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Il Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die in den Luftblasen der Eiskerne eingeschlossene Luft ist ein wichtiges Klimaarchiv.
Hieraus kann die Zusammensetzung der Paldoatmosphare bestimmt werden. Dabei ist es
von Noéten das exakte Alter der Luft bestimmen zu kénnen, um eine zeitliche Zuordnung zu
garantieren. Das Alter des die Luftblasen umgebenden Eises ist dabei stets groRer als jenes
der Luft selber, da eine gewissen Zeit von Néten ist, bis die Blasen vollstandig abgeschniirt

und vom Austausch zur Atmosphare abgeschnitten sind.
Bislang gibt es noch Unsicherheiten bei der genauen Bestimmung dieses Zeitpunktes.

In den Studien von Hoérhold (2010) wurde erstmals eine Synchronitat des Verlaufes des
Dichteprofils und dem der Kalziumkonzentration gefunden. Hieraus entstand die Idee, dass
Spurenstoffe, wie Kalzium, einen Einfluss auf die Verdichtung und somit auf den Zeitpunkt

der Separation der Luftblasen haben kénnten.

Ziel dieser Arbeit war es nun, diesen Zusammenhang zu bestatigen. Durch die hohe
Auflésung, sollte gezeigt werden, dass die Synchronitat der Verlaufe auch in den kleinen
Schwankungen der Firnporositat zu finden ist. Erstmals wurde in diesem Zusammenhang ein
grolles lonenspektrum an diskreten Proben quantifiziert. Dies sollte einen Hinweis darauf

geben, welche lonenspezies den gréfiten Einfluss auf die Verdichtung hat.

Es wurde hierzu eine Probe aus Gronland (B22), nahe des Firn-Eis-Uberganges bearbeitet.

Durch das Schneiden diskreter Proben war eine besonders hohe Auflésung maglich.

Es konnte der vermutete Zusammenhang bestatigt werden. Spurenstoffe beeinflussen die

Verdichtung des Firns. Kalzium und Staub zeigen hierbei die hdchste Korrelation.

Je hoéher der Spurenstoffkonzentration, desto groRer die Dichte des Firn. Zum Beispiel.
Ca?* =71,18 ngl/g bei einer Dichte von 804,7 kg/m*® und Ca* = 36,56 ng/g mit einer Dichte
von 743,7 kg/m?3.

Ob sich das fur Grolland zu erwartende saisonale Spurenstoffsignal auch in der Porositat

wiederfindet blieb unklar, da keine Saisonalitat im Spurenstoffeintrag sichtbar wurde.

Aus der Arbeit kann geschlussfolgert werden, dass Firnverdichtungsmodelle, welche die
Konzentration der Spurenstoffe nicht beachten, falsche Alter der eingeschlossne Luft

berechnen. Besonders fir glazialen Firn wurden die Alter unterschatzt.
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Abstract

The air which is enclosed in the bubbles in the polar ice is a great climate archive. The
composition of the paleoatmosphere can be analysed. But there is an age difference
between the air and the surrounding ice which makes dating the air difficult. Bubbles only
slowly close off after the snow has been deposited.

The understanding of firn compaction process is important to be able to determine the exact
age of air trapped in the bubbles of ice.

Pressure and temperature are known as the main factors of firn compaction.

The objective of this master thesis is to show that there is a connection between the density
of firn and the content of trace elements. That is why the trace element concentration has
also to be seen as a factor influencing compaction.

| have analyzed sample material form a Greenlandic ice core (B22) from a depth next to the
firn-ice transition.

| did measurements with a high resolution of trace elements on this firn sample in
comparison to porosity measurements.

My results show that the number of dust particles and the content of dissolved trace
elements have an influence on the compaction of firn. The higher the trace element
concentration is, the greater the density.

It is discussed if also the seasonal trace element input which is typical for Greenland could
be shown in the porosity of the firn.

It can be concluded that firn densification models, which do not consider the trace elements,

underestimate the age of air trapped in the ice.
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Einleitung 1

1. Einleitung

In polarem Eis eingeschlossene Luftblasen geben einen direkten Zugang zur Konzentration
der Treibhausgase der Vergangenheit (z. B. Lithi et al. 2008). Allerdings ist das Eis, welches
die Luftblasen umgibt, alter als die darin eingeschlossene Luft. Dieser Altersunterschied ist
eine Folge des Gasaustausches im porésen Firn, denn solange die Poren mit der Oberflache
in Verbindung stehen, kann Uber advektive und diffusive Prozesse Gasaustausch mit der
Atmosphéare stattfinden. Erst nach Erreichen einer sogenannten kritischen Firndichte
schniren sich die Porenrdume in separate Blasen ab. Zur Bestimmung des
Altersunterschiedes zwischen eingeschlossener Luft und dem umgebenen Eis wird mit Hilfe
von Isotopenmessungen (3'°N) oder Firnverdichtungsmodellen die Abschlusstiefe berechnet
(z.B. Herron und Langway 1980). Die Verdichtungsmodelle sind fiir rezenten Firn gut
angepasst. Allerdings stellt sich die Frage, ob diese Modellannahmen auch fiir glazialen Firn
zutreffend sind. Im letzten glazialen Maximum (LGM) lag die Akkumulationsrate in Grénland
bei nur 25% des heutigen Wertes (Cuffey und Clow 1997), die mittleren Temperaturen sind
um 20 - 25 K reduziert im kaltesten Glazial gegenliber dem Holozan (Cuffey und Clow 1997,
Schwander et al. 1997 und Masson-Delmotte et al. 2005 ) und der Staubeintrag war im LGM
in Gronland rund 100-mal hoher als im Holozan (Steffensen 1997, Fuherer et al. 1999 und
Ruth et al. 2003). Bislang berlcksichtigen die Verdichtungsmodelle ausschlieRlich
Parametrisierungen fur die Akkumulation und die Temperatur und vernachlassigen die
Spurenstoffe. Erste kombinierte Messungen der Dichte und Spurenstoffe deuten jedoch auf
einen Einfluss der Spurenstoffe auf die Firnverdichtung hin (z. B. Horhold et al. 2011).

Im Rahmen dieser Arbeit wird anhand eines Firnkernstiickes von 80 cm Lange aus
Nordgrénland eine Detailstudie durchgeflhrt, um erstmals Spurenstoffkonzentrationen und

Dichtewerte in hoher vertikaler Aufldésung miteinander zu vergleichen.

1.1. Motivation

An der Oberflache ist die Dichte des polaren Schnees beeinflusst von sich zeitlich &ndernden
Faktoren wie Wind, Temperatur, Sonneneinstrahlung, und Niederschlag. Dies fiuhrt zu der in
der Literatur haufig beschriebenen horizontalen Schichtung (,layered firn“ z.B. Horhold et al.
2011 und Freitag et al. 2004). Mit zunehmender Tiefe zeigt sich eine bislang nicht eindeutig
geklarte Veranderung in der Dichteschichtung. Bereiche, die sich oberflachennah durch hohe
Dichte auszeichnen, sind in der Tiefe nicht immer die dichteren Bereiche (Hoérhold et al.
2011). Dies lasst vermuten, dass wahrend der Firnverdichtung ein schichtspezifischer,

zusatzlicher Mechanismus wirkt, nach dem nun gesucht wird.



2 Einleitung

Eine Moglichkeit, den Altersunterschied zwischen der in den Blasen eingeschlossenen Luft
und dem umgebenden Eis zu bestimmen ist, neben der Berechnung uber
Firnverdichtungsmodelle, das Isotopenverhaltnis.

Uber die Isotopenzusammensetzung der Luft (5 '°N und & “°Ar) kann bestimmt werden, ob
die Luft in den Porenrdumen des Firn noch im Austausch zur Atmosphére steht. Das & N
des im Eis eingeschlossenen N, gibt im rezenten Firn gut die M&chtigkeit der diffusiven
Firnsaule wieder, da nur innerhalb dieser Saule durch gravimetrische Fraktionierung "*N mit
der Tiefe gegeniiber dem leichteren "N angereichert wird. Oberflichen nah ist das & "N
geringer, doch nimmt es mit der Tiefe zu. Findet kein Austausch mehr zu Atmosphare statt,
so bleibt das & "N Niveau konstant hoch. Diese Tiefe beschreibt die sogenannte Poren-
SchlieBungs-Tiefe, an der die Poren keinen Austausch mehr zur Atmosphare haben.

Die Poren-Abschluss-Tiefe bestimmt das Alter, der Gase in den abgeschlossenen Poren. Die
Poren-SchlieBungs-Tiefe kann auch tber Modelle ermittelt werden. Allerdings wurden nun
fir Kerne aus der Ostantarktis im Bereich des LGM systematische Unstimmigkeiten
zwischen den mittels Verdichtungsmodelle berechneten Altern und denen aus den
Isotopenverhaltnis bestimmt (Landais et al. 2006). Die mit den Modellen ermittelten Alter
waren stets jlinger, als jene aus den Isotopenverhaltnissen. Die Unterschiede der Tiefe, ab
der kein weiter Austausch zur Atmosphare stattfindet, lagen bei bis zu 40 m (Landais et al.
2006). Eine mogliche Losung dieser Differenz ist, dass der oberflachennahe Bereich durch
Wind zu stark beeinflusst wird und innerhalb dieser konvektiven Zone keine gravimetrische
Fraktionierung des "N stattfindet. Aber auch nach Messungen an Orten, die mit den
Bedingungen des LGM vergleichbar sind (z.B. Megadunes, Antarktis), an denen die
Akkumulation sehr gering und die Windgeschwindigkeiten hoch sind (Severinghaus et al.
2010), konnte keine konvektive Zone von 40 m erreicht und damit keine eindeutige Erklarung
fur die Diskrepanz der Alter gefunden werden.

Eine Mdglichkeit ware die unterschiedliche Spurenstoffkonzentration zwischen Glazial und

Holozan.

Bereits durch andere Messungen (z. B. in Horhold 2010) konnten erste Anzeichen gefunden

werden, dass die Verdichtung vom Spurenstoffgehalt beeinflusst wird (Abbildung 1).
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Abbildung 1 Tiefenprofil der Dichte und der Kalziumkonzentration des Firnkernes B29 a) fur einen
oberflachennahen Abschnitt b) fir einen Abschnitt aus dem Firn-Eis Ubergang

Durch Vergleich von Dichtemessungen mittels Gammastrahlabsorption und Kalzium(Ca)-
messungen mittels kontinuierlicher Schmelzwasseranalyse (continous-flow-analysis: CFA)
wurde im tiefen Firn eine positive Korrelation zwischen Dichte und Ca-Konzentration gezeigt
(in Horhold et al. 2011). In Oberflachennahe zeigte sich keine signifikante Korrelation, doch
mit zunehmender Tiefe stieg der Zusammenhang zwischen Firndichte und Ca-Konzentration.
Die CFA-Daten haben eine Tiefenaufldsung von ca. 5-10 mm. Das Signal wird durch die
Dispersion in den Schlauchen des CFA-Analysesystems verschmiert. Die Dichtemessungen

mittels Gammastrahlabsorption haben eine vertikale Auflésung von ca. 3 mm. Die



4 Einleitung

Tiefenskalen beider Messungen konnen aufgrund von Brichen und ungleichformigen
Schmelzraten der CFA-Anlage einen Versatz von bis zu 1-2 cm aufweisen. Damit sind die
bisherigen Messungen in ihrer raumlichen Zuordnungsgenauigkeit auf mehrere Zentimeter
beschrankt. Da die Firndichte auf der Skala von Zentimetern variiert, ist fur eine genaue
Studie des Zusammenhangs zwischen Dichte und den Spurenstoffen, eine Tiefenzuordnung

unterhalb eines Zentimeters erstrebenswert.

In dieser Arbeit sind erstmals mit diesem Hintergrund hoch aufgeléste Spurenstoff- und
Porositatsmessungen durchgefiihrt worden, deren Tiefenskalen mit einer Genauigkeit
unterhalb von 3 mm zuzuordnen sind. Dafur wurden anhand eines Firnkernstiickes die
Spurenstoffe an diskreten Proben in einer vertikalen Aufldésung von ca. 3 mm mittels Coulter-
Counter (partikularer Staub) und lonenchromatographie (Konzentrationen verschiedener
Kationen und Anionen) gemessen und mit einem Porositatsprofil verglichen, welches ohne
vertikalen Versatz zerstérungsfrei am gleichen Probenstiick mit einer vertikalen Auflésung
von unter 1 mm mittels Réntgen-Computertomographie (CT) gemessen wurde.

Es sollte die Frage geklart werden, was die Verdichtung derart beeinflusst, dass
verschiedenen Bereiche unterschiedlich schnell verdichten. Die vorliegende Arbeit

konzentriert sich in diesem Zusammenhang auf folgende Fragestellungen:

(i) Zeigt auch der hier untersuchte Firnkern ein fur Gronland typisches saisonales
Spurenstoffsignal?

(i) Ist dieses saisonale Signal auch in der Dichte/ Porositat des Firns zu sehen?

(iii) Gibt es Korrelationen zwischen der Dichte/ Porositdt und der
Spurenstoffkonzentration des Firns?

(iv) Welche Schlisse lassen sich aus einer mdglichen Korrelation zwischen Dichte/

Porositat und Spurenstoffkonzentration ziehen?

Die Erkenntnis Uber weitere Einflussgrolen auf die Verdichtung, als sie bislang in den
Modellen betrachtet werden, kénnte die zeitliche Zuordnung von gemessenen
Treibhausgaskonzentrationen aus Luftblasen im Eis verandern. Dies hatte zur Folge, dass
der bei der Diskussion um den Klimawandel betrachtete CO,-Konzentrationsanstieg zeitlich

anderes einzuordnen ist.
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2. Grundlagen

In diesem Kapitel wird der bisherige Stand der Kenntnisse Uber die Verdichtung von Firn
dargelegt sowie Hintergrundwissen Uber Aerosol im Allgemeinen und spezielle Spurenstoffe

in Groénland gegeben.

2.1. Die Verdichtung von Firn

Die Dichte hat hohen Einfluss auf die Materialeigenschaften eines Stoffes und ist eine
wichtige GrélRe in der polaren Klimaforschung. Weiter reichende Kenntnis Uber die
Verdichtung von Firn macht es leichter, das Klima zu interpretieren, das in den Eiskernen
gespeichert ist (Freitag et al. 2004).

Als Firn, umgangssprachlich auch Altschnee, bezeichnet man Schnee dessen feine
Schneekristalle durch Druck und eventuelles Tauen zu kérnigen, luftarmeren und dichteren
Gebilden umkristallisierten.

Die Massendichte (kurz Dichte) ist das Verhaltnis aus Masse zu Volumen. Die Porositat des
Firns ist eine einheitslose Grofle, welche sich aus der Dichte ableiten lasst. Subtrahiert man
den Quotienten aus der Dichte des Firns und der reinen Eisdichte von eins, so erhalt man
die zugehdrige Porositat.

Im Zusammenhang mit der Polarforschung ist die Verdichtung bedeutsam fir die Ermittlung
des Altersunterschiedes zwischen Eis und der darin eingeschlossenen Luft. Die
Verdichtungsrate bestimmt die Tiefe, ab der die Luftblasen vollstandig abgeschniirt und
damit von der Atmosphare isoliert sind. Diese Tiefe wird als Blasenabschlusstiefe
beziehungsweise Poren-SchlieRungstiefe bezeichnet. Das Alter der im Eis eingeschlossenen
Luft entspricht dem Zeitpunkt des Porenabschlusses. Daher ist es von Interesse, die

Porenabschlusstiefe exakt ermitteln zu konnen.

Die Verdichtung des Schnees Uber Firn zu Eis wird im Allgemeinen als isothermale
Drucksinterung bezeichnet. Die Dichte von Schnee beziehungsweise Firn nimmt mit der
Tiefe zu. Das Gewicht des Uiberlagernden Materials Ubt Druck aus, der zur Verdichtung fihrt.
An der Oberflache hat Firn eine Porositat zwischen 0,6 und 0,7, d.h. eine Dichte von etwa
270-370 kg/m? (Blunier und Schwander 2000). Die Dichte ist in den oberen Metern stark von
Krustenprozessen wie Wind, Temperatur oder auch Niederschlag abhangig. So nimmt die

Dichte beispielsweise mit zunehmendem Wind zu (Blunier und Schwander 2000).

Diskutiert werden Grdlen, die das Verdichtungsverhalten von Firn beeinflussen und

verschiedene Punkte, an denen ein Wechsel in der Reaktionsweise des Materials auf den



6 Grundlagen

Druck stattfindet. Ein solcher Punkt ist der sogenannte kritische Punkt. Ab diesem verhalt
sich Firn anders. Kritische Punkte sind Punkte, an denen die Verdichtungsrate sinkt, also der
Mechanismus der Sinterung (Abbildung 2 Seite 6) sich verandert (Freitag et al. 2004). In der
Literatur finden sich verschiedene Angaben zur Dichte dieses kritischen Punktes und der
Anzahl der auftretenden kritischen Punkte innerhalb der Verdichtung von Schnee zu Eis.
Anderson und Benson (1963) sprachen als erste von einer kritischen Dichte bei 550 kg/m3.
Kritische Punkte werden allgemein bei 550 kg/m3, 730 kg/m® und 820/830 kg/m?® vermutet
(Hoérhold et al. 2011) und unterteilen den Verdichtungsprozess in der Tiefe in
unterschiedliche Phasen. Bis zum ersten kritischen Punkt erfolgt die Verdichtung durch die
Umlagerung der Kérner. Eine weitere kritische Dichte ist am Firn-Eis-Ubergang gelegen,
denn hier beginnen sich isolierte Blasen auszubilden. Das Auftreten einer kritischen Dichte
bei 730 kg/m*® wird noch diskutiert. Hier ist die Kornverlagerung abgeschlossen und die
grolte Kontaktflache zwischen den einzelnen Kérnern erreicht (Maneo und Ebinuma 1987).
Mit zunehmender Temperatur steigt die kritische Dichte und damit auch deren Tiefenlage.
Beim Vostok-Eiskern (Antarktis) ist die erste kritische Dichte bei 30 m (-57°C) hingegen in
Gronland (-23°C) bei etwa 12 m (Herron und Langway 1980).

Eine Unterteilung durch zwei kritische Punkte in drei Phasen der Verdichtung ist in Abbildung
2 dargestellt. Die Mechanismen hinter dem Verdichtungsprozess sind noch nicht bis ins

Detail bekannt, aber ein grobes Bild ist darstellbar.

Dichte [kg/m?] / Porositat Gastransport dom. Verdichtungs-
—_— 200 /0.8 4 4 mechanismus
' : konvektiv
¥
@ T Setzung/Umlagerung
B4 ‘0,4 l
o .- M
Firn
Poren- — plast. Deformation/
@ Schiiefungs- ciffusiv Rekristallisation
Tiefa
790 /0138
gralomz | . v N
5
830 /0,095
Blasenkompression
Firn-Eis- v
Ubergang t nicht
@ Eis diffusiv
917 l l
impermeabel

Abbildung 2 Verdichtungsprofil von Schnee zu Eis (blau= Luft; weil3= Eis)
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Stadium 1) Hier erfolgt eine Setzung der Kristalle oder Kristallverbande hin zur geometrisch
dichtesten mdglichen Packung bei zuféllig erzeugter Umlagerung ("disordered jammed
packings"). Die Umlagerung in diesem hoch porésen Stadium wird durch linear-viskose
Korngrenzen-Verschiebung (,grain-boundary sliding“) dominiert (Alley 1987).

Fur uniforme Kugeln hat die dichtest mdgliche Packung eine Porositat von 0,26. Wird die
Umlagerung der Kugeln zufallig erzeugt erhdht sich der Anteil an Porenrdumen und die
minimale Porositat erhéht sich je nach Ordnungsgrad auf bis zu 0,50 (Torquato und Stillinger
2010). Im Firn wird eine Porositat von 0,4 (was einer Dichte von 550 kg/m?® entspricht) als
kritische Porositat fir die maximale Setzung angenommen (Arnaud et al. 2000 und Blunier
und Schwander 2000). Ab dem kritischen Punkt ist durch reine Umlagerung keine dichtere
Packung mehr moglich. Parallel zur Setzung findet eine vorwiegend durch
Temperaturgradienten getriebene Sinterung und Metamorphose der einzelnen Korner statt
(Colbeck. 1998). Durch Evaporation, Kondensation und Diffusion an der Oberflache kommt

es zur Rundung und Verklebung der Kérner.

Stadium 2) In diesem Stadium gibt es keinen Temperaturgradienten mehr. Der Firn verhalt
sich isothermal, es kdnnen keine innerjahrlichen Temperaturschwankungen mehr festgestellt
werden. Die Zahl der Kontakte (bonds) pro Korn (Koordinationszahl) ist von 8 auf 16, durch
den erhohten Duck, gestiegen (Arnaud et al. 2000).

Sinterung durch Massentransport an gekrummten Oberflachen, Rekristallisation und
plastische Deformation sind die hier vorherrschenden Prozesse (Blunier und Schwander
2000). Der Porenraum ist noch zusammenhangend, zumeist bestehend aus zylindrisch

geformten Kanalen entlang der gesinterten Kornflachen.

Stadium 3) Der Porenraum wird durch weitere Verdichtung zu Blasen separiert und ist nicht
mehr in sich zusammenhangend. Der Firn wird definitionsgemal zu Eis. Dieser sogenannte
Firn-Eis-Ubergang findet bei einem Porenvolumen von 10% (d.h. die Porositat ist ca. 0,1
bzw. die Dichte ist ca. 825 kg/m?) statt (Blunier und Schwander 2000). Die Blasen werden
mit zunehmender Tiefe kleiner bis sie in Tiefen von ca. 1000 m ganz verschwinden. Die
Gasmolekiile sind dann zwischen die Kristallebenen des Eises gedrickt und formen

sogenannte Lufthydrate. Die Dichte des reinen Eises von ca. 917 kg/m? ist erreicht.

Der Prozess der Verdichtung ist sehr komplex, mit vielen Einflussfaktoren. Zur theoretischen
Beschreibung werden vereinfachte Modelle benutzt. Da der Verdichtungsprozess aber, wie
eben beschrieben, in verschiedene Stadien unterteilt ist, ist es schwer, ihn in einer Gleichung
vollstéandig zu erfassen. Zumeist werden verschiedene Konstanten flur die unterschiedlichen

Randbedingungen verwendet.
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Die bekanntesten Modelle sind jene von Herron und Langway (1980) und von Arnaud
(2000). Beide Modelle beschreiben den Verlauf der mittleren Dichte mit der Tiefe.

Das Modell von Arnaud ist wesentlich komplexer als das von Herron und Langway (HL) und
betrachtet beispielsweise auch die Mikrostruktur des Firns. Darin liegt auch die Problematik
des Modells. Nicht immer sind all jene erforderlichen GréRen in der noétigen Aufldsung
gegeben. Dadurch kommt es zu Ungenauigkeiten und Fehlern. Arnauds Modell ist mehr
physikalisch  motiviert und unterscheidet im Wesentlichen die Mechanismen
Korngrenzenverschiebung und Kriechen nach dem Potenzgesetz (,power law creep®) der
Verdichtung.

So werden zur Beschreibung der Drucksinterung Informationen uber die relative Dichte des
Firns zum Eis, den Druck durch Auflast, den linear-viskosen Druck der Korngrenzen, die
Korngrenzenviskositat und den Radius der Koérner und Grenzen bendétigt. Der zweite
Mechanismus, power law creep, bendtigt Informationen zur Kontaktflache der Kérner und der
Anzahl der Grenzen.

Im Gegensatz dazu geht HL von der einfachen Beziehung aus, dass das Volumen des
Luftraums in linearer Beziehung zum durch die Auflast bedingten Stress steht. Dabei werden
die drei, durch kritische Punkte getrennte, Regime unterschieden, in denen unterschiedliche
Randbedingungen angenommen werden. Die wirkenden Parameter des Modells sind die
Temperatur und die Akkumulationsrate. Fur die Temperatur wurden der Einfachheit halber

Jahresmittel angenommen.

d )
P kA% (pige—P)  filr pepy

dt (Gleichung 1)

dp b ¥
=K. *AP(p.. - fiir p>
gt = K1"A” (Pice—P) P>Pc (Gleichung 2)

A beschreibt die Akkumulationsrate und p die jeweilige Dichte.

Die Variablen a und b sind durch den Vergleich von Gebieten unterschiedlicher
Akkumulation von Herron und Langway bestimmt worden. Es gilt a = 1,1+/- 0,2 und b =
0,5+/-0,2.

k ist je eine von der Temperatur abhangige Variable, welche durch Arrheniusgraphen

bestimmt werden kann.

Eine Erweiterung des HL nahmen Zwally und Li (2002) vor, in dem sie eine Gleichung fir die
Schwankung der Temperatur innerhalb des Jahres einbezogen. Die Dichte von Firn
schwankt nicht nur innerhalb einer Firnschicht, sondern auch mit der Zeit, bedingt durch
saisonale Schwankungen in Temperatur und Akkumulation (Hérhold et al. 2011). Diese

Schwankungen haben Zwally und Li versucht, im Modell zu erfassen, doch konnten sie damit
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nicht den wirklich gemessenen Verlauf nachzeichnen. Das Modell von Zwally und Li (2002)
zeigte, das die Variabilitat in der Dichte mit der Tiefe abnimmt. Dies widerspricht jedoch den
Ergebnissen von Horhold und anderen (2011). Demnach kdénnen Akkumulationsrate und
Temperatur, auch nicht innerjahrlich schwankende Temperaturwerte, genugen, um die
Variabilitat der Dichte zu erklaren.

Hoérhold und andere (2011) zeigten, dass die Verdichtung von Firn fir unterschiedliche
Klimate universelles Verhalten zeigt.

Die Abbildung 3 zeigt das Verhalten der Dichtevariabilitdt. Oberflachennah kommt es zu
einer schnellen Abnahme der Variabilitat, welche sich ab einer Dichte von etwa 600 kg/m?
verlangsamt. Im mittleren Bereich erfolgt wieder eine Zunahme. Bis zu einer Dichte von etwa
700 kg/m? steigt die Variabilitat oder bleibt auf gleichem Niveau. Ab einer Dichte von etwa
750 kg/m® nimmt die Variabilitdt gegen die Firn-Eis-Grenze ab.

Mit steigender Akkumulationsrate und Temperatur nimmt die Variabilitdt der Dichte an der
Oberflache ab und an der Firn-Eis Grenze zu (Hoérhold et al. 2011).

Die verschiedenen Maxima der Dichtevariabilitat sind in Abbildung 3 beispielhaft dargestellt.

A 20 40 G0 BO 100 120
Depth (m)
aoo— 1 - 35
B22 Bag 55
800 — 30
raw density | =
PET00 § 5 paint running average 22
=) — exponential fit for detrending _9‘
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Abbildung 3 Dichtevariationsprofil (hach Horhold et al. 2011)

Eine grofRere Dichtevariabilitat ist in groberen Kérnern (low density firn) zu finden (Horhold et
al. 2011). Auch ist bekannt, dass groflte Kérner schneller verdichten als feine (Freitag et al.
2004). Dadurch bedingt tritt auch das zweite Maximum auf. Andere Autoren halten dieses
Maximum flr eine Erscheinung, die bedingt durch innerjahrliche Wetterschwankungen ist.
Aus dem hier beschriebenen zweiten Maximum der Dichtevariabilitdt stammt die in dieser

Masterarbeit untersuchte Firnprobe (B22_55).
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Es konnte gezeigt werden, dass die Variabilitdt der Dichte nicht mit der Tiefe kontinuierlich
abnimmt, wie es zu erwarten ware, hinge die Verdichtung ausschlieRlich von der Temperatur
und der Akkumulationsrate ab. Demnach spielt lageabhangig, neben den schon benannten,
noch eine andere GroRe bei der Verdichtung eine Rolle. Eine solche kénnte der
Spurenstoffgehalt sein. Fremdstoffe und die Mikrostruktur kdnnen die Verdichtung von Firn
beeinflussen (Horhold et al. 2011).

2.2. Aerosole

Aerosolpartikel, kurz auch als Aerosole bezeichnet, sind flissige oder feste Schwebstoffe in
Gasen, Ublicherweise Luft. Sie sind durch Koagulation oder Kondensation standigen
Schwankungen unterworfen. In der Klimatologie beziehungsweise Meteorologie kommt

ihnen eine groRe Bedeutung zu.

2.2.1.Eintrag in die Atmosphare

Aerosolpartikel konnen Uber verschiedene Wege in die Atmosphare gelangen. Die
Bewegung der Staubpartikel durch Wind erfolgt dabei zu meist horizontal. Dabei werden
Aufspringen, Kriechen an der Oberflache und Suspension unterschieden (Bagnold 1941).
Dies ist in Abbildung 4 gezeigt. Dabei bewegen sich groRRe Partikel (>0,5 mm) zumeist
rollend (Kriechen), kleinere Partikeln zwischen 0,005 und 0,5 mm springend und nur die sehr
feinen Partikel werden in Suspension gehalten (Ruth 2002). Zwischen 50 und 80% der
Gesamtbodenmassenbewegung geschieht tber springende Bewegung, wohingegen nur 1%
der Gesamtmasse in Suspension bewegt wird (Gillette et al. 1974). Durch Suspension
kénnen die Partikel, meist als Staub bezeichnet, gréRere Strecken transportiert werden (Ruth
2002).

Ein wesentlicher Anteil des Aerosols wird durch Dispergierung in die Atmosphare

eingetragen. Dispergierung ist die Hebung eines Partikels durch Winderosion.
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Abbildung 4 Schema der Dispergierung (nach Hua 1999)

Schlagt ein grélkeres Teilchen auf dem Boden auf, so wird ein Impuls auf die kleineren
Ubertragen, welche dadurch vom Boden geldst und in die Atmosphére eingetragen werden
kénnen. Ist die Windkraft grofRer gegenlber der die Teilchen zusammenhaltenden
Kohasionskraft, so kénnen kleinere Teilchen auch allein durch Windkraft in die Atmosphéare
eingetragen werden.

Neben der Dispergierung sind auch Prozesse mit hohen Temperaturen, wie sie bei
Verbrennungsprozessen oder Vulkanausbrichen vorzufinden sind, Quellen fir

Aerosolteilchen.

2.2.2.GroRe und GroRRenverteilung der Aerosole

Die GroReneinteilung von Aerosolen ist nicht einheitlich geregelt. Im Allgemeinen wird
zwischen drei Groflienintervallen unterschieden. Dabei wird haufig die Grofieneinteilung nach

Junge (1963) verwendet. Mit ,r“ wird der Radius der Korner beschrieben.

- Aitkenkerne (Nucleation-Mode): r<0,1um
- grof3e Kerne (Accumulations-Mode): 0,1 um<r<1 pum

- riesige Kerne (Coarse-Mode): r>1pum

Die GroRe der Partikel hat maf3geblichen Einfluss auf die Art und Weise der Ablagerung.
Aerosole des Aitken-Modus werden meist aus der Kondensation instabiler Gase gebildet und
werden durch Koagulation sowohl trocken als auch nass abgelagert. Grol3e Kerne werden
hauptsachlich durch Prozesse der nassen und trockenen reversiblen Deposition abgelagert
(siehe Kapitel 2.2.4). Die groten Aerosole sedimentieren, entsprechend ihrer Grof3e und
ihres Gewichtes unterschiedlich schnell.

Die Akkumulation der kleinen Partikel ist von der der grélReren Partikel unabhangig und

somit auch deren chemische Zusammensetzung (Barrie 1985).



12 Grundlagen

Im Allgemeinen enthalt die Fraktion der groberen Partikel mechanisch generierte
Meersalzpartikel (Na, Cl, Mg) und windtransportierte Staubelemente (Al, Si, Fe, Ti) (Barrie
1985). Die anthropogenen Partikel befinden sich meist in der feineren Fraktion.
Monodisperses Aerosol kommt in der Natur nicht vor. Doch die GroRenverteilung des
polydispersen Aerosols lasst sich beschreiben. Sie gibt an, mit welcher Haufigkeit
Aerosolpartikel definierter Grélke (Durchmesser) auftreten.

Die GroRenverteilung der Aerosole kann mathematisch durch eine logarithmische
Normalverteilung beschrieben werden. Das bedeutet, der Logarithmus der Partikelanzahl

gehorcht einer Gauly 'schen Normalverteilung.

2.2.3.Transport und Klimawirkung

Aerosolpartikel werden aerodynamisch transportiert. Sie bewegen sich, entsprechend der
Konzentration und ihres Eigengewichtes, mit dem Tragergas. Im Falle von luftgetragenem
Aerosol ist die Windrichtung die treibende Kraft. Je kleiner die Partikel, desto mehr verhalten

sie sich wie Gasmolekile und desto geringer ist ihre Sinkgeschwindigkeit.

Die Wirkung von Aerosolpartikeln auf das Klima ist je nach chemischer Zusammensetzung
verschieden. Partikel in der Luft kdnnen sowohl zur Erwarmung, als auch zur Abkihlung
fihren. Es wird zwischen direkter und indirekter Wirkung auf die Strahlungsbilanz
unterschieden. Die Abbildung 5 fasst dies zusammen.
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Abbildung 5 Einfluss von Aerosol auf das Klima (Forster et al. 2007)

Unter direktem Einfluss versteht man unter anderem die Adsorption, Emission und Streuung
langwelliger und kurzwelliger Strahlung. Dabei hat jedes Aerosol eine andere Wirkung. Sulfat

und Meersalze beispielsweise haben einen negativen Strahlungsantrieb (Feichter 2003), was



Grundlagen 13

zu einer Abkuhlung fuhrt. Hingegen hat Rul} einen positiven Strahlungsantrieb, der zu
steigenden Temperaturen fihrt.

Einen indirekten Einfluss haben die Partikel durch ihre Wirkung auf Wolken. Lebensdauer,
Farbe und Bildung der Wolken stehen im engen Zusammenhang zum Aerosolpartikelgehalt.
Das Vorhandensein von Wasserdampf und die Dynamik der Atmosphare bestimmen, wann
und wo Wolken entstehen kénnen. Aerosole kénnen dabei als Wolkenkondensationskeim
dienen. Das Aerosolangebot entscheidet Uber die GréRe und Anzahl der Wolkentrépfchen
(Feichter 2003). Bei einer hohen Konzentration an Wolkenkondensationskeimen entstehen
mehr, aber dafir kleinere Wolkentropfchen, sofern sich der Flissigwassergehalt nicht andert
(Feichter 2003). Mit zunehmender Tropfenzahl steigt auch die Oberflache und damit erhéht
sich die Wolkenalbedo. AuRerdem haben kleinere Tropfen eine geringere
Wabhrscheinlichkeit, die Grélke zur Ausregnung zu erreichen. Daher verringert sich die
Niederschlagswahrscheinlichkeit und die Lebensdauer der Wolke erhéht sich mit
zunehmendem Aerosolgehalt.

Wolken haben durch ihre helle Farbe eine hohe Albedo und reflektieren mehr einfallende
Strahlung, was zur Abkuhlung fihrt. Auf der anderen Seite wird durch dichte Wolken
verhindert, dass die von der Erdoberflache gestreute Strahlung zuriick ins All gelangt. Durch

diesen treibhausahnlichen Effekt kommt es zur Erwarmung.

2.2.4.Deposition von Aerosolen im Schnee

Die Deposition von Aerosolen geschieht im Schnee auf unterschiedlichen Wegen. Es werden
Prozesse der irreversibeln Deposition, mit und ohne Niederschlag, sowie reversible

Deposition unterschieden.
Irreversible Deposition
Trockene Deposition

Je nach Grdle der abzulagernden Partikel spielen andere Unterprozesse die bestimmende
Rolle. Riesige Aerosole (> 10 ym) werden durch Sedimentation abgelagert (Barrie 1985).
Hingegen kleinere, wie sie im gronlandischen Aerosolkorper vorwiegend vertreten sind

(Fischer 1997), sind zumeist durch

- Turbulenten Transport durch die Mischungsschicht
- Diffusiven Transport durch die laminare Grenzschicht
- Impaktion von Aerosolteilchen im Schnee
- Anhaften von Aerosolteilchen an der Schneeoberflache
bestimmt (Barrie 1985).



14 Grundlagen

Die Rate der trockenen Deposition ist abhangig von der Windgeschwindigkeit, dem
Luftdruckgradienten und der GréRe und Charakter der Partikel.

Fiir geringe Akkumulationsraten, < 60 kg m? a™', und groRe Partikel ist trockene Deposition
dominant (Barrie 1985).

Die Abbildung 7 zeigt schematisch die Eintragsformen.

Diffusion Anhaften Impaktion
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intertiale Deposition Sedimentation

Abbildung 6 Wege des trockenen irreversiblen Aerosoleintrages im Schnee
(nach Davidson et al. 1996)

Nasse Deposition

Aerosolteilchen sind, bei Temperaturen tUber dem Gefrierpunkt, als Wolkenkondensations-
keime (CCN englisch cloud condensation nuclei) malgeblich an der
Niederschlagsentstehung beteiligt. Vor allem Schwefelsdureaerosole und hygroskopische
Aerosole, wie Meersalzteilchen, sind hier von Bedeutung.

Bei niedrigeren Temperaturen werden Mineralstdube zu Eiskeimen. Durch Akkretion von
Flissigwassertropfen an schon gewachsenen Schneekristallen (riming) kénnen auch CCN-
Aerosole aus der Wolke entfernt und mit dem Niederschlag deponiert werden (,rain-out®).
Der Prozess des riming tritt in Grénland allerdings nur bei warmeren Temperaturen auf
(Fischer 1997).

Als nasse Deposition wird auch verstanden, wenn der fallende Niederschlag eine Luftschicht

durchzieht und in diese Aerosole auswascht (,wash-out").
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Nebeldeposition

Dieser verhalt sich ahnlich der nassen Deposition und kann auch als eine Unterart derer
betrachtet werden. Tritt Nebel Uber dem Eisschild auf, so kommt es zu einer fast
vollstandigen Nukleation der Aerosole in die flissige Phase des Nebels. Es bildet sich eine

geringmachtige Niederschlagsschicht mit hoher Aerosolkonzentration ber dem Boden aus.
Reversible Deposition

Neben den irreversibel eingetragen Aerosolen bilden Volatile einen groRen Anteil der Gase
der Atmosphare. Solche Gase sind beispielsweise HCI, HNO3; und H,O,. Der Eintrag solcher
Stoffe unterscheidet sich von dem der festen Bestandteile. Diese konnen Uber
Reevaporation nach der Deposition die Schneedecke wieder verlassen (De Angelis und
Legrand 1995).

Volatile kdnnen, sowohl durch trockene, als auch durch nasse Deposition in den Schnee
abgelagert werden. Die gasférmigen Komponenten kdnnen sich im, die Eiskristalle
umhullenden, Flussigwasserfilm I6sen oder es kommt zur Kokondensation der Gasmolekule
und dem Wasserdampf (Fischer 1997). Es findet nasse Deposition der Gasteilchen statt..

Durch Adsorption an der Oberflache des Schnees kommt es zur trocken Deposition.

2.2.5.Spurenstoffeintrag in Gronland

Groénlandische Firnkerne haben gegenlber denen aus der Antarktis den Vorteil, dass eine
héhere Auflésung moglich ist. Denn die Kerne aus der Antarktis haben zum Teil eine, mit
wenigen mm Wasseraquivalent pro Jahr (mm w. e. a'), deutlich geringere

Akkumulationsrate.

2.2.5.1. Zusammensetzung des Aerosols

Die dominanten Aerosolkomponenten fir Gronland werden im Folgenden vorgestellt.
Meersalze stellen die dominante natlrliche Aerosolfraktion dar, gefolgt von den

Mineralstauben (siehe Tabelle 1).
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Tabelle 1 Aerosolquellen in Megatonnen pro Jahr (Roedel 1994)
Natiirliche Quellen:

Direkte Partikelemissionen

Seesalz 1000
Mineralstaub 200-500
Vulkane (ohne Gasemissionen) 10- 20
Wald- und Buschfeuer 3- 30
Biologisch-organisches Material 80
Produktion aus Gasreaktionen
Sulfat (meist aus (CH3),S und H,S) 100-200
Nitrat 75-400
Ammonium 250
Partikel aus organischen Dampfen 75-200
Partikel aus vulkanischen Gasen 15

Anthropogene Quellen:

Direkte Partikelemissionen

Stiube 90-135
Produktion aus Gasreaktionen

Sulfat (meist aus SO,) 100-200

Nitrat 30- 40

Partikel aus Kohlenwasserstoffen u. dhnl. 30

Stickstoffverbindungen

Nitrat (NOy) ist die dominante Stickstoffverbindung im grénlandischen
Firn (Fischer et al. 1998).

Es wird zwischen atmospharischem, aus Lachgas gebildetem, und
terrestrischem, vor allem aus Bodenausgasungen und
Tierexkrementen, Aerosol unterschieden. Hauptquelle sind die
anthropogen verursachten Emissionen durch Verbrennung fossiler
Brennstoffe im Verkehr und der Industrie.

Neben Nitrat ist auch Ammonium (NH,) eine wichtige
Stickstoffverbindung. Es entsteht meist als Endprodukt bei der
bakteriellen Verrottung oder beim Abbau von Proteinen und steht im
Dissoziationsgleichgewicht mit Ammoniak. Unter Verbrauch von

Sauerstoff wird es zu Nitrit und dann zu Nitrat umgewandelt.

Mineralstaub

Mineralische Aerosole aus kontinentalen Quellen werden als Staub
bezeichnet (Holton et al. 2003).

Mineralstaub setzt sich aus den Komponenten der Erdkruste
zusammen. Daher sind hier vor allem Silizium (Si*) und Aluminium
(A**) dominant. Es wird zwischen wasserldslichen und unldslichen
Bestandteilen unterschieden. Kalziumkarbonat stellt den gréflten
I6slichen Anteil des Staubes dar, weswegen Ca?* auch als Proxy fiir
Staub im Eis genutzt wird (Ruth 2003). Die chemische

Zusammensetzung des Staubes schwankt je nach Quellgebiet.
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Staub entsteht wahrend warmer Phasen zumeist durch chemische
Verwitterung, hingegen ist in kalteren Phasen die physikalische
Verwitterung dominant (Fischer et al. 2007).

Im grénlandischen Eis ist die Hauptquelle des Staubes, sowohl fir
heute, als auch im Glazial, was durch Sr/Nd-Isotopie gezeigt werden
konnte, in den asiatischen Wisten zu finden (Biscaye et al. 1997 und
Bory et al. 2003).

Die luftchemische Aktivitat von Mineralstaub ist gering, weshalb dieser

gut als Tracer flir Aerosoltransport genutzt werden kann.

Schwefelverbindungen

Meersalz

Sulfat (SO,*) st oft anthropogenen Ursprungs oder aus
stratospharischem Ferntransport eruptiver Vulkanausbriiche, welche
fur 1 oder 2 Jahre zu erhéhten Konzentrationen fiihren. Die Datierung
solcher Horizonte im Firn hat aufgrund des Ferntransportes einen
Unsicherheitsbereich von einem Jahr (Fischer 2001).

Der tropospharische Eintrag durch islandische, nicht eruptive
Ausbriche erfolgt stdndig und kann genau datiert werden (Fischer
2001).

Eine andere wichtige Schwefelverbindung ist Methansulfonat (MSA
oder CH3;SOj3). Dieses ist, wie teilweise auch Sulfat, marinen/
biogenen Ursprungs und bildet sich aus dem Dimethylsulfat der
absterbenden Algen. Es kann daher auch als Indikator fiir die
biologische Aktivitdt und das Vorhandensein von Meereis gesehen
werden (Curran et al. 2003). Die biologische Aktivitat ist von der
Sonneneinstrahlung abhangig und Meereis unterbindet die direkte

Verbindung von Ozean und Atmosphare.

Chlorid (CI') und Natrium (Na®) sind der groRte Bestandteil des
eingetragenen  Meersalzes  (85%). Auch Mg® wird mit
Einschrankungen, da auch in Staubpartikeln eine signifikante
Konzentration vorhanden ist (Mieding 2005), zu den Meersalzen
gezahlt.

Die Produktion der Meersalzaerosole ist hauptsachlich von der
Sturmaktivitat Gber dem Ozean abhangig (Monahan et al. 1986). Durch
das Platzen der Blasen an der Gischt der Wellenkdmme gelangen

Partikel in die Luft und kénnen vom Wind transportiert werden.
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2.2.5.2. Saisonalitat

Die Kenntnis Uber die geographische und saisonale Variation chemischer Firnparameter
erlaubt Rickschlisse Uber den Antransport, beziehungsweise die Quelle, reaktiver
Spurenstoffe und luftgetragener Partikel (z. B. Fischer 1997). Der Jahresgang der
Komponenten ist hilfreich fir die Datierung der Firn- und Eiskerne.

Far Gronland ist ein saisonales Signal in der Staubkonzentration zu erwarten. Bedingt ist
dies durch die Sudverschiebung der Polarfront (Heidam 1984) im Winterhalbjahr (siehe
Abbildung 7).

Neben meteorologischen Parametern kdnnen aber auch glaziologische Prozesse wie
Sastrugi-Formation (Steffensen et al. 1996, Birnbaum et al. 2010), postdepositionelle
Unterschiede wie Winddrift, Migration in der Schneepackung (Legrand et al. 1996 und
Minikinet al. 1994) sowie der Nettoverlust durch die Gasphase wie z. B. bei NO*" (Fischer et

al. 1998), zu Variabilitat im Spurenstoffeintrag im gronlandischen Firn fihren.

arE 1a0* 0w o
AN MMM AN MMM MMM ol o - '|~|-|r|'|'1'|'|'1'|l‘|

. . 1:? . -
o - v

’ : MMER

A - 50 £ ﬁ-ﬁ
60%H f - ( ¥ 4

1{.‘1 WINTER
o N O
AN \}, 0 3

L

105
1 |.WJ.IE...I.|.1L|.;.J.|. Ll

90" £ 1.1 90*

T T T T T T T
bh\ﬂr\_J G

il
o
¥ B A BB A A A AL LB

alolonabebgd Do bpdolalalod
4 T

s0°sH
h;L;i}ﬁTT‘—;dll sbofolotunadolily

Abbildung 7 Verlauf der polaren Front im Sommer- und Winterhalbjahr. Verlauf auf Meereshéhe
(oben) und fir das 500 mbar Niveau (unten) (nach Heidam 1984)

Mineralstaub zeigt in Gronland typischerweise ausgepragte saisonale Schwankungen.
Hohe Konzentrationen treten im Frihjahr und niedrige im Sommer und Herbst auf, was dem

erhdhten Aerosoleintrag im Winterhalbjahr in der Arktis zuzuschreiben ist (Fischer und
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Wagenbach 1996). Wahrend des Winterhalbjahres ist die Polarfront nach Siden hin
verschoben. Hier erfasst sie groflere Quellgebiete fir Mineralstdube, wie industrielle
Emissionen, aber auch Meersalze, welche dann im Frihjahr nach Norden getragen werden.
Ein weiterer, allerdings nicht so mafRgeblicher Grund fur das Maximum im Frihjahr ist, dass
die Schneedecke in den mittleren Breiten zuriickgeht (Mosher et al. 1993) und somit mehr
Krustenmaterial zur Abtragung frei wird. Es wurden Staubkonzentrationen beobachtet, die
zwischen 3 und 30-mal grofRer waren, als in den Gbrigen Monaten (Mosher et al. 1993). Das
Maximum zwischen April und Mai ist bedingt durch Staubeintrag aus den Wiisten Sid-Ost
Asiens (Borry et al. 2003 und Biscaye et al. 1997).

Auch Schwefelverbindungen zeigen einen deutlichen Jahresgang. Das Maximum der
Sulfatkonzentrationen ist im spaten Winter bis frihen Frihling gelegen (Fischer 2001), denn
SO, wird wegen fehlender Einstrahlung bei Polarnacht nicht abgebaut. Zudem werden die
hohen Frihjahrskonzentrationen im rezenten Firn mit dem verstarkten Eintrag anthropogen
verschmutzter Luftmassen durch die Verschiebung der polaren Front begriindet (Mieding
2005).

Das biogene MSA zeigt ein sommerliches Maximum fir alle von Fischer (Fischer 1997)
untersuchten Stationen der nordgronlandischen Traverse (NGT). Auch in anderen
Untersuchungen (z.B. Davidson et al. 1993) wurden hdhere MSA-Konzentrationen,
verglichen mit dem winterlichen Minimum, beobachtet. Eine Erklarung hierfur kann die
Algenblute im Sommer sein, wahrend der es zu hdheren Dimethylsulfatemissionen kommt
(Fischer 1997).

Stickstoffverbindungen wie Nitrat zeigen einen schwacheren Jahresgang als die anderen
betrachteten Verbindungen (Fischer und Wagenbach 1996).

Bei héherer Akkumulationsrate wird der Schnee schneller vom atmosphéarischen Austausch
abgetrennt und es zeigt sich ein deutlicher Jahresgang. Die Akkumulationsrate der NGT, an
welcher der B22 geteuft wurde, ist mit 149 mm w. e. a” gering. Gebiete im Westen und
Suden Gronlands mit hoéheren Akkumulationsraten zeigen einen rezent deutlichen
Jahresgang mit einem primaren Maximum im Sommer (Mieding 2005). Nitrat zeigt ein
sommerliches Konzentrationsmaximum (Fischer und Wagenbach 1996). Es wurden hohe
Nitratkonzentrationen, mit leichter Tendenz zu Frihjahrsmaxima, an allen bei Fischer
(Fischer 1997) untersuchten NGT — Stationen, beobachtet.

Da die bakterielle Aktivitat in den warmeren Monaten erhoht ist, zeigt auch die
Ammoniumkonzentration ein sommerliches Maximum (Fischer 1997).

Bei den Meersalzen zeigt sich ein anderes Bild, gegenuber den zuvor beschriebenen
Eintragen. In Gronland treten deutlich héhere Meersalzkonzentrationen (Na® und CI) im
winterlichen Firn und im Fruhjahr auf (Fischer 1996). Die mittleren Winter-

Friihjahrskonzentrationen sind fir Na*, CI" und Mg® um den Faktor 2 gréRer, als die
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Sommer-Herbstkonzentrationen (Mieding 2005). Bedingt durch die hdhere Sturmaktivitat gibt
es auch im Winter eisfreie Stellen (Polynien) im Meereis. Durch die Verschiebung der
polaren Front kann im Winterhalbjahr eine bis zu 40% hoéhere Windgeschwindigkeit Uber
dem Nordatlantik ermittelt werden (Mieding 2005). Durch Seaspray gelangt daher im Winter
mehr Meersalzaerosol aus dem Nordatlantik nach Gronland (Davidson et al. 1993).

Die saisonalen Konzentrationen nehmen insbesondere flr Frihjahr entlang der NGT nach
Norden hin zu (Fischer 1997).
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3. Untersuchungsgebiet und Probenmaterial

Zur Untersuchung wurde der Firnkern B22 Bag 55 aus Nordgrénland gewabhilt.

Der Buchstabe B bezeichnet in der Regel alle Kerne, die langer als 100 m sind. Die Nummer
22 ist eine fortlaufende Nummer fiir die Bohrungen in Grénland und der Antarktis (siehe auch
Abbildung 8). Die Nummer des Bags gibt die Tiefe der Probe an. In einem Bag (engl. fir
Tate) befindet sich ein Meter Kern. Der Bag 55 beinhaltet demnach das Stlick des Eiskerns
aus einer Tiefe von 54 bis 55 Metern.

Der B22 wurde bei 79.341°N und 45.912 °W (siehe Abbildung 8) 1994 gebohrt, hat eine
Gesamtlange von 120,6 m und erreicht ein maximales Alter von Uber 1479 Jahren (Wilhelms
1996).

Auch die Lage des spater zum Vergleich herangezogen B29 ist in der Karte aus Abbildung 8

dargestellt. Dieser Kern wurde wenige Kilometer stidlich des B22 gebohrt.
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Abbildung 8 Lage der Bohrung des Firnkerns B22 in Gronland (nach Wilhelms 1996)
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Bag 55 liegt im Tiefenbereich hoher Dichtevariabilitdt (siehe Abbildung 3) und wurde
ausgewahlt, weil dieser Kernmeter ein 79 cm langes, bruchfreies Firnstick enthalt, an dem
lickenlos die chemische Analyse durchgefuhrt werden kann. Teilweise treten
Dichteschwankungen von 100% innerhalb weniger Tiefenmillimeter auf. Der Kern stammt,
wie in Abbildung 3 gezeigt, aus dem zweiten Bereich hoher Dichtevariabilitat, in der Nahe
des Firn-Eis-Ubergangs. Die Ursache fir das Auftreten, des in Hoérhold (2011)
beschriebenen zweiten Maximums der Dichtevariabilitat, ist bislang ungeklart.

Der Kern ist kaum zerbrochen. Nur am Ende des Bags bei etwa 79 cm befindet sich ein
Bruch (Oberkante 80,5 cm und Unterkante bei 78,3 cm). Die Akkumulationsrate sowie der
Spurenstoffeintrag in Grénland liegen deutlich GUber dem der Antarktis, was ein weiter
Auswahlpunkt fur diesen Kern war, der so eine hohe Auflésung zulasst. Bisher wurden nur
wenige andere Messungen an diesem Kernstlick durchgefiihrt, was bedeutet, dass noch

genligend Probenmaterial zur Verfligung steht.

In Gronland nimmt die Akkumulation von Stiden nach Norden hin ab (Abbildung 9). Der Kern
B22 wurde im Nord-Westen Gronlands gebohrt. Die Akkumulationsrate am Teufepunkt
betragt rund 148,7 mm w. e. a” (Wilhelms 1996). Demnach enthalt das in dieser Masterarbeit
betrachtete Kernstiick eine Information Uber ca. 4 Jahre. Das bearbeitete Firnstiick ist ca.
300 Jahre alt. Die Firntemperatur samtlicher Messwerte innerhalb der NGT betrug -30°C
(Schwager 2000).
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Abbildung 9 Isopleten der Akkumulationsrate Uber Gronland aus mittleren Raten der Kerne B16 bis
B30 der Jahre 1992 bis 1993 in mm w. e. a™' (nach Schwager 2000)

Die Abbildung 10 zeigt die Tiefdruckgebiete, welche die atmospharische Zirkulation vor

Gronland beeinflussen.

Abbildung 10 Zugbahn der Tiefdruckgebiete vor Gronland. Die gestrichelten Linien zeigen sekundare
Zugbahnen, die durchgezogenen primére (nach Chen et al.1997)
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Die meisten Tiefdruckgebiete bewegen sich von Suden her auf Gronland zu oder drum
herum.

Das Niederschlagsverhalten der verschiedenen Gebiete des Eisschildes Gronlands wird
durch die verschiedenen Tiefdruckgebiete beeinflusst. Die Zugbahn A beispielsweise zeigt
den Zustand fur ein ausgepragtes Island-Tief, welches zu einer Abnahme der Akkumulation
Uber Gronland fihrt (Schwager 2000). Im Zustand B treten erhdhte Niederschlage im
sudlichen und westlichen Teil Gronlands auf (Schwager 2000).

Die in dieser Arbeit betrachteten Firnkerne B29 und B22 werden auf Grund ihrer geringen

raumlichen Distanz von den gleichen Tiefdruckgebieten beeinflusst.
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4. Methoden

Im folgenden Kapitel werden die durchgefiihrten Arbeitsschritte und Methoden in der

chronologischer Reihenfolge kurz dargestellt.

4.1. Rontgen-Mikrofokus-Computertomographie (uUCT)

Die pCT ist ein bildgebendes Verfahren zur Darstellung von Dichteunterschieden
beziehungsweise Bereichen unterschiedlicher Absorption von Rontgenstrahlen in
dreidimensionalen Volumen. Im Bereich der Glaziologie wird dieses Verfahren angewendet,
um Informationen Uber die Dichte/Porositat und die Porenstruktur des Firns oder auch Eises
in hoher vertikaler Auflésung zu erhalten.

Im Wesentlichen wird die uCT aus drei Baueinheiten gebildet. Der Réhre, welche die Quelle
der Rontgenstrahlung darstellt, dem Rotationstisch, auf dem die Probe aufgelegt wird und
dem Detektor der Rontgenstrahlung.

Die Probe wird aus unterschiedlichen Winkeln aufgenommen. Aus dieser Serie von
Projektionsbildern (auch als Durchstrahlungs- oder Schattenbilder bezeichnet) wird durch
mathematische Transformation ein Volumenbild der Absorptionskoeffizienten rekonstruiert.
Es wird zwischen Luft- und Eisphase unterschieden.

Speziell zum Scannen von Eiskernen wurde das Eiskern-CT entwickelt. Der zu messende
Kern befindet sich hierbei in einer Kihizelle (-15°C). Durch die Messung geht kein
Probenmaterial verloren.

Der uCT wird mit Réntgenstrahlung betrieben. Durch eine angelegte Spannung von rund
140.000 V wird Rontgenstrahlung emittiert. Die Bildaufnahme erfolgt nach dem
Helixverfahren (Abbildung 11). Wird mit der Aufnahme begonnen, so dreht sich der Eiskern.
Detektor und Rontgenrohre bewegen sich zeitgleich nach oben. So ist es mdglich, dass an
jeder Stelle eine Aufnahme im Strahlenfokus gemacht wird.

Das Detektorfeld ist mit 8000x4000 Pixel an die Aufnahme von Eiskernen angepasst.

Es entsteht ein nahezu unverzerrtes Bild mit einer Héchstauflosung von 13 um / Pixel (far
einen Eiskern mit 10 cm Durchmesser).

Fir die Aufnahme des B22_55 wurden folgende Messeinstellungen verwendet: ein
Targetstrom von 400 um, eine Belichtungszeit von 1180 ms pro Bild, 3200 Winkelschritte pro
Umdrehung, 2-faches Zusammenfassen der Detektorpixel (Detektorbinning) und 2-fache

Bildmittelung. Es wurde hierdurch eine Auflésung von 29 um pro Pixel erreicht.
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Abbildung 11 Schema der uCT- Bildaufnahme nach dem Helixverfahren. Die schwarzen Pfeile deuten
die Bewegungsrichtung der Bauelemente an und die orangefarbenen Pfeile die Rontgenstrahlung.

Die uCT-Aufnahmen fiir diese Masterarbeit wurden im Vorfeld (Dezember 2010 bis Januar
2011) von Johannes Freitag, Alfred-Wegener-Institut, durchgefihrt. Es wurden 47430
Schattenbilder aufgenommen in einer Messzeit von ca. 4 Tagen.

Es wurde ein Porositatsprofil mit einer Auflésung von 113 pum erstellt, um dieses mit den
Spurenstoffkonzentrationen des Kernstiicks zu vergleichen. Es wurden die Minkowskigréf3en
ermittelt, welche die Mikrostruktur des Firnkerns beschrieben. Hierzu zahlen beispielsweise
die Interceptlangen. Hierbei wird der Eiskern durchleuchtet und pro durchleuchteter Strecke
die Lange des Eises und des luftgeflliten Raumes gemessen.

Ein Beispiel eines Schattenbildes von einem Ausschnitt des Firnkernstlicks B22 Bag 55 ist in

Abbildung 12 dargestellt.

10 cm
Abbildung 12 Ausschnitt, Schattenbild B22, Bag 55
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Je heller der Grauwert desto groRer ist die Absorption. Die zwei hellen Punkte im
Mittenbereich sind Schatten zweier Kalibrierkugeln aus Polyethylen an der Auenseite des
Probenzylinders.

Ein horizontaler Schnitt des Firnstlickes ist in Abbildung 13 gezeigt und ein vertikaler in
Abbildung 13.

Abbildung 13 Horizontalschnitt aus rekonstruiertem Firnkern B22, Bag 55. Helle Bereiche stellen die
Eismatrix und das Probenrohr dar, dunkele Bereiche sind Luft
N

30 cm

v
Abbildung 14 Vertikaler Teilausschnitt aus rekonstruierten Firnkern B22, Bag55. Helle Bereiche stellen
die Eismatrix und das Probenrohr dar, dunkele Bereiche sind Luft
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4.2. Large Area Scanning Macroscope (LASM)

Hierbei handelt es sich um ein bildgebendes Verfahren zur Sichtbarmachung von polierten
Oberflachen. In der Anwendung auf Firnoberflachen heben sich sublimierte Korngrenzen und
Porenanschnitte als dunkle Bereiche ab, so dass daraus (2-dimensionale) Male fir Korn-
und PorengréfRen zu erhalten sind. Die mikrotomierte (polierte) und sublimierte Oberflache
wird unter Auflicht von einer Zeilenkamera (scanning macroscope) in einer Auflésung von

5 um/Pixel abgebildet. Ein Beispiel ist in Abbildung 15 gezeigt.

N D ¥\
.U' ‘ol

«_LASM image

®_
Abbildung 15 Beispiel einer Large Area Scanning Macroscope (LASM)- Aufnahme. In weif} sind die
Kdrner aufgezeigt, in schwarzer Farbe die Blasen. (Bild Sepp Kipfstuhl)

Mittels digitaler Bildanalyse werden die Korngrenzen fir die Bestimmung der Korngré3e und
die Poren beziehungsweise Luftblasen fiir die Bestimmung der Blasengrofe extrahiert.
Jedes Korn und jede Blase wird dabei als Partikel angesehen und daflir Flache, Umfang,
Koordinaten des Schwerpunktes der Partikelflache, aspect ratio (Verhaltnis von langster und
kirzester Achse durch das Partikel) und andere, Grélke und Form eines Partikels
beschreibende, GroRen bestimmt. Korn- und Blasengrofie sind als aquivalente Radien
angegeben, das heildt die Flache eines Partikels wird als Kreisflache angenommen und
daraus Radius beziehungsweise Durchmesser bestimmt. Das aspect ratio charakterisiert
entsprechend die Partikelform. Die Uber 5 mm Tiefenintervall angegebenen Mittelwerte sind
aus den Flachen uber alle Partikel berechnet worden, deren Schwerpunkte in dem jeweiligen
Intervall lagen. Mit dieser Methode kann umgangen werden, dass Partikel, die auf der
Intervallsgrenze liegen, doppelt oder gar nicht gezahlt werden. Das Intervall von 5 mm wurde
als reprasentative Flache, mit genigend Partikeln, fir einen Mittelwert angenommen.

Da es hier nicht um eine exakte statistische Analyse geht, sondern um eine Pilotstudie, in
der gezeigt werden soll, von welchen GroRen und Spurenstoffen die Porositat in einem
Eiskern bestimmt wird und welche anderen die Mikrostruktur eines Eiskerns beschreibenden

Parameter damit im Zusammenhang stehen, ist diese Vorgehensweise gerechtfertigt.

Nachteilig an der LSAM- Methode ist die nicht optimale Tiefenzuordnung. Die Blasendaten
wurden hier an 8 Segmenten zu je 10 cm Lange gewonnen. Die 10 cm-Marken kénnen nicht

mit der Genauigkeit eines Tomographen festgelegt werden und auch die Schnitte, welche
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von Hand gesagt werden, sind nicht perfekt rechtwinklig. Durch das Sagen kommt es zu
einem Materialverlust von etwa 3 mm. Auch der am oberen Bildrand gesetzte Nullpunkt weist
Unsicherheiten auf.

Vorteil dieser 2D Bildaufnahmen ist allerdings, dass die Information Uber die Grenzen der
einzelnen Korner erhalten bleibt, wohingegen die CT-Aufnahme zusammenhangende Korner
als ein Korn betrachtet.

In der 2D Aufnahme sind sowohl Blasen im eigentlichen Sinne, als auch offene Poren als
,Blasen“ betrachtet, da diese sich nicht von einander unterscheiden lassen. Es ist davon
auszugehen, dass in der hier betrachteten Tiefe mit einer Porositat zwischen 0,24 und 0,11
die Poren noch nicht vollstandig zu Blasen abgeschniirt sind. Erst unterhalb von 0,11 bilden
sich erste isolierte Luftblasen. Alle anderen Poren bilden ein zusammenhangendes
Porennetzwerk, das noch mit der im B22 55 54 m hoéher gelegenen Atmosphare im
Austausch steht.

Nicht gleichzusetzen sind die Porositat und die Durchmesser der Blasen, denn das Volumen
der mit Luft geflllten Raume, wie sie die Porositat beschreibt, ist nicht gleich der Grolke der
Blasen. Viele kleine bedingen die gleiche Porositat, wie wenige groRe Blasen.

Mit zunehmender Tiefe erhoht sich die GroRe der Blasen. Die Molekile der kleineren
werden, durch ihren héheren partialen Innendruck, zum Druckausgleich, hin zu den grél3eren
Blasen geringeren Innendruckes, gezogen. Die groRen Blasen wachsen weiter, wahrend die

Kleineren aufgeldst werden.

Von einem ca. 70 mm breiten Streifen, der fur die LASM-Aufnahme zur Verfigung stand,
wurden etwa 40 mm von Sepp Kipfstuhl ausgewertet und die Daten flir diese Arbeit zur

Verflgung gestellt.

4.3. Schnittplan

Der B22 hat einen Durchmesser von 10 cm. Fur die Datierung des Kerns wurden bereits
2 cm zur Messung von Sauerstoffisotopen abgeschnitten.

Fir eine reprasentative Messung der Spurenstoffkonzentrationen werden erfahrungsgemaf
10 ml Probe bendétigt (davon ca. 6 g fir lonenmessung und 4 g fiur CC-Messung). Die
Kantenlange der Probenschiene im Eislabor (Abbildung 17) betragt ca. 7 cm. Daher kdnnen
die Kanten der Firnprobe maximal dieser Lange entsprechen.

Fir die hoch aufgeldste Messung der Spurenstoffkonzentration wurde ein Schneideplan

ausgearbeitet und gesagt (Abbildung 16).
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Abbildung 16 Schneideplan B22 Bag 55 fiir hoch aufgeléste Spurenstoffmessung

Das so herausgeschnittene Probenstick (,Spurenstoffe in Héchstauflésung®) hat eine Flache
von 58,7 mm?2. Da die Dichte von Firn nicht der von Eis entspricht, wurde die Flache mit

0,8 g/cm?® multipliziert, um hieraus das Probenvolumen abschatzen zu kénnen. Der Wert von
0,8 g/cm? ist ein durchschnittlich angenommener Wert, der aus dem Porositatsprofils der CT-
Aufnahme des B22 abgeleitet wurde.

Ohne Verdiinnung ist demnach die héchstmoégliche Auflésung bei einer Probendicke von

2,2 mm gegeben. Im Eislabor kann mit dem Mikrotommesser mit hoher Genauigkeit auf
ganze Millimeter Probendicke geschnitten werden.

Der Schnittplan soll auftretende Maxima beziehungsweise Minima der Porositat im Firn als
separate Probe erfassen, um die Kurvenverlaufe von Spurenstoffkonzentrationen und
Porositat nach Messung der Proben vergleichen zu kénnen. Diese Aspekte wurden beim
Erstellen des Schnittplans bertcksichtigt.

Zur besseren Handhabung wird der Kern bei 45 cm geteilt. Da die Probe methodisch bedingt
in die Hand genommen, und somit kontaminiert wird, fehlen je an den auReren Enden rund

4 cm. Dies ist erfahrungsgemal der geringste Abstand, der notwendig ist, um das Eis-
beziehungsweise Firnstiuck greifen zu konnen. Es wurde diskutiert, an welchen Enden der
geringste Informationsverlust durch die Kontamination besteht. Es wurde entschieden die
kontaminierten Enden je an den Aulenkanten zu setzen, da hier der geringste
Informationsverlust erwartet wird und der Kern einen schragen Bruch am Ende aufweist
(80,5 - 78,3 cm).
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4.4. Probenvorbereitung

Die Proben missen gemal Schnittplan (Kapitel 4.3.) zugeschnitten werden, um ein
besonders aussagekraftiges Ergebnis zu erzielen.

Im erstellten Schnittplan (siehe Anhang) wechseln sich Probendicken von 3 mm bis 5 mm
ab.

Im ersten Monat der Arbeit wurde mit der Bandsage im Eislabor des AWI Bremerhaven der
vertikale Schnitt durch den Kern (0 — 80 cm) gezogen. Die Archivhalfte wurde von der
Spurenelementhalfte getrennt und je wieder in beschriftete Plastiktiiten verpackt und bis zur
weiteren Bearbeitung in einer Polysterolkiste gefroren, bei -20°C, gelagert. Die 20 cm
unterhalb des Bruches wurden nicht gesagt und fur spatere Messungen aufbewahrt.

Am selben Tag wurde, wie schon im vorhergehenden Kapitel beschrieben, der Kern bei 45
cm zur besseren Handhabung geteilt.

Mit Hilfe einer speziell fur diese Aufgabe gefertigten Schneidevorrichtung wurden die Proben
mit einem Mikrotommesser in mm groRe Proben geschnitten (siehe Abbildung 17).
Gearbeitet wurde in einem Kihlraum (~ -20°C) und unter einer Reinluftarbeitsbank (Klasse
100).

Abbildung 17 Schneidevorrichtung zur Aliquotierung der Firnproben im Reinluftkiihiraum

Zur Dekontamination wurden die Aufienflachen mit dem Mikrotommesser abgeschabt. Das
Kernstick wurde in die Schiene eingelegt und durch Drehen einer Stellschraube
entsprechend des Schneideplanes je einen Millimeter nach vorne geschoben und
abgeschnitten. Die geschnittene Probe wurde in einer Petrischale gesammelt und in
Frischhaltefolie eingewickelt in Plastikdosen gestellt und luftdicht in Folie verschweilit. Die
Dosen wurden bis zur Messung der Proben gefroren gehalten. Eine Ubersicht Uber die

Probenbearbeitung im Kaltlabor gibt Abbildung 18.
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Abbildung 18 Ablaufschema der Probenvorbereitung im Eislabor fir Coulter-Counter-Messung

4.5. Coulter Counter

Die geschmolzene Probe wurde auf zwei Kivetten verteilt. Mindestens 6 g Probe wurde zur
lonenchromatographie-Messung abgefullt. In die andere Kuvette wurde die zur Coulter-
Counter-Messung noch zur Verfliigung stehende Probe abgefllit.

Der Coulter Counter ist ein nach dem Coulter-Prinzip arbeitendes Messgerat zu Ermittlung
des Gehaltes an unléslichen Bestandteilen in leitenden Flissigkeiten. Es kdnnen Volumen
und Anzahl der Partikel unterschiedlicher GroRen bestimmt werden.

Far diese Arbeit wurde das Modell Multisizer 3 der Firma Beckman verwendet.

In Abbildung 19 ist das Messprinzip schematisch dargestellt.
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Abbildung 19 Schema Messprinzip Coulter Counter

Die Coulter-Counter-Probe wurde mit NaCl-Lésung (10%ig, NaCl der Firma Merck,
Darmstadt) versetzt, um diese elektrisch leitfahig zu machen. Dabei war darauf zu achten,
dass die Konzentration etwa der des im Gerat verwendeten Diluenten (Isoton Ill) entspricht
(hier 1,4 g/L), um mdoglichst gute Messergebnisse mit nur geringem Rauschen zu erhalten.
Um durch Wiederholungsmessungen die statistische Sicherheit gewahrleisten zu kénnen,
wurden die meisten Proben mit MilliQ (MQ)-Wasser (Widerstand: 18,2 MQcm, MilliQ plus)
verdinnt, um ausreichend Probenmaterial zur Verfligung zu haben. Die grénlandischen
Proben enthalten viele Partikel und lassen daher eine Verdinnung (~ 1:10) zu, da die
Blankwerte deutlich unterhalb (<1:100) der der verdiinnten Proben liegen.

Alle der Probe zugesetzten Flussigkeiten wurden durch drei Spritzenfilteraufsatze (Minisart
0,2 ym, Sartorius Stedim, Gaétttingen) mit einer Nylon-Membran (0,2 pm) gefiltert, um einen
Eintrag von Partikeln von aufden zu vermeiden.

In die Kivette mit der nun leitenden Probenflissigkeit, wurde ein Glasréhrchen mit kleiner
Offnung (Apertur) und Elektrode (+) gebracht. Im Glasréhrchen befindet sich eine weitere
Elektrode (-). Durch die Apertur wurde Probenfllissigkeit angesogen. Wird ein Partikel mit der
Flussigkeit angesaugt, so verandert sich der elektrische Widerstand zwischen den beiden
Elektroden. Das Partikelvolumen konnte, da es zur Widerstandsanderung proportional ist,

ermittelt werden.
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Bei der Berechnung wurde von einer sphdrischen Form der Partikel ausgegangen, so
kdnnen zwar Angaben zur Partikelanzahl und GroRe, aber nicht zu deren Form gemacht
werden.

Uber die GroRe der Apertur wurde der Messbereich geregelt. Es kdnnen Partikel von 2 bis
60% des Durchmessers der Offnung gemessen werden. In der Glaziologie sind
Aperturéffnungen von 30 oder 50 um Ublich, da sie den GrofRRenbereich der Aerosole
abdecken. Zu Messung der Proben des B22 Bag 55 wurde eine 50 um Apertur verwendet.
Es wurden je nach Probenmenge 5 bis 10 Wiederholungen zu je 500 ul gemessen. Zwischen
den Proben wurden Messungen mit MQ-Wasser durchgefuihrt (Blanks) gemessen, um
sicherzustellen, dass die Verschleppung von einer in die andere Probe vernachlassigbar
klein ist. Die Messung der Blankproben dient neben dem Spililen des Gerates auch zur
Fehlerbestimmung.

Die gewonnenen Daten wurden aus dem Multisizer 3 Programm exportiert, die Verdinnung
herausgerechnet und die einzelnen Wiederholungsmessungen gemittelt. Betrachtet wurde
der Abschnitt zwischen 1 und 18 um, da groRRere Partikel sehr selten auftreten.

Zu Auswertung wurde eine logarithmische Normalverteilung der Partikel im Bereich zwischen
1 und 18 um angepasst (fitten) (siehe Abbildung 20). Gemessen wurden 256 KanalgrofRen
von 300 maoglichen, die allerdings zur besseren Anpassung der Funktion zur Auswertung auf

50 Kanale reduziert wurden.
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Abbildung 20 Beispiel fur Funktionsanpassung zur Coulter Counter- Datenauswertung (blau:
Partikelanzahl, rot: Partikelvolumen und Sternchen: Bereich, der zum Fitten verwendet wurde)
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4.6. lonenchromatographie (IC)

Die lonenchromatographie (IC) ist eine analytische Methode der Chemie, bei der die
Konzentration verschiedener lonen in flissiger Phase bestimmt werden kann. Die zu
analysierenden lonen werden in der Trennsaule chromatographisch aufgetrennt. Ein
lonenaustauscher dient als stationdre Phase und besitzt die Eigenschaft, bestimmte lonen
fur eine gewisse Zeit zuriick zu halten. Uber die mobile Phase, den Eluenten, gelangen die
lonen zum Detektor. Die Detektion erfolgt Uber einen Leitfahigkeitssensor. Je hoher der
Gehalt der flussigen Phase an lonen, desto hoher die gemessene Leitfahigkeit. Der
Suppressor verringert die Leitfahigkeit des Eluenten. Es kénnen entweder Kationen oder
Anionen nachgewiesen werden.

Im AWI steht flr Kationen und Anionen je ein IC-Geréat zur Verfigung.

Die IC-Analyse flr den B22 Bag 55 wurde von Birthe Twarloh (AWI) durchgefihrt und die

Daten fir diese Arbeit zur Verfiigung gestellt.

4.7. Fehlerquellen

Trotz sauberen Arbeitens sind Fehlerquellen in erster Linie in der Arbeitsweise und den
Arbeitsbedingungen zu suchen.

Die Dekontamination des Kernstlickes erfolgte mit dem Mikrotommesser per Augenmalf.
Eventuelle Verunreinigungen sind in diesem GroRenbereich nicht mit dem Auge erkennbar
und eventuell wurde nicht geniigend Material von der Oberflache abgenommen. Auch
koénnten trotz Saubern aller Arbeitsflachen und Gerate mit Isopropanol Rickstande geblieben
sein, welche die Probe verunreinigen. Die Firnproben wurden zwar auf der Laminarflow-
bench geschnitten, doch standen zu diesem Zeitpunkt viele Styroporkisten im Reinraum,
welche als Fehlerquelle betrachtet werden kdnnen.

Um Textilfasern zu vermeiden wurden Polyethylen(PE)-Handschuhe im Labor getragen. Die
Handschuhe reichten bis zu den Ellenbogen hinauf. War es wegen der dicken
Winterkleidung nicht mdglich solche Handschuhe zu tragen, so wurden PE-Handschuhe mit
einem klrzeren Schaft und ein Laborkittel Ubergezogen.

Ungenauigkeiten der Abmessung konnen entstanden sein, da die Stellschraube der
Firnschiene von Hand gedreht wurde. Dies wurde allerdings weitestgehend ausgeschlossen,
da nach und vor jedem Arbeitstag im Eislabor das Kernstliick vermessen wurde. Hierbei
bestatigte sich die Genauigkeit der Aliquotierung. Die Abweichung auf 100 zu einem
Millimeter dick geschnittenen Proben betragt weniger als einen Millimeter.

Das Eislabor des Alfred-Wegener-Institutes Bremerhaven befindet sich im Erdgeschoss.

Gemessen wurden die Proben jedoch am Coulter Counter in der dritten Etage. Zwar sind die
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Proben luftdicht verschweil3t, doch kénnte es auch durch diesen Transport zu Kontamination
gekommen sein. Die verwendeten Petrischalen wurden nach jeder Messung mit MQ-Wasser
gespult, getrocknet und mit Parafilm luftdicht abgeklebt und in Plastikdosen eingeschweilt,
doch konnten auch hier Probenrlckstande geblieben sein. Die Blankmessung von MQ-
Proben aus Petrischalen ergab allerdings, dass dieser Fehler zu vernachlassigen ist und
keine Kontamination der Proben hierdurch zu erwarten ist.

Eine weitere Fehlerquelle stellen die Kivetten dar. Es wurden fir jede Probe neue Kivetten
verwendet, doch auch diese kdnnten kontaminiert sein. Die PE-Handschuhe stellen auch
hier im Labor wieder eine mdgliche Fehlerquelle dar. Eine Blankmessung, die absichtlich
durch Kontakt zum PE-Handschuh kontaminiert wurde, zeigte, dass die Verunreinigung
durch die PE-Handschuhe vernachlassigbar klein ist, selbst bei unsachlicher Laborarbeit.
Durch Spllen des Coulter Counters vor und zwischen den Messungen konnten die
Sauberkeit des Gerates aufgezeigt werden. Durch diese Arbeitsweise konnte weitestgehend
eine Verschleppung von Probenmaterial der vorhergehenden zur nachsten Messung
vermieden werden.

Das zur Verdinnung der Proben verwendete MQ-Wasser wurde an jedem Messtag neu
abgefillt und durch Blankmessung auf Reinheit Gberprift. Die Blankwerte fir MQ-Wasser
lagen meist unter 10 Partikeln pro 100 ul. Daher ist auch dieser Fehler vernachlassigbar
klein.

Somit konnte ausgeschlossen werden, dass die dieser Arbeit zu Grunde liegenden
Messergebnisse aus kontaminierten Proben stammen. Eine Mdglichkeit der Abschatzung

des systematischen Fehlers wird im folgenden Kapitel beschrieben.

4.8. Fehlerrechnung

Um Angaben zur Genauigkeit der Messung zu erhalten, wurde Uber Fehlerfortpflanzung der
Fehler fur die Masse, sowie die Anzahl der mit dem Coulter Counter gemessenen Partikel
berechnet. Der Fehler der Partikelanzahl (AN) ergibt sich aus der Standartabweichung (o)

der Wiederholungsmessungen. So ergibt sich folgende Gleichung:

ANges = 0 (N1 + N2 + N3 +....) (Gleichung 3)

Die Masse (M) wird aus dem Produkt von Dichte (p) und Volumen (V) gebildet. Fir die
Dichte wurde ein durchschnittlicher Wert von 2,5 g/cm® angenommen. Bei der Berechnung
des Volumens wird von einer Kugelform aller Partikel ausgegangen. Der Radius (r) ergibt

sich aus der jeweils gemessenen GréRenklasse.
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1= e V= (43) m*” l'13 W\ (Gleichung 4)

s 2,05
AM == ((dM/dN + AN)%) (Gleichung 5)

=t * 97 *r, 3y *
AM = (o * (4/3) * ™ *r°)" * AN (Gleichung 6)

Beachtet werden muss auch der Fehler der Verdlinnung (AVer). Dieser ergibt sich aus dem
Wagefehler, welcher hier zu 0,03 g bestimmt wurde. Der Verdunnungsfehler wirkt sich auf
die Einwaagegenauigkeit der Probenmasse (m,) sowie der mit verdinnten und mit NaCl

versetzten Probenmasse (Mp+naci)) aus.

AVer = + ((dVer/dmginac) * AMpsnacy)’ + ((dVer/ dmp) * Am,) 2) %° (Gleichung 7)

AVer = £ ((1/m;, *0,03)*+ (M(p+nac)y/ Mp? * 0,03)2)%° (Gleichung 8)

Liegt der Verdinnungsfehler unter 10% des statistischen Massefehlers, so ist sein Anteil

vernachlassigbar klein gegenliber dem Massefehler.

4.9. Unsicherheitsbereich

Die Ungenauigkeiten der Messergebnisse sind gering und die gewonnen Daten fundiert.

Der Fehler fir die Partikelanzahl lag jeweils unter 1%, der der Masse bei durchschnittlich
9%.

Die Masse (M) der ungeldsten Spurenstoffe wird aus der Anzahl der Spurenstoffpartikel
berechnet. Dabei wird diese in erster Linie von der Anzahl (N) der gemessenen Partikel
bestimmt. Da die Masse und die Anzahl der Partikel diesen starken Zusammenhang zeigen
(r= 0,949), wurde im Weiteren zur Vereinfachung die Anzahl der Spurenstoffpartikel

stellvertretend fiir beide Grofien in den Abbildungen dargestellt.

Die Messgenauigkeit der IC-Messung hangt von der Nachweisgrenze des Systems, der Giite
der Eichung und der Reproduzierbarkeit der Messungen ab.

Zwischen den Proben wurden Blanks und Standards gemessen, um die Gite der Messung
zu prufen.

Die durchschnittlichen Fehler der Messung fur die unterschiedlichen lonen sind in Tabelle 2

aufgezeigt.
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Tabelle 2 Mittlerer relativer Fehler der mittels IC bestimmten lonenkonzentrationen

Kationen Natrium Ammonium Kalium Magnesium Calcium
Fehler [ppb] 0,0306 1,6518 0,5945 00077 0,3312
Mittlerer
Probengehalt [ppb] 76,2766 31,5580 6,6798 9,4234 17,0944
relativer Fehler [%)] 0,0401 5,2343 8,9006 0,0812 1,9377
Anionen Fluorid MSA Chlorid Bromid Sulfat Nitrat
Fehler [ppb] <0,0001 <0,0001 1,2513 0,0227 0,5748 2,3011
Mittlerer
Probengehalt [ppb] 0,1088 1,2026 126,1429 4,6237 | 47.2405 | 75,7741
relativer Fehler [%] <0,0001 <0,0001 0,9920 0,4910 1,2168 3,0367
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5. Ergebnisse

Wie im Kapitel 4.6 beschrieben wurden die lonenkonzentrationen des B22 Bag 55 an
diskreten Proben mittels IC bestimmt. Fluorid, MSA, Chlorid, Bromid, Sulfat, Nitrat als
vorkommende Anionen und Natrium, Ammonium, Kalium, Magnesium, Kalzium als
kationische Bestandteile des Firns wurden quantitativ bestimmt. Angaben Uber die
Partikelanzahl und Masse konnten mit Hilfe des Coulter Counters getroffen werden. Die
lonen wurden hinsichtlich ihres saisonalen Auftretens sowie deren moglicher Einfluss auf die
Verdichtung betrachtet.

Die hoch aufgeldsten Tiefenprofile der Porositat/Dichte sowie die Interceptlangen des
Porenraums und der Eisphase wurden am gleichen Firnstick mit Hilfe der zerstérungsfreien
Eiskern-CT bestimmt. Mit Hilfe von LASM wurde zudem ein Profil der Korngréf3e Gber die

gleiche Tiefe ermittelt.

5.1. Saisonalitat der Spurenstoffkonzentrationen

Wie aus Kapitel 2.2.5.2 (S. 18) hervorgeht, ist fur die Spurenstoffkonzentration in Gronland
ein saisonales Signal zu erwarten.
Abbildung 21 gibt einen Uberblick (iber die gemessenen Konzentrationen der einzelnen

lonen.
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Abbildung 21 Darstellung der Konzentrationsprofile aller gemessenen Spurenstoffkonzentrationen sowie der Porositat des B22 Bag 55



Ergebnisse 41

Die Abbildung zeigt, dass die Verlaufe der Spurenstoffkonzentrationen nicht phasengleich
verlaufen und, dass sich wider Erwarten nicht in allen Komponenten ein deutliches
saisonales Signal abzeichnet.

Far Gronland ist ein, wie in Kapitel 2.2.5.2 beschrieben, saisonales Signal zu erwarten. Die
Abbildung 22, die von Anders Svensson (Nils-Bohr-Institut, Universitdt Kopenhagen) aus den
Konzentrationsdaten des NGRIP-Eiskernes erstellt wurde, zeigt den typischen fir Grénland

zu erwartenden saisonalen Verlauf.

R 100 T T T T
©
N
P .
S 50 180 =
120 E_
10_1 _ 10 E
10 E
10° | @
ol <15 'g
73]
=
200 5
_‘I "d_';
100} ~
180
0_
160
= 200}
0
£ 150 v -40
Z. 5ol a
110 =
= 50 o
8 ‘o <
—

INH

1464.25 1464.3 1464.35 1464.4

Tiefe (M)
Abbildung 22 Saisonale Abfolge der Spurenstoffe in Grénland an Hand von Daten des NGRIP-
Eiskerns. Die Pfeile zeigen die unterschiedlichen Jahreszeiten an. Grin: Frihling, blau: Winter, rot:
Sommer (Anders Svensson, unverdffentlicht)

Die Konzentration fur Natrium ist im Winter erhoht, dies ist in der Abbildung durch den
blauen Pfeil angedeutet. Hingegen zeigen Kalzium, das in Gronland grolten Teils
kontinentalen Ursprungs ist, und die Anzahl der Staubpartikel im Frihjahr die héchsten
Werte. Der Frahling wird in diesem Beispiel durch den grinen Pfeil markiert. Die héchsten

Konzentrationen fir Ammonium und Nitrat findet man in den Sommermonaten.
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An Hand dieser saisonalen Signale ist eine Abschatzung zur Datierung maéglich. Dabei ist
besonders die erhdhte Partikelanzahl im Fruhjahr ein verlassliches Signal. Im B22 ist dies
jedoch nicht ohne Weiteres maoglich. Wie schon in Abbildung 21 zu sehen ist, zeigen die
Konzentrationen des B22 Bag 55 kein solch typisches saisonales Signal.

Dass dies allerdings kein Messfehler sondern ein reales Signal ist, zeigen auch die
Sauerstoffisotopendaten. Die Abbildung 22 zeigt die Profile der Staubkonzentration und der
Sauerstoffisotope flr den B22_55.
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Abbildung 23 Staubkonzentrationsprofil des B22_55 (gelb) und das Profil des
Sauerstoffisotopensignals (lila)

d "0 kann als Temperaturproxy verwendet werden. Besonders niedrige 5'°0-Werte treten
im Winter auf, hingegen hdhere Werte im Sommer, da die kalte Luft nicht soviel Feuchtigkeit
speichern kann und das schwerere 'O gegeniiber dem leichteren O schneller ausregnet.
Es fallt auf, dass Partikelanzahl und &'®0 nicht in Phase verlaufen, wie bei einem deutlich
saisonalen Verhalten der Partikelanzahl zu erwarten wéare.

Vermutlich ist das saisonale Signal in diesem Tiefenabschnitt von Oberflachenprozessen wie

Wind Gberpragt worden.

Im Profil der Partikelanzahl |asst sich kein eindeutiges Frihjahrsmaximum erkennen.
Allerdings kann mit Hilfe des sonst, wegen der geringen Akkumulation in Nordgrénland, nicht
deutlich saisonalen Signals der Stickstoffverbindungen am B22 auf die Saisonalitat

geschlussfolgert werden (Abbildung 24).
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Abbildung 24 Konzentrationsprofil von Stickstoffverbindungen, Staub und Porositat des B22_55. Die

Pfeile deuten das Sommersignal an

Im Kernstlick enthalten ist eine Schneeakkumulation Uber rund 4 Jahre (Kapitel 3). Doch es
ist nur eine Uberdurchschnittlich hohe Partikelanzahl bei einer Tiefe von 54,37 bis 54,47 m zu
erkennen. Diese 10 cm entsprechen etwa einer Akkumulation tber ein halbes Jahr, daher ist
auch dieses Maximum nicht typisch flir das Signal des Frihlings. Eine mégliche Begriindung
fir das Ausbleiben des Frihjahrssignals ware, dass in diesem Zeitraum die Akkumulation
sehr gering war oder aber der Schnee, welcher die Aerosolpartikel akkumuliert, an der
Oberflache verweht wurde. Fir die Staubkonzentration kann allerdings ausgesagt werden,
dass die Konzentrationen des B22 55 weder unnormal gering, noch das Maximum bei ca.

54,5m Uber den fiir Frihjahr zu erwartenden Konzentrationen liegt (vgl. z. B. Abbildung 22).

Die Pfeile in der Abbildung 24 zeigen den Sommer an. Die Stickstoffverbindungen haben im
Sommer die hdchsten Konzentrationen und zeigen im B22 ein saisonales Signal. In den
Sommerlagen treten teilweise auch hohe Staubkonzentrationen auf. Aber das Staubsignal
alleine kann nicht zur Interpretation Uber Saisonalitat oder zur Datierung gentgen.

Das saisonale Signal ist auch in der Dichte zu finden. Die sommerlichen Lagen zeigen eine
geringe Porositat.

Die lang andauernde, geringe Porositat bei einer Tiefe von etwa 40 bis 50 cm des B22 _55
deutet auf ein langeres Ereignis hoher Temperatur hin. Auch zeigen Sulfat und MSA in
dieser Lage hohe Konzentrationen (Abbildung 29). Eine andere mdgliche Erklarung ware der
Einfluss spezifischer Spurenstoffkonzentrationen auf die Dichte flr diesen Abschnitt.

Auf den Einfluss der Spurenstoffkonzentration auf die Dichte des Firns wird in Kapitel 5.2.2

naher eingegangen.
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5.2. Einfluss auf die Dichte des Firn

Ein Ziel der Masterarbeit ist es zu prifen, welche weitere GréRRe, neben Temperatur und
Akkumulationsrate, einen Einfluss auf die Verdichtung des Firns hat.
Hierbei wurden Parameter der Mikrostruktur sowie der chemischen Zusammensetzung

betrachtet.

Aus bekannter Porositdt kann die Anzahl der Blasen berechnet werden, wenn die
BlasengroRe bekannt ist, beziehungsweise kann man die mittlere GroRe der Blasen
bestimmen, wenn man die Blasenanzahl kennt.

Geht man nun davon aus, dass niedrigere Porositat mit kleinerer Porengrdél3e einhergeht und
kleinere Blasen produziert, so kann auch der Umkehrschluss gemacht werden. Hat man aus
dem Eis unterhalb des Firn-Eis-Uberganges die Variabilitat der Blasen (Gréfe und Anzahl),
so konnte man auf die Variabilitdt der Porositat zurick schlielen. Wenn man zudem die
Abhangigkeit der Verdichtung von der Spurenstoffkonzentration, der Temperatur und der
Verdichtungsrate kennt, so liele sich ein Modell entwickeln, mit dem man die Verdichtung fur
glaziale Klimabedingungen simulieren kann. Dies ist erforderlich, um eine Antwort geben zu
kénnen, was sich in der Vergangenheit zuerst verandert hat, die Temperatur oder die

Treibhausgaskonzentration.

5.2.1.Einfluss der strukturellen Parameter

Die Mikrostruktur hat Einfluss auf das Verdichtungsverhalten des Firns. So verdichten
beispielsweise grofle Kdrner schneller gegeniiber kleineren (Freitag et al. 2004).

Um Aussagen Uber die Mikrostruktur des Firns treffen zu konnen, wurden hier die Korn- und
BlasengrofRe und die Interceptlange der Poren und des Eises betrachtet. Die Interceptgrof3en
wurden mit Hilfe des CT ermittelt und die Information zur Blasengréfe und dem Kornradius

mittels der Bildanalyse von Dinnschnittaufnahmen (LASM).

In der folgenden Abbildung (Abbildung 25) sind die durchschnittliche Gré3e der Blasenradien

pro Messintervall und die Porositat dargestellt.
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Abbildung 25 Profil der Blasenradien und der Porositat des B22_ 55

Die Grofde der Blasen zeigt einen ahnlichen Kurvenverlauf wie die Porositat. Dies deutet eine
Korrelation der beiden GréRen an. GroRRere Blasen korrelieren mit hoherer Porositat und
entsprechend kleinere mit niedriger Porositat. Dies ist am besten in den Bereichen schneller
Ubergénge von hoher zu niedriger Porositat oder umgekehrter zu erkennen.

Fir die Bestimmung des Alters, der im Eis eingeschlossenen Luft, ist es wichtig zu wissen,
ab wann der Austausch zur Atmosphére unterbrochen ist. Der Firn-Eis-Ubergang, an
welchem dieser Abschluss des Austausches festgelegt ist, ist in seiner Tiefe variabel, und
nicht auf einen Punkt bestimmter Tiefe festzulegen. Vielmehr handelt es sich hierbei um
einen Prozess. Im B22 55 sind nur wenige dinne Schichten, die gerade die noétige Dichte
erreichen, um isolierte Blasen zu bilden. Auf die aber wiederum Bereiche folgen, in denen
die Dichte fur einen vollstdndigen Abschluss zur Atmosphare noch nicht ausreicht. Doch
genugt eine einzige, hinreichend dicke, abschlieRende Schicht aus, um den Luftaustausch
zu unterbinden.

Fir den hier betrachteten Firn (B22_55), oberhalb des Firn-Eis-Ubergangs, ist eine Tendenz
zu erkennen, dass die Poren in Lagen geringerer Porositdt kleinere Porendurchmesser
aufweisen. Man kann erwarten, dass bei gleichférmiger Verdichtung ohne Kompaktion, diese

kleineren Poren zuerst zu isolierten Luftblasen abgeschnirt werden.

Neben der BlasengrofRe lasst sich auch die Grolie der Eiskdrner ermitteln. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 26 dargestellt.
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Abbildung 26 Profil der Porositat des B22 55 und der mittels LASM ermittelte
Korngrofiendurchmesser

Auch zwischen der KorngroRe und der Porositat ist stellenweise eine positive Korrelation
gegeben. Doch scheinen Porositat und die GroRe der Kdrner nicht im gleichen signifikanten
Zusammenhang zu stehen, wie die GréRe der Blasen und die Porositat.

Weil die mittlere EiskorngréRRe (~0,66 mm) etwa 50% Uber der mittleren Porengrofie (~0,43
mm) liegt, kann man schlussfolgern, dass das Mittelungsintervall fir die Korngrofie zu klein
gewahlt wurde und damit der KorngréRendatensatz deutlich schlechtere Korrelationen als
der Blasendatensatz zeigt.

Grolde Porositat korreliert hier weniger gut mit groRer KorngroRe, weil groRe Porositat auch
grol’e Poren bedeutet und damit nach der Gow schen Regel (,eine Blase pro Korn“) auch
grolke Korner. Das bedeutet, dass hier mit hoher Wahrscheinlichkeit die Kornstatistik nicht
mehr so gut ist, wie bei kleiner Porositat mit kleineren Blasen und somit kleineren Kérnern.
Um zu prufen, ob die Korrelation zwischen Korngrofde und Porositat statistisch zufallig ist,
sind weitere Messungen mit breiteren Oberflachen sowie besser gewahlten Intervallen

notwendig.

Tiefengenauere Ergebnisse Uber den Anteil der Kérner gegenlber dem luftgeflllten Raum,
liefern die Messungen des CT.

Die Ergebnisse der CT-Aufnahme sind in Abbildung 27 gezeigt.
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Abbildung 27 Profil der Porositat, Partikelkonzentration und Interceptlangen von Eiskristallen und
Porenrdumen im B22 Bag55

Die Porositat korreliert mit der Lange des Porenraumes (Inter_p) (r= 0,905) sowie mit der
Lange der Eiskorner (Interceptlange, Inter_i) (r= -0,201). Der Zusammenhang ist hier starker
gegenlber dem zur Anzahl oder Masse der Staubpartikel (r= - 0,555 bzw. r= -0,558). Dies
war anzunehmen, denn die Lange bzw. GréRe des Porenraumes bestimmt die Porositat.
Durch die Minkowski-GroRRen wird die Mikrostruktur des Firns vollstandig beschrieben.

Alle durch die CT-Aufnahme bestimmten Minkowski-Grélzen (z. B. Interceptldangen) zeigen
hier den gleichen Phasenverlauf und kdnnen daher auch durch eine GroRe, beispielsweise
die Porositat, beschrieben werden. Dass die Minkowski-GrofRen alle in Phase verlaufen
bedeutet aber auch, dass die Mikrostruktur nicht die entscheidende Grofke fir den Einfluss

auf die Verdichtung geben kann, da die Parameter bereits mit der Porositat verlinkt sind.

Um die in der Abbildung 27 sichtbaren Zusammenhange zu quantifizieren, wurde der
Korrelationskoeffizient ermittelt. Dazu wurde eine lineare Interpolation durchgefihrt, um
gleiche Tiefenintervalle in allen Kurven zu erhalten. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 3. Alle
dargestellten Korrelationen sind signifikant auf dem 95%-Niveau.

Der Coulter Counter kann nur Partikel grofer 1 um erfassen. Um zu ermitteln, ob eventuell
die Partikel unterhalb dieser Grenze die gesuchte Einflussgrofie auf die Porositat sind, wurde

die Anzahl dieser Partikel durch Extrapolation auf kleinere GréRenbereiche abgeschatzt. Es
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wird von einer logarithmischen Normalverteilung der Partikel ausgegangen (Abbildung 20).
Ist die zugehdrige Funktion bekannt, so kdnnen Partikelanzahlen unterhalb 1 ym (N_nano)
abgeschatzt werden.

Hier wurde die Anzahl der Partikel innerhalb jedes GroéRenfensters bestimmt und diese
addiert, bis zu einem minimalen Korndurchmesser von 0 mm. Die Breite der Fenster war

dabei jeweils so breit, wie die, die zwischen 1 pm und 2 um gewahlt wurde.

Tabelle 3 Korrelationskoeffizienten flr lineare Korrelation zwischen den Parametern Porositat,

Partikelanzahl, Masse und Interceptlange sowie der berechneten Anzahl der Partikel im
NanometergréRenbereich

Porositat Anzahl Masse Lange Lange Anzahl Gesamt-

r (Poro) Partikel Partikel Eis- Poren- Nano- anzahl

(N) (M) kristalle raum partikel Partikel

(Inter i) (Inter_p) | (N-nano) (N-ges)

Poro -0,558 -0,555 -0,201 0,905 -0,220 -0,441
N -0,558 0,949 0,232 -0,547 0,363 0,750
M -0,555 0,949 0,260 -0,516 0,402 0,751
Inter_i -0,201 0,232 0,260 -0,211 -0,026 0,099
Inter_p 0,905 -0,547 -0,516 -0,211 -0,222 -0,425
N-nano -0,220 0,363 0,402 -0,026 -0,222 0,886
N-ges -0,441 0,750 0,751 0,099 -0,425 0,886

Wie zu erwarten war, ist die Korrelation zwischen der Partikelanzahl (N) und der
Partikelmasse (M) am gréfdten. Die Masse wird aus der gemessen Anzahl berechnet. Auch
zwischen der GroRe der Porenrdume und der Porositat ist der Zusammenhang besonders
deutlich.

Gesucht wird eine Grole, die eine starke Korrelation mit der Porositat aufweist. Die Anzahl
der Nanopartikel (N_nano) scheint hier wenig Einfluss zu haben. Und auch die Summe der
gemessenen und berechneten Partikel (N_ges) hat eine leicht geringere Korrelationsstarke
zur Porositat, als die der gemessenen Partikelanzahl. Ein Grund fiir die Verschlechterung
der Korrelationsstarke durch die Einbeziehung der Nanopartikelanzahl koénnte die
Ungenauigkeit der Abschatzung der Anzahl dieser kleinen Partikel sein. Andererseits kann
bei einem Korrelationskoeffizienten von -0,22 auch davon ausgegangen werden, dass die
Anzahl der Nanopartikel im Falle des B22 nicht die gesuchte Grofie darstellt.

Der Zusammenhang zwischen Porositat und M beziehungsweise N ist mit r = -0,558 als

moderat einzustufen.

5.2.2.Einfluss der Spurenstoffkonzentration

Neben der Mikrostruktur hat der Vermutung nach auch die Spurenstoffkonzentration einen
Einfluss auf die Dichte des Firns. Um dies zu prifen, wurde die Korrelation zwischen den

Spurenstoffkonzentrationen und der Porositat bestimmt.
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Die Anzahl der Partikel ist logarithmisch normalverteilt. Dies wird auch in der Abbildung 28
deutlich.

Da bei der Berechnung des Korrelationskoeffizienten von normalverteilten Werten
ausgegangen wird, wurde die Korrelation des Logarithmus der Partikelanzahl berechnet.
Selbiges wurde fur alle weiteren Spurenstoffkonzentrationen und die Porositat angewendet.
a) b)

70 T T T T T T 30

1]
-2000 -1000 o 1000 2000 3000 4000 5000
Partikelanzahl [1/ml] Partikelanzahl [1/m]

Abbildung 28 Histogramm der Partikelanzahl des B22_ 55 im Vergleich zur Normalverteilung. Die
Abbildung a) zeigt die einfache Partikelanzahl b) die logarithmierte Partikelanzahl

Berechnet man den Korrelationskoeffizienten (r) (siehe Tabelle 4) flr die einzelnen
lonenpaarungen, so zeigt sich auch hier, dass die lonen aus gleicher Quelle die starksten
Zusammenhange aufweisen. Der starkste lineare Zusammenhang besteht in diesem Beispiel
zwischen Chlorid und Natrium (r = 0,945). Diese beiden stellen auch den mengenmalig
groRten Anteil der Salze im Meer dar. Dabei macht Natrium etwa 30% und Chlorid etwa 55%

des Gehaltes aus.

Die Starke der einzelnen Korrelationen ist in Tabelle 4 gezeigt. Dunklere Felder stellen

hohere Korrelationen dar.
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Tabelle 4 Pearson-Korrelationskoeffizienten der logarithmierten Spurenstoffkonzentrationen und der
logarithmierten Partikelanzahl sowie Porositat des B22 55

Schwefel- Stickstoff-
r verbindungen verbindungen Meersalzionen
S0.* | CHsSOs | NH, | NOy F Br Na* cr K Cca® | Mg* | Poro | Partikel
S0~ 0,327 0,276 | 0,511 ] -0,184 | -0,038 | 0,224 | 0,242 | 0,422 | 0,705 | 0,378 | -0,455 | 0,548
CH;SO; | 0,327 -0,168 | 0,235 | -0,146 | -0,195 | 0,030 | 0,018 | 0,080 | 0,547 | 0,060 | -0,505 | 0,558
NH, 0,276 | -0,168 0,611 | 0,035 | 0,082 | -0,267 | -0,307 | 0,070 | -0,054 | -0,276 | -0,026 | -0,102
NO; 0,511 0,235 0,611 -0,243 | -0,148 | -0,289 | -0,231 | 0,015 | 0,275 | -0,112 | -0,272 | 0,281
F -0,184 | -0,146 | 0,035 | -0,243 0,203 | 0,174 | 0,136 | 0,128 | -0,116 | -0,061 | 0,040 | -0,055
Br’ -0,038 | -0,195 | 0,082 | -0,148 ] 0,203 0,130 | 0,073 | 0,068 | -0,126 | -0,089 ]| 0,129 | -0,063
Na* 0,224 0,030 |-0,267 | -0,289] 0,174 | 0,130 0,665 | 0,427 | 0,666 | -0,052 | 0,243
Cr 0,242 0,018 |-0,307 | -0,231] 0,136 | 0,073 0,687 | 0,432 | 0,750 | -0,041 | 0,276
K 0,422 0,080 0,070 | 0,015 ] 0,128 | 0,068 | 0,665 | 0,687 0,522 | 0,673 | -0,153 | 0,460
Ca” 0,705 0,547 | -0,054 | 0,275 ] -0,116 | -0,126 | 0,427 | 0,432 | 0,522 0,546 | -0,590 | 0,699
Mg** 0,378 0,060 |-0,276 |-0,112] -0,061 | -0,089 | 0,666 | 0,750 | 0,673 | 0,546 -0,029 | 0,282
Poro -0,455 | -0,505 | -0,026 | -0,272] 0,040 | 0,129 | -0,052 | -0,041 | -0,153 | -0,590 | -0,029 -0,581
Partikel | 0,548 0,558 | -0,102 | 0,281 ] -0,055 | -0,063 | 0,243 | 0,276 | 0,460 | 0,699 | 0,282 | -0,581

Fir diese Arbeit am interessantesten ist der Zusammenhang zur Porositat. Zu dieser zeigen,
von den gemessenen lonen, die Schwefelverbindungen sowie Kalzium und Partikelanzahl

den starksten Zusammenhang.

MSA zeigt einen deutlichen linearen Zusammenhang zur Porositat (r= -0,505). Allerdings ist
eine Aussage Uber die MSA-Korrelation spekulativ, denn nicht in allen Proben konnte MSA
bestimmt werden. Der Einstichproben t-Test zeigte, dass zu 95% die Werte der
Grundgesamtheit nicht ihrem Erwartungswert entsprechen, also die Korrelation von MSA
nicht signifikant ist.

Auch flr Sulfat, als weitere schwefelhaltige Komponente, wurde eine starke Korrelation
(r=-0.455) zur Porositat berechnet.

Sulfat tritt verstarkt in Vulkanhorizonten auf. Da sich aber in der Vergangenheit kein
Zusammenhang zwischen Dichte und der Lage von Vulkanhorizonten gezeigt hat (pers.

Mitteilung S. Kipfstuhl), ist ein Einfluss durch Sulfat unwahrscheinlich.

Die Abbildung 29 zeigt die Konzentrationsprofile fir die beiden schwefelhaltigen lonen, MSA

und Sulfat, sowie die Porositat und die Anzahl der Staubpartikel.
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Abbildung 29 Konzentrationsprofil der schwefelhaltigen lonen, Staubpartikelanzahl und der Porositat
des B22 Bag 55

Wie im vorherigen Kapitel deutlich wurde, bleibt auch fir die schwefelhaltigen lonen das fiir
Gronland zu erwartende saisonale Signal aus. Jedoch ist der Bereich hoher Partikelzahlen
(zwischen 54,35 und 54,5 m) auch durch erhoéhte MSA- und Sulfat-Konzentrationen
gekennzeichnet. Dies deutet auf ein langeres, warmeres Ereignis hin, denn die
schwefelhaltigen lonen sind Anzeiger fir warmere Temperaturen. Dies konnte auch die
grolere Dichte des Firns in diesem Zeitfenster bedingen. Allerdings ist in den Sauerstoff-

isotopenwerten in diesem Tiefenbereich kein solches Ereignis zu erkennen (Abbildung 23).

Mit einem Korrelationskoeffizienten von r= -0,59 hat die Kalziumkonzentration die héchste
Korrelation zur Porositat. Dies war nach den Studien von Hérhold (2010) erwartet worden.
Der Zusammenhang der beiden GroRen wird auch aus dem Scatterplot in Abbildung 30
deutlich.
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Abbildung 30 Scatterplot der Kalziumkonzentration und der Porositat

Porositat

0.24

Der Scatterplot zeigt die negative Korrelation zwischen der Kalziumkonzentration und der

Porositat des Firns. Niedrigere Porositaten treten durch eine erhdhte Kalziumkonzentration

auf.

Die Abbildung 31 zeigt einen Ausschnitt des Profils der Kalziumkonzentration und der

Porositat.

1000

rouos el

Kalzium [ppb]
o
1 - LJ_

voa el

1

o
iy
|

—— Porositat

Kalziumkonzentration

—0.00

—0.05

0.10

milt i)

jelisoiod

~0.20

-0.25

T
541

| 1 | T
54.2 54.3 54.4 54.5

Tiefe [m]

T
54.6

+0.30
54.7

Abbildung 31 Kalziumkonzentrationsprofil und Porositat des B22_55. Markiert sind Bereiche

gegenlaufiger Signale
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Abbildung 31 zeigt die starke Korrelation zwischen Kalziumkonzentration und der Porositat.
Bereiche mit hoher Kalziumkonzentration weisen eine hohe Dichte beziehungsweise geringe
Porositat auf. Nur in wenigen Bereichen laufen Kalziumkonzentration und Porositat
gegenlaufig. Zwei dieser Bereiche sind in Abbildung 31 beispielhaft markiert.

Die Temperaturen in Gronland liegen, besonderes in den Sommermonaten, oft Uber dem
Gefrierpunkt. Dies bedingt eine spurenstoffunabhangige Verdichtung. Windkrusten kdnnen
ein weiterer Grund fur die Verdichtung des Firns, unabhangig von Kalzium, sein. Auch ist
durch die deutlich héhere Akkumulation in Grénland gegenltber der Antarktis das Alter des
Kerns B22 aus der Tiefe des Firn-Eis-Uberganges nicht so hoch. Je langer aber Kalzium
verweilt, desto starker ist dessen Einfluss auf die Porositat (Abbildung 35, Seite 57). Daher
ist der Einfluss des Kalziums auf die Dichte des Firns in der Antarktis vermutlich héher
gegenluber dem in Gronland.

In einer Tiefe von etwa 20 cm fallt ein Bereich auf, in dem Kalziumgehalt und Porositat
deutlich voneinander abweichen. Hohe Porositat geht hier einher mit hohem Kalziumgehalt.
Dieses untypische Verhalten lasst sich vermutlich mit dem Alter des Eises begriinden. Das
Eis in diesem Tiefenbereich ist keine 300 Jahre alt, weswegen die Wirkungsdauer des

Kalzium-Einflusses zu gering erscheint.

Die Abbildung 32 zeigt das Tiefenprofil der Konzentration von Kalzium und Staub, als

mogliche Dichte beeinflussende Grofen, und die Porositat.
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Abbildung 32 Tiefenprofil der Kalzium- und Staubkonzentration und Dichte des B22_55
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Der Zusammenhang zwischen Porositat und Kalziumkonzentration erscheint deutlich
sichtbarer, als der zwischen Porositdt und Staub. Vergleicht man jedoch die
Korrelationskoeffizienten, so zeigt sich mit r = -0,58 (Staub-Porositat) beziehungsweise

r = -0,59 (Kalzium-Porositat) ein ahnliches Bild. In der Kalziumkurve gibt es weniger, dafur
prozentual gréfere (bis zu 200%), Abweichungen zur Dichte. Hieraus begriindet sich der
ahnliche Korrelationskoeffizient, doch der graphische Unterschied der Kurvenverlaufe der

Partikelkonzentration beziehungsweise Kalziumkonzentration zur Porositat.

Kalzium kann, wie bereits beschrieben, unterschiedliche Quellen haben. Statt der
Gesamtkalziumkonzentration, konnte nur eine Quelle die Dichte beeinflussen. Es kann
zwischen Meersalz und Nicht-Meersalzanteil im Kalzium unterschieden werden. Daflir wurde

die empirische Gleichung (Gleichung 7) nach Réthlisberger et al. (2002) verwendet.

R,(Ca- Rpy* Na)
R

nssCa = R=178 R.=0,038

+R
tm (Gleichung 9)

Fir den B22_ 55 lasst sich ein vollstandiges Profil berechnen. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung 33 Gesamtkalziumkonzentration sowie deren Meersalz- und Nichtmeersalz-Anteil im
Vergleich zur Porositat des B22

Der Anteil des Meersalz-Kalziums ist im B22 deutlich geringer (4:9) gegeniber dem Nicht-
Meersalzanteil. Daher auch die hohe Ahnlichkeit des Kurvenverlaufes zwischen der

Staubkonzentration und Kalziumkonzentration.
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Meersalz-Kalzium hat in diesem Beispiel keine signifikante Korrelation zur Porositat des
Fims (r= -0,073). Der Meersalz-Kalziumanteil wird mafgeblich vom Natriumgehalt
beeinflusst. Auch Natrium zeigt (siehe Tabelle 4) keine Korrelation zur Porositat

(r=-0,053). Allerdings erhoht sich der Zusammenhang zwischen Kalziumkonzentration und
Porositat geringfligig, wenn man nur den nicht-Meersalzanteil betrachtet von r=-0,590 auf
r=-0,597.

Es bestatigte sich in den Messungen des B22_55, dass Bereiche geringer Korngrél3e eine
geringere Porositat und damit hdhere Dichte aufweisen. Dies ist in
Abbildung 34 gezeigt.
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Abbildung 34 Tiefenprofil der KorngréRendurchmesser, Staub, Kalziumkonzentration und der Porositat
des B22 55

Da eine Korrelation zwischen der Spurenstoffkonzentration und der Porositat des Firns
besteht, wirkt sich demnach die Konzentration der Spurenstoffe im Firn auch auf die Grolke
der Kdrner aus. Hohe Spurenstoffkonzentrationen bedingen geringere Korndurchmesser,
welche ihrerseits zu geringerer Porositat des Firns flhren.

Bekannt ist, dass jedoch gro3e Eiskdrner schneller verdichten als feinere. Dies spricht fur

den Einfluss der Spurenstoffe auf die Verdichtung.
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5.3. Vergleiche der Ergebnisse des B22 zu B29

Die Ergebnisse des B22 und des B29 sollten vergleichbar sein. Beide Kerne stammen aus
Nordgrénland und wurden im selben Zeitraum gebohrt. Die Akkumulationsraten der beiden
Kerne gleichen einander (Abbildung 9, Seite 23). Lediglich die Hoéhenlage unterscheidet die
Kerne. Der Bohrpunkt des B22 ist in 2242 m Hoéhe gelegen, der des B29 auf 2874 m
(Schwager 2000).

Untersuchungen entlang der rund 1000 km langen Ost-West Traverse durch
Zentralgronland, zeigten, dass die Saisonalitat der Spurenstoffkonzentrationen in Grénland
unabhangig von der geographischen Lange ist. Auch zwischen den Seiten &stlich
beziehungsweise westlich der Eisscheide zeigten sich keine signifikanten Unterschiede
(Fischer und Wagenbach 1996). Diese Uniformitat zeigt, dass lokale meteorologische
Bedingungen nicht die Ursache des saisonalen Signals sind. Die Kerne B29 und B22 sollten

demnach ein gleiches saisonales Signal fir den Spurenstoffeintrag aufweisen.

Im Vorfeld dieser Arbeit konnte am B29 ein deutlicher Zusammenhang zwischen der
Konzentration von Kalzium und Porositat des Firns festgestellt werden (Abbildung 1,

Seite 3). Fiur ein ahnliches Tiefenintervall wie im B22 55 konnte am B29 ein
Korrelationskoeffizient von r= 0,692 zwischen der Porositat und der Kalziumkonzentration
berechnet werden. Dieser deutliche Zusammenhang fand sich allerdings im benachbarten
B22 im Bag 55 nicht wieder.

Die Korrelation der beiden Parameter ist auch im B22 nicht ausgeschlossen, doch die Starke

des Zusammenhangs erscheint deutlich geringer.

Die Abbildung 35 zeigt die mittleren Korrelationskoeffizienten fir den Zusammenhang

zwischen Kalziumkonzentration und Dichte fur diskrete Tiefenintervalle.
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Abbildung 35 Tiefenprofil des Korrelationskoeffizienten zwischen der Dichte und der
Kalziumkonzentration je fir 70 cm Intervalle des B29 und deren Regressionsgerade. Blau: die fiir die
Regressionsgerade betrachteten Werte, rot: die nicht betrachteten.

Zur Berechnung der Regressionsgerade wurden nicht alle Werte einbezogen. Die nicht
betrachteten Werte sind rot in der Abbildung eingefarbt. Die hohe Variabilitdt der Dichte tritt
nur bis zu einer gewissen Tiefe auf. Dies zeigt die Abbildung 36. Daher wurden nur Werte bis

zur Tiefe von 80 cm flr die Regression betrachtet.
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Abbildung 36 Dichtetiefenprofil des B29. Durch die vertikale braune Linie ist der Bereich abgegrenzt,
an dem die Variabilitat der Dichte sehr gering und auch deren Zunahme gegen Null geht.

Die errechnete Regressionsgerade (y = 0.007x+0.121) ist mit zunehmender Tiefe deutlich
wachsend (Abbildung 35).
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Mit der Tiefe, und demzufolge mit der Zeit, nimmt die Korrelation zwischen Kalzium und
Dichte zu. Dies bestatigt die Annahme, dass eine gewisse Wirkungszeit von Noéten ist, bis
der Einfluss der Spurenstoffe auf die Dichte des Firns wirksam wird. Demzufolge sind flr
antarktische Kerne hdhere Korrelationen zu erwarten als fir gronlandische.

Als mdgliche Begrundung fir die schwache Korrelation im B22_55 wurde das geringe Alter
des Firns angenommen. Dies kann allerdings dadurch widerlegt werden, dass der B29 in
selbiger Altersstufe héhere Korrelationen zeigt. Das geringe Alter des Firns aus B22_55

kann daher nicht die alleinige Erklarung des geringen Zusammenhangs sein.

Die Kalziumkonzentrationen sind im Mittel im B22_55 (~70 ppb) deutlich héher, als die des
B29 (~17 ppb im selbigem Tiefenintervall). Auch dies kénnte ein Grund flr die
unterschiedliche Korrelationsstarke zwischen Kalziumkonzentration und Porositat in den
beiden betrachteten Kernen sein. Nach den Untersuchungen von Fischer und Wagenbach
(1996) bestent ein Zusammenhang zwischen der Akkumulationsrate und der
Kalziumkonzentration im Firn. Daher sollte bei vergleichbarer Akkumulationsrate auch eine
ahnliche Kalziumkonzentration vorzufinden sein. Da dies hier aber nicht der Fall ist, ist zu
vermuten, dass durch kleinrdumige meteorologische Prozesse, wie Wind, Umverteilung von
Schnee, Sastrugibildung oder ahnlichem der Aerosoleintrag im B22_55 beeinflusst wurde.

Daher bleibt auch das zu erwartende saisonale Spurenstoffsignal fur den B22_55 aus.
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6. Zusammenfassung, Schlussfolgerung und Ausblick

Der B22_55 zeigt kein, wie fur Gronland zu erwartendes, saisonales Signal. Eine Datierung
an Hand der Partikelkonzentrationen ist hier nicht mdglich. Die Ursache flir dieses
untypische Verhalten ist bislang ungeklart. Eine mdgliche Erklarung ware, dass durch Wind
der Eintrag verweht wurde. Dies wirde erklaren warum B29 und B22 bei gleichen Altern und
vergleichbarer Akkumulationsrate unterschiedliche Konzentrationen (z.B. im Kalzium)

zeigen.

Die Nitrat- und Ammoniumkonzentrationen deuten ein saisonales Signal an, welches auf
Grund der geringen Akkumulationsrate (148 m w. e. a”) nicht zu erwarten war, doch
eventuell durch die diskreten Proben deutlich wurde. Die maximalen Konzentrationen
werden im Sommer erreicht. Dieses saisonale Signal kann auch in der Porositat des Kerns
vermutet werden. Um diese Aussage zu bekraftigen sind jedoch weitere Messungen

notwendig.

Eine moderate Korrelation zwischen den Konzentrationen von Kalzium, MSA und Sulfat,
sowie der Anzahl der Staubpartikel zur Porositat konnte gezeigt werden. Der Einstichproben
t- Test zeigte allerdings, dass die Korrelation zwischen der Porositat und MSA auch zufallig
sein konnte, da die Anzahl der Proben, in denen eine Konzentration fur MSA eindeutig
bestimmt werden konnte, zu gering war. Sulfat, das sehr hohe Konzentrationen flr
Vulkanhorizonte zeigt, wurde als verdichtungsbeeinflussende Grofe ausgeschlossen. Es
zeigte sich in der Vergangenheit kein Zusammenhang zwischen dem Auftreten von

Vulkanhorizonten und der Dichte des Kerns.

Die Kalziumkonzentration und die Anzahl der Staubpartikel bestatigten die Vermutung zur
Beeinflussung der Dichte des Firns. Die Korrelation zwischen Kalzium und der Porositat
erhdhte sich, betrachtet man nur den kontinental eingetragenen Teil. Dies bestatigt, dass die
Konzentration der Mineralstaub-Spurenstoffe im Zusammenhang zur Dichte des Firnes steht.
Hohe Konzentrationen von Spurenstoffen gehen einher mit grollen Koérnern, welche
wiederum zu grof3er Porositat fiihren. Es bestéatigte sich auch, dass gro3e Kdrner in dem
untersuchten Tiefenintervall bei héheren Dichten auftraten, was wiederum zeigt, dass die

Spurenstoffe die Verdichtung beeinflussen.

Im B22_55 ist die Hauptquelle fiir den Kalziumeintrag kontinental. Dies wird auch durch die
hohe Korrelation zwischen Kalziumkonzentration und Anzahl der Staubpartikel (r= 0.699)
deutlich.
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Mit zunehmender Partikelanzahl und steigender Kalziumkonzentration sinkt die Porositat des
Firns. Je langer dabei die Verweilzeit der Spurenstoffe ist, desto groer erscheint die
Effektivitdt des Einflusses. Dies kdnnte den noch moderaten linearen Zusammenhang zur
Porositat im B22_55 begrinden. Die geringe Akkumulationsrate in der Antarktis macht eine
héhere Verweilzeit und damit eine hdéhere Wirkungsdauer méglich. Eine hoch aufgeldste
Messung der Kalziumkonzentration sowie der Partikelanzahl, zur Bestatigung des
Einflusses, ist daher flr antarktische Kerne ratsam.

Die Porositat des B29, welcher zum Vergleich herangezogen wurde, zeigt fur gleiche Alter
jedoch eine hohere Korrelation, was schlussfolgern lasst, dass kleinrdumige
oberflachennahe Prozesse (beispielsweise Wind) den Eintrag an Aerosol des B22 55
beeinflusst haben missen. Es ist daher auch Uberlegenswert vom selben Kern einen
anderen Bag zu messen, um diese Vermutung zu bestatigen.

Da der B22 55 kein deutlich saisonales Signal in den Mineralstaubkomponenten zeigt,
konnte nicht eindeutig gezeigt werden, dass dieses zyklische Signal auch in der Porositat zu
finden ist.

Die Mikrostruktur zeigte nicht den erklarenden Einfluss auf die Firnverdichtung. Es bestatigte
sich, dass die Minkowski- GroRen in Phase verlaufen und demnach nicht unabhangig von
der Porositat sind. Die Anzahl der Blasen im Eis kann jedoch ein Hinweis auf die
Kalziumkonzentration geben. Die Blasenanzahl korreliert mit der Kalziumkonzentration.

Daher geht eine hohe Blasenzahl einher mit hoher Dichte des Firns.

Als Konsequenz der Untersuchungen geht hervor, dass die neuen Erkenntnisse uber
Einflussgrofien der Verdichtung dazu beitragen, das Modell von Herron und Langway der Art
zu modifizieren, dass eine bessere Bestimmung des Altersunterschiedes zwischen Luft- und
Eisalter mdglich ist. Auch lasst sich nun die Diskrepanz zwischen modellierten und Uber
Isotopenverhéltnisse ermittelten Altern erklaren.

Bislang wurden Uber die Modelle falsche Alter fir die im glazialen Firn eingeschlossene Luft
berechnet, da der Einfluss der Spurenstoffe nicht beachtet wurde. Somit ist auch gezeigt,
dass die Informationen Uber die Verdichtung rezenten Firns nicht auf die des glazialen Firns
ohne weiteres Ubertragen werden koénnen. Durch den erhoéhten Spurenstoffeintrag und
geringer Akkumulation im Glazial ist hier die PorenschlieBungszone hoher gelegen als in der
heutigen Warmzeit. Dies hat zur Folge, dass die Altersskala der Uber Eiskerne bestimmten
Treibhausgaskonzentrationen des Glazial fehlerhaft sind. Die Alter der Gase wurden bislang,
ohne die Betrachtung des Spurenstoffeinflusses, unterschatzt. Die Gase sind demnach alter,

als bislang angenommen.
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Anhang: Schnittplan
Teilabschnitt 0- 0,45 cm: A Teilabschnitt 0,45-0,8 cm: B
Nr |von |bis Probe [mm] | Besonderheiten | Nr|von |bis Probe [mm] | Besonderheiten
0 0| 0.04 40 | Rest -Hand 0| 0.45|0.451 1
113| 0.04]0.043 3 | Rest -Hand 110.451|0.454 3
112]0.043 | 0.047 4 | Rest -Hand 210.454|0.458 4
111(0.047| 0.05 3 | Rest -Hand 310.458 |0.462 4
110| 0.05|0.053 3 410.462|0.466 4
109 (0.053 | 0.056 3 5(0.466| 047 4
108 0.056| 0.06 4 6| 0.47]0.474 4
107 | 0.06|0.064 4 710.474/0.478 4
106 | 0.064 | 0.067 3 810.478]0.482 4
105(0.067 | 0.07 3 9/0.482|0.486 4
104| 0.07]0.073 3 1010.486| 0.49 4
103]0.073|0.077 4 11| 0.49]0.494 4
102 (0.077 | 0.082 5 1210.494 | 0.498 4
101]0.082|0.087 5 13/0.498|0.502 4
100 |0.087 | 0.092 5 1410.502 | 0.506 4
990.092 | 0.097 5 15/0.506 | 0.51 4
98 |0.097 | 0.102 5 16| 0.51]0.513 3
9710.102]0.105 3 1710.513]0.516 3
96|0.105/0.108 3 1810.516 | 0.519 3
95]10.108|0.112 4 1910.519]0.522 3
94/0.112]0.116 4 2010.52210.525 3
93]10.116]0.119 3 2110.525|0.528 3
92/0.119/0.122 3 2210.528 | 0.531 3
91/0.122]0.125 3 2310.531]0.535 4
90]0.125|0.129 4 2410.535|0.539 4
89/0.129/0.132 3 2510.539|0.543 4
8810.132|0.135 3 260.543|0.547 4
87/0.135/0.138 3 2710.547| 0.55 3
8610.138 | 0.141 3 28| 0.55]0.553 3
850.141|0.145 4 2910.553 | 0.556 3
8410.145|0.148 3 30/0.556 | 0.559 3
83/0.148|0.152 4 31/0.559|0.562 3
8210.152|0.156 4 32/0.562|0.565 3
81/0.156 | 0.159 3 33/0.565|0.568 3
80]0.159|0.162 3 3410.568 | 0.571 3
7910.162|0.165 3 35]0.571|0.575 4
7810.165|0.169 4 36|0.575|0.579 4
7710.169| 0.17 1 3710.579|0.583 4
76| 0.17(0.171 1 38/0.583|0.587 4
7510.171/0.176 5 3910.587 | 0.591 4
7410.176 | 0.181 5 40(0.591 | 0.595 4
73]10.181/0.186 5 4110.595|0.599 4
72/0.186|0.189 3 4210.599|0.603 4
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Teilabschnitt 0- 0,45 cm: A Teilabschnitt 0,45-0,8 cm: B

Nr |[von |bis Probe [mm] | Besonderheiten | Nr |von | bis Probe [mm] | Besonderheiten

71]0.189|0.193 4310.603 | 0.607

70/0.193|0.196 4410.607 | 0.611

69/0.196 | 0.199 45|0.611]0.615

68|0.199|0.202 4610.615]0.619

67]0.202 | 0.205 4710.6190.623

66 | 0.205 | 0.209 48 10.623 | 0.627

65]0.209|0.213 4910.627 | 0.631

6410.213|0.216 50]0.631|0.634

63]0.216| 0.22 51]0.634 | 0.637

62| 0.22|0.224 5210.637| 0.64

61]0.224 | 0.228 53| 0.64|0.643

60 |0.228 | 0.232 54 |0.643 | 0.646

5910.232 | 0.236 5510.646 | 0.649

58|0.236| 0.24 56 | 0.649 | 0.652

57| 0.24|0.244 57/0.652 | 0.655

56 10.244 | 0.248 58 | 0.655 | 0.658

55|0.248 | 0.252 59/0.658 | 0.661

5410.252 | 0.256 60| 0.661 | 0.664

53|0.256| 0.26 61/0.664 | 0.668

52| 0.260.264 62| 0.668 | 0.671

51]0.264 | 0.268 63]0.671|0.674

50]0.268 | 0.272 64 10.674 | 0.677

4910.27210.276 65]0.677| 0.68

4810.276| 0.28 66| 0.680.683

47| 0.28]0.284 67 |0.683 | 0.686

4610.284 | 0.288 68 | 0.686 | 0.689

4510.288]0.293 69 |0.689 | 0.692

4410.293|0.296 70/0.692 | 0.695

4310.296 | 0.299 71/0.695|0.699

4210.299|0.302 7210.699|0.703

4110.302]0.305 7310.703 | 0.707

4010.305|0.308 7410.707 |0.711

3910.308|0.312 75]0.711/0.714

3810.312|0.316 7610.714|0.718

3710.316|0.319 7710.718|0.722

36 /0.319|0.323 7810.722|0.726

35]0.323 | 0.326 7910.726| 0.73

WA IPRIWOIAR|IRIPR|IPIVIVWIWWWWWWWRARWWIWIWIWIWIWIWWW WA |DS

3410.326 | 0.329 80| 0.73|0.734 Rest -Hand
33/0.329|0.332 81/0.734|0.738 Rest -Hand
32]0.332|0.336 8210.738|0.742 Rest -Hand
31/0.336| 0.34 83|0.742 | 0.746 Rest -Hand
30| 0.34|0.344 8410.746| 0.75 Rest -Hand
29/0.344|0.348 85| 0.75|0.754 Rest -Hand
2810.348 | 0.351 86]0.754 | 0.757 Rest -Hand

WWwWw|ih [ |lWWIW[dW(d|PWIW[WWLWO|DID|DID|DID|DID|DID|DIDdIdP DI IDPIOWdIPVOWIWW W [

2710.351|0.354
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Teilabschnitt 0- 0,45 cm: A

Nr

von

bis

Probe [mm]

Besonderheiten

26

0.354

0.357

25

0.357

0.36

24

0.36

0.363

23

0.363

0.366

22

0.366

0.37

21

0.37

0.374

20

0.374

0.378

19

0.378

0.382

18

0.382

0.385

17

0.385

0.388

16

0.388

0.391

15

0.391

0.395

14

0.395

0.399

13

0.399

0.403

12

0.403

0.407

11

0.407

0.411

10

0.411

0.415

©

0.415

0.419

0.419

0.423

0.423
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0.431
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