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Zusammenfassung 

In dieser Arbeit werden die Parameter des Verfahrens zur routinemafiigen Messung 
von ozeanischen Tritiumproben mittels der 3He-Anwachsmethode untersucht und das 
Potential der mit diesem Verfahren gewonnenen Daten wird im Hinblick auf ozeanische 
Fragestellungen systematisch aufgezeigt. 

Pro Jahr kÃ¶nne Ã¼be 1000 Tritiumproben bei voll befriedigender StabilitÃ¤ und 
AuflÃ¶sun des Systems gemessen werden. Die Null-Werte der massenspektrometri- 
sehen 'He-Messungen erlauben eine Nachweisgrenze von 2m'TU1. GroÂ§ Schwierig- 
keiten bereiten Trit.iun~kontan~inationen bei der Probennahme, der Lagerung und der 
Aufbereitung. Bekannte Kontaminationsquellen wurden untersucht und abgeschÃ¤tzt 
Die in-situ-Produktion von 3He in den entgasten Tritiumproben wurde fÃ¼ die vor- 
handenen Laborbedingungen auf maximal 4 mTU abgeschÃ¤tzt Andere Heliumquellen 
kÃ¶nne bei sorgfÃ¤ltige Probenaufbereitung auf ein vernachlÃ¤ssigbare Mai3 verringert 
werden. Die Nachweisgrenze erhÃ¶h sich durch die Fehlerquellen auf 5 mTU. Der ab- 
solute Fehler betrÃ¤g 3% oder 5 mTU. 

l'mfassende DatensÃ¤tz von Ã¼be 3000 Proben aus dem SÃ¼datlanti und dem Wed- 
dellmeer werden diskutiert,. Tritiumverteilungen sowie auch deren Vergleich mit Ver- 
teilungen des FCKWs F l l  geben Informationen Ã¼be die Ventilation des Zentral- und 
des Zwischenwassers. Die OberflÃ¤chenverteilun zeigt eine starke BreitenabhÃ¤ngigkei 
mit maximalen Konzentrationen im Subtropischen Wirbel. In der Agulhas-Region 
wird mit dem OberflÃ¤,chenwasse Tritium aus dem Indischen Ozea,n importiert. Die 
Tritiumverteilungen im Antarktischen Zirkumpolarstrom (ACC) zeigen; daÂ der ACC 
wenig Tritium durch die Drake-Passage in den SÃ¼da.tla.nti importiert. 

FÃ¼ einen zonalen Schnitt bei 19's wurde das Tritium-^He-Alter berechnet. Die Tri- 
tiumverteilungen im SÃ¼datlanti erlauben bei bekannten Randbedingungen eine Be- 
rechnung von sog. Fll-Tritium-Altem. Diese wurden bei 19's mit den TritiumAHe- 
Altern verglichen. Die Differenzen kÃ¶nne einer diapyknischen Mischung zugeschrieben 
werden. 
Exemplarisch wurde das Fll-Tritium-Alter fÃ¼ den Dichtehorizont 00 = 27.0 im 
Siidatlantik berechnet. Aus der Altersverteilung erhÃ¤l man eine StrÃ¶mungsgeschwin 
digkeit von 0 . 4 y .  Eine Methode wurde entwickelt, die es erlaubt die Abweichung des 
Fll-Tritium-Alters vom "wahren" Ventilationsalter festzustellen. 

Die FllITritium-VerhÃ¤ltniss wurden im Weddellmeer dazu verwendet, zwei verschie- 
dene Typen von ventiliertem Bodenwasser am Nordrand des Weddellmeeres zu sepa- 
rieren. Wie aus Fll-Verteilungen ersichtlich ist, hat Zirkumpolares Tiefenwasser im 
Weddellmeer seine geringen Tritiummengen durch den Kontakt mit ventiliertem Was- 
ser aus der Scotia See. das sich mit der Weddell-Scotia-Konfluenzzone nach Osten 
ausbreitet. erhalten. FÅ  ̧ das Weddellmeer wird die Ventilation anhand der besser 
aufgelÃ¶ste Fll-Daten beschrieben und diskutiert. Demnach wird Weddellmeer Tie- 
fenwasser aus dem Osten belÃ¼fte und die Mischung mit Weddellmeer Bodenwasser 
ist klein. Deutlich wird auch. wie das Bodenwasser der Scotia See durch ventiliertes 
Wasser aus dem Weddellmeer erneuert wird. Dieses ventilierte Wasser stammt nicht 
von Filchner-Ronne Eisschelf. 





Abstract 

In this thesis the parameter of a system for routine measurements of oceanic tritiuin 
samples by the 3He-ingrowth-method are described and the potential of the so obtai- 
ned data for oceanographic purposes is systematicly shown. 

More than 1000 samples can be measured per year by the system with fully satis- 
fying stability and resolution. Blank values of the mass spectrometric measurements 
permit a detection limit of 2mTU2. Problems arise during sampling, st,orage aud sarn- 
ple preparation by contamination with tritium. Known sources of tritium have been 
analysed and estimated. The in-situ production of 3He in degassed samples for our 
storage conditions has been estimated to be about 4mTU. Other source of heliurn 
can be neglected if sample preparation is carried out with care. The det,ection limit is 
increased by these sources of error up to 5mTU, the absolute error is 3% oder 5 mTT. 

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

For data of a zonal section along 19's tritium^He-ages have been calculated. The 
tritium distributions in the South Atlantic permit an evaluation of Fll/trit,ium-ratio 
ages if the boundary conditions are known. For data from 19's these ages have been 
compared to tritium^He-ages. The differences show the influence of diapycnal mixing. 
As an example the Fll/tritium-ratio age was calculated for the isopycnal o-0 = 27.0 
for the South Atlantic. From this age distrubtion one obtains an isopycnal advection 
velocity of 0 . 4 y .  A methode was developed to make a qualified statement on t.he 
deviation of the Fll/tritium-ratio age from the "true" ventilation age. 

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





Kapitel 1 

Einleitung 

Oberirdische Wasserstoffbombenversuche haben vor etwa drei Jahrzehnten einige hun- 
dert Kilogramm des Radionuklids Tritium in die AtmosphÃ¤r emittiert und damit das 
natÃ¼rlich Inventar um den Faktor 100 erhÃ¶h (s. z.B. [WeRo80]). Tritium wird durch 
Niederschlag und Dampfaustausch in den Ozean eingetragen. Man kann durch die 
Analyse von Wasserproben den Weg dieses Nuklids in und durch den Ozean verfolgen, 
weshalb man Tritium als einen anthropogenen Tracer bezeichnet. Durch Beobachtun- 
gen des Tracers gewinnt man eine MÃ¶glichkeit die verschiedenen Mechanismen zu 
studieren, mit denen der Ozean Material transportiert. Solche Informationen erlauben 
es auch SchlÃ¼ss Ã¼be die physikalischen, chemischen und biologischen Prozesse im 
Ozean zu ziehen. Die Analyse der Verteilung von anthropogenen Tracern im Ozean 
eignet sich besonders zur Untersuchung der Ozeanventilation. Die Wahl der Untersu- 
chungsmethode hÃ¤ng von der QualitÃ¤ der Daten, deren AuflÃ¶sun in Zeit und Raum, 
den Randbedingungen fÃ¼ den betrachten Tracer und den Skalen der zu untersuchen- 
den Prozesse ab. Messungen von Tritium und des Zerfallsprodukts von Tritium (stabi- 
les Helium) haben ihr Potential fÃ¼ Untersuchungen der Zirkulation des Nordatlantiks 
bewiesen (2.B. [Jenk87]). Der Vergleich von Tritium mit anderen anthropogenen Stof- 
fen (z.B. FCKWs [Roet97], industrielles CO2 [Broe95]) liefert weitere Informationen 
Ã¼be Prozesse im Ozean. 

Die vorliegende Arbeit geht im wesentlichen der Frage nach, ob die mit dem im BRE- 
MER TRITIUM-LABOR verwendeten Verfahren zur Tritiummessung gewonnenen Triti- 
umdaten wertvolle, nicht redundante Informationen Ã¼be die Zirkulation im SÃ¼datlan 
tik liefern. In der Einleitung werden die natÃ¼rliche und anthropogenen Tritiumquellen 
beschrieben und es wird auf die Bedeutung von Tritium als Werkzeug fÃ¼ das Studium 
des Transports von Wasser in Ozean und AtmosphÃ¤r hingewiesen. 

Anschlieflend ist diese Arbeit in zwei Teile gliedert. Im ersten Teil wird die Proben- 
nahme, die Probenaufbereitung und die Messung beschrieben. Die bei diesem Meflver- 
fahren relevanten Kontaminations- und Fehlerquellen werden analysiert und disku- 
tiert. Es wird die Kontrolle der Betriebsparameter des Meflsystems im Routinebetrieb 
erlÃ¤uter und gezeigt, welchen Bedingungen die Parameter genÃ¼ge mÃ¼ssen um Daten 
mÃ¶glichs hoher QualitÃ¤ zu erhalten. Wegen der niedrigen Nachweisgrenze dieses Ver- 
fahrens schlieflt sich eine quantitative Analyse verschiedener Kontaminationsquellen 
an. Der erste Teil schlieflt mit einer Analyse der DatenqualtitÃ¤ und einer Bewertung 
des Bremer Tritium-Meflsystems. 

Im zweiten Teil werden die im BREMER TRITIUM-LABOR gewonnenen Daten aus dem 



SÃ¼datlanti und dem Weddellmeer dargestellt und interpretiert. Bisher ist kein Ã¤hnlic 
umfangreicher Tritium-Datensatz fÃ¼ den SÃ¼datlanti publiziert worden. Dieser Teil 
beginnt mit einer kurzen fibersicht der Hydrographie des SÃ¼datlantiks Auf die Beson- 
derheiten bei einer Interpretation der Tritiumkonzentrationen im SÃ¼datlanti wird in 
Kap.7 eingegangen. Die Diskussion der Tritiumdaten ist zonal in drei Regionen geglie- 
dert. Dabei wird jeweils auf das Potential der Tritiumuntersuchungen in jeder Region 
besonders eingegangen. Soweit mÃ¶glic werden die Tritiumdaten mit. FCKW-Daten 
verglichen. Korrelationen von Tritium mit stationÃ¤re Charakteristika einiger Wasser- 
massen werden erlÃ¤utert Der zweite Teil schlieÂ§ mit einer Studie Ã¼be die Ventilation 
des Weddellmeeres, die vorwiegend auf FCKW-Daten basiert. 

Das Isotop Tritium 

Das Wasserstoffisotop mit der Masse3 wird Tritium (griechisch: dritter) oder auch 
Ã¼berschwere Wasserstoff genannt1. In einem Experiment 1934 einer Gruppe um Lord 
Rutherford wurde zum erstenmal auf die Existenz von Tritium geschlossen [Olip34]. 
In diesem Experiment wurden hochenergetische Deuterium-Kerne auf ein Deuterium- 
Target geschossen. 1939 konnte nachgewiesen werden, daÂ Tritium radioaktiv ist und 
zu 'He zerfÃ¤ll [AlCo39]. Bis 1980 konnte kein Wasserstoffisotop mit mehr als zwei 
Neutronen nachgewiesen werden [KellSO] . 

Anfang der 40er Jahre fand man groÂ§ Differenzen zwischen den 2-VerhÃ¤ltnisse 
in der AtmosphÃ¤r und in Erdgasquellen. Da ^He durch den a-Zerfall von Lran und 
Thorium entsteht und aufgrund seiner verglichen mit der Erdgeschicht,e kurzen Ver- 
weildauer in der AtmosphÃ¤r nicht ein Rest der irdischen UratmosphÃ¤r sein kann. 
suchte man nach einem adÃ¤quate ProzeÂ fÃ¼ das 'He. Hill [41] schlug 1941 vor. 'He 
als Zerfallsprodukt von Tritium aufzufassen, das in der LithosphÃ¤r durch die Reaktion 

+ n ~r T + 'He entsteht. Libby schloss jedoch 1946 [Libb46] aus kernphysikali- 
schen Daten auf die Produktion von Tritium in der AtmosphÃ¤re Neutronen die durch 
Reaktionen der Kosmischen Strahlung mit LuftmolekÃ¼le in der Stra,tosphÃ¤r erzeugt 
werden, sollten mittels der Reaktion 141V + n Ã T +''C zur Produktion von Tritium 
fÃ¼hren 

1950 wiesen Falting und Harteck [FaHaSO] Tritium in atmosphÃ¤rische Wasserstoff 
als HT mit einem T/H-VerhÃ¤ltni von 3.8 % 1.2 l O - l 5  nach. Kurze Zeit spÃ¤,te konnte 
Tritium auch im Niederschlag als HTO nachgewiesen werden [Gros5l]. 1961 haben 
Bishop et al. [Bish61] Tritium in a,tmosphÃ¤rische Methan na,chgewiesen. 

Hochenergetische Kosmische Strahlung, im wesentlichen Protonen und o-Teilchen mit 
Energien zwischen 106 und 1020 eV [Kath84], fÃ¼hr in den obersten Schichten der At-  
mosphÃ¤r durch Spallationsreaktion mit 14N und 160 zur Erzeugung von Tritium. 
Ebenfalls wird ein breites Spektrum von SekundÃ¤rneutrone erzeugt. Diese fÃ¼hre 
auch noch in tieferen Schichten der AtmosphÃ¤r durch + n + l4AT + T und der \on 
Libby genannten Reaktion zur Produktion von Tritium. Tritiumatome reagieren in der 
oberen AtmosphÃ¤r zu HT. Mit einer Zeitkonstante von 6.5 Jahren [ ~ a Ã – s 7 9  findet in 
der StratosphÃ¤r Ã¼be eine Kette von photochemischen Reaktionen der Austausch xon 
molekularem Wasserstoff mit dem Wasserdampf statt. Als WassermolekÃ¼ nimmt H T 0  

'Als chemische Zeichen werden T und 3H synonym verwendet 



am Wasserkreislauf teil [BegeGl]. Tritiumkonzentrationen werden als T/H-Verhalt- 
nisse angegeben, wobei 1 TU = 10-ls bezeichnet wird2. 

In der unteren TroposphÃ¤r nimmt der FluÂ der SekundÃ¤rneutrone sehr stark ab, 
so daÂ die atmosphÃ¤risch Tritiumproduktion dort ohne Bedeutung ist. Etwa 213 
des Tritiums wird in der StratosphÃ¤r erzeugt [Bege61]. Craig und La1 [CrLa61] fin- 
den eine geringe Tritiumproduktion durch Spallationsreaktionen von Neutronen mit 
verschiedenen Isotopen der AtmosphÃ¤re Es konnte auch eine Tritiumproduktion in 
stark Lithium-haltigen Gesteinen nachgewiesen werden3, jedoch tragen diese Pro- 
duktionsraten zum Gesamttritiuminventar nur unwesentlich bei [Bege59]. Ã„hnliche 
gilt fÃ¼ (n,T)-Reaktionen mit bor- und deuteriumhaltigen Materialien4. (^,T)- oder 
(y,T)-Reaktionen mit verschiedenen Isotopen der AtmosphÃ¤r sind in der TroposphÃ¤r 
ohne Bedeutung [KaLi54], [Gile58]. Die Kosmische Strahlung und der FluÂ der Se- 
kundÃ¤rneutrone zeigen eine starke Variation mit der geomagnetischen Breite, aber 
nur wenig zeitliche Varianz (< 10% auch wÃ¤hren erhÃ¶hte SonnenfleckenaktivitÃ¤t) 

In den 50er und 60er Jahren wurden verschiedene AbschÃ¤tzunge Ã¼be die Produk- 
tionsrate von "natÃ¼rl i~hem" Tritium publiziert. Die Angaben basieren a,uf zwei ver- 
schiedenen Verfahren: 

1. Budgetbetrachungen mit Annahmen Ã¼be die Verweildauer von Tritium als HTO 
in den verschiedenen Reservoirs und deren Austauschraten untereinander lassen 
auf eine atmosphÃ¤risch Produktionsrate schlieÂ§en Das Tritiuminventar befin- 
det sich zu 99% in oberflÃ¤chennahe Schichten des Ozean [Bege59]. Kritische 
GrÃ¶Â§ in diesen Budgetierungen sind die OberflÃ¤chenkonzentration die Dicke 
und der Austausch der durchmischten OberflÃ¤chenschich des Ozeans und die 
Verweildauer von Tritium in den verschiedenen Schichten der AtmosphÃ¤re Das 
natÃ¼rlich Gesamtinventar des Tritium wurde von Libby 1954 [Libb54] auf 900 g 
entsprechend 3.3. 1017 Bq abgeschÃ¤tzt Andere Autoren nehmen 3.7 kg [Kath84], 
10 kg [Gile58] oder auch 20 kg [Crai57] an. Die ermittelten Produktionsraten va- 
riieren von 0.12 Atome/cm2/s [KaLi54] bis 2 Atome/cm2/s [BeLi57]. 

2. Andere AbschÃ¤tzunge basieren auf der Kenntnis der kernphysikalischen Pa- 
rameter, die in die Tritiumproduktion durch kosmische Strahlung involviert 
sind. Die Produktionrate und die Energieverteilung der SekundÃ¤rneutrone und 
die energieabhangigen Wirkungsquerschnitte verschiedener Reaktionen sind mit 
groÂ§e Unsicherheiten behaftet. Ebenso variieren die Angaben Ã¼be die mittlere 
Veiweilzeit des Tritiums in verschiedenen HÃ¶he der AtmosphÃ¤r [Bege61]. Zu 
berÃ¼cksichtige ist auch die Ã„nderun der Kosmischen Strahlung mit der geoma- 
gnetischen Breite. Die so ermittelten Produktionsraten variieren zwischen 0.01 
und 0.3 Atome/cm2/s. In der neueren Literatur gelten die AbschÃ¤tzunge von 
La1 und Peters [LaPe67] mit 0.25 & 0.05 Atome/cm2/s als die zuverlÃ¤ssigsten 

Ãœberlegunge die Diskrepanz zwischen den beiden Verfahren zu lÃ¶sen fÃ¼hrte zu der 
Annahme, daÂ solare Protonen wÃ¤hren starker SonnenfleckenaktivitÃ¤te zu einer 

T r i t i u m  Unit,; die Ã¤quivalent, Bezeichnung TR (Tritium Rat,io) hat  sich nicht durchgesetzt. 
'Die Reaktion ^Li+ n - T&e hat  fÃ¼ thermische Neut,ronen einen hohen Wirkungsquerschnitt 

von 940barn [Gerl71]. 
"dies sind (n,T)-Reaktionen mit  hohen Wirkungsquerschnitt,en 
'Der Begriff "natÃ¼rlich wird verwendet, um von der anthropogenen Produktion zu unterscheiden. 



erhÃ¶hte Tritiumproduktionsrate fÃ¼hre [Simp61]. Craig und La1 [CrLa61] konnten 
diese Korrelation nicht bestÃ¤tigen Nir etal. [Kir661 schÃ¤t,zte den Anteil des durch 
solare Teilchen produzierten Tritiums auf etwa 3% der atmosphÃ¤rische Produktion 
ab. 

Andere Ãœberlegunge sahen Tritium als Bestandteil der solaren Strahlung, die in 
betrÃ¤chtliche MaÂ§ in die obere AtmosphÃ¤r eintritt [Crai57], [Lupt73]. Fireman 
et al. [Fire61] haben als Nachweis dafÃ¼ die hohen Konzentrationen auf der HÃ¼ll eines 
geborgenen Satelliten angefÃ¼hrt Nir et al. stellten einige widerprÃ¼chlich Publikatio- 
nen zu dieser Hypothese zusammen [Nir66]. 

Tritium nimmt als Wasserstoffisotop am Wasserkreislauf teil und ist auch als Bestand- 
teil von organischen Verbindungen an biochemischen Reaktionen beteiligt. Die Bedeu- 
tung von Tritium als Werkzeug in der Hydrologie und Ozeanographie, sowie anderen 
Wissenschaftsbereichen hÃ¤ng selbstverstÃ¤ndlic von der Kenntnis der Ausgangsver- 
teilung und den Austauschprozessen ab, -wichtig ist aber auch das detailierte Wissen 
der physikalischen und chemischen Parameter von Tritium. Tritium ist radioakiv und 
zerfÃ¤ll nach der Reaktion 3H d3 He + 9- + Ã¼ + E zu dem Heliumisotop 3He. Man 
findet a,uch in der aktuellen Literatur noch verschiedene Angaben zur Halbwertzeit: 
in kerntechnischen Publikationen wird diese GrÃ¶Â mit 12.35 Jahren angegeben6, in 
der Ozeanographie und von der International Atomic Energy Agency (IAEA) wird 
nach einem Vorschlag zur einheitlichen Skalierung der Daten [TaRo82] der vom Li.5'. 
National Bureau of Standards publiziert,e Wert von 12.43 Jahren verwendet [UnteSO]. 
Eine Aufstellung verschiedener Messungen zur Halbwertszeit und zur Best,immung der 
Energie der /^-Strahlung findet man bei Evms [Evan74]. Die Maximalenergie betrÃ¤g 
nach seinen Angaben 18.6 keV, die mittlere Energie 5.66 keV. Die mittlere Reichweite 
der /^-Strahlung betrÃ¤g somit in Luft 5mm,  in Wasser 6 km. 

1.2 Anthropogenes Tritium 

FÃ¼ Tritium als radioaktives Tracerisotop wurden schon in den 50er Jahren breite An- 
wendungsbereiche in der Biologie, Medizin, Chemie und Hydrologie ent,wickelt. Wegen 
der Schwierigkeit des Nachweises der niederenergetischen, beim Zerfall emittierten 3 -  
Teilchen entwickelten sich die Einsatzgebiete anfangs noch zÃ¶gerlich Ab 1957 setzte 
dann aber mit der Markierung wasserstoffhaltiger Substanzen und der Entwicklung der 
FlÃ¼ssig-Szintillation-ZÃ¤hl zum Nachweis der P-Teilchen ein wahrer Boom in vielen 
Anwendungsgebieten ein. Als billiges Radioisotop7 mit sehr geringer ToxiditÃ¤t, kurzer 
Halbwertszeit und entsprechend hoher AktivitÃ¤ ist es heute fÃ¼ viele biologische und 
medizinische Anwendungen unentbehrlichs. 

Ein bedeutendes Anwendung~s~ektrum hat Tritium auch bei der Herstellung von lumi- 
niszierenden Materialien gefunden. Anfang der 70er Jahre hatte Tritium Radium-226 
und Promethium-147 als Erreger der Luminiszenz in fÃ¼ den Konsum bestimmten Pro- 
dukten vÃ¶lli verdrÃ¤ngt So wurden Anfang der 70er Jahre in der Schweiz, den L'S.\ 

'Alle Publikationen vom Los Alamos National Laboratory [LANL96]. von der PTB [ScSc93], vom 
FZK [Fieg92] beziehen sich letzlich auf einen NCRP Report. Nr.58 [NCRP85]. 

1 9 8 9  kostet Ig Tritium 20.000DM [GaSp89]. 
'Eine ausgedehnte Bibliographie dazu und zu verschiedenen Separations- und Nachweismetlloden 

findet man bei Evans [Evan74]. 



und der BRD einige tausend TBq Tritium pro Jahr zur Herstellung luminiszierender 
Farben fÃ¼ den Einsat,~ in Uhren verwendet. Gegen Ende der 70er Jahre erhÃ¶ht sich 
der Bedarf an Tritium durch den Einsatz fÃ¼ Gaslichtquellen in LCD-Armbanduhren 
erheblich. Die Summe der Tritiumemissionen dieser Produkte liegt in der gleichen 
GrÃ¶fienordnun wie die natÃ¼rlich Trit i~m~roduktionsrate und die Tritiumemissionen 
von Kernenergieanlagen [Atom96], [ScPo95]. 

In elektronischen Bauteilen wird Tritium mit seiner weichen /^-Strahlung zur Verrin- 
gerung statischer Aufladungen verwendet. In Detektoren fÃ¼ Gaschromatographen9 
werden kleine, aber hoch mit Tritium dotierte Titan- oder Zirkoniumfolien verwendet 
[AURP092]. 

Tritium lÃ¤.Â sich durch verschiedene kernphysikalische Reaktionen erzeugen. Der Be- 
schuf3 von Kupfer. Bor, Beryllium oder Fluor mit Deuterium erzeugt Tritium. Reaktio- 
nen von Neutronen mit Stickstoff, Deuterium, Bor, Beryllium. Lithium und weiteren 
Elementen fÃ¼hre ebenfalls zur Tritiumproduktion [KoKo93], [DÃ¶At92] [QaWÃ¶78] 
Zur Erzeugung grÃ¶Â§er Mengen (%TBq)I0 werden mit 'Li angereicherte Targets mit 
Neutronen beschossen. Wegen der Bedeutung des Tritiums bei der Herstellung von Fu- 
sionsbomben wurden Details zur Produktion von sehr groÂ§e Mengen aus militÃ¤rische 
GrÃ¼nde nicht publiziert. 

In Kernenergieanlagen wird wÃ¤hren des Routinebetriebes Tritium in gasfÃ¶rmige 
Komponenten als HT, HTO, CH3T und anderen organischen Verbindungen emittiert. 
Tritium gelangt aber auch mit dem Abwasser als HTO aus den Kernenergieanlagen. 
In Kernkraftwerken wird wÃ¤hren des Betriebs Tritium als Spaltprodukt von ^U 
und durch Reaktionen der Spaltneutronen mit verschiedenen Materialien der Brenn- 
elemente erzeugt. Bei Schwerwasserreaktoren erhÃ¶h sich die Produktion durch den 
Neutroneneinfang von Deuterium erheblich. Die Emmissionsraten variieren zwischen 
8 TBq fÃ¼ Siedewasserrea,ktoren und 4000 T Ã Ÿ  fÃ¼ Schwerwasserreaktoren pro Jahr und 
1000 MW elektrischer Leistung [BonkSO]. Projektierte Wiederaufbereitungsanlagen fÃ¼ 
den Abbrand von 40 KKWs kÃ¶nnte 20.000 TBq pro Jahr emittieren. Sollten hsions- 
reaktoren in Betrieb gehen, ist mit einem Inventar von etwa 10 kg Tritium pro 1000 MW 
elektrischer Leistung zu rechnen. Verschiedene Verarbeitungseinheiten im Brennstoff- 
zyklus kÃ¶nnte dann betrÃ¤chtlich Tritiummengen in die Umwelt emittieren [GaSp89]. 
Emissionen von militÃ¤rische kerntechnischen Anlagen sind schwer zu quantifizieren. 
Mark et al. [Mark881 schÃ¤tze den Bestand von Tritium in den SprengkÃ¶pfe der US- 
Bomben auf 100 kg (4g/Sprengkopf) ab. Wegen des radioaktiven Zerfalls von Tritium 
mÃ¼sse 5.5% pro Jahr nachgeliefert, werden. Eine Anlage zur Tritiumproduktion am 
Savannah Riverll, die fÃ¼ diesen Zweck ausgelegt ist, emittierte im July 1987 bei einem 
StÃ¶rfal 6400 TBq, wodurch sich im SÃ¼dweste der USA die Tritiumkonzentrationen 
im Niederschlag erheblich erhÃ¶hte [Murp93]. 

Sehr groÂ§ Mengen anthropogenen Tritium wurden durch Tests von Kernwaffen er- 
zeugt. Bei Fissionsbomben wird in der AtmosphÃ¤r Tritium durch die Reaktion 
der Spaltneutronen mit Stickstoff 141V(n13H)12C erzeugt. Die Produktion betrÃ¤g 

4 .  1015 Bq pro 1 Mt Sprengkraft TNTI2 [Bonk80]. 

gElektro~~-Capture-Detector 
"1 Bq = 2.7 - 10W1' Ci 1 Zerfallls; I g Tritium 3.6 . 1014 Bq 
'Savannah River Plant, Sout l~  Carolina/Georgia USA 
"1 M t  TNT entspricht, - 1.15 109 kWh; ein Kraftwerk mit, einer Leistung 1000 MW&i.,,,.,h wan- 

delt etwa 2.7 . 10'' MWh/.Jahr um 



Bei Fusionsbomben wird mit den Neutronen einer Kernspaltbombe Tritium aus qLi 
erzeugt und damit die Deuterium-Tritium-Fusionsreaktion eingeleitet. Das nicht ver- 
brauchte Tritium wird bei oberirdischer ZÃ¼ndun in die AtmosphÃ¤r freigesetzt. Wei- 
teres Tritium entsteht durch Reaktion der freigesetzten Neutronen mit verschiecle- 
nen Nukliden der Luft. AbschÃ¤tzunge Ã¼be die Produktion von Tritium bei oberir- 
disch gezÃ¼ndete Fusionsbomben variieren zwischen 2.5.101' Bq [Mart63], 5.2 10'' Bq 
[Bonk80] und 7.4 1017 Bq [Kath84] pro Mt Sprengkraft TNT. Etwa 60% der Spreng- 
kraft der atmosphÃ¤rische Tests wurde durch Fusionsbomben erzeugt. Wegen der verg- 
lichen mit Fissionsbomben weitaus hÃ¶here Tritiumproduktion ist aber fast sÃ¤mtliche 
anthropogenes Tritium auf Fusionsbombentests zurÃ¼ckzufiihre (99.5%). Unterirdisch 
gezÃ¼ndet Fusionsbomben gaben nur geringen Mengen Tritium an die AtmosphÃ¤r ab 
[Kath84]. 

Erste thermonukleare Experimente wurden im Mai 1951 durchgefÃ¼hrt Sie werden als 
zu gering angesehen, um das natÃ¼rlich Tritiuminventar signifikant zu beeinflussen. 
Am 31. Oktober 1952 wurde die erste Fusionsbombe mit einer Sprengkraft von 5 Mt 
gezÃ¼nde (Ivy-Test). Knapp ein Jahr spÃ¤te fand der erst,e Sowjetische Test statt. 
Die US-amerikanischen Castle-Tests 1954 im Pazifik fÃ¼hrte dann zu einer deutlichen 
ErhÃ¶hun der Tritiumkonzentrationen im Niederschla,g auf der NordhemisphÃ¤re die 
je nach geographischer Lage einige TU bis einige hundert TU betrugen. Einige Tage 
nach den Castle-Tests wurde in Palisades (New York) und Chicago eine ErhÃ¶hun 
der Tritiumkonzentration im Regenwasser um den Faktor 100 nachgewiesen. Auch 
in Bremen wies die Weser einen eindeutigen Anstieg der Tritiumkonzentration von 
1.76 TU in Jahre 1953 [Butt551 auf 9.9 TU nach den Castle-Tests auf [Gile58]. Hinge- 
gen konnte in Chile 1954 noch keine Tritiumkontamination durch Bombentest nach- 
gewiesen werden. In der Zeit des Test-Moratoriums vom August 1958 bis September 
1961 studierten mehrere Wissenschaftler [Libb63] die Verteilung und die Transport- 
Prozesse fÃ¼ Tritium. In dem darauffolgenden Jahr haben die UDSSR und die USA 
viele oberirdische Tests mit enormer Sprengkraft (mit 50% bzw. 25% der jeweiligen 
gesamten oberirdischen Emission) durchgefÃ¼hrt13 Im Sommer 1962 war ein extremer 
Anstieg der Tritiumkonzentration in den NiederschlÃ¤ge auf der Nordhalbkugel zu 
verzeichnen [IAEA67]. Das Maximum war im Sommer 1963 mit  Konzentrationen Ã¼be 
1000TU in kontinentalen Regionen der NordhemisphÃ¤r zu verzeichnen [IAEA91]. Ein 
Test-Stop-Abkommen hatte zur Folge, daÂ die Niederschlagskonzentrationen in den 
darauffolgenden Jahren sanken. In dem Zeitraum 1967 - 1980 fÃ¼hrte Frankreich. 
China und Indien oberirdische Fusionsbombentests mit einer Freisetzung von etwa 
20 kg Tritium durch. Bis 1980 wurden nach Angaben der United Kations Scientific 
Committee on the Effects of Atomic Radiation (UNSC93) 423 atmosphÃ¤rische Kern- 
waffenversuche mit einer Sprengkraft von 545 Mt durchgefÃ¼hrt die zu 60% auf Fusions- 
bomben zurÃ¼ckzufÃ¼hr ist. Seit Oktober 1980 sind keine weiteren oberirdischen Tests 
durchgefÃ¼hr worden. Abb.1.1 gibt einen cberblick Ã¼be die verschiedenen Quellen fiir 
atmosphÃ¤rische Tritium. 

^Bis zu diesem Zeitpunkt sind etwa 600kg Tritium in die AtmosphÃ¤r ernit,tiert worden 
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Abbildung 1.1: Globales Tritium Inventar fÃ¼ 1990 (aus [OkMo93]) 

( a )  natÃ¼rlich Tritiumproduktion 1 10'' Bq/Jahr 

(b)  gesamtes Tritium aus Wasserstoffbomben 

(C) natÃ¼rliche Tritiumbudget 

( d )  Tritium aus Wasserstoffbombenversuchen zerfallskorrigiert auf 1990 

( e )  Tritiu~nprodukt,ion in Gesteinen (kleiner Anteil) 

( f )  Verbrauch von Tritium in der KonsumgÃ¼terindustri (Uhren u.Ã¤. 

(g) Emissionen von Kernenergieanlagen im Routinebetrieb 

(h)  geschÃ¤tzte Inventar eines Fusionsraktors (1 G W  Leistung) 



1.3 Tritium als Tracer in der HydrosphÃ¤r 

Die massive Freisetzung von Tritium in die AtmosphÃ¤r durch Fusionsbomben in ci- 
nem relativ kurzen Zeitraum hat Tritium in der Form von HTO zu einem geeigneten 
Tracer fÃ¼ das Studium der WasserflÃ¼ss in AtmosphÃ¤r und HydrosphÃ¤r gemacht. 
Die Kernwaffentests kÃ¶nnt man in diesem Sinne als ein Super-Tracer-Experiment fÃ¼ 
den Wasserkreislauf bezeichen. Seit 1953 wurden Tritiumkonzentrationen im Xieder- 
schlag, in FlÃ¼sse und Seen und im Ozean gemessen. FÃ¼ die Zeit, von 1953 - 1960 
wurden die regelmÃ¤flige Messungen der Niederschlagskonzentrationen in Ottawa (Ka- 
nada) als Referenz benutzt. Seit 1961 unterhÃ¤l die IAEA ein weltweites Netz mit Ã¼be 
300 Meflstationen zur Erfassung der monatlichen Niederschlagskonzentrationen. Diese 
Datenbasis hilft die saisonale und horizontale VariabilitÃ¤ zu erfassen und den Aus- 
tausch von atmosphÃ¤rische HTO mit den Wasserreservoirs der Kontinente und den 
Ozeanen zu studieren. 

Kernwaffentests mit einer StÃ¤rk im Kt-Bereich injizierten den Groflteil ihrer Radioak- 
tivitÃ¤ in die Troposphare. Die weitaus grÃ¶fler Anzahl der stÃ¤rkere Explosionen emit- 
tierten ihre Produkte in die StratosphÃ¤,re Die StratosphÃ¤r gilt somit aus das grÃ¶flt 
Reservoir von Bomben-Tritium. Verschiedene Prozesse transportieren Tritium aus der 
StratosphÃ¤r in die TroposphÃ¤r [Tayl65], [Roza91]: 

e turbulenter Aust,ausch durch die Tropopause findet gleichmÃ¤fli verteilt Ã¼be die 
gesamte ErdoberflÃ¤ch statt 

e Injektionen aus der Stratosphare erfolgen durch die JET-STREAMS 

e wÃ¤hren der Wintermonate dehnt sich in tropischen Regionen die Hadley-Zelle 
in die Stratosphare aus 

e Ã¼be der Antarktis gibt es wÃ¤hren der Wintermonate eine Bildung von strato- 
sphÃ¤rische Wolken und direktem Austausch mit der TroposphÃ¤r 

e sogenannte TroposphÃ¤renbrÃ¼c fÃ¼hre im Friihjahr (spring-leak) zu einer star- 
ken Durchmischung von StratosphÃ¤r und TroposphÃ¤re 

Die mittlere Verweildauer von HTO in der StratosphÃ¤r wird auf 1-10 Jahre geschÃ¤tz 
[Maso77]. Der Austausch zwischen den stratosphÃ¤rische HemisphÃ¤re liegt auf der 
gleichen Zeitskala. Die mittlere Transferzeit von HTO von der oberen TroposphÃ¤r zu1 
ErdoberflÃ¤ch betrÃ¤g etwa 30 Tage. Hingegen betrÃ¤g die mittlere Aufenthaltsdauer 
von Wasser in der Troposphare 10 Tage [Roza91]. Die atmosphÃ¤risch HTO-Verteilung 
wird durch Niederschlag und Wiederverdampfung zonal etwas homogenisiert. Die ge- 
samte TroposphÃ¤r ist aber vertikal und meridional bezÃ¼glic des Tritiums im Wa'i- 
serdampf kein gut gemischtes Reservoir. 

In Abb.l.2 sind die Niederschlagskonzentrationen einiger ausgewÃ¤hlte Stationen fÃ¼ 
den Zeitraum von 1954 - 1987 dargestellt. Einen extremen Anstieg der Niederschlags- 
konzentrationen findet man in den Sommermonaten nach den grÃ¶flte atmosphÃ¤rische 
Tests 1962 in der NordhemisphÃ¤re Erhebliche saisonale Variationen zeigen sich beson- 
ders fÃ¼ Werte der kontinentalen Meflstationen [Roet67]. In den unteren zwei Kilon~c- 
tern hat man wÃ¤hren der Sommermonate erhÃ¶ht Konzent,rat,ionen in1 Wasserdampf 
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Abbildung 1.2: Langzeittrend der monatlichen Tritiumkonzentrationen im Niederschlag im 
12-Monatsmittel aus IAEA-Daten. Thermonukleare Tests sind mit einem Pfeil markiert. 
Die Zahlen an den Pfeilen geben jeweils die Sprengkraft in Mt T N T  an (aus [RozaQl]). 
Kustennahe Orte (Valentia/Irland und Kaitoke/Neuseeland) zeigen geringere Tritiumkon- 
zentrationen im Niederschlag als kontinentale Orte. 

Abbildung 1.3: breitenabhÃ¤ngig Verteilung der Tritiumkonzentrationen im Niederschlag 
aus IAEA-Daten fur die ZeitrÃ¤um 1963 - 1967 und 1983 - 1987 (aus [Roza91]). Die Struktur 
der Verteilung blieb Ã¼be die letzten Dekaden nahezu unverÃ¤nder (s.a. [HebegO]) 



nachgewiesen, die auf Wiederverdampfung der FrÃ¼hjahrsniederschlÃ¤ zuriickzufÃ¼hre 
sind [Gat80]. 

Weil etwa 75% des Bomben-Tritiums in die Nordhemisphgre emittiert wurden14 
[Kath84] und die Wasserdampfkonzentration auf der SÃ¼dhemisphÃ¤ stÃ¤rke durch 
die relativ zur Landmasse groÂ§e Ozeane mit geringen Tritiumkonzentrationen an der 
OberflÃ¤ch beeinflufit wird, findet man grofie Unterschiede in den Niederschlagskon- 
zentrationen zwischen Nord- und SÃ¼dhemisphÃ¤ (Abb.1.3). Die Struktur der latitu- 
dinalen Tritiumverteilung blieb im wesentlichen zeitlich unverÃ¤nde und entspricht in 
et,wa der natÃ¼rliche Tritiumverteilung [But,t54]. Dies kÃ¶nnt sich Ã¤ndern wenn sich 
der Tritiumeinsatz und die Emissionen in den oben angefÃ¼hrt,e Anwendungsbereichen 
erhÃ¶he und zeitlich sowie regional stark variieren. Die a tmo~ph~rischen Tritiumkon- 
zentrationen (von lokalen Variationen abgesehen) haben sich in den letzten Jahren 
annÃ¤hern auf das natÃ¼rlich Niveau verringert [Roza91]. 

Die Bedeutung von Tritium als ein Werkzeug fÃ¼ das Studium der Hydrologie wurde 
frÃ¼ erkannt [BeLi57], [Libb59]. In den 60er Jahre fand eine starke Entwicklung dieses 
Feldes statt [IAEA67], [IAEA67a], [IAEA68]. 

Tritium stellt als HTO wegen seiner chemischen Eigenschaften einen geeigneten Tracer 
dar, um verschiedene dynamische Prozesse im Ozean zu studieren. Es ist, ein idealer 
Marker fÃ¼ den Wassermassentransport, da  es an keinem partikula.ren Transport be- 
teiligt ist. In die OberflÃ¤chenschich des Ozeans wird atmosphÃ¤rische Tritium in Form 
von HTO durch Niederschlag und Wasserdampfaustausch eingetragen, wobei in war- 
men Regionen der Wasserdampfaustausch der Ãœberwiegend Prozess ist [WeRoSO]. FÃ¼ 
atmosphÃ¤rische HTO stellt der Ozean wegen der geringen Tritiumkonzentration an 
der OberflÃ¤ch eine fast ideale Senke dar. 

Um die Bedeutung von Tritium fÃ¼ die Ozeanographie bei weiter abklingenden Ein- 
tragsraten zu beurteilen, sollen an dieser Stelle andere Tritiumquellen fÃ¼ den Ozean 
zusammengefaflt werden. 

Die in-situ Produktion von Tritium durch 238U-Spaltung und (n.T)-Reaktionen von 
'Li sind im Ozean zu vernachlÃ¤ssigen Der Å¸rangehal im Ozeanwasser betragt 3.2 ~ g / 1 .  
J e  1-2-104 Umwandlungen wird ein Tritiumkem produziert [Albe59]. Damit ergibt sich 
im Gleichgewicht eine Tritiumkonzentration von 1100 T-Atome/l 2 0.02 - 0.04 mTL'1Â 

Durch die a-Teilchen aus der U-Zerfallsreihe16 kann durch (o'.T')-Reaktionen Tritium 
erzeugt werden. Da die Tritium-Produktion fÃ¼ die meisten Isotope je einfallende11 
a-Teilchens nur einige 10' betrÃ¤g [GoWa60], werden, wenn man davon ausgeht. 
daÂ jedes erzeugte a-Teilchen auch eine (a,T)-Kernreaktion auslÃ¶st etwa gleichviel 
Tritiumkerne erzeugt, wie bei der Uran-Spaltung selbst. Diese AbschÃ¤tzun gilt analog 
fÃ¼ (n,T)-Reaktionen der Uran-Spaltneutronen. Relat<ive hohe Tritiumko~l~entration 
(bis 2.5TU) hat man jedoch im Wasser von Grundwasserleit.ern gefunden. die stark 
ura,n- und lithiumhaltige Gesteine enthalten [AnKa82]. 

^Tests in der NordhemisphÃ¤re USA, UdSSR, China, Frankreich, Indien 
Tests in der SÃ¼dhemisphÃ¤r USA, GroGBritanien. Frankreich 

"T~itiurn~roduktionsrate: AT = A . (5 - 1 0 ) .  10W5 = A r o Ã  . \u . (5 - 1 0 ) .  10W5 = (2  - 4) . 10W6T- 
Atome/l/s. Im Gleichgewicht ist = AT - C \T = 0,  also C = 

^Thorium-ZerfÃ¤ll bleiben unberÃ¼cksichtigt weil Thorium eine um den Faktor 3 hÃ¶her Halb- 
wertszeit hat und die Thorium Konzentration in Ozeanwasser 445 GrÃ¶J3enordnunge kleiner als die 
von Uran ist. 



Konzentration des Elements im Ozean 
relatives Vorkommen des Isotops 
Teilchen des Isotops pro L,iter 
Wirkungsquerscl~nitt 
T-Produktion durch thermische Neutronen in 
einer WassersÃ¤ul von 100 cm2 pro s 
T-Produktion durch Muoneii-induzierte ther- 
mische Neutronen pro 1 und s 

'Li(n,T)o 

180 ug/l 
7.5% 

1.15-10" 
900 barn 
1.33-10V3 

1.9 - 10-5 

110 g/1 
0.015% 
1 . 10l9 

0.46 mbarn 
6.10~'  

8.5 - 10-l1 

7.5ng/l 
1.38ppm 
1.5 109 

5000 barn 
1 . 10-l2 

1.4 . 10-l3 

Tabelle 1.1: Prodktionsrate von Tritium im Ozean 

In den oberen Zentimetern der WassersÃ¤ul kann Tritium durch Kernreaktionen von 
sekundÃ¤ erzeugten kosmischen Neutronen produziert werden. Der NeutronenfluB va- 
riiert zwischen Ã¤quat,oriale und polaren Breiten um einen Faktor 1.5 [LaPe67]. Eine 
Variation mit den Sonnenzyklen betrÃ¤,g auf MeereshÃ¶h weniger als 4% [Lalgl]. 
Das Xeutronenspektrum besteht in allen Breiten im wesentlichen aus niederenerge- 
tischen Neutronen. FÅ  ̧ fast alle Nuklide aber liegt die Schwellenenergie der (n,T)- 
Reaktion bei einigen MeV. Nur Deuterium (D(n,y)T), Helium (3He(n,p)T) und Li- 
thium ("Li(n,T)cr) weisen fÃ¼ thermische Neutronen signifikante Wirkungsquerschnitte 
auf. Die AbsorptionslÃ¤ng von thermischen Neutronen im Wasser betrÃ¤g ab einer 
nassertiefe von 30 cm etwa 30 cm [Koma79]. Bethe [Beth40] hat abgeschÃ¤tzt daÂ in 
den ersten Zentimetern der WassersÃ¤ul die Dichte thermischer Neutronen gegenÃ¼be 
der Dichte an der AtmosphÃ¤re-Wasse Grenzfache erhÃ¶h ist. Hochenergetische Se- 
kundÃ¤rneutronen die in der AtmosphÃ¤r produziert werden, diffundieren in das Was- 
ser und werden schnell thermalisiert. Messungen von Swetnick [Swet54] bestÃ¤tige 
diese cberlegungen. Yamashita et al. [Yama66] geben einen thermischen Neutronen- 
fluÂ von 1 .07-103 n/cm2/s auf MeereshÃ¶h an. Nimmt man in den oberen 30cm den 
doppelten thermischen NeutronenfluÂ und danach einen exponentiellen Abfall mit ei- 
ner AbklinglÃ¤ng von 30cm an. so kann man die oberen 60 cm als effektive Schicht 
betrachten, in der (n,T)-Reaktionen von Bedeutung sind. Weitere thermische Neutro- 
nen werden durch energiereiche p-Mesonen (p,n) erzeugt. Yamashita et al. [Yama66] 
geben fÃ¼ den obersten Meter der WassersÃ¤ul eine Produktionsrate an. die einen1 
FluÂ von 1.85-10,'' Neutronen/cm2/s entspricht und langsam mit der Tiefe abnimmt. 
( ( / )  w 3m). Die folgende Tabelle gibt eine cbersicht Ã¼be die relevanten Reaktionen: 
SchÃ¤tz man. daÂ die MÃ¼onen-induzierte Prozesse nur in oberen 5 Metern releva,nt 
sind und die durchmischte Ozeanschicht 50m betragt, so ist die gesamte Tritium- 
Produktionsrate in dieser WassersÃ¤,ul 3 .5 -106  At.ome/l/s. Das entspricht im Zerfalls- 
gleichgewicht 2000 Trit,iumatomen/l oder einer Tritiumkonzentra,tion von 0.03 mTU. 
Eine nicht nÃ¤he erlÃ¤utert, Angabe von Jacobs [Jaco68] beziffert die Tritium- 
Produktionsrate durch die Reaktion von durch thermischen Neutronen mit 'Li im 
Ozean auf 1 0 6  Tritiumatome/cm2/s. Dies entsprÃ¤ch in einer 50m tiefen durchmisch- 
ten WassersÃ¤ul 1.7 - 1 0 3  m K .  

Tritium wird auch durch Spallationsreaktionen von schnellen Neutronen (- 1 MeV) mit 
leichten Isotopen erzeugt (z.B. O;, s.Kap.4.3). Aus den 'He-Produktionsraten fÃ¼ Ge- 
stein (Kurz [Kurz86]: 135 T-Atome/g/~,  Abklinglange - 150g/cm2) kann man fÃ¼ Tri- 



tium im OberflÃ¤chenwasse eine Produktionsrate von 2 . 1 0 ' '  T-Atome/l/s abschÃ¤t,zen 
In einer 50m mÃ¤chtigen gut durchmischten OberflÃ¤chenschich werden im Mittel etwa 
7 - 1 0 5  T-Atome/l/s erzeugt. Im Zerfallsgleichgewicht enthÃ¤l dann 1 Liter Wasser 
3.5.104 T-Atome, was einer Tritiumkonzentration von 0.6 mTU entspricht. 

Geringe Mengen Tritium kÃ¶nne durch Gasaustausch von atmosphÃ¤rischen Methan 
und molekularem Wasserstoff, die zwei weitere signifikante Reservoirs fÃ¼ Tritium in 
der AtmosphÃ¤r darstellen, mit dem OberflÃ¤chenwasser in den Ozean eingetragen 
werden. 
Tritiogener atmosphÃ¤rische Wasserstoff zeigt nur wenig Variation mit der geographi- 
schen Breite [Maso79] und wird mit einer Halbwertzeit von 6.5 Jahren im wesentlichen 
im Erdboden zu HTO oxidiert. Aufgrund der hÃ¶here Konzentration in BodenÃ¤h 
nimmt man an, daÂ die bedeutendste Quelle des tritiogenen Wasserstoffs die kerm 
techische Industrie sei [Ã–stl73] Die Quelle tritiogenen Methans ist unklar [Burg79]. 
Die Tritiumkonzentrationen im molekularen Wa~serst~off haben sich durch die Fusi- 
onsbombenversuche vergleichsweise mÃ¤Â§ erhÃ¶h und liegen heute bei etwa 106 TV.  
Methan weist Konzentrationen von 4 . 104TU auf [OkMo93]. Die atmosphÃ¤rische 
Wasserstoff- und Methankonzentrationen betragen 0.55ppm bzw. 1.35 ppm [Burg79]. 
Bei einer LÃ¶slichkei von 2% fÃ¼ Wasserstoff in Wasser erhÃ¶h sich die Trit.iumkonzen- 
tration um nur 0.01 mTU. Ein rascher Austausch von im Wasser gelÃ¶ste HT und H 2 0  
und ein stiindiger Gasaustausch zwischen atmosphÃ¤.rische Wasserstoff und im Wasser 
gelÃ¶ste Wasserstoff kÃ¶nnt zu einem steten Tritiumflu8 in den Ozean fÃ¼hren In der 
AtmosphÃ¤r liegt die Gleichgewichtskonstante der Reaktion HT + H20 H2 + HTO 
mit 3.5 bei 20Â° auf der Seite des HTO. Im Erdboden konvertieren Mikroorganis- 
men HT mittels des Enzyms Hydrogenase rasch zu HTO. Wasserstoff ist in den 
OberflÃ¤chenwÃ¤sse arktischer Regionen untersÃ¤ttig [Herr84]. Sonst findet, man eine 
ÃœbersÃ¤ttigun die bis zu 500% betragen kann [HeBa78]. Global stellt der Ozean eine 
Quelle fÃ¼ molekularen Wasserstoff dar [CoSe86]. Man kann davon a,usgehen, daÂ HT 
nur durch Diffusion in die OzeanoberflÃ¤ch eingetragen wird, und ausgast bevor es zu 
HTO reagiert. 
Auch fÃ¼ Methan stellt der Ozean eine Quelle dar. die rÃ¤umlic und zeitlich sehr v-aria- 
bei ist [Owen91], [CyYa92], [Broo8l], [Liss83]. Wegen der geringeren Tritiumkonzentra- 
tion des Methans und seiner hÃ¶here LÃ¶slichkei im  Wasser. verglichen mit Hz. dÃ¼rft 
die ErhÃ¶hun der Tritiumkonzentration im Wasser durch tritiogenes atmosphÃ¤rische 
Methan in der gleichen GrÃ¶flenordnun wie die durch Wasserstoff liegen. 
Mason [Maso77] zeigt fÃ¼ Daten aus den Ja,hren 1974175 und 1975176 zweier Schiffs- 
reisen eine Verdoppelung der atmosphÃ¤rische HT-Konzentration zwischen 10Â° und 
30Â°N In ferner Zukunft kÃ¶nnt die Verwendung von Trit,ium in Fusionsreaktoren zur 
ErhÃ¶hun der atmosphÃ¤risch HT-Konzentration fÃ¼hren jedoch wÃ¤re diese Quellen 
sehr lokal und wÃ¼rde global kaum zu einer nennenswerten ErhÃ¶hun der ozeanischen 
Tritiumkonzentra.tion fÃ¼hren 

Auch wenn sich der Anteil des durch Fusionsbomben erzeugten Tritiums am anthropo- 
genen Inventar weiter verringern wird. so wird er doch auch weiterhin die wesentliche 
anthropogene Tritiumquelle fÃ¼ den Ozean darstellen. Aus den obigen AbschÃ¤tzun 
gen kann man ableiten, daÂ die in-situ-Produktion von Trit,ium und der Eintrag von 
tritiogenen Wasserstoff und Methan fÃ¼ die OberflÃ¤chenkonzentratio und den Tritiu- 
meintrag ohne Bedeutung sind. In der NÃ¤h des Antarktischen Kontinents ist jedoch 
schon heute der Anteil des mthropogenen Tritium am Gesamteintrag unt'er dem ÃŸei 
trag des natÃ¼rliche Tritiums gesunken [Mens97]. 



In verschiedenen Publikationen wurden fÃ¼ unterschiedliche Regionen der Tritiumein- 
trag durch HTO in das OberflÃ¤.chenwasse quantifiziert [DrR.o78], [WeRo80], [Broe86], 
[Kost 891. [Hebe90]. [Done92], [Mens96] ., [Butz97]. Koster et, al. weisen auf die Bedeu- 
tung von ozeanischen Tritiummessungen fÃ¼ eine korrekte Simulation des atmosphÃ¤ri 
schen Wasserdampftransports in globalen Zirkulationsmodellen (GCM) hin [Koster89]. 
Ist der Eintrag von Tritium in den Ozean richtig pammetrisiert, so sollten sich mit  
den Globalen Zirkulationsmodellen die TritiumoberflÃ¤chenkonzentratione beschrei- 
ben lassen. 

Erste ozeanische Tritiumproben stammen aus dem OzeanoberflÃ¤chenwasser der Sar- 
gasso See (N~rdat~lant ik)  aus der Zeit vor den Fussionsbombentests und zeigen Kon- 
zentrationen von 0.2 - 1 TU fKaLi.541, [BuLi55], wobei jedoch die Werte von 0.2TU 
ani verlÃ¤Â§lichst erscheinen [DrRo78]. Diese Messungen dienten in erster Linie der 
AbschÃ¤tzun der natÃ¼rliche Tritiumproduktionsrate durch kosmische Strahlung. In 
den 60er Jahren wurde an der Verbesserung der Nachweisgrenze und des Probendurch- 
Satzes gearbeitet, so daÂ in den folgenden Jahren ozeanographische Programme zur 
n tersuchung der Tritiumverteilung in Ozean begannen. FÃ¼ den Nordpazifik wurde 
der erste umfassendere Datensatz von Bainbridge [Bain63] publiziert. Eine erste Serie 
von Tritiumprofilen im Nordatlantik bis in Tiefen von 1000 m wurde 1967 von MÃ¼nnic 
und Roether [MiiRo67] im Rahmen des IQSY-Programms und weiteren Fahrten mit 
dem Forschungsschiff Meteor verÃ¶ffentlicht Im Rahmen des GEOSECS-Pr~gramms'~ 
(1972 - 1973) wurden auf welt,weit mehreren Dutzend Stationen Tritiumproben der 
ganzen WassersÃ¤ul gewonnen. Das T T O - P r ~ ~ r a m m ' ~  (1980 - 1982) beschÃ¤ftigt sich 
mit der Tritiumverteilung im Nordatlantik und tropischen SÃ¼datlantik Im Rahmen des 
SAVE-Pr~gramrns'~ (1987 - 1989) wurde ein umfangreicher Satz von Tritiumproben 
genommen, dessen Daten a,ber noch nicht verfÃ¼gba sind. Das WOCE-Programm2' 
(seit 1992) sieht fÃ¼ Tritium eine hohe Probendichte fÃ¼ den globalen Ozean vor. 
Zur Zeit werden diese Proben in den Tritiumlaboren gemessen und die Daten aus- 
gewertet,. Weitere Tritiumdaten aus dem SÃ¼datlanti und dem Weddellmeer wurden 
von verschiedenen Autoren publiziert [Mich78], [Weis79], [Fost80], [Jenk83], [BaScgl], 
[Schl91]. [Mens97]. 

Die Konzentrationen des Nuklidpaares Tritium und seinen Zerfallsprodukt 'He in einer 
Probe kann man als Zeitmarken einer radioaktive Uhr nutzen. Auf diese MÃ¶glichkei 
der Bestimmung des Alters eines Weines wurde durch Kaufmann und Libby 1954 hin- 
gewiesen fKaLi.541. Zur Bestimmung des Alters von Grundwasser wurde diese Methode 
1969 verwendet [ToKa69]. Craig und Clarke diskutierten 1970 die Anreicherung von 
'He durch den Zerfall von kosmogen erzeugtem Tritium im Ozean. Jenkins et al. ha- 
ben 1972 TritiumAHe-Alter fÃ¼ Proben aus dem Nordatlantik bestimmt [Jenk72]. FÃ¼ 
die oberflÃ¤chennahe Wassermassen des Nordatlantiks wurde mittels der Bestimmung 
des sog. TritiumAHe-Alters die Ventilation untersucht [RoFu88]; [Jenk88]. Aus der 
Tritium- und 3He-Alt,ersstruktur des Nordatlantiks konnten Sauerstoffzehrungsraten 
ermittelt werden [Jenk87]. Generelle Aussagen Ã¼be das Konzept der Tritiumuntersu- 
chungen im Ozean findet man bei Roether [Roet89], [Roet93]. Vergleiche von Tritium 
mit anderen anthropogenen Tracern wurden bisher nur in geringem MaÂ§ diskutiert. So 
haben Broecker et al. anthropogenes Tritium und anthropogenes I4C in1 Ozean mitein- 
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ander verglichen [Broe95]. Dreisigacker und Roether verglichen "Bomben"-Tritium mit 
"Bomben-Strontium90" [DrRo78]. In wenigen Publikationen ist Tritium mit Fluor- 
chlorkohlenwasserstoffen (FCKW) im Ozean verglichen worden [Mens96], [RoetW]. 

Die oben genannten Publikationen und noch Dutzende anderer der letzten zwei Jahr- 
zehnte zeigen das Potential von Tracerunt,ersuchungen im Ozean im Hinblick auf das 
VerstÃ¤ndni der Zirkulation. Da das Tritium Ã¼be die OberflÃ¤ch in den Ozean ein- 
getragen wird (dies wird als "EinfÃ¤rben oder dyeing bezeichnet), stellt die Lntersu- 
chung von Tritiumverteilungen eine gut geeignete Methode dar. um die Ventilation 
des Ozeans zu untersuchen. Die Erneuerungsraten verschiedener Wassermassen des 
Ozeans sind einige der fÃ¼ Klimamodelle relevanten Parameter. In vielen FÃ¤lle wer- 
den sich die aus den Tracerverteilungen bestimmten StrÃ¶mungsgeschwindigkeit,e von 
Geschwindigkeiten, die mit FlÃ¶Â§ und StrÃ¶mungsmesser oder aus Dichtegradienten 
ermittelt wurden, unterscheiden. Der T r a ~ e r t r ~ n s p o r t  findet eben auch durch Mischung 
stat t ,  die mit den anderen Methoden schlecht erfaÂ§ werden kann. 

Die klassische Methode zur Messung von Tritium besteht im direkten Nachweis des 
radioaktive Zerfalls, d.h. Ã¼be die Detektion der /?-Teilchen. Einen Vergleich verschie- 
dener Nachweismethoden findet man bei Wood et al. [Wood93]. Zahlreiche Publika- 
tionen zu technischen Details sind u.a. in den TagungsbÃ¤nde der IAEA publiziert 
[IAEASla], [IAEA81b]. Neuste Entwicklungen in der Methode der Tritiumanreiche- 
rung und der FlÃ¼ssig-SzintillationszÃ¤hl erlauben bei MeBzeiten von 2500 min eine 
AuflÃ¶sun von 15 - 20 mTU [Tayl94]. 

1976 wurde von Clarke et al. [ClarTG] erstmalig eine Methode zur Messung von Trit,iurn 
publiziert, die man als integrale Methode bezeichnen kann. Sie basiert auf der Messung 
des akkumulierten Tritium-Zerfallsprodukts 3He. Dazu wird tritiumhaltiges Wasser 
entgast und in abgeschlossenen BehÃ¤ltnisse fÃ¼ einige Wochen oder Monate gelagert. 
'He wird anschlieBend massenspektrometrisch gemessen. Der wesentliche Vorteil ge- 
genÃ¼be dem Nachweis der ÃŸ-Zerfall ist die niedrige Nachweisgrenze, die abhÃ¤ngi 
von der Probenmenge und der A n ~ ~ c h s z e i t  fÃ¼ tritiogenes 3He unter 5mTU reicht. 
In den letzten Jahren sind einige MeÂ§system nach diesem Prinzip gebaut worden 
[Baye89], [Sura92], [Jean92], [SÃ¼lt92] [Ludi97]. Die a,ktuellen Tritiumkonzentrationen. 
besonders im Ozean der SÃ¼dhemisphÃ¤ sind so gering, daÂ diese Methode bei hohem 
Durchsatz den Vorzug gegenÃ¼be der "klassischen" Nachweismethode erhÃ¤lt 

FÃ¼ das Studium der Tritiumverteilung im Ozean wÃ¼nsch man sich mÃ¶glichs viele 
Messungen mit hoher Genauigkeit und niedriger Nachweisgrenze. Deshalb hat sich die 
Forschungsgruppe TRACER-OZEANOGRAPHIE am Institut fÃ¼ Umweltphysik. Bre- 
men fÃ¼ den Tritiumnachweis mit der 'He-Anwachsmethode ent,schieden. Nach der 
GrÃ¼ndun 1987 fanden 1990 die ersten massenspektrometrischen Neon- und Heliu- 
misotopenmessungen an ozeanischen Wasserproben statt. 1992 wurden die ersten Tri- 
tiumproben gemessen. Seit dem sind Ã¼be 4000 Trit,iumproben aus dem SÃ¼datlanti 
analysiert worden. Im weiteren wird deshalb auch die Frage behandelt. welche Be- 
dingungen an ein Verfahren zur Tritiummessung gestellt werden mÃ¼ssen um aus der 
Tritiumverteilung im SÃ¼datlanti qualitative und quantitative Aussagen Ã¼be die Zir- 
kulation des SÃ¼datlantik machen zu kÃ¶nnen 







In diesem Kapitel wird die Herstellung und Messung von Tritiumproben aus dem 
Ozean beschrieben. Die Vorgaben der am Institut fÃ¼ Umweltphysik. FG Tracer-~ 
Ozeanogrphie verwendeten Mefltechnik sind: hoher Probendurchsatz (mehr als 1000 
Proben/Jahr), hohe Nachweisempfindlichkeit, hohe ZuverlÃ¤ssigkeit einfa,che routi- 
nemÃ¤flig Handhabung und geringe Betriebskosten. Bei der Konzeption des Systems 
fanden diese Vorgaben besondere BerÃ¼cksichtigung 
Im ersten Teil dieser Arbeit werden alle Informat,ionen und Erkenntnisse Ã¼be das Bre- 
mer Mefiverfahren zusammengestellt, die sich aus den routinemÃ¤flige Messungen von 
Ã¼be 4000 ozeanischen Tritiumniessungen ergaben. Sie soll die Grundlage fÃ¼ weitere 
Messungen darstellen und noch offene Fragen benennen. 

Ãœberblic Ã¼be das Meherfahren 
Der Nachweis von Tritium als HTO-MolekÃ¼ in ozeanischen Wasserproben geschieht 
mittels der massenspektrornetrischen Messung'des Tritium-Zerfallsprodukts 3He. Dazu 
akkumuliert man in einer gasfreien Wasserprobe das %e fÃ¼ einige Monate. Das 
Nieherfahren besteht im wesentlichen aus vier Schritten (Abb. 2.1): 

1. Probennahme auf dem Forschungsschiff 
Auf dem Forschungsschiff werden aus WasserschÃ¶pfer Proben in wasserdampf- 
dichte 1 Liter-Glasflaschen gefÃ¼llt Diese werden bis zur Entgasung des W-assers 
im Lager aufbewahrt. 

2. Entgasung der Probe 
Im Labor wird der Heliumgehalt der Proben in einer Entgasungsanlage um den 
Faktor 106 verringert. 500ml der Probe werden dazu in spezielle. vorbehandelte 
Glaskolben transferiert. Diese werden nach 30-minÃ¼tige Entgasung z~~geschmol- 
Zen. 

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

4. Massenspektrometrische Messung des 'He 
Das in der Probe akkumulierte Helium wird mittels eines Wasserdampfst roms aus 
dem Glaskolben in eine Gas-Separationseinheit geleitet. Dort wird das V\-asser 



abgetrennt. %e wird in einem hochauflÃ¶sende Sektorfeld-Massenspektrometer 
mit einem Multiplier bzw. Channeltron nachgewiesen. "He wird mit einem 
Faraday-Cup gemessen. Diese Messung dient zur Identifizierung von Helium- 
Kontaminationen. Zur Eichung und zur Kontrolle der StabilitÃ¤ werden zwischen 
den Proben definierte Mengen atn~osphÃ¤rische Luft gemessen. 

Schema der Tritiurnn'Essung 

Abbildung 2.1: Schema.tischer Ablauf des Mefiverfahrens 

Hier wird das Verfahren der Probennahme beschrieben. und mÃ¶glich Tritium- 
Kontaminationsquellen werden diskutiert. 

Zur V\asserprobennahme auf dem Schiff werden WasserschÃ¶pfergerÃ¤ eingesetzt, die 
mit 24 zehn-Liter-PlastikschÃ¶pfer und einer CTD-Sonde1 ausgestattet sind. Auf Ex- 
peditionen. auf denen ein hocha~ufgelÃ¶ste Datensatz erstellt werden soll, wie z.B. im 
W0CE-WHP---Progra,n1m. werden a,uf bis zu 100 Stationen jeweils 24 oder 36 Was- 
serproben zur VerfÃ¼gun gestellt. Aus Kapa.zitiitsgrÃ¼nde wird zur Zeit typischerweise 
eine Auswahl von etwa einem Viertel aller verfÃ¼gbare Wasserproben zur Tritiumana- 
lyse verwendet. Die Auswahl erfolgt nach vorheriger Kenntnis der Ozeandynamik und 
der Interpretation der Salz- und Temperatur-Daten, die von der CDT-Sonde bereits 
wÃ¤hren des Fierens an den Bordrechner geliefert werden. 

Die Tritiumprobennahme an dem WasserschÃ¶pfgerÃ erfolgt nach dem WOCE- 
Probennahmeplan [WCRP88], der mittlerweile auch fÃ¼ andere Expeditionsprogramme 

%onductivitv, Depth Ten~pera ture  Sensor fÃ¼ hochgenaue Messungen von Temperat,ur, Druck 
und elektrischer LeitfÃ¤higkei (letzteres zur Salzgehaltsbestimmung) 



als Standard verwendet wird und die Tritiumprobennahme an letzter Stelle der Spuren- 
stoffprobennahme vorsieht. Die Tritiumprobennahme erfolgt durch einfaches BefÃ¼lle 
einer 1 Liter-Glasflasche mit Wasser aus dem WasserschÃ¶pfer WÃ¤hren dieses Vor- 
gangs kann das Probenwasser mit dem Wasserdampf der Umgebungsluft am Ort der 
Probennahme in Kontakt kommen. Es ist auch mÃ¶glich daÂ ein Wasseradsorbat an 
der Flascheninnenseite die Probe kontaminiert. Um diese Effekte zu bewerten. ist es 
jeweils notwendig, die Tritiumkonzentrationen der Kontaminationsquellen zu kennen. 

e Wasserdampf im SchÃ¶pfer 
Durch die Entnahme von Probenwasser dringt Umgebungsluft in den SchÃ¶pfe ein. Der 
Wasserdampf der Umgebungsluft steht dann mit der WasseroberflÃ¤ch in Kontakt und 
tauscht mit dem verbliebenen Probenwasser aus. Es kann bis zu zwei Stunden nach dem 
ersten Ã¶ffne des SchÃ¶pfer dauern, bis die Tritiumproben genommen werden. Man 
kann annehmen, daÂ das verbleibende Wasser wegen der Schiffsbewegung und den 
Turbulenzen, die durch die Entnahme des Probenwassers im SchÃ¶pfe entstehen, gut 
durchmischt ist. Wir konnten nicht explizit nachweisen, daÂ die eingedrungen Luft eine 
Kontaminationen der Probe verursacht. Jedoch dÃ¼rft diese Kontarninationsquelle fÃ¼ 
hohe Tritiumkonzentrationen (> 100 TU) im Wasserdampf der Umgebungsluft nicht 
zu vernachlÃ¤sige sein2. Eine Ã„nderun in der Reihefolge der Probennahme kÃ¶nnt 
diese Kontamination verringern. 

e Wasserdampf in der Flasche: 
Die Tritiummenge in der zu befÃ¼llende Flasche ist von seiner Vorgeschichte abhÃ¤ngig 
Die Glasflaschen werden nach der Anlieferung durch den Hersteller i.d.R. fÃ¼ mehrere 
Monate in unserem Lager aufbewahrt. Zur Vorbereitung fÃ¼ die Probennahnie auf See 
werden die Flaschen im Labor mit Etiketten und einem VerschluÂ zur Verringerung des 
Wasserdampfaustausches der spÃ¤tere Probe mit ihrer Umgebungsluft versehen. Bis 
zu diesem Zeitpunkt hatten die Flaschen Kontakt zur Laborluft,. Geht man davon aus. 
da,Â das im Glas gebundene Wasser3 mit der Umgebungsluft equilibriert ist. so kann 
man bei gegebener Lufttemperatur und -feuchte und ermittelter Tritiumkonzentration 
des Wasserdampfes im Labor die Menge des tritiogenen Wasserdampfs in der Flasche 
abschÃ¤tzen Bei einer OberflÃ¤ch der Flascheninnenwand von etwa 600 cm2 und einer 
Schichtdicke von 100 nm [Dore73] betrÃ¤gt die Wassermenge auf der Glaswand 10i11. 
Die im Gasraum der Flasche vorhandenen Wasserda,mpfmenge betrÃ¤g je nach Luft- 
feuchte und Temperatur 10 - 20 pZ. Bei Kontrollen der Wasserdampfkonzentratio~~ im 
Labor wurden Werte zwischen 17 und 29 TU gemessen (in einem angrenzenden Raum 
wurden konsta,nt Konzentrationen von 70 T U  nachgewiesen). Bei einer angenonlme- 
nen Wasserdampfkonzentration von 30 T U  betrÃ¤gt der Gesamt~tritiumgehalt maximal 
0.6 mTU-Liter. 

Holland [Hol1661 schÃ¤tz aus einem Experiment von McHaffie und Lenher die schein- 
bare Dicke eines adsorbierten WasseroberflÃ¤chenfilm bei T = 2 i Â °  und einer Luft- 
feuchte von 90% auf 180 Monolagen ab. Die adsorbiert,e Wassermenge betrÃ¤g bei ei- 
ner OberflÃ¤,ch der Flasche von 600 cm2 und einem MolekÃ¼ldurcl~n~esse von 3 etwa 
3mg. Bei einer Tritiumkonzentration von 30 TU wÃ¼rd die 1-Liter-Probe somit um 
0.1 mTU-Liter kontaminiert werden. 

'Nimmt man eine Tritiumkonzentration im Wasserdampf der Umgebungsluft von 100 Tl' bei 20Â° 
und 50% Luftfeuchte an,  und geht davon aus, daÂ der in den WasserschÃ¶pfe eingedrungene Kassrr- 
dampf mit dem Probenwasser vollstÃ¤ndi ausget,auscht, ist, dann erhÃ¶h sich die Tritiumkonzentratio~~ 
im Probenwasser bei halb entleertem SchÃ¶pfe u m  1 mTU. 

3 z i ~ ~ n  Austausch von OH-Gruppen s. Kap.2.2 



Diese I<onta~~~inat ionsquellen sind zu vernachlÃ¤ssigen wenn sichergestellt werden kann, 
daÂ die Tritiumkonzentrat~ion im Wasserdampf der Laborluft weniger als 100TU 
betrÃ¤gt In regelmaigen AbstÃ¤nde sollten die Tritiumkonzentrationen im Wasser- 
dampf ermittelt werden. Weiterhin ist besonders wÃ¤hren der Vorbereitung der Glas- 
flaschen fÅ  ̧ die Probennahme auf eine gute Frischluft,zufuhr im Labor zu achten. Die 
atmosphÃ¤risch Tritiumkoiizentration im Wasserdampf betrÃ¤g in Norddeutschland 
etwa 15 TT (s.a. Abb.4.2, [IAEA94]). 

e Dampfaustausch beim BefÃ¼lle der Flasche: 
Bei dem AbfÅ¸lle des Wassers aus dem SchÃ¶pfe kann das ausflieflende Wasser mit 
dem Wasserdampf der Umgebungsluft austauschen. Um eine Konta,mination des Pro- 
benwassers abschÃ¤tze zu kÃ¶nnen ist es notwendig die Tritiumkonzentration des Was- 
serdampfes der L~mgebungsluft zu kennen. 

Auf Expeditionen. die in warmen Regionen stattfinden, kann man davon ausgehen, 
daÂ die Probennahme vorwiegend auf dem offenen Deck durchfÃ¼hr wird. Eine Kon- 
taminationsgefahr fÃ¼ die Proben besteht, dann wegen der geringen heutigen Tritium- 
konzentratioiien des atmosphÃ¤rische Wasserdampfs nicht (<20TU [IAEA94]). Wenn 
jedoch die Probennahme in geschlossenen RÃ¤ume stattfindet, muÂ die Wasserdampf- 
lionzentration ermittelt werden. Dies ist in befriedigendem MaÂ§ lediglich auf den Ex- 
peditionen ANTX/4 und AXTXIII/4 (mit FS Polarstern) durchgefÃ¼r worden. FÃ¼ 
die Expedition AXTX/4 war die Bestimmung der Wasserdampfkonzentration nach 
dem unten angefiihrten Verfahren aufgrund der groÂ§e Unsicherheit bei der Bestim- 
mung der Luftfeuchte problemat,isch. Je  nach Gewichtung des Fehlers der Luftfeuchte 
ergab sich fÃ¼ die Wasserdampfl~onzentration im AbfÃ¼llrau ein Wert zwischen 50 
und 100 TU. Die Best,immungen der Tritiumkonzentra,tionen des Wasserdampfs auf 
der Expedition AXT XI1114 ergaben fÃ¼ den AbfÃ¼llraum den Maschinenraum und die 
BrÃ¼ck des FS Polarstern Konzentra,tionen zwischen 12 und 20TU. FÃ¼ den Hub- 
schrauberhangar ergaben die Untersuchungen Tritiumkonzentrat,ionen von 3000 TU. 

SchÃ¤tz man das bei der BefÃ¼llun einer Flasche ausgetausche Gasvolumen auf 1.5 Liter 
ab und nimmt man an, daÂ sich der gesamte darin enthakene Wasserdampf mit 
dem Probenwasser austauscht, ka,nn die Kontamination der Proben bei einer Tri- 
ti~irnkonzentrat.ion im Wasserdampf von 100 T U  maximal 2.5 mTU-Liter betragen4. 
Der Austausch von nlolekularem HT mit der Probe ist schlecht abzuschÃ¤tzen Die 
atmosphÃ¤rische Tritiumkonzentration fÃ¼ HTO und HT in Tritium-Atome/g Luft 
liegen in der gleichen GrÃ¶flenordnun [Ã–stl85] [OkMo93]. Nimmt man an, daÂ dies 
auch fÅ  ̧ HT und HTO a,us anderen Quellen gilt, und berÃ¼cksichtig man die geringe 
LÃ¶slichkei von H; in Wasser (2%): so ist die ErhÃ¶hun die Tritiumkonzentration, auch 
bei vollstÃ¤ndige Austausch des gelÃ¶ste Hz, in der Probe vernachlÃ¤ssigbar Bei einer 
HT-Konzentration, die zu einer Tritiun~konzentr~tion im Wasserdampf von 100 TU 
Ã¤quivalen ist. erhÃ¶h sich die Tritiumkonzentration in der Probe um O.05mTU-Liter. 

Eine Aussage, ob das SpÃ¼le der Flasche mit Probenwasser vor einer BefÃ¼llun ratsam 
ist. hÃ¤ng von den Tritiumkonzentra,tionen in1 Wasserdampf des Labor im Institut, 
und des AbfÃ¼llraume auf den Schiff ab. Auf der Expedition ANT X/4 wurden Proben 
erstellt. mit denen es mÃ¶glic war, die Kontamination des Probenwassers beim BefÃ¼lle 
der Flasche zu quantifizieren. Dazu wurden in mehrere Flaschen jeweils etwa 100ml 
tritiumfreies Wasser eingefÃ¼llt Um verwertbare Probenmassen zu erhalten, wurden 
die Inhalte von jeweils drei Flaschen zusammengefÃ¼hrt Die Messungen ergaben eine 

4 p ~ 2 0  Dampf = 1 7 y  im SÃ¤ttigungszustan von 293 K 



mittlere Tritiumkontainination von 12 mTE . Lit,er je Flasche. Aussagen Å¸he die Breite 
der Streuung dieser Daten lassen sich nicht machen. Analysen von Proben anderer 
Expeditionen zeigen deutlich geringere Kontaminationen (s.Kap.4.3). 

Die Expedtitionst.ei1nehmer mÃ¼sse auf jeder Fahrt dazu angehalt,en werden. auf mÃ¶gli 
che Tritiumquellen zu achten und im AbfÃ¼llrau routinemaÂ§i in Zyklen von Tagen 
bis Wochen Proben zur Bestimmung der Tritiumkonzentration im Luftwasserdampf 
herzustellen. Auch im Labor und im Flaschenlager sollte regelmÃ¤Â§ die Tritiumkon- 
zentration im Luftwasserdampf Ãœberpriif werden. Die dafÃ¼ benÃ¶tigte Proben kÃ¶nne 
mit  dem folgendem einfachen Verfahren auf dem Schiff und im Labor hinreichend ge- 
nau hergestellt werden: 
In ein offenes GefÃ¤f werden einige Liter vermutlich tritiumarmen Wassers gefÅ¸lltO 
Na,chdem etwa $ bis j des Wassers verdunstet ist,. wird das verbleibende Wasser in 
herkÃ¶mmlich Flaschen abgefÃ¼llt Die Tritium-TeilchenzahlÃ¤nderun kann bei kon- 
stanter Konzentration des Wasserdampfes der Umgebungsluft Co und Vernachlassi- 
gung des Tritiums im Probenwasser nach Beginn des Experiment,~ folgenderrnaflen 
beschreiben werden: 

a . . . Isotopenfraktionier~~ngsfaktor fÃ¼ HTO - HzO zwischen gasfÃ¶rmige 
und fliissiger Phase: 1.13 [WeRo80] 

Qout . . . Volumenstrom aus dem BehÃ¤lte 
Qin . . . Volumenstrom in den BehÃ¤lte 
V. . . . Wassermenge zum Zeitpunkt t = 0 

Der rechte Summand beschreibt den Tritiumtransport durch Wasserdampf in das 
GefÃ¤i3 der linke Summand den Tritiumtransport durch Verdunst,ung aus dem GefÃ¤fl 
An der Wasser-Luft-Grenzschicht besteht fÃ¼ den Wasserdampf die Beziehung: = 

h. Qout (h: relative Feuchte). Mit dem Anfangswert N( t  = 0) = 0 (fÃ¼ h > 5) erhÃ¤lt 
man als LÃ¶sun fÃ¼ Gl.2.1: 

" , 
A l t )  

( 2 .2 )  
Wenn zum Zeitpunkt t = tf die verbleibende Wassermenge abgefiillt wird und die 

^ ( f f )  Konzentration C ( t f )  = gemessen wird. ergibt sich die Konzentration der Umge- 
V(tf  

bungsluft : 

Abb. 2.2(b) stellt die Ã„nderun der Konzentration im GefÃ¤f Co gegen Zeit f i ~ i  \eischie- 
dene Luftfeuchten h dar (AtmosphÃ¤renkonzentration Volumen und Veidunstungsiate 
sind normiert). FÃ¼hr man dieses Verfahren bei ungenauer Bestimmung dei Feuchte 
und nach relativ geringer verdampfter Wassermenge ( -  20%) dinch. so ergeben sich 

'Dieses Wasser kann auf dem Schiff aus SchÃ¶pfer vorhergehender Stationen groÃŸe Tiefen erhalten 
werden. Im Labor benutzt man Wasser von bereits gemessenen Proben mit niedrigen Konzentrationen 



0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
Zeit Zeit 

(Vol.Nerdunstungsrate) [Vol.Nerdunstungsrate) 

Abbildung 2.2: (a) Tritiummenge im AkkumulationsgefÃ¤ (normiert auf die Tritiumkonzen- 
tration in1 atmosphÃ¤rische Wasserdampf Wassermenge zum Zeitpunkt t = 0) gegen die 
Zeit (Wassermenge zum Zeitpunkt t = O/Verdunstungsrate) fÃ¼ Luftfeuchten von h=20% 
bis 11 = 90% 
( b )  Tritiumkonzentration im AkkumulatongefÃ¤ (normiert auf die Tritiumkonzentration im 
atmosphÃ¤rische Wasserdampf) gegen Zeit 

erhebliche Unsicherheiten (Faktor 8). Wartet man bis 2 des Wassers verdunstet ist, so 
betrÃ¤g die Unsicherheit nur noch einige 10%6. 

Ergebnisse: 
Die Kontaminationen bei der Probennahme sind vernachlÃ¤ssigbar wenn sichergestellt 
werden kann, daÂ die Tritiumkonzentration im Wasserdampf etwa den atmosphÃ¤ri 
schen Werten entspricht (< 20 TU) .  Daten von Expeditionen, auf denen die Proben- 
nahme in geschlossenen RÃ¤ume durchgefÃ¼hr wurde, zeigen hohe Kontaminationen 
und weisen somit auf das Kontaminationspotential dieses Probennahmeverfahrens hin. 
Eine Kontrolle der Tritiumkonzentration im Wasserdampf sollte routinemÃ¤Â§ erfolgen. 
I-m die verschiedenen Austauschprozesse zwischen Probenwasser und Wasserdampf 
bessei quantifizieren zu kÃ¶nnen sollten Experimente unter erhÃ¶hte Tritiumkonzentra- 
tion im Wasserdampf durchgefÃ¼hr werden. In einer Versuchsreihe sollten wasserfreie 
(mit Argon gefÃ¼llte Flaschen verwendet werden. 

'Das Verhaltnis von OberflÃ¤ch zu Volumen der Wassermenge bestimmt u.a. die Verdunst,ungsrate. 



2.2. Probenaufiewahrung 

Die auf dem Schiff befÃ¼llte Glasflaschen werden in der R,egel im Container auf dem 
Seeweg in das Institut t,ransportiert. Es dauert einige PVochen bis L,Ionat,e. bis clie Fla- 
schen im Bremer Lager verstaut werden. Bis zum Zeitpunkt der weiteren Probenver- 
arbeitung kann Wasserdampf durch den Flaschen~~erschl~~fl eindringen. Eine mÃ¶glich 
Kontaminationsquelle durch den Austausch von Proben~vasser mit in1 Glas gelÃ¶ster 
HT und HTO wird diskutiert. Schwer abzuschÃ¤tze ist die in-situ Produktion von 
Tritium durch Reaktionen der SekundÃ¤rprodukt der kosmischen Strahlurig rnit dem 
Probenwasser (s.Kap.4.3). 

IVeiss et a1. [Weis761 haben gezeigt, dafl PolyÃ¤thylen-Kappe den IVas\erdampfaus- 
tausch durch den Flaschen~~erschlufl minimieren. Die -4utoren schÃ¤tze die Kontami- 
nation (M) durch den Verschlufl folgendermaflen ab: 

B . . . Transpira,tionskoeffizient = 1 2 d  
Tag 

p ~ ~ o  . . . Wasserdampfdichte (bei T=20Â°C = 1 7 y  
h . . . xelative Luftfeuchte 
T . . . Tritiun~konzentrat,io~~ der Lmgebungsluft 
t . . . Lagerzeit 

Bei einer LVasserdampf-Tritiumko~lzentration von 30 TL1 i ~ n  Lagerraum (s. S.19) lÃ¤fl 
sich eine maximale Kontamination (fÃ¼ h = 100%) durch den Flaschenverschl~~fl auf 
2mTU.LiterlJahr a,bschÃ¤tzen Da verschiedene Serien von Flaschen und I~erscl~ltissen 
verwendet werden. ist es ratsam> ein Mafl fÃ¼ die Variation des Pl1asserdampfa11sta~l- 
sches des Probenwassers mit der Laborluft zu erhalten. Dazu sollte nach jeder Reise 
ein Satz Trit i~mprobenfl~schen ausgemrogen werden. ZusÃ¤tzlic mufl an der .iufbe~vall- 
rungsstÃ¤tt kontinuierlich Luftfeuchte und -temperatur protokolliert werden. 1-or cler 
Gasextraktion mÃ¼sse die Proben erneut ausgewogen werden, uln mittels des Proben- 
massenverltistes den \Vasserdampfa.ustausch bestimmen zu kÃ¶nnen L m  diese I<onta- 
minationsquelle gut zu kontrollieren, n ~ Ã ¼ s s e ~  in den LagerrÃ¤ume regelmaige SIes- 
sungen der Tritiumkonzentration des Uiasserdan~pfes durc1lgefi"hrt ~verclen. Die Pro- 
bennahme kann mit dem auf S.21 beschriebenen Verfahren durcl~gef<~llrt  verd den. 
Ein Austausch von atmosphÃ¤rischen U~asserstoff~ der tiber den F1aschen1-erschlufl eiw 
dringt> mit dem Probenwasser ist zu vernachlÃ¤ssige (s. S.20). 

Eine AbschÃ¤tz~~n des Austausches der Probe mit Tritium im Wasser 1111cl 13-as- 
serstoff. welches im Glas gelÃ¶st ist? ist mit einigen bnsicherheiten behaftet. F<lr 
TvIehrkomponenten-GlÃ¤se ka,nn man einen P\rasserant,eil von 0.03% der Glasmasse all- 
nehmen [Volf84]. Bei einem Flaschengewicht von etwa 600 g und einer Tritiumko~l- 
zentration von 30 TU7 kÃ¶nne die Proben maximal mit 5.5 mTtT.Liter kontami~liert 
werden. IVasser ist aber in Form von OH-Gruppen stark in1 Si-0-Setz ge1)uncIen. 
Unterhalb von 1000 *C kann man eine Diffusion von IVasser im Glas ~ - e r ~ ~ a c l ~ l Ã ¤ s s i g e ~  
[Dore73]. Somit wird dieser Austausch vernachlÃ¤ssigba gering sein. 
FÃ¼ verschiedene GlÃ¤se kann nia,n eine Ost~i~ald'sche LÃ¶slichkei fC1r n~olekulare~l 11-as- 
serst,off von 3% annehmen [Dore73]. Bei hohen Tritiun~konzerit rationen im 14-asscrstoff 
von 106 TU> aber einem geringen atmosphÃ¤rische Partialdruck von 0.55 . 10-3 1111~ar. 

7Wir  nehnen  eine iquilibrat,ion ~ n i t  der Laborluft a11 (s. S.19). 



enthÃ¤l das Glas einer Flasche et,wa 220 Tr i t . i~~m Atome. Die Diffusion von W-asser- 
stoff in Glas ist ad3erden1 bei Rawnten~perat~lr  3 GrÃ¶fienordnunge kleiner als die 
von H e l i m ~  [Dorei'3]. Somit, kann ein diff~lsiver Wasserstoffaustausch ausgeschlossen 
werden. 

Die Pernleationsrate f<lr ~~assers toff  = F . P .  9 (mit P = D . S ,  wobei F = OberflÃ¤che 
P = P e r ~ ~ ~ e a t i o ~ ~ s k o ~ ~ s t a ~ ~ t e ,  Ap=Druckdifferenz, d=Glaswanddicke, D=Diffusionskonstante, 
S=LÃ¶slicl~k~it kann man aus den Daten fÃ¼ die Helium-Permeation abschÃ¤tzen Fiir 
Heliunl betrÃ¤g die Pern~eationsra,te in dem hier verwendeten GW-Glas bei Raum- 
tenlperatnr etwa 10-13$ [Suck89]. Zur folgenden AbschÃ¤tzun wird fÃ¼ Wasserstoff 
eine 11111 den Faktor 1000 geringere Diffusion und eine um den Faktor 4 hÃ¶her LÃ¶slich 
keit als fiir Helium angenommen [Dore73]. Bei einer Glaswanddicke von etwa 4 m m  
und einer FlaschenoberflÃ¤ch von 600 cm2 betrÃ¤g die Permeationsrate 3 .  I O - ' ~ ~ ,  so 
clafi 1 . 10-'I Yn11 IVasserstoff pro Jahr in die Flasche permeieren kann. Bei dem oben 
angebenen atmosphÃ¤rische IVasserdampfpartialdruck und der Tritiumkonzentration 
kann diese I<onta.niinat.ionsquelle vernachlÃ¤ssigt werden. Man kann aufierdem anneh- 
men. da8 der Hz-Partialdr~lck in1 Probenwasser mit der a4tmosphÃ¤r annÃ¤hern im 
Gleichge~vicht steht (Ap E 0). IVasserstoff wird dann nicht in die Flasche permeieren. 

Eine schwer abschÃ¤tzbar Kont.aminationsque1le stellt die in-situ Produktion von Tri- 
t i ~ ~ r n  d~lrch SekundÃ¤rprodukt der kosmischen Strahlung dar (s. Kap.4.3). 

Ergebnisse:  
Die obigen AbschÃ¤tzunge zeigen: dafi der Austausch x70n Tritium, das in Form von 
\i:asser an der GlasoberflÃ¤.ch adsorbiert oder im Glas gelÃ¶s ist> vernachlÃ¤ssigt werden 
kann. Dies gilt ebenso fC~r die Permeation von HT durch Glas. 
Eine signifikante Trit.iumkontaminationsque1le stellt jedoch der \Vasserdampfaustausch 
durch den Flaschenverschl~~fi dar. Im Flaschenlager sollte routinemÃ¤fii das auf S.21 
beschriebene Verfahren zur Herstellung von Proben fÃ¼ die Kontrolle der Tritiumkon- 
zentration im Wasserdampf angewendet werden. 



Ze3 Gasextraktion 

Die Tritiumkonzentration von Wasserproben wird bei der hier verwendeten hlefltech- 
nik Ã¼be die Messung des Zerfallsprodukts 3He bestimmt. In einer ozeanischen Was- 
serprobe entsteht in einem Zeitraum von einem halben .Jahr durch Tritiumzerfall etwa 
7 . 10-l4 Nm1 3He (G 1O6 Atome) je TU und Liter . Die LÃ¶slichkeit fÃ¼ Helium im 
Wasser ist zwar klein (0.8%), jedoch enthÃ¤l ein Liter Wasser im Losu~~gsgleic1ige~vi~:ht 
mit der AtmosphÃ¤r etwa 6 . 10-'I Nm1 'He8. FÃ¼ eine gewÃ¼nscht Xachweisgrenze 
von wenigen mTU.Liter nach einem halben Jahr Anwachszeit mufl der I-Ieliumgehalt 
der Proben mindestens um den Faktor 1O6 reduziert werden. Die Zeitkonstante des 
Ent~gasungsprozesses betrÃ¤g mit  einer am Institut fÃ¼ Umwe1tphy.sik konstruierten 
Gasextraktionsanlage 90 s [SÃ¼lt92] so dafi bei einer Extraktiondauer von 30 b1iriuten 
die obige Forder~~ng erfÃ¼ll wird. 

An dieser Anlage kann das BedienungspersonaJ im 3.-St~lnclen Zyklus mit wenigen 
standardisierten Handgriffen jeweils 8 Seewasserproben entgasen und fÃ¼ eine Lage- 
rung zum Anwachsen des 3He vorbereiten. 500 ml Probenwasser werden unter Laborat- 
mosphÃ¤r in einen evakuierten 1 Liter-Glaskolben transferiert,. Des Kolben wird dann 
30 Minuten geschÃ¼ttelt wÃ¤hren das aus dem Wasser ausgasende Helium mit einen1 
definierten \fTa.sserda.mpfstrom Ã¼be eine Kapil1a.re aus dem Glaskolben abgefÃ¼hr wird. 
Der Glaskolben wird danach an einer Verengung des 10 Inm Durchmesser messenden 
I<olbenhalses abgeschmolzen. Eine detailierte Beschreibung dieser Gasextraktionsa~l- 
lage und deren Parameter findet man bei SÃ¼ltenfuf [SÃ¼lt,92] Seit 1992 sind mehr als 
,5000 Proben bearbeitet worden. 

Die Effizienz des Entgasungsprozesses und inogliche Kontaminationsquellen 
bestimmen ganz wesentlich die QualitÃ¤ der Proben. 

Bei der routinen~Ã¤flige Arbeit mit der Anlage durch verschiedene Personen mÃ¼sse 
einige Eigenschaften immer wieder Ã¼berprÃ¼ und in Erinnerung gerufen werden. B?- 
sondere Sorgfalt erfordert die Bestimmung der Probenn~asse. Ablesefehler kÃ¶nne nicht 
identifiziert und korrigiert werden. Das Extraktionsdatum wird auf 2~0.2  Tage prot,okol- 
liert. Wird fÃ¼ Proben ein 3He-Anwachszeit von deutlich unter 6 Monaten vorgesehen. 
mufl der Extra,ktionzeitpunkt genauer protokolliert werden. 

Folgende Faktoren bestimmen die Reduzierung des 3He-Gehalts in  dem Glaskolben: 

e Helium-Transfer aus dem Wasser in den Gasraum des l<olbens 
Die Entgasungszeit ist fÃ¼ eine turbulente 14TasseroberflÃ¤ch ~vÃ¤l~ren des 
SchÃ¼tteln festgelegt worden. Ein zu weit befÃ¼llte Kolben (liiasser~in~vaage 2 
500ml) zeigt eine weniger turbulente WasseroberflÃ¤che was die Entgasu~~gsge- 
schwindigkeit deutlich herabsetzt [SÃ¼lt92] 

e Lecks im Glaskolben 
Der Glaskolbenhals ist mit einem Anschluflrohr (10 mnl D )  1-erbunde11. da8 mit 
einer Engstelle zum Absch~nelzen versehen ist. Diese Verbindt~ng nlu8 auf n~Ã¶gli 
che Risse oder EinschlÃ¼ss gesichtet werden. In nicht einwandfreien Kolben WUI de 
wÃ¤hren der 3He-Anwachszeit die Probe extrem hoch kontaminiert \\*erden. 

8Die Ostwald'sche LÃ¶slichkei von Helium in1 Meerwrasser (Salzgellalt, 3.5%:. T = 20Â°C betrÃ¤g 
Ca. 0.8% [lVeis71]. Heliumkonzentrat,ion in Luft (Tz273.15 I<: P= 1013.25 n~bar) :  5.24 pp111 [GIUC~G] 
3He/4He-VerhÃ¤ltnis 1.384. 10-6 [Clar76] 



e Volun~enstron~ aus dem Gasraum des I<olbens 
l7nl die Pumpe nicht zu sehr zu belasten, wird der IVasserdampfstrom durch eine 
Iiapillare reduziert. Ein zu stark verminderter Strom fÃ¼hr aber zu einem unzu- 
reichel~den Transfer von Helium aus dem Glaskolben. Bei verringertem Wasser- 
da~npfstrom kann Helium auch aus mÃ¶gliche Lecks am KolbenanschluB stÃ¤rke 
C~ber die Abschmelzstelle zurÃ¼c in den Glaskolben diffundieren. Der FluB durch 
die Iiapillare mtiB daher regelmÃ¤Bi Ã¼berprÃ¼ und protokolliert werdeng. 

e Diffusion von Helium in den Kolben 
Die Engstelle am Kolbenhals soll eine Diffusion von Helium gegen den Wasser- 
da~npfstronl in den Kolben verhindern. Voraussetzung dafÃ¼ ist das Einhalten 
der IionstruktionsmaBe der Engstelle [SÃ¼lt92] ein unverminderter Wasserdampf- 
strom und eine geringe Leckrate der Viton-0-Ringel0 am KolbenanschluB. Die 
Leckrate der 0-Ringe variiert von 1.5 . 10-lS bis 7 . 10-l8 Nml/s 3He mit einem 
2 LJerhÃ¤ltni von 1.49 . 10-6. 

o L\bschmelzblai~k 
Bei dem .4bschmelzvorgang wird das Glas auf einer OberflÃ¤ch von etwa 2 cm2 
fÃ¼ 10 bis 15 s auf Ca 800 T erhitzt und danach fÃ¼ etwa 30 s bei geringerer 
Temperatur getempert. Bei diesen hohen Temperaturen erhÃ¶h sich die Perma- 
tionsrate ffir Helium durch Glas um Ca. 5 GrÃ¶Benordnungen Da sich die Dauer 
des Abschmelzvorgangs nur wenig variieren lieB, konnten keine Proben herge- 
stellt werden. deren Signale signifikant Ã¼be den Blankwerten des MeBsystems 
lagen und mit der Dauer des Abschmelzens oder der Glastemperatur korrelierten. 
Somit ist davon auszugehen, daB dieser Vorgang zu keiner wesentlichen Helium- 
kontamination fÃ¼hrt1' 

Bei dem A~~fbereitungsprozeB werden die Proben kurzzeitig der Umgebungsluft ausge- 
setzt. Dieser und andere VorgÃ¤nge die die Proben mit Tritium kontaminieren kÃ¶nnten 
werden folgendermafien unterteilt: 

e Kontakt zur Laborluft 
1i7Ã¤hren des Transfers 170n 500ml Probenwasser aus dem unteren Teil der 
1 Liter-Flasche in den Glaskolben gerÃ¤ die WasseroberflÃ¤ch in Kontakt mit 
der Laborluft. FÃ¼ den ungÃ¼nstigste Fall geht man davon aus, da,B der gesamte 
in die Flasche eindringende Wasserdampf vollstÃ¤ndi mit dem Probenwasser aus- 
tauscht. Herrschen keine starken Luftbewegungen in dem Labor, so betrÃ¤g die 
maximale ausgetauschte Wassermenge 20mg [SÃ¼lt92] Geht man von denen in 
unserem Labor gemessenen Tritiumkonzentration im IVasserdampf (< 30TU) 
aus und nimmt keine vorÃ¼bergehende Tritiumquellen an. so bleibt diese Kon- 
tamination unter 1 mTE.1. Aus dem Probenwasser einiger Flaschen wurden zwei 
Proben hergestellt. Andere Proben wurden nach einem Bruch des Glasl~olbens 
und Kontakt mit Laborluft ein zweites Mal entgast. Diese Proben wiesen keine 

'Dies geschieht durch Messung des pumpseitigen Druckes gegen den AtmosphÃ¤rendruc auf der an- 
deren Kapillarenseite. Die Druckmessung erfolgt dy~lamisch, d.h.  bei direkter Verbindung zur Pumpe 
und unbeset,ztem Probenanschlu8. 

loGottwald, Bremen 
llSIÃ¶glicher~veis lÃ¤Ã sich bei diesem Experiment unter Verwendung von DURAN-Glas, das eine 

hÃ¶her Diffusionskonstant,e aufweist. aber auch eine hÃ¶her Schmelztemperatur hat,, eine Variation 
der Ileliun~signale erreichen. 



erhÃ¶hte Konzentrationen gegenÃ¼be den Proben mit nur einmaligen Kontakt 
des Wassers mit der Laborluft auf. 

e Restwasser in der Transferleitung 
Das Volumen der Transferleitung betrÃ¤g etwa 0.15ml. Bei der routinemÃ¤fiige 
Handhabung wird diese Leitung vor einer erneuten Benutzung trocken gebla5en. 
so dai3 nur noch mit einer geringen Wassermenge zu rechnen ist. die an Salzverun- 
reinigungen in der Transferleitung gebunden ist. Diese Mengen betragen maximal 
einige pg, so dafl Kontaminationen unter 0.5 mTL.1 bleiben. Die Kontamination 
der Probe durch Wasserreste in der Transferleitung ist somit vernachlÃ¤ssigbar 

e Tritiumanreicherung im Probenwasser 
Beim Abpumpen des Wasserdampfes Ã¼be dem Probenwasser wird ll-as5e1 
mit verschiedenen Isotopen fraktioniert. FÃ¼ dieses 2-Phasensystem im Sicht- 
Gleichgewicht geben Clarke et  al. [Clar76] einen Fraktionierungsfaktor von 1.15 z t  

0.02 an. WÃ¤hren der Extraktionsdauer \-On 30 Minuten wird der Probe etwa 
1.5 g Wasser entzogen, so dafi die Anreicherung von Tritium etwa 0.4'/03 betragt. 
blessungen von BaumgÃ¤rtne und Kim [BaKigO] konnten fÃ¼ den Eis-Gas Cbe1- 
gang unter Nicht-Gleichge~vicht-Bedingungen keinen Isotopeneffekt nachweisen. 
FÃ¼ T >  OÂ° waren die Experimentparameter unsicher. 

Ergebnisse: 
Die Messungen zeigen: dafi eine ausreichende Entgasung des Probenwassers mit dieser 
Anlage erreicht werden kann. Die oben genannten Faktoren sind dabei besonders ZLI 

berÃ¼cksichtigen Alle oben genannten Faktoren wiesen in Tests sehr wriable St re~i-  
ungen auf und beeinflussen die Qua1it.Ã¤ der Proben, Sie sind im R,outinebetrieb re- 
gelmÃ¤fli zu Ã¼berprÃ¼fe Es konnte a.ber auch nachgeweisen werden? dafi jeder einzelne 
Faktor bei fehlerfreier Handhabung der Anlage keinen Beitrag zur 3He-I<ontamination 
der Probe liefert. Eine lÃ¤nger Extraktionsdauer als 30 Minuten ist nicht, empfeh- 
len, da bei der ermittelten Zeitkonstante das Probenivasser bereits nach 20 A~fi~luten 
heliumfrei ist: und somit genÃ¼gen Zeitreserve verbleibt. 

Die Kontamination der Proben durch Tritium ist bisher nur durch die ol~igen Abschatz- 
ungen qua,ntifiziert. Bisherige Messungen einiger Proben? die ein zweites mal in Kon- 
takt zur Laborluft standen, ergaben keine signifikante ErhÃ¶hun der T r i t i ~ ~ n ~ l i o n z e ~ ~ -  
trationen. Mit aufwendigen Versuchen liefle sich der K~asserda.mpfa~istausch fÃ¼ ver- 
schiedene Konzentra.tionen der l2mgebungsluft untersuchen. Eine q~~ant, i tat ive A4~~ssage 
liefie eine Beurteilung dieser I<ontaminationsq~~elle zu. 

Um den GÃ¼ltigkeitsbereic der obigen AbschÃ¤tzunge nicht zu Ã¼berschreiten 1nuf3 auf 
eine ausreichende Frischluft~zufuhr (zur Verringerung des Einflusses mÃ¶gliche Trit,ium- 
quellen d ~ ~ r c h  erhÃ¶hte Gasaustausch der Laborluft) und auf die Vermeid~ing mÃ¶gli 
cher Tritiumquellen (besonders Ghren mit Leucht,zifferblatter~~; s.I<ap.4.2) in1 Labor 
geachtet werden. 



2.4 Lagerung der entgasten Proben 

Die entgasten Wasserproben werden in den abgeschmolzenen Glaskolben fÃ¼ einen 
Zeitraum von 1 - 10 Monate zur Akkumulation von tritiogenen 'He gelagert. FÃ¼ die 
Lagerzeit sind IIeliumquellen mit. verschiedenen E - ~ e r h Ã ¤ l t n i s s e  zu quantifizieren. 

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

Die Diffusion von Helium hÃ¤.ug von der Glaszusammensetzung und Temperatur ab. 
Sie erhÃ¶h sich mit den Anteilen an sauren Komponent,en wie B20s und P205 und ver- 
ringert sich bei Zugabe von Alkali-. und Erdalkalimetalloxiden [Holl66]. Eine Zusam- 
menstellung der Helium-Diffusionskonstanten fiir verschiedene GlÃ¤se ist bei Suckow 
Suck89j zu finden. Wir haben Kolben aus AR-Glas12 mit einer geringen Diffusions- 
konstante fÃ¼ Helium als ProbenbehÃ¤lte gewÃ¤hlt In einem von uns verwendeten Glas- 
kolben sind im equilibrierten Zustand unter Normalbedingungen etwa 7.7-10'' Nm1 
%e gelostl3. Im sechs Monaten kÃ¶nne davon bei 20Â° etwa 4. lO-I4 Nml, bei -25OC 
etwa 7. 1 0 1 0  Nm1 in das Kolbeninnere gelangen [SÅ¸lt92] Eine Wasserprobe von 500 g 
enthÃ¤l nach einer Anwachszeit von 6 Monaten 3.4. 1 0 1 4  Nm1 je TU. Man macht sich 
die starke TemperaturabhÃ¤ngigkei der Diffusionskonstanten zunutze und verringert 
die Heliummenge im Glas durch Ausheizen der Kolben in einem Vakuumofen, bevor 
die Kolben an die Extraktionsanlage angeschlossen werden. Geschieht das Eliminieren 
nicht vollstÃ¤ndig kann das verbleibende Helium ausdiffundieren. Dieser Betrag kann 
durch die Lagerung bei niedrigen Temperaturen wesentlich verringert werden. Hierzu 
werden die Kolben in handelsÃ¼bliche Gefriertruhen bei einer Temperatur von -25'C 
gelagert. Die Permeationsrate von Helium durch heliumfreies Glas kann fÃ¼ eine La- 
gerdauer bei den von uns verwendeten Kolben auch bei einer Temperatur von 20Â° 
bis zu  2.5 Jahren vernachlÃ¤ssig werden [SÃ¼lt.92] 

FÃœ eine Reihe von nicht behandelten Kolben der bei uns verwendeten Glassorte wurde 
die ausgegaste 'He-Menge bei einer Lagerdauer von 6 Monaten auf 4.9 iz 0.7.10^Nrnl 
bestimmt. Das 2 - ~ e r h Ã ¤ l t n i  betrug 1.00~k0.07- 10-6. Dies weicht erheblich vom 2- 
Luft-Veihaltnis von 1 .384-106 ab und mag fÃ¼ verschiedene Kolbenlieferungen je nach 
Verarbeitungstechnik stark variieren. So werden die Glasschmelzen zum Teil mit fossi- 
len Gasen erhitzt. die Heliumkonzentrationcn von 0.1% - 0.8% [Zart61], [Oliv841 ent- 
halten und &VerhÃ¤ltniss um 3 - 1 0 8  aufweisen. Insofern sind Korrekturen bezÃ¼glic 
des aus dem Glas entgasten Heliums schwierig. 

Der Probendurchsa~tz unseres Verfahrens hÃ¤ng wesentlich vom logistisch optimierten 
Einsatz der Entgasungsanlage und des Vakuumofens ab. Zu Beginn des R,outinebe- 
triebs wurden 8 Kolben tÃ¤glic 18 Stunden bei einer Temperatur vom 300'C14 ausge- 
heizt. Es stellte sich heraus, daÂ dieser Zyklus wegen einer bet,rÃ¤chtliche AbkÃ¼hldaue 
des Ofens nicht eingehalten wurde. Vom Bedienungspersonal wurden etliche Kolben 
bei relativ hohen Temperaturen der LaboratmosphÃ¤r ausgesetzt, was zu einem erneu- 

^Zusammensetzung der zur Zeit verwendeten Kolben: 
69%5i02. 1%&03. 13%Na~O,  3%Ii2O, 4%Aia03, 2%BaO, 5%Ca.O, 3 % m  
Zusammensetzung weiterer zur Verwendung vorgesehener Kolben: 
70.3%,s'i02. l%B203.  13%1Va20, 5%Ii20,  2%A1203. 5%CaO 

13KnlbenoberflÃ¤ch - 1000cm2. WandstÃ¤rk 1 - 3mm 
"Vakuunmfen: Heraeus VT5042EKP 



ten Eindringen von Helium in die Glaswand fÃ¼hrte Irn Zeitraum vom 10.4.1992 bis 

Abbildung 2.3: Verteilung der 'He-Kontaminationen von Proben aus verschiedenen MeÂ§ 
und ExtraktionszeitrÃ¤umen 
Verteilung 1 (rechts auÂ§en zeigt die 'He-Mengen fÃ¼ die Extraktionen vor dem 10.4.1992. 
Die Kolben wurden im 1-Tag-Zyklus ausgeheizt und gelangten im warmes (50 - 100Â°C 
Zustand mit der AtmosphÃ¤r in Kontakt. Verteilung 2 (2. v.rechts): gleiche Meflperiode. 
aber die Kolben wurden im 2-Tage-Zyklus ausgeheizt. 

15.11.1993 wurde die AbkÃ¼hldaue auf einen Tag erhÃ¶ht wodurch sich der Proben- 
durchsatz auf maximal 24 Proben pro Woche verringerte. Ab dem 15.11.1993 wurde 
ein neuer Vakuumofen mit hÃ¶here KapazitÃ¤ in Betrieb genommen10. Mit dem neuen 
Ofen werden alle zwei Tage 24 Kolben bei einer Temperatur von 400Â° 24 Stunden 
ausgeheizt. Auch der neue Ofen verlangt eine Abkiihlzeit von einem Tag. Die hÃ¶her 
Temperatur vergrÃ¶fier die Diffusion von Helium in Glas um den Faktor 10 [Suck89]. 
Damit gelingt es. auch Glaskolben mit grÃ¶fiere WandstÃ¤rk nahezu heliumfrei zu ma- 
chen. Neuere Messungen zeigen fÃ¼ vorbehandelte Kolben auch bei einer Lagertempe- 
ratur von 20'C und einer Lagerdauer von 6 Monaten kein signifikantes Heliumsignal. 
Auch Kolben aus Natron-Kalk GlÃ¤ser mit Ã¤hnliche Diffusionskonstanten fÃ¼ Helium 
[Suck89] kÃ¶nnte nach einer Vorbehandlung und bei entsprechend grofien WandstÃ¤rke 
als La,gerbehÃ¤ltni verwendet werden. Abb.2.3 zeigt die 'He-Verteilungen verschiede- 
ner MeBperioden. Das 3~e-Ã„quivalen (bei 2 - ~ e r h Ã ¤ l t n i  der Luft) von 1 . l O g X m l  
'He entspricht der 'He-Menge einer Probe mit einer Tritiumkonzentration von 40 niTU 

^Vakuumofen: Elektro-WÃ¤rm Aachen VETK60-400 



nach einer Lagerzeit von 6 Monaten und mit einer Probenmasse von 500g. Heliumkon- 
taminationen werden im Kap.4.1 diskutiert. 

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

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

Ergebnisse: 
Die Ergebnisse der letzten MeÂ§periode (November 1996 - Februar 1997) zeigen. daÂ 
eine Lagerung der Kolben, wenn sie 24 Stunden bei 400Â° im Vakuumofen ausgeheizt 
wurden, fÃ¼ einen Zeitraum von 9 Monaten auch bei Raumtemperatur zu keiner signi- 
fikanten ErhÃ¶hun der Heliumkontaminationen fÃ¼hrt FÅ¸ lÃ¤nger Lagerzeiten sollte 
diese Untersuchung wiederholt werden. Die WandstÃ¤rk der Glaskolben ist nicht kon- 
stant. So muÂ man damit rechnen, daÂ nach lÃ¤ngere Zeit Helium zuerst durch die 
Regionen des Glaskolbens mit geringerer WandstÃ¤rk permeiert. 



Zur Messung des tritiogenen 'He wird ein Edelgasmassenspektromet,er mit vorgeschal- 
teter Probena~~fbereitungseinheit verwendet. Das Mefisystem wird auch zur Messung 
von Neon und Heliumisotopen in Seewasser benut,zt,. Die Messungen an den Wasserpro- 
ben werden durch Messungen von definierten Mengen atmosphÃ¤rische Luft kalibriert, 
sog. Luft-Standardmessungen. Zur Zeit kÃ¶nne aufeinanderfolgend die Messungen von 
16 Tritiumproben und die nohendigen Kalibrations- und Blankmessungen automa- 
tisch durchgefÅ¸hr werden. 

Die Parameter des Mefisystems sind fÃ¼ die Tritiummessungen von ozeanischen Was- 
serproben mit geringen Konzent,rat,ionen, wie sie in der SÃ¼dhemisphÃ¤ zu finden sind, 
optimiert. Das Syst,em soll mit. mÃ¶glichs geringen Personalaufwand einen hohen Pro- 
bendurchsatz erzielen. In den letzten Jahren konnten mehr als 1000 Proben pro Jahr 
gemessen werden. 

Verschiedene Komponenten und die Steuerung des Systems werden bei Glandorf 
[Glangl] und Rau [Rau941 beschrieben. Bautechnische Besonderheiten fÃ¼ den Betrieb 
bei Tritiummessungen wurden von SÃ¼ltenfuf [SÃ¼lt92 beschrieben. Deshalb werden 
hier auÂ§e einem kurzen Ãœberblic nur Neuerungen im Hinblick auf die Bedeutung fÃ¼ 
die Messung von Tritiumproben dargestellt. 

Das Massenspektrometrische Edelgasmeflsystem ist in einem klimatisierten Raum 
untergebracht. Das gesamte System besteht aus HV- bzw UHV-Bauteilen. Alle 
Ventile und Peltier-KÃ¼hlelement des Systems werden mittels einer Speicher- 
programmierbaren-Steuerung (SPS) betÃ¤tigt Die Steuerung des Systems Ã¼be einen 
PC erlaubt eine exakte Reproduzierbarkeit aller Steuerzeiten. Das Meflsystem l a t  sich 
in folgende Einheiten gliedern (Abb.2.4): 

e Probenanschlufieinheit (PE) 

e Lufstandardeinheit (LS) 

e Probenaufbereitungseinheit 1 (Al )  

e Probenaufbereitungseinheit 2 (A2) 

e Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) 

Die Probenanschlufieinheit besteht zur Zeit aus zwei separat bepumpbaren Einheiten 
(Probenpacks). die jeweils die MÃ¶glichkei zum AnschluÂ von 8 Probenkolben bieten 
detailicrte Abbildungen bei [SÅ¸lt92 oder [Rau93]). Die Glaskolben werden an ihrem 
Hals mittels sog. Ultra-Torr-Adapter (0 10mm) mit Viton-0-Ringen angesch l~ssen~~ .  

^Zwischenzeitlich wurden die AnschlÃ¼ss auf sog. Swagelok-Verbindungen mit Nylon-Dichtringen 
umgerÃ¼stet weil diese gegenÃ¼be Viton-0-Ringen eine um den Faktor 10 geringere Leckrate fÃ¼ 
Helium aufwiesen. Dies macht, das Mefisystem gegen Kontaminationen der Laborluft mit Helium 



Abbildung 2.4: Probenaufbereitungseinheit; die dicke Linie gibt den Weg einer Tritiumprobe 
a,n 



Nachdem die Proben einige Monate (je nach zu erwartetender Tritiumkonzentration) in 
den Gefriertruhen lagerten und 'He akkumulierten, werden sie aufgetaut. Die LÃ¶slich 
keit fÃ¼ Helium in Eis betrÃ¤g etwa 2% [Kaha69]. was etwa dem doppelten der LÃ¶slich 
keit in Wasser entspricht, [Weis71]. Nach der langen Lagerzeit kann man davon ausge- 
hen, daÂ sich das Helium im LÃ¶sungsgleichgewich mit dem Eis befindet. Wird das Eis 
getaut und anschlieflend die WasseroberflÃ¤ch nicht bewegt, so muÂ man mit langen 
Equilibrationszeiten rechnenI7. Um die Acquilibration zu beschleunigen, kÃ¶nne die 
Kolben leicht geschÃ¼ttel werden. Bei starkem SchÃ¼ttel besteht jedoch die Gefahr. 
daÂ das Gas wieder in das Wasser eingeschlagen werden kann1'. FÅ  ̧ eine Korrektur 
nehme ich an. daÂ das Wasser die HZlfte des Kolbenvolumens einnimmt und daÂ die 
im Wasser gelÃ¶st Heliummenge 120% des Gleichgewichtswertes der Helium-LÃ¶slich 
keit betrÃ¤gt FÃ¼ das im Wasser verbliebene Helium nehme ich das atmosphÃ¤risch 
"^-~erhÃ¤ltni *H& an1'. 

Vor dem AnschlieBen der Kolben an das MeBsystem kÃ¶nne stark mit Luft verunieingte 
Proben identifiziert weiden. Wird der Kolben so gehalten. daÂ dei Kolbenhals ivas- 
serfrei ist, und wird dann der Kolben zÃ¼gi auf den '"Kopf" gekippt. ist bei einwand- 
freien Kolben ein hartes Schlagen des Wassers gegen die Kolbenabschmelzstelle zu 
hÃ¶ren das etwas metallisch klingt. Bei nicht einwandfreien Proben kann man dann 
auch eine leichte Gischtbildung erkennen. So kann festgestellt weiden. ob Luft duich 
ungenÃ¼gend Gasextraktion in1 Wasser verblieben ist, odei durch unvollstÃ¤ndige Vei- 
schmelzen des Kolbenhalses mit dem Rundkolben oder durch feine Risse in der Ab- 
schmelzstelle eingedrungen ist. Proben, die diesen Test nicht bestehen. konnen zwei- 
felsfrei verworfen werden. 

Nach der BestÃ¼ckun eines Packs mit Proben wird von einem Pumpstand (PEP)" 
der Druck auf den Kolbenhals auf < 1 0 5  mbar verringert. Vor der Messung der ersten 
Probe eines Packs wird die Bepumpung mit PEP  fÃ¼ das gesamte Pack abgeschaltet. 
Nach diesem Zeitpunkt kann an allen AnschluÂ§stelle Helium akkumulieren. das durch 
Lecks der 0-Ringe an den AnschluÂ§stelle eingetragen wird. Kurz vor dem Ã¶ffne ei- 
nes Kolbens wird dieser AnschluB von einen UHV-Pumpsystem (APS)21 bepumpt. 
Dann wird der Glaskolben an seiner Spitze von einem umgebauten Ventil aufgebro- 
chen. Danach wird 120s lang mittels eines Wasserdampfstroms das im Gasiaum des 
Kolbens (etwa 500ml) befindliche Helium in die Probenvorbereitungseinheit-1 ( A l )  
transferiert. Ein Peltier-KÃ¼hlelemen und eine Kapillare an jedem ProbenanschluÂ 
verringern die transferierte Wassermenge um 80%. Die Kapillare ist so dimensio- 

unempfindlicher. Beispielweise wurde Mitte 1992 eine Heliu~iikontaii-~ination der Laborluft festgestellt 
deren 3He/4He-VerhÃ¤ltni unbekannt blieb. Das Helium drang von einem benachbarten Labor Ã¼be 
die Klimaanlage ein (siehe auch [Rau93]). Mechanische Probleme aber fÃ¼hrte hÃ¤ufige zu Glasbruch. 
weshalb zur Zeit wieder Ultra-Torr-Adapter verwendet, werden. 

^Die Diffusionskonstante fÃ¼ Helium in Wasser betrÃ¤g 5.8 . 1 0 5 c i n 2 / s  [DAns92]. Die mittlere 
Wassertiefe in einem Glaskolben kann man auf 3 cnl abschÃ¤tzen Somit betrÃ¤g die Zeitkonstante fÃ¼ 
diffusives Ausgasen von Helium aus dem Wasser ( ( t )  = 5) etwa 2 Tage. 

^Bei starkem SchÃ¼ttel werden Gasblasen aus dem Wasserdampf des headspace in das Wasser 
eingeschlagen und gelÃ¶st Damit findet auch ein Gastransport fÃ¼ Helium in das Wasser s ta t t .  Ich 
gehe davon aus, daÂ wÃ¤hren des SchÃ¼tteln das System nicht im LÃ¶sungsgleicl~gewicl~ ist und nach 
Beendigung des SchÃ¼ttelvorgang eine geringe HeliumÃ¼bersÃ¤ttigu verbleibt,, die sich langsam abbaut 
(s. obige FuBnote). Bisher konnte dieser Effekt nicht quantifiziert werden. 

^Das &-~erhÃ¤lt,ni im Wasser im LÃ¶sungsgleichgewicli ist gegenÃ¼be dem atmosphÃ¤rische &- 
VerhÃ¤ltni u m  1.8% verringert [BeKrSO]. Diese Abweichung wird nicht weiter berÃ¼cksichtigt 

''bestehend aus Ã – l d i f f u s i o ~ ~ s ~ u m ~  und Vorpurnpe 
"bestehend aus Turbomolekular--, Ã–ldiffusions und Vorpumpe 



niest, daÂ der FluÂ etwa 90ml/s betrÃ¤gt Aus Messungen wurde die Zeitkonstante 
des Transfers auf etwa 16 s bestimmt, womit die benutzte Transferzeit von 120 s aus- 
reichend ist. um 99.9% der im Gasraum des Kolbens vorhandenen Probenmenge in 
die Probenvorbereitungseinheit-1 zu transferieren. Probleme an dieser Einheit entste- 
hen im Routinebetrieb durch Verschmutzungen der Kapillaren mit Glassplittern und 
Salzablagerungen. Das fÃ¼hr zu einer verringerten Pumpleistung auf die Kolben (kurz 
bevor sie aufgebrochen werden) und zu einem verringertem Dampfstrom (nach dem 
Aufbrechen) und damit zu einem unvollstÃ¤ndige Probentransfer. Mindestens einmal 
wÃ¶chentlic wird deshalb an jeder AnschluÂ§stell der FluÂ uber die Kapillare bei be- 
pumptem AnschluB und offenem Eingang Ã¼be die Druckdifferenz zum Laborluftdruck 
ermittelt und protokolliert. 

Die einzelnen ProbenanschlÃ¼ss sind durch Ventile (sog. VU) von dem Hauptstrang, 
uber den die Gase nach A l  transferiert werden, getrennt. Die Leckraten der Ventile 
VU spielen eine Rolle fÃ¼ den Fall. daÂ eine oder mehrere AnschlÃ¼ss leck sind, oder 
ein bereits geknackter Glaskolben einen RiÂ aufweist und somit AtmosphÃ¤r in diesen 
Kolben eindringen kann. Da diese Ventile besonderen Belastungen durch Verschmut- 
Zungen ausgesetzt sind, werden auch deren Leckraten regelmsig untersucht. 

Kurz nach Beginn des Einlahorgangs wird der Druck in der Einlafileitung kontrolliert. 
Wird ein gewisser Wert Ã¼berschritten gilt die Probe als (mit Luft) kontaminiert und 
wird abgepumpt. 

In mehreren Experimenten wurde versucht, die Transfereffizienz zu bestimmen. So 
wurden fÃ¼ den MeÂ§modu von Heliumproben bei [Glangl] und [Rau931 und fÃ¼ den 
Mefimodus von Tritiumproben bei [SÃ¼lt92 Experimente beschrieben, die die Men- 
gen der verbliebenen Gase im Kolben und in der ProbeneinlaBeinheit im Hinblick 
auf eine Ã„nderun der Einlaflparameter auswerteten. Diese Messungen zeigten ledig- 
lich. daÂ fÃ¼ die bestimmten Transferzeiten (90 s fÃ¼ den Helium-MeÂ§modus 120 s fÃ¼ 
den Tritium-MeÂ§modus keine Gasreste im ProbenbehÃ¤lte oder dem Rohrleitungssy- 
stem verbleiben. Bei zwei anderen Untersuchungsreihen wurden definierte Gasmengen 
mit einem Wasserdampfstrom (Aufbau s. [Rau93]) zum einen Å¸be die Probenein- 
laÂ§einhei und zum zweiten Ã¼be einen direkten AnschluÂ (VSLP, s. Abb.2.4) in die 
Probenaufbereitungseinheit geleitet. Ein Experiment wurde im Mai 1995 mit den Para- 
metern fÃ¼ den Heliumproben-MeBmodus durchgefÃ¼hrt Hier zeigte der direkte EinlaÂ 
1.7+1.05% hÃ¶her Mengen als der EinlaÂ Å¸be das Proben-Pack. Die &verhÃ¤lt 
nisse allei Messungen waren von dem atmosphÃ¤iische nicht unterscheidbar. Bei einei 
MeÂ§reih im Tritiumproben-Meflmodus im MÃ¤r 1996 streuten die Ensembles fÃ¼ der 
jeweiligen EinlaÂ§prozedure so stark, daÂ keine signifikante Aussage zu treffen war. 
Die Bedeutung der Einlagparameter: Peltierbetrieb, VentilÃ¶ffungszeite oder Kapilla- 
renfluÂ konnte nur in vagen Tendenzen erkannt werden. Diese Messungen erforderten 
eine zeitintensive Bedienung per Hand. Verschiedene Lecks und die Schwierigkeit Ven- 
tilÃ¶ffungszeite per Hand exakt zu wiederholen, erschwerten reproduzierbare Messun- 
gen. Mit dieser Erfahrung sind auch die Ergebnisse aus dem Mai 1995 zu relativieren. 
Da es bishei keine direkte Verifikation des vollstÃ¤ndige Transfers gibt. werden die 
Messungen von Glandorf, SÃœltenfuf und Rau folgendermafien interpretieit: Wenn das 
EinlaBystem keine Lecks aufweist und keine Probenreste in den Kolben und dem 
Rohrleitungssystem verbleiben, ist dei Probentransfer im Rahmen der MeGgenauig- 
keit vollstÃ¤ndig In diesem Zusammenhang wird auf die Interpretation von Messungen 
sog. nasser Luftstandards hingewiesen (s. Kap. 3.2.1). 
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Abbildung 2.5: Luftstandardeinheit 

Es sollten MeBreihen wiederholt werden, die beide Einlaflwege miteinander vergleichen 
und den Einflufl der oben genannten Parameter untersuchen. Die Ventile dieser Trans- 
fervorrichtung zur Bereitstellung definierter Luftmengen sollten dazu elektronisch ge- 
steuert werden kÃ¶nnen AuÂ§erde muÂ die Dichtigkeit des Aufbaus sichergestellt sein. 

2.5.2 Luftstandardeinheit 

Zur Kalibrierung der Messungen des tritiogenen 'He dienen definierte Mengen atb 
mosphÃ¤rische Luft. Wegen des konstanten 2-VerhÃ¤ltnisse ist trockene Luft als 
Standard fÃ¼ Helium-Isotopenmessungen gut geeignet. Annahmen, daÂ sich besonders 
der "He-Gehalt durch den Abbau fossiler Gase erhÃ¶he wÃ¼rd [Sa,no89] konnten nicht 
bestÃ¤tig werden [LuGagl]. In Mamyrin und Tolstikhin [MaTo84] S.203 findet man 
eine Aufstellung der Messungen des atmosphÃ¤rische ̂ -VerhÃ¤ltnisse aus verschie- 
denen Jahren. Neuere Messungen bestÃ¤tige die alten Werte [DaEmgO]. Der Zerfall von 
anthropogenem Tritium fÃ¼hr nur zu einer unwesentlichen ErhÃ¶hun der atmosphÃ¤ri 
schen 3He-Konzentration (< 0.01%) [LeLi68]. 

Zur Bereitstellung definierter Luftmengen dient eine BehÃ¤ltereinhei (in1 folgenden 
mit Luftstandardeinheit bezeichnet), die aus drei EdelstahlbehÃ¤lt,ern drei Pipct- 
ten und einigen Ventilen besteht (Abb.2.5). Die sog. StandardbehÃ¤lter ein 121- 
Edel~t~hlzylinder fÃ¼ den Helium-MeÂ§modu und eine 97 ml-'Edelstahlampulle fÃ¼ den 
Tritium-Meflmodus. mÃ¼sse fernab kÃ¼nstliche Heliumquellen bei bekannter Lufttem- 
peratur, -druck, und -feuchte gefÃ¼ll werden. Durch Volumenteilung werden die Pipet- 
ten mit Luft aus den StandardbehÃ¤lter gefÃ¼llt FÃ¼ die Kalibration der Heliummengen 
im Tritium-Meflmodus werden Luftmengen benÃ¶tigt die 2 bis 3 GrÃ¶flenordnunge klei- 
ner sind als die, die zur Bestimmung des Heliumgehalts im Wasser verwendet werden. 
Deshalb wird die Luft aus der 97ml-Ampulle in einen ExpansionsbehÃ¤lte mit einem 
Volumen von 11.5 1 transferiert. So erhÃ¤l man eine VerdÃ¼nnun um den Faktor 120. 
Ebenfalls ist es mÃ¶glic eine 32 ml-Ampulle an den ExpansionsbehÃ¤lte anzuschlieÂ§en 
Es wurden drei Pipetten gebaut und geeicht (Volumina etwa 0.14, 0.38 und 0.39 n1l2'). 

22  genaue Volumina im Anhang 



mit denen definierte Mengen der Standard-Luft abgeteilt weiden kÃ¶nnen Auch das 
Rohrleit ungssl stem der BehÃ¤ltereinhei wurde volumetrisch vermessen [Rau93]. 

Mit den Pipetten werden im Tritium-Mefimodus adÃ¤quate definiert,e Mengen at- 
mosphÃ¤rische Luft aus dem Tritium-StandardbehÃ¤lte entnommen und in einen Lei- 
tungsstrang von etwa 66ml expandiert. Durch wiederholtes AusfÃ¼hre des BefÃ¼llen 
und des Expandierens der Pipett,e lassen sich so verschiedene Mengen Luft fÃ¼ eine Ka,- 
libration des Systems iiber einen groÂ§e Bereich herstellen. Die in den Leitungsstrang 
eingelassene Luft wird in einem Vorgang in die erste Probenaufbereit.ungseinheit (Al )  
expandiert. Der Vollst,Ã¤ndigkei wegen sei noch erwÃ¤hnt daÂ ein zusÃ¤tzliche Volumen 
an dein Leitungsstrang angebracht ist, mit dem sich die Einlaamengen um 15% nach 
oben oder unten variieren lassen. Der Steuerrechner protokolliert alle Volumenteilun- 
gen und berechnet die entsprechenden Einlaflmengen. 

Zur Kontrolle der zeitlichen VariabilitÃ¤ des System ist es notwendig, Signale auszu- 
werten. die deutlich Ã¼be den Leerinessungen liegen und nur geringe, durch die ZÃ¤hl 
statistik bedingt,e Schwankungen fÃ¼ 'He aufweisen. Andererseits soll die Anzahl der 
BetÃ¤tigunge der Ventile an den Pipetten minimiert werden. Aus diesen GrÃ¼nde wird 
der Expansionskolben mit dem Inhalt der 97 ml-Ampulle gefÃ¼llt Die 'He-Menge eines 
Pipetteninhalts zur Kalibrationsmessung liegt dann bei 2.2 . 101* Nm1 'He2'. 

Besondere Sorgfalt ist bei der BefÃ¼llun der Ampulle anzuwenden. Vor der BefÃ¼llungs 
prozedur wird die Ampulle etwa eine Stunde mit der Auflenluft thermisch Ã¤quilibriert 
Dazu wÃ¤hl man einen windgeschÃ¼tzte Standort ohne direkte Sonneneinstrahlung fern 
von feuchten FlÃ¤che und Gasquellen irgendwelcher Art. Die Feuchte, der Luftdruck, 
die Lufttemperatur und die Temperatur der Ampulle werden wÃ¤hren dieser Phase 
mehrmals kontrolliert. Die Da,ten bei der Befiillung dienen dann zur Mengenberech- 
nung. Der relative Fehler ist variabel und hÃ¤ng stark von der Bestimmung des Was- 
serdampfpart,ialdrucks ab, die bei hoher Lufttemperatur kritischer ist (s. Kap.3.4.l). 
In der Regel brauchen leicht,e Luftbewegungen, die einen Staudruck an den VentilÃ¶ff 
n g e n  verursachen, wÃ¤hren des BefÃ¼llungsvorgang nicht beachtet werden [Rau93]. 

Nachdem die Ampulle an die BehÃ¤ltereinhei angeschlossen wurde, ist ein Leck- 
test durchzufÃ¼hren Dazu wird die gesamte Luftstandardeinheit mit dem PEP- 
Pumpsystem auf P < 10"5mbar bepumpt. FÃ¼ etwa 16 Stunden lÃ¤Â man dann 
die Gase im Rohrleitungssystem und im ExpansionsbehÃ¤lte anwachsen. Anschlieflend 
transferiert man den gesamten Inhalt durch beidseitges Ã¶ffne einer Pipette in die 
Probenaufbereitungseinheit. So kann man ein Leck erkennen, das zu einem Anstieg 
von 0.1% der Heliummenge in dem TritiumstandardbehÃ¤lte wÃ¤hren der Dauer einer 
Meflperiode von 60 Tagen fÃ¼hre wÃ¼rdez4 Ein Leck an einem Ventil zum Pumpsystem, 
daÂ zu einer Verringerung der Gasmenge in der Luftstandardeinheit fÃ¼hre wÃ¼rde 
kann nur durch einen Vergleich mit einem neu befÃ¼llte Tritium-StandardbehÃ¤lte 
festgestellt werden. 

zeitlich variierende Temperaturgradienten an der Luftstandardeinheit haben einen 
Einflufl auf die Berechnung der Standardluftmenge. Die Klimaanlage des Mefilabors er- 
zeugt je nach WÃ¤rmeeinstrahlun von auÂ§e eine unterschiedlich starke DurchlÃ¼ftun 
im Labor Der untere Teil des TritiumstandardbehÃ¤lte befindet sich im Abstand von 

-^das enkpricht etwa einer Tritiumkonzentration von 0.6TU einer Wasserprobe von 500g nach 
einer Anwachszeit von 112.Jahr. 

"'Dieses Signal entspricht etwa 113 des Signals einer Standardmessung. Die Leckrat,e betrÃ¤g dann 
etwa 2 10-'' Nm1 Luf t l s .  



einigen Zentimetern zwischen zwei Vorpumpen. Die WÃ¤rmestrahlun der Pumpen 
erhÃ¶h die Temperatur der Zylinderwand um 2.3 - 3'C gegenÅ¸be der Temperatur 
am oberen Zylinderteil und an den Pipetten. Geht, man davon aus. daÂ sich ein l i -  
nearer Temperat,urgradient entlang der Zylinderachse ausbildet. das Tomperaturfeld 
im Zylinderinnern st,ationÃ¤ ist (keine Turbulenzen) und sich irn Gleichgewicht mit  
der Zylinderwand befindet, kann man die Verringerung des effektiven Volumens des 
TritiumstandardbehÃ¤lter folgendermaflen ausdrÃ¼cken 

P . A Â ¥ d  Tuntedoben 
dn = mit T(x )  = 

h 
x O < x < h  (2.5) 

R - T(x)  

und h: ZylinderhÃ¶h und A: GrundflÃ¤che Die Intergration Ã¼be den Zylinder ergibt: 

P - V 
ln (l + Tunten - Toben 

n = (2.6) 
' (Tunten - Toben) Toben 

Damit verringert sich das effektive Volumen des zylindrischen BehÃ¤lter Kir auf: 

1 Tunten - Toben 
1 - - .  

Toben 

wobei Vn das volumetrisch bestimmte BehÃ¤ltervolume ist. 
Wenn man davon ausgeht, daÂ thermische Konvektion den Temperaturgradien- 
ten der Luft im Kolbeninnern abbaut und die Luft eine mittlere Temperatur an- 
nimmt ( $  . (Tunien + Toten)), verringert sich das effektive Volumen des BehÃ¤lter auf 

2,Tnten Veff = G ' rÃ£Ã£teÃ£+rÃ£ FÃ¼ beide Betrachtungen bet,rÃ¤g die Korrektur bei einer Tem- 
peraturdifferenz von 2.5OC etwa 4Â°/Oo Bei der Expansion der unverdÃ¼nnte atmosphÃ¤ri 
schen Luft aus der Ampulle in den BehÃ¤lte ist die Korrekt,ur zu vernachlÃ¤ssige 
( 3 - 1 0 5 ) ,  wÃ¤hren der Pipetteninhalt fÃ¼ eine Luftstandardmessung um 4Â°/0 ge- 
genÃ¼be dem nominellen Wert erhÃ¶h ist. 

Ist eine NeubefÃ¼llun des TritiumstandardbehÃ¤lte vorgenommen worden. sollte clie 
korrekte DurchfÃ¼hrun Ã¼berprÃ¼ werden. Vor dem Flut,en des Rohrleitungssyste~i~s 
kann Luft mit einer Hand-Pipette aus dem Helium-ArbeitstandardbehÃ¤lte entnom- 
men und in das Rohrleit,ungssystem expandiert werden. Der Luftdruck irn Rohrlei- 
tungssystem weist dann einen Ã¤,hnliche Wert auf wie die Luft im Tritiumstanclard- 
behÃ¤lter So wird es mÃ¶glich Signale der Messungen von Luft aus dem Helium- 
StandardbehÃ¤lte und der aus dem Trit,iun~standardbehÃ¤lte zu vergleichen. Die Luft- 
menge in der Handpipette lÃ¤Â sich aus den Protokollen der Standardmessungen des 
Helium-MeÂ§modu berechnen. Das Volumen des Rohrleitungssystem ist mit einem re- 
la.tiv groÂ§e Fehler behaftet [Rau93], so daÂ dieser Vergleich keine genaue quantitative 
Aussage erlaubt, aber einen Hinweis auf eine nicht, korrekte DurchfÃ¼hrun geben kann. 
Hier wÃ¼rd ein Vergleich mit einer nicht erneuerbaren Gasmenge aus einem dauerhaft 
installierten Reservoir ein Kriterium zur int,ernen Repoduzierbarkeit liefern2.'. 

Nach dem Ende einer Trit,iummeÂ§phas gibt es die MÃ¶glichkeit clie Luftmenge fiir 
Trit,ium-Standa,rdmessungen durch wiederholt,es Abteilen in einen mÃ¶glichs groÂ§e 

^'FÃ¼ den Heliumproben-MeÃŸmodu existiert ein solches Luftreservoir. 
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BehÃ¤lteri stark zu verringern. So sind dann Kalibrationsmessungen des Systems auch 
fÃ¼ sehr kleine Heliummengen mÃ¶glich die die Extrapolation der Ã¼bliche Kalibrati- 
onsmessungen in den Bereich sehr kleiner EinlaBmengen verifizieren kÃ¶nne (s. Kap. 
3.2.2). 

Ergebnisse :  
Die BefÃ¼llun der Tritium-Ampulle mit atmosphÃ¤rische Luft ist bei sorgfÃ¤ltige 
Durchfiihrung unkritisch. Die Luftstandardeinheit muÂ vor der Expansion der Luft 
aus der Ampulle auf Lecks getestet werden. Es ist ratsam, am Ende einer Tritium- 
MeÃŸphas erneut eine BefÅ¸llun des Tritium-BehÃ¤lter durchzufÃ¼hren Es sollte fÃ¼ 
eine interne Kalibration ein Reservoir mit Luft mit etwa & AtmosphÃ¤rendruc dau- 
erhaft installiert werden. AuBerdem wÃ¤r es sehr niitzlich, ein weiteres Expansionsgefafi 
anzubringen. so daÂ der Druck im routinemÃ¤Â§ verwendeten BehÃ¤lte um einen Faktor 
(nlÃ¶glichs 2. dann auch 2") verringert werden. So kÃ¶nnte fÃ¼ Kalibrationsmefirei- 
hen in1 Tritium-MeJ3modus kleinere Mengen atmosphÃ¤rische Luft zur VerfÃ¼gun ge- 
stellt werden. 

2.5.3 Probenaufbereitung 

Die Probenaufbereitungseinheit enthÃ¤l mehrere Pumpsysteme und zwei Gifford- 
McMahon-Kryogeneratoren, die eine Endtemperatur von 12K erreichen kÃ¶nnen In 
der ersten Stufe dieser Einheit (AI) werden alle Gase bis auf Wasserstoff, Neon und 
Helium ausgefroren. Dies geschieht sukzessiv an drei KaltflÃ¤che (213K, 133K, 25K), 
die an einem Kryogenerator zur VerfÃ¼gun gestellt werden. Die Temperaturen werden 
elektronisch auf ~ t 0 . 0 5 I l  geregelt. Die dreistufige Anordnung wurde so gewÃ¤hlt daÂ 
der Wasserdampfstrom zwischen den KaltflÃ¤che minimiert und ein Verstopfen des Sy- 
stems veihindert wird [GlanQl], [Rau93]. Da der Gastransport aus den Probenkolben 
in die erste Stufe mittels eines Wasserdampfstromes geschieht, akkumuliert sich dort 
das Wasser mehrerer Messungen. Um das Zufrieren der KaltflÃ¤che zu verhindern, 
verden sie in der Regel am Wochenende auf Raumtemperatur erwÃ¤rm und bepumpt. 
Ein Sorptionsgetter hinter der 25K-Kryofalle verringert die Restmengen der Nichtedel- 
gase. insbesondere des Wasserstoffs. FÃ¼ Wasserproben- und Luftstandardmessungen 
zeigt dieses Gastrennverfahren identische Eigenschaftenz7. 

Ein Teil der nicht in der Kryofalle adsorbierten Gase (- 3%) wird mittels einer Pipette 
in ein Quadrupol-Massenspektrometer ÃœberfÃ¼h und dort gemessen. Im Tritium- 
Meiirnodus ist nur das "He-Signal von Interesse und dient zur Identifizierung kontami- 
nierter Proben. die sich durch hohe 'He-Konzentrationen auszeichnen. Ist ein gesetzter 
Wert Ã¼berschritten so wird die Probe nicht weiter bearbeitet und abgepumpt. Grofie 
Heliummengen wÃ¼rde bei nachfolgenden Messungen in dem Sektorfeldmassenspek- 
trometer zu einer ErhÃ¶hun des Untergrunds fÃ¼hre (s. Kap.3.1.1). 

In der zweiten Aufbereitungseinheit (A2) wird der wesentliche Teil des Neons (im 
Heliumproben-MeÂ§modu > 99%) abgetrennt. Dazu wird das Gasgemisch Ã¼be die 
Ventile V112 und VT10K (Abb.2.4) in eine zweite Kryofalle transferiert und bei einer 
Tempelatur von 14K auf eine Aktivkohle vollstÃ¤ndi Ã¼berfroren Nach 35 s ist dieser 
Vorgang quantitativ beendet [Glan9l]. Danach wird das Ventil VT10K geschlossen 

^Hier bietet sich der 12 Liter-Helium-ArbeitstandardbehÃ¤lte vor einer anstehenden NeubefÃ¼llun 
an. 

'siehe Messung von "nassen" Luftstandards Kap.3.2.1 



Elektrostatischer Filter 

Abbildung 2.6: Sektorfeld-Massenspektrometer 

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

2.5.4 Sektorfeld-Massenspektrometer (SMS) 

Das Massenspektrometer ist konstruiert und gebaut von der Firma MAP2' und besteht 
im wesentlichen aus vier Einheiten (Abb. 2.6). die hier kurz beschrieben werden. 

Ionenquelle 
Die Ionen werden innerhalb des Ionisationsraumes durch StÃ¶i3 mit Elektronen 
(E w 100eV) erzeugt. Entscheidend fÃ¼ die Empfindlichkeit des gesamten Sy- 
stems ist der E m i s s i o n s ~ t r o m ~ ~ ~  die Beschleunigungsspannung und die Fokussie- 
rung des Ionenstrahls. Letzteres wird von den elektrischen Feldern der Repeller- 
PlattSe. den Halb-Platten und dem Feld zweier aufierer Permanentmagnet,en be- 
stimmt. Auflerdem hÃ¤ng die Ionisationsrate von der Teilchendichte in der Ionen- 
quelle ab. Die Ionenquelle ist vom Nier-Typ. Eine Beschreibung der Ionenoptik 
findet man bei Wallington [WallTl]. 

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

^Mass Analyser Products Ltd GroÃŸbritanie 
2gEmissio~~sstrom - 2 mA, Trap-Strom 500 pA 



Hier ist die Beschleunigungsspannung Uf,, die Ionenladung q. die Ionenmasse fr; 

und die MagnetfeldstÃ¤rk B so gewÃ¤hlt daÂ der Radius 15cm betrzgt. Eine 
temperaturstabilisierte Halbleiter-Hallsonde ist fest im homogenen Bereich des 
Magneten angebracht und miÂ§ das Magnetfeld3'. Dieses Signal wird zur Steue- 
rung des Magnetstromes benutzt. Die optische Achse liegt im Winkel von 26.5' 
zur Normalen der Einschuoebene des Magneten (extendet geomefr-y). Dies dient 
der Fokussierung des Ionenstrahls und verbessert die AuflÃ¶sung 

e 'He-Messung 
Die 'He-Ionen werden mit einem Faraday-Cup als Spa,nnungsabfall an einem 
101Â &Widerstand gemessen. Ein vor dem Faraday-Cup eingebauter Analysa- 
torspalt definiert die AuflÃ¶sung die fÃ¼ "He 0.023 amu betrÃ¤gt An einem vor dem 
Cup eingebauten sog. Suppressor wird eine Gegenspannung von etwa -100 V an- 
gelegt, um zu verhindern, daÂ SekundÃ¤relektronen die durch die Ionen (-4 KeV) 
aus den MetallwÃ¤nd herausgeschlagen werden, das Ergebnis verfÃ¤lschen Der 
noch nachweisbare Ionenstrom betrÃ¤g ca. 1 0 1 '  A. Bei Luftstandardmessun- 
gen im Tritium-MeÂ§modu betrÃ¤g die "He-Teilchenzahl im Spektrometer etwa. 
4.3 . 1011, der gemessene Ionenstrom Ca. 1.3 . 10"" A 8 . 106 "He-Ionen/s. 

0 %e-Messung 
Die 'He-Ionen wurden bis zum Juni 1996 mit einem Gittermultiplier nachgewie- 
sen. Eine Multiplierspannung von 3.7KV verstÃ¤rkt die auf der ersten Dynode 
ausgelÃ¶ste 1 - 3 Elektronen um den Faktor 106. Dieser StromstoÂ wurde mit 
einem VorverstÃ¤rke verstÃ¤.rk und von einer ZÃ¤hlelektroni registriert,. Ab Juni 
1996 wurde der Multiplier durch ein Channeltron ersetzt, welches bei einer Span- 
nung von 2 KV betrieben wird. Ein elektrostatischer Filter vor dem Multiplier 
bzw. Channeltron dient der Elimination von Streuionen. Ein Diskrimiator ist 
dem VorverstÃ¤rke nachgeschaltet, um thermisches Rauschen und Ereignisse, 
die durch weiche RÃ¶ntgenstrahlun ausgelÃ¶s werden kÃ¶nnen zu unterdrÃ¼cken 
Bei geeigneter Einstellung werden keine Ereignisse registriert., die auf thermi- 
sches Rauschen zurÃ¼ckzufÃ¼hr sind. Ein Vergleich der ZÃ¤hlrate mit den Io- 
nenstrÃ¶me am Faraday-Cup bei Luftstandardmessungen zeigt, daÂ jedes am 
Detektor eintreffende Teilchen auch registriert wird. Die Einstellung des Diskri- 
minators ist auch entscheidend fÃ¼ die Nachweisgrenze der 'He-Ionen. Sie liegt 
zur Zeit bei 1.2 . 1 0 ^ N m l  3He im Spektromet,ervolumen, entsprechend etwa 
0 . 0 5 ~ ~ ~ ' ~ .  Ein variabler Analysatorspalt wird so justiert,, daÂ fÃ¼ die Masse 3 
der Peak vom Wasserstoff (HD und H3) vom 'He-Peak vollstÃ¤ndi separiert 
ist. Das AuflÃ¶sungsvermÃ¶g betrÃ¤g dann etwa l/200amu [MAP87] (s. auch 
Kap.3.1.2) 

Das Volumen des Spektrometers betrÃ¤g l.6Liter und wird zwischen den Messun- 
gen Ã¼be das Ventil VSMP mit einer Ionen-Getter-Pumpe (Varian 30 L/S) bepumpt 
ZusÃ¤tzlic ist ein Hz-Sorptionsgetter (Saes GP50) installiert. der auch wÃ¤hren der 
Messung den Hz-Untergrund reduziert. Das System kann nach Kontakt mit der At- 
mosphÃ¤r ausgeheizt und mit dem Pumpsystem APS bepumpt werden. 

^Drift < lpV/K 
l coun t s  per second 



2.5.5 Umstellung des Spektrometers auf Tritium-Modus 

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

Das Spekt.roiiieter hat hinsichtlich der geringen %e-Mengen im Tritium-MeBmodus 
andere Anforderungen bezÃ¼glic der Nachwei~em~findlichkeit zu erfÃ¼lle als bei Mes- 
sungen im Helium-Mefimodus. Wesentlich ist in diesem Zusammenhang eine neue Ju- 
stierung der 1onenopt.ik. Wie die Parameter im einzelnen variiert werden mÃ¼ssen hÃ¤ng 
vom Gesamtzustand der Ionenquelle ab, z.B. von Verschmutzungsgrad der Isolatoren, 
Alter des Heizfadens. etc. Zu Beginn jeder Tritium-MeBphase hat diese Justierung 
erneut zu erfolgen. 

Im Spektrometer muÂ zusÃ¤tzlic eine Reduzierung des Untergrunds erfolgen. Im direk- 
ten AnschluÂ an Messungen im Helium-MeBmodus desorbieren erhebliche Mengen von 
implantiertem Helium aus den MetallwÃ¤nde (Memory-Effekt). Nach etwa einer Wo- 
che Pumpzeit ist die Helium-Desorptionsrate auf einen akzeptabelen Wert gesunken. 
In Laufe der Tritium-MeBphase verringert sich die Desorptionsrate langsam weiter 
(s. auch Kap.3.1.1 U. Abb.3.4). Die Diskriminatorwerte fÃ¼ die Multipliersignale wer- 
den gegenÃ¼be dem Betrieb im Helium-Mefimodus geringfÃ¼gi erhÃ¶ht um thermisches 
Rauschen und Ereignisse, die nicht von 'He-Ionen auslÃ¶s werden, auf ein Minimum 
zu reduzieren. Dabei mÃ¼sse nur sehr geringe Verluste in der Empfindlichkeit in Kauf 
genommen werden. 

In den anderen Einheiten des Mefisystems konnte kein Memory-Effekt. aufgrund vorhe- 
riger Heliu~nprobenmessungen nachgewiesen werden. Vor dem Beginn eines Tritium- 
M e h o d u s  sollt,e jedoch ein Lecktest des gesamten Systems und besonders der Luft- 
st,andardeinheit durchgefÃ¼hr werden. 



Kapitel 3 

Auswertung 

In diesem Kapitel wird beschrieben, wie wir aus den Signalen der 3Tle- und "He- 
Messungen Stoffmengen erhalten, die sich in Tritiumkonzentrationen der Wasserpro- 
ben umrechnen lassen. Dazu wurde insbesondere die StabilitÃ¤ im Routinebetrieb und 
das Verhalten des Systems fÃ¼ kleine Heliummengen untersucht. Im weiteren, werden 
Fehlerquellen und Korrekturen beschrieben. 

3.1 Datenaufnahme 

Im Routinebetrieb erfolgen in einer Woche im gÃ¼nstige Fall etwa 100 Tiitiumpro- 
benmessungen. Es hat sich gezeigt. daÂ es notwendig ist. eine stÃ¤ndig Kontrolle dei 
Betriebspararneter durchzufÃ¼hren So werden zusÃ¤tzlic wÃ¶chentlic etwa 100 wei- 
tere Messungen zur Kalibration und zur Erfassung von Kontaminationen des Systems 
durchgefÃ¼hrt Die folgende Tabelle bezeichnet die verschiedenen MeÂ§mod und gibt 
deren Verwendungszweck an: 

I 1 LStd 1 petten in die ~rob~naufiereituna'sein- 1 Empfindlichkeitskderune" 
1 heit und das Measystem eingelassen 1 

nasser Luitstandard 1 1 -2 1 definierte Luftmenxe wird in das Pro- 1 Kontrolle des Transferverhaltens der 

Aufgabe  

Kontrolle der zeitlich variierenden 

Bezeichnung 
AbkÃ¼rzun 

Luftstandard 

1 nLStd I henpack expandiert und mit Wasser- Probeneiniaaeinheit und der ersten 
d a m ~ f  in die Prohenauibereitmesein- Prohenauibereitun~seinheit 

Anzah l  
p r o  
MeBtag 
6 - 8  

MeBmodus  

definierte Ldtmenee wird mittels Pi- 

Gas-Blank 
G B k  

Abb.3.l zeigt einen schematischen c~berblick vorn Ablauf einer Messung. Die Steuer- 
zeiten sind fÃ¼ alle MeBmodi identisch1. Es sind zwei Verfahren implementiert. die es 
erlauben. Proben mit hohen Heliumkontaminat~ionen meÂ§t,echnisc zu identifizieren: 

Wasser-Blank 
W B k  

'Abweichungen von diesem Ablauf sind nur fÃ¼ Wasserproben oder nasse Blanks vorgesehen. die 
hoch mit at,mospharischer Luft kontaminiert sind. 

4 - 6  

3 - 4  

heit und das MeÃŸsyste transferiert 
Leer-Messung, identisch zur Luftstan- 
dardmessimg ohne jedoch Luft in das 

Cberpriifen der Leckraten in der 
Prohenaufbereitungseinheit und Erfas- 

System einzulassen 

identisch zur Wasserprobenmess~mg. 
wobei der Inhalt eines bereits entga- 
sten Kolbens vermessen wird 

sung der Variation des Ausgasungsver- 
haltens der Spektrometerhauteile 
CberpriÃ¼e der Leckraten der 
Proheneiniaf3einheit 



MeÃŸsystem Ablauf und Parameter der Routinemessung im Tritium-Modus 

200s 
U 1 ProbeJ~ f i  

-̂E PetiierEiemsnt an 

Probe knacten 
Probenei"laÂ m Fâ 

V& 1 Aufberertung 

Â§MÂ§- Einla 

Messung SMÂ 
Messung He4 
l-te4-Peakzentriefung 

4wmpeakMessungen 

3h-Se4off-peakMessungen 

Messung He3 

Scan Å¸be Masse 3 
W u n d  W S W )  

99~10sWon-peaicMessung 

10~10sWoff-peakMsssung 

Messung He4 
H&il-Peakzenfrierung 

4!-4&4mpeakMessungen 

3!-4&4off-&Messungen 

Interne Auswertung 
-HÂ¡3.!-4& Irtqdation 

auf feste BestuoszeÃ 
(iin. Regressen) 

Probe abpumpen 

Abbildung 3.1: Schematischer fjberblick vom Mefiablauf; 

Reproduzierbarkeit 

Nachweisgrenzen 

Die Funktionen der einzelnen Einheiten sind aufgelistet, rechts oben ist die ungefÃ¤hr Dauer 
fÃ¼ den Ablauf dieser Operationen eingetragen. 



1. Zu Beginn des Probeneinlasses2 wird der Druck vor der Probenaufl~ereit ungsein- 
heit AI  kontrolliert. Wird ein Druck von etwa 30mbar3 Ã¼berschritten so wirr1 
die Probe nicht weiter transferiert und sofort abgepumpt. 

2. Eine weitere Konta~ninationskontrolle wird durch die Messung eines Teils der 
Probengase in1 Q M S  durchgefÅ¸hrt Liegt das  Signal der "He-Messung etwa Å¸be 
dem 50-fachen von dem einer Luftstandardmessung, so wird diese Probe eben- 
falls abgepumpt. Im Anschlufi a n  eine kontaminierte Probe wird automatisch ein 
Gas-Blank gemessen. 

Das rechtzeitige Erkennen und Abpumpen von hoch kontaminierten Proben ha t  den 
Vorteil, daÂ diese Proben das weitere System nicht mehr verschmutzen. Besonders 
kritisch sind groÂ§ Heliummengen i m  SMS. die noch nlehrere St,unden nach einer 
Kontamination zu hohen Ausgasungsraten fÃ¼ implantiertes Helium fÃ¼hre (s.  auch 
Kap.3.1.1). 

Nachdem die Probengase auf die Aktivkohle der Probenaufl~ereitungseinheit A2  acl- 
sorbiert. sind, beginnt das  Heizen der Kryofalle auf 45K und das SchlieÂ§e des Punip-  
ventils VSMP i m  SMS. Ist die Desorbtionstemperatur erreicht,. wird das Ventil V'SME 
geÃ¶ffne und die Gase expandieren in das SMS. Nach 45s ist eine .qquilibration der 
Gase erreicht. Dann wird das Ventil VSME geschlossen und die Messungen i m  SMS 
beginnen. Die SMS--Messung fÃ¼ Helium lÃ¤uf i m  wesentlichen in folgenden Schritten 
ab: 

o "He-Peakjustierung 
Ein voreingestelltes Intervall um die Masse 4 wird abgescannt,. Der Peak ist gefun- 
den, wenn die Ha.lbwertsl~Ã–he des Peaksignals an beiden Peakflanken bis auf kleine 
Abweichungen Ã¼bereinstimmen 

8 4 Messungen "He-oa-peak 

o 3 Messungen "He-~ff-~eaic 
Die off-peak Position hat einen *Abstand zur Peakmitte. der durch eine feste Hall- 
spannungsdifferenz vorgegeben ist. 

e 'He-Peakjustierung 
Es wird ein Sczm Å¸be die Massen von ~e und HD/Ha durchgefÃ¼hrt Das Scan- 
Intervall um die Masse 3 ist ebenfalls voreingestellt. Es werden je MagnetfeldstÃ¤rke 
einstellung die Ereignisse fÃ¼ ein Zeitintervall von 1 s  aufsummiert. In der Routine 
wird der HD/Hs-Peak ohne Schwierigkeiten identifiziert. Die Zzhlraten fiir 'Iie sind 
bei Tritium-Messungen zu gering. um darauf eine sinnvolle Justierung vorzunehmen. 
Aus der Summe vieler L'ntersuchuugen wurde eine HaUspannungsdifferenz zwischen 
dem HD/H3- und dem ^e-Peak ermitt,elt. die bei allen Messungen nach Identifizie- 
rung des HD/Ha-Pea,k zur Justierung des He-Peaks dient. 

e 99 Messungen 'He 011-peak mit je 10 s Integrationszeit 

e 10 Messungen 'He off-peak mit je 10s Integrationszeit. 
Die off-peak Position liegt zwischen dem ^Re und dem ''Cit Peak. 

2nach dem Aufbrechen des Kolbens und vor dem Ã¶ffne des Ventils VKAP 
3Der Wasserdampfdruck bei Bet!rieb des Peltier-Elements betrÃ¤g hier etwa 8 mbar.  Der Schwel- 

lenwert von 30mbar niuÃ je nach Kalibrat,ion des Drucksensors gewÃ¤hl werden (hier wird eine Pirani 
MeÃŸzell verwendet). 



e Wiederholung dei 'He Messungen 

Die folgende Tabelle gibt den zeitlichen Ablauf wieder: 

Zeit nach EinlaÃ [s] 

0 
44 
53 
69 
87 
93 
109 
118 
158 

1192 
1303 
1319 
1334 
1340 
1356 
1364 

Operation 

EinlaÃŸzeitpunk 
Beginn "Ne-Scan 
Beginn 4 20Ne-on-peak-Messungen 
Beginn 3 20Ne-off-peak-Messungen 

Beginn 'He-Scan 
Beginn 4 "He-on-peak-Messungen 
Beginn 3 "Ne-off-peak-Messungen 
Beginn 3He und Ha-Scan 
Beginn 99 3He-on-peak-Messungen i 10s 
Beginn 10 3He-off-peak-Messungen 5 10s 
Beginn 4 "He-~n-~eak-Messun~en 
Beginn 3 4Ne-off-peak-Messungen 
Beginn "Ne-Scan 

Beginn 4 20Ne-on-peak-Messungen 
Beginn 3 20Ne-off-peak-Messungen 
Ende 

Die Neon-Signale werden nicht weiter ausgewertet, da sie auch fÃ¼ Luftstandard- 
Messungen nicht signifikant vom c~ltergrund verschieden sind. 

Die 'He-Ionen werden als einzelne unabhÃ¤ngig Ereignisse im Multiplier bzw. Channel- 
tron nachgewiesen. Somit unterliegen die Signale der Binominalverteilung. Wir nehmen 
hier zur Veieinfachung der Analyse eine Poisson-Verteilung an4: 

P ( z .  .r) gibt die Wahrscheinlichkeit fÃ¼ das Auftreten des Wertes X bei dem Mittelwert 
.r an. Diese Kenntnis machen wir uns zunutze, um einzelne 10 s-Signalintervalle mit 
extrem hohen Summen von Ereignissen (sog. Spikes) zu eliminieren3. FÃ¼ die 10s- 
Intervalle mit hohen ZÃ¤hlrate wird die Wahrscheinlichkeit des Auffindens P(zhoch> Z) 
berechnet. Ist diese Wahrscheinlichkeit kleiner als ein geset,zter Wert, so wird xhch 

eliminiert. Dann wird 5 neu berechnet und die Prozedur erneut angewandt. Dieses 
\'erfahren hat sich als sehr effektiv erwiesen, da sich nach unserer Erfahrung die Spikes 
deutlich von den Zahlraten von Messungen im Kalibrationsbereich unterscheiden. Es 
besteht deshalb nur eine sehr geringe Wahrscheinlichkeit, daÂ bei Messungen mit gerin- 
gen Z,Ã¤hlrate Spikes erkannt werden. wahrend die gleichen Spikes bei hohen Zahlra.ten 
unerkannt blieben. Eine VerlÃ¤ngerun der einzelnen Mefiintervalle wÃ¼rd die Identifi- 
kai ion von Spikes erschweren und ist daher nicht ra,tsam. 

3.1.1 SignalÃ¤nderun WS der Messung 

Die % e -  und "IIe-Signale werden bei der Auswertung in Rela,tion gesetzt. Somit 
ist eine zeitliche Symmetrie der Messungen um einen Zeitpunkt wÃ¼nschenswert FÃ¼ 

'Die Summe der Ereignisse ist. immer grÃ¶ÃŸ als 100 
^Diese kÃ¶nne durch hochfrequente elektromagnetische Pulse verursacht werden (2.B. Startvor- 

gang in Leuchtst,offlampen) 
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Abbildung 3.2: SigndÃ¤nderun im SMS wÃ¤hren einer Messung aus Daten einer reprÃ¤sen 
tativen Meflperiode 
(a) zeitliche .knderung der 3He-Signale wÃ¤hren einer Messung gegen mittleres 'He-Signal 
der Messung (Januar 1996) 
(b) zeitliche â‚¬nderu der 'He-Signale wÃ¤hren einer Messung gegen mittleres "He-Signal 
der Messung (Januar 1996) 

die on-peaJc-Signale wird eine lineare Regression durchgefÃ¼hr und die zeitliche Si- 
gnalanderung berechnet. Als Ergebnis einer Messung werden alle Auslesungen auf 
einen mit,tleren Meflzeitpunkt (620s nach Einlafl) bezogen. FÅ  ̧ die off -peak-Signale 
gehen wir davon aus, daÂ sie keiner zeitlichen Drift unt~erliegen. Das Xett,osignal er- 
rechnet sich als Differenz des on-peak--Signals, das auf die Bezugszeit bezogen wird. 
und dem gemit,telten off-peak-Signal. 

Abb.3.2 zeigt die h d e r u n g  der SMS-He-Signale in Signalls wÃ¤hren einer Messung 
fÃ¼ verschiedene MeÂ§mod als Funktion der mittleren SignalhÃ¶hen Die Messungen der 
gewÃ¤hlte Mefiperiode sind reprÃ¤sentati fÃ¼ andere MeÂ§perioden Man erkennt fÃ¼ 
niedrige Signale eine positive Signalanderung (Anwachsen des Signals) wÃ¤hren der 
Messung und fÃ¼ hohe Signale eine negative SignalÃ¤nderun mit der Zeit,. In Abb.3.2(11) 
kann man fÃ¼ alle MeÂ§mod und fÃ¼ unterschiedliche SignalhÃ¶he eine unt,ere Grenze 
der SignalÃ¤nder~m erkennen. Eine lineare Regression fiir Werte aus einem schmalen 
Intervall oberhalb dieser unteren Grenze, ergibt einen Abfall von 5 .7-10,5  s l .  d.11. 
wÃ¤hren einer 23-minÃ¼tige Messung nimmt das 'He-Signal um 8% ab. Bei den 'He- 
Messungen ist die SignalÃ¤nderun nicht so deutlich mit der SignalhÃ¶h korreliert. Eine 
untere Grenze ist nicht eindeutig zu identifizieren. Eine lineare Regression Å¸be eine 
Auswahl von Daten ohne extreme Ausreifler liefert fÃ¼ 'He eine SignalÃ¤ndemn von 
4 . 8 . 1 0 ' ~ " ~ .  Im Rahmen der Fehler nimmt die SignalhÃ¶h fÃ¼ bei Isotope in gleichem 
MaÂ§ ab. 

Abb.3.3 zeigt die 'He- und 'He-Daten der Blank-Messungen aus Abb.3.2. Fiir "He- 
Blank-Messungen zeigt sich eine hohe Korrelation zwischen der zeitlichen SignalÃ¤nde 
rung und dem Signal, das auf 620s nach dem Einlafl bezogen ist (t,=620s). Daraus 
kann man schlieÂ§en daÂ bei Blank-Messungen alle detektierten %e-Ionen wÃ¤hren 
der Messung in das Spektrometervolumen eingedrungen sind. FÃ¼ 'He ist aus den Si- 
gnalen der Gesamtheit, aller 3He-Blank-Messungen eine Ã¤hnlich Korrelation erkenn- 
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Abbildung 3.3: zeitliche Ã„nderun der 3He- und "He-Signale wÃ¤hren einzelner Blank- 
Messungen gegen mittleres 'He- bzw. "He-Signal der jeweiligen Messung (Mefiperiode Ja- 
nuar 1996) 

bar, so daÂ man auch hier annehmen kann, daÂ im langfristigen Mittel die delektierten 
'He-Ionen in das Spektrometer eindrangen. Aus den Daten einer einzelnen 'He-Blank- 
Messung kann keine Aussage Ã¼be die Prozesse gemacht werden, welche die h d e r u n g  
der Ionenkonzentration im Verlauf einer Messung bestimmen. 

Geht man davon aus, daÂ die Empfindlichkeit fÃ¼ diese Betrachtungen wÃ¤hren einer 
Messung konstant ist, d.h. also das VerhÃ¤ltni von SignalÃ¤nderun zu Signal konstant 
ist. kann man die Signale direkt Teilchenmengen zuordnen. So lÃ¤Â§ sich schlieÂ§en daÂ 
sich wÃ¤hren der Messung die Teilchenkonzentration in der Ionenquelle Ã¤ndert Ionen 
werden in MetalloberflÃ¤che implantiert, so daÂ sie fÃ¼ weitere IonisierungsvorgÃ¤ng 
nicht mehr zu VerfÃ¼gun stehen (Zehrung). Diese Prozesse sind, wie a,us Abb. 3.2(b) 
ersichtlich, in guter N$herung proportional zur Teilchenmenge: 2 ex n. ZusÃ¤tzlic ga- 
sen Heliumatome aus den OberflÃ¤che aus (Abb. 3.3). Man kann also folgendermafien 
die TeilchenzahlÃ¤nderun beschreiben: 

dn 
- - " i n + K  
dt. 

Mit der Teilchenmenge zum Zeitpunkt, des EinlaÂ§e n(t = 0) = no ist: 

Wie aus den Abb.3.2(b) und Abb.3.3 zu erkennen ist. lieÂ§ sich fÃ¼ "He eine Korrek- 
tur auf den EinlaBzeitpunkt durchfÃ¼hren Die mit einer linearen Regression berechnete 
zeitlichen SignalÃ¤nderun aus den 99 Meflintervallen fÃ¼ 'He weist besonders fÃ¼ kleine 
Signale hohe Fehler auf (bis zu 100% fÃ¼ Blank-Messungen). Eine Korrektur der Si- 
gnale auf den Einlafizeitpunkt erhÃ¶h den Fehler der 'He-Messung. In Abb.3.4 sind 
3He- und 'He-Signale von Blank- und Standardmcssungen fÃ¼ die Meflperiode Januar 
1/96 mit Bezug auf den EinlaBzeitpunkt (t=O) und Bezug auf einen mittleren WieÂ§ 
zeitpunkt, (t=620s) dargestellt. Deutlich ist zu erkennen, daÂ sich entsprechend der 
Korrelation von Signal-SignalÃ¤nderun aus Abb.3.2(b) die 'He-Signale mit Bezug auf 
den EinlaÂ§zeitpunk gegenÃ¼be den "He-Signalen mit Bezug auf t=620s fÃ¼ Blank- 
messungen erheblich verringern und fÃ¼ Standardmessungen leicht erhÃ¶hen Auch fiir 
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Abbildung 3.4: Vergleich der Signale bezogen auf den Einlaflzeitpunkt (t = 0 s. Dreiecke) und 
bezogen auf den mittleren Zeitpunkt der Messungen ( t  = 620s. Kreise) fur eine reprasentat i~e 
Meflperiode im Januar/Februar 1996 
(a) "He Signale von Blankmessungen mit Bezug auf t=0 und t=620s 
(b) q l e  Signale von Standardmessungen mit Bezug auf t=0 und t=620s 
(C) 3He Signale von Blankmessungen mit Bezug auf t=0 und t=620s 
(d) 'He Signale von Standardmessungen mit Bezug auf t=O und t=620s 



'He ist bei einem Bezug der Signale auf den EinlaÂ§zeit.punk eine Verringerung der 
Blanksisnale zu  erkennen. Dies erwartet man fÃ¼ die hier relevanten physikalischen Pro- 
zesse wegen Ã¤hnliche Eigenschaften fÃ¼ beide Isot,ope. Jedoch muÂ man fÃ¼ 'He eine 
Verdoppelung der Streune verzeichnen. Wenn man die Tage 1292 - 1300 ausgrenzt, 
betrÃ¤g die Standardabweichung der Signale (Bezugszeit t=620s) der Blankmessun- 
gen von einem zeitlichen Trend. der durch ein Polynom hÃ¶here Ordnung angefitt,et 
wird6. 0.25 counts/10 s. Bezieht man die Signale derselben Messungen auf den Ein- 
laÂ§zeitpu~ikt erhÃ¶h sich die Standardabweichung auf 0.5 counts/lO s. Auch fÃ¼ die 
%F-Signale der Luftstandardmessungen erhÃ¶h sich die Streuung bei Bezug der Aus- 
lesungen auf den EinlaÂ§z,eit.punlit Da diese Messungen im wesentlichen verwendet 
werden. um die StabilitÃ¤ des Syst,ems zu beschreiben, werden die Signale auf den 
Zeitpunkt t=620 s nach dem EinlaÂ bezogen. 

Das Spektrometer zeigt nach la,ngem EinschluB oder groÂ§e Mengen von Helium 
ein hohes J l e m o v .  Nach einem Einschlufl eines L u f t ~ t ~ n d a r d s  im Spekt.rometer fÃ¼ 
14 Stunden' findet man fÃ¼ die ersten drei Tage eine Zeitkonstante fÃ¼ das Abklingen 
der Ausgasung von etwa 3 Tagen. Danach nimmt die Ausgasungsrate um etwa 1% pro 
Tag ab (Abb.3.4). Es sind Mechanismen eingerichtet worden, um groÂ§ Heliummengen, 
wie sie z.B. bei unvollstÃ¤.ndige Entgasung des Probenwassers in der Probe verbleiben, 
zu delektieren und sie nicht in das SMS einzulassen (s. S.42). Wegen des Memory 
sollte nach Beendigung der Messungen im Heliummodus etwa eine Woche vergehen, 
bis mit der Messung von Trit.iurnproben begonnen wird. Es ist auch ratsam, Proben 
mit geringen Trit.iumkonzent,rationen wegen der anfangs hÃ¶here Ausgasungsrate nicht 
zu Beginn einer MeÂ§phas zu messen. 

Ein Anteil von etwa 1 .7 .  10'"5 der 'He-Atome und 1.9.  10"5 der 'He-Atome werden 
pro Sekunde mit den Detektoren nachgewiesen. Nimmt man an, daÂ alle Ionen, die 
wÃ¤hren einer Messung erzeugt werden, auch implaniert werden und somit fÃ¼ eine 
erneute Ionisierung nicht mehr zur VerfÃ¼gun stehen, dann betrÃ¤g der Anteil der 
nachgewiesenen Ionen der implantierten Ionen (s.S.46) und damit an den erzeugten 
Ionen. Mit diesen Annahmen erhÃ¤l man eine Transmission von etwa 33%. 

3.1.2 Spektrometerscans 

Die Scans fÃ¼ 'He und 'He werden jeweils um ein Intervall der jeweiligen Massen 
cluichgefiihrt. das durch vorherige Messungen festgelegt wurde. Wird ein Peak nicht 
gefunden. kann der Scan ausgedehnt werdens. 

A bb.3.5 stellt die zeitliche Variation der Peak-Positionen dar. Die Variationen zeigen 
einen langfristigen Trend, so daÂ wir davon ausgehen, daÂ die Peak-Position wÃ¤hren 
einer Messung nicht variiert. Korrelat,ionen zwischen der Peak-Position und der Si- 
gnalhÃ¶h sind nicht festzustellen. Beginnen nach lÃ¤ngere Unterbrechungen die R,outi- 
nemessungen mit einer Blank-Messung, ist es jedoch mÃ¶glich daÂ der 'He-Peak nicht 
identifiziert wird und somit, auch die Messung unbrauchbar ist. 

Irn Tritium MeBmodus sind die 'He-Mengen im Spektrometer sehr klein, so daÂ 
eine direkte Identifizierung des 'He-Peaks nur durch lange Integrationzeiten mÃ¶glic 

"hier Polvnorn O.t,er Ordnung 
s .  Abb.3.4 Tag 1292 
Qies ist teilweise nach lÃ¤ngere Standzeiten. Umbauten an der Quelle, starken Temperaturschwan- 

kungen oder nach dem Ausheizen des SMS nÃ¶tig 
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Abbildung 3.6: Summe der Signale von 330 Scans Ã¼be Masse 3. Die durchgezogene Linie 
stellt, eine Approximation des HD/Hs-Peaks durch cberlagerung zweier Gauflkurven dar. 
x-Achse: Die HaUspa,nnmingsdifferenz ist auf den ?He-peak normiert. 
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Abbildung 3.7: 
(a) relative Verteilung der 'He-off-peak-Signale von 1019 Messungen 
(b) relative Verteilung der Signale von 1019 "He-off-peak-Messungen und relative Verteilung 
der Signale von 178 Blank-Messungen (Bezug a,uf t=0) 

wÃ¤re Wir benutzen deshalb den HD/Hs-Peak, um die 'He-Position indirekt zu 
bestimmen. Zur 'He-Messung wird das Magnetfeld von der HD/H3-Peak-Position 
um einen voreingest.ellten Betrag der Hallspannung geÃ¤ndert Die Differenz betrÃ¤g 
A ( H D +  - 'He+) = 5.9.  1 0 '  amu. Dabei gehen wir davon aus, daÂ die Differenz der 
MagnetfeldstÃ¤rk zwischen dem 'He-Peak und dem HD/H3-Peak durch eine hinrei- 
chend konstant,e SensitivitÃ¤ der Hallsonde gegeben ist. Der HD- und H'-Pea,k kÃ¶nne 
nicht, voneinander aufgelÃ¶s werden (̂ (H  ̂- H D + )  = 1.55-10 '  amu). Eine konstante 
Differenz der MagnetfeldstÃ¤.rk impliziert ein konstantes HD/H3-VerhÃ¤ltnis da  sich 
sonst der HD/H3-Peak zur einen oder anderen Verbindung verschieben wÃ¼rde Das 
kÃ¶nnt bedeuten, daÂ die 'He-Messung nicht mehr auf dem Peak-Maximum erfolgen 
wÃ¼rde Ein Hz-Getter reduziert auch wÃ¤hren der Messung den Wasserst,off, so daÂ 
wir fÃ¼ alle Wasserstoffisotope von einem stationÃ¤re Gleichgewicht ausgehen. 

Die Summen der Signale von 330 Scans Ã¼be die Masse 3 werden in Abb.3.6 darge- 
stellt. Deutlich kann der 'He-Peak von HD/H3 getrennt werden (log. Skala!). Geht 
man davon aus. daÂ der HD/H3-Peak durch die Ãœberlagerun zweier Gauflkurven be- 
schrieben werden kann. so sind auf dem 'He-Peak keine HD-Ionen zu erwarten. Auch 
andere gefreute Ionen sind auf der 'He-Masse nicht nachzuweisen. Dies wird auch 
durch Blankmessungen bestÃ¤tigt die bei einem Bezug der Signale auf den Einlaflzeit- 
punkt ZÃ¤hlrate ergeben. die von denen der off-peak-Signale nicht zu unterscheiden 
sind. 

Abb.3.7(a) zeigt die relative Verteilung der 'He-off-Peak-Signale im Vergleich mit 
der Binominalverteilung aus den Daten dieser Messungen. Die Diskrepanz deutet 
darauf hin. daÂ nicht nur die ZÃ¤hlstatisti die Verteilung der 'He-off-~~eaJc-Signale be- 
stimmt. Eine langfristige Drift der off-peak-Signale ist nicht festzustellen. Wir gehen 
davon aus. daÂ kurzzeitige StÃ¶runge wÃ¤hren der Messungen die off-peak-ZÃ¤hlrate 
erhÃ¶he und die Verteilung der Signale verbreitert. Wir nehmen a,n. daÂ diese St,Ã¶run 
gen in gleichen MaÂ§ bei der Erfassung der on-peaJc-Signale bestehen. Aus diesem 
Grund wird als weiter verwertbares Signal fÃ¼ eine 'He- und "He-Messung das Netto- 



Signal, nÃ¤mlic die Differenz von 011-peak-Signal und off-peak-Signal verwendet. 

Der "He-Peak ist eindeutig zu identifizieren. Da die Spaltbreite vor dem Faraday-Cup 
grÃ¶fle ist als die Streubreite der "He-Ionen, findet man ein ausgeprÃ¤gte Plateau. Bei 
Blank-Messungen ist dieses Plateau nicht ausgebildet. Deshalb wird bei Blankmes- 
sungen als "He-Peak-Position die Position der vorherigen Messung benutzt. 

Abb.3.7(b) zeigt die relative Verteilung der Signale von 1019 "He-08-peak-Messungen 
und die relative Verteilung der Signale von 178 Blank-Messungen bei Bezug auf den 
Einlafizeitpunkt. Bezieht man die Signale der "He-Blankmessungen auf den Einlafl- 
zeitpunkt, so liegen sie konstant 0.05mV Ã¼be den jeweiligen Signalen der off-peak- 
Messungen. Da die Massendifferenz A(4He+ - 'V3+) = 2.6 1 0 3  amu betrÃ¤g und 
hier nicht aufgelÃ¶s wird, kann ein unbestimmter Anteil der detektierten Ionen aus 
"C3+-Ionen bestehen. MÃ¶glicherweis ist auch eine lineare Extrapolation der Signale 
auf den Einlaflzeitpunkt wegen Gl. 3.3 nicht ausreichend. 

Ergebnisse: 
e Ein Bezug der Signale auf den Einlafizeitpunkt wÃ¼rd besonders fÃ¼ 'He den Fehler 
der Einzelmessung erhÃ¶hen Deshalb ist der Bezug der ausgelesenen Signale auf einen 
Zeitpunkt, der fÃ¼ alle Messungen etwa den zeitlichen Schwerpunkt darstellt, vorzu- 
ziehen. 
e FÃ¼ jede Messung mÃ¼sse die off-peak-Signale ermittelt werden. 
e Die AuflÃ¶sun des 'He-peaks ist voll ausreichend. Die Identifizierung der 'He- und 
"He-peaks gelingt ohne Schwierigkeiten. Die zeitliche Drift der Peaks wghrend einer 
Messung ist nicht nachweisbar und wird als vernachlÃ¤ssigba betrachtet. 



3.2 Kalibrierung 

Zur Auswert,ung der Messungen werden nur die 'He- und qle-Signale des SXIS beriick- 
sichtigt. Die atmosphÃ¤risch Neonkonzentration betrÃ¤g etwa das dreifache der Heli- 
umkonzentration. Da jedoch nur etwa 1% des Neons von der lOK-Falle bei einer De- 
sorpt,ionstemperatur von 45K in das SMS eingelassen wird. sind die Neon-Signale sehr 
klein und bleiben daher ohne Bedeutung. AuÂ§erde schwanken die Neon-Mengen im 
SMS sehr. da die desorbierte Neonmenge sehr st,ark von der Desorptionstemperatur 
abhÃ¤ng [Glangl], und diese nur auf 0.05K genau gehalten werden kann. Die Signale 
der Neon-und Helium-Messungen im QMS sind ebenfalls sehr kleiny und unterliegen 
starken Schwankungen. 
Um aus den Signalen die Stoffmengen der Proben zu erhalten. muÂ das System re- 
gelm2Â§i kalibriert werden. Unsere Unt,ersuchungen haben gezeigt. daÂ die Berechnung 
der Stoffmenge eines I so tqs  n' aus den Meflsignalen S folgenderrnaÂ§e beschrieben 
werden kann: 

77,' = f ( t .  Ŝ. S L )  (3 .4 )  

mit i , j  fÃ¼ 'He und "He und mode fÃ¼ alle in Tab.3.1 aufgelisteten MeÂ§modi 

3.2.1 Zeitliche Variation der Empfindlichkeit 

Pro Tag werden bis zu zehn Luftstandards gleicher GrÃ¶Â gemessen. so daÂ nach 
einer einen Monat datierenden MeBphase etwa 150 Messungen zur IerfÅ¸gun ste- 
hen. Somit lÃ¤Â sich sehr detailiert jede VerÃ¤nderun der Empfindlichkeit E erfassen: 
E ( t )  = $ 1Â° Die Gasmenge n der dazu benutzten L u f t ~ t ~ n d a r d s  wird durch Einlas- 
sen von einer groÂ§e Pipette Luft in die Aufbereitungseinheit zur VerfÃ¼gun gestellt 
und betrÃ¤g etwa 3 1 0 3  Xmll'. Das Signal, mit dem die Empfindlichkeitsbestim- 
mung durchgefiihrt wird, ist auf den Zeitpunkt t.=620 s nach dem EinlaÃ bezogen. Von 
diesem Signal wird das Signal der Blankmessungen subtrahiert. welches sich durch 
Interpolation der Blankmessungen auf den mittleren Z,eitpunkt der LSg-Messung er- 
gibt. Abb.3.8 zeigt die fiir eine MeBperiode reprÃ¤sentativ zeitliche .%nderungen der 
'^He- und "He- Empfindlichkeiten fiir Luftstandardmessungen. Aufierdem ist die \"a- 
riation des VerhÃ¤ltnisse der g - ~ m ~ f i n d l i c h k e i t e n  dargestellt. Die angebenen Fehler 
sind die Standardabweichungen der Differenzen der Signale von dem interpolierten 
Trend12. In Abb.3.9 erkennt man eine hohe Korrelation zwischen der Ikriation der 
z-~ignal-VerhÃ¤ltniss und der 'He-Signale, wÃ¤hren zu den "He-Signalen keine 
Korrelation zu erkennen ist. Das heiÂ§t daÂ die E-~ igna l -~e rhÃ¤l tn i s s  durch die 
'He-ZÃ¤hlrate variiert werden. Die Verteilung der '^He-ZÃ¤hlrate kÃ¶nne durch die 
Poisson-Verteilung beschrieben werden. FÅ  ̧ die hier verwendeten Messungen berecli- 
net man aus der Poisson-Verteilung einen Fehler fÅ  ̧ die Einzelmessung von 1.0%. Der 
mittlere relative Fehler der Einzelmessungen, der sich aus der Standardabweicl~ung der 
Daten des gewÃ¤hlte Ensembles berechnen lÃ¤Â§ betrÃ¤g hingegen 1.43%. Eine l r s a -  
ehe fÅ  ̧ die hÃ¶her St,reubreite kÃ¶nnte geringe Anderungen der Empfindlichkeit des 
Channeltron wÃ¤,hren einer Messung sein. 

%ur etwa 3% der Probengase werden in das QMS abgeteilt 
Ionno: normierte Menge 
"im folgenden werden Bezeichnungen. die sich auf diese Messungen beziehen. mit LSg indiziert 
i21nterpolation durch Polynome; Ordnung: %e: i  '"He: 10 
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Abbildung 3.8: relative zeitliche EmpfindlichkeitsÃ¤nderun der MeBperiode 1/96 (normiert 
auf den 22.1.1996) (a) 'He (b) 'He (C) 'He/"He-VerhÃ¤ltniss 
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Abbildung 3.9: (a) Ã„nderun der E-Signal-~erhÃ¤ltniss gegen 'He-Empfindlichkeit (Da- 
ten normiert auf den 22.1.1996) 
(b)  Anderung der 2-Signal-VerhÃ¤ltniss gegen "He-Empfindlichkeit 



Im Routinebetrieb werden pro Tag ein bis zwei sog. nasse Luftstandards gemessen. 
Dabei wird die Gasmenge einer grossen Pipette (LSg) in die Probeneinlafleinheit und 
einen daran angeschlossenen Glaskolben expandiert. Der Kolben wurde bei einer voran- 
gegangen Messung bereits aufgebrochen, und sein Inhalt wurde gemessen. Der Transfer 
der Gase in die Probenaufbereitungseinheit geschieht anschlieoend mittels des Wasser- 
dampf ans dem Glaskolben. Diese Messungen dienen dazu den vollstÃ¤ndige Transfer 
der Probengase aus den Glaskolben zu verifizieren. Die Signale dieser Messungen bil- 
den im wesentlichen drei HÃ¤ufungen 
1. Signale, die etwa halb so grofl sind wie die Ã¼bliche LSg-Signale: Die Ursache dafÃ¼ 
ist, daÂ der Gastransfer in die Probenaufbereitungseinheit wegen des Fehlen von \Vas- 
serdampf unvollstÃ¤ndi bleibt. 
2. Signale, die geringfÃ¼gi gegenÃ¼be LSg-Signalen erhÃ¶h sind: Der Gastransfer er- 
folgte vollstÃ¤ndig das "He-Signal ist wegen einer Akkumulation von Helium. das mÃ¶gli 
cherweise durch Lecks an den 0-Ringen in den Glaskolben gelangt, bei einigen Mes- 
sungen gering erhÃ¶ht FÃ¼ 3He ist diese ErhÃ¶hun nicht signifikant. 
3. Signale, die vielfach hÃ¶he sind als LSg-Signale: Der Glaskolben oder die Probenan- 
schluoeinheit weist grooe Lecks an den 0-Ringen oder an den Ventilen VL" zu anderen 
ProbenanschlÃ¼sse auf. 
Da es keine Messungen von nassen Standards gibt, deren Signale nur gering unterhalb 
von denen der Luftstandardmessungen liegen, gehe ich davon aus, daÂ die Gase. die 
in den Glaskolben expandiert werden, vollstÃ¤ndi im Rahmen der MeBgenauigkeit in 
die ProbeneinlaBeinheit transferiert werden. Somit verifizieren diese Messungen einen 
vollstÃ¤ndige Transfer der Gase einer Probe in die Probeneinlafleinheit bei Proben- 
messungen. 

Pro Meotag werden etwa 4 - 6 Gas-Blankmessungen durchgefuhrt. Wie in Kap.3.1.1 
beschrieben, zeigen sie im wesentlichen das Ausgasungsverhalten des Spekt.rometer. 
Andererseits dienen sie auch dazu, Lecks im System zu detektieren. 
Etwa 3 - 4 Wasser-Blankmessungen werden pro M e h g  durchgefuhrt. Der Meflablauf 
ist identisch mit dem einer Wasserprobe: Es wird eine bereits gemessene Wasserprobe 
nochmals gemessen. Diese Messungen dienen dazu, Lecks an der Probeneinlafleinheit 
zu identifizieren. In der weiteren Auswertung werden die zu diesen Signalen gehÃ¶rende 
Heliumstoffmengen von den Heliummengen der Wasserproben subtrahiert. Die Gas- 
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Abbildung 3.10: 'He- und "He-Signale der Gas- und Wasser-Blankmessungen der MeBpe- 
riode 1/96 



und Wasser-Blankmessungen der MeBperiode 1/96 in Abb.3.10 sind reprÃ¤sentati fÃ¼ 
andere Mei3perioden. Die 'Hel4He-SignalverhÃ¤ltniss der Wasser-Blankmessungen un- 
terscheiden sich nicht von denen der Gas-Blankmessungen. 

3.2.2 MengenabhÃ¤ngig Empfindlichkeit 

Um die Empfindlichkeit des SMS in AbhÃ¤ngigkei von der Gasmenge im Spektrometer- 
volumen angeben zu kÃ¶nnen wird im Routinebetrieb einmal wÃ¶chentlic eine Meflreihe 
von Luftstandards verschiedener Grofle a~fgenomrnen'~ 14. Die eingelassenen Gasmen- 
gen betragen etwa 1 bis 6 1 0 3  Nm1 Luft abgestuft in 1 1 0 3  Nml. In einer solchen 
Mefireihe werden fÃ¼ jede Gasmenge mindestens drei Messungen durchgefÃ¼hrt Abb. 

H e 3  Empfindlichkeit 
H e 4  Empfindlichkeit 
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Abbildung 3.11: Dargestellt sind reprÃ¤sentativ relative Empfindlichkeiten gegen 'He- und 
"He-Mengen von verschiedenen Kalibrationskurven (August - September 1996). 
Die Empfindlichkeiten sind a,uf Einlafimengen von 3 . 1 0 '  Nm1 ~uft-Aquivalent normiert. 

3.11 zeigt die EmpfindlichkeitsÃ¤nderun fÃ¼ 'He und "He von verschiedenen Kalibrati- 
onskurven in AbhÃ¤ngigkei von der Einlaflmenge. Der Verlauf der dargestellten Kurven 
ist fÃ¼ fast alle Kalibrationsmessungen reprÃ¤sentativ FÃ¼ kleine EinlaBmengen findet 
man hÃ¶her Empfindlichkeiten als fÃ¼ groi3e. Dies mag mit dem Ionisationsverhalten 
aufgrund unterschiedlicher Raumladungsdichten in der Ionenquelle zusammenhÃ¤ngen 
Die Gesamtteilchenzahl im Spektrometer wird durch die "He-Menge bestimmt15. Wir 
gehen deshalb davon aus, daÂ die "He-Menge die Empfindlichkeit fÃ¼ 3He determiniert. 
Bei der Messung der Tritiumproben liegt das 'HeI4He-VerhÃ¤ltni je nach QualitÃ¤ der 
Probe 1 - 2 GrÃ–Benordnunge Ã¼be dem der Luftstandards. Verschiedene MeBreihen 
konnten bestÃ¤.tigen daÂ auch bei relativ hohen 'He-Mengen im Spektrometer die "He- 
Menge die Empfindlichkeit fÃ¼ 'He bestimmt: 

s Tritium-Probe + Luftstandard 
Nach durchgefÃ¼hrte Messung einer Tritiumprobe16 wurde zum Helium dieser 

i m  folgenden als Kalibrationskurve bezeichnet 
141n den let,zten MeÃŸperiode wurden die Messungen fÃ¼ eine Kalibrationskurve in mehreren NÃ¤cli 

ten aufgenon~n~en.  
"bei Luftstandardmessungen 7 . 10' mal grÃ¶ÃŸ als 'He-Mengen 
^ausgewÃ¤hl wurden Proben mit relative hohen 3He- und geringen 4He-Gel~alten 



Probe im SIMS die Heliummenge eines Luftstandards hinzugefiigt. Dieses Gas- 
gemisch wurde anschlieÂ§en gemessen. 
Beim HinzufÃ¼ge eines Luftstandards Ã¼be die lOK-Falle mufite das Ventil 
VSME zum SMS geÃ¶ffne werden, so daÂ ein Teil des Heliums der Tritiumprobe 
in das Rohrleitungssystem zu der lOK-Falle expandiert wurde. Die Volumina 
des Rohrleitungssystems und des Spektrometer sind nicht genau bekannt. Somit 
ist der abgeteilte Anteil der Tritiumprobe mit einem groÂ§e Fehler behaftet. Da 
ein Teil des Heliums im Spektrometer gezehrt wird; muÂ um diese Menge kor- 
rigiert werden. Die 'He-SignalÃ¤nder~n fÃ¼ eine Messung ist mit einem groÂ§e 
Fehler behaftet (s. Kap.3.1.1). Im Rahmen dieser Unsicherheiten bestÃ¤tigt sich 
die Annahme, daÂ die 'He-Menge die 'He-Empfindlichkeit bestimmt. 

e Luftstandardmessungen mit 10-fach erhÃ¶hte E - ~ e r h Ã ¤ l t n i  
In Zusammenarbeit mit dem IUP Heidelberg und der ETH ZÃ¼ric wurde ein 
Helium-Gasgemisch mit dem 10-fachen E - ~ e r h Ã ¤ l t n i  atmosphÃ¤rische Luft 
hergestellt. c b e r  den LuftprobeneinlaÂ wurden mittels einer Pipette definierte 
Heliummengen in die Probeneinlafieinheit eingelassen. Das E - ~ e r h Ã ¤ l t n i  dieses 
Gasgemisches konnte durch HinzufÃ¼ge verschiedener Mengen atmosphÃ¤rische 
Luft aus der Luftstandardeinheit zusÃ¤tzlic variiert werden. Lecks an der Ein- 
lafieinheit verhinderten Mefiergebnisse mit der gewÃ¼nschte Reproduzierbarkeit. 
Die Annahme Ã¼be die EmpfindlichkeitsabhÃ¤ngigkei konnte zwai bestÃ¤tig wer- 
den, jedoch steht eine Untersuchung Ã¼be den funktionellen Zusammenhang der 
'He-Empfindlichkeit von der *Re-Menge noch aus. 

e Doppelproben mit hohen 'He-Mengen und unterschiedlichen 4He-Menge~~ 
Die MeÂ§date dieser Proben wurden auf zwei Weisen ausgewertet: Zum einen 
wurde die 'He-Empfindlichkeit in AbhÃ¤ngigkei der 'He-Menge bestimmt. im 
anderen Fall in AbhÃ¤ngigkei von der 'He-Menge. Die Ergebnisse dei Doppel- 
proben mit unterschiedlichem 'He-Gehalt lagen bei BerÃ¼cksichtigun der Emp- 
findlichkeitsabhÃ¤ngigkei von der 'He-Menge nÃ¤he beieinander. 

Im Hinblick auf Kalibrationskurven, die fÃ¼ dieses MeBsystem mit dem von uns gewÃ¤hl 
ten Modus aufgenommen werden, muÂ hier auf zwei Probleme hingewiesen werden: 

1. Die in einer Woche durchfÃ¼hrte Luftstandardmessungen mit verschiedenen Ein- 
laomengen bilden die Basis fÃ¼ eine Kalibrationskurve. Wir nehmen an. daÂ 
eine Kalibrationskurve die stoffmengenabhÃ¤ngig Empfindlichkeit fÃ¼ ein gewÃ¤hl 
tes Zeitintervall reprÃ¤sentiert Ã„nderunge der EmpfindlichkeitsabhÃ¤ngigkei 
von der EinlaÂ§meng zwischen zwei aufeinanderfolgenden Kalibrationsmefireihen 
sind nicht erfaÂ§bar Es hat sich aber im Rahmen langer MeBperioden gezeigt. 
daÂ die Ã„nderun des Verlaufs der Kalibrationskurven gering ist (s. Abb. 3.11). 

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

2. Die Variationsbreite der Einlaflmengen zur Messung einer Kalibrationskurve ist 
fÃ¼ den Tritium-Mefimodus relativ gering. So entspricht die 'He-Menge des klein 
sten Luftstandards in der Routinekalibration etwa einer Tritiumenge von 0.1 TL7.1 



(nach $Jahr Anwa,chsdauer). Die "He--Menge entspricht etwa dem 10-fachen ei- 
ner gut vorbereiteten, qualitativ hochwertigen Trit,iumprobe. Die Extrapolation 
auf diese kleinen Mengen ist schwierig. Wir nehmen a,n, daÂ der Verlauf einer Ka- 
librationskurve (der sich i.d.R. durch ein Polynom erster oder zweiter Ordnung 
anfitten lÃ¤Â§t dem durch Messungen der groÂ§e Mengen dargestellten Trend 
folgt. Zwei Verfa,hren erlauben es, diese Annahme durch Messungen vor oder 
nach Beendigung einer Meflperiode zu stÃ¼tzen 
e Die Einlaflmengen kÃ¶nne durch NeubefÃ¼llun des Tritium-StandardbehÃ¤lter 
mit Luft aus einer kleineren Ampulle (32m1, d.h Faktor 3 kleiner) verringert 
werden. 
e Eine andere MÃ¶glichkei ist, die Gasmenge im Tritium-StandardbehÃ¤lte durch 
mehrmaliges Expandieren in einen anderen BehÃ¤lter1 auf beliebig kleine Men- 
gen zu verringern. 
So kÃ¶nne Kalibrationskurven auch mit kleinen Einlaflmengen aufgenommen 
werden. Die Signale dieser Meareihen werden mit Hilfe von Kalibrationskurven, 
die mit den Ã¼bliche EinlaBmengen gewonnen wurden, in Heliummengen um- 
gerechnet,. Die berechneten Heliummengen werden mit den vorgegeben Einla,Â§ 
mengen der jeweiligen Messungen verglichen. Die bisher durchgefÃ¼hrte Unter- 
suchungen ergaben, daÂ im Rahmen der Fehler eine Ãœbereinstimmun zwischen 
den aus den Signalen berechneten und den vorgegebenen Heliummengen festzu- 
stellen ist. 

3.3 Stoffmengenbestimmung 

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

3.3.1 Heliumrnengen 

Die Messungen einer TritiummeÂ§period werden in mehrere Zeitintervalle aufgeteilt, 
die sich i.d.R. von einer A b s ~ h a l t p h a s e ~ ~  zur nÃ¤chste erstrecken, oder von einer ex- 
tremen Ã„nderun des Langzeitverhalten der Empfindlichkeit begrenzt werden mÃ¼ssen 
In diesem Zeitintervall wird eine Kalibrationskurve fÃ¼ beide Isotope aufgenommen. 
FÅ¸ jedes der gewÃ¤hlte Intervalle gehen wir davon aus, daÂ sich die Empfindlichkeit 
faktorisieren lÃ¤Â§ 

E ( t ,  n,) = E(to,  no) - a( t )  - b(n) ( 3 . 5 )  
wobei das Polynom a(t)  die zeitlichen VerÃ¤nderun und das Polynom b ( n )  die stoff- 
mengenabhÃ¤ngig Empfindli~hkeits~nderung beschreibt. 
Es hat  sich als zweckmaig erwiesen, die inverse Empfindlichkeit e als Be- 
stimmungsgrÃ¶Â zu wa.hlen und ein Funktional in AbhÃ¤ngigkei der Signale 
'SjS i . j  . . . "He, 'He) zu betrachten, so daÂ die Stoffmenge des Isotops 'n. folgen- 
dermaÂ§e berechnet wird: 

i n = E('s,~s) . a ( t )  -'S wobei E('s,~s) = ~ ( ' ~ 0 3 5 ' 0 , t o )  . Ã Ÿ ( i ~ , 3 ~  (3 .6)  

'ES bietet sich der Helium-Shndardbehalter von einer anstehenden NeubefÃ¼llun an 
18Die Kryofallen werden i.d.R. a m  Wochenende abgetaut,. 



FÃ¼ eine Kalibrationskurve werden in 1 (meistens drei) Zyklen wiederholend verschio- 
dene Stoffmengen nk k=i...6 gemessen. Diese Prozedur dauert etwa 16 Stunden und 
ist zeitweise auf mehere Tage verteilt. Die folgenden Schritte werden fiir ^He und "He 
getrennt durchgefÃ¼hrt FÃ¼ jedes MeBsignal Ski wird die relative zeitliche En~pfindlich- 
keitsÃ¤nderun aus dem Term 5': := - bestimmt. Die relative .%nderung der 3 Â £ k l  .3 Â¥s' 

SEl wird durch ein Polynom b e s ~ h r i e b e n ~ ~ .  Die SignalhÃ¶he Si werden anschlieÂ§en 
mittels der interpolierten EmpfindlichkeitsÃ¤nderun auf den zeitlichen Schwerpunkt 
der Kalibrationsmeflreihe to umgerechnet. 

Im nÃ¤chste Schritt wird der Zusammenhang zwischen der im Spektrometer vorhan- 
denen Stoffmenge (n,) und dem MeÂ§signa ermittelt, also 5' = f ( n )  = E ( n )  77.. die 
nach n aufgelÃ¶s n = e ( S )  . S gibt. Die Stoffmenge im Spektrometer setzt sich aus 
der Ã¼be die Pipetten der Luftstandardeinheit vorgegeben Menge npTp und einer un- 
bekannten Stoffmenge zusammen nu, die aus dem Signal der Gas-Blankmessungen 
abgeleitet werden muÂ§ n" = npip + nb i .  Die Signale der Gas-Blankmessungen werden 
auf den zeitlichen Schwerpunkt der Kalibrationsmessungen to interpoliert. Aus dem 
Blanksignal Su(to) wird iterativ mit Hilfe der aus den Kalibrationsmessungen gewon- 
nenen inversen Empfindlichkeit E eine Stoffmenge ermittelt. In null-ter NÃ¤herun wird 
die Blank-Stoffmenge n,H 0 gesetzt, so daÂ n' = np,y. Damit wird anschlieÃŸen die 
Empfindlichkeit berechnet. Mit dieser Empfindlichkeit wird im 1. Iterat,ionsschritt aus 
dem Gas-Blank-Signal eine Stoffmenge nu errechnet und zu den Einlaflnlengen hin- 
zuaddiert. In drei Iterationsschritt,en wird so die Empfindlichkeit in Bezug auf die neu 
bestimmten Stoffmengen (n*) ermittelt. Auch bei groÂ§e En~pfindlichkeitshderungen 
( 10%) trÃ¤g eine weit,ere Iteration weniger als 1 0 6  zur relativen Empfindlichkeit 
bei. Die inverse Empfindlichkeit e(SRp)  ka,nn in den meisten FÃ¤lle durch ein Poly- 
nom 2.ter Ordnung in -"Ã hinreichend gut approximiert werden. 

SL s 

Die Empfindlichkeit fÃ¼ 3He wird Eber die SignalhÃ¶h der *He-Messungen bestimmt. 
so daÂ§ 

3Ã = 3 E ( 4 n S ' ) .  3s 3 . 8 )  

Im nÃ¤chste Schritt wird die zeitliche VerÃ¤nderun der Empfindlichkeit a ( t )  fiir jedes 
der beiden Isotope ermittelt. Dazu werden die Signale der Gas-Blankmessu~igen in 
Stoffmengen ( n y )  umgerechnet und auf die Zeitpunkte der Luftstandard~nessunge~i 
interpoliert ( t i , ~ ) .  Die Signale der Luft,st.andardmessungen werden ebenfalls mit Hilfe 
der Kalibrationskurve in Stoffmengen umgerechnet (n.Lso). Ein MaÃ fiir die zeitliche 

n p ,  der Empfindlichkeit stellen die .4usdriicke n L  S g ( t L s , :  n b , ( t L 5 ,  dar. Diese 
GrÃ¶Â wird fÃ¼ jede Probennlessung durch ein Polynom hÃ¶here Ordnung auf den 
Probenmefizeitpunkt t p  interpoliert und a,uf den Zeit,punkt einer KalibrationsmeÂ§rcil~ 
normiert, so daÂ sich fÃ¼ eine Probe, gemessen zum Zeit,punkt tr, die Menge des Isotops 
i ergibt: 

i nÃ = i ~ ( . 4 L s )  - 4) - ' s ( tp)  (3.9) 

Bei Tritiummessungen ist die l<alibrat.ionskurve besonders fiir kleine ' H e  Mengen von 
Bedeutung. Auf diesem Hintergrund soll der EinfluÃ der SignalÃ¤nderuii wÃ¤hren ei- 
ner Messung beschrieben werden. Wie Abb.3.2 darstellt. findet man fiir "He- Mengen 

^FÃ¼ die meisten FÃ¤ll ist eine lineare Interpolation ausreichend. 



unterhalb einer Luftstandardmenge von 3 -  1 0 '  Nm1 einen Anstieg des Signals wÃ¤hren 
der Messung. Berechnet man die 'He-Mengen n' fÃ¼ kleine Luftstandards jeweils aus 
den Signalen, die auf den Einlaflzeitpunkt und auf t=620 s nach dem EinlaÂ bezogen 
sind, so zeigt ein Vergleich, daÂ sie im Rahmen des Fehlers identisch sind. Die 'He- 
Stoffmengen n' streuen bei einer Berechnung mit Signalen. die auf die EinlaÂ§zeite 
bezogen sind, stÃ¤rker 
Interpretiert man die Signale der Gas-Blankmessungen als reines Ausgasen von Helium 
aus den SpektrometerwÃ¤nden so kÃ¶nnt man die auf den EinlaBzeitpunkt bezogenen 
Meflsignale der Luftstandard- und Probenmessungen als blankfreie Signale interpre- 
tieren. Jede Messung enthielte dann ihre individuelle Blankmessung, die besonders fÃ¼ 
3He eine grofle Unsicherheit aufweist. Serien von Blank-Messungen, wie sie zur Zeit 
durchgefÃ¼hr werden und die das Ausgasen explizit erfassen, erlauben hingegen eine 
gute Bestimmung der zeitlichen VerÃ¤nderunge des Ausgasungsverhaltens. 

Im Hinblick auf die zeitlich variierende Empfindlichkeit in einem Auswerteintervall 
ist die Wahl des Bezugzeitpunktes von geringer Bedeutung. Die Differenz der rela- 
tiven Empfindlichkeit ist bei der Berechnung mit den "He-Signalen der Standard- 
messungen bei Bezug auf den Einlaflzeitpunkt und bei Bezug auf t=620s nach dem 
Einlakeitpunkt klein, und betrÃ¤g auch bei groflen EmpfindlichkeitsÃ¤nderunge in ei- 
nem Auswerteintervall von FS 10% weniger als l O/oo. FÃ¼ die 'He-Signale zeigen diese 
Untersuchungen, daÂ sich die Streuung der Signale durch die grofle Unsicherheit bei 
der Bestimmung der SignalÃ¤nderun erhÃ¶h und damit die Bestimmung der zeitlichen 
Ã„nderun der Empfindlichkeit unsicheier wird. 

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

Die & werden mit, einem Polynom (meistens erster oder zweiter Ordnung) auf die 
Zeitpunkte der Probenmessungen interpoliert ndi(tÃ£ und von den berechneten Stoff- 
mengen der Wasserprobenmessungen subtrahiert: 

Cber die 'He-Messungen werden Quellen von nicht tritiogenern Helium identifiziert (s. 
Kap.4.l). Zur Bestimmung der tritiogenen 'He-Menge wird von der 'He-Probenmenge 
die "He-Menge mit dem &-~uftverhÃ¤ltni multipliziert und subt,ra,hiert: 

Bei allen Interpolationen mÃ¼sse Ausreifler gesondert untersucht werden. MÃ¶glicher 
weise sind Messungen falsch bezeichnet worden oder es lag eine StÃ¶run des Meflsy- 
stems vor. Je  nach Befund kÃ¶nne sie korrigiert oder eliminiert werden. 

3.3.2 Fehler der Messung 

Eine Betrachtung erfolgt zum einen Ã¼be die Streuung der Differenzen der Signale von 
den interpolierenden Polynomen, zum zweiten Ã¼be einen Vergleich der berechneten 



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

Kal ib r ie rung  
0.8 - 2% 
0.3 - 1% 

3He 
'He 

Tabelle 3.2: Staiidardabweichung der als Proben berechnet,en 
Mengen verschiedener MeBmodi von den vorgegebenen, bestimm- 
ten Einlai3mengen 

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

In dem ersten Verfahren wird dem Bediener das Aussortieren zweifelhafter Messungen 
Ã¼berlassen Mit dieser Freiheit und mit der Wahl der Ordnung der Fit-Polynome lassen 
sich die Fehler variieren. Bei der Interpolation versucht man, den Signalverlauf durch 
ein Polynom mÃ¶glichs geringer Ordnung anzufitten. Die Interpolation gilt dann als 
zufriedenstellend, wenn sich die Standardabweichung der Differenzen der Signale von 
den interpolierten Werten bei einer ErhÃ¶hun der Polynomordnung nicht wesentlich 
verringert,. Tabelle 3.1 gibt die Standardabweichung der Differenzen der Signale von den 
interpolierten Werten an. Je  nach MeBperiode variieren die Standardabweichungen. 

Wertet man die Dat,en der Blank-, Luftstandard- und Kalibrationsmessungen als Pro- 
ben unbekannter Menge aus und vergleicht sie dann mit den vorgegebenen Einlaflmen- 
gen, so lassen sich auch systematische Abweichungen erkennen. Dieses Verfahren hat 
den Vorteil, daÂ so Fehler des Bedieners bei der Auswertung erkannt werden kÃ¶nnen 
und der EinfluÂ der Streuungen der Signale verschiedener zur Auswertung verwendeter 
Messungen in deren Kombination erfaÂ§t wird. Tabelle 3.2 gibt die Standardabweichun- 
gen der Differenzen der als Proben berechneten Stoffmengen von den vorgegebenen 
Einlaflmengen an. Die Werte schwanken je nach MeBperiode. 

Die Streuungen der Differenzen zwischen berechneten und vorgegebenen Einlafimen- 
gen sind ein MaÂ fÃ¼ die Reproduzierbarkeit der Blank-, Luftstandaxd- und Kali- 
brationsmessungen. Der Mitkelwert der Differenzen sollte bei korrekter DurchfÃ¼hun 
der Auswertung nahe 0 sein (typischerweise < 0.2*/00). FÃ¼ 'He-Messungen zeigt die 
Analyse, daÂ die durchgefiihrten Blank-, Luftstandard- und Kalibrat,ionsmessungen 
ausreichen, um das Verhalten des Mefisystems mit der gewÃ¼nschte Genauigkeit zu 
beschreiben. 

FÃ¼ eine 'He-Messung kann man aus der Poisson-Verteilung der gezÃ¤hlt,e Ereig- 
nisse den Fehler dieser Einzelmessung berechnen. Vergleicht man diese Fehler mit. der 
Standardabweichung der Differenzen in der Mengenberechnung, so erkennt, man. daÂ 
die Abweichungen zwischen berechneter und vorgegebener EinlaÂ§meng in1 wesentli- 

Blank  
10 - 20% 
5 - 10% 

Kal ib r ie rung  
0.8 - 2% 

0.3 - 0.8% 

S t a n d a r d  
0.8 - 1.5% 
0.1 - 0.5% 

(a) Standardabweichungen der Differenzen normiert auf die Menge LSg 

S t a n d a r d  
0.8 - 1.5% 
0.1 - 0.5% 

3He U 

'He U 

Blank  
< 0.5% 
< 0.2% 



chen durch die ZÃ¤hlstatisti bestimmt sind. FÅ  ̧ die 3He-Bestimmung halte ich die 
Blank-, Luftstandard- und Kalibrationsmessungen fÃ¼ ausreichend. Da man a,nhand 
der Blank-, Luftstandard- und Kalibrationsmessungen erkennt, daÂ fÃ¼ 'He die aus 
der ZÃ¤hlstatist,i berechneten Streuungen die Fehler der Einzelmessungen bestimmen, 
wird auch der Fehler jeder einzelnen Wasserproben-Messung aus der Verteilung der 
gemessenen Ereignisse der jeweiligen Probe bestimmt. 
Die Stoffmenge der Wasser-Blankmessungen ergibt sich aus der Interpolat,ion einer 
Reihe von Messungen. FÃ¼ den Fehler der Wasser-Blankmessungen nehme ich a n j  daÂ 
er aus der Verteilung einer Wasser-Blank Einzelmessung bestimmt werden kann, die 
a,uf dem Zeitpunkt einer Wassermessung interpoliert ist. Der relative Fehler bei der 
'He-Mengenberechung einer Wasserprobe lÃ¤fi sich somit folgendermafien ausdrÃ¼cken 

Die ProportionalitÃ¤tsfaktore ci und C^ ergeben sich aus dem nichtlinearen Zusam- 
menhang zwischen dem Signal (S) und der Stoffmenge (n) und liegen zwischen 1 - 1.1 
und kÃ¶nne im folgenden vernachlÃ¤ssig werden. 

Mit A 3 S  = fi betrÃ¤g der statistische Fehler 

A 372 P S p  + 'Swbffc -- 
W (3.14) 

3~ S P  - Å ¸ W h  

FÃ¼ Proben mit groÂ§e Tritiumkonzentrationen (> 0.5 TU) betrÃ¤g der Fehler etwa 
1%, fÃ¼ Proben mit kleinsten Konzentrationen ( e  2mTU) bis zu 50%. Die Unsicher- 
heiten bei der Bestimmung der zeitlichen und der mengenabhÃ¤ngige Empfindlichkeit 
betragen jeweils e 1%. Diese mÃ¼sse aber fÃ¼ alle Mefiphasen gesondert ermittelt 
werden (s. Tab. 3.2). 

D e r  Fehler einer Messung kann somit mit FZ + 1.4% angegeben werden] 

Errechnet man die theoretische Nachweisgrenze mit typischen Empfindlichkeiten und 
niedrigen Gas-Blankwerten und Wasser-Blankwerten, so erhÃ¤l man mit einem 1-0- 
Kriterium eine mefitechnisch bedingte 

1 AuflÃ¶sun von 7 . 10-l7 Nm1 1 
Dies entspricht bei einer Wasserprobe von 500 g na,ch einem halben Jahr Anwachszeit 

einer 

1 AuflÃ¶sun von 2 mTU 1 
Bei der Bestimmung der 'He-Stoffmengen von Wasserproben bleiben die Fehler un- 
berÃ¼cksichtigt Sie sind zum einen deutlich geringer. Zum zweiten werden die 'He- 
Mengen zur Quantifizierung von Heliumkont,aminationen der Proben verwendet. Die 
2 - ~ e r h Ã ¤ l t n i s s  der K~ntamin~tionsquellen lassen sich nur sehr ungenau bestimmen 
s .  Kap.4.1) und Ã¼berwiege die mefitechnisch bedingten Fehler fÃ¼ 'He bei der Quan- 
tifizierung der Kontaminationen deutlich. 



3.4 Umrechnung der Heliummengen in Tritium- 
konzentrationen 

Die berechneten tritiogenen 'He-Mengen ntTi sind in Aquivalenten von Luft angege- 
ben. Diese werden in Tritiumkonzentrationen der Wasserproben zu einem Zeitpunkt 
to umgerechnet. Folgende Faktoren finden dabei BerÃ¼cksichtigung 

e Die Tritiummenge (T) zum Zeitpunkt der Gasextraktion ( te)  berechnet sich aus 
der tritiogenen 'He-Menge i3He) zum Zeitpunkt der Messung (tTÃ£) 

Zerfallskonstante A = 5 5764. 1 0 V . J a h r  

Ein Bezug der Trit,iummenge auf einen Zeitpunkt to; der i.d.R. der Proben- 
nahmezeitpunkt ist, muÂ die in dem Zeitraum te  - to zerfallenen Tritiummenge 
berticksichtigen: 

q t o )  = T(te) . ê 1'--̂  (3.16) 

e Bei dem Transfer der Gase aus dem Kolben in die Probenaufbereitung bleibt 
ein Teil des Heliums im Wasser gelÃ¶s (LÃ¶slichkei uO). Da das Gasraumvolumen 
Va und das Wasservolumen Vw im Kolben etwa gleich groÂ sind. verbleiben 
im Wasser im Gleichgewicht v ~ ~ a ~ w v w  ? &. Im Gleichgewicht betrÃ¤g die 
LÃ¶slichkei bei 20Â° je nach Salzgehalt 0.75 - 0.85% fWeis711. Wir nehmen an. 
daÂ das Wasser etwas Ã¼bersÃ¤tti ist (s. Kap.2.5.l), und fÃ¼hre fÃ¼ alle Proben 
eine Korrektur fÃ¼ die im Wasser verbliebene Restgasmenge unabhÃ¤ngi von 
der Temperatur und dem Salzgehalt des Probenwassers beim Gastransfer mit 
ao = 1% durch. Wird dieser Effekt Ã¼berschÃ¤tz betrÃ¤g die Unsicherheit dieser 
Korrektur maximal 0.25%. Die 'He-Menge wird um den Faktor 1 +ao  korrigiert. 

B Zur Konzentrat,ionsberechnung wird die Menge der Wasserstoffkerne in der Was- 
serprobe ermittelt. Das Molgewicht von HzO betrÃ¤g 1 8 . 0 1 5 3 5  [CRC]. Die Was- 
sereinwaage (m") wird als Massendifferenz zwischen dem Probenkolben unter At- 
mosphÃ¤rendruc und dem mit Wasser befÃ¼llten aber atmosphÃ¤renfreie Kolben 
nach der Extraktion ermittelt. Die Wassermasse mx ergibt sich aus der Einwaage 
mH20 plus der Masse der atmosphÃ¤rische Gase: 
mX=mH20+^kolben~~Luj t  @Luft=1.28ff/[ 
Das Kolbenvolumen wird auf einen Liter geschÃ¤tz und kann um einige cl variie- 
ren. Der daraus resultierende Fehler betrÃ¤g < 0.2Â°/oo FÅ  ̧ alle Proben wird 
die Masse um 1.28g erhÃ¶ht 
Bei ozeanischen Proben muÂ die Wassermasse um den Anteil des Salzes (Salzge- 
halt: 5') korrigiert werden: (1 - 5') (In dem ersten Auswertungsschritt wird der 
Salzgehalt auf ~ E J O / , , ~  gesetzt.). 

e WÃ¤hren der Gasextriiktion wird Wasserdampf abgepumpt und die Wassermasse 
verringert ( A m H o  w 2g)''. HTO wird dabei angereichert. Das Isotopenverhalt- 
nis a der HTO-Konzentration im Wasser zu der im Wasserdampf betrÃ¤g im 

"Die Ã„nderun des Salzgehalts der Wasserproben wird vernachlÃ¤ssig 
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Gleichgewicht 1.108, bei dem dynamischen ProzeÂ des Abpumpen von Wasser- 
dampf aber 1.15 [Clar76]. Mit Gl. 2.1 (Qin  = 0) ist die Teilchenmenge vor Beginn 
der Extraktion: nirtO = ntrici . ( l +  s ) ; .  Dies fÃ¼hrt fiir die Tritiumkonzentration 

1 Am mit s < 1 auf den Korrekturfaktor: . (1 + 
FÅ  ̧ eine abgepumpte Wassermenge von 2 g  betriigt die Korrekt,ur etwa 0.5Â°/00 
d.h. daÂ die Variation in der abgepumpten Wassermenge nicht berÃ¼chsichtig 
werden muÂ§ 

Somit ergibt sich zur Berechnung der Tritiumkonzentration zum Zeitpunkt ty (C(&) 
in [TU]) folgende Umrechnungsformcl: 

ntri tritiogenes 3He in [mol] 

3.4.1 Fehler der Umrechnung 

Die Korrekturen die die Isotopendiskriminierung und den Auftrieb des atmosphÃ¤ren 
freien Kolbens betreffen sind klein. Eine Varia,tion dieser Korrekturfaktoren wird in1 
Routinebetrieb nicht erfaÂ§t jedoch zeigen Untersuchungen, daÂ die Variationen klein 
sind und es deshalb erlauben mit konstanten Faktoren zu rechnen. 
Eine Korrektur der Tritiumkonzentration, die auf der BerÃ¼cksichtigun des korrekten 
Salzgehaltes basiert, muÂ beim Verbinden mit anderen ozeanographischen Daten er- 
folgen. 
Die nach dem Gastransfer im Wasser der Probe verbliebene Gasmenge liegt nach un- 
serer SchÃ¤tzun nicht deutlich Ã¼be 1% der Gesamtgasmenge. FÃ¼ den Fehler dieser 
SchÃ¤tzun nehme ich 2%" an (s. Kap.2.5.1). 

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

e Die Menge der t,rockenen Luft in der Ampulle n~ wird mit der Zustandsgleichung 
des IDEALEN GASES berechnet: 

Berechnet man die Gasmenge mit der van-der-Waals Gleichung fÃ¼ 100% Stickstoff 
bei Noimalbedingungen, so mufi man den Wert der Menge um 0.7Â°/0 nach oben kor- 
rigieren [Rau93]. [VVell95]. 
Der Teinperaturgradient im TritiumstandardbehÃ¤lte fÃ¼hr zu einer ErhÃ¶hun der mit- 
tels der Pipetten eingelassenen Gasmenge um 4Â°/00 Die Temperatur im Labor wird auf 
&loC konstant gehalten. so daÂ die Vaiiation der EinlaBmenge Â±1.5% betiagen kann 
(s. Kap.2.5.2). 

e Die Gas-Standardmengen werden durch ein System von Leitungen und BehÃ¤lter 
mit fehlerbehafteten Volumina zur VerfÃ¼gun gestellt. 
Das Gas aus der Tritium-Ampulle wird in mehrere Volumina expandiert. In einem 



ersten Schritt, wird das Gas Ã¼be ein VerbindungstÃ¼c mi t  dem Volumen \'\- = 2.0 ml 
in  den Tritiumstandardbehalter mit  dem Volumen L'SB expandiert: 

n S B  = n.4. VB s 
b + v ~ i v ~ ~  

Irn zweiten Schritt wird die Luft aus dem Tritiumstandardbehaltei und einem Roh1 
leitungssystem mit  dein Volumen V&, das die Verbindung zu den Pipetten lieistellt. 
i n  die Pipet ten abgeteilt: 

T . 

I m  dritten Schritt werden die Gase aus den ~ i ~ e t t e n  in  ein weiteres sog. Mischvolu- 
men  (&) expandiert,  aus dem sie vollstÃ¤ndi in die erste Stufe der Probenaufl~ereitung 
transferiert werden. Die E i n l a h e n g e  betrÃ¤g dann: . , 

s 
Nach z PipettenbefÃ¼llunge reduziert sich die Gasmenge n m  und die E i n l a h e n g e  n' 
betrÃ¤gt 

( 1  = n g  . a ~ ( l  - aÂ§)1- 

GrÃ–l3 W e r t  Fehler  relativer Antei l  am 
~ e s a m t f e h l e r ( ' 1  

2, Az, i . 4"- . A.rz 
Lufttemperatur T 0 - 25'C 0.19C 0.2%fb) 
Luftdruck PL -1000 mbar 1 mbar 0.1% 
rel. Feuchte h 50 - 100% 5% 0.1% 
Wasserdampfpartialdruck ('1 Pw 20 mbar 0.2% 4 .  10-5 

Ampullenvolumen VA 97.49 ml 0.02ml 0.02% 
BehÃ¤ltervolume 11511 ml 14 ml 0.12% 
Volumen Rohrleitungssystem Vm 39.29 ml 0.85 n ~ l  7 .  10V5 
Pipettenvolumen VPv 392.1 p1 lpl  0.25% 
Mischvolumen % 66.3 ml 1.8 ml 9 10-' 

(a) Die Fehler wurden berechnet fÃ¼ i = 500, T = 20Â° 
(b) wegen des Einflusses auf den Wasserdampfpartialdruck 
(C) bei T = 18Â° aus [Gill82] 
(d) Volumen der Verbindung Ampulle - BehÃ¤lte V" = 2m1, d.h. eine Fehlerbetrachtung ist ver- 

nachlÃ¤ssigba 
(e) beim Einsatz der kleinen Pipette Vpip = 124.4h 0 .2~1  betrÃ¤g EinfluÃ auf den relativen Fehler in 

n etwa 1.6Â°/0 

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

Tabelle 3.3 gibt den Einflufl der fehlerbehafteten GrÃ¶Â§ auf die Berechnung der zur  
Kalibration verwendeten Gasmengen an.  



Komponente 
a veibliebenes Helium in1 Wassei 
b Auftrieb 
r 1 be,epumpte Wassermenge 
d Wiegefehler 
e Isotopeiifraktionierung 
f Lagerdauer ( t m  - t e )  ( a )  

s Temoeraturvariation am LuftstandardbehÃ¤lte 

rel. Fehler 
< 0.2% 

0.02% 
< 0.2% 

0.02% - 0.02% 
0.2% 
0.15% 

11 Luftstandardmenge 0.25% 
I BehÃ¤ltervolun~e 0.3% 

l atmosphÃ¤rische Ã‘p-~erhÃ¤ltn 0.4% 
n~ Halbwertzeit 0.4% 

(a) bei einer Lagerdauer von 180 Tagen 

Tabelle 3.4: Fehler der Tritiumbestimmung 

rauf hingewiesen sein. daÂ die Fehler der Volumina auf Aussagen zur Re- 
produzierbarkeit keinen EinfluÂ haben, da  bisher immer mit den gleichen BehÃ¤ltnisse 
gearbeitet wurdez1. Bei einem Vergleich von Messungen aus verschiedenen Meflperi- 
oden mit unterschiedlichen BefÃ¼llunge der Ampulle sind die Fehler fÃ¼ Temperatur, 
Luftdruck und Feuchte zu berÃ¼cksichtigen 

Eine Zusan~menstellung aller Faktoren, die EinfluÂ auf den Fehler bei einer absoluten 
Bestimmung der Tritiumkonzentration einer Wasserprobe haben; gibt Tab. 3.4 an. 

Die Fehlerquellen lassen sich folgendermaflen klassifizieren: 

a - g: Die Fehler beeinflussen jede Probe in unterschiedlichem MaÂ§ und 
wirken sich in der Untersuchung der Reproduzierbarkeit aus. 

h : Diese Fehlerquelle ist nur relevant bei dem Vergleich von Messungen 
aus Meoperioden mit verschiedenen BefÃ¼llunge des Luftstandard- 
BehÃ¤lter 

. . 
i - J :  Diese Fehler betreffen nur das von uns verwendete Verfahren 

und die Geometrie unserer Anordnung zur Kalibrierung der 
Heliummessungen. 

k - 1: Die verwendeten GrÃ¶Â§ sind konstant. Sie sind aber mit den obigen 
Fehlern behaftet. Bei einem Vergleich von Tritiumkonzentrationen, 
die mit eine1 anderen MeÂ§method ermittelt wurden. sind die Fehler 
jedoch zu beriicksichtigen. 

m: Benutzen alle mit Tritiummessungen betreuten Wissenschaftler den 
gleichen Wert. ist der Fehler dieser GrÃ¶Â fÃ¼ einen Vergleich der 
Ergebnisse ohne Bedeutung 

^Das Volumen der stÃ¤ndi benut,zten Pipetten wird mit dem einer Pipette verglichen, die selten 
verwendet wird (sog. Super-Pipette). e h e r  einen Zeitraum von 5 Jahren konnte keine VolumenÃ¤nde 
rung nachgewiesen werden fWell951. 



FÃ¼ einen Vergleich unserer Daten mit denen anderer Labore sollen hier einige An- 
merkungen zu den von uns verwendeten Konstanten gemacht werden. 
Vergleicht man Tritiumkonzentration die mittels der 3He-Anwachsmethode ermit- 
telt wurden mit radiometrisch gemessenen Konzentrationen, so sind die L'nsicherhei- 
ten des atmosphÃ¤rische Heliumgehalts und des (Ã‘-~erhÃ¤ltniss ( R A )  zu berÃ¼ck 
sichtigen. Wir verwenden fÃ¼ den Heliumgehalt den Wert von GlÃ¼ckau [GlÅ¸c46 
(l4He]= 5.239 2I 0.004ppm). Neuere Messungen von Holland und Emerson [Hol1871 
determinieren den Heliumgehalt auf [^He]= 5.2204 2I 0.0041ppm. FÃ¼ das g - v e r h Ã ¤ l t  
nis benutzen wir den Wert von Clarke et al. [dar761 RA = 1.384 Â 0.0055. Davidson 
und Emerson [DaEm90] ermittelten spÃ¤te RA = 1.393 & 0.038. 

FÃ¼ die Halbwertszeit werden auch in jÃ¼ngere Publikationen im wesentlichen zwei 
verschiedene Werte verwendet. FÃ¼ ozeanographische Tritiumuntersuchungen wii d der 
Wert von Unterweger et al. [Unte82] (2 = 12.43~k0.05 a)  verwendet. In hydrologischen 
und kerntechnischen Publikationen ist durchgÃ¤ngi der Wert T ;  = 12.35a zu finden 
[Krau95], [SchÃ¶93] [Fieg92]. Dieser Wert basiert schlieÂ§lic auf Angaben dei NCRP 
Reports No.58 [NCRP85], der aber keine Messung zitiert. Neuere Untersuchungen von 
Oliver et al. ergaben 12.38 Â 0 . 0 3 ~  [Oliv871 und 12.38 & 0 . 0 4 ~  [Oliv89]. 

Wir verwenden die Werte von [Unte82]. [GlÃ¼c46 und [Clar76]., die auch von anderen 
Arbeitsgruppen verwendet werden, die Tritium mit der 'He-Anwachsmethode messen. 
So vereinfacht sich die KompatibilitÃ¤ der Daten. 

Die von uns angegeben Fehler beinhalten die Quellen a - j aus Tabelle3.4. 

FÃ¼ Berechnung der 'He-Menge und die Umrechnung in die Tritiumkonzen- 
tration einer Wasserprobe betragt der Fehler < 0.6% 

Die 'He-Menge von Proben mit hohen Tritiumkonzentrationen und geringen 
Kontaminationen kann auf etwa 1.8% genau bestimmt werden (s. S.62). FÃ¼ 
Proben mit geringen Tritiumkonzentrationen wird die Genauigkeit durch die 
Zahlstatistik der Ereignisse im Channeltron/Multiplier, durch das Ausgasungs- 
verhalten des Spektrometers und durch Lecks am Probenanschlufi bestimmt. 

"BerÃ¼cksichti man die Unsicherheiten der ZerfaIIskonstante und der atn~osphÃ¤rische 
Heliumkonzentration erhÃ¶h sich der Fehler um 0.6% 





VerhÃ¤ltni deutet auf diffusive Lecks hin1. Benutzt man die aus diesem Ver- 
such ermittelten Leckraten von 1.5 - 7 Â 1 0 1 8  .Nml/s. um das Leck wahrend des 
120 Sekunden dauernden Einlaflvorgangs zu quantifizieren. so erhÃ¤l man etwa 
2 - 8 - 1 0 i 6  Nm1 'He. Die Wasser-Blankrnessungen hingegen liefern 3He-Mengen 
um 1 - 1 0 1 6  Nm1 und stark variierende 2 - ~ e r h Ã ¤ l t n i s s e  Ich gehe deshalb davon 
aus, daÂ bei der oben genannten Versuchssreihe weitere Lecks an der Extraktions- 
anlage eine bedeutende Rolle spielten. Insofern ist das ermittelte %-VerhÃ¤ltni 
dieses Experiments fÃ¼ Lecks an den 0-Ringen ohne Relevanz und kann zur 
Q~ant i f iz ierun~ der nicht tritiogenen 'He-Menge beim EinlaÂ§vorgangnich ver- 
wendet werden. 
Die Leckraten der 0-Ringe fÃ¼ 'He und "He sollten sich an einem Hoch-Vakuurn- 
System besser bestimmen lassen2. 

e unvollstÃ¤ndi entgaste Proben: 
In einer Versuchsreihe wurden Wasserproben nur 2 - 10 min entgast. so daÂ ein 
Gasrest im Wasser verblieb. Die Proben wurden anschlieÂ§en gemessen. FÃ¼ 
diese teilentgasten Proben wurde ein E - ~ e r h Ã ¤ l t n i  von 1.45 zt 0.04 . 1 0 6  er- 
mittelt. FÃ¼ 'He wird aufgrund der geringeren Masse ein schnelleres Ausgasen 
als fÃ¼ "He erwartet. Die Messungen konnten das nicht bestÃ¤tigen Es besteht 
auch die MÃ¶glichkeit daÂ die Proben gegen Ende oder unmittelbar nach dem 
EntgasungsprozeÂ mit Helium durch groÂ§ Lecks an der Anlage kontaminiert 
wurden, nur wÃ¼rd man dann ein 2-VerhÃ¤ltni  erwarten, das nÃ¤he bei dem 

atmosphÃ¤rische 2 - ~ e r h Ã ¤ l t n i  liegt. Ein verringerter Wasserdampfstrom aus 
dem Glaskolben kann zu einer hÃ¶here RÃ¼ckdiffusio Ã¼be die Engstelle in den 
Kolben fÃ¼hren Dies wÃ¤r mit einen $-VerhÃ¤ltni vereinbar, das Ã¼be dein at- 
mosphÃ¤rische liegt. 
Wiederholt man dieses Experiment in einer Umgebung mit erhÃ¶hte Helium- 
konzentration (mit bekanntem ^-~erhÃ¤ltnis) sollte sich die Auswirkung eines 
verringerten Wasserdampfstromes auf die RÃ¼ckdiffusio von Helium in den ent- 
gasten Kolben untersuchen lassen. 

e Abschmelzen der Glaskolben: 
In mehreren Experimenten wurde versucht. den EinfluÂ der Abschmelzdauer und 
-temperatur auf eine Heliumkontamination zu ermitteln. Die beiden Parameter 
liefien sich nicht weit genug variieren, um einen EinfluÂ auf den Heliumgehalt 
der Proben zu quantifizieren. Die Signale dieser Proben lagen nicht signifikant 
Ã¼be den Blankwerten des MeBsystems. Ein E - ~ e r h Ã ¤ l t n i  konnte nicht ermittelt 
werden. 
MÃ¶glicherweis lÃ¤Â sich der Heliumflufi durch das Glas beim Abschmelzen bei 
einer Verwendung von Glas mit einer hÃ¶here Diffusionskonstante (z.B. DVRA'N) 
besser untersuchen. 

e Heliumflufi aus dem Glas wÃ¤hren der Anwachszeit: 
Es wurden Proben hergestellt, die sechs Monate in nicht vorbehandelten Glas- 
kolben gelagert wurden. Das aus den Kolben diffundierte Helium wies ein &- 
VerhÃ¤ltni von 1.00 Â 0.07 . 1 0 6  auf. WÃ¤r das im Glas eingeschlosse~~e Helium 

'Die Diffusion ist abhÃ¤ngi von der Teilchenmasse. D ex & 
%ier biet,et sich die Entgasungsanlage am IUP ~ r e m e i &  Aufbereitung von Wasserproben fiir 

die Bestimmung des Heliumgehalt,~ an. 



mit der AtmosphÃ¤r equilibriert, wÃ¼rd man aufgrund der hÃ¶here Diffusions- 
rate von 'He ein %-~erhÃ¤ltni  erwarten, das Å¸be dem atmosphÃ¤rische liegt. 
Diese Messungen legen die Annahme nahe, daÂ in den Glaskolben der "He-Anteil 
Å¸berliÃ¶ war. Da nicht alle Kolben. die fÃ¼ Tritiumproben verwendet wurden, 
unter gleichen Bedingungen hergestellt worden sind oder die gleiche Behandlung 
erfahren haben. ist dieses %-VerhÃ¤ltni mit Vorbehalt zu verwenden. 
Eine notwendige Voraussetzung fÃ¼ Proben hoher QualitÃ¤ ist deshalb eine 
Â¥vollstÃ¤ndi Elimination von Helium aus dem Glas. Diese wird durch Aushei- 
zen der Kolben erreicht (s. Kap.2.4). 

0 in-sit u Heliumproduktion: 
Reaktionen von kosmogen erzeugten SekundÃ¤rneutrone kÃ¶nne mit verschiede- 
nen Isotopen des Wassers und der darin gelÃ¶ste Salze 'He und *He erzeugen. 
Der Zerfall von im Wasser produziert ebenfalls geringe Mengen der beiden 
Heliumisotope. (siehe dazu Kap. 4.3) 

Einen weiteren Befund erhielten wir aus der routinemaigen Messung von Wasserpro- 
ben mit angenommener geringer Tritiumkonzentrationen. Einige dieser Proben wie- 
sen hohe *He-Signale auf. Bestimmt man nach Verringerung der 'He-Menge um den 
vermuteten tritiogenen Anteil (< 2%) das &VerhÃ¤ltnis so erhÃ¤l man den Wert 

1.41 2~ 0.09 . 1 0 6 .  Das VerhÃ¤ltni liegt nahe am atmosphÃ¤rische E - ~ e r h Ã ¤ l t n i s  

Die untersuchten mÃ¶gliche Kontaminationsquellen wiesen %-VerhÃ¤ltniss auf, die 
um den atmosphÃ¤rische Wert Ra = 1.384 . 1 0 6  schwankten. Es gibt kein Verfah- 
ren. die verschiedenen relativen Anteile der Kontaminationsquellen zu quantifizie- 
ren. MÃ¶glicherweis kann es weitere nicht identifizierte Quellen mit unbekannten z- 
VerhÃ¤ltnisse geben. Deshalb ist es von groÂ§e Bedeutung, die bekannten Kontaminati- 
onsquellen gering zu halten. Der Fehler der 'He-Mengenkorrektur auf nicht-tritiogenes 
'He wird wegen der groÂ§e VariabilitÃ¤ mit 20% nach oben abgeschÃ¤tzt Der relative 
~ e h l e r  der tritiogenen 'He-Probenmenge berechnet sich dann folgenderrna8en: 

atmosphÃ¤rische z - ~ e r h Ã ¤ l t n i s  Ra = 1.384 - 10W6 

'n: 'He-Menge der Probe 

^TI: "He-Menge der Probe 

'ni,.<: tritiogene 'He-Menge der Probe 

Das diese Fehlerberechnung ein hinreichend gutes Kriterium zur Quantifizierung des 
Fehlers einer Piobenmessung mit geiinger Tritiumkonzentration darstellt, zeigen die 
Daten aus Tab.4.1. Der Mittelwert der mit Gl.3.14 und Gl.4.1 berechneten Fehler der 
Einzelmessungen deckt sich mit der Streuung aus den Daten der dort untersuchten 
Wassermasse. FÃ¼ Proben mit hohen Konzentrationen zeigt die Abb.5.1 eine zufrie- 
denstellende Beziehung zwischen den ermittelten Einzelfehlern der Messungen und den 
Standardabweichungen der entsprechenden Ensembles von Mehrfachmessungen. 

Abb. 4.1 links illustriert die Verteilung der relativen nicht-tritiogenen 'He-Anteile von 
iiber 3000 ozeanischen Tritiumproben. Abb. 4.1 rechts zeigt die Verteilung der abso- 
luten Fehler von Å¸be 3000 Tritiumproben. Die Fehler wurden mit Gl.3.14 und Gl.4.1 
berechnet. 
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Abbildung 4.1: links: Verteilung der relativen Anteile des nicht-tritogenen 3He in Einheiten 
der ermittelten 'He-Menge der Probe. Die nicht-tritiogenen 'He-Mengen wurden mit "He 
.Rr, bestimmt. 
rechts: Verteilung der absoluten Fehler der Tritiumproben 

4.2 Trit ium-Kontaminat ionen 

Bei der Probennahme und der Probenaufbereitung gab es mehrere ArbeitsgÃ¤nge bei 
denen das Probenwasser mit Umgebungsluft oder mit OberflÃ¤chen die der Umge- 
bungsluft ausgesetzt waren, in Verbindung gelangte. Dort bestand eine erhÃ¶ht Ge- 
fahr der Kontamination mit Tritium. Die ProbenbehÃ¤lte sollen fÃ¼ einen Zeitraum 
von mehreren Jahren den Austausch von Tritium mit der Umgebung auf ein Mini- 
mum reduzieren. 

Bevor die verschiedenen Kontaminationsquellen erlÃ¤uter und quantifiziert werden, soll 
eine Beschreibung von tritiumhalten GegenstÃ¤nde und deren Kontaminationspoten- 
tial erfolgen. 

Trit iumquellen: 
In den letzten Jahrzehnten wurde Tritium wegen seiner verglichen mit Radium-228 
oder Promethium-147 geringeren ToxiditÃ¤ in luminiszierenden Anzeigen verwendet. 
Tritiierte Polymere (Polystyrene) kÃ¶nne in Verbindung mit einer geeigneten fluo- 
renzierenden Substanz auf Zeiger und Zifferblatt aufgebracht werden. Von tritiierten 
Polystyrenen ist bekannt, daÂ sie etwa 5% des Tritiums pro Jahr freisetzen [Krej79]. 
Die Freisetzungsraten von Tritium aus verschiedenen Armbanduhren mit tritiierten 
Polystyrenen wurden von SchÃ¶nhofe und Pock [ScPo95] untersucht. Die Emissionen 
lagen fÃ¼ verschiedene Fabrikate zwischen 5000 und 34000Bq/Tag. FÃ¼ alte Uhren 
muÂ mit noch hÃ¶here Emissionsraten gerechnet werden. Ikeda et al. [Iked66] fanden 
1965 Tritiumemissionen von 100000 Bq/Tag und Uhr. 
In Gaslichtquellen wird gasfÃ¶rmige Tritium zusammen mit einer fluorenzierenden Sub- 
stanz auf der Innenwand von kleinen GlasrÃ¶hrche verwendet. Uhren mit Gaslichtquel- 
len (erste Digitalarmbanduhren) sind in vielen LÃ¤nder verboten, da bei einem Bruch 
sehr hohe Tritiummengen freigesetzt werden kÃ¶nnen Von tritiierten Gaslicht,quellen 
ist bekannt, daÂ Tritium durch Glas permeiert [AURP82]. 
DaÂ Tritium noch Anwendung in luminiszierenden Produkten findet, spiegelt sich in 
den konstanten UmsÃ¤tze von Tritium in der Schweiz fÃ¼ der Herst,ellung von Leuchtb 



farbe wieder. Pro Jahr werden dort etwa 1 . 1016Bq Tritium fÃ¼ Leuchtfarbe und 
Gaslichtquellen verwendet [Atom96]. 
Die Tritiummengen betragen fÃ¼ Armbanduhren mit LeuchtzifferblÃ¤tter 3-75-10' Bq. 
fÃ¼ Armbanduhren mit FlÃ¼ssig-Kristall--Anzeige sogar 2 -  10'' Bq. Kompasse sind mit 
bis zu 5 log Bq Tritium dotiert, AUSGANG-Zeichen sogar bis zu 8 . 10" Bq. 
In Gaschromatographen werden teilweise Detektoren mit einer hoch Tritium-dotierten 
Titan- oder Zirkoniumfolie (bis zu einigen 101' Bq) eingesetzt, deren Tritiumemissio- 
nen eventuell direkt an die Umgebungsluft abgegeben werden. Auch in Rauchdetekto- 
ren und elektronischen Bauteilen werden tritiierte Substanzen verwendet. h e r  deren 
Emissionsraten und Kontaminationspotential kann hier keine Aussage gemacht wer- 
den. 

An einem Beispiel soll die Problematik der Kontamination einer Wasserprobe illustriert 
werden: Die Wasserda,mpfmenge in einem Raum von 1000 m3 betrÃ¤g bei '20'C und 
50% Luftfeuchte etwa 10 kg3. Die Tritiumemissionen einer Lhr, die pro Tag 10000 Bq 
freisetzt, kontaminiert den gesamten Wasserdampf in diesem Ra,um im Zeit,raum ei- 
nes Tages mit 80000 TU-14. Die Tritiumkonzentration im Wasserdampf betrÃ¤g dann 
8000 TU.  Tauscht das Wasser einer 1-Liter-Probe mit dem Wasserdampf von einem 
Liter Luft (- 10 mg) a,us, so erhÃ¶h sich die Konzentration in dieser Probe um 80 mTL. 

Ãœbe die Problema,tik der Kontaminationen. besonders durch Armbanduhren. muÂ das 
Personal und Personen, die die Labore betreten oder auf dem Schiff arbeiten. informiert 
werden. Alle radiogenen Leuchtzifferanzeigen mÃ¼sse erfaÂ§ werden. Leuchtzifferanzei- 
gen, die nicht durch radiogene Substanzen angeregt werden, verlieren ihre Luminizsenz 
nach spÃ¤testen einer Stunde. Im Zweifel muÂ dies Ã¼berprÃ¼ werden. 

Zusammenfassung der Kontaminationen durch Tritium 
Die in den Kap. 2.1, 2.2 und 2.4 angefÃ¼hrte Kontaminationsquellen werden hier zu- 
sammenfassend aufgelistet. Die Kontamination einer Wasserprobe ist fÃ¼ eine Triti- 
umkonzentration der Kontaminationsquelle von 100 TU abgeschÃ¤tzt 

0 Wasserdampfaustausch im SchÃ¶pfe 
Wir konnten nicht explizit eine Kontamination des Wasser im SchÃ¶pfe nach dem 
Ã¶ffne des SchÃ¶pfer und einem Kontakt mit der Laborluft nachweisen. 

0 Wasserdampf in der vorbereiteten Flasche 
Die im Wasserdampf der Flasche enthaltene Tritiummenge kann bis zu 2 m T l - 1  
betragen (je nach Luftfeuchte). 

e Wasserdan~pfaustausch beim BefÃ¼lle der Flasche 
FÃ¼ einen Austausch von Wasserdampf beim Befiillen der Flasche kann man die 
maximale Tritiummenge auf 2.5 mTU-1 abschÃ¤tzen 

0 Wasseradsorbat auf der Innenseite der Flasche 
Die Tritiummenge im adsorbierten Wasserfilm an der Flaschenixinenseite betrÃ¤g 
maximal 0.3 mTÅ¸-1 

Wasserdampfaustausch Ã¼be den FlaschenverschluÂ 
Die Tritiummenge in einer Flasche erhÃ¶h sich durch Dampfaustauscli um etwa 

Bedingungen fÃ¼ den ProbenabfÃ¼llrau von F'S POLARSTERN 
"Angenornn~en ist, daÂ alles Trit,ium in HTO Ã¼berfÃ¼h wird. 



6 mTU-LiterIJahr. Diese Menge beinhaltet den Austausch von atmosphÃ¤rische 
tritiierten Wasserstoff. 

Diffusiver Austausch der OH-Gruppen und des Hz im Glas 
Diese Austauschprozesse sind trotz hoher Wasseranteile im Glas zu vernachlÃ¤ssi 
gen. 

HTOIHT-Permeation durch die Glaswand 
Die Permeationsrate ist fÃ¼ die hier gewÃ¤hlte Flaschenmafle vernachlÃ¤ssigba 
klein. 

Wasserdampfaustausch beim Transfer in die E,xt,raktionsanlage 
Eine AbschÃ¤tzun ergibt fÃ¼ den Fall eines starken Wasserdampfaustausches eine 
obere Kontamination von 2 mTU-Liter. 

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

Die obige Auflistung gibt lediglich das Kontaminationspotential verschiedener Quellen 
mit der gleichen Tritiumkonzentration wieder. Dabei ist festzustellen, daÂ der Wasser- 
dampfaustausch Ã¼be den Flaschenverschlufl fÃ¼ lange Lagerzeiten (sie kÃ¶nne einige 
Jahre betragen) die dominierende Rolle spielt. Eine Aussage, in welchem MaÂ die ein- 
zelnen Proben beeinfluflt wurden, konnte bisher nicht gemacht werden, da zu viele 
Parameter der Handhabung und der Lagerbedingungen nicht protokolliert wurden. 
Eine AbschÃ¤tzun lÃ¤Â sich durchfÃ¼hren wenn man die Wasserdampfkonzentration 
fÃ¼ verschiedene Expeditionen auf den Schiffen und in den Laboren protokolliert und 
die Messungen von Proben mit vermutlich tritiumfreien Wasser damit korreliert. In 
Kap.5 wird darauf verwiesen, daÂ die Tritiumkonzentration im Wasserdampf auf dem 
Schiff einen entscheidenden Einflufl auf die DatenqualitÃ¤ hat. 

4.3 in-situ-Produktion von Helium und Tritium 

Eine schwer abschÃ¤tzbar Kontaminationsquelle stellt die in-situ-Produktion von Tri- 
tium und 'He durch SekundÃ¤rprodukt der kosmischen Strahlung dar. Wegen der 
niedrigen Nachweisgrenze dieses Meflverfahrens ist es notwendig, diese Quelle zu be- 
trachten. 

FÃ¼ die folgende AbschÃ¤tzun wurden Daten von Messungen gewÃ¤hlt von denen an- 
genommen werden kann, daÂ sie von Proben mit tritiumfreiem Wasser stammen. Die 
gewÃ¤hlte Proben wiesen eine gute VerarbeitungsqualtitÃ¤ auf, die durch sehr geringe 
"He-Kontaminationen nachgewiesen wurde. Da fÃ¼ diese Messungen Tritiumkontami- 
nationen auf dem Schiff ausgeschlossen werden sollten, wurden nur Proben verwendet, 
die in niedrigen Breiten genommen wurden. Auf diesen Expeditionen fand die Proben- 
nahme auf dem offenen Deck statt. Weiterhin wurden die Proben, soweit vorhanden, 
mit FCKW-Daten unseres Labors korreliert, um eine anthropogene Komponente aus- 
schlief3en zu kÃ¶nnen FÃ¼ Proben, fÃ¼ die diese Korrelation nicht zur VerfÃ¼gun stand, 
wurden mit Hilfe der hydrographischen Daten die zugehÃ¶rige Wassermassen identifi- 
ziert. Es wurden nur Proben aus solchen Wassermassen verwendet, von denen aus ̂ Ar- 
oder "C-Messungen bekannt ist, daÂ diese WÃ¤sse keine Anteile von anthropogenen 



Tabelle 4.1: Tritiumkonzentrationen von Proben mit trit.iumfreiem Wasser von ver 
schiedenen ProbensÃ¤tze aus dem SÃ¼datlanti 

Fehler des Mittelwerts 

mTU1 

Tritium enthalten kÃ¶nne [Broe79]; [Rodr93I5. Weiterhin wurden von der Expedition 
M1513 einige Proben mit hohen Tritiumkonzentrationen verworfen. die auÂ§erhal des 
Ensembles lagen (Abweichung > 24. Die in der Tab.4.1 angebenen DatensÃ¤tz aus 
dem SÃ¼datlanti wurden zu dieser Analyse verwendet. 

Der Mittelwert der errechneten Fehler aller Einzelmessungen eines Ensembles deckt 
sich mit der Standardabweichung des gewÃ¤hlte Ensembles. Die Mittelwertfehler er- 
lauben folgende Klassifizierung der DatensÃ¤tze 
Die Proben der Expedition M1513 zeigen deutlich hÃ¶her Konzentrationen als die 
Proben der CITHER-Expeditionen. Diesen Unterschied fÃ¼hr ich auf die lÃ¤nger La- 
gerzeit der Ml5/3-Proben im Flaschenlager zurÃ¼ck FÃ¼ die oben gewÃ¤hlte Proben 
berechnete ich eine mittlere Kontaminationsrate von 1.6 zt 0.3 mTU/Jahr6. Entspre- 
chend der Auflistung auf den vorherigen Seiten gibt es zwei signifikante Quellen. die 
die Tritiumkonzentration der Probe mit der Lagerzeit erhÃ¶hen 

0.9 

e Wasserdampfaustausch durch den FlaschenverschluÂ 
Ich nehme an, daÂ die Tritiumkonzentration im Wasserdampf des Flaschenlagers in1 
Mittel dem langfristigen Trend der Tritiumkonzentration im Niederschlag folgt (siehe 
Abb. 4.2), jedoch durch eine zusÃ¤tzlich konstante Quelle um etwa 10TU erhÃ¶h ist 
Die Luftfeuchte im Lager wurde nicht stÃ¤ndi Ãœberwacht Messungen ergaben Feuchten 
zwischen 40 - 55%. Nimmt man eine konstante Tritiumkonzentration von 30 TL an. so 
gelangen durch den FlaschenverschluÂ je nach Feuchte etwa 0.8 - 1.1 mTL-Liter/Jahr. 
FÃ¼ einige Proben der Expedition M1513 zeigten sich deutlich hÃ¶her Tritiumkonzen- 
trationen. Man kann davon ausgehen, daÂ hier eine hohe Leckrate Ursache der hohen 
Kontamination ist. 

e in-situ Tritiumproduktion 
Die verbleibenden 0.65 zt 0.35 mTU/Jahr (E 100 zt 60 T-Atome/Tag/Literq kÃ¶nne 
durch Reaktionen der Kosmischen Strahlung und deren Sekundarprodukten mit ver- 
schiedenen Isotopen des Wassers und der darin gelÃ¶ste Salze erzeugt werden8. 

0.9 

P r o b e n  aus AABW und NADW im westl. Brasil-Becken wurden nicht verwendet (zur Cl~arak- 
terisierung s. Kap.6) 

'Probenmenge - 1 Liter 
'Weil die Lagerzeit <C 2 wird der Zerfall der produzierten T-At.on~e vernachliksigt 
8Die Tritiumproduktion durch 23q-Zerfall kann im Wasser vernachlÃ¤ssig werden (s .  Kap.l .3) .  

0.3 0.3 
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Abbildung 4.2: Tritiumkonzentration im Wasserdampf im Flaschenlager (Symbole) 
Tritiumkonzentration im Niederschlag vom Tritium-Labor Hof (Linie, Fehler 5% oder 
1.5TU). Die Niederschlagskonzentrationen sind in Norddeutschland etwa 20% geringer 
[IAEA94]. 

Der einzige nennenswerte Partikelflufl auf MeereshÃ¶h besteht aus SekundÃ¤rneutrone 
[LaPe62]. Diese Neutronen werden in der AtmosphÃ¤r durch Spallationsreaktionen 
hochenergetischer Teilchen mit den Isotopen der AtmosphÃ¤r gebildet oder als Ver- 
dampfungsneutronen angeregter Kerne emittiert. Die Neutronenenergien zeigen eine 
Maxwell-Verteilung mit dem Peak bei 1 MeV. Diese Neutronen werden durch StÃ¶Â 
mit leichten Kernen der atmosphÃ¤rische Gase schnell thermalisiert [Swet54]. Der FluÂ 
der SekundÃ¤rneutrone hÃ¤ng von der geomagnetischen Breite (Variation 50%) und 
von Sonnenfleckenzyklus ab (Variation < 4%). FrÃ¼her Untersuchungen Å¸be die 'He- 
Produktion durch Kosmische Strahlung in Gestein sahen die Reaktion von thermischen 

Neutronen mit 'Li (6Li(n, a ) T  Ã ‘ ^ H ~  als einzige signifikante Reaktion an9 [MoPi55], 
[Gerl71], [Andr82]. Kurz [Kurz861 erklÃ¤r die Analysen seiner Gesteinsproben jedoch 
mit einer um den Faktor 20 hÃ¶here Produktionsrate durch Spallationsprozesse der Se- 
kundÃ¤rneutrone mit verschiedenen Isotopen in den oberen Gesteinsschichten, die Ã¼be 

den Zerfall TL 'He und direkt zu 'He fÃ¼hren Das VerhÃ¤ltni der T/'He-Produktion 
wird fÃ¼ Spallationsreaktionen auf etwa 1 geschÃ¤tz [Lal67], [Krug68], [BaMo95]. Ich 
benutze hier einen Wert fÃ¼ das VerhÃ¤ltni der 'He/T-Produktion von 1.25 k 0.05, den 
Jenkins [Jenk96] aus Messungen bestimmt hat. 
WÃ¤hren die '-Li(n, a)T-Produktion vom Lithiumgehalt des Gesteins abhÃ¤ngt ist die 
'He- und T-Produktion durch Spallationsreaktionen nÃ¤herungsweis unabhÃ¤ngi von 
der Gesteinszusammensetzung, da  die Reaktionen im wesentlichen mit den leichten 
Isotopen (- 70 - 80% 0 2 ;  20% Si) vollzogen werden [KurzgO]. Ich nehme deshalb 
fÃ¼ Wasser eine 10% hÃ¶her Produktionsrate als fÃ¼ Gestein an. 
FÅ¸ die geomagnetische Breite von Hawaii 38ON gibt Kurz [Kurz861 eine Å¸be einen 
langen Zeitraum gemittelte Produktionsrate von 135 k 30 ('He + T)-Atome/g/Jahr 
auf MeereshÃ¶h an. Diese Produktionsraten sind mit einer frÃ¼her AbschÃ¤tzun von 
La1 und Peters [LaPe67] vertrÃ¤glich die Spallationsraten aus photographischen Emul- 
sionen bestimmten. La1 [La1911 gelangte aus theoretischen Berechnungen auf eine 'He- 
Produktionsrate von 83 ('He + T)-Atome/g/Jahr auf MeereshÃ¶h in Breiten von 60'. 
Insgesamt sind die Produktionsraten doch sehr unsicher. 

g~Virkungsquerschnitt~: 940 barn [KuSc69] 



Die AbklinglÃ¤ng in Gestein betrÃ¤g etwa 150/g/cm2 [La1871 und ist mit groÃŸe Un- 
sicherheiten behaftet [Lalgl]. Unserere Tritiumproben werden im ErdgeschoÃ eines 
fÃ¼nfstÃ¶ckig GebÃ¤ude gelagert. Die Geschofldecken bestehen aus Beton, fÃ¼ den 
man eine gesteinsartige Zusammensetzung annehmen kann. Die GeschoJ3deckendicke 
betrÃ¤g 20 cmlO, die Dichte betrÃ¤g etwa 2.0 g/cm3 [Numa90]. So sind nach Kurz immer 
noch die Spallationsreaktionen die bedeutenstenl'. Die durch Neutronen induzierte 
Tritiumproduktion liegt fÃ¼ unsere Tritiumproben bei etwa 55 T-Atome/Liter/Tag. 
Diese entspricht etwa 0.3mTU/Jahr. Dabei ist keine Ã„nderun der Abschirmung fÃ¼ 
verschiedene Einfallswinkel der Neutronen in das GebÃ¤ud berÃ¼cksichtigt2 AuÂ§erde 
bleibt die Abschirmung der Proben durch sie umgebende andere Proben im Lager un- 
berÃ¼cksichtigt Wird man diese Effekte mit betrachten, so sollte sich die Produktions- 
rate verringern. 

Diese AbschÃ¤tzun zeigt, daÂ die Produktion von sehr geringen Tritiummengen in 
den Proben mÃ¶glic und mit unseren Untersuchungen im Rahmen der Unsicherheiten 
vertrÃ¤glic ist. 

a in-situ Heliumproduktion 
Wir stellen fest, daÂ fÃ¼ die oben erwÃ¤hnte ProbensÃ¤tz ein konstantes Signal von 
4.5mTU verbleibt. Bei dieser Auswahl der Proben sollten die Kontaminationsquel- 
len an Bord des Schiffes vernachlÃ¤ssig werden kÃ¶nne und es verbleiben folgende 
ErklÃ¤rungen 

Eine Kontamination bei der Extraktion der Probe kann bei einer Wasser- 
dampfkonzentration von 30 TU die Tritiumkonzentration der Probe um maximal 
0.6 mTU erhÃ¶he (s. Kap.4.2). 

Ein Austausch von dem in der Flasche vorhandenem Wasserdampf kann beim 
BefÃ¼lle der Flasche die Konzentration in der Probe um etwa 0.7 mTU erhÃ¶he 
(s. Kap.4.2). 

Das Wasser aus mittleren Tiefen des SÃ¼datlantik l3 kann noch geringe Triti- 
ummengen enthalten, die dem OberflÃ¤chwasse des Nordatlantiks vor den ersten 
Wasserstoffbombenversuchen aufgeprÃ¤g wurde. Die OberflÃ¤chenkonzentratione 
lagen zwischen 0.2 und 1 TUI4. Die Komponente des Antarktischen Wassers ist 
in mittleren Tiefen vernachlÃ¤ssigba [Broe79]. Ist nur ein Zehntel des Wassers 
jÃ¼nge als 70 Jahre, liegt die verbliebene Tritiumkonzentration in der GrÃ¶Â§e 
ordnung von 1 mTU. Da das Wasser im Brasilianischen Becken jÃ¼nge ist. sollte 
die Tritiumkonzentration dort etwas hÃ¶he sein. Dies ist jedoch nicht eindeutig 
festzustellen. 

Wird in der entgasten Probe Helium mit einem E - ~ e r h Ã ¤ l t n i  produziert, das 
weit Ã¼be dem atmosphÃ¤rische 2 - ~ e r h Ã ¤ l t n i  liegt, fÃ¼hr das bei der Auswer- 
tung zu einer scheinbar hÃ¶here Tritiumkonzentration der Probe. 

^Bremer Hochbau Management 
"Erst in grÃ¶ÃŸer Tiefen d > 600 g/crn2 beginnen mÃ¼oneninduziert Neutronen eine Rolle zu 

spielen 
12Qn cos3.5Â±~. (8) Q n :  NeutronenfluÃŸ 8: Zenitwinkel [Heidil] 

^charakterisiert als Nordatlantisches Tiefenwasser 
"0.2 - 0.55TU [BuLi55]; 0.5TU [KaLi54]; 1 T U  [Gile58], [BeLiSi]; 0.2TU [DrRo78] 



Die ^V-Akti~itÃ¤ im Meerwasser betrÃ¤g 0.04Bqlkg. SchÃ¤tz man, daÂ 3He 
mit der gleichen Rate wie Tritium entsteht [Albe59], so ist das resultierende 

Verhiltnis der Zerfallsprodukte etwa 5 - 10 1OW4. Da die 'He-Produktion 
nui 0.17 - 0.34Atome/Tag/l betrÃ¤gt kann dieser EinfluÂ auf die Proben ver- 
nachlÃ¤ssig werden. 

Spallationsreaktionen von Neutronen mit leichten Isotopen produzieren 2- 
VeihÃ¤ltniss von 0.1 [Kurz86]. Eine ErhÃ¶hun von l mTU ist gleichbedeutend 
mit einer 'He-Produktion von 5 A t o m e n / P r ~ b e / T a ~ ~ ~ .  Mit der oben genann- 
tcn Produktionsrate (135 Atome/g/y) und der Abschirmung durch die GebÃ¤ude 
decken elhÃ¤l man etwa '20Tritiumat0me/Probe/Ta~~~. Die entgasten Proben 
lagein dicht gepackt in Gefriertruhen. Die Lage, und damit auch die Abschir- 
mung der Proben, bleibt unberÃ¼cksichtigt Mit dieser AbschÃ¤tzun erhÃ¤l man 
als obere Grenze eine kosmogene 'He-Produktionsrate, die einer Tritiumkon- 

0- zentration von 4mTU entspricht. 6Lz(n, a)T ~i-3He-Reaktionen kÃ¶nne ver- 
nachlÃ¤ssig werden, da  sie nicht direkt zur 'He-Produktion beitragen. Reak- 
tionen von niederenergetischen Neutronen, die zur Produktion von 'He fÃ¼hren 
wurden nicht publiziert [KuSc65], [AjLa59], [BaMo95], [LANL97]. 

Mehrere Versuche. den FluÂ der kosmogen erzeugten SekundÃ¤rneutrone auf 
dem GebÃ¤ud und in verschiedenen Lagen des Flaschenlager zu messen, schei- 
terten aus technischen GrÃ¼nden Die oberen Probenlagen kÃ¶nnte fÃ¼ eine starke 
Abschirmung der Proben in den unteren Lagen sorgen. Dieses gilt fÃ¼ die nicht 
entgasten Proben in den Glasflaschen im Regal des Flaschenlagers ebenso wie fÃ¼ 
die entgasten Proben in den Gefriertruhen. Der FluÂ der thermischen Neutronen 
nimmt in den ersten Dezimetern der Abschirmung wegen einer Thermalisierung 
der schnellen Neutronen stark zu [Liu94]. KÃ¶nnt man den Neutronenflufl fÃ¼ 
-1 MeV und thermische Neutronen getrennt aufnehmen, so wÃ¤r die Bedeutung 

der 6Lz(n .  a)T Ã‘Ã‘^H~-~eakt ion besser einzuschÃ¤tzen 

Die Betrachtungen zur in-situ-Tritium-Produktion und 'He-Produktion durch 
kosmogene Strahlung zeigen, daÂ hier ein Kontaminationspotential vorliegt. Die 
AbschÃ¤tzunge sind im Rahmen der Unsicherheiten mit unseren Daten vertrÃ¤glich 
Die oben errechneten kosmogenen Helium- und Tritiumkontaminationen mÃ¼sse bei 
der Auswertung berÃ¼cksichtig werden. Es zeigt sich aber, daÂ unsere Proben durch 
diese Prozesse nicht so stark kontaminiert wurden, wie die anderer Labore17. Eine 
mÃ¶glich Ursache kann die relativ gute Abschirmung durch die GeschoÂ§decke sein 
(200 g/cm2). Z,u beachten ist, daÂ die Tritiumkonzentration in den Proben mit der La- 
gerdauer des nicht ent,gasten Wassers im Flaschenlager zunimmt (1.63~0.3 mTU/Jahr) 
und fÃ¼ die entgasten Proben vernachlÃ¤ssigba ist. Die kosmogene Produktion von 'He 
wirkt sich jedoch nur auf die entgasten Proben aus. FÃ¼ eine Berechnung der Tritium- 
konzentration ist diese Kontamination in l.ter Ordnung unabhÃ¤ngi von der Lagerzeit. 
Sie kann, abgesehen von Schwankungen der IntensitÃ¤ der Kosmischen Strahlung, als 
konstant angenommen werden (4 mTU).  FÃ¼ beide Produktionsprozesse ist jedoch die 
Abschirmung der einzelnen Probe durch die sie umgebenden Proben schlecht zu erfas- 

^Probenmasse etwa 500 g 
"^liier ist die 'He-Produktion durch den Zerfall von kosmogen-erzeugtem Tritium nicht berÃ¼ck 

sichtigt (< 2.5% fÃ¼ Lagerzeiten von 6 Monaten) 
^ILP Heidelberg: 10 m T C  [Mens96], L-DEO: 15 m T L  [Schl96] 



Sen. Die Tritium- bzw. 3He- Produktionsrate wird also im Mittel deutlich kleiner als 
der jeweilige oben angegebene Wert sein. 

Zur genaueren Analyse mÃ¼sse hochwertige ProbensÃ¤tz mit tritiumfreien Wasser uri- 
ter unterschiedlichen Abschirmungsbedingungen und langer Lagerzeit hergestellt wer- 
den. HierfÃ¼ bieten sich Proben an, die jÃ¼ngs aus groÂ§e Tiefen des Pazifik in Ã¤quato 
rialen Breiten von unserer Arbeitsgruppe genommen wurden. Diese WÃ¤sse enthalten 
wegen ihres hohen Alters sicher kein Tritium mehr. Die Neutronen-Abschirmung sollte 
fÃ¼ verschiedene Positionen der Proben im Flaschenlager und in den Gefriertruhen 
durch Messungen des Neutronenflusses erfaÂ§ werden. 

Wichtig ist es, Informationen Ã¼be die Variation der Leckrate der FlaschenverschlÃ¼ss 
zu erhalten. Unserem Institut stehen Proben aus groÂ§e Tiefen des Ã–diche subtro- 
pischen Nordatlantiks zur VerfÃ¼gung die Mitte der 80er Jahre genommen wurden. Sie 
waren lange der Umgebungsluft ausgesetzt und eignen sich daher als Testreihe. Die 
Tritiumkonzentration im Wasserdampf Ã¼be diesen langen Zeitraum ist jedoch nicht 
bekannt. Mit den oben genannten Proben aus dem Pazifik kann eine neue Meareihe 
begonnen werden, bei der man die Flaschen einer kÃ¼nstlic erhÃ¶hte oder verringerten 
TritiumatmosphÃ¤r aussetzt. 





zeigt fÃ¼ diese Daten einen Anstieg der relativen Streuung fÃ¼ Proben mit kleinen 
Tritiumkonzentrationen2. In Abb.5.l(b) ist fÃ¼ verschiedene DatensÃ¤tz von Doppel- 
oder Mehrfachmessungen die Streuung eines Datensatzes gegen den Mittelwert der 
errechneten Fehler von Einzelmessungen dieses Datensatzes aufgetragen. Aus einer 
Extrapolation der Daten der Mehrfachmessungen kann man ableiten, da,Â der errech- 
nete Fehler der Einzelmessungen fÃ¼ Proben mit geringer Tritiumkonzentrationen zu 
klein ist. Da die Berechnung des Fehlers der Einzelmessungen nur aus den Daten der 
Spektrometermessung erfolgt, muÂ man annehmen, daÂ die Streuung bei Mehrfach- 
messungen durch eine Variationen der Kontamination bei der Probenvorbehandlung 
verursacht wird. Dies gilt jedoch nicht fÃ¼ alle DatensÃ¤tze Hier sei besonders auf 
die hochwertigen DatensÃ¤tz der Expeditionen M1513 und C I T H E R ~  hingewiesen (s. 
Tab.4.1). 

In den letzten MeBperioden wurden pro Woche meistens zwei Proben gemessen, die aus 
demselben Wasser hergestellt wurden. Zwei bis drei dieser Proben wurden pro Woche 
zusammen mit Proben aus dem Ozean extrahiert. So gibt eine solche MeBreihe Infor- 
mationen Ã¼be zeitlich variierende Extraktionsbedingungen oder Ã¼be Lecks im MeÂ§ 
system. Besonders schwierig ist es, mÃ¶glich Lecks in der Luftstandardeinheit wÃ¤hren 
einer Meflphase zu erfassen. FÃ¼ die Extraktions- und MeGperioden, in denen diese 
Proben hergestellt und eingesetzt wurden, konnten keine VerÃ¤nderunge verzeichnet 
werden. Die Konzentration betrÃ¤g 3.009 + 0.051 mTU. Ein relativer Fehler von 1.7% 
ist mit den Aussagen Ã¼be die StabilitÃ¤ des Meflsystems kompatibel (s. Kap.3.3.2). 
Es ist ratsam, zwei Serien solcher Proben kontinuierlich herzustellen. Eine Serie sollte 
Proben mit einer hohen Konzentrationen um einige TU enthalten. Sie dient dann vor- 
wiegend dazu, Fehler in der Kalibrierung zu erkennen. Eine andere Serie sollt,e Proben 
mit geringer Tritiumkonzentration enthalten, um Variationen des Kontaminationspo- 
tential verschiedener Quellen zu untersuchen. 

5.2 Interkalibrat ionsmessungen 

In den vergangenen Jahren nahm das Bremer Tritium-Labor an verschiedenen MeÂ§rei 
hen zur Kalibration der Labore untereinander teil. FÃ¼ einen Teil dieser Meoserien sind 
noch keine Daten anderer Labore erhÃ¤ltlich 

Abbildung5.2 zeigt die Abweichungen der Bremer Daten von den verfÃ¼gbare Angaben 
der anderen Labore3. Tabelle5.1 stellt die verschiedenen Meflreihen zusammen. Bis auf 
den IAEA-Datensatz sind die Messungen des Bremer Tritium-Labors im Rahmen der 
Meflfehler mit den Daten der verschiedenen Programme vertrÃ¤glich Jedoch muÂ fest- 
gestellt werden, daÂ die berechneten Konzentrationen der Bremer Messungen eindeutig 
Ã¼be denen der anderen Labore liegen. Die Differenzen sind fÃ¼ den Probensatz Hei- 
delbergl, bei dem die Konzentrationen auch mit der 'He-Anwachsmethode bestimmt 
wurden, am kleinsten. WÃ¤hren der Phase, in der die Proben aus Heidelberg! in Bre- 
men extrahiert und gemessen wurden, wiesen auch andere Proben eine hohe QualitÃ¤ 
auf. WÃ¤hren der MeÂ§phas der lAEA-Proben gab es ein Leck in der Luftstandardein- 
heit, das sich scheinbar nicht vollstÃ¤ndi korrigieren liefl. MÃ¶glich Ursachen fÃ¼ eine 

'Die AbhÃ¤ngigkei der Streuung von der Anwachszeit und der Probenmasse wurde hier nicht 
berÃ¼cksichtigt 

'Differenzen des benutzten Wertes fÃ¼ die Tritium-Halbwert,zeit wurden in Abb.5.2 nicht, 
berÃ¼cksichtigt 
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Abbildung 5.2: relative Abweichungen der Daten von Tritiummessungen des Bremer 
Tritium-Labors von vorhandenen Daten anderer Programme 
Die Fehlerbalken wurden aus der Wurzel der Summe der Quadrate der relativen Fehler be- 
rechnet. 
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Tabelle 5.1: cberblick der IntcrkalihrationsmeÂ§programm 

ÃŸ -ZÃ¤hle 
ÃŸ -Zahler 

^e-Anwachs- 
methode 

ÃŸ -Zahler 

ÃŸ -Zahler 

[Y] 
12.35 

(12.43?) 
12.43 

12.43 

? 

Proben 
3 
4 
8 

4 

l 

Mittelwertfehlerb 
Mittelwertfehler" 

Einzelfehler 

Messungen 
vertrÃ¤glic 

zu hoch 
vertrÃ¤glic 

Einzelfehler 

? 

vertrÃ¤glic 

vertrÃ¤glic 



Differenz zwischen Messungen mit ÃŸ-ZÃ¤hle und der 'He-Anwachsmethode kÃ¶nnte 
systematische Fehler der Eichung sein4. Bei der 'He-Anwachsmethode wird das tri- 
tiogene 'He durch Vergleich mit atmosphÃ¤rische Luft bestimmt. Eine lokale, zeitlich 
begrenzte Ã„nderun des atmosphÃ¤rische Heliumgehalts und des E-VerhÃ¤ltnisse 
durch technogene Quellen ist nicht vollstÃ¤ndi auszuschlieÂ§en Sieben Messungen von 
atmosphÃ¤rische Luft aus der nÃ¤here Umgebung des Bremer Labors gegen eine Xorm- 
menge [Well95] zeigten aber in den letzten Jahren nur vernachlÃ¤ssigbar â‚¬nderung 
der Heliumkonzentration (0.26%) oder des 2 - ~ e r h Ã ¤ l t n i s s e  [RÃ¼th97] 

In diesem Zusammenhang muÂ auf auf die Bedeutung von Lecks an der Luftstandar- 
deinheit verwiesen werden (s. Kap.2.5.2). Das Eindringen von Luft in die Luftstandar- 
deinheit fÃ¼hr bei der Auswertung auf zu geringe Konzentrationen. Eine Verringerung 
der Luftmenge durch ein mÃ¶gliche Leck am Ventil zum Pumpsystem (Abb.2.5) fÃ¼hr 
hingegen zu einer hÃ¶here Konzentration. Nimmt man an, daÂ ein kontinuierliches 
Leck an diesem Ventil die Ursache fÃ¼ die Differenzen zu den Daten der anderen Labore 
ist, so sollten die Differenzen nach einer NeubefÃ¼llun des Tritium-StandardbehÃ¤lter 
linear mit der Zeit anwachsen. Dies konnte nicht nachgewiesen werden, da in den 
entsprechenden MeÂ§zeitrÃ¤um zu wenig Interkalibrationsproben. und die meistens 
zeitlich gehÃ¤uft gemessen wurden. FÃ¼ die letzten Meoperioden konnten mit Hilfe der 
in unseren Labor hergestellten Mehrfachproben keine Lecks an der Luftstandardeinheit 
festgestellt werden5 (s. Kap.5.1). 

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

e Hierzu bietet sich ein periodischer Vergleich zwischen einer Normmenge (un- 
bekannt, aber unverÃ¤nderlich und den Gasmengen in der Luftstandardeinheit 
an6. 

e Die in Kap.5.1 beschriebenen Tritiumproben gleicher Konzentration mÃ¼sse kon- 
tinuierlich hergestellt und gemessen werden. 

e Es sollten auch weiterhin alle MÃ¶glichkeite wahrgenommen werden, die dem 
Bremer Tritium-Labor eine Teilnahme an InterkalibrationsmeÂ§reihe erlauben. 

"Vergleiche von ZÃ¤hlrohrmessunge und Messungen mit der 'He-Anwachsmet,hode aus dem IUP 
Heidelberg wiesen geringe systematische Differenzen auf [Baye96]. 

^Das in Frage kommende Pumpventil wurde bisher nicht ausgetauscht, so daÂ auch fiir friiliere 
Zeiten eine vernachlÃ¤ssigbar Leckrate angenommen werden kann. 

6Ein solches Vefahren existiert bereits fÃ¼ die massenspektrometrische Messung von Helium- und 
Neonisotopen [Well95]. 





5.3 Ãœbersich und QualitÃ¤ der ozeanischen 
Ditium-DatensÃ¤tz 

Tabelle5.2 gibt einen Ãœberblic Ã¼be den Durchsatz und die Verwendbarkeit der ozea- 
nischen Tritiumproben aus den SÃ¼datlanti und des Weddellmeeres. Von 3417 auf Ex- 
peditionen gewonnenen Proben wurden 3532 Gasextraktionen durchgefÃ¼hrt FÃ¼ 115 
Proben wurden zwei Extraktionen durchgefÃ¼hrt 91% (3271) der extrahierten Pro- 
ben konnten mit dem Spektrometer gemessen werden. Die verbliebenen extrahierten 
Proben wurden entweder zerbrochen oder wegen hoher Restgasmengen im Glaskolben 
nicht zur Messung weitergefÃ¼hrt 78% der gemessenen Proben konnten fÃ¼ die Inter- 
pretation von ozeanischen Tritiumverteilungen verwendet werden. Dabei wurde fÃ¼ 
Proben an der OzeanoberflÃ¤ch ein hÃ¶here abso1ut.er Fehler toleriert als fÃ¼ Proben 
aus grÃ¶f3ere Tiefen. Bei 183 Proben waren die 4He-Kontaminationen so hoch. da8 
die errechneten Einzelfehler fÃ¼ Proben mit geringer Konzentrationen 5 mTL oder fÃ¼ 
oberflÃ¤chennah Proben 10% Ã¼berstiegen 74 Proben konnten nicht gemessen werden; 
da  sich die Spitze des Glaskolbens nicht Ã¶ffne lief3. Die Daten von 219 Messungen 
wurden verworfen, weil die Proben entweder hoch mit Tritium kontaminiert ~vurden: 
die Proben verwechselt wurden oder Extraktionsdaten fehlerhaft protokolliert wurden. 
Weitere 38 Messungen wiesen deutlich zu geringe Konzentrationen auf. 
nur Verwechselungen von Proben als mÃ¶glich Ursache. 

Hier bleiben 

Extrationsdatum 

Abbildung 5.3: kleinste Tritiumko~~zentrationen der verschiedenen Expeditione~~ 

Abb.5.3 stellt fÃ¼ verschiedene Expeditionen die Tritiumkonzent,rat.ionen in Tiefen von 
unt,er 1500m dar. AusgewÃ¤hl wurden nur Proben: die ohne technische Bea~lst,a~~clun- 
gen durchgefÃ¼hr werden konnten und geringe 4He-Konta~ninationen a.ufwiesen. Teil- 
schnitte der Expeditionen JCR 10 und ANTX/4 fanden in1 Weddellnleer statt.. wo die 
Tritiumkonzentrationen in der gesamten WassersÃ¤.ul deutlicll von 51111 verscl~ieden 
sind (dunkel unterlegt, s. Kap.10). FÃ¼ alle anderen Proben erwartet man 1<01ize11- 
trationen, die bis auf Ausnahmen kleines sind als 20mTU. Besonders 110~11 sind die 
Konzentrationen der Proben; die vom FrÃ¼h,jah 1993 bis Ende 1993 extrahiert T V L I ~ C I ~  



Tritium [TU] 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

O j f i  ' I, 

! * + 1 MI I15 Station 134 
-1mj 4 

AAl~bild~ing .5.,4: Tritium Profil, Expedition M1115 Station 134 

(1111/5 und wenige Proben von Ml5/3). Unerwartet hoch sind auch die Konzentra- 
tionen der Proben. die bis zum FrÃ¼hjah 1993 extrahiert wurden. ZusÃ¤tzlic weisen 
die Daten eine hohe Streuung auf. Die Proben der Expedition M1115 Drake Passage 
~vurden im FrÃ¼hjah 1992 extrahiert. Ende des Jahers 1994 wurde fÃ¼ einen Teil dieser 
Proben eine zweite Gasextraktion durchgefÃ¼hrt Die Messungen der spÃ¤te extrahier- 
ten Proben wiesen deutliche geringere Konzentrationen auf. Auch spÃ¤te extrahierte 
Proben von Stationen der Expedition M1513 aus der rÃ¤umliche NÃ¤h der im Juli 
1993 extral~ierten Proben zeigen geringere Konzentrationen. 

Da die Konzentrationen der OberflÃ¤chenprobe der Expedition M1513 fÃ¼ beide 
ExtraktionszeitrÃ¤um nur gering voneinander abweichen, kann die Ursache nicht in 
einer falschen I<alibrierung zu finden sein. 

Auszuschlieflen ist a.uch eine starke Kontamination der Proben durch einen Wasser- 
dampfaustausch bei geÃ¶ffnete Probenflasche wÃ¤hren der Extraktion, da  sonst die 
zum zweiten mal extrahierten Proben der Expedition M1115 (Ende 1994) Ã¤hnlic hohe 
Konzentrationen wie nach der ersten Extraktion aufweisen mÃ¼i3ten Auch eine hohe 
Tritiumkonzent,rat.ion des Wasserdampfs im Flaschenlager kann nicht die Ursache sein. 
Sie wÃ¼rd die Konzentration des Probenwassers in den Glasflaschen mit der Dauer der 
A4ufbewahrung erhÃ¶hen An den Proben der Expedition M15/3 erkennt man, dafi dies 
nicht der Fall war. Als mÃ¶glich Ursache kann man einen Restwasseranteil mit hoher 
I~ritiumkonze~~tration in der Extraktionsanlage ausschliefien. RoutinemÃ¤fii wird aber 
die Anlage vor jeder Extraktion auf weniger als 10-2 mbar bepumpt, so dai3 die Anlage 
wasserfrei ist. Ein hoher Tritiumgehalt in den Glaskolben ist ebenfalls auszuschliefien. 
Da die Kolben vor der Extraktion in einem Vakuumofen 18 - 24 Std ausgeheizt wurden, 
kÃ¶nnt sich nach der Entnahme aus dem Ofen und a.nsch1ieflendem Kontakt mit der 
Laborluft auf der GlasoberflÃ¤ch ein \Vasseradsorbat bilden, dessen Tritiumkonzentra- 
tion der der Laborluft entsprÃ¤che Da die Kolben an der Extraktionsanlage bepumpt 
werden; bevor das Probenwasser eingelassen wird, wird dieses Wasseradsorbat keine 
Quelle darstellen. Es kÃ¶nne aber temporÃ¤r Konta,minationen der Proben auf den 
Schiffen nicht ausgeschlossen werden. Als ein extremes Beispiel sollen die Daten der 
Station # 134 von der Expedition Ml1/5 gelten (Abb.5.41, deren Proben ohne techni- 
sche AuffÃ¤lligkeite gemessen wurden. Die Konzentrationen bis 500 m entsprechen der 
erwarteten \'erteilung und sind gut mit FCKkV-I<onzentrationen korreliert. Konzen- 
trationen Ã¼be 0.2 TIj sind in dem beprobten Seegebiet nicht zu erwarten (8. Teil2). 



FÃ¼ alle Proben, die vor Ende 1993 extrahiert wurden, wird eine Tritiumko~itamina- 
tion festgestellt. Die Proben der Expedition M1115 sind zum Teil vermtltlich schon 
auf dem Schiff kontaminiert wurden. Eine weitere Kontamination hat im Zeitraum 
FrÃ¼hjah 1993 bis Ende 1993 im Extraktionslabor stattgefunden. Diese Verteilung soll 
deutlich machen, wie sensibel die Proben gegen Kontaminationen sein kÃ¶nne und dai3 
die Meflmethode geeignet ist, bei kontaminationsfreien Proben geringe Tritiumkonzen- 
trationen ( W  5 mTU) im Ozean nachzuweisen. 

5.4 Bewertung des Mefiverfahrens 

Das Verfa,hren zur Probennahme und die weitere Verarbeitung wurde in ICap.2 be- 
schrieben. Die Auswertung der Mefidaten ist in Kap.3 erlÃ¤utert, Verschiedene Konta- 
minationsquellen wurden in Kap.4 aufgelistet und abgeschÃ¤tzt 
GrundsÃ¤tzlic mufl man zwei verschiedene Untersuchungsfelder unterscheiden. um 
Aussagen Ã¼be die QualitÃ¤ dieses Verfahrens machen zu kÃ¶nnen 

1. MASSENSPEKTROMETRISCHE MESSUNG 
Zu diesem Feld gehÃ¶re die Bestimmung der Reproduzierbarkeit, der Yachweis- 
grenze und der Genauigkeit der absoluten 3He-Me~~ge. Damit verknÃ¼pft sind 
Untersuchungen zur Kalibration, StabilitÃ¤ und der Null-Messungen. 

e Die Mefisystem wird durch den Vergleich mit atmosphÃ¤rische Luft vorgege- 
bener Menge kalibriert. Der Fehler der Bestimmung der Luftmenge betrÃ¤g 
0.4%. Eine genauere Bestimmung ist nur mit erheblichen1 Aufwand zu er- 
reichen (3. Kap.3.4.1). FÃ¼ die interne Kalibration der Luftst,a,ndardmengen 
wÃ¤r ein Vergleich von neu erstellten Luftstandards mit einer vorgegebenen: 
nicht erneuerba,ren Luftmenge wÃ¼nschenswert 

e Die zeitabhÃ¤ngig Ã„nderun der Empfindlichkeit des Nfeflsystems wird 
durch Messungen gleicher Mengen Luft erfafit. Der Fehler fÃ¼ 3He betrÃ¤gt 
etwa 1% und ist im wesentlichen durch die Ziihlstatistik (An = fi) ge- 
geben. Eine VerlÃ¤ngerun der Meflzeit ist wegen des Probendurchsatzes 
nicht erwÃ¼nscht Eine VergrÃ¶flerun der Luftmenge ist durch mehrfachen 
Einlai3 einer vorgegeben Luftmenge mÃ¶glich Jedoch zeigen auch die 'He- 
Messungen einen Fehler bis zu 0.5%, so daf3 auch fÃ¼ 3He eine deutliche 
Verringerung unter 1% nicht erwartet werden kann (s. Kap.3.3.2). 

Der Felder bei der Bestimmung der nlengena,bhÃ¤,ngige Empfindlichkeit 
betrÃ¤g 0.8 - 2.0%. Die Kalibration von Probenmessungen mit, geringen 
'He-Mengen kann nicht direkt erfolgen. Hier wiirden routinemaflige Mes- 
sungen verschiedener Mengen von Gasgemischen unterschiedlicher E 
VerhÃ¤ltniss Abhilfe schaffen. Dieses Verfahren wÃ¤r sehr aufwendig und 
schwierig zu implementieren. Messungen von Luftmengen. die etwa einen 
Faktor 4 geringer sind als die zur Zeit routinemaaig verwendeten kfengen. 
sollten zur stÃ¤ndige Kontrolle der Empfindlichkeit, fÃ¼ kleine Gasmenge11 
durchgefÃ¼hr werden (s. Kap.3.2.2). 



Die Streuung der Signale von Blankmessungen hÃ¤ng im wesentlichen von 
dem Alusgas~~ngs~~erhal ten  des Spektron~eters ab. Das Spektrometer zeigt 
ein de~~tliclles kfernory und wir erhalten niedrige Blankwerte einige Wochen 
nach Beendigung der ~ ~ e s s u n g e n  des Heliumgehalts von Wasserproben. Die 
\-erfahren. die eingerichtet wurden, um mit Luft kontaminierte Proben zu 
detektieren. arbeiten voll zufriedenstellend, so da8 bisher erfolgreich ver- 
hindert \i,urde. solche Proben in das laufende Spektrometer einzulassen. 
Lontanlinierte Proben erhÃ¶he der Untergrund fÃ¼ die nachfolgenden Mes- 
sungen erheblich. Proben mit geringen Tritiumkonzentrationen sollten nicht 
zu Beginn einer Tritiun~meBphase gemessen werden. 
Die Xachsveisgrenze, die sich alleine aus der Streuung der Blankwerte des 
LIe8systems ergibt, betrÃ¤g 2mTU (berechnet fÃ¼ eine Wasserprobe von 
500 g nach einer Anwachszeit von 6 Monaten). 

FÃ¼ Proben mit hoher Tritiumkonzentration verhÃ¤l sich der Fehler der Be- 
stimmung der nachgewiesen 3He-Ionen etwa proportional zur Wurzel aus 
der Summe der detektierten Ereignisse. Bei der Bestimmung der 3He-Menge 
mÃ¼sse die Fehler der Kalibrierung, der StabilitÃ¤ und der Luftstandard- 
mengenbestimmung berÃ¼cksichtig werden. 

Dieses Lfe8system ist geeignet, geringe tritiogene 3He-Mengen in Wasserproben 
nachzuweisen (2 rnTU 3500 Atome fÃ¼ 500 g-Proben nach 6 Monaten Lager- 
zeit). FÃ¼ T~itiumproben mit Konzentrationen > 0.5TU wird der mefitechnische 
Fehler durch das Kalibrationsverfahren bestimmt. so da8 der Gesamtfehler etwa 
2 - 3% betrÃ¤gt Dies ist fÃ¼ die Untersuchungen von Tritiumverteilungen im 
Ozean ausreichend. 

2. EIXFLVSS DER VORBEHA~~DLUNG DER PROBEX AUF DIE QUALITAT 
Die Vorbereitung der Proben ist in Kap.2 beschrieben. 

* In Kap.4.2 und Kap.4.3 wurde auf das Problem von Kontaminationen durch 
Tritiumquellen eingegangen. Wie in Kap.5.3 beschrieben ist, sind einige 
DatensÃ¤tz stark davon betroffen gewesen. Die Auswertung der letzten Da- 
tensÃ¤tz zeigt aber auch, dafi die Kontaminationen auf 6 h 2  mTU verringert 
werden kÃ¶nnen Diese Kontaminationen waren relativ konstant, und die 
Streuung entspricht dem Fehler des Me8systems fÃ¼ kleine Konzentratio- 
nen. Die Kont,amination der Proben durch Wasserdampfaustausch Ã¼be den 
Flaschenverschl118 betrÃ¤g 0.8 - 1.1 mTU/Jahr. Die in-situ-Produktion von 
Tritium im Probenwasser wurde auf maximal 0.3mTU/Jahr abgeschÃ¤tzt 
Die obere Grenze fÃ¼ die in-situ-Produktion von 3He in den entgasten 
Proben in unserer 12agerstÃ¤tt wurde auf ein Ã„quivalen von 4mTU ab- 
geschÃ¤tzt 

e FÃ¼ eine Berechnung der Fehler der tritiogenen 3He-Mengen sind die Kon- 
taminationen der entgasten Proben mit Helium von gro8er Bedeutung 
(I<ap.4.1). Die Unsicherheit der &verhÃ¤ltniss fÃ¼ die Gesamtheit aller 
Heliumquellen wurde auf 20% abgeschÃ¤tzt Die Heliumquellen konnten im 
wesentlichen durch Ausheizen der Glaskolben soweit verringert werden, dafi 
sie den Fehler der tritiogenen 3He-Menge nur um ein Ã„cpivalen von 2 mTU 
erhÃ¶hen7 Keuere Messungen zeigen, dafi vollstÃ¤ndi heliumfreie Glaskolben 

'fur 500g Prohenmasse nach 6 Monaten Lagerzeit 
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bis zu 9 Monaten auch bei Raumtemperatur gelagert werden kÃ¶nne 

Zur Umrechnung der tritiogenen 3He-Menge in Tritiumkonzentrationen 
werden weitere Probenparameter verwendet. Die Fehler einzelner Parameter 
sind in Kap.3.4.1 diskutiert. Der Fehler dieser Gmrechnung betrÃ¤g 0.4%. 
Mit einer aufwendigeren Bestimmung der Probenparameter liefie sich dieser 
Fehler verringern. 

Unbekannte Tritiumquellen stellen die wesentliche Schwierigkeit bei der Bestim- 
mung ozeanischer Tritiumkonzentrationen dar. FÃ¼ eine Reihe von Proben lieflen 
sich die Kontaminationen nicht erklÃ¤ren so dafi keine sinnvolle Korrektur durcll- 
gefÃ¼hr werden konnte. 

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

Bei Interkalibrationsmefireihen waren die Werte des Bremer Tritium-Labor5 im Rah- 

men der Fehler mit den Werten der anderen Labore vertrÃ¤glich jedoch lagen die Werte 

des Bremer Tritium-Labors im Mittel etwa 3% Ã¼be den Werten der anderen Labore. 

Alle MÃ¶glichkeite zur Interkalibration sollten auch in Zukunft wahrgenomnlen wer- 

den. FÃ¼ eine besser abgesicherte Eichung des Systems sollten die in Kap.2.3.2 vorge- 

schlagenen Erweiterungen der Luftstandardeinheit umgesetzt werden. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da8 das im Bremer 
Tritium-Labor verwendete Verfahren geeignet ist. um geringe 
Tritiumkonzentration im Ozean nachzuweisen. Die Nach~veis- 
grenze betrÃ¤g fÃ¼ Proben mit geringen Tritium- und Helium- 
kontaminationen 5 mTU. 
Der Einzelfehler fÃ¼ Proben mit geringen Tritium- und Helium- 
kontaminationen betrÃ¤g < 5 1nTU oder 3%, so da8 die Genau- 
igkeit fÃ¼ ozeanographische Untersuchungen ausreichend ist. 



Teil I1 

Tritium Verteilung im SÃ¼da lantik 





Kapitel 6 

Hydrographie des SÃ¼datlantik 

Die Wechselwirkungen zwischen Ozean und AtmosphÃ¤r haben grofien EinfluÂ auf das 
globale Klima. So ist fÃ¼ das milde Klima in Nordeuropa der Nordatlantik Strom ver- 
antwortlich, der fÃ¼ Europa eine Warmwasserheizung mit etwa 0.5 PW darstellt1. Der 
Nordatlantik Strom ist Bestandteil einer globalen Ozeanzirkulation2. Diese ist dafÃ¼ 
verantwortlich, daÂ man im gesamten tiefen Ozean Wassertemperat,uren unter 3'C 
miÂ§t Generell findet ein WÃ¤rmetranspor aus tropischen und subtropischen Regionen 
in polare Gebiete statt, wo das OberflÃ¤chenwasse stark abkÃ¼hlt Bei entsprechendem 
Salzgehalt erhÃ¶h sich die Dichte des Wassers so stark, daÂ es bis auf den Ozeanboden 
absinkt. Anders als im Nordpazifik, ist dies im Nordatlantik der Fall. Die hohe Dichte. 
die notwendig ist, um Wasser in der GrÃ¶nlandsee der Norwegischen See und der La- 
bradorsee nach dem AbkÃ¼hle an der OberflÃ¤ch absinken zu lassen, ist mit dem hohen 
Salzgehalt des Nordatlantiks verbunden. Das salzreiche Wasser des Nordatlantiks wird 
durch einen grollen Frischwasserexport aus den Subtropen des Nordatlantiks in den 
Pazifik erzeugt3. Einen Teil der WÃ¤rme die dafÃ¼ nÃ¶ti ist, wird mit Wasser aus dem 
SÃ¼datlanti in den Nordatlantik importiert. Der Sudatlantik transportiert,. anders als 
die anderen Ozeane der SÃ¼dhemisphÃ¤ grofie WÃ¤rmemenge nordwÃ¤rt (etwa 1 P\\- 
[Holf94]). Ob nun der nordwÃ¤rtig WÃ¤rmetranspor des Siidat,lant,iks den Antrieb der 
globalen thermohalinen Zirkulation Ã¼be die SalzgehaltserhÃ¶hun in den Subtropen 
des Nordatlantiks darstellt, oder ob der starke Tiefenwasserstrom aus dem Nord- in 
den SÃ¼datlanti zum nordwÃ¤rtige Strom von Wasser aus dem SÃ¼datlanti fiihrt. ist 
wie die Frage nach dem Ei und der Henne [Broe87]. 

Der SÃ¼datlanti spielt auch eine besondere Rolle in der globalen Ozeanzirkulation. weil 
hier Wassermassen mit unterschiedlichen Charakteristika aus verschiedenen Ozeanen 
miteinander in Verbindung treten und modifiziert werden. Aus dem Norden strÃ¶m 
in Tiefen von 1500-4000m Wasser aus dem Nordatlantik ein [Sied96a]. C-ber die 
Drake-Passage, eine Meerenge zwischen der SÃ¼dspitz Amerikas und der Sordspitze 
der Antarktis, strÃ¶m Wasser aus dem Pazifik ein und um die Siidspitze Afrikas wird 
mit dem Agulhas Strom durch grofie tiefreichende Wirbel Wasser aus dem Indischen 
Ozean in den SÃ¼datlanti transportiert fLÃ¼tj961 Aufierdem wird an1 sÃ¼dliche Rand 
des Atlantiks, dem Weddellmeer, Wasser so modifiziert. daÂ es eine Wassermasse mit 

'0.5 PW WÃ¤rmetranspor Ã¼be den 45. Breit,engrad 
q n  der neueren Literatur wird gerne eine von Wallace Brocker entworfene Graphik des global 

conveyor belt verwendet und erweitert. 
3Grof3e Wassermengen verdampfen im Atlantik und regnen im Pazifik aus [BrDe89]. 



sehr hoher Dichte bildet. Dieses Wasser ist bis zum Aquator, teilweise noch weiter 
nÃ¶rdlich am Boden aller Ozeane zu finden [EmMe86]. Wegen der unterschiedlichen 
StrÃ¶mungverhÃ¤ltnis und Prozesse wird der sÃ¼datlantisch Sektor zonal in drei Re- 
gionen unterteilt, die im folgenden kurz beschreiben werden. 

e Region des tropischen und subtropischen SÃ¼datlantik 
Wenn in der Literatur vom SÃ¼datlanti gesprochen wird, ist hÃ¤ufi nur der tropische 
und subtropische SÃ¼datlanti gemeint. Ein starkes Stromband im SÃ¼den der SÃ¼dat 
lantische Strom (SAG), wird als sÃ¼dlich Begrenzung angesehen. Vier groÂ§ Becken. 
das Brasilianische Becken und das Argentinische Becken im Westen, und das Angola- 
hecken und Kapbecken im Osten, werden durch TiefseerÃ¼cke voneinander getrennt (s. 
Abb.8.1). WÃ¤hren die Becken deutlich Ã¼be 4000 m tief sind. betrÃ¤g die mittlere Tiefe 
der RÃ¼cke etwa 3000 m. Bodennahes Wasser des Brasilianischen Beckens und des An- 
golabeckens im Norden kommunizieren Ã¼be eine tiefe Passage im Mittelatlantischen 
RÃ¼cke in der NÃ¤h des Ã„quator (Romanche Bruchzone). Bodennahes Wasser aus dem 
Argentinischen Becken gelangt durch den Vema-Kanal und den Hunter-Kanal in das 
Brasilianische Becken [Hogg82]. Diskutiert werden mÃ¶glich tiefe Passagen zwischen 
dem Argentinischen Becken und dem Kapbecken im SÃ¼de [Sied96b]. Eine offenbar 
nicht sehr effektive Verbindung fÃ¼ bodennahes Wasser stellen Bmchzonen im Wal- 
fischrÃ¼cke zwischen dem Angolabecken und dem Kapbecken dar [CoEw74], [ShCagl]. 
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Abbildung 6.1: OberflÃ¤chenzirkulatio des Siidatlantiks nach Peterson und Stramma 
[Pest911 

Abb.6.1 zeigt das Schema der OberflÃ¤chenzirkulatio des SÃ¼datlantiks In den Sub- 
tropen findet man einen windgetrieben antizyklonischen Wirbel, den Subtropenwir- 
bei. Dieser Wirbel besteht aus mehreren Stromsystemen, von denen einige genannt 



werden sollen. Am SÃ¼damerikanische Kontinent findet man einen vergleichsweise fla- 
chen, sÃ¼dwÃ¤r gerichteten Strom, den Brasilianischen Strom (4- 10 Sv bei 20"s und 
10-20 Sv bei 3 8 5  [Tomc94]), der etwa bei 4 0 5  mit einem Kaltwasserstrom aus dem 
SÃ¼de zusammentrifft und dort die Malvinas-Konfluenzzone bildet. Der SÃ¼datlan 
tische Strom transportiert nahe einer starken Front bei etwa 40Â°S der Subtropen- 
front (STF), die subtropisches Wasser von Wasser aus der Drake-Passage abgrenzt. 
etwa 70 Sv OberflÃ¤chenwasse nach Osten [PeSt91]. Dort trifft es mit Wasser aus der 
Agulhas-Retroflektionszone mit Charakteristika des Indischen Ozeans zusammen und 
wird modifiziert. Bei StÃ¶runge der Front gelangt OberflÃ¤chenwasse aus subantark- 
tischen Regionen weit nach Norden. Dieses Wasser bildet die Quelle des Benguela- 
stroms, der entlang der SÃ¼dafrikanische KÃ¼st nach Norden strÃ¶m und sich bei 
etwa 3 0 5  von der KÃ¼st lÃ¶s und dann als breiter langsamer Strom nordwestwÃ¤rt 
strÃ¶mt Dieser Strom, der SÃ¼dÃ¤quatorialstro stellt die nordÃ¶stlich Berandung des 
Subtropenwirbels dar. Am sÃ¼damerikanische Kontinent in Ã„quatornÃ¤ speist ein 
Teil des SÃ¼dÃ¤quatorialstro den Brasilianischen Strom, ein anderer Teil strÃ¶m als 
Nordbrasilstrom entlang des Kontinents in den Nordatlantik und ein weiterer Teil 
strÃ¶m als SÃ¼dÃ¤quatorial Gegenstrom nach Osten. Im Nordosten findet man einen 
schwachen Wirbel, der als Angola Dom bezeichnet wird und nach SÃ¼de eine Front 
zum SÃ¼dÃ¤quatorialstr bildet. Diese Front wird als Angola-Benguela-Front bezeich- 
net. Passatwinde fiihren entlang der afrikanischen KÃ¼st zum Auftrieb von kaltem und 
nÃ¤hrstoffreiche Wasser und damit zu bedeutender biologischer AktivitÃ¤t 

Abbildung 6.2: Schematischer Schnitt der Wassermassen des Siidatlantik (aus Peterson und 
Whitworth 111. [PeWh89]) 

Wasser des SÃ¼datlantiks das seine Charakteristika an der OberflÃ¤ch zwischen 35's 
und 45's in der NÃ¤h der Sutropenfront aufgeprÃ¤g bekommt. wird als SÃ¼datlantische 
Zentralwasser (SACW) bezeichnet. Dieses Wasser kann bis 15'N identifiziert weiden 
[Emer86]. Die oben beschriebene OberflÃ¤chenzirkulatio transportiert im wesentlichen 
diese Wassermasse. 

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

"1 Sv = 106m3/s 



SÃ¼datlantische Zentralwasser SACW 
Ant,arktisches Zwischenwasser AAIW 
Nordatlantischen Tiefenwasser NADW 

Oberes Zirkumpolares Tiefenwasser uCDW 
Unteres Zirkumpolares Tiefenwasser 1CDW 

Antarkt,isches Bodenwasser AABW 

p0t.T [Â¡C Salzgehalt Quelle 
5 - 18 34.3 - 35.8 OberflÃ¤ch 35's - 4 5 5  

1.5 - 4 34.8 - 35.0 subpolarer Nordatlantik 
1.5 - 2.5 34.5 - 34.7 Drake-Passage/Pazifik 
0.2 - 2.0 34.70 - 34.83 Drake-Passage/Pazifik 

< 34.7 Weddellmeer 

Tabelle 6.1: Wassermassen des SÃ¼datlanti bis 50's 

seine Charateristika durch Kontakt mit der AtmosphÃ¤r sÃ¼dlic der Subantarktikfront 
(SAF in Breiten zwischen 45's und 60's). Hohe Niederschlagsraten fÃ¼hre zu einem 
ausgeprÃ¤gte Salzminimum. Hohe Sauerstoffwerte zeigen einen erst kÃ¼rzlic erfolgten 
Kontakt des AAIW mit der AtmosphÃ¤re Das Zirkulationsmuster weist mehrere zy- 
klonische und antizyklonische Strukturen auf [SuTa95]. Diese Wassermasse trÃ¤g zu 
einem groÂ§e Anteil zum WÃ¤rmetranspor in den Nordatlantik bei [Holf94]. Das Mi- 
nimum im Salzgehalt ist bis etwa 30Â° zu finden, und ein hohes Silikatsignal, das dem 
AAIW zugesprochen wird, ist sogar bis 60'N nachzuweisen. 

Das Wasser, das man im SÃ¼datlanti in Tiefen von etwa 1000m findet, passiert die 
Drake-Passage mit dem Antarktischen Zirkumpolarstrom und wird als oberes Zirkum- 
polares Tiefenwasser (uCDW) bezeichnet. Es zeichnet sich durch ein NÃ¤hrstoffmaxi 
mum und Sauerstoffminimum aus. Dieses Wasser hat seinen Ursprung im Indischen 
Ozean und Pazifik, wo es durch lange Residenzzeiten seine Charakteristika erhÃ¤lt 

In Tiefen von 1500m bis 3500m findet man Wasser, das seinen Ursprung in den sub- 
polaren Breiten des Nordatlantiks hat und als Nordatlantisches Tiefenwasser (NADW) 
bezeichnet wird (s. z.B. fSied96aI). Dieses Wasser weist einen hohen Salzgehalt und 
hohe Sauerstoffwerte auf. Der sÃ¼dwÃ¤r gerichtete FluÂ wird auf etwa 15Sv ab- 
geschÃ¤tzt Bis etwa 30"s ist ein Kern des NADWs am SÃ¼damerikanische Kontinent 
zu finden. Die genaue weitere Route des NADWs nach SÃ¼de und das Einkoppeln in 
den Antarktischen Zirkumpolarstrom (ACC) sind noch ungeklÃ¤rt Das Angolabecken 
ist mit dieser Wassermasse relativ homogen gefÃ¼ll [WaSpgl]. 

Unter dem NADW finden man in den westlichen Becken kÃ¤ltere Wasser aus tieferen 
Schichten des ACC, welches als unteres Zirkumpolares Tiefenwasser bezeichnet wird 
(1CDW). 

Am Boden der westlichen Becken und des Kapbeckens findet man eine Wassermasse, 
die ihre Quelle im Weddellmeer hat. Dieses Wasser ist sehr kalt, sauerstoff- und nÃ¤hr 
stoffreich, aber relativ salzarm und wird als Antarktisches Bodenwasser (AABW) be- 
zeichnet. Man kann AABW bis etwa 20'N nachweisen. Tab.6.1 gibt einen Ãœberblic 
Ã¼be die verschiedenen Wassermassen des SÃ¼datlantiks die in Abb.6.2 schematisch 
dargestellt sind. 

Region des Zirkumpolarstroms (ACC) 
Ein mÃ¤chtige Strom, der die gesamte Antarktis ostwÃ¤rt umstrÃ¶mt ist im SÃ¼datlanti 
etwa zwischen 45's und 55's zu finden und wird als Zirkumpolarstrom (ACC) bezeich- 
net. Der ACC ist durch keine Landmasse begrenzt. In der englischsprachigen Literatur 
wird der ACC auch als nÃ¶rdlich Begrenzung des "Southern Ocean" angesehen5. Die 
starke Westwindzone in diesen Breiten treibt diesen Strom mit etwa 130 Sv an6. Die- 

'Diese Region umfaÂ§ etwa 22% des Weltozeans. 
w a c h  Berechnungen des erzeugten Windschubs mÃ¼ÃŸ der ACC etwa zehn mal stÃ¤rke sein 



ser Volumentransport findet in der Drake-Passage etwa zu 314 in drei Fronten s ta t t  
(etwa 19% des Querschnitts) und variiert sehr stark7. Der ACC separiert subtropisches 
Wasser von polarem Wassers. Ein WÃ¤rmetranspor quer zum Strom in polare Breiten 
ist nur durch starke Wirbel im ACC mÃ¶glic [BrPi77], [Roet93]. Weil die AtmosphÃ¤r 
auf der SÃ¼dhemisphÃ¤ einen hÃ¶here zonalen WÃ¤rmetranspor erbringt als auf der 
NordhemisphÃ¤re sind die Winde in der Westwindzone der SÃ¼dhemisphÃ¤ besonders 
stark. Diese starken Winde fÃ¼hre zu einer Divergenz sÃ¼dlic der maximalen Windge- 
schwindigkeiten und zu einer Konvergenz nÃ¶rdlic davon. Toggweiler und Samuels (in 
[Togg94]) haben gezeigt, daÂ die Bildungsraten von NADW mit den Auftriebsraten 
von altem Wasser9 in der sÃ¼dliche Divergenzzone gekoppelt sind. 

Die Drake-Passage (56' - 63's) erzwingt ein Ausweichen des ACC nach SÃ¼den Die 
Ã¶stlic der Drake-Passage gelegene Scotia-See ist relativ flach (5 3000 m).  so daÂ der 
tiefreichende ACC dort starke Reibung erfÃ¤hrt Ã¶stlic der Drake-Passage flieÂ§ der 
ACC im SÃ¼datlanti als Malvinas-Strom entlang des Kontinents wieder nach Norden 
und trifft mit dem Brasilianischen Strom zusammen. Im SÃ¼datlanti bewegt sich der 
ACC zwischen 45's und 55's ostwÃ¤rts Die mÃ¤chtigst Wassermasse des ACC ist 
das Zirkumpolare Tiefenwasser (CDW), das seinen Ursprung nicht in antarktischen 
Regionen hat. Der hohe Salzgehalt lÃ¤Â sich auf BeitrÃ¤g von NADW und indirekt auf 
den Ausstrom von Wasser aus dem Mittelmeer zurÃ¼ckverfolge [Whit88]. Am Boden 
wird der ACC durch den Kontakt mit Antarktischem Bodenwasser geprÃ¤gt das sehr 
stark von Wasser aus dem Weddellmeer beeinfluflt ist und im atlantischen Sektor nach 
Norden und Osten strÃ¶mt 

Auf meridionalen Schnitten entlang des Greenwich Meridians kann man im Norden 
in mittleren Tiefen den direkten EinfluB des NADW nachweisen. das zum Teil mit 
dem ACC in den Indischen Ozean und Pazifik transportiert wird und dort langsam 
aufsteigt [MaRe95]. Weiter Ã¶stlic (etwa bei 30'0) findet man ein Auslenken des ACC 
nach SÃ¼den An der sÃ¼dliche Begrenzung des ACC kann man in dieser Region das Ein- 
strÃ¶me von CDW in das Weddellmeer verfolgen. Im wesentlichen sind flache Wirbel 
daran beteiligt [Fahr95a]. Im Vergleich zu den anderen Wassermassen im Weddell- 
meer ist dieses Wasser relativ warm und salzreich und wird deshalb auch als Warmes 
Tiefenwasser (WDW) bezeichnet. 

Einige Fronten des ACC, die teilweise bis auf den Meeresboden nachzuweisen sind. 
stellt Tab.6.2 Eine ausfÃ¼hrlich Auflistung verschiedener Definitionen 
der Fronten ist bei Belkin und Gordon [BeGo96] zu finden. 

[Whit88]. 
'Bis zu 40% Variation in einigen Wochen dokumentiert Whitworth I11 [Whit.88]; Bryden und 

Pillsbury fanden 28 - 290Sv mit einem Mittelwert von 135 Sv [BrPiii]. 
q i e s  ist gut an den starken Temperaturgradienten quer zum Strom zu erkennen: In der etwa 

600 km breiten Drake-Passage steigt die 1Â° Isotherme von 3500 111 Tiefe im Norden auf 1000 nl Tiefe 
im SÃ¼den 

9Wasser, das in der GrÃ¶ÃŸenordnu von einigen hundert Jahren keinen Kontakt zur At,mosphÃ¤r 
hatte. 

^Die Daten stammen von Polarstern Expeditionen entlang des Greenwich Meridians [Schr96]. 



1 subantarktische Front. SAF 1 - 3OC 1 0.25 1 

1 Temperaturdifferenz 1 Salzgehaltsdifferenz 
Subtropen Front STF 1 5-8OC 

Tabelle 6.2: Fronten im SÃ¼datlanti entla,ng des Greenwich Meridians bis zum Antarktischen 
Kontinent mit typischen Temperatur- und Salzgehaltsanderungen Ã¼be die Front 

- 1 

Polar Front PI? 
Weddell Front, WF 

Kontinentale Wassermassengrenze CWB 

iweddellmeer 
Das Weddellmeer stellt ein Meeresgebiet dar, das nach SÃ¼de durch den Antarktischen 
Kontinent,, nach Westen durch die Antarktische Halbinsel und nach Norden durch ein 
RÃ¼ckensyste topographisch begrenzt ist. Dieses RÃ¼ckensyste besteht im Nordwe- 
sten aus dem SÃ¼d-Scotia-RÃ¼ck mit zwei Verbindungen nach Norden in die Scotia- 
See, von denen der westlich der SÃ¼d-Orkne Inseln gelegene Graben eine maximale 
Schwellentiefe von etwa 2000 m aufweist. Die andere Verbindung mit einer Schwellen- 
tiefe von 3500m liegt Ã¶stlic der SÃ¼d-Orkne Inseln. Dieses RÃ¼ckensyste erstreckt 
sich weiter nach Osten in den Bruce-RÃ¼cke und den SÃ¼d-Sandwich-RÃ¼ck (detai- 
lierte Topographie s. Abb.10.14). Der SÃ¼d-Sandwich-Grabe bei 25OW mit einer Tiefe 
von Ã¼be 6000 m stellt eine direkte Verbindung zum Argentinischen Becken dar. West- 
lich davon verlÃ¤uf die nÃ¶rdlich Wassermassengrenze des Weddellmeeres Ã¼be dem 
nÃ¶rdliche Weddell-RÃ¼cken Dieser geht bei etwa 5'W in die sÃ¼dlich VerlÃ¤ngerun 
des Mittelatlantischen RÃ¼cken und weiter Ã¶stlic in den SÃ¼dwest-Indische RÅ¸cke 
Ã¼ber Bei etwa 30'0 findet man Verbindungen des Weddell-Enderby-Beckens zum 
Agulhasbecken und zu Becken des Indischen Ozeans. Die Ã¶stlich Wassermassengrenze 
des Weddell Regimes verlÃ¤uf bei etwa 30'0 [BeGo96]. Der zyklonische Wirbel, der 
das ganze Weddell-Enderby-Becken ausfÃ¼llt ist im wesentlichen windgetrieben und 
wird Weddellwirbel genannt. 

Das Weddellmeer ist von globaler Bedeutung, weil hier altes, tiefes CDW modifiziert 
wird, in Kontakt mit der Atmosphzre gelangt und dabei groÂ§ Mengen WÃ¤rm abgibt 
(-'40W/m2, in Polynjas weit mehr). Dieses belÃ¼ftet Wasser mit hohen Dichten verlÃ¤Â 
als bodennaher Strom das Weddellmeer Das Weddellmeer wird als die stÃ¤rkst Quelle 
Antarktischen Bodenwassers (AABW) angesehen. Das AABW bedeckt mehr als die 
HÃ¤lf der BÃ¶de der Weltmeere. 

- ZÂ° 
0.4OC 
1Â° 

Bis auf die Randbereiche ist das Weddellmeer horizontal relativ homogen struktu- 
riert. Aufgrund der zyklonalen Zirkulation ist im Zentrum ein leichtes Aufsteigen der 
Isopyknen zu erkennen. An der OberflÃ¤ch findet man im Winter unter dem Mee- 
reis eine etwa 100 - 200m dicke Schicht. deren Temperaturen nahe dem Gefrier- 
punkt sind (-1.8OC) und die winterliche Mischungsschicht genannt wird (WML1l). 
Im Sommer erhÃ¶h sich durch Sonneneinstrahlung in einer etwa 40 m dicken Schicht 
die OberflÃ¤chentemperatu bis auf 1Â° und schmilzt das Meereis. wodurch der Salzge- 
halt stark reduziert wird. Dieses Wasser wird Antarktisches OberflÃ¤chenwasse (ASW) 
genannt. Der im Sommer verbleibende Teil der WMI, wird Winter Wasser (WW) ge- 
nannt. Zwischen etwa 200 m und 600 m im Norden und 800 rn im SÃ¼de liegt das CDW 

< 0.1 
0.17 
0.5 

Winter Mixed Layer 



(bzw. WDWi2), mit einem Kern zwischen 250 m und 400 m. CDW stellt die WÃ¤rme 
quelle fÃ¼ das Weddellmeer dar und wird aus dem ACC in den Ã¶stliche Weddellwirbel 
eingespeist [Fahr95a], [GoDa92]. 

In der WassersÃ¤ul unterhalb des CDW bis etwa 500 m Ã¼be dem Boden findet man fast 
lineare vertikale Gradienten zu kÃ¤ltere und salzÃ¤rmere Wasser. Diese Wassermasse 
wird als Weddellmeer Tiefenwasser (WSDW) bezeichnet. In der Temperatur- und der 
Salzgehaltcharakteristik ist dieses Wasser identisch mit der Klassifizierung des AABW 
auÂ§erhal des Weddellmeeres. Am Boden findet man sehr kaltes und salzarmes nasser 
mit groÂ§e vertikalen Temperatur- und Salzgehaltgradient,en. Diese Wassermasse. die 
als Weddellmeer Bodenwasser (WSBW) klassifiziert wird, belÃ¼fte das tiefe Becken. 

Am steilen Kontinentalrand des siidlichen Weddellmeeres flieÂ§ ein etwa 1000 nl tiefer 
und 100 km breiter Randstrom mit sehr kaltem und salzarmen Wasser nach Westen. 
Die Charakteristika dieses Wassers werden auf den Schelfen durch permanente KÃ¼sten 
polynjas erzeugt, deren Entstehung und Aufrechterhaltung durch ka,tabatische Winde 
hervorgerufen wird. Am Filchner-Ronne-Eisschelf ist der Kont,inentalschelf sehr breit. 
so daÂ der KÃ¼stenstro nicht mehr bis an den Kontinent heranreicht,. Das Wasser auf 
dem Kontinentalschelf verweilt dort relativ lange, so daÂ sich besonders im Westen des 
Filchner-Ronne-Eisschelfs Wasser mit Gefrierpunkttemperaturen akkumulieren kann. 
das als Westliches Schelfwasser (WSW) bezeichnet wird . In dieser Region wird durch 
die stÃ¤ndig Neubildung von Meereis13 der Salzgehalt stark erhÃ¶ht Dieses Wasser flieÂ§ 
durch GrÃ¤be unter dem Filchner-Ronne-Schelfeis und wird in Tiefen von mehr als 
200 m durch den Kontakt mit kontinentalem Eis unter den Gefrierpunkt abgekÃ¼hlt 
Der Salzgehalt verringert sich durch den Kontakt mit dem abgelÃ¶ste Festlandseis. Aus 
dem Filchner-Graben lÃ¤uf dieses sehr dichte Wasser (sog. Eisschelfwasser. ISW) den 
Kontinentalabhang hinunter und vermischt sich auf seinem Weg in die Tiefe mit CDW. 
Dieser ProzeÂ der Bodenwasserbildung wird ISW-ProzeÂ genannt. Beim Hinabsinken 
wird es nach Westen abgelenkt und dabei topographisch gefÃ¼hrt Dieses Stromband 
kann man als "Tiefen Westlichen Randstrom" interpretieren. 

Ein anderer ProzeÂ der Bodenwasserentstehung wild Carmack-FosterÃ‘Proze genannt. 
Dabei muÂ eine Mischung aus WW und CDW so nahe an das salzhaltige und kalte 
Wasser auf dem Kontinentalschelf gelangen, daÂ es mit diesen1 mischt und damit die 
hohe Dichte zum Absinken erhÃ¤lt Dieser ProzeÂ ist Ã¼beral nloglich. wo dei Kon- 
tinentalschelf breit genug ist und Wasser mit WSW-Eigenschaften gebildet werden 
kann. Bis vor einigen Jahren wurden dieser ProzeÂ nur am westlichen Filchnei-Ronne- 
Eisschelf beobachtet. Ein weiteres mÃ¶gliche Bildungsgebiet ist dei Kontinentalschelf 
vor dem Larsen-Eisschelf [Puds88]. Dieses ausgedehnte Gebiet entlang der Antark- 
tischen Halbinsel ist sehr schwer zugÃ¤nglich aber neuere Unteisuchungen zeigen die 
Bedeutung dieser Region fÃ¼ die Bodenwasserbildung [Fahr95b], [MuGo95]. [Wepp96] 
Der zurÃ¼ckgelegt Weg des dichten Wassers vom Larsen-Eisschelf entlang des I\on- 
tinentalabhangs bis zu den GrÃ¤be am SÃ¼d-Scoti RÃ¼cke reicht nicht aus. um das 
Wasser unter die Schwellentiefe der GrÃ¤be absinken zu lassen. so daÂ dieses Uas- 
sers das Weddellmeer in die Scotia See verlassen kann (s. a. hap.10.2). XVasser xom 
Filchner-Ronne-Eisschelf stellt die wesentliche Quelle fÅ  ̧ das WSBW dar und fÃ¼ll 
das Weddellmeer vom Boden her. 

^Weddell Deep Water oder Warm Deep Water 
^Bei der Meereisbildung flieÃŸt aus KanÃ¤le im Meereis Salzlauge (brine) in die darunterliegende 

Wasserschicht. 



Antarktisches OberfiÃ¤chenwasse 
Winterwasser 

Winterrnischschicht 
Zirkumpolares Tiefenwasser 

(Warmes Tiefenwasser) 
Weddellmeer Tiefenwasser 
Weddeiimeer Bodenwasser 

Eisscheifwasser 
Westliches Scheifwasser 

Ã¶stliche Scheifwasser 

ASW 
WW 

WML 
CDW 

(WDW) 
WSDW 
WSBW 

ISW 
wsw 
ESW 

im Sommer von OberflÃ¤ch separiert 
im Winter Kontakt mit AtmosphÃ¤r 
Wasser aus dem ACC 
CDW im WeddeÃ¼mee 
auflerhalb Weddellmeer als AABW 
am Boden des Weddellmeeres 
unter dem Filchner-Ronne Schelfeis 
westl. des Filchner-Graben 
Ã¶stlic des Filchner-Grabens 

Tabelle 6.3: Wassermassen des Weddellmeeres 

Eine vertikal relativ homogene Wassermassenstruktur erstreckt sich von der Nord- 
spitze der Antarktischen Halbinsel bis Ã¶stlic des Greenwich Meridians und wird als 
Weddell-Scotia Konfluenz bezeichnet. Diese Zone trennt Wasser des Weddellmeeres 
von Wasser aus dem ACC [PaSiSO], [Orsi95]. Das Wasser der Weddell-Scotia Konflu- 
enz wird von Schelfwasser vom Larsen-Eisschelf und nÃ¶rdlic davon gelegenen Schel- 
fen beeinfluflt. Unklar ist, in welchem VerhÃ¤ltni das Fichner-Ronne-Eisschelf und 
das Larsen-Eisschelf an der Bildung des AABW beteiligt sind, das man auÂ§erhal des 
Weddellmeeres findet. 



Kapitel 7 

Tracer Methodik 

Bevor die Tritiumdaten, die auf verschiedenen Expeditionen im SÃ¼datlantik im Zir- 
kumpolarstrom und im Weddellmeer gewonnen wurden, dargestellt werden, sollen noch 
einige Grundlagen zur Interpretation der Daten gegeben werden. 

7.1 Trit ium-Helium-Alter 

MiÂ§ man von einem radioaktiven Nuklid die Konzentration und die seines stabilen 
Zerfallsproduktes zum Zeitpunkt t ,  so kann man. bei bekannter Konzentration des 
stabilen Tochternuklids zum Zeitpunkt tg, die Zeitdifferenz zwischen t und to berech- 
nen. Idealerweise sollte das MutterITochter Nuklidpaar, um es als Chronometer fÃ¼ 
Prozesse des Ozeans nutzen zu kÃ¶nnen folgende Voraussetzungen erfÃ¼llen 

0 Die Halbwertszeit des radioaktiven Mutternuklids muÂ den Zeitskalen der zu 
untersuchenden dynamischen Prozesse im Ozean angepaÂ§ sein. 

0 Die Anfangskonzentration des Tochternuklid mui3 bestimmt werden kÃ¶nnen 

o Das System muÂ abgeschlossen sein, d.h. es darf keine weiteren Quellen oder 
Senken fÃ¼ das Mutter- oder Tochternuklid geben. 

FÃ¼ das MutterITochter Nuklidpaar Tritium^He wird die Zeitdifferenz zwischen t und 
t o  Tritium-Helium-Alter genannt [ToKa69]: 

WÃ¤hl man als Zeitpunkt fÃ¼ to den Kontakt des Wassers mit der AtnlosphÃ¤re kann 
man annehmen; daÂ 'He(to) mit der AtmosphÃ¤r Ã¤quilibriert ist. Verliert, das Wasser 
auf dem Weg in grÃ¶Â§e Tiefen den Kontakt mit der AtmospÃ¤,r (Subdulition). wird 
3He akkumuliert. Geht man davon aus, daÂ sich das Wasser auf Isopvknen2 ausbreitet 
und keine Mischung auf der Isopykne stattfindet, dann gibt, t - t o  die Zeitdifferenz seit 
dem letzten Kontakt der Wassermasse mit der AtmosphÃ¤r an. Im einfachen Fall kann 

Tl 
lA: Zerfallskonstante i = & = 1 7 . 9 3 ~  
flÃ¤che gleicher Dichte 
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diese Zeitdifferenz als Alter einer Wassermasse interpret,iert, werden, das im folgenden 
Ventilationsalter genannt wird. 

In einem stationÃ¤re Ozean ohne Mischung gibt Tstabi, = T +' He die Tritiumkon- 
zentration an der OberflÃ¤ch zur Zeit der Subduktion an. GerÃ¤ aber tritiumhaltiges 
Wasser erneut mit, der AtmosphÃ¤.r in Kontakt, wird Tritium hinzugefÃ¼g und 3He 
auf atmosphÃ¤.risch Werte Ã¤quilibriert~ Weil der Tritiumeintrag in den Ozean zeitlich 
stark gepulst erfolgte (s.Abb.l.2. s.a. [Roet93]), ist es mÃ¶glich daÂ dem Wasser bereits 
bei einem frÃ¼here Kontakt grÃ¶fier Mengen von Tritium aufgeprÃ¤g wurden. Doney 
und Jenkins [DoJe88] diskutieren der Einflufi der unterschiedlichen Austauschprozesse 
zwischen Ozean und AtmosphÃ¤r fÃ¼ Tritium und 'He. Sie zeigen, daÂ die Tiefe der 
durchmischten Deckschicht im Winter und die Austauschrat,e eine Abweichungen des 
Tritium-Helium-Alters vom "wahren" Ventilationsalt,er verursachen. 

Bei einer Mischung von zwei Wassermassen mit unterschiedlichen Tritium- und 3He- 
Konzentrationen mischt das Alter, das mit Gl.7.1 berechnet wird, nicht-linear [JeC176], 
[Roet89]. Das Alter der Wassermasse mit der hÃ¶here Tritiumkonzentration geht 
mit Ã¼berproportionale Gewicht in das gemittelte Alter ein (s.a. [Schl88]). Jenkins 
[Jenk87] hat in einer Studie Ã¼be die Zirkulation des Nordat,lantiks eine Differential- 
gleichung fÃ¼ das T-He-Alter angegeben, mit der der Einflufi der Mischung auf das 
Alter abgeschÃ¤tz werden kann. Aus den rÃ¤,umliche Gradienten der Tritium- und 
tritiogenen 'He-Konzentrationen kann man ein Mafi fÃ¼ die Abweichung des Tritium- 
Helium-Alters von dem mittleren Wassermassenalter erhalten. 

In1 SÃ¼datlanti besteht das Problem bei der Bestimmung des T^He-Alters zum einen 
in den geringen Tritiumkonzentrationen, die eine empfindliche MeÂ§techni erfordern. 
Zum anderen ist es schwierig, die geringen tritiogenen 'He-Mengen von dem primordia- 
len 'He zu trennen. Primordiales 'He gelangt aus mittleren Tiefen des Pazifik mit dem 
ACC in den SÃ¼datlantik Im sÃ¼dliche SÃ¼datlanti findet man Abweichungen bis zu 
10% Ã¼be dem atmosphÃ¤rische 2-VerhÃ¤ltnis3 Die Methode der Heliumkomponen- 
tentrennung ist bei Roether et al. [Roet97] beschrieben und erfordert u.a. sehr prÃ¤zis 
Neon- und Heliumisotopenmessungen. FÃ¼ einen zonalen Schnitt bei 19's hat Well 
Well971 mit Hilfe einer Korrelation von Helium- mit Silikat,konzent,sationen erstmalig 
das tritiogene 3He in1 OberflÃ¤chenwasse und Zentralwasser des SÃ¼dat.lantik separiert 
(s. Kap.8.1). Ist das Tritium-Helium-Alter einer Wasserprobe auf einer DichteflÃ¤ch 
bestimmt, so ergibt das stabile Tritium die OberflÃ¤chenkonzentratio zum Zeitpunkt 
des Kontakts des Wassers mit der AtmosphÃ¤r in der Region, in der dieses Wasser 
subduziert wurde. Ein Vergleich von T^abti mit der OberflÃ¤,chenkonzentratio in der 
Eintragsregion zum Subduktionszeitpunkt erlaubt, eine Aussage Ã¼be eine Reventila- 
tion des Wassers oder Ã¼be eine VerdÃ¼nnun mit tritiumfreiem Wasser. 

Mit Tritiumdaten des GEOSECS-Programms4 und denen der im Bremer Tritium- 
Labor gemessen Proben modellierte M. Butzin eine zonal gemittelte, zeitliche Entwick- 
hing der TritiumoberflÃ¤chenkonzentratio des SÃ¼datlantik zwischen 20Â° und 50's 
[Butz971 (Abb.7.1). Der tropische SÃ¼datlanti ist noch von der Tritiumverteilung der 
Nordhemisphare beeinflufit. Das Maximum ist dort, wie in der NordhemisphÃ¤re 1965 
zu finden. Der subtropische Siidatlantik erhielt die hÃ¶chste OberflÃ¤chenkonzent~ra~tio 
nen 1972 (s.a. fBroe861). Die Zeitkonstante des Abfalls der Oberflachenkonzentration 

' " H ,  

31TU vollstÃ¤ndi zerfallen entsprechen 4.5%S^e S3He := - 3 H ~ ' p ' o b e  - 1 
l ~ t r n ~ s ~ h ~ ~ ~  

Â¥'Geocl~emica Ocean Section Studies 1972 - 1973 



Tritium OberflÃ¤chenkonzentratio 

Abbildung 7.1: zonal gemittelte Tritium OberflÃ¤chenkonzentratio des SÃ¼datlantik fÃ¼ 1960 
- 1992 aus Modelldaten von M.Butzin [Butz97]; Unsicherheit < 30% 

%ter f i  der Daten in Abb.7.1 betrÃ¤g fÃ¼ den Zeitraum 1975 - 1992 0.04 zt 0.002u-i 

Abb.7.2 zeigt die OberflÃ¤chenverteilun der Tritiumkonzentration von Expeditionen. 
an denen das Bremer Tritium-Labor zwischen Januar 1990 und April 1995 teilnahnl. 
Die Konzentiationen wurden mittels der genannten Zeitkonstante auf das Jahr 1992 
korrigiert. 

Bis auf bestimmte Regionen findet man zonal relativ homogene St,rukturen. Deut- 
lich sind die starken S-N-Gradient.en. Die hohen Konzentrationen bei 30's sind nicht 
auf die hohen Wasserdampfaustauschraten und hohe atmosphÃ¤risch Tritiumkonzen- 
trationen z~~ruchzufuhren~. Aus klimatologischen Daten und den Niederschlagskon- 
zentrationen in dieser Region erhÃ¤l man einen vergleichsweise geringen Tritiumein- 
trag in das OberflÃ¤chenwasse [Butsz97]. Man kann die hohen OberflÃ¤chenkonzentra 
tionen im Zentrum des Subtropischen Wirbels eher mit. geringen Subduktionsraten 
und der damit verbundenen langen Akkumulationszeit fÃ¼ Trit,ium im OberflÃ¤chen 
Wasser erklÃ¤,ren Vor der KÃ¼st Namibias tragen die ablandigen Passat,winde kontinen- 
talen Wasserdampf mit erhÃ¶hte Trit,iumkonzentrationen in das OberflÃ¤chenwasse 
ein6. Aber aufsteigendes, tritiumarmes Wasser aus Tiefen von einigen 100 in verdiinnt 
das OberflÃ¤chenwasser Vor der KÃ¼st Siidafrikas transportiert der Agulhas-Strom 
tritiumreiches 0berflÃ¤.chenwasse aus dem Indischen Ozean heran. In den Regionen 
siidlich von 50's sind die Oberflachenkonzentrationen trotz eines relativ hohen Triti- 
umeintrags gering. Hohe Subduktionsraten in diesen Regionen fÅ¸hre dazu. daÂ sich 
vergleichsweise geringe Tritiummengen im OberflÃ¤chenwasse akkumulieren kÃ¶nnen 

%s findet zwar ein verstÃ¤rkt,e Austausch zwischen TroposphÃ¤r und StratosphÃ¤r durch JETS- 
STREAMS in den Subtropen statt, (s. Kap.l .3) .  jedoch ist, dieser fÃ¼ die gefundene OberflÃ¤clienvertei 
lung ohne Bedeutung. 

"s. sog. Kontinentaleffekt, Kap . l .3  



Tritiumkonzentration [TU] skaliert auf 1992 

Abbildung 7.2: Tritium-OberflÃ¤chenkonzentratione aus Daten des Bremer Tritium Labors, 
mit r o b d  = 0.04 y-I aus Abb.7.1 auf 1992 korrigiert (s. Text) 

Saisonale Variationen der Niederschlagskonzentrationen, der Niederschlagsmengen und 
der WasseroberflÃ¤chentemperatu machen den Tritiumeintrag saisonal variabel. Irn 
Weddellrneer verÃ¤nder die Meereisbedeckung das Eintragsrnuster. Niederschlag kann 
auf dem Meereis zwischengespeichert und in den Regionen, in denen das Eis schmilzt, in 
den Ozean eingetragen werden. Diese Faktoren erschweren es, die Tritiumkonzentration 
der OberflÃ¤ch lokal differenziert zu modellieren. 

Schwierig ist es, nicht-synopische Tritiurndaten unterhalb der Deckschicht miteinander 
zu vergleichen. Eine Korrektur, die lediglich den Zerfall berÃ¼cksichtigt vernachlÃ¤ssig 
advektive und diffusive KonzentrationsÃ¤nderungen Ein dynamisches Modell, das diese 
Prozesse erfaÂ§t ist notwendig, um TritiurndatensÃ¤tze die zeitlich mehr als einige 
Jahre auseinander liegen, entsprechend skalieren zu kÃ¶nnen Je  kleiner die Zeitdiffe- 
renz zweier Expeditionen At gegen die Wegdifferenz/mittlere Geschwindikeit % eines 
WasserkÃ¶rper ist, desto eher ist eine Zerfallskorrektur der Tritiumkonzentration zum 
Vergleich der Daten ausreichend. 

e Tritium-Budget 
Man kann annehmen, daÂ die Tritiumkonzentrationen irn Niederschlag und im Was- 
serdampf Ã¼be dem Untersuchungsgebiet das gleiche zeitliche Abklingverhalten zei- 
gen wie die Tritiumkonzentrationen im Niederschlag, die von den IAEA/WMO Sta- 
tionen irn SÃ¼datlanti und den angrenzenden Kontinenten aufgezeichnet werden 
[IAEA92],[IAEA94]. Ab 1969 lÃ¤Â sich aus den IAEA-Daten die Niederschlagskon- 
zentration im SÃ¼datlanti durch ein exponentiellen Abfall mit einer Zeitkonstante von 
etwa 7 Jahren beschreiben. Bisher wurden nur Messungen der Niederschlagskonzen- 
trationen bis 1991 publiziert. Vermutlich gilt die Zeitkonstante des Abfalls auch fiir 
spÃ¤ter Zeiten. Die Jahresmittel der Niederschlags- und Dampfaustauschraten ver- 



schiedener Regionen werden vermutlich wenig variieren. Somit liese sich der integrale 
Eintrag fÃ¼ den SÃ¼datlanti quantifizieren. Durch einen Vergleich des integralen Ein- 
trags mit den dem gemessenen Inventar an Tritium und tritiogenem %e lassen sich 
Aussagen Ã¼be die TritiumflÃ¼ss (und damit Ã¼be den Transport von ventiliertem Was- 
ser) Ã¼be die vertikalen RÃ¤nde des untersuchten Ozeangebiets machen. Diese Analysen 
sind in Vorbereitung fButz971. 

e Erneuerungsraten der Deckschicht 
Die OberflÃ¤chenkonzentratio wird wesentlich durch die Erneuerungsraten der Deck- 
schicht bestimmt, die regional sehr unterschiedlich sein kÃ¶nnen Bei bekanntem Tri- 
tiumeintrag und bekannter zeitlicher Entwicklung der OberflÃ¤chenkonzentratio % 
lÃ¤o sich die Erneuerungsrate der Deckschicht bestimmen: 

Q( t )  stellt den Tritiumeintrag und s - C ( t )  einen Abfluo von Tritium aus der OberflÃ¤ch 
in grÃ¶oer Tiefen dar. Dieser AbfluÂ enthÃ¤l den durch turbulente Mischung hervor- 
gerufenen Tritiumaustausch mit tritiumfreien oder tritiumarmen Wasser. L'm diese 
AbschÃ¤tzunge durchfÃ¼hre zu kÃ¶nnen sind Zeitreihen hinreichend genau quantifi- 
zierter OberflÃ¤chenkonzentratione notwendig. 

Mit dem anthropogenen Nuklidpaar Tritium-^He kÃ¶nne also folgende Methoden zur 
Untersuchung der Ozeandynamik angewandt werden: 

e Bei bekannten Eintragsbedingungen fÃ¼ Tritium kann mit Hilfe des stabilen Tri- 
tiums eine Wassermassenanalyse im Hinblick auf die Bildungsregion des Wassers 
durchgefÃ¼hr werden. 

e Tritium bildet mit seinem Tochternuklid eine Basis fÃ¼ Untersuchungen des Ven- 
tilationsalters einer Wassermasse. 

e FÃ¼ grooskalige Untersuchungsgebiete ist es mittels der Budgetierung xon Tri- 
tium mÃ¶glich den In- und Export von ventilierten Wassermassen zu quantifizie- 
ren. 

e Bei bekannter zeitlicher Ã„nderun der OberflÃ¤chenkonzentratio und des Tri- 
tiumeintrags in den Ozean kÃ¶nne Erneuerungsraten der Deckschicht ermittelt 
werden. 

FÃ¼ einige Untersuchungen ist Anzahl der Daten des tritiogenen 3He. die zeitlichen 
Verteilung der Tritiumdaten und der Tritiumeintrag noch unzureichend. Aber das 
Potential der Tritiumdaten, die fÃ¼ den SÃ¼datlanti verfÃ¼gba sind. ist erkennbar. 



Abbildung 7.3: Relative SÃ¤ttigun von F l l  OberflÃ¤chenwerten Die Messungen wurden vom 
Bremer Freon Labor durchgefÃ¼hr (Mefifehler 1%). Die Ursache fÃ¼ die starke UntersÃ¤tti 
gung der Fll-Werte auf dem Schnitt bei l lOS  (M28/1) kann mefltechnisch bedingt sein und 
muÂ noch nÃ¤he untersucht werden. Aber auch Doney und Builister finden eine UntersÃ¤tti 
gung in tropischen Breiten [DoBu92]. Die Werte bei 19's (Ml.513) sind vermutlich wegen 
eines Eichproblems um einige Prozent nach unten zu korrigieren. 

7.2 Freon-Trit ium-VerhÃ¤ltniss 

Der Vergleich zweier anthropogener, chemisch inerter Spurenstoffe, deren Eintragsbe- 
dingungen hinreichend genau quantifiziert werden kÃ¶nnen gibt ebenfalls Aufschlu8 
Å¸be die Erneuerung einer Wassermasse. Das VerhÃ¤ltni der beiden Fluor-Chlor- 
Kohlenwasserstoff-Verbindungen F11 und F12 im Ozean wurde wegen der unterschied- 
lichen Eintragshist,orie benutzt, um sogenannte Freon-VerhÃ¤ltnis-Alte zu berechnen 
iWeis8.51. [Roet93], [Wall94], [BeRo96]. Das atmosphÃ¤risch F11/F12-VerhÃ¤ltni ist 
nur bis 1980 eine ein-eindeutige Funktion der Zeit. Zwischen 1957 und 1980 steigen 
die Fll/F12-VerhÃ¤ltniss um etwa 3% pro Jahr. 

Die im folgenden betrachtete FCKW-Verbindung F11 ist im Wasser hinreichend sta- 
bil (Z,erfallskonst.ante r > 1 0 0 ~ ) .  Die verwendeten Daten stammen aus dem Bremer 
Freon-Labor und weisen Fehler von 5fmol F l l / k g  Wasser oder 1% auf. 

Die fÃ¼ den Eintrag von FCWKs in den Ozean relevanten Parameter unterscheiden 
sich von denen fÃ¼ Tritium und werden kurz summiert,: 
Die FCKW-Konzentration in der OzeanoberflÃ¤ch wird von der atmosphÃ¤rische Kon- 
zentration. der LÃ¶slichkei des Gases im Wasser, dem Luftdruck und dem Ã„quilibrati 
onsgrad bestimmt. Die atmosphÃ¤risch Fll-Konzentration in einer HemisphÃ¤r kann 
als homogen betrachtet werden und stieg bis etwa 1975 exponentiell an. Von 1975 bis 
etwa 1991 kann man den Verlauf als linear annehmen. Danach ist die Konzentration 
anniihernd konstant (Abb.7.5). Die LÃ¶slichkei des Gases hÃ¤ng von der Wassertem- 
peratur und dem Salzgehalt ab. Mit Hilfe der LÃ¶slichkeitsfunktio kann man die Fll- 



F1 1 1 Tritium [ppt/TU] 

Abbildung 7.4: Fll-Tritium VerhÃ¤ltniss an der OberflÃ¤ch in Partialdruck F11 ppt/TL- 
aus interpolierten Daten der Abb.7.3 und Abb.7.2. Die Tritium-Daten wurden auf 1992 kor- 
rigiert (s. Abb.7.2). Die Fll-Daten sind in Ã„quivalente der atmosphÃ¤rische Konzentration 
zum Zeitraum der jeweiligen Expedition angegeben. Eine entsprechende Korrektur auf die 
atmosphÃ¤risch Konzentration von 1992 ist kleiner als 2%. Die Strukturen sind im Westen 
zwischen 35's und 55's wegen fehlender Fll-Daten nicht verlafilich. 
Die gestrichelten Linien geben die Jahresmittelwerte der Dichte an der Oberflache in o-0 an. 

Konzentrationen in Ã„quivalent der atmosphÃ¤rische Konzentration (Partialdruck in 
[ppt]) angeben und elimiert damit die AbhÃ¤ngigkei der Daten von der OberflÃ¤chen 
temperatur und dem Salzgehalt. Luftdruckschwankungen kÃ¶nne die OberflÃ¤chenkon 
zentration u m  einige Prozent Ã¤ndern Verschiedene Faktoren bestimmen der Aquili- 
brationsgrad (im folgenden: SÃ¤ttigung) Langsame Erneuerungsraten der Deckschicht 
fÃ¼hre in der Regel zur SÃ¤ttigung Starke Winde beschleunigen den .hquilibrations- 
prozefi, jedoch kÃ¶nne a,uch Luftblasen durch Wellenschlag eingetragen werden. die 
sich unter hÃ¶here Wasserdruck (einige Meter WassersÃ¤ule lÃ¶se und das Wasser et- 
was Ã¼bersÃ¤ttige Bei einer starken saisonalen Variation der Oberflachentemperatur 
kann sich bei einer einige Wochen dauernden Einstellzeit ein LÃ¶sungsgleicl~gewicl~ 
nur zeitverzÃ¶ger einstellen und tritt jeweils nach den Extremwerten der OberflÃ¤chen 
temperatur auf [Bein93]. Ein latender WÃ¤rmefluf kiihlt, die obersten Millimeter der 
WasseroberflÃ¤ch um einige Zehntel Grad aus, wodurch sich eine leichte CbersÃ¤tti 
gung einstellen kann. In den tropischen und subtropischen Regionen des Siidatlantiks 
findet man bis auf die Auftriebsgebiete nahe der KÃ¼st Namibias eine leichte CbersÃ¤tti 
gung von einigen Prozent (s.a. [DoBu92], [Bein93], [Gord92]). Ein starker Auftrieb von 
FCKW-freiem Wasser aus Tiefen von einigen hundert Met,ern vor Namibias Kiiste ver- 
hindert eine Einstellung des LÃ¶sungsgleichgewichts WÃ¤hren einer Winterexpeditioii 
im Weddellmeer zeigt das OberflÃ¤chenwasse in eisbedeckten Regionen eine l'ntersÃ¤ t i- 
gung von 25 - 40%. Die Ursache dafÃ¼ ist eine Zumischung von C D K  mit geringen 
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Abbildung 7.5: Zeitliche Entwicklung der Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss an der OberflÃ¤ch bei 
20"s und 50's im SÃ¼datlantik Die Tritium-Daten sind Modelldaten von M. Butzin. Die Fll- 
Werte sind in AtmosphÃ¤renkonzentratione angegeben (fÃ¼ eine a,ngenommene SÃ¤ttigun von 
100%). 

Fll-Konzentrationen aus Tiefen von einigen 100m in das OberflÃ¤chenwasser Bei ei- 
ner Expedition, die im Herbst der SÃ¼dhemisphÃ¤ in dem gleichen Gebiet durchgefÃ¼hr 
wurde, betrug die UntersÃ¤ttigun nur 10 - 20%. Abb.7.3 zeigt die relative SÃ¤ttigun 
des OberflÃ¤chenwassers 

Abb.7.4 zeigt die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss an der OberflÃ¤che Im Weddellmeer sind 
die VerhÃ¤ltniss um den Faktor 7 grÃ¶fie als im tropischen SÃ¼datlantik Abb.7.5 
zeigt beispielhaft fÃ¼ zwei verschiedene Breiten die Tritiumkonzentrationen und 
FlllTritium-VerhÃ¤ltniss im OberflÃ¤chenwasse des SÃ¼datlantik als Funktion der 
Zeit. Da der Tritiumeintrag seit 1972 global abnahm und die atmosphÃ¤rische FCKW- 
Konzentrationen global anstiegen, findet man im OberflÃ¤chenwasse sÃ¼dlic der Sub- 
tropen zu jeder Zeit nach 1972 hÃ¶her Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss als in subtropischen 
und tropischen Breiten. Wir gehen davon aus, daÂ die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss auch 
in der Vergangenheit eine Struktur wie in Abb.7.4 aufwiesen. FÃ¼ eine Interpreta- 
tion der Fll-Tritium-VerhÃ¤ltniss von Proben unterhalb der Deckschicht sind immer 
die OberflÃ¤chenverhÃ¤~tnis aus der Region maÂ§geblich in der das Wasser subduziert 
wurde. FÃ¼ eine Station der Expedition M1513 sind in Abb.7.6 die F l l -  und Tritium- 
konzentrationen dargestellt. Zum Vergleich sind die zerfallskorrigierten Tritium- und 
Fll-OberflÃ¤chenkonzentratione fÃ¼ die Breiten eingetragen, bei denen die Dicht,e, in 
der das Wasser bei 19"s gefunden wurde, mit der AtmosphÃ¤r Kontakt hatte. Weichen 
die gemessenen Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss von den Kurven der OberflÃ¤chenverhdt 
nisse ab, setzt sich das analysierte Wasser aus einer (isopyknischen undIoder diapy- 
knischen) Mischung von Wasser mit unterschiedlichen Tra~erkonzentr~tionen zusam- 
men. Nur unter der Bedingung, daÂ Mischung vernachlÃ¤ssigba ist, kann mit Hilfe der 
F1 l/Tritium-VerhÃ¤ltniss das "wahre" Ventilationsalter eines WasserkÃ¶rper ermittelt 
werden. Ein Verfahren, daÂ es erlaubt, qualtitativ die Abweichungen vom "wahren" 
Ventilationsalter zu erfassen, wird im nÃ¤chste Abschnitt vorgest,ellt. 
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Abbildung 7.6: F11 gegen Tritiumkonzentrationen der Station 140 (M15/3, 19's. s. 
Abb.8.1). Die Zahlen an den Dreiecken geben die Dichte (in oo) an. Die Kurven stellen Fll-  
und Tritiumkonzentrationen (zerfallskorrigiert auf 1991) der OberflÃ¤ch verschiedener Brei- 
ten als Funktion der Zeit dar. Die Kreuze geben das Ja,hr der jeweiligen atmospl~Ã¤riscl~e 
Fll-Konzentration an. Vergleicht man die F l l -  und Tritiumkonzentrat~ionen der Station 
mit den Kurven der OberflÃ¤chenkonzentratione aus der Breit,e, in der die Isopykne an die 
OberflÃ¤ch gelangt (s. Abb.7.4), dann lÃ¤Â sich dem Wasser ein Alter zuordnen. 



7.3 Der Einfluf3 von Mischung auf das F l l -  
Tritium-Alter 

Die Berechnung der \~entiIationsalt~er aus der Verteilung von anthropogenen Tracers 
unterliegt irn wesentlichen zwei EinschrÃ¤nkungen Zum einen wird eine stationÃ¤r 
Ozeanzirkulation vorausgesetzt,. zum zweiten soll die Mischung vernachlÃ¤ssigba sein. 
Fiir die Berechnung des Ventilationsalters aus der Konzentrationsverteilung eines Tra- 
cers m ~ Â  angenommen werden, daÂ die Konzentration alleine vom Rand vorgegeben 
ist. Bei einer Berechnung des \fentila,t,ionsalt,ers aus den VerhÃ¤ltnisse zweier anthro- 
pogener Tracer ist die Zumischung von tracerfreiem Wasser erlaubt, da  dies die Kon- 
zentrationsverliÃ¤ltniss nicht, Ã¤ndert 

FÃ¼ eine AbschÃ¤tzun des GÃ¼ltigkeitsbereiche der Alterbestimmung aus den Tracer- 
konzentrationen haben Doney et al. [Done95] eine Transportgleichung fÃ¼ das Alter T 

angegeben. FÅ  ̧ das Tritium-Helium-Alt,er stammt eine Transportgleichung fÃ¼ T von 
Jenkins [Jenk87]. Im folgenden wird fÃ¼ das Tracerpaar Tritium und F11 eine Gleichung 
fÃ¼ das Wasseralter hergeleitet, die es gestattet, die Fehler der Altersberechnungen aus 
der Verteilung der beiden anthropogenen Tracer abzuschÃ¤tzen 

Im hypothetischen Fall eines stationÃ¤re Ozeans ohne Mischung wird ein Wasserpaket 
mit der Geschwindigkeit 2 entlang einer Trajektorie advektiert. Wird ein Wasserpaket 
zum Zeitpunkt t betrachtet, dann soll dieses Wasserpaket bei einer Betrachtung zu 
einem spÃ¤tere Zeitpunkt t + At um At Ã¤lte geworden sein, d.h. das Alter nimmt mit 

Im stationÃ¤re Ozean kann man wegen Ã = 0 direkt die StrÃ¶mungsgeschwindigkei 
bestimmen: 

1 
IUI = - 

IVTI 
LÃ¤Â man nun zusÃ¤tzlic Mischung von Wasserpaketen verschiedener Alter zu, so wird 
die â‚¬nderu des Alters r mit der Zeit durch einen zusÃ¤tzliche Term gegenÃ¼be dem 
rein advektiven Fall verschoben: 

Man kann einen idealen Alterstracer T definieren (s.a. [ThSagO]), der der Gleichung 

0 = K V T  - + 1 I< = Konstante fÃ¼ Mischung (7.5) 

genÃ¼gt Dieser Tracer zeigt fÃ¼ einen stationÃ¤re Ozean eine stationÃ¤r Verteilung. 

Irn folgenden soll beschrieben werden. wie aus einer realen Verteilung von Tracern, 
mit denen formal eine Alterbestimmung durchgefÃ¼hr werden kann, zu erkennen ist, 
ob die Tracerverteilung ein Traceralter liefert, das in einem stationÃ¤re Ozean eine 
stationÃ¤r Altersverteilung liefern kann und inwieweit Mischung auf die Bestimmung 
der Traceralter EinfluÂ hat. Im allgemeinen gilt: 

QT 
- = A ' V T  - MVT + 1 + 5' S = durch Mischung des (oder der) Tracer erzeugte Quelle fÃ¼ r 
9t 

(7.6)  



Kann man zeigen, daÂ S Ã§ 1 ist, dann wird in einem stationÃ¤re Ozean die Anderung 
durch Mischung verursacht. Kann man durch Messung der Tracerverteilungen zu 

verschiedenen Zeiten zeigen, daÂ $ = 0, so verhÃ¤l sich T wie ein im Ozean transpor- 
tierter Stoff. Ist auÂ§erde KV2T <S, 1 und = 0, so lÃ¤Â sich aus der Altersverteilung 
die Advektionsgeschwindigkeit wie oben angegeben bestimmen. Ist hingegen # 0. 
lassen sich aus der Ã„nderun von T SchlÃ¼ss Å¸he die VariabilitÃ¤ der Zirkulation 
ziehen. 

Die Tritium- und F1l-Konzentrationen an der OzeanoberflÃ¤ch sind im Siiclat- 
lantik fÃ¼ den Zeitraum 1972 - 1992 jeweils monotone Funktionen der Zeit. Das 
heiÂ§t daÂ auch die F11/Tritium-VerhÃ¤ltniss monotone Funktionen der Zeit sind. 
Die FllITritium-VerhÃ¤ltniss an der OberflÃ¤ch prÃ¤ge also dem Wasser zum Zeit- 

sierten punkt der Subduktion eine eindeutige Zeitmarke auf. Vergleicht man die analy ' 

Tritium--und Fll-Konzentra.tionen einer Wasserprobe mit den OberflÃ¤chenkonzentra 
tionen (der entsprechenden Breite S.O.), lÃ¤Â sich der Zeitpunkt der Subduktion er- 
mitteln. Man kann den Subduktionzeitpunkt t ,  als Funktion der Tritium (T)- und 
F11 (F)-Konzentrationen beschreiben: 

Zwischen dem Subdukt ion~zei t~unkt  ts. dem Zeitpunkt der Messung der Traververtei- 
lungen t und den Alter T besteht die Beziehung: 

FÃ¼ Tritium besteht ein Problenl darin. daÂ es wÃ¤hren seiner Ausbreitung in1 Inneren 
des Ozeans zerfÃ¤llt Man fÃ¼hr eine Zerfallskorrektur der Oberflachenkonzentrationen 
und der gemessenen Konzentrationen auf den gleichen Zeitpunkt durch. Dei Zerfall 
wird in der Advektions-Diffusionsgleichung explizit durch den Term AT berÃ¼cksichtigt 

WÃ¤hl man fÃ¼ alle Tritiummessungen an den Wasserproben einen Referenzzeitpunkt 
to. und fiihrt man dann eine Transformation der Tritiumkonzentrationen auf diesen 
festen Zeitpunkt to durch, so erfÃ¼ll dieses zerfallskorrigieite Tritium T(to) := T' die 
Advektions- Diffusionsgleichung eines stabilen Tracers. 

Mit T( t )  = T(to) . e-^-^l 

transformiert sich Gl.7.9 dann zu 

Damit erhÃ¤l man fÅ  ̧ T': 
E = 1 ( - ~ 2 ~ *  - ;vT* (7.10) 
dt  

Die Randbedingungen, nÃ¤mlic die Tritiumkonzentrationen an der OberflÃ¤ch zu vcr- 
schiedenen Zeiten Ts(ts); sind entsprechend auf den gleichen Zeitpunkt f o  zu korrigie 
ren: 

T&) = Ts(ts) . f - \ ( t o - f - )  





Kapitel 8 

Schnitte im SÃ¼datlanti 
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Abbildung 8.1: Stationskarte der Expedi t io~~e~~ 1990 - 199.5 von denen Tritiun~probei~ iin 

Bremer Tritium-Labor gemessen wurden: Topographie nach Datensatz ETOPO5 [XO.i.i] 

Abbildung 8.1 zeigt die Positionen der Stationen> fÃ¼ die Tritiumproben gemessen WUT- 

den. FÃ¼ alle Stationen liegen Temperatur und Salzdaten vor. FÃ¼ etwa der HÃ¤lft der 
Expeditionen stehen auch F'CKM- und Kahrstoff-Daten zur VerfC~gung. Tabelle 5.2 
gibt weitere Informationen zu den Expeditionen. Die ~ert,ikalen LJerteilu~igen verschie- 
dener Expeditionen werden im folgenden dargestellt und diskutiert. Danach werden i11 

Kap.8.5 die horizontalen Tritium- und F l l -  Verteilungen auf einer Isopylinen c1islit1- 
tiert. 



8.1 Meteor 1513 

Die umfangreichste verfÃ¼gbar Tritium-Datensatz im tropischen und subtropischen 
SÃ¼datlanti stammt von der METEOR Expedition M1513 (Ag) bei 19's. An diesem 
Datensatz werden beispielhaft die Tritium-Helium-Alter und die Fll-Tritiuni-Alter 
miteinander verglichen. 

MI513 (Ag) Tritium [TU] 

Distanz [km] 1 LÃ¤ng 

Abbildung 8.2: Tritiun~vesteilung der Expedition M1513 (Ag) 19's 1991; Nefifehles 
<10 mTU? 5 n1TU Nullpunktskorsektus 

Abb.8.2 zeigt die Tritiurnverteilung Ã¼be den gesamten Schnitt. Deutlich ist am 
westlichen Kontinentalabhang in 18OOm Tiefe das Tritium im Kern des oberen 
NADW zu erkennen. Die hÃ¶chste Tritiumkonzentrationen betragen hier 0.07TU 
(etwa 1/15 der aktuellen SÃ¼datlantik-OberflÃ¤chenkonzentration In den FCKhV- 
Daten ist diese Struktur wesentlich schwÃ¤che ausgebildet (etwa 11200 der aktuellen 
Fll-Oberflachenk~nzentration)~. Die niedrigen Tritiumkonzentrationen im Angola- 
Becken und im AABW des Brasilianischen Beckens liegen geringfÃ¼gi oberhalb der 
Nachweisgrenze und sind deshalb mit Vorsicht zu interpretieren. Abb.8.3 stellt die 
Salz- gegen die Tritiumwerte der Expedition M1513 dar. Die Stationen Ã¶stlic von 
7'0 in dem Auftriebsgebiet vor der KÃ¼st Namibias enthalten bei gleichem Salzgehalt 
etwa 0.2 TU Tritium weniger als alle westlich gelegenen Stationen. ~~Ã¶glicherweis lafit 
sich aus der Salzgehaltsanderung an der OberflÃ¤ch durch Verdunstung und dem Triti- 
umeintrag in dieser Region die Auftriebsrate von kaltem. salzarmen und tritiumarmen 
Miasser quantifizieren. Der Bereich des YADW ist zusÃ¤tzlic vergrÃ¶fler dargestellt. 

'FÃ¼ die Quelle des NADW im subpolaren Nordatlantik ist der 'rritiumeintrag 1 -- 2 GrÃ¶ÃŸenor 
nungen grÃ¶ÃŸ als fÃ¼ den subt.ropiscl~en SÃ¼datlantik Die atmosphÃ¤riscl~e F l l - K o ~ ~ z e ~ ~ t r a t i o n e n  sind 
in der KordhemisphÃ¤r nur etwa 3% hÃ¶he als in der SÃ¼dl~en~isp l~Ã¤r  
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Abbildung 8.3: Tritium-Salzgehalt M1513 (Ag) lg0S 

Deutlich zeigt sich die erwartete Korrelation zwischen hohen Salzgehalten und hohen 
Tritiumkonzentrationen im oberen NADW-Kern. 
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e Tritium und tritiogenes 3He 
Abbildung 8.4(a) zeigt die Tritiumverteilung der obersten 1000 m entlang 19's. Man 
erkennt einen Anstieg der Tritium-Isolinien nach Osten. FÃ¼ tritiogenes .3He findet 
man ein Ã¤hnliche Ansteigen der Isolinien, wie in Abb.8.4(h) dargestellt ist. Ahb.8.4[c) 
zeigt die den Daten von (a) und (b) berechneten Tritium-Helium-Alter. Dic Fehler 
betragen etwa 30%. Ein Vergleich mit den ebenfalls eingezeichneten Isopyknen zeigt. 
da8 das Zentralwasser bei 19's auf Isopyknen uo < 26.0 zonal kaum eine Altersstruk- 
t,ur aufweist. Abb.8.4(d) stellt das aus den Daten von (a) und (b) berechnete stabile 
Tritium dar. Man erkennt ein schwach ausgeprÃ¤gte Maximum im Westen in einer 
Tiefe von 200m und ein Aufsteigen der Isolinien nach Osten. Das Wassers mit den 
hÃ¶chste Konzentrationen von stabilem Tritium hat ein Tritium-Helium-.Alter von 
etwa 4 Jahre und gelangt zwischen 30's und 40Â° mit der AtmosphÃ¤r in Kontakt. Im 
Westen dieser Zone findet man die hÃ¶chste OberflÃ¤chenkonzentratione (Abb.7.2). 
Die TritiumoberflÃ¤chenwert zeigen bei 30's eine 30% hÃ¶her Konzentration als bei 
19's und eine jÃ¤hrlich Abnahme von et.wa 6%. Betrachtet man das Tritium-Helium- 
Alter als wahres Ventilationsalter, so ergibt sich eine mit den OberflÃ¤chenverteilunge 
konsistente ErklÃ¤run fÃ¼ das 1Maximum des stabilen Tritiums. 

Vergleicht man das stabile Tritium mit der OberflÃ¤chenkonzentratio der entsprechen- 
den Wassermasse zum Zeitpunkt der Ventilation, den ma.n aus dem Tritium-3He-Alter 
bestimmt, so sollte sich der Anteil des tritiumfreien Wassers abschÃ¤tze lassen. Die 
mittlere Konzentration von stabilem Tritium auf der Dichte uo = 26.75 (bei 19"S). die 
bei etwa 50's an die OberflÃ¤ch gelangt (Abb.7.41, betrÃ¤g etwa 0.6 TU. Das Tritium- 
3He-A1ter des Wasser dieser Isopykne betrÃ¤g 6 - 10 Jahre. Bei einem Vergleich mit 
Abb.7.5 stellt man aber fest, dafl die OberflÃ¤chenkonzentratione zwischen 1981 und 
1985 deutlich niedrigere Werte zeigen. Die Regionen, in der die Dichte im \Vinter 
Kontakt mit der AtmosphÃ¤r hat (outcropRegion), liegt weiter nÃ¶rdlich und da- 
mit auch in Breiten mit erhÃ¶hte Tritiumeintrag, als das Jahresmittel. Aus diesem 
Grund mÃ¼sse die Konzentrationen des stabilen Tritiums mit der Lage der Wint,er- 
outcrops verglichen werden. Aber auch die OberflÃ¤chenkonzentratione bei 40's sind 
nicht ausreichend, um die Werte des stabilen Tritiums zu erklÃ¤re (zur Lage der out- 
crop s. Kap. 9.3 und Abb. 9.9: 9.14, 9,151 Eine mÃ¶glich ErklÃ¤run fÃ¼ die hohen Tri- 
tiumkonzentrationen auf der Dichte uo = 26.75 kÃ¶nnt sein? daf3 durch diapyknische 
Mischung Wasser aus oberflÃ¤chennÃ¤,her Schichten mit hohen Tritiumkonzentratio- 
nen auf diesen Dichtehorizont gelangt. Das ermittelte T-3He-Alter des Wassers auf 
der Isopykne uo = 26.75 entspricht dann nicht dem Ventilationsalter. sondern ist eine 
nicht-lineare Mischung des Alters von Wasser, das in der outcropRegion subduziert 
wurde und dem Alter der diapyknisch hinzugemischten Anteile (s. Gl. 7.1). 

Schwierigkeiten bei der Interpretation der Verteilungen bestehen auch durch die L7n- 
sicherheit in den Modelldaten fÃ¼ die Tritiunl-OberflÃ¤chenkonzent,ratio~~ Xeuere Be- 
rechnungen des tritiogenen 3He zeigen im Maximum bis zu 0.15TL: llÃ¶her \V~rte 
[Roet97b]. Das bedeutet, daf3 fÃ¼ die Isopykne co = 26.75 der Wert fÃ¼ das Alter uni 

maximal 3 Jahre und der Wert fÃ¼ das stabile Tritium um etwa 0.15TL erhÃ¶h wer- 
den mufi. Die Diskrepanz zwischen hleflwerten und Modelldaten wird dadurch leicht 
vergrofiert . 
FÃ¼ hÃ¶her Dichten wird diese Diskrepanz geringer. Dies kann mit einem geringeren. 
meridionalen Gradienten der Tritiunl-OberflÃ¤chenk~nzent,ratione in polar~lÃ¤here~ 
Regionen und mit einer geringeren diapyknischen Mischung in dichteren Horizo~iten 
zusammenhÃ¤ngen 
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Abbildung 8.5: FllITritium-VerhÃ¤ltniss gegen Dichte u o  bei 19's M15/3 (Ag). Den Fehler 
schÃ¤tz ich auf 10% fÃ¼ oberflÃ¤chennah Werte und 30% fÃ¼ Werte aus hohen Dichten mit 
kleinen Tritium- und Fll-Konzentration 

e Tritium und F11 
Die FCKW-Verteilungen dieser Expedition sind bei Beining [Bein931 und Wallace 
et al. [Wall941 beschrieben worden. In Abb.8.5 sind Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss gegen 
die Dichte 00 dargestellt. Auf den Isopyknen mit niedrigeren Dichten als o o  = 26.5 fin- 
det man einen Anstieg der FllITritium-VerhÃ¤ltniss nach Osten. Dies kann als Indiz 
fÃ¼ jÃ¼ngere Wasser im Osten interpretiert werden (s. Abb.7.5). Da das Wasser aus 
diesem Dichtebereich subtropischen Ursprungs ist, ist die Variation des Fll/Tritium- 
VerhÃ¤ltnisse aber auch mit dem Ost-West-Gradienten der TritiumoberflÃ¤chenkon 
zentration konsistent. FÃ¼ Dichten grÃ¶Â§ als oo = 26.5 findet man eine Abnahme 
des Fll/Tritium-VerhÃ¤ltnisse nach Osten. Dieses deutet auf Ã¤ltere Wasser auf den 
Ã¶stliche Dichtehorikonten des Antarktischen Zwischenwassers (AAIW) hin. Wie in 
Abb.8.16 gezeigt wird, findet man im Einstrombereich der Agulhas-Wirbel auf der 
Dichte o-0 = 27.0 sehr geringe FllITritium-VerhÃ¤ltnisse Dieses Wasser mag die 
Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss im Osten bei 19's beeinflussen. 

Tendenziell lÃ¤Â sich aus den in Abb.8.5 dargestellten Fll/Tritium-VerhÃ¤ltnisse eine 
AbschÃ¤tzun fÃ¼ das Alter der Wassermassen gewinnen. Dazu mÃ¼sse die Werte der 
Tritiumkonzentration im OberflÃ¤chenwasse der letzten Jahrzehnte auf einen beliebi- 
gen Zeitpunkt zerfallskonigiert werden (s. a. Kap.7.3; der Einfachheit halber wÃ¤hl 
man den Probennahmezeitpunkt der Expedition). Abb.8.6 zeigt den zeitlichen Ver- 
lauf fÃ¼ die zerfallskorrigierten Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss im OberflÃ¤chenwasse aus 
verschiedenen Breiten. 

FÃ¼ die FIl/Tritiun~-VerhÃ¤ltniss bei 19's zwischen 30Â° und 10Â° (1000 - 3000 km) 
der Dichte 00 = 26.75 (etwa in 400m Wassertiefe) erhÃ¤l man etwa 175ppt/TU 
(Abb.8.5). Wasser dieser Dichte gelangt bei etwa 50's an die OberflÃ¤ch (s. Abb.7.4). 
Ein Vergleich mit den Fll/Tritium-VerhÃ¤ltnisse der Kurve fÃ¼ 50's in Abb.8.6 lie- 
fert ein formales Ventilationsalter von 25 Jahren. Nimmt man an. daÂ das Wasser bei 
40's subduziert wurde. dann betrÃ¤g das Fll/Tritiun~-Alter nur etwa 15 Jahre. Das 
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Abbildung 8.6: FllITritium-VerhÃ¤ltniss im OberflÃ¤clienwasse von 1960 - 1992 fÃ¼ ver- 
schiedene Breiten. Die Tritiumdaten sind zerfallskorrigiert auf 1991 (s.a. Abb. i .5) .  Die Werte 
sind von M. Butzin 

Tritium-Helium-Alter dieser Dichte (Abb.8.4) betrÃ¤g jedoch nur 6 bis 10 Jahre. 

In einem zweiten Beispiel wird fÃ¼ den Dicht,ehorizont go = 26.0 das FllITrit ium- 
VerhÃ¤ltni betrachtet. Diese Dichte gelangt bei etwa 40's in Kontakt mit der At- 
mosphÃ¤r (s. Abb.7.4) und zeigt FllITritium-VerhÃ¤ltniss von etwa 250 ppt/TU. Das 
durch Vergleich mit den Fll/Tritium-VerhÃ¤lt,nisse in Abb.8.6 ermit,telte Ventilati- 
onsalter betrÃ¤g etwa 8 Jahre. Dieses Alter unterscheidet sich deutlich von dem in 
Abb.8.4 dargestellten Tritium-Helium-Alter von etwa 2 bis 4 Jahren. 

Abb.8.5 zeigt, daÂ die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss mit zunehmender Dichte kleiner wer- 
den. In Abb.8.6 oder Abb.7.1 erkennt man. daÂ sÃ¼dlic von 30's fÃ¼ jeden Zeitpunkt 
die polarnÃ¤here Breiten hÃ¶her FllITritium-VerhÃ¤ltniss aufwiesen a,ls die Ã¤qua 
tornÃ¤heren FÃ¼ Dichten grÃ¶Â§ &ls = 27.0 kann man in der Breite von 19' keine 
Fll/Tritiun~-Alter durch einen einfachen Vergleich mit den OberflÃ¤,chenkonzentra 
tionen bestimmen, da  man in den Breiten, in denen das Wasser Kontakt mit der At- 
mosphÃ¤r hatte (sÃ¼dlic 55'S), zu keiner Zeit entsprechende FllITritium-VerhÃ¤ltniss 
findet (nÃ¤mlic etwa 150 ppt/TU). 

Einige Anmerkungen sollen die oben aufgefÃ¼hrte Diskrepanzen verstÃ¤ndlic machen 
und Folgerungen benennen. die man aus den Tracer-Verteilungen ableiten kann: 

e Die Zeitkurven der TritiumoberflÃ¤chenkonzentratione wurden mit DatensÃ¤tze 
erstellt, die nur wenig zeitliche AuflÃ¶sun zeigen2. Die Tritiumdaten des SAVE- 
Programms (1988 - 1989) einzubeziehen. kÃ¶nnt hier sehr hilfreich sein. Die Da- 
ten der Tritiumkonzentrationen des Niederschlags und des \+;asserdampfs zeigen 
fÃ¼ den SÃ¼datlanti eine sehr schlechte rÃ¤umlich Gberdeckung. so daÂ die rÃ¤um 
lich Struktur des Eintrags schlecht aufgelÃ¶s ist,. Sowohl fiir den Vergleich des 
stabilen Tritiums mit den OberflÃ¤chenkonzentratione und die Berechnung des 
Ant,eils des tritiumfreien Wassers einer Wassern~asse. wie auch zur Bestini111ung 
der Fll-Trit.ium-Alter ist eine zeitlich und rÃ¤umlic gut aufgelÃ¶st Funktion der 
0berflÃ¤chenkonzentra.tio not,wendig. 

B r e m e r  Trit,ium Daten 1990 -1995. GEOSECS Dat,en 1972 - 1973 



e Die Tritiumkonzentrationen bei Dichten grÃ¶Â§ als 0-0 = 27.2 sind sehr gering. 
Der Fehler der Daten kann hier 30% und mehr betragen. 

e Die Sepa,ration des tritiogenen 'He von terrigenem 'He ist im SÃ¼datlanti zum 
ersten Mal fÃ¼ die Daten der Expedition M1513 gelungen. Eine neue Berechnung 
zeigt etwa 0.15 TU hÃ¶her Konzentrationen des tritiogenen 'He fiir den Dichte- 
bereich 25.5 < CO < 26.5 [Roet97b]. Die Werte gehen linear in die Berechnung 
des stabilen Tritium ein und damit direkt in die Berechnung des Anteils des tri- 
tiumfreien Wassers (s. 0.). Die Tritium-^He-Alter erhÃ¶he sich fÃ¼ dieses Wasser 
um etwa 3 - 5 Jahre. 

e Die Winter-outcrop-Regionen liegen nÃ¶rdlic der Lagen der Jahresmitt,elwerte. 
Deshalb sollte es adÃ¤qua sein, die Tritiumkonzentration auf einer Isopykne mit 
dem Tritiumeintrag der geographischen Breite der Winter-outcrop-Regionen zu 
vergleichen (dazu s. Kap.9.2 und 9.3). 

e Die Differenz zwischen dem Tritium-Helium-Alter und Fll-Tritium-Alter 
deutet auf einen EinfluÂ von diapyknischer Mischung auf die Tracer- 
Konzentrationen hin. Je  geringer die Dichte der Wasser ist, desto weiter nÃ¶rdlic 
wird dieses Wasser subduziert und desto geringer sind die FllITritium-VerhÃ¤lt 
nisse an der OberflÃ¤ch der Subduktionsregion. Da die Tracer-Konzentrationen 
mit zunehmender Dichte abnehmen, ist nur das Einmischen von Wasser aus 
niedrigeren Dichtebereichen in das Wasser aus hÃ¶here Dichtebereichen rele- 
vant. Die charkteristische DiffusionslÃ¤ng ( 1 )  = \/Kt betrÃ¤g bei einer diapy- 
knischen DiffusivitÃ¤ von fiia = 1 0 '  m2/s fÃ¼ 10 Jahre etwa 50m3.  Betracht,et 
man beispielsweise die Dichte 50 = 26.75, die ein Tritium-Helium-Alter von 
10 Jahren aufweist, so kann dieses Wasser etwa 2 der Tracer-Konzentrationen 
der Dichte 50 = 26.5 enthalten. Auch fÃ¼ andere Dichtehorizonte heiÂ§ das, daÂ 
durch diapyknische Mischung die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss auf einer Isopykne 
unter den Wert verringert werden, den das Wasser zur Zeit der Subduktion auf- 
geprÃ¤g bekam. Bei einer Altersbestimmung fÃ¼hr diapyknische Mischung des- 
halb (bei der hier betrachteten Breit,e 19's) zu zu hohen Fll-Tritium-Alt,ern und 
auf Dichten 50 > 27.0 zu Fll/Tritium-VerhÃ¤ltnissen die mit den OberflÃ¤chen 
verhÃ¤ltnisse nicht kompatibel sind. Da das Tritium-Helium-Alter nicht von 
der Tritium-OberflÃ¤~chenkonzentratio abhÃ¤ngt ist fÃ¼ eine Tritium-Helium- 
Altersbestimmung die diapyknische Mischung von geringerer Bedeutung als fÃ¼ 
eine Fll-Tritium-Altersbestimmung. So kann verstÃ¤ndlic werden, das die F l l -  
Tritium-Alter hÃ¶her Werte zeigen als die Tritium-Helium-Alter. 

e Diese Altersbestimmungen gelt,en nur fÃ¼ die reine Advektion der Wassermas- 
Sen. Die Mischung von Wasser mit unterschiedlichen Konzentrationen und den 
entsprechenden Altern verschiebt das mittlere Alter zur Komponente mit der 
hÃ¶here Tracerkonzentration. Schliefit man eine zeitliche Variation der Ozean- 
dynamik aus, so wÃ¤,re die Ventilationsalter stationÃ¤r Das gilt nur unter be- 
stimmten Bedingungen auch fÃ¼ die aus Tracer-Konzentrationen berechneten 
Alter (s.a. [Jenk87], [ThSagO] und Kap.7.3). Auch eindimensionale isopyknische 
Mischung bringt Wasser mit verschiedenen Altern zusammen, so daÂ es adÃ¤qua 

3.Jenkins [Jenk87] diskutiert einen Wert fÃ¼ Kdia = 1 0 5  m2/s ,  den er auch aus Tracer-Messungen 
ermittelt hat [JenkSO]. Warner und Weiss [WaWe92] diskutieren Werte fÃ¼ Kfia von 10-" m 2 / s  bis 
1 0 '  m 2 / s  fÃ¼ den sÃ¼dat.lantisc1ie Subtropen-Wirbel. 
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ist. das Alter fiir eine Wassermasse an einem Ort durch ein Alterspektrum zu 
ersetzen [BeRo96], [Putz97]. 

Die Tracer-Verteilungen dieser Expedition zeigen, daÂ Tritium und F l l  bei diesen 
einfachen Betrachtungen nicht die gleichen Informationen liefern. Durch die unter-  
schiedlichen Randbedingungen der beiden Tracer erhalten sie ein groJ3es Informations- 
potential. Sie stellen somit zwei Werkzeuge dar. mit denen sich Prozesse im Innern des 
Ozeans untersuchen lassen. 

8.2 Cither 3 (A14) 

Die Expedition Al4 wurde als Nord-SÃ¼d-Schnit durch den SÃ¼datlanti im Friihjah~ 
1995 (Herbst der Siidhemisphare) mit dem FS ATALANTE entlang 9'W (Ã¶stlic des 
Mittelatlantischen RÃ¼ckens durchgefÃ¼hr (Expeditionsdaten in Tab.5.2). Die Statio- 
nen. von denen Tritiumdaten verfÃ¼gba sind, sind in Abb.8.1 eingezeichnet. Abb.8.7 

Tritium Cither III (A14) 9OW 

Distanz [km] 

Abbildung 8.7: Tritiumverteilung entlang etwa gOW (A14. 199.5), MeBfehler <51nTl: 

zeigt die Tritiumverteilung fÃ¼ diese Expedition. In HÃ¶h des Aquators erkennt man 
zwischen 1000 m und 2000 m Tiefe ein Tritiummaximum. das von ostwÃ¤rt ,  fliefiendem 
oberem NADW stammt und Ã¤hnlic hohe Werte a,ufweist wie der Kern des oberen 
NADW am Brasilianischen Kontinent bei 19's (Abb.8.2). Die Fll-Daten einer Expe- 
dition von 1993 entlang 4*W zeigen bei etwa 2's in einer Tiefe von 1500 m ein Maxi- 
mum mit Fll--Konzentrationen bis zu 0.03pmol/kg [Andr96], die 25% niedriger sind 
als die Fll-Konzentrationen bei 19's. Das Tritium-Maximum am Boden in Aqua- 
tornahe ist lediglich durch einen MeJ3wert belegt. Ob tritiumhaltiges AAB\\ durch 
die Romanche-Bruchzone in das Angola-Becken eindringt. kÃ¶nnte Korrelationen mit 
FCKW-Messungen dieser Expedition zeigen. Die Daten der oben erwÃ¤hnte Expedi- 
tion von 1993 bei 4'W liefern am Boden in Ã„quatornÃ¤ Fll-Konzentrationen von 



Tritium Cither III (A14) 9OW 
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Abbildung 8.8: Tritiumverteilung der obersten 2000m WassersÃ¤ul entlang 9OW (A14) 
Isopyknen in cro sind als gestrichelte Linien dargestellt. 

0.01 pmollkg. In Abb.8.8 ist die Tritiumverteilung der obersten 2000m und die Lage 
der Isopyknen Coo) dargestellt. SÃ¼dlic von etwa 20's findet man, daÂ die Tritium- 
Isolinien annÃ¤hern den Isopyknen folgen. Bei etwa 18's findet man auf den Isopyknen 
des AAIW (o-o M 27.2) einen groÂ§e Tritium-Gradienten. 

8.3 Cither 3 (A13) 

Die Expedition fand als Nord-SÃ¼d-Schnit im SpÃ¤tsomme der SÃ¼dhemisphÃ¤ 1995 
etwa entlang 10'0 statt (Expeditionsdaten in Tab.5.2). In Abb.8.9 ist die Tritiumver- 
teilung dieses Schnittes dargestellt. NÃ¶rdlic von etwa 25's findet man unterhalb von 
800 m bis auf ein schwaches Zwischenmaximum in Ã„quatornÃ¤ trit,iumfreies Wasser. 
Die Tritiumkonzentrationen dieses Zwischenmaximums sind mit hohen Salzwerten des 
NADW korreliert. Sie liegen zwischen 10 und 15mTU und sind deutlich geringer &ls 
bei 9'W. In Abb.8.10 sind die obersten 2000m der WassersÃ¤ul besser aufgelÃ¶s darge- 
stellt und mit den Isopyknen (oo) verglichen. FÃ¼ die Isopyknen des AAIW (00 M 27.2) 
ist ein starker Gradient der Tritiumkonzentration bei etwa 25"s festzustellen. etwa 7' 
weiter im SÃ¼de als bei dem meridionalen Schnitt entlang 9'W. In Abb.8.11 ist der 
Salzgehalt gegen Tritiumkonzentration aufgetragen. Hier ist deutlich ein nÃ¶rdliche 
und ein sÃ¼dliche Regime zu erkennen. Die starken Tritium-Gradienten auf den Isopy- 
knen stellen die Grenze dar. FÃ¼ den Schnitt entlang 10Â°  (A13) findet man zwischen 
18's und 25OS, daÂ AAIW dem nÃ¶rdliche Regime und Zentralwasser dem sÃ¼dliche 
Regime zuzuordnen ist. Suga und Talley [SuTa95] finden sÃ¼dlic der hier gezeigten 
Front einen nordwestlich gerichten Transport einer antizyklonischen Zirkulation und 
nÃ¶rdlic der Front einen ostwÃ¤rt gerichten Transport von AAIW1. Wenn man die 

*Vies entspricht etwa dem subÃ¤quatoriale Wirbel nach Reid [Reid89] 



Tritium Cither III (AI3) 10'0 
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Abbildung 8.9: Tritiumverteilung entlang 1 O o 0  (A13, 199.5) (Mefifehler <5mTL') 

zerfallskorrigierte Tritiumkonzentration der OzeanoberflÃ¤ch seit 1970 als annÃ¤her 
end konstant annimmt (T > 60 Jahre), gibt das VerhÃ¤ltni zwischen Werten nÃ¶rdlic 
und sÃ¼dlic der Front das MischungsverhÃ¤ltni von sÃ¼dliche AAIW mit tritiunl- 
freiem Wasser an. Der Bereich des NADW ist in Abb.8.11 vergrofiert dargestellt und 
zeigt eine gute Tritium-Salz Korrelation. Die entsprechende Einordnung der Tritium- 
SalzverhÃ¤ltniss von Daten der Expeditionen M2811 ( l lOS) ,  Ml.513 (19"s) und M2215 
(30's) zeigt Ã¤hnlich Strukt,uren. 

Aus den Verteilungen der beiden meridionalen Schnit,te lassen folgende Aussagen ma- 
chen: 
Ã Die Daten von M15, A13. und A l 4  zeigen fÃ¼ NADW nachweisbare Tritiumkonzen- 
trationen. Entlang des &uators breitet sich NADW nach Osten aus. 
Ã Das VerhÃ¤ltni von Tritium zum Salzgehalt gibt Informationen Å¸be die Ausbreitung 
von AAIW. Eine ausgeprÃ¤gt Front zwischen einer zyklonalen und einer antizyklona- 
len Zelle im Osten des subtropischen Atlantiks ist in den Tritiun~daten deutlich zu 
erkennen. 



Tritium Cither lll (A13) 10Â° 

Abbildung 8.10: Tritiumverteilung bis 2000 m entlang 10'0 (A13) 
Isopyknen in o-0 sind als gestrichelte Linien dargestellt. 
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Abbildung 8.11: Tritium-Salz Diagramm fÃ¼ die Expeditionen bei 9OW (A14) und 1O00 
(A13). 
Die Werte fÃ¼ NADW sind vergrofiert dargestellt. 



8.4 M22 und M28 

Von den Expeditionen M2215 (Jan. 1993) und M2811 (MÃ¤r 1994) liegen bisher nur 
wenige Tritiumdaten aus Tiefen bis 1000m. aber alle FCKW-Daten vor. Abb.8.12(a) 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
Tritium [TU] 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
Tritium [TU] 

Abbildung 8.12: Vergleich von Tritium- und F11-Konzentrationen bei 11's (M28) .  19"s 
(M15) und 30's (M22) 
a )  Tritium gegen Dichte uo 

(b) F11 gegen Dichte 00 

(C) F11 gegen Tritium 
(d) Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss gegen Dichte u o  

zeigt die Tritiumkonzentrationen gegen die Dichte. Die hÃ¶chste Tritiumkonzentra- 
tionen auf den Isopyknen 50 > 26.0 sind im SÅ¸de zu finden (3422. 30's). Die Tri- 
tiumkonzentrationen von MI5 ( 1 9 5 )  sind nur geringfÃ¼gi kleiner. Bei 11's (M%)  
sind die Konzentrationen jedoch erheblich niedriger. FÅ¸ Dichten o-0 < 26.0 findet 
man keine ausgeprÃ¤gte Gradienten. Die Trit,iumkonzent,rat,ionen im oberflÃ¤chcnnahc 
Wasser der nÃ¶rdlichste Expedtionen M28 (11's) sind deutlich geringer als die Werte 
aus subtropischen Regionen (M15, 19's und M22. 30's). Die F11  Konzentrationen 
in1 oberflÃ¤chennahe Wasser (m < 25.5) der drei Expeditionen unterscheiden sich 



nur in geringen MaÂ§e (Abb.8.12(b)). FÃ¼ die Fll-Konzentrationen sind die Nord- 
SÃ¼d-Gradiente fÃ¼ Dichten uo > 26.0 deutlich ausgeprÃ¤gt Ein Vergleich der 
Tritium- und Fll-Konzentrationen zeigt, daÂ bei gleicher Tritiumkonzentration die 
Fll-Konzentrationen bei 30"s etwa 30 - 50 ppt hÃ¶he sind als bei 19's und l l O S  
(Abb.8.12(c)). Dies zeigt sich auch in einer Darstellung der FllITritium-VerhÃ¤ltniss 
gegen die Dichte (Abb.8.12(d)). Markant sind die hohen FllITritium-VerhÃ¤ltniss 
im AAIW (oo Ã 27.2) bei 30Â°S die auf frisch ventiliertes Wasser hinweisen. Die 
FllITritium-VerhÃ¤ltniss bei l l O S  (M28) sind, verglichen mit den Daten aus sÃ¼dliche 
ren Breiten, bei Dichten 00 > 26.0 am kleinsten, wÃ¤hren sie bei geringeren Dichten 
die hÃ¶chste Werte zeigen. Dies ist mit der zeitlichen und rÃ¤umliche Struktur der 
TritiumoberflÃ¤chenkonzentratione konsistent. 

FÃ¼ die beiden nÃ¶rdliche Expeditionen findet man auf Dichten 00 > 26.75 erstaun- 
lich geringe FllITritium-VerhÃ¤ltnisse Wasser aus diesen Dichten tritt sÃ¼dlic von 
50's mit der AtmosphÃ¤r in Kontakt. Die modellierten FllITritium-VerhÃ¤ltniss 
der OberflÃ¤ch von sÃ¼dlic 50Â° zeigen aber fÃ¼ alle Zeiten Werte Ã¼be 200pptlTU. 
HÃ¤tt man ein Problem mit der DatenqualitÃ¤t sollten die FllITritium-VerhÃ¤ltniss 
um 200ppt/TU streuen. Bis auf die Daten der sÃ¼dliche Expedition (M28) ist fÃ¼ 
grof3e Dichten ein eindeutiger Trend zu niedrigen FllITritium-VerhÃ¤ltnisse zu erken- 
nen. Eine isopyknische Mischung kann die niedrigen Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss nicht 
erklÃ¤ren Da es keinen ProzeÂ gibt, der die Konzentration nur eines Tracer verringern 
kann (hier F l l ) ,  muÂ Tritium in das Wasser eingemischt worden sein. Hohe Tritium- 
konzentrationen und geringe F1 l-Konzentrationen findet man im Wasser, das zwischen 
20' und 40Â° und im Zeitraum 1965 - 1970 Kontakt mit der AtmosphÃ¤r hatte. Un- 
tcr der Voraussetzung, daÂ die Eintragskurve hinreichend verlÃ¤Â§lic Werte darstellt 
(Fehler < 30%), sind die geringen FllITritium-VerhÃ¤ltniss fÃ¼ Dichten o-0 > 26.75 
mÃ¶glicherweis durch diapyknische Mischung beeinfluÂ§t 

8.5 Horizontale Verteilungen 

Die vorhandenen Tritium- und Fll-Daten erlauben es fiir den SÃ¼datlanti auch hori- 
zontale Verteilungen zu betrachten. Hier wurde die Dichte uo = 27.0 gewÃ¤.hlt die man 
mit dem obersten Bereich des AAIW identifizieren kann6. 

Abb.8.13 stellt die horizontale Verteilung der Tritiumkonzentration auf der Dichte 
o"o = 27.0 dar. Wasser dieser Dichte hat etwa bei 60Â° Kontakt mit der AtmosphÃ¤re 
Die h6chsten Konzentrationen auf dieser Dichte findet man bei 30'. In der NÃ¤h 
des Afrikanischen Kontinents verringern sich die Tritiumkonzentrationen deutlich. Bei 
etwa 45's und 10'0, sÃ¼dlic der Agulhas-Region. sind hohe Tritiumkonzentrationen 
zu finden. fÃ¼ die der Einstrom von tritiumreicherem Wasser aus den Indischen Ozean 
verantwortlich ist. Durch die Drake-Passage werden auf dieser Dichte nur geringe Men- 
gen von Tritium in den SÃ¼datlanti transportiert. Somit ergibt sich, daÂ das Wasser der 
Dichte uo = 27.0 das Tritium im wesentlichen durch den Eintrag Ã¼be die OberflÃ¤ch 
in1 SÃ¼datlanti erhÃ¤lt Vergleicht man die zonal gemittelten Tritiumkonzentrationen 

"Die Ã„nderun der atmosphÃ¤rische Fll-Konzentration ist klein (< 2.5%) und wird ver- 
nachlÃ¤ssigt 

'FÃ¼ uo = 27.2 (Kern des AAIW) stehen bei 11's noch keine und bei 30's nur sehr wenige Tritium- 
Daten zur VerfÃ¼gung FÃ¼ uo = 26.0 (Zentralwasser) stammen die Fll-Daten. die an1 weitensten 
sÃ¼dlic zur VerfÃ¼gun stehen, aus der Breite 30"s. 



Tritium auf der Isopykne Sigma0 = 27.0 

Abbildung 8.13: Tritiumverteilung auf der Isopykne 00 = 27.0. gestrichelte Linien stellen 
die Tiefe dieser Isopykne im Meter dar 

auf der Dichte o"o = 27.0 mit den OberflÃ¤chenkonzentratione bei 60's (Abb.8.14)'. 
so fÃ¤ll auf, daÂ die hohen Tritiumkonzentrationen &uf der Dichte 00 = 27.0 nÃ¶rd 
lich von 40Â° zu hoch sind. um sie allein mit einem advektiven Transport auf der 
Isopykne erklÃ¤re zu kÃ¶nnen Die OberflÃ¤chenkonzentratione nehmen nÃ¶rdlic von 
etwa 45's erheblich zu (s. Abb.7.2); so daÂ mÃ¶glicherweis diapyknische Mischung fÅ  ̧
die hohen Tritiumkonzentrationen nÃ¶rdlic von 40Â° sorgt (Abb.8.14. s.a. S. 118). Da 
die Modellwerte fÃ¼ die Tritiumkonzentrationen der OberflÃ¤ch auf wenigen zeitlich 
schlecht unterteilten Daten basiert und der Fehler mit 30% abgeschÃ¤t,z wird. kÃ¶nnt 
die Diskrepanz im subtropischen Bereich auch auf diese Unsicherheiten zurÅ¸ckgefÅ¸h 
werden. 

Im Vergleich dazu ist die Fll-Verteilung auf 00 = 27.0 dargestellt, (Abb.8.15). FÅ  ̧
das Gebiet westlich des Greenwich Meridians und zwischen 30's und 55's stehen 
keine Fll-Daten aus den letzten Jahren zur VerfÃ¼gun und die Strukturen sind des- 
halb sehr unsicher. Die Daten sind nicht synoptisch und man kann deshalb Abwei- 
chungen von einer synoptischen F11-Verteilung von max. 15% erwart,ens. Warner und 
Weiss fWaWe92l finden Ã¤hnlich F11-Verteilungen auf der Dicht,e 0 0  = 27.2. Mit 
zunehmender Entfernung von der Subduktionszone dieser Dichte nehmen die Fl i-  
Konzentrationen ab. AuffÃ¤lli gering sind die Fll-Konzentrationen in der Agullias- 
Wirbel-Region. Auch Fine et al. [Fine881 finden in diesem Dichtebereich relative ge- 
ringe F11-Konzentrationen in der Agulhas-Region und erklÃ¤re sie mit einer Mischung 
von AAIW und FCKW-freiem Wasser aus dem Indischen Ozean. das seine Quellen 
im Roten Meer hat. Eine starke Abna,hme der Konzentrationen in der NÃ¤h des Afri- 
kanischen Kontinents wie bei Tritium ist nicht zu beobachten. 

'Die Oberflachenkonzentrationei~ bei 50Â° sind max. 5% grofler. 
^Die Zeitdifferenz zwischen der ersten ( M l l )  und der letzten Expetition (M28) betrÃ¤g 4,Jahre. 

Der atmosphÃ¤risch Fll-Anst,ieg bet,rug nmx. /%/.Jahr. 
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Abbildung 8.14: Tritiumverteilung auf der Isopykne a-0 = 27.0 zonal gemittelt zwischen 
40Â° und 0' (untere Abszisse) und auf 1991 zerfallskorrigierte TritiumoberflÃ¤chenkonzen 
tration bei 60's (obere Abszisse) 

F1 1 [ppt] auf der Isopykne Sigma0 = 27.0 

Abbildung 8.15: F11-Verteilung auf der Isopykne UQ = 27.0, Daten aus dem Bremer Freoii- 
Labor 



Fll/Tritium [ppt/TU] auf der Isopykne Sigma0 = 27.0 

Abbildung 8.16: Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss auf der Isopykne 00 = 27.0. Die Fll/Tritium- 
Verhaltnisse wurden durch Division von Werten aus interpolierten Verteilungen der Tritium- 
und Fll-Daten gewonnen (Abb.8.15 und Abb.8.13). Die mittlere Abweichung der konturier- 
ten Werte von den MeBdaten zwischen 11's und 30Â° betrÃ¤g 45ppt/TU. 

Abbildung8.16 stellt die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss aus Werten der interpolier- 
ten Tritium- und Fll-Verteilungen dar. Interpretiert man Wasser mit geringen 
FllITritium-VerhÃ¤ltnisse als altes Wasser, ergibt sich eine Alterstruktur. die mit 
der Zirkulation nach Reid [Reid89] und Suga und Talley [SuTa95] vertrÃ¤glic ist. Ver- 
gleicht man die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss mit den zerfallskorrigierten VerhÃ¤ltnisse 
der OberflÃ¤chenkonzentratio in der Subduktionszone dieser Isopykne (etwa 60's). 
so lÃ¤Â sich ein formales Fll-Tritium-VerhÃ¤ltnis-Alte berechnen. Nimmt man an. 
daÂ ein Teil der Tracer-Konzentrationen im tropischen SÃ¼datlanti auf dieser Dichte 
durch diapyknische Zumischung von oberflÃ¤chennahe Wasser eingetragen ist. stellen 
die berechneten Alter nicht die wahren Ventilationsalter dar. 

Abb.8.17 links zeigt die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss an der OberflÃ¤ch bei 60's (Tritium 
zerfallskorrigiert auf 1991). Der mittlere Fehler einer linearen Approximation der Kurve 
fÃ¼ den Zeitraum von 1970 - 1991 betrÃ¤g 2%. Mittels dieser linearen Approximation 
wurde den FllITritium-VerhÃ¤ltnisse aus Abb.8.16 ein Fll-Tritium-Alter zugeord- 
net. Aus der Verteilung der Fll-Tritium-Alter erhÃ¤lt man unter VernachlÃ¤ssigun von 
Mischung zwischen 25's und 50Â° eine mittlere nordwÃ¤rtig StrÃ¶mungsgeschwindigkei 
von 0 . 4 y .  Wie ein Vergleich mit vorhandenen Daten aus Breiten von etwa 60's (Ex-pe- 
dition Ml l /5 ,  1990) zeigt, weicht die Modellkurve um mehr als 50% von gemessenen 
OberflÃ¤chenwerte ab. Wie auch erkennbar ist,. liefert die Kurve der F1 l /Trit iun~- 
Verhaltnisse der OberflÃ¤ch keine Werte unter 160 ppt/TU. Im nordÃ¶stliche l'ntersu- 
chungsgebiet liegen jedoch die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss deutlich darunter. Dies kann 
nur durch diapyknische Zumischung von oberflÃ¤chenahe Wasser erklÃ¤r werden (je 
geringer die Dichte, desto nÃ¶rdliche liegt die ontcrop-Region. desto geringer sind 
zu jedem Zeitpunkt die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss an der OberflÃ¤che) Nimmt man f Å ¸  
die Regionen, in denen die Fll/Tritiun~-VerhÃ¤ltniss oberhalb von 200 p p t / n  liegen. 
eine Ã„nderun der VerhÃ¤ltniss an der OberflÃ¤ch entsprechend der linearen Approxi- 



Fllfirrtium Verhattnisse 7 F1 ?-Tritium Alter auf der Isopykne Sigma0 = 27.0 (tO = 1991) 
zerfallskorngieri auf 1991 
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Abbildung 8.17: links: FllITritium-VerhÃ¤ltniss der OberflÃ¤ch fÃ¼ 60's. Die Tritiumwerte 
sind auf 1991 zerfallskorrigierte Modelldaten. Diese wurden ab 1970 durch einen linearen Fit 
approximiert (1970 : t = 0) 
rechts: F11-Tritium-Alter auf der Dichte 00 = 27.0 bezogen auf das Jahr 1991 

mation aus Abb.8.17 an, so erhÃ¤l man eine FllITritium-VerhÃ¤ltnis-Altersstruktur 
wie sie in Abb.8.17 gezeigt ist. 

Bis auf Regionen nahe dem afrikanischen Kontinentent nimmt das Alter mit der Ent- 
fernung zur Subduktionszone bei 60's zu. Die Struktur vor der Afrikanischen KÃ¼st 
kann durch Wasser beeinfluflt sein. das mit dem Agulhas-Strom aus dem Indischen 
Ozean in den Atlantik transportiert wird. Wasser aus dem Indischen Ozean kann durch 
einen anderen Tritium-Eintrag in den Quellregionen andere FllITritium-VerhÃ¤ltniss 
aufgeprÃ¤g bekommen haben9. 

Die verfÃ¼gbare Daten zeigen zonal relativ homogene Tritium- und Fll-Verteilungen, 
so daÂ auch die Fll-Tritium-Alter eine zonal homogene Struktur zeigen. Inwieweit 
eine hÃ¶her Datendichte eine deutliche antizykonale Zirkulation auf der Dichte = 
27.0 in sÃ¼dliche Breiten des subtropischen SÃ¼datlanti zeigen wird. wie sie fÃ¼ das 
AAIW beschrieben ist [Reid89], [SuT'a95], kann hier nicht gesagt werden. 

Da die Tritiumkonzentra,tionen der OberflÃ¤ch aus Modelldaten sta,mmen, die durch 
nur wenige MeÂ§wert angepaflt werden konnten, sind groÂ§ Fehler bei der Alterbe- 
stimm-Ling zu erwarten. Weiterhin kÃ¶nne mit den OberflÃ¤chenwerte die hohen Tri- 
tiumkonzentrationen bei 30's nicht reproduziert werden. Die geringen Fll/Tritium- 
VerhÃ¤ltniss in nordÃ¶stliche SÃ¼datlanti kÃ¶nne durch isopyknische Ausbreitung des 
AAIW nicht erklÃ¤r werden. Diapyknische Mischung sollte bei einer genauen Analyse 
berÃ¼cksichtig werden. 

{lzu der F11-Verteilung in der Agulhas-Region s.o. und [Fine88] 



Einfluf3 von Mischung auf Isopykne 0" = 27.0 
Mit der in Kap.7.3 beschriebenen Methode soll im folgenden der EinfluÂ der Mischung 
auf die Ventilationsalter der Isopykne oo = 27.0 (Abb.8.17) untersucht, werden. 

Dazu werden mit einer gegebenen Funktion fÃ¼ f ( F .  T") [ F :  T' [zerfallskorrigierte) 
Oberflachenko~izentratio~~en) die Terme der Gl.7.16 gegeneinander abgeschÃ¤tzt Wenn 
der Term in Klammern (S )  vernachlÃ¤ssigba ist, dann ist der Einflufi der Mischung 
auf das Alter klein und T kommt den Bedingungen fÃ¼ einen idealen Alterstracer in 
einem stationÃ¤re Ozean nahe (Gl.7.5). Ist zusÃ¤tzlic der Term KVr <? 1. dann lÃ¤Â 
sich die StrÃ¶mungsgeschwindigkei aus der Verteilung fÃ¼ T in einem stationÃ¤re 
Ozean bestimmen. Besteht auÂ§erde die MÃ¶glichkei die Tracerverteilungen zu zwei 
verschiedenen Zeit,en t l ,  t2 aufzunehmen und die Traceraker ~ ( t l )  und ~ ( t 2 )  zu be- 
stimmen. Ist dann E = 0, so ist die Alterverteilung stationÃ¤r 

Die folgende AbschÃ¤tzun beschrÃ¤nk sich auf die horizontale Komponente der oben ge- 
nannten Terme. Die AbschÃ¤tzun der vertikalen Komponenten ist wegen unterschied- 
licher Randbedingungen fÃ¼ Wasser aus verschiedenen Tiefen aufwendig und mit der 
vorliegenden Datendichte nur unbefriedigend durchfÃ¼hrbar 

FÃ¼ die FllITritium-Verteilungen auf der Isopykne go = 27.0 werden die OberflÃ¤chen 
~ e r h ~ l t n i s s e  bei 60's als Randbedingungen benutzt1'. Die Funktion f ( F .  T') ist aus 
den in Abb.8.171inks gegebenen Werten zu entnehmen. Die Tritiumkonzentrationen 
sind auf das Jahr 1991 zerfallskorrigiert. Eine lineare Approximation der Werte liefert 
die Funktion: 

t ,  = f (F, T? = 0.0325 . (Fw- - 202) mit t ,  = 0 1970 (8.1) 
T*(t )  

Damit wird die horizontale Komponente des Korrekturterms S zu1': 

Da die horizontalen Verteilungen zonal relativ homogen ist.. beschrÃ¤nk sich die rn- 
tersuchung nur auf zonal gemittelte isopyknische Verteilungen. Nimmt man eine tur- 
bulente Mischung von f i  = 3500m2/s an1', erhÃ¤l man fÃ¼ das Gebiet von 20's bis 
45's 0 < S < 0.3. Weiter sÃ¼dlic wÃ¤chs S auf Werte Ã¼be 1. In dem Gebiet von 20's 
bis 45's erhalt man -0.3 < K h V i ~  < 0. SÃ¼dlic davon ist KhV;7 sehr variabel und 
schwankt zwischen 2 und -2. Die Differenz A = J<^V;T + S zeigt, daÂ sich I<,iVi;- 
und S teilweise kompensieren und somit -0.2 < A < 0.2 fÃ¼ das Gebiet zwischen 
25's und 45's betragt. Aus den oben gegeben Tritium- und F11-Verteilungen zieht 
man den SchluÂ§ daÂ isopyknische Mischung nÃ¶rdlic von 45's eine geringe Rolle bei 
der Alterbestimmung spielt. Man kann dann davon ausgehen, daÂ die Tracervertei- 
lung dort stationÃ¤ ist und eine Ventilationsgeschwindigkeit aus dem Gradienten der 
Traceralter bestimmen (s. S.127). In der Regel sind die Vent.ilationsgesc11windigkeiten. 
die aus Tracerdaten bestimmt werden. deutlich kleiner als die mit S t ~ r Ã ¶ m u ~ ~ g s ~ ~ ~ e s s e r  
oder anderen Methoden gewonnenen Werte (dazu s. [DoJe94]). FÃ¼ die Region siidlich 

"Die TritiumoberflÃ¤chenkonzentratione bei 50's sind max. 5% grÃ¶ÃŸ als bei 60"s. 
^V* ist die horizontale Komponente des Nabla-Operators. 
l2Warner und Weiss [WaWe92] geben fiir das AAIW einen Wert von I<;, = 3 5 0 0 m 2 / s  an. 



von 4 5 5  zeigt die obige Analyse, daÂ eine Berechnung der Traceralter wenig sinnvoll 
ist13 . 

Diese Aussagen sind nicht sehr stabil, da  sie unter einer Reihe von Annahmen durch- 
gefÃ¼hr wurden. Die wesentlichen Schwachstellen dieser Analyse sind folgende: 

0 Die vertikalen Strukturen sind nicht untersucht worden. Diapyknische Mischung 
wird einen nicht unbedeutenden EinfluÂ haben, wie sich aus einem Vergleich der 
zerfallskorrigierten Tritiumkonzentrationen an der OberflÃ¤ch und auf der Isopy- 
kne schlieÂ§e lÃ¤Â (unter der Annahme eines geringen Fehlers fÃ¼ die Modelldaten 
der OberflÃ¤chenkonzentration s. Abb.8.14). 

Die Datendichte ist (besonders fÃ¼ F l l )  noch sehr gering, um in subpolaren 
Regionen Strukturen auf Isopyknen aufzuzeigen. Entsprechend fehlerhaft ist die 
Berechnung der Ventilationsalter. Deshalb ist auch bei einer AbschÃ¤tzun der 
horizontalen Tracer-Gradienten von groÂ§e Fehlern auszugehen. 

0 Die Historie der Tritium-OberflÃ¤chenkonzentratio stellt eine Unsicherheit bei 
der Bestimmung der Altersfunktion f (F,  T'} dar. Dies wirkt sich neben einer Un- 
sicherheit bei der Bestimmung der Ventilationsalter, auch bei der AbschÃ¤tzun 
von V i r  und S aus. 

Mit den vorliegenden Daten kann keine endgÃ¼ltig Aussage Ã¼be die Beziehung zwi- 
schen dem wahren Ventilationsalter und dem Fll-Tritium-Alter gemacht werden. 
Mit hÃ¶here Datendichte lassen sich sicher differenzierte Analysen durchfÃ¼hren Durch 
Untersuchungen der Tritium- und Fll-Verteilungen auf "benachbarten" Isopyknen 
(00 = 27.0 Â 0.1) und deren Randbedingungen lieÂ§ sich die Konsistenz der Aussagen 
ÃœberprÃ¼fe AuÂ§erde kann dann der EinfluÂ der diapyknischen Mischung untersucht 
werden. 

In KÃ¼rz werden die TritiumdatensÃ¤tz fÃ¼ die Expeditionen M22 und M28 komplet- 
tiert. und wahrscheinlich werden bald weitere Fll-DatensÃ¤tz aus dem SÃ¼datlanti 
von anderen Freon-Laboren verfÃ¼gba sein. Zusammenfassend lÃ¤Â sich feststellen. 
daÂ bei gut quantifizierter, zeitaufgelÃ¶ste FllITritium-VerhÃ¤ltniss im OberflÃ¤chen 
Wasser die Tritium- und Fll-Verteilungen im SÃ¼datlanti ein geignetes Werkzeug zur 
Bestimmung der Ventilationsalter sind. Die F l l /F12-VerhÃ¤l tn i~se~  zeigen eine nur 
sehr geringe Dynamik und Fll/CCl4-VerhÃ¤ltniss sind in der Thermoklinen wegen 
des CC14-Abbaus nur mit grooer Vorsicht zu interpretieren [Wall94]. Durch den Ein- 
satz einer weiterentwickelter FCKW-Meotechnik werden bald DatensÃ¤tz des FCKW 
F11315 zur VerfÃ¼gun stehen. Von den F111F113-VerhÃ¤ltnisse im Wasser wird eine 
groÂ§ Dynamik erwartet, so das mit ihnen Ventilationsalter bestimmt werden kÃ¶nnen 
Ein Vergleich der Fll-Tritium-Alter mit den Fll-Fll3-Altern ist somit ein Projekt 
fÃ¼ die nahe Zukunft. 

Am Bremer Tracer-Labor sind Analysen in Arbeit, die die F l l -  und F12- 
Konzentrationen in zweidimensionalen, die F l l -  und Tritiumkonzentrationen in ein- 

^hier sei noch einmal angemerkt, das zwischen 30's und 60's keine Fll-Daten zur VerfÃ¼gun 
stehen 

^F^: FCKW mit anderer zeitlichen Entwicklung der atmopharischer Konzentration als F11 
^F113 weist einen deutlich unterschiedlichen, zeitabhÃ¤ngige atmoshÃ¤rische~ Eintrag auf als F11 

und F12 



dimensionalen Advektions-Diffusions-Modellen verarbeiten und den EinfluÂ der Mi- 
schung auf das Ventilationsalter untersuchen [Butz97], [Putz97]. Isopynische Mischung 
fÃ¼hr dazu, daÂ sich das Ventilationsalter aus einem Spektrum verschiedener Alter 
dieser Wassermasse zusammensetzt [Putz97]. Nur wenn die Breite des Spektrums sehr 
schmal ist, kann man annehmen, daÂ das Fll-Tritium-Alter dem wahren Ventilati- 
onsalter der Wassermasse entspricht. 



Kapitel 9 

Schnitte im Bereich des 
Antarktischen Zirkumpolarstroms 

Das Bremer Tritium-Labor war an vier Expeditionen in SÃ¼datlanti beteiligt. die den 
Antarktischen Zirkumpolarstrom (ACC) meridional kreuzten. Die westlichste Expedi- 
tion fand 1990 in der Drake-Passage stat t  (Ml1/5, etwa 65OW). Eine Expedition 1995 
schnitt den ACC bei 30Â° (JCR10) und zwei weitere Expetitionen kreuzten 1990 
(M11/5) und 1992 (ANTX/4) den Zirkumpolarstrom entlang des Greenwich Meri- 
dians. In Tab.5.2 sind die Expeditionsdaten gegeben und in Abb.8.1 ist die Lage der 
Stationen eingetragen. Die Tritiumdaten werden in Ã¶stliche Richtung der Expeditio- 
nen diskutiert. 

9.1 Drake Passage (Ml1/5) 

Drake Passage Tritium [TU] 
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Abbildung 9.1: Tritiumverteilung in der Drake-Passage im Sudsommer 1990 (Ml l /5 ) :  XeÂ§ 
fehler -20mTU. Die Lage der Subantarktische Front (SAF) und Polar Front (PF) ist nach 
Roether et al. [Roet93] eingetragen 
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Abbildung 9.2: Tritiumverteilung der obersten 1500m in der Drake-Passage 1990 (Mlll.5): 
gestrichelte Linien: Isopyknen o-0 

In Abb.9.1 ist die Tritiumverteilung durch die Drake-Passage gezeigt. Etwa unter- 
halb 1200 m sind die Tritiumkonzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze. Die F1 l- 
Vert,eilung in der Drake-Passage ist bei Roether et al. [Roet93] ausfÃ¼hrlic diskutiert. 
In BodennÃ¤h im SÃ¼de der Drake-Passage findet man deutlich von null verschie- 
dene Fll-Konzent.rationen, die von westwÃ¤rt strÃ¶mende Antartischen Bodcnwasser 
(AABW) stammen. Ich schÃ¤tz die maximalen Tritiumkonzentrationen des AABW in 
dieser Region auf etwa 2m'TU1. die auch mit mit dem jetzigen Stand der Probenauf- 
bereitung und MeÂ§techni nicht na,chzuweisen wÃ¤ren In Abb.9.2 sind die obersten 
1500m der WassersÃ¤ul mit der Lage der Isopyknen vergrÃ¶Â§e dargestellt. Grofie 
vertikale Gradienten der Tritiumkonzentration sind korreliert mit grofien vertikalen 
Anderungen der Lage der Isopyknen bei der Subant,arktischen Front (SAF) und der 
Polarfront (PF) .  

Abb.9.3 stellt die Tritiumverteilung auf Isopyknen des AAIW und oberen CDW dar. 
Die Tritiumkonzentrationen nehmen auf den Isopyknen nach Siiden zu. Dies deutet 
darauf hin. daÂ Tritium sich auf den Isopyknen nach Norden ausbreitet und dabei mit 
tritiumfreien Wasser verdÃ¼nn wird2. Im Vergleich dazu sind die Fll-Konzentrationen 
der obersten 1500m in Abb.9.4 darge~t~ellt.  Wie Roether et al. [Roet93] zeigen. findet 
man auf den Isopyknen in der NÃ¤h der Fronten Fll-Zwischenmaxima. Dies konnte 
fÃ¼ Trit,ium nicht nachgewiesen werden, was n~Ã¶glicherweis mit der geringeren Da- 
tendichte verbunden ist,. Abb.9.5 zeigt die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss in der Drake- 
Passage. Die VerhÃ¤ltniss an der OberflÃ¤ch werden durch den nach Norden abnehmen- 
den Tritiumeintrag verÃ¤ndert In der darunterliegenden Schicht bis 1000 m nimmt das 
Fll/Tritium-VerhÃ¤ltni auf den Isopyknen nach Norden ab und wird durch die Struk- 
tur der Fll-Kon~entrat~ionen auf den Isopyknen (besonders an = 27.2 und 00 = 27.3) 

lDie F11-Konzentrationen im AABW entsprechen etwa 1/100 der Oberflachenkonzeiitration. 
Die TritiumoberflÃ¤clienkonzent.rat.io in1 Weddellmeer der Quelle dieses AABW. betrÃ¤g maximal 
1.50 mTU. Dieses Wasser ist "jung" und man kann deshalb fÃ¼ Tritium den gleichen Verduiinungsfak- 
tor wie fÃ¼ F11 annehmen. 

'die zerfallskorrigierten OberflÃ¤chenkonzentratione einer Breite sind annÃ¤hern konstant. 



Abbildung 9.3: Tritiumverteilung auf Isopyknen in der Dnke-Passage 1990 ( M l l / 5 )  

variiert. Nimmt man an, daÂ die zerfallskorrigierten Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss in den 
Breiten, in denen das Wasser des Dichtebereich an = 27.1 bis an = 27.3 Kontakt mit 
der AtmosphÃ¤r hatte, einem linearen Trend entsprechend Abb.8.171inks (Ã„nderun 
des Fll/Tritium-VerhÃ¤ltnisse um etwa. 4% des Jahres 1990) folgen, dann entsprÃ¤ch 
den Fll/Tritium-VerhÃ¤ltnisse aus dem Dichtebereich an = 27.1 bis an = 27.3 ein Al- 
t,er von 5 - 10 Jahren. Die Unsicherheiten dieser Bestimmung liegen zum einen in der 
mÃ¤Â§ig rÃ¤umliche AuslÃ¶sun der Tritiumdaten, zum anderen aber ist eine BerÃ¼ck 
sichtigung der Mischung unterblieben, die besonders in der Drake-Passage eine groÂ§ 
Rolle spielt (s. [Roet93]). 
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Abbildung 9.4: F11-Verteilung der obersten 1500m in der Drake-Passage 1990 (Mll1.5) 
gestrichelte Linien stellen Isopykne o-0 dar 

Drake Passage F1 IITritium [pptITU] 

Distanz [km] 

Abbildung 9.5: Fll/Tritium--VerhÃ¤ltniss der obersten 1000 n~ Drake-Passage 
gestrichelte Linien stellen Isopykne 00 dar 





vom sÃ¼dliche Teil des Brasilianischen Beckens, durch das Argentinische Becken. die 
Scotia-See und das Weddellmeer bis zum Antarktischen Kontinent bei 17"W 72.5OS 
(Angaben zur Expedition in Tab.5.2). Im Brasilianischen Becken (nÃ¶rdlic 30's) findet 
man in einer Tiefe von 2000m ein Zwischenmaximum. das mit oberem S A D W  zu 
identifizieren ist. Im Argentinischen Becken ist im NADW kein Tritium nachzuweisen. 
Die 0.01 TU-Isolinie verlÃ¤uf im Argentinischen Becken bis etwa 52's identisch mit 
der Isolinie des Salzgehaltes 34.70 (Abb.9.7). Am Boden des Argentinischen Beckens 
findet man von Null verschiedene Tritiumkonzentrationen. die auf frisch ventiliertes 
AABW zurÃ¼ckzufÃ¼hr sind. Im Rahmen des SAVE-Programms wurden in dieser 
Region erhÃ¶ht Fll-Konzentrationen festgestellt [SAVE92]. 

SÃ¼dlic von 48*S bis in das Weddellmeer findet man eine Region mehrerer tiefer 
Becken, welche durch ost-westwÃ¤rt verlaufende TiefseerÃ¼cke voneinander getrennt 
sind (Abb.10.14 zeigt diese Region mit den Stationspositionen der Expedition 
JCR 10.). Unterhalb von 2000 m ist in der Ã¶stliche Scotia-See die WassersÃ¤ul von 
AABW beeinfluat. Die Anteile von AABW und unterem Zirkumpolaren Tiefenwas- 
ser (1CDW) werden in dieser Region U. a. durch die VariabilitÃ¤ der Lage der Fronten 
des ACC stark beeinfluat [Cole96]. Bis auf die nÃ¶rdlich Region der Scotia-See ist 
das Wasser dort mit tritiumhaltigen Wassermassen in Kontakt geraten. Das Wasser 
zwischen 2000 m und 3000 m Tiefe stellt kein klassisches AABW dar. sondern ent,hÃ¤l 
Komponenten von frisch ventiliertem Wasser, das mÃ¶glicherweis nie den Tiefseeboden 
erreicht hat (s.a. K a ~ . 1 0 . 2 ) ~ .  

Tritium [TU] 30Â¡ (A23, JCR10) 
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Abbildung 9.8: Tritiumverteilung der obersten 2000m im Argentinischen Becken. in der 
Scotia-See und im Weddellmeer, 30Â° Siidherbst 1995 (A23, JCR 10) 

Die Tritiumverteilung der obersten 2000 m der WassersÃ¤ul ist in Abb.9.8 besser auf- 
gelÃ¶s wiederholt. ZusÃ¤tzlic sind die Isopyknen oo eingezeichnet. Die Datendichte 
im Argentinischen Becken lÃ¤Â noch WÃ¼nsch offen. jedoch deuten die Verteilungen 
auf eine isopyknische Ausbreitung von Tritium im AAIW hin. Bei genauer Betrach- 

^Die Tritiumdaten aus dem Weddellmeer werden in Kap.10 betrachtet 
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Abbildung 9.9: Tritiumverteilung auf Isopyknen 00 im Argentinischen Becken und der 
Scotia-See 1995 (A23, JCR 10) 

tung (Abb.9.9) stellt sich jedoch heraus, daÂ bei Dichten geringer als 00 = 27.1, die 
Oberf12chenkonzentrationen unterhalb der Konzentration auf der Isopykne im Ozean- 
innern liegen. Trotz der geringen Dichte der relevanten Daten ist der Befund eindeutig. 

Diese Expedition fand im SÃ¼dherbs statt. Das OberflÃ¤chenwasse akkumuliert 
wÃ¤hren des ganzen Jahres Tritium. Im Winter kÃ¼hl das OberflÃ¤chenwasse ab  und 
die Dichte erhÃ¶h sich. Deshalb findet man im Winter die Outcrop-Regionen in nÃ¶rd 
licheren Breiten als im Sommer. Da das Wasser im Winter subduziert wird, muÂ 
man also die Tritiumkonzentrationen auf den Isopyknen mit den OberflÃ¤chenkonzen 
trationen der Breiten vergleichen, in denen die Isopkyne im Winter in Kontakt mit 
der AtmosphÃ¤r gelangt. Weil die Tritiumkonzentrationen des OberflÃ¤chenwasser zum 
Ã„quato zunehmen, kann die Verschiebung der Outcrop-Regionen die geringeren Kon- 
zentrationen dieser Expedition in OberflÃ¤chennÃ¤ einer Isopykne erklÃ¤ren 



9.3 Greenwich Meridian (ANT X/4, M l l / 5 )  

Greenwich Meridian Tritium [TU] ANTXi4 1992 
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Abbildung 9.10: Tritiumverteilung entlang des Greenwich Meridians im Mai 1992 
(ANT X/4); MeÂ§fehle <l5m TU; STF: South Tropical Front, SAF: South Antarctic 
Front, PE: Polar Front, CWB: Continental Water Boundary 
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Abbildung 9.11: Tritiumverteilung der obersten 2000m entlang des Greenwich Meridians 
1992 (ANT X/4): gestrichelte Linien: Isopyknen o-0 

In Abb.9.10 ist die Tritiumverteilung der Expedition A N T X / 4  entlang des Gieen 
wich Meridians von Kapstadt bis zum Antarktischen Kontinent ( s  Abb.S.1) mit dei 



Lage der Fronten dargestellt. Im Kapbecken sind in Tiefen unterhalb 1500m die Tri- 
tiumkonzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze. Am Nordrand des Weddelln~ee- 
res findet man am Boden Tritiumkonzentrationen bis zu 60mTU. Abb.9.11 zeigt die 
obersten 2000 m der WassersÃ¤ul vergrÃ¶flert Die Isopyknen 00 wurden hinzugefÃ¼gt, 
Deutlich sind die nach Norden zunehmenden OberflÃ¤chenkonzentratione zu erken- 
nen. NÃ¶rdlic der SÃ¼dantarktische Front (SAF) verlaufen die Tritium-Isolinien. par- 
allel mit den Isopyknen. NÃ¶rdlic der Subtropischen Front (STF) steigen die Isopyknen 
in der WassersÃ¤ul auf. Gleiches gilt fÃ¼ die Tritium-Isolinien. SÃ¼dlic der Weddell-- 
Front (WF) nehmen die OberflÃ¤chenkonzentratione stark ab und die Eindringtiefe 
betrÃ¤g noch etwa 200 m, was der Schichtdicke des Antarktischen OberfiÃ¤chenwasser 
(ASW) entspricht. SÃ¼dlic der Kontinentalen Wassermassengrenze (CWB) findet man 
im westwÃ¤rt setzenden Antarktischen KÃ¼stenstro Tritium bis in Tiefen von etwa 
600m. Zum Vergleich ist in Abb.9.12 die Fll-Verteilung gezeigt. Man findet auch in 

Greenwich Meridian F1 1 (ppt) ANTXl4 1992 
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Abbildung 9.12: Fll-Verteilung entlang des Greenwich Meridians 1992 (AKT X/4)  

den F11-Daten am Boden des Nordrandes des Weddellmeeres erhÃ¶ht Konzentratio- 
nen. Das VerhÃ¤ltni der Konzentrationen am Boden zu denen an der OberflÃ¤ch ist fÃ¼ 
F11 geringer als fÃ¼ Tritium. Zwischen der Weddell-Front und der Polar-Front findet 
man ein Band erhÃ¶hte Fll-Konzentrationen (dazu s.a. Kap.10.2) 
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Abbildung 9.13: Tritiumverteilung der obersten 2000m entlang des Greenwich Meridians 
in Februar 1990 ( M l l / 5 ) ,  Fehler ~ 2 5 m T U  gestrichelte Linien: Isopyknen o-0 

Eine weitere Expedition entlang des Greenwich Meridians von Kapstadt bis etwa 60's 
mit vergleichbaren Positionen der Stationen fand im SÃ¼dsomme 1990 statt (M11/.5). 
Abb.9.13 stellt die Tritium-Verteilung bis 2000m Wassertiefe dar. Die QualitÃ¤ der 
Proben lies keine bessere AuflÃ¶sun zu. Unterhalb von 2000 m sind die Konzentratio- 
nen der verwertbaren Proben nicht von null zu unterscheiden. Die OberflÃ¤chenkonzen 
trationen nehmen nach Norden im gleichen MaÂ§ wie 1992 zu. 

Es folgt ein kurzer Vergleich der FllITritium-VerhÃ¤ltniss der beiden Expeditionen. 
In Abb.9.14 und Abb.9.15 sind die Tritiumkonzentrationen beider Expeditionen auf 

Greenwich Meridian Tritium [TU] ANTXl4 1992 
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Abbildung 9.14: Tritiumverteilung auf Isopyknen 00 entlang des Greenwich Meridians 
Mai/Juni 1992 (ANT X/4) 

den Isopyknen aufgetragen. Die Tritiumdaten der Reise im sÅ¸dliche SpÃ¤therbs 1992 
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Abbildung 9.17: Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss gegen Dichte entlang des Greenwich Meridians 
1990 (Mll1.5) 
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Abbildung 9.18: Vergleich der FllITritium-VerhÃ¤ltniss auf Dichte entlang des Green- 
wich Meridians 1990 und 1992; Daten aus den interpolierten Verteilungen aus Abb.9.16 und 
Abb.9.17, geschÃ¤tzte Fehler etwa 20% 

VerhÃ¤ltniss an der OberflÃ¤ch stark an. Der starke Auftrieb von tritiumarmen \\asser 
im Weddellmeer verringert die Akkumulation von Tritium in1 OberflÃ¤chenwasser 

Abb.9.18 vergleicht die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss der beiden Expeditionen auf der Iso- 
pykne o-0 = 27.2 (Die Daten stammen aus den interpolierten Verteilungen und sind 
mit Unsicherheiten von etwa 20% behaftet.). Bei einer Zeitdifferenz von 2.4 Jahren 
zwischen den beiden Reisen sollten die Werte fÃ¼ die Expedition von 1990 wegen des 
atmosphÃ¤rische Fll-Anstiegs und der Tritiumabnahme etwa 10% kleiner sein als die 
fÃ¼ 1992. Mit genauen, hochauflÃ¶sende DatensÃ¤tze sollten bei (mehifacher) Wieder- 
holung eines Schnittes solche Ã„nderunge der Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss nachweisbar 
sein. 



9.4 Vergleich von drei Schnitten durch den Ant- 
arktischen Zirkumpolarstrom (ACC) 

Im folgenden werden die Tritium- und F11-Verteilungen im ACC in der Drake- 
Passage und am Greenwich Meridian verglichen. Bei diversen Vergleichen von Tracer- 
konzentrationen mit Temperatur- und Stoffverteilungen zeigten sich die ausgeprÃ¤gte 
sten Korrelationen zwischen der Tracerkonzentration und dem Salzgehalt. 
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Abbildung 9.19: Tritium gegen Salz fÃ¼ 30Â° (A23, JCR 10) 
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Abbildung 9.20: Tritium gegen Salz am Greenwich Meridian (ANTX/4)  

Tritium-Salz Diagramme zeigen fÃ¼ verschiedene Wassermassen signifikant ver- 
schiedene Korrelationen und werden im folgenden beschrieben. Die Tritium-Salz- 
Korrelationen lassen sich bei 30Â° grob in drei Regime unterteilen (Abb.9.19). Man 
findet fÃ¼ Wasser aus der Scotia See und dem Weddellmeer eine lineare Korrelat,ion 
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Abbildung 9.21: Vergleich aller Tritium-Salz-Daten aus dem ACC bei geringen Tritium- 
werten 

zwischen einem Salzgehalt von 34.7 und Tritiumkonzentrationen nahe null (Zirkumpo- 
lares Tiefenwasser CDW) und Wasser mit einem Salzgehalt von 33.7 und Tritiumkon- 
zentrationen um 150mTU (Antarktisches Oberflachenwasser ASW). FÃ¼ eine Region 
nahe am Antarktischen Kontinent findet man die gleichen Trit,iumkonzentrationen 
bei hÃ¶here Salzgehalten. Diese Proben stammen aus dem Bereich des Antarktischen 
KÃ¼stenstroms der entlang des Antarktischen Kontinents nach Westen flieÂ§t FÃ¼ die 
beiden letztgenannten Regionen findet man auch eine lineare Tritium-Salz-Korrelation 
fÃ¼ Salzgehalte bei 34.67 und Tritiumkonzentrationen unter 100 mTU (die in Abb.9.21 
rna,rkiert ist). Diese Proben stammen aus dem Weddellmeer Bodenwasser (WSBW). 
dem Weddellmeer Tiefenwasser (WSDW) des Weddellmeeres und dem Antarktischen 
Bodenwasser (AABW) aus der Scotia See. Die Werte aus dem Argentinischen Becken 
knicken bei einem Salzgehalt von etwa 34.0 von der linearen Tritium-Salz-Korrelation 
zwischen CDW und ASW ab. 

FÃ¼ die Tritiumkonzentra.tionen des Schnittes ent,lang des Greenwich YIeridians 
(ANTX14) findet man Ã¤hnlich Korrelationen (Abb.9.20). Es zeigt sich hier die glei- 
che Tritium-Salz Beziehung zwischen CDW und ASW fÃ¼ Proben zwischen AyS und 
67"s wie auf dem Schnitt bei 30's. Auch die Tritium-Salz Relation fÃ¼ WSBW und 
WSDW ist zu erkennen. In der Region des Antarktischen I<Ã¼stenst,ron~ sind die Sa- 
linitÃ¤tswert bei gleicher Tritiumkonzentration hÃ¶he als im zentralen Wedclellmeer. 
FÃ¼ Proben zwischen 40's und 45's und Tiefen geringer als 1000m ist ein Abweichen 
von der linearen Tritium-Salz Korrelation in der gleichen Weise wie in1 Argentini- 
sehen Becken bei 30Â° zu erkennen. NÃ¶rdlic der Subtropen Front (40's) steigen die 
Tritiumkonzentration im OberflÃ¤chenwasse stark an. 

Abb.9.21 vergleicht die Tritium-Salz Beziehungen der vier Expeditionen. die den ACC 
kreuzten. Auch die Probendaten aus der Drake-Passage zeigen die gleiche lineare 
Tritium-Salz Relation zwischen CDW und ASW wie die Ã¶stlichere Schnitte. Zur 
Verdeutlichung sind die Wassermassen bezeichnet. FÃ¼ 30"W (A23 .  JCR 10) ist die 



charakteristische Tritium-Salz Beziehung irn NADVV zu erkennen4. 
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Abbildung 9.22: Fll-Salz-Verha,ltnisse am Greenwich Meridian (ANTX/4) 
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Abbildung 9.23: F11 gegen Salz fÃ¼ Schnitte durch den ACC 
Die Jahreszahlen der atmosphÃ¤rische Fll-Konzentration sind auf der Abszisse abgetragen. 

Zum Vergleich mi t  den Tritium-Salz Relationen werden in Abb.9.23 die Fll- 
Konzentrationen gegen den Salzgehalt dargestellt,. Die Daten von A X T  X/4 (Abb.9.22) 

'siehe auch Abb .8 .3  und Abb.8.11 fÃ¼ Tritium--Salz Korrelationen im NADW 



werden gesondert betrachtet und zeigen fÅ¸n voneinander separierbare Relationen. 
NÃ¶rdlic der Subtropen Front (STF, 40's) ist der Anstieg der Fll-Konzentrationen 
mit der Zunahme des Salzgehaltes gering korreliert. Im Salzminimum (AAIW-Kern) 
zwischen 40's und 45's betragen die Fll-Konzentrationen etwa 120ppt; was Ca. der 
HÃ¤lft der aktuellen OberflÃ¤chenkonzentratio entspricht. Die Salz- und F l l -Da ten  
sind fÃ¼ dieses Regime hoch korreliert. Zwischen 45's und 51's ist die Fll-Salz- 
Relation nÃ¤herungsweis linear. Man findet dort hohe Oberflachenkonzentrationen bei 
niedrigen Salzgehalten von 34.0. Zwischen 51's und 58's steigen Fll-Konzentrationen 
bis zum Boden auf Ã¼be 7.5ppt an (s. a. Abb.9.12). Auch fÃ¼ oberflÃ¤chennah Pro- 
ben spiegelt sich die Besonderheit dieser Region in den Fll-Salz Korrelationen wider. 
Bei gleichem Salzgehalt haben sie geringere F1 l-Konzentrationen als Proben aus dem 
sÃ¼dliche Weddellmeer. aber deutlich mehr als Proben aus dem Gebiet nÃ¶rdlic der 
Polar Front. In dieser Region findet man die niedrigsten Salzgehalte an der OberflÃ¤che 
aber nur eine geringe Fll-UntersÃ¤ttigung Die Proben aus dem sÃ¼dliche Weddellmeer 
zeigen eine sehr scharfe Fll-Salz-Korrelation mit sehr starken L'nt,ersÃ¤ttigunge fÃ¼ 
die Fll-OberflÃ¤chenwerte Die Fll-Salz-Relationen der Expedition M1115 (1990) am 
Greenwich Meridian geben, nach Fronten separiert, die gleichen Strukturen wie die 
der Expedition ANTX/4 wieder. Abb.9.23 zeigt die Fll-Salz-Relationen der Expe- 
ditionen durch die Drake-Passage und am Greenwich Meridian. Deutlich kann man 
anband dieser Strukturen Zirkumpolares Wasser von Wasser aus dem Weddellmeer 
unterscheiden. 

Die zerfallskorrigierten Modelldaten der Tritium-OberflÃ¤chenkonzentratio kÃ¶nne 
nÃ¤herungsweis als konstant angenommen werden (Zeitkonstante T > 6OJahre). Eine 
Mischung von altem, tritiumfreien CDW mit OberflÃ¤chenwasse (ASW) verlÃ¤uf des- 
halb auf einer Geraden, und zwar unabhiingig davon wann die Mischung stattgefunden 
hat. 

FÃ¼ F11 mit einem monotonen Anstieg der atmosphÃ¤rische Konzentrationen hangen 
die Fll-Salz-VerhÃ¤ltniss einer Mischung aus CDW und ASW von dem ZeitintervcJl 
ab, in dem die Ventilation des ASW erfolgte. FÃ¼ Daten, die in Abb.9.23 mit ACC 
bezeichnet sind, liegen die Fll-Konzentrationen unterhalb der Mischungsgeraden von 
CDW und ASW. Dies kann mit einer frÃ¼here Ventilation des ASW bei gleichen Salz- 
gehalten erklÃ¤r werden. Beispielsweise ergibt sich eine F11-Konzentration von 50ppt 
bei einem Salzgehalt von 34.3 durch Mischung mit CDW und ASW. das 1975 ventiliert 
wurde. Multi-Parameter-Analysen kÃ¶nne fÃ¼ dieses Mischwasser ein Werkzeug zur  
Bestimmung der Ventilationsalter sein. 



Tracer-Dichte-Korrelationen 
Bei einer Darstellung der Tritiumkonzentra,tionen gegen die Dichte aller Proben aus 
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Abbildung 9.24: Tritium gegen Dichte o-0 fÃ¼ Schnitte durch den ACC 

dem ACC ergibt sich fogendes Bild (Abb.9.24): Bis auf Proben aus dem Weddellmeer, 
die bei hohen Dichten auch an der OberflÃ¤ch Tritiumkonzentration bis zu 150 mTU 
aufweisen, betrÃ¤g die Variation der Tritiumkonzentrationen auf einer Isopykne weni- 
ger als 50 mTU. Bei Dichten geringer als o-0 = 27.0 liegen die Tritiumkonzentrationen 
aus der Drake-Passage und in der Scotia See deutlich unter denen, die man nÃ¶rdlic 
der Polar Front und Ã¶stlic der Drake-Passage findet. Aus dieser Verteilung ergibt 
sich, daÂ nur geringe Trit.iummengen durch die Drake-Passage auf Dichten geringer 
als o-0 = 27.0 in den Sudatlantik transportiert werden, d.h. da,Â der Trit,iumgehalt im 
Sudatlantik auf Dichten geringer als cro = 27.0 durch den Tritiumeintmg im Sudatlan- 
tik gegeben ist. Man stellt aber auch fest, daÂ der Tritiiimgehalt im ACC auf Dichten 
grÃ¶Â§ als 00 = 27.0 im Sudatlant,ik nicht stark modifiziert wird. 

Abb.9.25 stellt die Fll-Konzentrationen gegen die Dichte o-0 dar. Bemerkenswert ist 
die lineare Fll-Dichte Korrelation von allen Daten aus der gesamten WassersÃ¤ul zwi- 
schen der Lage der STF und der Lage der SAF (durchgezogene Linie in Abb.9.25). 
Diese lineare Relation teilt die Fll-Dichte Verteilung im wesentlichen in zwei Ensem- 
bles mit weniger gut korrelierten Fll-Dichte-Relationen. 

Fuhrt man eine lineare Approximation der Tritium-Dichte- und der Fll-Dichte- Ver- 
teilungen fÃ¼ das Dichteintervall26.8 < 00 < 27.2 durch, so ergeben sich aus den Daten 
dieses Intervalls relativ konstante Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss (600 Â 100 ppt/TU). Die 
relativ geringe Variation der FlllTritium-VerhÃ¤ltniss und die sehr geringe Varia- 
tion der Fll-Konzentrat,ionen in diesem Dichteintervall zeigen, daÂ das Wasser auf 
den Dichtehorizonten zwischen STF und SAF (dort in Tiefen von 300 m bis 800 m, s. 
Abb.9.11) sehr schnell homogenisiert wird. 
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Abbildung 9.25: F11 (ppt) gegen Dichte UQ fÃ¼ Schnitte durch den ACC 
STF: Subtropen Front SAF: Subantarktik Front 





M1115 Jane Basin Sommer 1989/90 Tritium nicht verwendbar F1 1 
Mll/5 Sud-Sandwich Graben/ Sommer 1989/90 Tritium nicht verwendbar F11 

Amerilca-Antarktik RÃ¼cke 
ANT 1x12 Joinville Insel - Kapp Norvegia Sommer 1990/91 Tritium 
ANT X/4 SÃ¼dorkne Inseln - Kapp Norvegia Winter 1992 Tritium FH 

ANT XI113 Filchner Graben, Ronne-Filcher Schelf Sommer 1995 Tritium 
JCR 10 Vest Kapp (17"W) - SÃ¼ Georgien Herbst 1995 Tritium 

ANT XIII/4 Joinville Insel - Kapp Norvegia Herhst 1996 F l l  

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

des frisch ventilierten Bodenwassers zu erlangen, muÃ die Region; in der die Ventilation 
der Wassermasse stattfand, die dortige OberflÃ¤chenkonzentratione und deren zeitliche 
Variation und die Konzentrationen und Anteile der an der Mischung beteiligten Was- 
sermassen bekannt sein. Die Mischungsprozesse, die zur Bildung von WSBIV fÃ¼hren 
sind zu komplex, um mit wenigen Parametern zur Charakterisierung der Quellwasser- 
massen und plausiblen Annahmen Ã¼be die Eintragsbedingungen von Tritium und F l l  
verstÃ¤ndlich Altersinformationen zu erhalten. Man kann die FllITritium-VerhÃ¤lt 
nisse eher nutzen, um unterschiedliche Quellen fÃ¼ das Bodenwasser zu separieren. so 
daÂ es mÃ¶glic wÃ¤r auch fÃ¼ das AABW in der Scotia See; des Argentinischen Beckens 
oder des Ã¶stliche Weddellmeeres die ma.Â§geblich Quelle des AABW zu benennen. 

Abbildung 10.1: Stationskarte der Expeditionen in1 Weddellmeer mit Beteiligung des Bre- 
mer Tritium Labors 

Im folgenden werden die Tritium-Verteilungen dargest,ellt und mit den F l l -  
Vert,eilungen verglichen. Daraus kÃ¶nne Aussagen Ã¼be die Bedeutung verschiedener 
Bildungsregionen fÃ¼ die Produkt,ion von Bodenwasser abgeleitet werden. AnschlieÃŸen 
wird anhand der F1 1-Daten die Zirkulation von frisch ventiliertem Tiefen- und Boden- 



Wasser diskutiert. Die verfÃ¼gbare Daten der Expeditionen sind in Tab. 10.1 aufgelistet. 
Die Posit,ionen der Stationen mit Tritiumbeprobung findet man in Abb.lO.l. 

10.1 Tritium- und F1 1-Schnit te im westlichen 
Weddellmeer 

Tritium [TU] 
S s " s  3 % @ E %  8 S 8 

Distanz [km] 

Abbildung 10.2: Tritiumverteilung von der Antarktische Halbinsel bis Kapp Norvegia (im 
wesentlichen von 1990, ANT 1x19) Fehler 20 mTU 

Abb.10.2 zeigt die Tritiumverteilung eines Schnittes von 1990 durch das westliche 
Weddell Becken. Im Zentrum des Beckens nehmen die Tritiumkonzentrationen von 
der OberflÃ¤ch bis in Tiefen von etwa 500ni. dem Kern des salzreichen und warmen 
Zirkumpolarem Tiefenwasser (CDW oder auch Warm Deep Water WDW), stark ab. 
In der darunterliegenden Wassermasse, dem Weddellmeer Tiefenwasser (WSDW), neh- 
men die Konzentrationen bis einige hundert Meter Ã¼be dem Boden annÃ¤hern linear 
mit der Tiefe zu. Im nord-westlichen Weddell Becken steigen die Tritiumkonzentratio- 
nen in1 Weddellmeer Bodenwasser (WSBW Tpot < -0.7*C, einige hundert Meter Ã¼be 
den Boden) auf Ã¼be 0.08TU an. An der Schelfkante vor Kapp Norvegia (Abb.10.2 
rechts) findet man im westwÃ¤rt flieflenden Antarktischen KÃ¼stenstrom verglichen mit 
gleichen Tiefen im zentralen Becken, erhÃ¶ht Tritiumkonzentrationen, die die Tiefe der 
ventilierten Wassermasse in diesem Strom anzeigen. Am Kontinentalabhang vor Kapp 
Norvegia ist in einer Tiefe von 4000 m eine geringe ErhÃ¶hun der Tritiumkonzentratio- 
nen nachzuweisen. In einem schmalen Band am Kontinentalabhang an der Nordspitze 
der Antarktischen Halbinsel (Abb.10.2links) findet man Å¸be alle Tiefen hohe Triti- 
umkonzentrationen mit hÃ¶chste Werten von 0.1 TU. Dies entspricht etwa 60% der 
OberflÃ¤chenkonzentration Besser aufgelÃ¶s ist dieser Bereich in Abb.10.5 dargestellt. 
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Abbildung 10.3: Fll-Verteilung von der Antarktische Halbinsel bis Kapp Norvegia 
1996 (ANTXIIIl4); mÃ¶glicherweis mÃ¼sse wegen mefitechischer Probleme die Fl l -  
Konzentrationen um etwa 10% nach oben korrigiert werden [Buls97]. 

Zum Vergleich ist in Abb.10.3 die Fll-Verteilung entlang der gleichen Route. jedoch 
aus dem Jahr 1996 dargestellt (ANTXIII/4). Im groben stellt sich die gleiche Struk- 
tur wie fÃ¼ Tritium dar, jedoch ist die AuflÃ¶sun deutlich besser. Das Fll-Minimum 
ist deutlicher ausgeprÃ¤gt Die niedrigsten Werte im CDW betragen etwa 1/100 der 
OberflÃ¤chenkonzentration wÃ¤hren die geringsten Tritiumkonzentrationen 1/10 der 
OberflÃ¤chenwert entsprechen. Die hÃ¶chste Fll-Konzentrationen am Kontinentalab- 
hang der Antarktischen Halbinsel betragen etwa 120ppt (Abb.10.3 links). Verglichen 
mit OberflÃ¤chenkonzentratione in dieser Region betrÃ¤g der Anteil von OberflÃ¤chen 
Wasser in dieser bodennahen Schicht 60%. Dies ist identisch mit den Anteil von tritiunl- 
haltigen OberflÃ¤chenwasse (Abb.10.6 zeigt diesen Bereich mit besserer AuflÃ¶sung.) 

Auffallend ist ein Maximum am Kontinentalabhang vor Kapp Norvegia (Abb.10.3 
rechts) in einer Tiefe von 3500 m,  das sich in das zentrale Weddell-Becken ausdehnt. In 
der gesamten WassersÃ¤ul am Kontinentalabhang sind die Fll-Konzentrationen hÃ¶he 
als im zentralen Becken, was auf Anteile von frisch ventiliertem Wasser hinweist (siehe 
auch Kap.10.2). Der Anteil von frisch ventiliertem Wasser irn sÃ¼dliche Weddellmeer 
ist Ã¶stlic des Filchner-Ronne-Eisschelfs im WSDW grÃ¶Â§ als in1 WSBW. Auch am 
Greenwich Meridian ist dieses Zwischenma~ximum am Kontinentalabhaiig in 3500 m 
Tiefe zu finden (Abb.9.12). Diese Signatur des frisch ventiliertSen Wassers ist in keinem 
anderen Merkmal der Wassermassen zu finden, 

Die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss in Abb.10.4 sind auf 1992 korrigiert. Darin ist dei 
anthropogene Anteil des Tritiums mit der Zeitkonstante fÃ¼ den Tiitiui~leintlag 
nach Mensch et al. [Mens96] korrigiert1. Die Ã„nderun der atmosphÃ¤rische F l l -  

'Die Zeitkonstante der Abnahme der OberflÃ¤chenkonzentratio bet,rÃ¤g 6 Jahre. Die natiirliche 
OberflÃ¤chenkonzentratio betrÃ¤gt nach Mensch e t  al. 135 mTC, so daÂ der anthropogene Tritiuinanteil 
irn OberflÃ¤chenwasse 1990 etwa 40 mTU betrÃ¤g 
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Abbildung 10.4: FllITritium-VerhÃ¤ltniss von der Antarktische Halbinsel bis Kapp Korve- 
gia 
Die Tritiumkonzentrationen sind um die entsprechende zeitliche Ã„nderun des Eintrags kor- 
rigiert (s. Text). 

Konzentration betrÃ¤g fÃ¼ den Zeitraum von 1992 bis 1996 nur 0.3% und wird ver- 
nachlÃ¤ssigt Die VerhÃ¤ltniss wurden mit Werten aus interpolierten Verteilungen be- 
rechnet. Die Unsicherheit der VerhÃ¤ltniss schÃ¤tz ich auf 200 ppt/TU. Deutlich lassen 
sich die frisch ventilierten Wassermassen am Kontinentalabhang an der Antarktischen 
Halbinsel und im Antarktischen KÃ¼stenstro von CDW, WSDW und WSBW separie- 
ren. Im WSBW liegen die FllITritium-VerhÃ¤ltniss nur geringfÃ¼gi Ã¼be denen des 
WSDW und CDW. Eine Ã¤hnlich Struktur ist auch fÃ¼ die FllITritium-VerhÃ¤ltnisse 
einer Expedition durch das zentrale Weddell-Becken von 1987 zu erkennen [Mens97]. 

Abb.10.5 zeigt einen Vergleich der Tritiumverteilungen an den KontinentalabhÃ¤nge 
der Antarktischen Halbinsel und sÃ¼dlic der SÃ¼d-Orkney-Inseln Die Probe aus der 
grÃ¶Â§t Wassertiefe jeder Station zeigt die hÃ¶chst Tritiumkonzentration. Das Maxi- 
mum in dieser Bodenwasserschicht findet man auf dem Kontinentalabhang der Antark- 
tischen Halbinsel in einer Tiefe von etwa 2500 m (Abb.10.5 links). Am Kontinentalab- 
hang sÃ¼dlic der SÃ¼d-Orkne Inseln (Abb.10.5 rechts) befindet sich dieses Maximum 
in einer Tiefe von etwa 3800m. Bei dieser GegenÃ¼berstellun ist Vorsicht geboten, 
da sicher diese Bodenwasserstruktur kein stationÃ¤re PhÃ¤nome ist und die rÃ¤uinli 
ehe AuflÃ¶sun die genaue Struktur nicht erfaÂ§ haben mag. Eindeutig sind die hohen 
Tritiumkonzentrationen mit sehr hohen Dichten korreliert. die hÃ¶he sind als die des 
Bodenwassers im zentralen Weddell-Becken. Mensch et al. [Mens97] fanden 1987 auf 
Postionen westlich der Stationen am Kontinentalabhang der SÃ¼d-Orkney-Insel Ã¤hn 
lich hohe Tritiumkonzentrationen im Wasser am Abhang wie im WSBW von etwa 
0.1TU2. Hier schien das Wasser am Hang von einer direkten Verbindung zum WSBW 
auch topographisch separiert zu sein. Geht man davon aus, daÂ das Tritiummaximum 

2Die geringste Stationstiefe betrug 3500m 
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Abbildung 10.5: Vergleich der Tritiumverteilungen am Kontinentalabhang 
links: Antarktische Halbinsel (AKT 1x12 SÃ¼d-Somme 1990) 
rechts: sÃ¼dlic der SÃ¼d-Orkne'y-Insel (ANT X/4 SÃ¼d-Winte 1992). Die Tritiumkonzentra- 
tionen sind auf 1992 korrigiert (s. Text). 

in 2500m Tiefe an der Antarktischen Halbinsel sich entlang des Kontinentalabhangs 
topographisch gefÃ¼hr durch das Powell Becken bis zu den SÃ¼d-Orkne Inseln aus- 
breitet, wÃ¼rd man westlich der Stationen von ANTX/4 das Maximum oberhalb von 
3800 m erwarten. MÃ¶glicherweis hÃ¤tte Mensch et al. hÃ¶her Konzentrationen in fla- 
cheren Regionen des Kontinentalabhangs gemessen. 

Die Fll-Verteilung der beiden Schnitte ist in Abb.10.6 dargestellt. Ahnlich wie bei 
der Tritium-Verteilung findet ma,n die hÃ¶chste Fll-Konzentrationen am Kontinen- 
talabhang der Antarktischen Halbinsel in einer Tiefe zwischen 2000 nl und 3000 in mit 
Werten von 120ppt (Abb.10.6 links). Am K~ntinent~alabhang siidlich der Siici-Orkne~ 
Inseln liegt das Maximum mit Konzentrationen von 80 ppt in einer Tiefe von 3200 m 
- 3800m (Abb.10.6 rechts). Die hÃ¶chste Fll-Konzentrationen sind mit sehr hohen 
Dichten korreliert. 

Die Salz-potentielle Temperatur ( 0 )  Beziehung (Q-S-Diagramm) der bodennahen 
Proben a,m Hang weisen fÃ¼ die Expeditionen AXT 1x12 und AXT X/4  unterhalb von 
potentiellen Temperaturen von 0 = --0.7OC eine deutliche Abnahme des Salzgehaltes 
auf. Dies ist auch auf anderen Expeditionen beobachtet worden. die den Kantinen- 
talabhang a,n der Antarktischen Halbinsel kreuzten [Fahr95b]. Diese salzarme Korn- 
ponente im Bodenwasser des Kontinentalabhangs ist eindeutig auf Schelfwasser vom 
Larsen-Eischelf zurÃ¼ckzufÃ¼hr [Fahr95b]. Die 0-S Diagramme der Ha,ngstationen der 
Expedition ANTXIII/4 (1996) mit den hohen Fll-Konzentrationen wiesen jedoch 
fÃ¼ 0 < -1.O0C einen relativ hohen und konstanten Salzgehalt auf (0.015 - 0.02psu 
hÃ¶he als 1990 bei ANT 1x12). Da die potentiellen Temperaturen des Boclenwassers am 
Hang und im WSBW nur um maximal 0.3OC von einander differieren. kann man eine 
Dichtebetrachtung auf der gleichen R,eferenzt,iefe vornehmen. Die hÃ¶chste Dichten 
der bodenmhen Proben von ANTXIII/4 betragen u4 = 46.2s3. Dies ist .5 . 1 0 5 &  C,7Z. 

r i c h t e  bezogen auf Referenztiefe 4000m; hier 0-4 = 46.23 5 1 . 0 4 6 2 3 5  
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Abbildung 10.6: Vergleich der Fll-Verteilungen am Kontinentalabhang 
links: Anta,rktische Halbinsel (ANTXIIII4 Herbst 1996) 
rechts: sÃ¼dlic der SÃ¼d-Orkney-Insel (ANTX/4 Winter 1992) 

grofier als die Dichte des WSBW, und hÃ¶he als die bisher gefundenen Dichten am 
Kontinentalabhang vor der Joinville Insel (vor der Antarktischen Halbinsel). Die 0- 
S-Struktur ist vergleichbar mit Stukturen, wie sie 630 km sÃ¼dlic am Larsen Schelf bei 
69's gefunden wurden [Fahr95b]. Die extrem hohe Dichte des Bodenwasser am Hang 
1996. verbunden mit relativ hohen Salzwerten fÃ¼ frisch belÃ¼ftete Wasser, lassen sich 
erklÃ¤ren wenn man als Quellwassermasse das Larsen-Schelfwasser (LSW) annimmt 
(zur Chararkterisierung s. [Fahrgsb]), das mit geringen Anteilen des Zirkumpolaren 
Tiefenwassers mischt (CDW) mischt. MÃ¶glicherweis lag die Quelle des ventilierten 
Wassers 1996 weiter nÃ¶rdlic auf dem Schelf als 1990. 

Schlosser et al. haben senkrecht zum Kontinentalabhang Ã¶stlic der Stationen von 
ANT X/4 Fll-Verteilungen gefunden, die etwa gleich hohe Konzentrationen am Boden 
in der Fufiregion des Abhangs und im WSBW zeigten. Auf eine mÃ¶glich Ursache der 
Diskrepanz wurde oben hingewiesen. 

Die F1 1/Tritium-VerhÃ¤ltniss in Abb. 10.7 wurden aus den Werten der interpolierten 
Verteilungen der Abb.10.5 und Abb.10.6 berechnet. Den Fehler schÃ¤tz ich auch hier 
auf etwa 200 ppt/TU. Die hÃ¶chste Werte fÃ¼ die VerhÃ¤ltniss findet man jeweils in 
der Bodenwasserschicht am Kontinentalabhang. Das Minimum am Abhang sÃ¼dlic 
der SÃ¼d-Orkne Inseln zwischen 1500 m und 3000 m ist durch die schlechte rÃ¤umlich 
AuflÃ¶sun zwischen den Stationen 634 (1200m Wassertiefe) und 633 (3200m Was- 
sertiefe) beeinfluflt. Jedoch unterscheiden sich die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss am Ab- 
hang deutlich von denen im WSBW des zentralen Weddellmeeres. Die hÃ¶here Werte 
im Maximum am Kontinentalabhang der Antarktischen Halbinsel (1200 ppt/TU) und 
sÃ¼dlic der SÃ¼d-Orkne Inseln (800 ppt/TU) sind durch die unterschiedlich hohen 
Fll-Konzentrationen determiniert4. Da die atmosphÃ¤rische Fll-Konzentrationen 
seit 1992 nicht mehr angestiegen sind und der anthropogene Anteil am Tritiumeintrag 

'Hier sei erinnert. daÂ die Fll/Trit,iurn-VerhÃ¤ltniss aus Tritiumdaten von 1990 und Fll-Daten 
von 1996 stammen 
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Abbildung 10.7: Vergleich der Fll/Tritiun~-VerhÃ¤ltniss an1 Kontinentalabhang 
links: Antarktische Halbinsel rechts: sÃ¼dlic der SÃ¼d-Orkney-Insel 

um 8.5% pro Jahr abnimmt (S.O.), bleibt die Korrektur auf das Jahr 1992 (in dem die 
Expedition ANTX/4 stattfand) unter 5% und damit innerhalb der Unsicherheit. Die 
Diskrepanz in den unt,erschiedlichen FllITritium-VerhÃ¤ltnisse an beiclen Abhzngen 
ist somit nicht mit der Variation des Eintrags der beiden Tracer zu erklÃ¤ren sondern 
ist wahrscheinlich durch die unterschiedlichen Anteile von ventiliertem Wasser am Bo- 
denwasser des Kontinentahbhangs der Antarktischen Halbinsel in den Jahren 1990 
und 1996 erzeugt. Die Tritiumdaten der Expedition ANTXIIIl4, die in einiger Zeit, 
zur VerfÃ¼gun stehen werden, kÃ¶nne darÃ¼be AufschluB geben. 

Legt man fÃ¼ die beiden tracerhaltigen Wassermassen WSBW und Bodenwasser an1 
Abhang die Mischung von frisch ventiliertem Wasser mit tracer-freiem Wasser zu- 
grunde, und nimmt man unverÃ¤nderlich Eintragsbedingungen fÅ  ̧ beide Tracer in 
den Regionen an, in denen das Wasser ventiliert wurde, so lieÂ§ sich ein Fll/Tritium- 
VerhÃ¤ltnis-Alte berechnen. Viele Untersuchungen zeigen, daÂ der SÃ¼dwest.e des Wed- 
dellmeeres ein Quelle fÃ¼ WSBW ist [CaFo75], [Fold85a], [Fold85b], [Fost87]. Die Pro- 
zesse auf dem Filcher-Ronne Eisschelf und unter dem Schelfeis im Filchner-Graben 
sind sehr komplex und variabel [Gros97]. 

Mensch et al. [Mens97] haben die Tracer-Signaturen im Filchner Graben untersucht 
und stellen fest. daÂ die uber eine Schwelle in die Tiefsee hinabflieÂ§end Wasser- 
rnasse eine Mischung von Eis-Schelfwasser (ISW) und WÃ¤sser der Ã¶stliche (Ã–stli 
ches Schelfwasser, ESW) und westlichen (Westlichen Schelfwasser. WSW) gelegenen 
Schelfe darstellt, die unterschiedliche, aber relative hohe Tracerkonzentrationen auf- 
weisen. Das neu gebildete WSBW ist nach ihren Analysen eine Mischung aus dem 
Wasser, das uber eine Schwelle in die Tiefsee hinabflieflt (0verflo~-Wasser). und obe- 
rem WSDW und weniger eine Mischung von Overflow-Wasser mit CDw. Einige I r i -  
tiumdaten, die das Bremer Tritium-Labor bei einer Expedition 1995 ( A X T  XII/3) auf 
dem Filchner-Ronne Schelf gewonnen hat, sind in Abb.10.8 gegen die Dichte (in 00) 

dargestellt. Die hydrographische Situation ist bei Grosfeld et al. [Gros971 beschrieben. 
Das CDW reicht sehr nahe an die Sche1fkant.e heran und wird dabei noch nicht mit tri- 
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Abbildung 10.8: Tritium-Dichte (uo) Diagramm von Stationen auf dem Filchner-Ronne 
Eisschelf (ANT XII/3, SÃ¼d-Somme 1994/95) 
Die dicke Linie zeigt eine mÃ¶glich Beziehung zwischen der Trit,iumkonzentrationen und der 
Dichte 

tiumhaltigen Wasser vermischt. AuffÃ¤lli ist, daÂ irn West,lichen Schelfwasser (WSW) 
die Tritiumkonzentra.tionen an der OberflÃ¤ch geringer sind als in den bodennahen 
Schichten des sog. Ronne-Trogs5. Gammelsr~d et al. haben 1992 im Ronne-Trog F1 l- 
Konzentrationen gemessen, die mit Ã¼be 7 pmollkg etwa den dortigen OberflÃ¤chenwer 
ten entsprachen (90% SÃ¤ttigung) Tritiummessungen aus den Jahren 1985 und 1987 
im Filchner Graben zeigen hÃ¶her Werte im ISW als an der OberflÃ¤che Das Wasser. 
das in einer weniger als 100 m mÃ¤chtige bodennahen Schicht, 1995 Ã¼be eine Schwelle 
aus dem Filchner Gra,ben in das tiefe Weddell Becken floÂ§ zeigte mit 80 mTU relat,iv 
geringe Konzentrationen und eine relativ hohe potentielle, Temperatur von -1.O0C. 
Die Tritiumkonzentrationen dieses WasserkÃ¶rper waren 1985 bei gleicher potentieller 
Temperatur etwa 50 mTU hÃ¶her jedoch zeigt,en die bodennÃ¤chste Proben 1985 poten- 
tielle Temperaturen von -2.0Â° mit Tritiumkonzentrationen von 250 mTL' fMens971. 
Im Ja,hr 1973 lagen die tiefsten Temperaturen im bodennahen Overflow-Wasser bei nur 
-0.8Â° [FoCa76]. Dies deuted darauf hin, daÂ der Tracerexport im Ovedov-Wasser 
variabel ist und auch nicht mit der potentiellen Temperatur korreliert sein muÂ§ 

Eine Multi-Tracer Analyse wÃ¤r notwendig. u n ~  die Anteile der verschiedenen alten 
Wassermassen, die zur Bildung von WSBW fÃ¼hren zu sepxieren. Dazu sei angemerkt. 
daÂ die F l l -  und F12-Daten nur dann nicht redundant,e Informationen fÅ  ̧ Wasser- 
massen liefern, wenn das Wasser vor mehr als 20 Jahren ventiliert wurde. Dies trÃ¤f 
mÃ¶glicherweis fÃ¼ den Kern des ISW zu. Intrerne Mischung innerhalb einer Wasser- 
masse fÃ¼hr aber zu einer Verbreiterung des Alt.erspektrum fÃ¼ dieses Wassers mit 
einer Verschiebung der F11/F12-VerhÃ¤ltniss zu modernen Werten [BcRo96]. DaÂ in- 
terne Mischung fÃ¼ ISW eine groÂ§ Rolle spielt, lÃ¤Â sich aus den Untersuchungen von 
Grosfeld et al. [Gros971 ableiten. Der AusfluÂ von ISW aus dem Filchncr--Graben ist 
aui3erdem sehr variabel und hÃ¤ng auch von der Lage der Eiskante und gegrundcteii 
Eisbergen auf dem Schelf ab. 

Eine Schwierigkeit bei der Bestimmung der Tracer-EintrÃ¤g in das OberflÃ¤chenÃ§ass 

.'etwa 600 n~ tiefer Trog im Westen des Filchner-Ronne-Eisschelfs 
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Abbildung 10.9: Tritiurnkonzentrationen im Schnee auf dem Meereis 

stellt fÃ¼ F11 der variable Sattigungsgrad dar. Menschet al. [Mens97] fanden entlang 
des Filchner-Ronne Eisschelfs 1985 eine SÃ¤ttigun von 85%, zwei Jahre spÃ¤te je- 
doch nur 65%. (s.o. Gammelsr~d et  al.) Das Bremer Freon-Labor hat im zentralen 
Keddell-Becken Sattigungsgrade von 65% (1992) bis 8.5% (1996) gefunden. wobei die 
relatixe hohen Weite des Jahres 1996 im Nordwesten auf dem Schelf der Antarkti- 
schen Halbinsel bis auf 65% sanken. Ebenfalls weisen die Tritiumkonzentrationen in1 
OberflÃ¤chenwasse eine Variation auf (s. Abb.7.2). 

Das Verhalten des Meereises hat auf den Tracer-Eintrag eine Bedeutung, die noch 
nicht untersucht ist. Abb.10.9 zeigt die Tritiumkonzentrationen im Schnee auf dem 
Meereis von Proben aus den Jahren 1992, 1995 und 1996. Hohe Konzentrationen sind 
mit der Richtung des Windfeldes Ã¼be dem Weddellmeer korreliert, das eine zyklonale 
Struktur mit Zentrum Ã¼be dem zentralen Weddell Becken aufweist. Die Quelle des 
atnlospharischen Wasserdampfs kann im Norden durch die Antarktische Halbinsel und 
im SÃ¼de durch den Antarktischen Kontinent beeinfluÂ§ sein. Kontinentale Tritium- 
konzentration der Antarktis weisen auch sehr hohe natÃ¼rlich Werte auf (O(1OO)TU 
bis O(1000)TL [BeLi57], [Shen63], [Jouz82]). 

Die Schwierigkeiten bei der Quantifizierung des Eintrags der beiden Tracer macht eine 
Bestimmung des Ventzilationsalters aus FllITritium-VerhÃ¤ltnisse fÃ¼ das WSBW und 
dessen Quellwassermassen zum jetzigen Stand unmÃ¶glich Die relativ konstanten at- 
mosphÃ¤rische Fll-Konzentrationen und die Tritiumkonzentration des atmosphÃ¤ri 
schen Wasserdampfs werden sich auch in naher Zukunft nicht Ã¤ndern6 so daÂ eine 
Altersinformation im ventilierten Wasser im wesentlichen durch die Konzentrations- 
abnahme des Tritiums durch den Zerfall nach der Subduktion zu erhalten ist. Bei 
konstantem Tritiumeintrag und gleicher DatenqualitÃ¤ verringert sich die AuflÃ¶sun 
fÃ¼ altersbedingte Konzentrationsunt~erschiede. 

Benutzt man die modellierten Tritiumkonzentrationen fÃ¼ das Antarktische 
OberflÃ¤chenwasse (ASW) aus Mensch et al. [Mens96] und eine Entrainmentrate von 

"Das anthropogene Tritium betrÃ¤g nach Mensch et al. [Mens96] zur Zeit etwa 25% vom gesamten 
Tritiu~neintrag. 

1.59 



40 m/Jahr [GoHu90], um eine obere Grenze fÃ¼ trit.iogenes 'He abzuschÃ¤tzen so 
erhÃ¤l man unter der Annahme, da,Â tritiogenes 'He das Weddellmeer nicht verlÃ¤ssigt 
eine mittlere tritiogene 'He-Komponente von S3He = 0.15%. Da das CDW etwa 
S3He = 8% und VVSBW etwa &'He = 4% enthÃ¤lt kann man im Weddellnleer tritio- 
genes %e nicht von terrigenem 'He separieren (Die Methode der Separation ist bei 
Roether et al. beschrieben [Roet97]. j. 

Die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss des WSBW und der bodenna,hen Wassermassen am 
Kontinentalabhang im Nordwesten des Weddellmeeres kÃ¶nne eher als Randbedin- 
gungen fÃ¼ weiter "stromabwÃ¤rt,s untersuchte FlllTritium-VerhÃ¤ltniss interpretiert 
werden. So liefern die Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss im nÃ¶rdliche Weddellmeer am Green- 
wich Meridian Werte von 250 Â lOOppt/TU. Nimmt man an, daÂ die Ausbreitung 
von WSBW von der Region sÃ¼dlic der SÃ¼d-Orkne Inseln bis zum Greenwich Meri- 
dian nicht lÃ¤nge als 20 Jahre dauert, so kann man das ventiliert,e Bodenwasser dort 
dem WSBW des tiefen nordwestlichen Weddell Beckens zuschreiben (zum Vergleich 
s. Abb. 10.7). Mit Daten entsprechender QualitÃ¤ lieÂ§e sich auch die Fll lTrit ium- 
VerhÃ¤ltniss im Antarktischen Boden Wasser (AABW) in der Scotia See, im Argen- 
tinischen und im WSBW mit den "QuellwÃ¤ssern im nordwestlichen Weddellmeer 
vergleichen. 



10.2 Ausbreitung des frisch ventilierten Wasser 
des Weddellmeeres 

Da die Fll-Daten fÅ  ̧ das Weddellmeer eine wesentlich grÃ¶Â§e Dynamik und besser(, 
AuflÃ¶sun als die Tritiumdaten zeigen, soll vorwiegend anhand dei Fll-Verteilung 
die Ventilation des Weddellmeeres und der Ausstrom von ventiliertem Tiefen- und 
Bodenw asser untersucht werden. 

Im vorigen Kapitel wurde der EinfluÂ des Filchner-Ronne Eisschelfs und des Larsen 
Eisschelfs auf die ventilierten Wassermassen am Kontinentalabhang und am Boden 
des nordwestlichen Weddellmeeres beschrieben. Ein ProzeÂ§ der unter bestimmten kli- 
matischen Bedingungen a,uch zur Ventilation von Tiefen- und Bodenwasser irr1 Wed- 
dellmeer fÃ¼hre kann, ist tiefreichende Konvektion in der NÃ¤h von Maud Rise (5'0. 
65's) [Gord78], [GordSl], [Bers88], [Bers92]. Bei 30'0 haben Mantisi et al. [Mant 911 
ein deutliches Fll-Signal in1 Bodenwasser in der NÃ¤h des Antarktischen Kontinents 
gefunden. Zwischen 60'0 und 70'0 fanden Jamouset al. [Jamo92] sehr niedrige (^He- 
Werte in bodennahen Proben in SchelfnÃ¤he die auf frisch ventiliertes Wasser hinwei- 
sen. Wahrend die Tiefen- und Bodenwasserbildung im SÃ¼de zwischen 20'W und 0" 
wegen der schmalen Schelfe nicht mÃ¶glic ist [Fahr94a], deut,en obige Befunde auf eine 
Ventilation von Bodenwasser Ã¶stlic von 30'0 hin. In die Bransfield StraÂ§ (nÃ¶rdlic 
der Antarktischen Halbinsel) gela,ngt Schelfwasser aus dem nordwestlichen Weddell- 
meer [Whit94]. Tritiumdaten zeigen lokale Tiefe Konvektion im westlichsten Becken 
(1500m Wassertiefe) der Bransfield StraÂ§ [GoNo78]. Eine 100 - 300 km breite Z,one. 
die Wasser aus dem Weddellmeer von Wasser mit Charakt.eristika aus dem SÅ¸d-Os 
Pazifik trennt, erstreckt sich von der Bransfieldstrafie nach Osten entlang des nÃ¶rd 
lichen Weddell-RÃ¼cken bis weit Å¸be den Greenwich Meridian hinaus und wird als 
Weddell-Scotia Konfluenz (WSC) bezeichnet [Orsi95]. Die Charakteristika dieser ver- 
tikal ungewÃ¶hnlic homogene Zone werden nicht durch Mischung von Wasser aus dem 
Weddellmeer und Wasser aus dem ACC, sondern durch lokale Konvektionsprozesse 
erzeugt [PaSi80], Der salzreiche Kern des CDW, der im ACC und im Weddellmeer zu 
finden ist. fehlt in der WSC. Der EinfluÂ der Bransfield Strafle auf die Wassermassen- 
charakteristik in der WSC ist ungeklÃ¤r [GoNo78], [FoMi84], [Pa.Si80]. In der Ã¶stliche 
und sÃ¼dliche tiefen Scotia See findet man Wasser mit der 0- und S-Charakteristik 
des AABW [Loca93]. Ein schmales Stromband von west,wart flieflendem AABW findet 
man am Boden der sÃ¼dliche Drake-Passage [Roet93]. 

10.2.1 Horizontale Fll-Verteilung im WSDW und WSBW 

Beginnend mit der Beschreibung der horizont,alen Fll-Vert,eilung im Weddellmeer 
wird der Ausstrom von frisch ventiliertem Tiefen- und Bodenwasser aus dem Wed- 
dellmeer untersucht. Abb.lO.lO, 10.11 und 10.12 zeigen relative SÃ¤tt,igungsgrad von 
F l l  auf verschiedenen Dichtehorizont.en an. Die Darstellung von Fll-Daten in Einhei- 
ten der relativen SÃ¤ttigungsgrad wurde gewÃ¤hlt um die AbhÃ¤ngigkei der Darstellung 
von der zeitlichen â‚¬nderu der atmosphÃ¤rische Konzentration zu verringern. In ei- 
nem rein advektiven stationÃ¤re Ozean wÃ¤r der SÃ¤tt,igungsgra nach der Beliiftung 
von FCKW-freiem Wasser bezogen auf die atmosphÃ¤risch Konzentration zur Zeit der 
Ventilation lokal konstant. Anders ausgedrÃ¼ckt der relative Anteil des bei der Ven- 
tilation zugefiihrten F11 bleibt lokal konst,ant,. Die Dichten wurden so gewÃ¤hlt daÂ 



F1 1 SÃ¤ttigun auf Sigma4 = 46.10 

Abbildung 10.10: relat,ive Fll-SÃ¤ttigun auf der Isopykne 0-4 = 46.10 im Weddellmeer 
Daten des Bremer FCKW-Labors und von AJAX (Leg2, 1984 [WeisQO]) und INDIGO 
(MD53. 1987) Expeditionen (die INDIGO Daten zeigen z.T. zweifelhafte Profile. deshalb 
wird fÃ¼ diese Daten ein Fehler von einigen % der Sattigung angenommen) 

sie jeweils verschiedene Schichten des WSDW reprÃ¤sentiere (s. Abb.10.3): Die Dichte 
0-4 = 46.10 entspricht etwa dem mittleren WSDW mit potentiellen Temperaturen um 
-0.35'C und Salzgehalten von 34.658 - 36.66. Dieser Dichtehorizont liegt oberhalb 
des im sÃ¼dliche Weddell Becken gefundenen Fll-Zwischenmaximums. Der Horizont, 
0-4 = 46.12 reprÃ¤sentier etwa dieses Maximum (0 = -0.5*C, S = 34.655 - 34.658). 
Die Dichte 0 4  = 46.15 liegt im unteren WSDW. unterhalb des Zwischenmaximums 
(6 = -0.65*C, S = 34.650 - 34.653). Auf der Dichte 0-4 = 46.10 findet man die ge- 
ringsten SÃ¤ttigungsgrad im nordwestlichen tiefen Weddell Becken. Der zyklonische 
Wirbel bewegt Wasser auf dieser Dichte im sÃ¼dliche Becken nach Westen [Orsi93], 
Fahr94bl. Relativ hohe Fll-Sattigungsgrade sind sÃ¼dlic von Maud Rise auf dem 
Greenwich Meridian zu finden. Die Daten der INDIGO-Expedtion zeigen im Osten 
hohe Fll-SÃ¤,ttigungsgrad auf dieser Dichte. Westlich von Ka,pp Norvegia (13OW) 
sind die Sattigungsgrade bis auf die Station nahe a,m Kontinentalabhang etwas gerin- 
ger als am Greenwich Meridian. Da,ra,us ergibt sich das Bild, daÂ a,uf dieser Dichte 
das sÃ¼dlich Weddellmeer von Osten ventiliert wird und daÂ die zyklonale Zirkulation 
und die interne Mischung das anthropogene Tracersignal auf dieser Isopykne sehr lang- 
sam homogenisiert. Im Nordwesten des Weddellmeeres findet man auf dieser Dichte 
das Signal des frisch ventilierten Bodenwassers am Kontinentalabhang7. Bedeutende 
Fll-SÃ¤.ttigungsgrad sind in der sÃ¼dliche Scotia See zu finden (genaue Topographie 
in Abb.10.14). Diese sind hÃ¶he als die Ã¼be dem Bruce RÃ¼cke (61's; 38'W) und 
dem gesamten Weddellmeer. Die Sattigungsgrade im SÅ¸d-Sandwich-Grabe sind klei- 
ner als die in der Scot,ia See, aber Ã¤hnlic hoch wie im Georgia Becken (etwa 50Â°S 
35"W). Entlang des nÃ¶rdliche Weddell-RÃ¼cken bleibt die Fll-SÃ¤ttigun nahezu kon- 
stant. Ã¶stlic des Greenwich Meridians sind die Stationen von dem Mittelatlantischen 
RÃ¼cken der hier die nÃ¶rdlic Begrenzung des Weddell Beckens darstellt, einige hun- 
dert Kilometer entfernt,. Die Fll-SÃ¤ttigungsgrad verringern sich mit zunehmendem 

D i e  Daten sÃ¼dlic der SÃ¼d-Orkne Inseln sind wegen der geringen vertikalen AuflÃ¶sun nicht 
dargestellt (Datenliicke zwischen 1200m und 3100m Tiefe, Abb.10.6). 
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geringsten Konzentrationen im nordwestlichen tiefen Weddell Becken zu finden (30 - 
45OW, 64 - 67's). Die Daten der INDIGO-Expeditionen im Osten zeigen auf den drei 
vorgestellten Dichten hohe SÃ¤ttigungsgrade 

F1 1 SÃ¤ttigun am Boden 

Abbildung 10.13: relative Fll-SÃ¤ttigun am ÃŸode im Weddellmeer und SÃ¼datlanti 
Daten &us dem Bremer Freon-Labor und SAVE 1988/89, AJAX 1984 und INDIGO 1987 
Hier wurde eine andere Skalierung a,ls in Abb.10.10. Abb.lO.ll, Abb.10.12 gewÃ¤hlt 

Abb.10.13 zeigt die Fll-SÃ¤ttigunge am Boden (mit anderer Skalierung als in den 
obigen Darstellungen). Einige Daten vom SÃ¼d-Orkne Schelf wurden aus GrÃ¼nde 
der Ãœbersich eliminiert. FÃ¼ das Weddellmeer ergibt sich folgendes Bild: die Pro- 
ben im nordwestlichen tiefen Becken zeigen hÃ¶her Bodenwerte als die Proben im 
tiefen sÃ¼dliche Becken westlich von Kapp Norvegia. Dies deutet auf eine BelÃ¼ftun 
des Bodenwasser aus dem sÃ¼dwestliche Weddellmeer hin. Dieses Tracersignal kann 
man dem Overfiow-Wassers vom Fiichner-Ronne Eisschelf zuschreiben. Verglichen mit 
den Fll-Verteilungen auf der Dichte 04 = 46.15 zeigt sich fÃ¼ das zentrale Weddell- 
hecken ein inverser horizontaler Konzentrationsgradient. Verglichen mit, den vertikalen 
Konzentrationsgradienten der unteren 1000m WassersÃ¤ul aus Abb.10.3 lÃ¤Â die F l l -  
Verteilung darauf schlieÂ§en daÂ diapyknische Mischung von WSBW und WSDW auf 
der Zeitskala des Fll-Eintrags nicht zur Ventilat,ion des WSDW beitrÃ¤gt MÃ¶glicher 
weise werden die @-. S- und NÃ¤hrstoffverteilunge im WSDW von Wasser beeinfluÂ§t 
das Ã¶stlic des Greenwich Meridians ventiliert wurde. Die Fll-Werte der INDIGO- 
Expedition Ã¶stlic des Greenwich Meridian zeigen zum Teil zweifelhafte Profile. Sie 
sind aber als StÃ¼tz des Arguments einer Ã¶stliche Quelle von frisch ventiliertem Was- 
ser hilfreich. 

In1 Georgia- Becken und dem sÃ¼dliche Argentinischen Becken zeigen die Bodenwerte 
der Stationen nahe am Kontinentalabhang verglichen mit den bodennahen Werten 
ans dem tiefen Argentinischen Becken erhÃ¶ht F1 1-Konzentrationen. Zu beachten sind 
die Konzentrationen am Boden der Drake-Passage, die an der Nachweisgrenze liegen 
und vergrÃ¶fler dargestellt sind. So ergibt sich, daÂ der gesamte tiefe SÃ¼datlanti eine 
Komponente von frisch ventiliertem Wasser aus dem Weddellmeer enthÃ¤lt 



10.2.2 Fll-Verteilungen am Nordrand des Weddellmeeres 

Einige horizontale Schnitte entlang der nÃ¶rdliche Begrenzung des Weddellmeeres sol- 
len zeigen, wie Wasser in der Weddell-Scotia-Konfluenzzone ventiliert wird. und ver- 
deutlichen, das Wasser, daÂ an1 Kontinentalabhang sÃ¼dlic der SÃ¼d-Orkney-Insel 
oberhalb von 3000m Wassertiefe zu finden ist. die tiefe Scotia See belÃ¼ftet Abi1.10.14 
zeigt die Topograhie der Scotia See und die Positionen einiger Stationen der Expe- 
ditionen Mll /5 ,  ANTX/4 und JCR10. Abb.10.15 zeigt die Fll-Verteilung etwa 

Abbildung 10.14: Topographie und Stationspositionen in der Scotia See 

entlang des SÃ¼d-Scotia-RÃ¼cke bis in das Weddellmeer. Westlich des SÃ¼d-Orkney 
Plateaus liegen die Stationen nÃ¶rdlic des Siid-Scotia RÃ¼ckens der das nordwestliche 
Becken des Weddellmeeres, das Powell-Becken, von der Scotia See trennt. Ã¶stlic des 
SÃ¼d-Orkney-Plateau fÃ¼hr der Schnitt Ã¼be den Bruce-RÃ¼cke in das tiefe Weddell- 
Becken (s. Abb.10.14). In Westen beeinfluflt Schelf Wasser die gesamte WassersÃ¤ul 
des etwa 2000m tiefen Beckens. Die Station nÃ¶rdlic der SÃ¼d-Orkne Inseln (M11/5 
#123) zeigt Ã¼be die gesamte WassersÃ¤ul Fll-Konzentrationen von Ã¼be 10 ppt. was 
deutlich hÃ¶he ist als die Konzentrationen im Weddellmeer in der gleichen Tiefe. Am 
Boden der siidlichen Scotia See nehmen die Konzentrationen auf Å¸he 20 ppt zu. Ein 
tiefer Trog Ã¶stlic des SÃ¼d-Orkney-Plateau hat eine direkte Verbindung zur Scotia 
See und wurde mit zwei St,ationen beprobt (M1115 #124, #125). Station #I24 ist 
in etwa 1000 m Tiefe noch von CDW beeinfluBt. Die niedrigen Fll-Iionzei~trationen 
dort sind mit hohen Salz- und Temperaturwerten korreliert. Am Boden nehmen die 
Konzentrationen a,uf 38ppt zu, wobei die Dichte auf o4 = 46.14 ansteigt. Die Stationen 
#I26 und #I27 befinden sich im Jane-Becken und haben direkten Kontakt z u m  Wed- 
dellmeer. Von diesen Stat,ionen sind die Stationen #I24 und #125 durch eine Schwelle 
getrennt. Topographische Da,ten des BASS, die wahrscheinlich die beste Aufl6sung fiir 
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F1 1 [ppt] SÃ¼d-Scoti RÃ¼cke bis Weddellmeer 
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Abbildung 10.15: F11-Verteilung in der sÃ¼dliche Scotia See 
Die Isopyknen (74 = 46.10,46.12 und 46.15 sind gestrichelt eingezeichnet. 
Stationen: # 123 - # 131 Mll/5;  # 636 - # 644 ANTX/4  

diese zerkliiftete Region bieten, geben eine Tiefe fÃ¼ diese Schwellen von 3250 m an. 
NÃ¶rdlic und sÃ¼dlic dieser Schwelle findet man auf gleichen Tiefen (^gleichen Dich- 
ten) die gleichen Fll-Konzentrationen. Barber und Crane [Ba,Cr95] finden eine starke 
nordwestliche StrÃ¶mun in BodennÃ¤h im Jane-Becken. Die topographischen Gege- 
benheiten sind nicht vollstÃ¤ndi bekannt,. Sie werden aber die bodennahe StrÃ¶mun 
beeinflussen. Auch Station #I28 liegt noch in dieser zerklÃ¼ftete Region und zeigt in 
Tiefen unterhalb 2500 m die gleiche Fll-Dichte Struktur. Die Stationen #I29 - #I31 
liegen im Weddellmeer und zeigen nur noch a,m Boden hohe Fll-Konzentrationen. Die 
Station #I31 zeigt eine Q-. S- und Fll-Struktur, die vergleichbar ist mit der Station 
ANTX/4#630 sÃ¼dlic des SÃ¼d-Orkne Schelfs. Station #630 markiert den Gbergang 
vom Kontinentalabhang zur Tiefseeebene. WSBW und Bodenwasser am FuÂ§ des Kon- 
tinentalabhangs kann die Schwelle nicht Ã¼berwinde und bleibt an den Nordrand des 
Weddellmeeres gebunden. Dieser Schnit,t zeigt, daÂ ventiliertes Wasser, das man am 
Kontinentalabhang sÃ¼dlic des SÃ¼d-Orkne Schelfs findet, das Weddellmeer durch den 
zerklÃ¼ft,ete SÃ¼d-Scotia,/Bruc RÃ¼cke verlÃ¤Â§ 

Abb.10.16 zeigt mit besserer AuflÃ¶sun einen Ausschnitt der Tritium-Verteilung aus 
Abb.9.6 durch die Ã¶stlich Scotia See. Ãœbe die gesamte WassersÃ¤ul findet man erhÃ¶ht 
Tritiumkonzentrationen. Auf gleicher Dichte findet man im Georgia-Becken. und in 
der Scotia See hÃ¶her Tritiumkonzentrationen als im Weddellmeer (Abb.10.17). Dies 
ist konsistent mit dem Befund, daÂ die Tritiumkonzentrationen im WSBW geringer 
sind als im Bodenwasser am Kontinentalabhang der SÃ¼d-Orkney-Inseln 

In Kombination mit den Aussagen zur Fll-Verteilung entlang des SÃ¼d-Scotia 
RÃ¼cken ergibt sich. daÂ ventiliertes Wasser aus der Weddellmeer durch die Scotia 
See in das Georgia Becken flieÂ§t Diese Aussage ist konsistent mit einer Untersuchung 
von Locarnini et al. [Loca93], die anhand von Bodentemperaturen in der Scotia See 



Tritium Ã¶stlich Scotia See (A23, JCRIO) 
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Abbildung 10.16: Tritiumverteilung in der Scotia See bei 30Â° 
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Abbildung 10.17: Tritium-Dichte (g4) Diagramm aus der Scotia See 30Â° 

die Bedeutung der Scotia See fÃ¼ den Ausstrom von "Bodenwasser" des Weddell- 
meeres unterstreicht. Auch Georgi fGeor811 hÃ¤l fÃ¼ das "Bodenwasser" diese Route 
fÃ¼ mÃ¶glich Aus diesen Verteilungen ergibt sich. daÂ dieses frisch ventilierte Was- 
ser durch eine Passage Ã¶stlic der Siid-Orkney Inseln in die Scotia See gelangt und 
seine Quelle am Larsen-Schelf an der Ant,arktischen Halbinsel ha,t (dazu Kap.10.l). 
Wegen der deutlich unterschiedlichen Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss des WSBW und des 
Bodenwassers am Kontinentalabhang sollte eine Identifikation der Quelle der ventilier- 
ten Komponente nach einer Bestimmung der beiden Tracer in der Scotia See mÃ¶glic 
sein. Auch eine Bestimmung der Tracer A4He und Ŝ O kÃ¶nntr bei entsprechend 110- 

her AuflÃ¶sun hilfreich sein. da mit. diesen Tracern Schelfwasser von ISW separiert 
werden kann [Wepp96]. 

Die Fll-Konzentrationen sind bei gleichen potentiellen Temperaturen in der Scotia See 
hÃ¶he als Ã¶stlic des SÃ¼d-Sandwich-RÃ¼cke [Loca93]. Die Bedeutung der Route fiir 
AABW durch den SÃ¼d--Sandwich-Grabe in das Georgia-Becken wird durch die l'n- 
t.ersuchung von Locarnini et. al. geschmÃ¤lert WSBW kann den SÅ¸d-Sandwicli-Grabe1 



nach Norden nicht verlassen. Dies ist durch die potentiellen Temperaturen am Boden 
belegt. Aus den oben diskutierten horizontalen Fll-Verteilungen kann man eine sehr 
geringe diapyknische Mischung im WSDW ableiten. Nimmt man an. das die diapy- 
knische Mischung von WSBW mit WSDW im SÃ¼d-Sandwich-Grabe ebenfalls ge- 
ring ist, dann ist die Route durch den SÃ¼d-Sandwich-Grabe fÃ¼ das anthropogene 
Tracersignal im Bodenwasser des Georgia Beckens ohne groÂ§ Bedeutung. AABW ge- 
langt durch BrÃ¼ch im Falkland-RÃ¼cke aus dem Georgia-Becken in das Argentinische 
Becken [Whitgl] (Topographie s. Abb.10.14). Der Ausstrom ist variabel und wird von 
der Lage der Fronten in dieser Region beeinfluflt [NoZe88]. 

Auch fÃ¼ das Bodenwasser im Georgia-Becken und im Argentinischen Becken wÃ¤r 
eine Untersuchung der F'll/Tritium-VerhÃ¤ltniss interessant, um somit zu klÃ¤ren ob 
mÃ¶glicherweis das AABW des Atlantiks seine Quelle am Larsen Schelf hÃ¤,tte und so- 
mit die Bodenwasserbildung am Filchner-Ronne Schelf fÃ¼ atlantisches AABW keine, 
oder nur eine geringe Bedeutung hÃ¤,tt,e 

F1 1 (ppt) Nordrand Weddellrneer 

. . .. .. .. 
LÃ¤nge . 

Abbildung 10.18: F1 1-Verteilung am Nordrand des Weddellmeeres; Daten westlich 0" von 
M l l / 5 ,  Ã¶stlic 0' von ANTXIII/4, Stationspositionen s. Abb.lO.10 
Die detailierte Topographie des SÃ¼d-Sandwich-Grabe ist nicht dargestellt (23'W). 

Entla,ng der nÃ¶rdliche Begrenzung des Weddellmeeres stehen Fll-Daten der Expedi- 
tionen M l l / 5  und AKT XI1114 zur VerfÃ¼gung9 Sie bieten Informationen Ã¼be die Lage 
der WSC . Abb.10.18 zeigt die Fll-Verteilung vom SÅ¸d-Sandwich-RÃ¼ck bis etwa 
40'0. Zur hydrographischen Charakterisierung ist in Abb.10.19 die Salz-Verteilung 
dieses Schnittes dargestellt. Abb.10.20 stellt die Salz - und Fll-Daten in einem Dia- 
gramm gegenÃ¼ber Unterhalb von 500 m sind die hÃ¶chst,e Fll-Konzentrationen an1 
Boden des SÃ¼d-Sandwich-Graben zu finden. Der Salzgehalt zeigt dort ein Minimum 

"Die Fll-Verteilung von Ml1/5 ist bereits bei Beining diskutiert [Bein931 
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Salzgehalt Nordrand Weddellmeer 
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Abbildung 10.19: Salz-Verteilung am Nordrand des Weddellmeeres 

mit typischen Werten des WSBW. Zwischen 18OW und 5'W befinden sich die Sta- 
tionen etwas nÃ¶rdlic des Weddell-RÃ¼ckens Die Fll-Konzentrationen in Bodennahe 
sind dort geringer als weiter Ã¶stlich wo sich die Stationen am Xordrand des Meddell- 
Beckens befinden. Die Region mit dem Fll-Maximum am Boden zeigt auch veningerte 
Salzgehalte. Ã¶stlic von 22'0 verringern sich die Fll-Konzentrationen an1 Boden. Ge- 
nerell sind hohe Fll-Konzentrationen am Boden mit geringen Salzgehalten koneliert 
(Abb.10.20). 

Im Tiefenbereich zwischen 500n1 und 1500m findet man eine eindeutige Fll-Salz- 
Korrelation wie fÃ¼ das Tiefenwasser nicht,. Tm westlichsten Teil dieses Schnittes kann in 
dieser Tiefe die CDW-Komponente aus dem Weddellmeer bestimmend sein. wiihrend 
zwischen 22'W und 5OW Wasser, das in der Scotia See belÃ¼ftet wurde und Strukturen 
der WSC aufweist, die vorherrschende Komponente bildet, (siehe Abb.10.20: ACC 
Kern 20Â°W) Die Stationen dieses Teilschnittes befinden sich. wie bereits gesagt, nÃ¶rd 
lich des nÃ¶rdliche Weddell-RÃ¼ckens Zwischen 5'W und 22'0 (die Stationen liegen 
im Weddellmeer) bestimmt wieder das CDW des Weddellmeeres die F l l -  und Salz- 
konzentrationen. Bei 22'0 verlÃ¤uf eine Salzgehaltsfront. die Wasser aus dem Wed- 
dellmeer vom CDW trennt. In dieser Front findet man erhÃ¶ht F l l -  Konzentrationen. 
die auf eine BelÃ¼ftun des Wassers in der Scotia See zurÃ¼ckzufÃ¼hr sind und als 
Ãœberbleibse der WSC interpretiert werden kÃ¶nnen Auch auf dem Meridional-Schnitt 
entlang der Greenwich Meridians erkennt man zwischen 52"s und 57"s erhÃ¶ht F l l -  
Konzentrationen Ã¼be die gesamte WassersÃ¤.ule die auf eine ventilierte Komponente 
aus der Scotia See zurÃ¼ckzufÃ¼hr sind (Abb.9.12). 

Zwischen 15'0 und 30'0 mischt CDW in das Weddelln~eer ein [Fal1r05a]~~. Das H a -  

''Hier sei angemerkt, daÂ der Salzgehalt im ACC-Kern bei 30'0 deutlich Ã¼be dem maximalen 
Salzgehalt der Drake-Passage liegt (Smar = 34.73) und somit NAD\V die Kassermasseiicl~arkteristik 
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Mil~ilclung 10.20: Fl l -Sah Diagramm am Nordrdnd des Weddellmeeres 

crrsignal des CDW des Weddellmeeres scheint seine Quelle in der Scotia See zu haben.  
Geht man davon aus. daÂ der Transport des ventilierten CD\\' von der Scotia See 
bi" etwa W ' O  relativ schnell erfolgt und nach einem Einmischen des CD\V in das 
\\~erldellmeer die zyklonale CDW Zirkulation auf groÂ§e Zeitskalen ( -  10 - 20 Jahre)  
erfolgt. dann lassen sich die geringen F1 1-Ko~izentrationen in1 nÃ¶rdliche CDW und 
die hijhrren F11 Konzentrationen in1 siidlichen CDW des Weddellmeeres erklÃ¤ren 

DaÂ die Zuiiiisclnnig von tracerhaltigem Wasser aus den Randstr61nen (Enf ra ln~nent )  
fiir \\'SD\V keine oder nur geringe Bedeutung hat,. lZÂ§ aus den horizontalen F l l -  
Verteilungen schlieflen (Abb.10.3. Abb.10.4 und Abb.9.12). Diapyknische Mischung 
~r l i e in t  fÅ  ̧ WSDW ebenfalls von untergeordneter Bedeutung zu sein. wenn m a n  die 
gleichen geringen Mischungsraten annimmt.  wie sie zwischen WSDVV und W S B W  
~or l icgcn  (siehe Argumente m Abb.10.12 und Abb.10.13). Nimmt man also auch fiir 
' I ) \ \  im xeiitraleii \\'eddellmeer einen vernachlÃ¤ssigbare EinfluÂ von Entrainment 
an .  (laini l$Â§ sich aus den Fll/rritium-Verhalt~iissen auf ein Ventilationsalter von 10 

20 Jahre  fiir die in der Scotia See ventilierte Komponente des C'DW schlieÂ§en 

~ee in f luÂ§  ha t .  Dies~s \I-asser hat. aber  auch  hÃ¶her F11 Konzentrationen als CD\'\ 111 der Drake- 
Pass;ig,c 



10.2.3 Zeitreihe der Fll-Konzentrationen im Weddellmeer 
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Abbildung 10.21: Vergleich der relativen Fi i -S%tt igung z u  verschiedenen Zeilen 
Die F l l -  SÃ¤ttigunge sind gegen die potentielle Temperatur 0 aufgetragen. 



Aus einigen Regionen des Weddellmeeres liegen Fll-Daten aus verschiedenen Jahren 
vor. Die Anderungen der SÃ¤ttigungsgrad sollen im folgenden kurz dargestellt, werden. 
Die GrÃ¼nd fÃ¼ ~nt~erschiedliche SÃ¤ttigungsgmd kÃ¶nne vielschichtig sein. Grob lassen 
sie sich folgende Kategorien unterteilen: 

e Nimmt man einen stationÃ¤re Ozean ohne Mischung und die Ventilation von 
tracer-freiem Wasser an der OberflÃ¤ch an, so fÃ¼hr eine Skalierung des Satti- 
gungsgrades auf das Jahr der Probennahme bei einem nicht-exponent,iellen. An- 
stieg der atmosphÃ¤rische Pl1-Konzentration zu einer scheinbaren h d e r u n g  
der SÃ¤ttigung Bei einem exponentiellen Anstieg der a,tmosphÃ¤rische Konzen- 
tration wÃ¼rde die Fll-Daten zweier oder mehrerer Expeditionen aus verschie- 
denen Jahren den gleichen SÃ¤ttigungsgra ergeben, der jedoch um einen Faktor 
der sich aus Quotient der atmosphÃ¤.rische Konzent,ration zum Zeitpunkt der 
Probennahme und der atmosphÃ¤rische Konzent,ration zum Zeitpunkt der Ven- 
tilation errechnet, zu niedrig ist1'. 

e StationaritÃ¤ vorausgesetzt, fÃ¼hr interne Mischung einer Wassermasse zu einer 
scheinbaren Ã„nderun der SÃ¤ttigung die sich nicht mehr einfach interpretieren 
lÃ¤Â§ [BeRo96]. 

e In einem stationÃ¤,re Ozean ergibt sich eine weitere Interpretationsschwierigkeit. 
Wenn ma,n davon ausgeht, daÂ das zu ventilierende Wasser nicht t.racerfrei ist,. 
a.ndert sich die AnfangssÃ¤ttigun an der OberflÃ¤che Geht man von einer konstan- 
ten Einstellzeit aus, hÃ¤ng die Anfangssattigung von der Differenz der Konzen- 
tration im aufsteigenden WasserkÃ¶rpe und der 'tmosphÃ¤rische Konzentration 
ab. 

Vor dem Hintergrund der oben genannten Schwierigkeiten muÂ man im Einzel- 
fall die Bedeutung unterschiedlicher SÃ¤ttigungsgrad abschÃ¤tzen Das Dilemma wÃ¤i 
durch Messungen verschiedener FCKWs mit unterschiedlichem Eintrag zu verringern. 
F11/F12-VerhÃ¤ltniss zeigen jedoch fÃ¼ das Weddellnieer keine Dynamik und CCL4 
ist nicht stabil [Mere96]. 

In der Stationskarte in Abb.10.21 sind fÃ¼n Untersuchungsgebiete benannt, fÃ¼ die 
jeweils die SÃ¤ttigun gegen die potentielle Tempera,tur ( 0 )  dargestellt ist. Im SÃ¼d 
Sandwich-Graben liegen die Fll-SÃ¤ttigungsgrad von Daten der Expedition M l l / 5  
(1990) fÃ¼ 0 < -0.5OC etwas Ã¼be denen der AJAX-Expedition (1984). Diese Diffe- 
renz ist mit dem ersten oben aufgefÃ¼hrte Punkt vertrÃ¤glich FÃ¼ 0 > -0.5OC fin- 
det. man fÃ¼ die westlich gelegenen Stationen # 107 - # 110 der AJAX-Expedition 
hÃ¶her SÃ¤ttigungsgrad als fÃ¼ die westlichen Stat,ionen von Ml l /5 .  Die Ã¶stlic ge- 
legene AJAX-Station #I06 zeigt keine Differenz zu den Ã¶stlic gelegenen Mll/5- 
Stationen #I34 und #135. Ursa,chen fÃ¼ den Unt,erschied in der SÃ¤ttigun der west- 
lichen Stationen kÃ¶nne unt,erschiedliche Quellen der Wassermassen sein. Die 0-S-- 
Strukturen der AJAX-Stationen sind vergleichbar mit Stationen auf dem SÅ¸d-Scot,i 
RÃ¼cke Ã¶stlic der SÃ¼d-Orkne Inseln, die in der WSC liegen. Die 6-S-Strukturen der 
westlichen M l l / 5  Stationen zeigen klare Weddellmeer-Chara,kteristika. Ein Meandrie- 
ren der Fronten und damit der Wassermassengrenze zwischen WSC und Weddellmeer 
kann fÃ¼ diese Differenzen der Fll-Sat.tigungsgra.de verantwortlich sein. 

"Beispielsweise erscheint. ein SÃ¤ttigungsgra von 10% aus den Jahren 1974 und 1980 bei einer 
Skalierung auf eine 10 Jahre spÃ¤t,e erfolgte Messung 1984(AJAX) mit 4.25% und 1990(M11) mit, 
6.35%. 



Am Nordrand des Weddellmeeres beim Greenwich Meriddian ist fÃ¼ 0 < OÂ° 
die Struktur fÃ¼ die Expeditionen von 1990 (Mll /5) .  1992 (ANTX/4) und 1996 
(ANTXIII/4) sehr einheitlich. Die groÂ§e Abweichungen der AJAX-Daten fÅ  ̧ 0 < 
-0.5OC kÃ¶nne verschiedene Ursachen haben (s.o.). Die Quelle der ventilierten Kom- 
ponente dieser Wassers ist das Westliche Schelfwasser (WSW), das nach mehreren 
Jahren Verweildauer unter dem Filchner-Ronne Eisschelf als ISW in Mischung mit 
CDW und WSDW das WSBW bildet und sich dann entlang des FuÂ§e des Kontinen- 
talabhangs in nÃ¶rdliche und dann in Ã¶stliche Richtung ausbreitet. Das Alterspektrum 
dieses Wassers12 mag sehr breit sein. so daÂ nur der sich durch Mischung schnell aus- 
breitende Anteil des ventilierten Wassers 1984 am Greenwich Meridian zu finden ist. 
In den darauffolgenden Jahren findet man dort auch die langsameren Anteile. FÃ¼ 
0 > OÂ° sind die Unterschiede im SÃ¤ttigungsgra gering. Dieses Wasser wurde in der 
Scotia-See als Teil der WSC ventiliert und mit dem ACC schnell nach Osten transpor- 
tiert. Diese vertikale Zone von ventiliertem Wasser ist a,uch in Abb.9.12 zu erkennen. 

Die SÃ¤ttigungsgrad der Stationen sÃ¼dlic von Maud Rise zeigen ein Ansteigen mit der 
Zeit. Die Quelle des ventilierten Wassers mit 0 < -0.3'C liegt in den Ã¶stlic gelegenen 
Schelfen (S.O.). Die horizontalen Verteilungen (Abb.lO.lO, Abb.lO.ll) zeigen. daÂ die 
Ventilation des Weddellmeeres auf diesen Horizonent sehr langsam stattfindet. MÃ¶gli 
cherweise Ã¼berwieg die isopyknische Mischung den advektiven Transport des ventilier- 
ten Wassers. Die SÃ¤ttigungsgrad von Proben der gleichen Expeditionen sind weiter 
westlich (in Abb.10.21 westlich Kapp Norvegia) deutlich geringer. FÃ¼ 0 < -0.7'C 
(WSBW) steigen die SÃ¤ttigungsgrad von 1992 und 1996 zum Boden an. In beiden 
Regionen findet man fÃ¼ oberes WSDW und CDW eine Differenz der Sattigungsgrade 
von 1984 und 1992/1996. die auf ein langsames Einmischen einer in der Scotia See 
ventilierten Komponente des CDW zuruckzufÃ¼l~re sein kÃ¶nnte 

Im Weddellmeer findet man die niedrigsten SÃ¤ttigunge im nordwestlichen tiefen Ved- 
dell Becken fÃ¼ 0 > -0.7"C. Im WSBW (0 < -0.7OC) steigen die Sattigungsgrade 
stark an. Zwischen den Expeditionen ANTX/4 (1992) und ANTXIII/4 (1996) sind 
keine signifikanten Diffeienzen zu erkennen. 

Zusammenfassend ergibt sich das in Abb.10.22 dargestellte Ventilationsschen~a fÅ  ̧ das 
Weddellmeer: 

e Das am Filchner-Ronne Eisschelf ventilierte Wasser flieÃŸ den Kontinentalab- 
hang in das Tiefe Weddell-Becken hinab und breitet sich entlang des FuÂ§e des 
Kontinentalabhangs der Antarktischen Halbinsel nach Norden aus. Es strÃ¶m 
dann topographisch gefÃ¼hr nach Osten und fÃ¼ll den SÃ¼cl-Sandwic Graben. 
Ein Ausstrom nach Norden findet mÃ¶glicherweis nur bei bestimmten Lagen 
der Front,en statt. Entlang des nÃ¶rdliche Weddell-Riicken flieÂ§ es weiter nach 
Osten, so daÂ es am Greenwich Meridian sÃ¼dlic des Mit,telatlantischen RÃ¼cke 
als bodennahe Schicht nachweisbar ist. Durch den Crozet-Kerguelen-Graben 
kann es das Enderby-Becken verlassen [Dick93]. [Dick94]. Ein gr6ÃŸere Anteil die- 
ses Wasser zirkuliert wahrscheinlich als bodennahe Schicht im Weddell-Enderby - 

Becken. 

e Ventiliertes Wasser vom Larsen-Schelf flieÂ§ den Kontinentalabhang hinab. er- 
reicht a,ber nicht das tiefe Becken. Flache Konlponenten bilden m6glicherweise 

'Wasser mit Anteilen verschiedenen Alters 
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Ventilationsschema des Weddellmeeres 

Abbildung 10.22: Ventilationsschema des Weddellmeeres 

eine Quelle fÃ¼ das Wasser der WSC. Tiefere Schichten verlassen durch einen Gra- 
ben Ã¶stlic der SÃ¼d-Orkney-Insel das Weddellmeer nach Norden und fÃ¼lle die 
bodennahen Schichten des Ã¶stliche Teils der Scotia See. Dieses Wasser gelangt 
in das Geogia-Becken und danach in das Argentinische Becken. 

e Im unteren WSDW findet man im SÃ¼de des Weddellmeeres ventiliertes Was- 
ser. daÂ seine Quelle in Schelfregionen hat. die deutlich Ã¶stlic des Greenwich 
Meridians liegen. 

e Die WSC stellt eine Barriere zwischen den ACC und dem Weddellmeer dar und 
weist bis Ã¼be den Greenwich Meridian hinaus Komponenten von ventiliertem 
Wasser auf. Das CDW. das in das Weddellmeer hineinstrÃ¶m oder hineingemischt 
wird. enthÃ¤l Anteile von ventiliertem Wasser der WSC. Somit erhÃ¤l das CDW 
des Weddellmeeres geringe Tracerkonzentration aus der Scotia See. 



apitel 11 

usblick 

In dieser Arbeit ging es darum, die Parameter eines Verfahrens zur routinemÃ¤Â§ig 
Messung von ozeanischen Tritiumproben zu erfassen und das Potential der mit diesem 
Verfahren gewonnenen Daten im Hinblick &uf ozeanische Fragestellungen systematisch 
aufzuzeigen. 

FÃ¼ dieses Meaverfahren wurde sowohl eine niedrige Nachweisgrenze als auch und 
ein hoher Probendurchsatz gefordert. Mindestens 1000 Proben kÃ¶nne pro Jahr ver- 
arbeitet werden, so daÂ das Bremer Tritium-Labor Ã¼be eine bedeutende KapazitÃ¤ 
fÃ¼ Tritiummessungen im Ozean verfÃ¼gt Eine Bewertung des Meflverfahrens ist in 
Kap.5.4 zu finden. Das Mefisystem erfÃ¼ll voll die geforderten Kriterien an die Sta- 
bilitÃ¤, und Reproduzierbarkeit. Die Nullwerte des MeÂ§syste genÃ¼ge den Anforde- 
r u n g  an Messungen von geringsten Tritiumkonzent,rationen in Ozean (-2mTL).  
Weitere Fehlerquellen fÃ¼hre zu einer etwas hÃ¶here Nachweisgrenze von 5 mTL. Ver- 
schiedene Komponenten an der Luftstandardeinheit, die zur Kalibrierung des Systems 
verwendet werden, sind noch entwicklungsfÃ¤hig Zur Absolut-Kalibrierung sollte eine 
unverÃ¤nderlich Luftstandardmeng: installiert, werden. Ein Heliumgasgemisch mit ei- 
nem um den Faktor 10 hÃ¶here 2 - ~ e r h Ã ¤ l t n i  als atmosphÃ¤.risch Luft sollte zur 
detailierteren Analyse der mengenabhÃ¤ngige EmpfindlichkeitsÃ¤nderun des Spektro- 
meter zur VerfÅ¸gun gestellt werden. Die Probennahme, -1agerung und -~orbereitung 
sind empfindlich gegen Kontaminationen durch Tritium. Diese Fehlerquellen lassen 
sich schlecht quantifizieren. Die Daten der ersten MeÂ§reihe (Mll1.5) sind zum Teil so 
hoch kontaminiert, daÂ sie fÃ¼ die Interpretation ozeanischer Tritiumverteilungen nur 
mit EinschrÃ¤nkunge zu verwerten sind. Dies gilt in geringerem MaÂ§ auch fiir Proben 
von Expeditionen im Weddellmeer, fÃ¼ die der Fehler bis zu 10% der OberflÃ¤chenkon 
zentration betrÃ¤gt Die Daten von spÃ¤.te gemessenen Proben aus dem SÃ¼datlanti 
zeigen eine hohe QualitÃ¤t So konnte Tritium auch im Nordatlantischen Tiefenwasser 
sicher nachgewiesen werden. Tritiummessungen im SÃ¼datlanti zeigen. daÂ die Repro- 
duzierbarkeit der Daten, die mit diesem MeÂ§verfahre gewonnen wurden. detailierte 
Untersuchungen der Tritiumverteilungen in der Thermokline erlaubt. 

Ein umfangreicher Tritiumdat.ensatz aus dem SÃ¼datlanti und dem Weddellmeer 
wurde vorgestellt. Das Potential der Daten wurde durch die Diskussion vertikaler und 
horizontaler Verteilung und Korrelationen mit. Dichte- und Salzverteilungen darge- 
stellt. Der Vergleich von Tritium- mit Fll-Verteilungen wurde. soweit dies mÃ¶glic 
war, durchgefÅ¸hrt Beide Tracer weisen auf eine kiirzlich erfolgte Ventilation hin und 
sind entsprechend korreliert, aber sie liefern keine redundant,en Informationen. Die 



R a ~ ~ ~ l l . ~ e ~ l i ~ ~ g ~ ~ ~ ~ g e ~ ~  fÃ¼ die beiden anthropogenen Tracer werden neben 'unterschiedli- 
clier zeitliclier A$~~deru~igen der atn~osphÃ¤riscl~e Konzentrationen auch durch unter- 
scliieclliclie Eintragsprozesse in den Ozean geset,zt,. Die I<onzentrationsrandbedingung 
fiir F1  1 ist nallezu breitenunabhÃ¤ngig vÃ¤hren die Flufirandbedingung fiir Tritium 
eine starke Breitenabl~Ã¤ngigkei zeigt. FC~r gekannte Randbedingungen wurde gezeigt, 
daj3 clic F1 l/Triti~~~n-l~erliÃ¤ltniss I~iformationen Ã¼be die Altersstruktur des Wassers 
liefern. 

FÃ¼ die Interpretation der Tritiumx,ert~eilung im Ozean ist, es wichtig, die Quellen zu 
~~ua~~t f i z i e ren .  Eine .4bschÃ¤tzu1i zeigt. dafi der Tritiun~gehalt im Ozean nur durch 
den Eintrag 1-011 at~nosphÃ¤rische HTO best,immt ist und andere Tritiumquellen (HT; 
CH3T oder die in-situ-Produktion) vernachlÃ¤ssig werden kÃ¶nnen Somit ist der de- 
tailierte Tritiunleintrag t"ber HTO ist fÃ¼ ein besseres VerstÃ¤.ndni der Tritiumver- 
teilungcn in1 Ozean a~isreiche~id; aber aucll not,xvendig. FÃ¼ eine &fodellierung der 
Ol~erflÃ¤cl~enkonzentratione~~ der Erneuerungsrate~~ der Deckschicht und des Tritium- 
I~udgets in1 SÃ¼clatla~~ti stellen die im Bremer 'Tritium-La,bor gewonnenen Daten eine 
un~fangreiche Er\ireit,erung zu den bestehenden Daten dar. 

Die clurchgefC~hrten Lyntersuchungen zur Altersst,r~~ktus verschiedener 14~assermassen 
basieren auf der zur Zeit zur \'erfÃ¼gun stehenden ~e i t abh~ng igen  TritiumoberflÃ¤chen 
verteilung. Es zeigen sich anhand von A/fefi\verten starke meridionale Gradienten der 
Tritiu~nkonzentration an der OberflÃ¤che so dafi bei einer Interpretation der Tritium- 
konzentrationen auf verschiedenen Isopyknen die entsprechenden OutcropRegionen 
zu betrachten sind. Tritium-Dicht,e-Korrelationen bestÃ¤tigen dafi die geographische 
Breite der 011fcrop.-Regionen in Winter rnafigeblich ist. 

Die tlltersstruktur. die mit,tels der Nuklidpaares Triti~~m/tritiogenes 3He bestimmt 
wird. ist in ersten XÃ¤herun unabhÃ¤ngi von den OberflÃ¤chenkonzentra~tionen Die 
Bestimmung des tritiogenen 3He ist wegen der grofien terrigenen Anteile von 3He im 
Siidatlantik schwierig und bleibt, auf das Zentral~vasser und die obersten Horizonte des 
.\.\I[$,- besc11rÃ¤nkt Aus den1 zerfal1skorrigierten Fll/Tritium-VerhÃ¤ltni einer Probe 
kann man durch VergIeicll mit zerfallskorrigierten Fll/Tritium-VerhÃ¤ltnisse an der 
OberflÃ¤ch nÃ¤herungs~veis das Subduktionsjahr gewinnen. FÃ¼ einen zonalen Schnitt 
bei 19'S werden die Tritium. t,ritiogenes 3He; .stabiles Tritium und das Tritium-3He- 
.Alter gezeigt. Das Tritium-3He-Alter weicht, dort, erheblich von dem Fll /Trit ium- 
1,-erhÃ¤ltnis-.Alte ab. Die Differenz nimmt mit der Dichte zu und deutet auf einen Ein- 
flufi von diapyknischer 31ischung hin, denn je geringer die Dichte der Wasser ist; desto 
~veiter nÃ¶rdlic wird dieses I&g7asser subduziert und desto geringer sind die Fll /Tri t ium- 
1-erhÃ¤ltniss an der OberflÃ¤ch der Subduktionsregion. 

Es wurde ein Verfahren erlÃ¤utert, mit dem aus den Tracerverteilungen der Einflufi der 
l l i s c h ~ ~ n g  auf die AAltersbestimm~~ng abgeschÃ¤tz werden kann. FÃ¼ den Dichtehorizont 

= 27.0 T\-urde fiir das Fll/Tritium-VerhÃ¤ltnis-Alte der Einflufi der isopyknischen 
l l i s c l ~ ~ ~ n g  berechnet. Die Datendichte ist noch zu gering um endgr~ltige SchlÃ¼ss ziehen 
zu kÃ¶nnen Aufierde~n ist der Einflufi der dia.pyknischen Mischung zu unt,ersuchen. 

Die vorgestellte Tritiumverteilung auf dem zonalen Schnitte im SÃ¼dat,lanti (M15) 
zeigt. clafi Tritium auf den Isopykneri des Zentral~vassers in weiten R.egionen annÃ¤,hern 
konstant ist,. Dies deutet bis auf Regionen na,he des afrikanischen Kontinents auf ei- 
nen zonal homogenen Eintrag hin. Die meridionale11 Schnitte zeigen hohe r r r i t i u~ l~-  
l<onzentrationen im Subt,roPischerl \&iirl~el und zeigen fC~r Tritiunl-Salz-I<orrela,tio~le~~ 



auf AAIW--1sopyknen zwei unt,erschiedliche Regime. Dies ist, auch in einer horizonta- 
len Tritiumverteilung (auf 00 = 27.0) zu erkennen. Die relativ hohen Tritiunl - ur~cl 
relativ geringen Fl1-I<o~~zentratio~~en auf AAM-Isopyknen im tropischen SÃ¼datlan 
tik kÃ¶nne durch diapynische Mischurig erklÃ¤r werden. Dies mufi aber noch nÃ¤he 
untersucht werden. 

Im ACC-Regime kÃ¶nne mit Hilfe von Tritium-Salz-Korrelationen verschieden? i%,-as- 
sermassen voreinander separiert werden. so dafi hier Tritium auch zur Wasser~nassen- 
analyse verwendet werden kann. Ein Vergleich der Trit,iumverteilu~~gen mit den F l l -  
Verteilungen gibt auch hier Informat,ionen Ã¼be die Ventilation des IVassers. SO k01111te 
gezeigt  verd den, daB der SÃ¼datlanti auf Dichten 00 < 27.0 sein Tritium tiberwiegend 
durch den Eintrag im SÃ¼datlant,i erhÃ¤lt, und nur geringe Tritiummengen durch die 
Drake-Passage importiert werden. Ebenso wird Tritium mit dem ACC in den 111dischen 
Ozean exportiert. In der Agulhas-Region aber strÃ¶m an der OberflÃ¤cll t r i t i ~ ~ ~ n h a l t i -  
ges Wasser aus dem Indischen Ozean ein. Relativ konstante F11 (Tritium-\/erhÃ¤ltniss 
im ACC auf Isopyknen 26.8 < g0 < 27.4 deuten darauf hin. dafl die Tracer~jer te i l~~nge~~ 
dort schnell homogenisiert werden. Tritiunlbilanzen kÃ¶nnte eine e~~t ,scheidend~ Hilfe 
bei der Frage nach dem Warmwasserweg und dem I<aIt~vasserweg sein. 

Im Weddellmeer sind die Trit,ium-0berflÃ¤chenkonzentra.tione relativ niedrig und ha- 
ben sich annÃ¤heren auf die natÃ¼rliche Werte verringert. Der Tritiumeintrag ist wegen 
der Eisbedeckung und des Windfeldes, das auch die Quelle des Tritiun~s im II-asser- 
dampf bestimmt, schlecht zu quantifizieren. Die Bestimmung von Tritium-3He-.Mtern 
im ventilierten Wasser des Weddellmeeres ist wegen der geringen Tritiumkonzentra- 
tionen und hohen Anteilen von terrigenem Helium aussichtslos. Eine Bestimmu~ig der 
Fll/Tritium-VerhÃ¤ltnis-Alte ist wegen der sehr variablen Eint,ragsbedingul~gen. auch 
fÃ¼ F l l .  und der Anzahl der involvierten \b7assermassen bei der Boden~vasserbildung 
schwierig. Mittels der Fll/Tritium-VerhÃ¤ltniss kÃ¶nne aber zwei verschiedene Ty- 
pen x7on frisch ventiliertem Wasser am Nordrand des Weddellnleeres separiert 1wrde11. 
die unt.erschied1ichen Bildungsgebieten zugerech~~et werden. Anhand der F1 l/Tritium- 
VerhÃ¤ltniss lassen sich diese MTÃ¤sse verfolgen> so clafi bei guter AuflÃ¶s~~n der Tra- 
cerda,ten fÃ¼ das AABW im SÃ¼da,tlant,i das Bildungsgebiet zu identifizieren I\-Ã¤re 
Hohe Tritiumkonzentrationen findet man auch im Ant,arktischen I<Ã¼stenstron~ die gut 
mit Fll-Konzentrationen korreliert sind und die Tiefe der Vent,ilation angeben. 

Fiir detailierte Untersuchungen des vent.iliert,en Wassers im \VeddeIlnleer mit Tritiu~n 
war die .4uflÃ¶sun nicht, ausreichend. Aber auch eine hÃ¶her AuflÃ¶sun nlag bei sehr 
variablen Randbedingungen und variablen Ventilationsraten und sich Ã¤ndernde liy- 
drogra,phischen Bedingungen nicht zu einer befriedigenden Best,inln~ung der I'entilati- 
onsalter fÃ¼hren 

Die Ventilation des Weddellnleeres lÃ¤flt sich genauer mit Hilfe 1 7 0 1 1  F1 l-\;erteil~u~gen 
untersuchen, da die Fll-Daten hier eine ~vesentlich bessere AuflÃ¶s~~n zeigen. Die ge- 
messenen Verteil~~ngen zeigen, da8 das gesanlie Weddelllneer relativ scl~nell ve~~tiliert 
n7ird. Auch das in1 Osten einstrÃ¶mend CD\V enthÃ¤l scl1011 Anteile dieses anthropo- 
genen Tracers. Weiterhin zeigen die Daten, da8 LVSDIl: von Osten e rne~~er t  ~vird uncl 
die Mischung zrvische~~ WSDW und IVSBIV gering ist. Selir deutlicli lÃ¤fl sic11 a1111ancl 
der Fll-Verteilungen zeigen, wie das Boden~vasser in der Scotia See 1.011 ~entili~rte111 
Wasser a.us den1 Weddellmeer erneuest wird. 

Diese un~fangreicl~en DatensÃ¤tz zeigen. dafl Tr i t iu~n in ~erschiedenen Regio~~en uncl 



Tiefen des Siidatlantiks zur ~ ~ n t ~ e r s t ~ c h u l ~ g  der Ventilation verwendet. werden kann. Eine 
beso~iclere Schwierigkeit stellt, fiir Tritiunl die Besti~n~nung der Randbedingung dar. 
Prinzipiell lassen sich dt~rch den Vergleich von Trit,ium mit anderen anthropogenen 
Traccrn wge11 des breitenabhÃ¤ngige Eintrags von Tritium die Quellen der ventilier- 
ten 11-assernlasse11 ide~itifiziere~~. Dt~rcll den Vergleich mit anderen anthropogenen Tra- 
cern lia1111 Inan Ventilationsalter besti~nnlen und rnÃ¶glicher~veis auch einen Einblick 
in das .\lterspektru~n erl~alten. In :3-D 34odellen sollten sich durch die Kon~bination 
1-011 Tritit1111 mit anderen Tracern a.uc11 hIischungskonsta.nten und Subduktionsraten 
\lest i ~ n n ~ e n  lassen. 



nhang 

onstanten und 
mrechnungsfakt oren 

Kerneigenschaften von Tritium 
Zerfallsart T -+ 3He + B- + 

Halbwertszeit 12.43 Jahre (Zerfallsrate 5.4% pro .Jahr) 
mittlere ÃŸ--Energi 5.685 keV 

maximale ÃŸ--Energi 18.54 keV 
Zerfallsenergiedichte 0.324 W/g 

Atomgewicht 3.0160497 
Kernspin $ 

Umrechnungsfaktoren ftir Tritium 
atmosph. Heliumkonzentration 5.24 ppm 

atmosphÃ¤rtische %-VerhÃ¤ltni 1.384 10-6 
h~Iolekulargewicht H 2 0  18.0153 

1 kg Tritium 3.53 . 10'' Bq 

1 TU z I O I * [ H ]  6.686 . 10' T-At,ome/kg reines Wasser 
= 0.118 Bq/kg reines Wasser (3.193 . 10-l2 Ci/kg 
reines Wasser) 

1 TU vollstÃ¤ndi zerfallen 4.5% h3He (fÃ¼ Ozeanwasser mit SSpsu SaIzgeI~aIt L U I ~  

Wassertemperatur 0Â°C 

BehÃ¤ltervolumen 
Tritiumamp~~lle (klein) 32.19 & 0.1~9 ml 
Tritiumarnp~~lle (grofi) 97.49 & 0.02 ml 

StandardbehÃ¤lte 11511 14 m1 
Rohrleitungssystem 39.29 & 0.85 ml 

Pipettenvolt~men 392.1 & 1 
Mischvolumen 66.3 k 1.8 ml 

a) Volun~ina weiterer an diesem System ver\vendet,en BehÃ¤lte bei [\Ve1195] 
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