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1.3 Meereschemie und globaler Klimawandel

GERD LIEBEZEIT

Marine chemistry and climate change: Marine chemistry deals with reactions of seawater constituents
either purely chemical or mediated by biological agents. In this chapter origin and behaviour of the
major ions are briefly described. The main emphasis is on the oceanic carbon system and its role in
global climate change. The major reactions of the carbon cycle in the sea are described. A review of
suggested technical solutions for the mitigation of increasing carbon dioxide in the atmosphere utilising
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the peculiarities of the carbon reactions in seawater is presented.

war machte sich schon AristoTeLEs Gedanken

iiber den Salzgehalt des Meerwassers, die ersten
ernsthaften Versuche, Hypothesen iiber die Herkunft
der Salze aufzustellen, begannen allerdings erst 1715
mit EpmonD HaLLEY. Er schlug vor, dass Salz und an-
dere Mineralien durch Flisse nach Auswaschung aus
Bdden und Felsen in das Meer eingetragen werden. Im
Ozean konzentrieren sie sich dann durch Verdunstung
des Wassers. HALLEY bemerkte auch, dass endorheische
Becken, also solche wie das Kaspische oder das Tote
Meer, die keinen Abfluss zum offenen Ozean haben,
sehr hohe Salzgehalte haben.

Diese Hypothese stellte sich allerdings als nur teil-
weise korrekt heraus. Bei einem Vergleich der mittleren
Zusammensetzung von Fluss- und Meerwasser finden
sich deutliche Unterschiede bei den Hauptbestandteilen
(Tab. 1.3-1). Das bedeutet, dass Flusswasser nicht die
einzige Quelle fiir geloste Salze sein kann. Zusitzlich
wurde Natrium bei der Bildung der Ozeane aus der Krus-
te ausgelaugt und Chlorid zusammen mit anderen Gasen
iiber Vulkane und hydrothermale Quellen eingetragen.

Neben dem Eintrag von geldsten und partikuldren
Komponenten iiber Fliisse ist in den letzten Jahren die
Bedeutung von Grundwassereintrdgen als ebenfalls
wichtig erkannt worden (e.g. Konout, 1966; BURNETT,
2003). So geben DzHamaLov & SarroNova (2002) an,
dass diese Quelle mit 1.045 x 10° t/Jahr etwa 50% des
Salzeintrags in das Kiistenmeer ausmachen kann.

Die Zusammensetzung der Salzkomponenten des
Ozeans ist seit Hunderten von Millionen Jahren kons-
tant, wie sich anhand der Analyse von Evaporiten nach-

Tab. 1.3-1 Mittlere molare Zusammensetzung der Haupt-
ionen von Fluss- und Meerwasser

Ion Flusswasser Meerwasser
[mmol/kg] [mmol/kg]
Cr 0,16 545
Na* 0,23 468
Mg** 0,15 53,2
S04-" 0,069 28,2
Ca?* 0,33 10,2
K+ 0,03 10,2
HCO; 0,86 2,38
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weisen ldsst. Das heifit, dass der Ozean in Bezug zu
seinem Salzgehalt im Gleichgewicht ist, es wird genau
so viel Salz aus den externen Quellen hinzugefiigt wie
durch Ablagerung und Reaktionen im Meeresboden
verloren geht.

Im Meerwasser werden alle natiirlich vorkommenden
stabilen und radioaktiven Elemente gefunden. Dabei va-
riieren die Gehalte von 19,5 (Chlor) bis zu 6x10°" g/L
(Radon). Allerdings stellen nur wenige Elemente oder
Verbindungen den Hauptanteil der geldsten Elemente
oder anorganischen Verbindungen (7ab. 1.3-2).

Ein wichtiger Parameter, mit dem das Verhalten
von aus den verschiedenen Quellen eingetragenen Ele-
menten beschrieben werden kann, ist die Verweil- oder
Residenzzeit. Diese ist definiert als

T, = Inventar/Eintrag (Inventar = Gesamtgehalt eines
Elements/Stoffs im Reservoir).

So wird zum Beispiel Natrium mit ungefahr 7.9x10"
Mol/Jahr (3.4x10° t/Jahr) eingetragen. Der Weltozean
enthélt 6.4x10% Mol oder 2.8x10" t Natrium. Daraus
errechnet sich T, = 80x10° Jahre. Mit anderen Worten,
ein Natriumatom verbleibt 80 Mio. Jahre im Ozean,
bevor es entfernt wird.

Auch hier finden sich grofe Unterschiede mit Ver-
weilzeiten von hundert bis zu 10 Millionen Jahre. Diese
unterschiedlichen Zeiten lassen sich zu einer Klassifi-
zierung nutzen. Dabei wird unterschieden zwischen
konservativen, eingefangenen (scavenged) und re-

Tab. 1.3-2: Hauptelemente und —verbindungen im Meer-
wasser bei einem Salzgehalt von 35/10%

Meerwasser Gewichts (g/Kg)
Cr 18,980
Na* 10,556
Nk 2,649
Mg 1,272
Ca’* 0,400
K* 0,380
HCO; 0,140
Br 0,065
H.BO; 0,026
Sr 0,013
F 0,001
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zyklierten (recycled) Elementen. Als konservativ wird
ein Element beschrieben, wenn sein Gehalt sich im
Tiefenprofil als Folge biologischer kontrollierter oder
chemischer Reaktionen nicht dndert (45b. 1.3-1).
Eingefangene Elemente haben hohe Gehalte an der
Wasseroberfliche, wo sie durch nasse oder trockene
Deposition abgelagert oder mit Flusswasser eingetragen
werden. Hier adsorbieren sie an Partikel, hdufig wegen
des hohen Oberfliche/Volumen-Verhéltnisses bakte-
riellen Ursprungs, und werden mit diesen rasch zur
Sedimentoberfléche transferiert. Rezyklierte Elemente
sind an biologischen Reaktionen beteiligt, weil sie eine
Rolle in diesen spielen oder chemische Ahnlichkeit mit
Elementen haben, die in solche Prozesse einbezogen
sind. Sie werden in der euphotischen Zone in Biomasse
eingebaut, sinken mit dieser ab und werden beim hete-
rotrophen Abbau wieder freigesetzt. Typische Beispiele

variablen Verweilzeiten als Folge unterschiedlicher
Geschwindigkeiten der Austausch- und Transformati-
onsprozesse wie z.B. Gasaustausch mit der Atmosphire
oder Bildung von Biomasse durch aquatische Primér-
produzenten. Im Vergleich zur Atmosphére oder zum
festen Land enthalten der Ozean und dessen Sedimente
den mengenmaBig grofBten Anteil an Kohlenstoff (7ab.
1.3-4).

Der ozeanische C-Kreislauf hat einen entschei-
denden Einfluss auf die globalen Umsdtze dieses
Elements, zum einen weil der Ozean als Speicher fiir
CO, fungiert, zum anderen weil durch ein »Leck« im
Kreislauf Kohlenstoff langfristig aus dem System At-
mosphdre-Ozean entfernt wird.

Tab. 1.3-4: GréRen der globalen Kohlenstoffreservoire.

. . . . R ] Gt C (Schiit
sind die Ndhrelemente Stickstoff und Phosphor, wobei etervor (Schitzung)
. . . *» Atmosphdre 800
z.B. im vom Phytoplankton gebildeten organischen « Ozean 38.430
Material zum Beispiel Phosphor durch Arsen oder Zink . . '
. . . geldster anorganischer Kohlenstoff 38.430
als wichtiges Element in Kohlenséureanhydrasen durch . .
; . geloster organischer Kohlenstoff 37.400
Cadmium ersetzt werden kann. Tab. 1.3-3 fasst einige o .
. . partikuldrer organischer Kohlenstoff 1.000
Elemente anhand dieser Charakteristika zusammen. « Landbiota 2890
Kohlenstoff in anorganischer oder organischer Bin- . . '
. . ; pflanzliche Biomasse 700
dung gehort zu den rezyklierten Elementen mit sehr .
Tiere 1,5
Tab. 1.3-3: Auswahl einiger chemischer Elemente nach ih- Bakterien/Pilze 3
rem Verhalten im Meerwasser. * Land 2.890
Element Bodenhumus 1.920
konservativ Eingefangen rezykliert abgestorbene Biomasse, Torfe 250
B, Br, Cl, Cs, Al, Bi, Ce, Co, Hg, Ag, As, Ba, Be, Bodenkalke 720
E K Li, Mg, Mo, Mn, Pb, Sn, Te, Th  C, Ca, Cd, Cr; * Sedimente 77.800.000
Na, Rb, S, Ti, U Cu, Fe, Gd, La » Carbonate 65.300.000
N, Ni, P, Pd, * organisches Material 12.500.000
Pt Ra, Sc, Se,
Si, Sr, V, Zn Daten: http://www.calpoly.edu/~rfield/
carboninthegeobiosphere.htm
de K ation Abb. 1.3-1: Schematische
g > | Darstellung der Tiefenprofile
konservativer, eingefangener und
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Das ozeanische Carbonaisystem

Der Weltozean hat die Kapazitit, Kohlendioxid aufzu-
nehmen und zuriickzuhalten. Der Gasaustausch zwi-
schen dem Oberflichenozean und der Atmosphére wird
kontrolliert durch physikalisch-chemische Kriéfte, Bil-
dung (Photosynthese) und Abbau (Remineralisation)
von organischem Material.

Die Léslichkeitspumpe

Die physikalisch-chemische Loslichkeit wird im We-
sentlichen von den Differenzen der CO,-Partialdrucke
in der Atmosphére und im Oberflichenozean kontrol-
liert. Bei den aktuellen hohen atmosphirischen CO,-
Gehalten nimmt der Ozean Kohlendioxid auf, gegen-
wirtig etwa 90 Gt C/Jahr. Bezogen auf die 1990er
verursacht der anthropogen verursachte CO,-Anstieg
in der Atmosphére eine um 2,2 Gt C/Jahr erhohte Auf-
nahme (IPCC 2007).

Die Loslichkeit von Gasen im Meerwasser ist ab-
héngig von Temperatur, Salzgehalt, Luftdruck, Mole-
kulargewicht und windabhéngiger Durchmischung,
wobei die Temperatur der wesentliche kontrollierende
Faktor ist.

Kohlendioxid 16st sich im Meerwasser zunéchst
physikalisch, reagiert dann aber rasch weiter zu freier
Kohlenséure, die als instabile Verbindung zu Hydro-
gencarbonat und Carbonat dissoziiert.

CO, + H,0 = (CO,)aq (1)
(CO,Jag+ H,0 = H,CO, )
H,CO, = HCO, + H" 3)
HCO, = COF + H' )

Bei dieser Reaktion werden H™-Ionen freigesetzt. Dies
erklart den z.B. pH-Wert von etwa 5,6 von Regenwas-
ser. Andererseits ist das Carbonatsystem in der Lage,
H*-Ionen aufzunehmen, ohne dass der pH-Wert sich
merklich dndert. Dann verlaufen die Reaktionen (2)
und (3) von rechts nach links. Beide Anionen, Hydro-
gencarbonat und Carbonat, kontrollieren also zusam-
men mit einigen anderen wie z.B. Borat den Séuregrad
des Meerwassers.

Daneben findet eine weitere Reaktion von Kohlen-
dioxid mit geldstem Carbonat statt, die keinen Einfluss
auf den pH-Wert hat.

CO,+CO,> +H,0 — 2HCO; Q)

Diese Reaktion beeinflusst die Verfiigbarkeit von
Hydrogencarbonat. Die Loslichkeitspumpe wird von
zwei Faktoren beeinflusst. Zum einen 16st sich mehr
CO, in den kalten Wissern der Polargebiete als in den
wirmeren der dquatornahen Zonen. Beim Transport
von warmem Wasser aus tropischen Gebieten polwirts,
z.B. mit dem Golfstrom, wird das Wasser abgekiihlt
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und nimmt dabei auch mehr CO, auf. Zum anderen sind
die Gebiete hoher Breiten diejenigen, in denen Tiefen-
wasserbildung stattfindet, kaltes, CO,-reiches Wasser
also in die Tiefsee transportiert wird.

Die biologische Pumpe

Der zweite Prozess, der CO, aus dem Oberfldchenoze-
an entfernt, ist die pflanzliche Primarproduktion iiber
Photosynthese. Dieser Prozess kann nur dort stattfin-
den, wo ausreichend Sonnenenergie vorhanden ist. Im
offenen Ozean sind dies die oberen etwa 200 m der
Wasserséule, in denen Phytoplankton wachsen kann. In
flachen kiistennahen Gebieten wird Primérproduktion
auch von Makroalgen Seegrdsern oder Mikrophyto-
benthos geleistet. Neben organischem Kohlenstoff wird
auch von bestimmten Phytoplanktern wie z.B. Cocco-
lithophoriden Calciumcarbonat fiir ihre Kalkgehduse
ausgefillt. Ebenso bilden auch Arten des Zooplanktons,
der zweiten Stufe des marinen Nahrungsnetzes, wie Fo-
raminiferen oder Pteropoden Kalkschalen.

Der meiste Kohlenstoff, der in der euphotischen
Zone in Biomasse umgewandelt wird, wird auch hier
wieder remineralisiert. Etwa 30% des organischen Koh-
lenstoffs gelangt in groflere Wassertiefen und wird hier
abgebaut. Ein geringer Teil, etwa 0,1% der planktischen
Primérproduktion, entgeht allerdings dem Abbau und
wird dauerhaft in marine Sedimente eingelagert. Die
vom Phyto- und Zooplankton gebildeten Kalkschalen
gelangen ebenfalls zum Sediment. Abhéingig von den
Umweltbedingungen akkumulieren sie hier z.B. in
Coccolithen- oder Foraminiferenschldmmen oder wer-
den aufgelost.

Sowohl die Loslichkeits- als auch die biologische
Pumpe entfernen also CO, aus dem Oberflichenozean
und transportieren es in die Tiefsee. Diese ist allerdings
nicht als permanente Senke anzusehen, da der Tiefen-
wassertransport dafiir sorgt, dass nach etwa 1.000 Jah-
ren, der ozeanischen Umwalzzeit, dieses Tiefenwasser
wieder an die Meeresoberflache gelangt.

Neben diesen Prozessen, die fiir eine Aufnahme
von CO, in den Ozean sorgen, ist aber in léngerfristigen
Betrachtungen auch zu beriicksichtigen, dass sich die
Wassertemperaturen als Folge der globalen Erwdrmung
ebenfalls erhdhen werden. Levitus et al. (2000) errech-
nen ein mittleren Anstieg der Wassertemperatur fiir die
oberen 300 m der ozeanischen Wassersdule um 0,31 °C
von Mitte der 1950er bis Mitte der 1990er. Dieser An-
stieg ist allerdings regional unterschiedlich ausgeprégt.
Hohere Wassertemperaturen haben eine verringerte
CO,-Aufnahme zur Folge. Erhoht sich die mittlere
Wassertemperatur um 1 °C, steigt der CO,-Partialdruck
in der ozeanischen Deckschicht um 7 bis 10 ppm. Je
nach angewandtem Modell kann daher bis zum Ende
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des 21. Jahrhunderts die Gesamtaufnahme von CO, um
9 bis 14% abnehmen (ScHUBERT et al. 2006).

Anderungen des CO,-Systems

Der Partialdruck von CO, in der Atmosphire hat sich
zwischen 1880 und 2010 um etwa 39% von 280 auf
390 ppmv (parts per million by volume) erhoht. Dies
ist im Wesentlichen eine direkte Folge menschlicher
Aktivitdten. Verbrennung fossiler Energietrager, Ent-
waldung und geénderte Landnutzung fithren zu die-
sem deutlichen Anstieg. Es ist zu erwarten, dass der
iiberwiegende Teil des durch anthropogene Aktivitéten
freigesetzten Kohlendioxids sich langfristig im Meer-
wasser 10sen wird (s. Kap. 3.8: Schneider und Kap. 3.9:
Schulz&Riebesell).

Wird nun der atmosphérische CO,-Gehalt als Fol-
ge menschlicher Aktivititen hoher, muss sich das Lo-
sungsgleichgewicht nach den Gleichungen (1) bis (4)
neu einstellen, d.h. es wird mehr CO, vom Ozean auf-
genommen mit der Folge, dass auch mehr H* gebildet
wird. Diese Anderung des pH-Wertes in den sauren
Bereich hinein ldsst sich schon heute nachweisen (4bb.
1.3-2, cf. Raven et al. 2005).

Nicht nur calcifizierende Organismen sind von
den anthropogen verursachten Anderungen des CO,-
Systems betroffen. Auch stickstofffixierende Cyano-
bakterien wie Trichodesmium sp., die eine bedeutende
Rolle beim Transfer von elementarem Stickstoff zu
Verbindungen spielen, die von anderen Primérprodu-
zenten genutzt werden konnen. BARCELOS E Ramos et al.
(2007) und LeviTus et al. (2007) ermittelten anhand ex-
perimenteller Untersuchungen bei verschiedenen atmo-
sphérischen CO,-Gehalten, dass die N,-Fixierungsrate
sich bei den fiir 2100 prognostizierten CO,-Gehalten
verdoppelt. Damit wiirde die Produktivitét N-limitierter
Gebiete des Ozeans erhoht, d.h. mehr Kohlenstoff wiir-
de biologisch festgelegt und iiber die biologische Pum-
pe zum Sediment transportiert. Moglicherweise konnte
auch eine P-Limitierung erzeugt werden. Hier kdnnte

sich also eine negative Wechselwirkung mit dem An-
stieg des atmosphérischen Kohlendioxids ergeben.

Zumindest als Zwischenldsung wird international
an technischen Systemen gearbeitet, mit denen CO,
aus der Atmosphére entfernt und iiber geologische
Zeitraume gelagert werden kann. Neben landbasier-
ten Verfahren wie »Carbon Capture and Storage« (cf.
HorLoway 2007) ist auch die Tiefsee in entsprechende
Uberlegungen einbezogen worden. Hier sind die Be-
dingungen — niedrige Temperaturen und hoher Druck
— 50, dass z.B. in fliissiger Form injiziertes CO, sich
nicht im Wasser 16sen sollte. Solche Verfahren wurden
zwar schon vor etwa 35 Jahren vorgeschlagen (cf. Sei-
BEL & WaLsH 2001), werden aber erst seit etwa zehn
Jahren intensiver untersucht (cf. Mgtz 2005) (s. Kap.
5.6: Damian&Claussen).

Untersuchungen zu den Konsequenzen fiir Tief-
seebiota fehlen noch weitgehend, allerdings zeigt die
umfangreiche Literatur zur Physiologie dieser Orga-
nismen, dass sie sehr empfindlich auf Anderungen des
CO,-Systems und des pH-Werts reagieren. Vor allem
Organismen in der Nahe der Injektionsstelle werden
davon betroffen sein. So zeigen BERNHARD et al. (2009),
dass das Uberleben calcifizierender benthischer Fora-
miniferen deutlich von experimentellen CO,-Injekti-
onen beeinflusst wurde, wahrend agglutinierende und
thecate Arten keine Effekte zeigten.

Ebenso wird die Moglichkeit diskutiert, CO,
in fliissiger Form in Tiefseesedimente einzubringen
(Housk et al. 2006). Folgt man diesen Autoren, dann
ist die Endlagerung von CO, in Wassertiefen grof3er als
300 m und unter mehreren hundert Metern Sediment
sicher und dauerhaft.

Ein weiteres, von CaLDERA & Rau (2000) vorge-
schlagenes Verfahren nutzt Gleichung (6). Die so ge-
nannte »beschleunigte Carbonatlosung« simuliert den
natilirlichen Verwitterungsprozess und injiziert dann
Losungen, die Calcium-lonen und Hydrogencarbonat
enthalten, in den Oberflichenozean. Allerdings wird

Abb. 1.3-2. Abnahme des ozea-
nischen pH-Wertes seit der letzten
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auch eine solche Losung durch Zufuhr von Hydrogen-
carbonat in das CO,-System des Meeres eingreifen.

(CO,)aq + H,0 + CaCO, = 2 HCO, + Ca*  (6)

Auch die Nutzung von CO, zur Freisetzung von
Methan aus Methanhydraten der Tiefsee wird propa-
giert (z.B. Sko et al. 2009). Hier ist der Grundgedan-
ke, dass CO, gegen Methan ausgetauscht wird, das in
Gashydraten der Tiefsee gebunden ist. Das Methan
soll dann zur Energiegewinnung genutzt werden. Da
Methan ein deutlich hoheres Treibhauspotential hat
als Kohlendioxid, kénnen bei unkontrollierten Frei-
setzungen deutlich groBere Effekte auftreten, als wenn
man das CO, in der Atmosphire belieBe.
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