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Einleitung 1

1 Einleitung

Die vorliegende Dissertation ist in das Schwerpunktprogramm der DFG ,,Evolution des Systems
Erde wihrend des jlingeren Paldozoikums im Spiegel der Sediment-Geochemie (SPP 1054)¢
eingebunden. Das Programm wurde initiiert, um Fragestellungen zu globalen Klimavariationen und

den damit verbundenen Wechselwirkungen geologischer und biologischer Prozesse zu erforschen.

Verianderungen in den Elementfliissen zwischen der Biosphire und der Geosphére kdnnen durch
den Wechsel in der trophischen Struktur von Okosystemen fundamentelle &kologische und

evolutionire Ereignisse hervorrufen (MURPHY et al., 2000a).

Besonders marine Sedimente kdnnen als Archiv genutzt werden, da sie eine Verbindung zwischen
der Primérproduktion im Oberflichenwasser und der geologischen Aufzeichnung darstellen

(MEYERS, 1994; LOHSE et al., 2000).

1.1  Jungpalidozoische Ozeane

In der Gegenwart filhren Verdnderungen der Nahrstofffliisse, z. B. der durch Fliisse ins Meer
eingetragenen Mengen an geldstem Nitrat, Phosphat und Silikat, die von verénderten
landwirtschaftlichen Nutzungsbedingungen und anthropogenen Emissionen herriihren, zu
Eutrophierungen, erhéhter Phytoplanktonproduktion und weiteren schwerwiegenden hypoxischen

Ereignissen (SMAYDA, 1990; OFFICER & RYTHER, 1980).

Ahnlich wie in der Gegenwart muss auch im Verlauf des Jungpaliozoikums die Besiedlung weiter
festlandischer Areale mit kohlenstofffixierenden Landpflanzen einen groflen Umbruch dargestellt
haben, die durch Beeinflussung des O,- bzw. CO,-Haushalts das Redoxpotential verdnderte und
somit Einfluss auf die festlandische Verwitterung und Abtragung nahm. Dabei stellt die
kontinentale Verwitterung und der Eintrag iiber Flisse (DELANEY & ANDERSON, 1997) die
wichtigste praanthropogene Phosphorquelle dar (BROECKER, 1982; CODISPOTI, 1989; TYRRELL,
1999), da submarine Verwitterung von Basalt und hydrothermale Aktivitit nur einen
vernachlédssigbaren Anteil liefern und eine signifikante volatile Phosphorphase in der Atmosphére

fehlt (FROELICH et al., 1982; MACKENZIE et al., 1993).

Neben der physikalischen Verwitterung, die durch mechanische Faktoren hervorgerufen wird, kann
in zunehmendem Mafe eine durch GefdBpflanzenbewuchs induzierte chemische Verwitterung
angenommen werden, wie ein Vergleich bewachsener und vegetationsloser Gesteinsoberflachen
zeigt (COCHRAN & BERNER, 1996; MOULTON et al., 2000). Die wichtigsten paldobotanischen
Neuerungen waren nach ALGEO et al. (1998) eine tiefere Durchwurzelung und die Ausbildung von

Samenkapseln, welche die Moglichkeit der Besiedlung trockenerer Standorte boten.
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Diese Entwicklung, die vor ungefahr 420 Ma begann, erhohte progressiv die Rate der Verwitterung
(LENTON, 2001), was zu verdnderten Néhrstoffabfliissen und damit auch zu einer Verénderung des
marinen Néhrstoffangebots fiihrte. Grundsétzliche Unterschiede bestehen aber in der Interpretation

der fossilen Uberlieferung.

Nach TAPPAN (1986) kam es durch die Landpflanzenentwicklung zu einer verstirkten Retention
von Kohlenstoff, Stickstoff und Phosphor an Land aufgrund der Eigennutzung der freiwerdenden
Néhrstoffe durch die neu gebildete terrestrische Biomasse. Der Anteil an Nahrstoffen, der mittels
Flissen ins Meer transportiert wurde und dort fiir die marine Produktivitdt zur Verfiigung stand,

verringerte sich nach dieser Theorie.

BAMBACH (1993) dagegen folgert aus ciner gesteigerten marinen Produktivitidt im Verlauf des
Phanerozoikums, dass es zu einer Erhéhung an bioverfiigbarem Stickstoff und Phosphor
gekommen sein muss. Zusétzlich zu der kontinuierlichen Steigerung der Produktivitit, die mit einer
verldngerten Nahrungskette einherging, schen WORSLEY et al. (1986) und ALGEO et al. (1998) ein
zeitweiliges Uberangebot an Nihrstoffen, das sich in Episoden starker Eutrophierung

widerspiegelt.

Die Ablagerung bitumindser Sedimente, die in der erdgeschichtlichen Vergangenheit weit
verbreitet war, wird im marinen Bereich hiufig mit dem Auftreten von sogenannten ozeanischen
anoxischen Ereignissen verbunden (z. B. JENKYNS et al., 2001). Neuere Studien lassen darauf
schlieBen, dass wihrend solcher Episoden anoxische Photosynthese stattgefunden haben kdnnte
(GIBBISON et al., 1995). Die Charakterisierung fossiler molekularer Marker, die als diagenetische
Produkte verschiedener Organismengruppen iiberliefert wurden, kdnnen Hinweise auf damalige
Lebensbedingungen geben, da sie die unterschiedlichen Anspriiche, welche die Biota an die

Umwelt stellten, archivieren (CALLOT et al., 1990; CALLOT, 1991).

1.2 Stickstoffkreislauf/Stickstoffisotopenzusammensetzung

Stickstoff ist ein Schliisselelement im Okosystem, das nach KARL et al. (2002) nahezu 10% des
Trockengewichts der meisten mikrobischen Zellen im marinen Habitat ausmacht. Das Element
besitzt zwei stabile Isotope “N und "N, wobei "N mit einem Anteil von 99,63% am
atmosphérischen Stickstoff das Haufigere ist (NIER, 1950). In der Atmosphire ist dieser Wert
relativ konstant (DOLE et al., 1954), variiert jedoch signifikant in anderen Stickstoffverbindungen,
insbesondere in biologischen Systemen. Physikalische, chemische und vor allem biologische
Prozesse (CLINE & KAPLAN, 1975) diskriminieren das schwere Isotop, was zu messbaren
Unterschieden in der Stickstoffisotopenzusammensetzung zwischen den verschiedenen

Stickstoffformen fiihrt (HOEFS, 1997).

Die Variationen des *N/"N Isotopenverhiltnisses, die in der Biosphire beobachtet werden, konnen

nach HOEFS (1997) durch kinetische Isotopenfraktionierung bei biochemischen Reaktionen wie der
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Assimilation von anorganischem Stickstoff, Stickstofffixierung, Nitrifikation, Denitrifikation,
Ammonifikation und weiteren Prozessen des Stickstoffmetabolismus erkldrt werden. Die
Stickstofffixierung ist der Hauptweg, durch den atmosphérischer Stickstoff in biologische Prozesse
eingebunden wird; eine Isotopenfraktionierung tritt hierbei jedoch nicht auf (HOERING & FORD,
1960) oder ist als sehr gering zu bezeichnen (DELWICHE & STEYN, 1970; WADA & HATTORI,
1978; MACKO et al., 1987; BEAUMONT et al., 2000). Rezente Primérproduzenten zeigen einen
durchschnittlichen 8"°N-Wert von 5% (MINAGAWA & WADA, 1984). Jeder folgende Schritt in der
Nahrungskette, d. h. jede trophische Stufe, bringt eine Anreicherung um ca. 3%o (SCHOENINGER &
DENIRO, 1984; THOMAN et al. 2001). Nach MIYAKE & WADA (1971) ist wiahrend der Nitrifikation
ein Fraktionierungsfaktor bis zu 20%o zu beobachten; wihrend der Denitrifikation kann er sogar bis

zu 30%o betragen (WADA et al., 1975; MARIOTTI et al., 1982).

Die in der euphotischen Zone generierten Isotopeneffekte werden in der stratigraphischen
Schichtenfolge aufgezeichnet, woraus geschlossen werden kann, dass Stickstoffisotopendaten zur
Abschitzung der Quelle organischer Materie in Sedimenten und zur Aufklérung vergangener
Prozesse biochemischer Kreisldufe und Ereignisse genutzt werden konnen (CALVERT et al., 1992a;

MEYERS, 1997) (Abb. 1).
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Abb. 1:  Fraktionierungsprozesse und resultierende Isotopenverhdltnisse im rezenten
marinen Milieu, zusammengestellt nach Angaben von CLINE & KAPLAN (1975),
WADA & HATTORI (1976), MINAGAWA & WADA (1984, 1986), ALTABET & DEUSER
(1985), ALTABET et al. (1995) und HAUG et al. (1998).
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1.3  Zielsetzung

Die Annahme, dass es im Zuge der Besiedlung des Festlands mit hoheren Pflanzen und der dadurch
bedingten Bodenbildung zu gesteigerten fluviatilen Né&hrstoffeintrigen ins Meer kam, soll
verifiziert werden. Die Nahrstoffzufuhr kontrolliert neben Licht und physikalischen Faktoren den
Umfang der marinen Produktivitit (MINOURA et al. 1997; FILIPPELLI, 2001), was sich nach
ALTABET & FRANCOIS (1994a, 1994b) unter anderem auch in verinderten 8'°N-Werten des sich

bildenden Sediments widerspiegelt.

Als Voraussetzung fiir eine sinnvolle Untersuchung des Gesamtgesteins muss sichergestellt sein,
dass der in den Sedimenten enthaltene Stickstoff aus organischem Material mariner Herkunft
stammt, wobei der Anteil von Primdrproduzenten iiberwiegen muss, da der Einfluss des
Zooplanktons sowie dessen Metabolismus die Isotopenzusammensetzung der zur Ablagerung

kommenden Partikel entscheidend mitbestimmt (ALTABET & SMALL, 1990).

Eine hohe Maturitit, die nach STIEHL & LEHMANN (1980), HAENDEL et al. (1986), FOGEL &
CIFUENTES (1993), BAKEL & PHILP (1990) und LEHMANN et al. (2002) das urspriingliche

Isotopensignal verandert, darf dieses Material ebenfalls nicht aufweisen.

Erschwert wird die Rekonstruktion vergangener Néhrstoffverhdltnisse anhand sedimentérer
Aufzeichnungen durch eine sich veréindernde Isotopenzusammensetzung des absinkenden
Materials beim Passieren der Nahrungskette, durch groenselektiertes Absetzen oder wéhrend der
Diagenese des Sediments (MONTOYA, 1994). Untersuchungen von MACKO & ESTEP (1984) zeigen
weiterhin, dass Mikroorganismen, in Abhéngigkeit von dem C/N-Verhéltnis des Substrats oder den
biosynthetischen und metabolischen Pfaden der synthetisierten Substanzen, das Potential besitzen,
in hohem Umfang die Isotopenzusammensetzung der organischen Materie, die in die sedimentére

Aufzeichnung eintritt, zu verdndern.

Einige dieser Probleme konnen umgangen werden, indem fiir die Studie die
Stickstoffisotopenzusammensetzungen von Biomarkern herangezogen werden, welche nach
WAKEHAM & CANUEL (1988), HARE et al. (1991) und BIDIGARE et al. (1991) eine Unterscheidung
zwischen den verschiedenen Quellen des organischen Materials bzw. dessen Bildungsbedingungen

ermoglichen (HAYES et al., 1990; SACHS & REPETA, 1999).

Die Auflésung der Isotopenvariationen auf molekularer Ebene, wie sie flir Kohlenstoffisotope
bereits durchgefiihrt wird (vergleiche FREEMAN et al., 1990b) bietet ein neues Mittel, um die

unterschiedliche Herkunft sedimentérer organischer Verbindungen aufklédren zu kénnen.

Anstatt die Isotopensignatur des gesamten Sedimentes zu nutzen, verspricht die Analyse
spezifischer stickstoffhaltiger Verbindungen einen geeigneteren Ansatz, um die aufgezeichneten

Bedingungen wéhrend der Bildung zu entschliisseln (STRUCK et al., 1998).
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Neben der Untersuchung des Gesamtgesteins sollen in dieser Studie vor allem spezifische
extrahierbare organische Komponenten, hauptsichlich die Gruppe der von Pigmenten abgeleiteten
Porphyrinen, hinsichtlich ihrer Stickstoffisotopenzusammensetzung beprobt werden, da hier die
oben geforderten Voraussetzungen gegeben sind, um an das im Sedimentgestein noch iiberlieferte

urspriingliche Isotopensignal zu gelangen (CHICARELLI et al., 1993).

Fiir eine sinnvolle Interpretation der gewonnenen Stickstoffisotopendaten muss weiterhin gelten,
dass der als Bezugswert dienende 8'°N-Wert der Atmosphire iiber die Zeit konstant geblieben ist,

d. h., dass sich die Prozesse der Denitrifizierung und Stickstofffixierung langfristig ausgeglichen
haben.

Phosphor stellt ebenfalls ein essenticlles Element dar, das von allen lebenden Organismen bendtigt
wird (BENITEZ-NELSON et al., 2004). Zusétzlich zu Kohlenstoff und Stickstoffdaten ist daher fiir
eine Abschitzung des Néhrstoffangebots die Erhebung und Betrachtung von Phosphordaten nétig,
da Phosphor vermutlich die ozeanische Produktivitdt iiber geologische Zeitrdume limitiert

(BROECKER, 1982; CODISPOTI, 1989; TYRRELL, 1999).
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2 Probenmaterial

Um Aussagen iiber globale Phianomene treffen zu konnen, ist die Nutzung eines gut durchmischten
und damit homogenen Probenpools Voraussetzung, wie es ausschlieBlich bei Sedimenten mariner
Herkunft erwartet werden kann. Wie in SUCHI & OSTERTAG-HENNING (2002) bewiesen werden
konnte, ist die Verwendung von moglichst unreifem Probematerial ein weiteres wichtiges
Kriterium, da hier noch keine diagenetischen Verinderungen bzw. Uberprigungen des
urspriinglichen Isotopensignals stattgefunden haben, was zu einer bevorzugten Freisetzung von "N

fiihrt (vergleiche WILLIAMS et al., 1995).

Probenserien, von denen keine eindeutigen Reifedaten vorlagen, sind in den Ubersichtgraphiken
(Abb. 2; Abb. 3) grau unterlegt. Beprobt wurden Sedimente 24 verschiedener Lokalititen, die

besonders reich an organischem Kohlenstoff waren — in der Regel Schwarzschiefer.

Der betrachtete Zeitraum erstreckte sich vom Oberen Silur (480,80 Ma) bis in das Mittlere Perm
(262,50 Ma), wobei der Zeitabschnitt der Frasnium/Famennium-Grenze des Oberdevons durch die
Profilserien ,,Biidesheimer Bach* und ,,Kowala* aufgrund einer hoheren Probendichte und damit
einhergehender hoherer zeitlicher Auflosung zur Identifizierung von Kurzzeittrends detaillierter

charakterisiert werden konnte.

Die Alterszuordnung auf der Grundlage der STD (2002) erfolgte mithilfe der biostratigraphischen
Zonierung anhand von Conodonten, wobei innerhalb von Profilserien zur Altersabschétzung eine

lineare Interpolation durchgefiihrt wurde.
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2.1 Obersilur bis Mitteldevon

Im Verlauf des Silurs schloss sich der Protoatlantik (Iapetus). Zu Beginn des Devons wurden
Nordamerika und Europa durch die Auffaltung der Kaledoniden zu einer groBlen Festlandsmasse
(Euramerika bzw. Laurussia) vereinigt. Zwischen dieser und die Siidkontinente umfassendem
Gondwana befand sich der Rheische Ozean (SCHMIDT & WALTER, 1990). Aus der folgenden
Abbildung (Abb. 4), welche die Kontinentverteilung im frithen Devon zeigt (ca. 390 Ma), kann die

paldogeographische Position der obersilurischen bis mitteldevonischen Proben ersehen werden.

N WA

N
Reischer Ozean<=

Ehemalige Landmasse ‘ Moderne Landmasse @ Subduktionszone /

Abb. 4:  Paldogeographische Position der obersilurischen bis mitteldevonischen Proben
(Graphik modifiziert nach SCOTESE, 1997): 1 Klonk (Tschechien); 2 Aragon
(Spanien); 3 West-Virginia (USA); 4 Union Springs Fm., Oatka Creek Fm.,
Wanakah Shale (USA); 5 Lower Keg River Member (Kanada); 6 Bad Berleburg,
Affeln (Rheinisches Schiefergebirge, Deutschland).

2.1.1 Klonk, Suchomasty/Tschechien

Der Profilanschnitt Klonk befindet sich im Barrandium von Béhmen und greift mit seiner
kontinuierlichen marinen Karbonatsedimentation tiber die Silur/Devon-Grenze hinweg (CHLUPAC,
1988; CHLUPAC & KUKAL, 1977; CHLUPAC, 2000). Die Ablagerungen bestehen aus fein- bis
mittelkdrnigen bioklastischen und bitumindsen Kalksteinen von grauer bis dunkelgrauer Farbe. Die
meist ebenen Schichtflichen werden durch sehr diinne wenige Millimeter oder Zentimeter

méchtige Zwischenschaltungen dunkler kalkhaltiger Tonsteine voneinander getrennt; die



Probenmaterial 10

Kalksteine weisen gewdhnlich eine Lamination auf (CHLUPAC, 2000; CRICK et al., 2001). Nach
CHLUPAC et al. (1972) kontrollierten hemipelagische Bedingungen mit einer starken periodischen
Bodenstromung und terrigenem FEintrag die Ablagerungsbedingungen. DAVIES & MACQUEEN
(1977) interpretieren die karbonatreicheren Lagen dagegen als Turbiditeinschaltungen in die
tonhaltigen Sedimente des offenen Meeres. Beide Quellen nehmen jedoch eine Ablagerung im
Tiefenwasser an. Hiufig treten Hartgriinde und korrodierte bzw. zerbrochene, halbverfestigte
Oberflachen auf. Eine rhythmische Lamination, die gestort, verwirbelt oder auf andere Weise wie
durch Bodenstromungen oder Rutschungen modifiziert sein kann, stellt nach HLADIL (1992) ein
signifikantes Merkmal des Klonk Profils dar.

2.1.2 Aragon/Spanien

Die Proben dieser Lokalitit waren stark verwittert (frdl. mdl. Mitt. WESTPHAL, 2004) und wurden
daher nur unter Vorbehalt in die Messreihe aufgenommen. Bei der insgesamt fast 4000m
machtigen devonischen Abfolge handelt es sich um ausschlieflich marines Material mit nahezu
95% siliziklastischen Bestandteilen. Die Ablagerungen bildeten sich unter sehr variablen
Bedingungen, die von intertidal bis zu pelagisch reichten; meistens handelt es sich aber um flache
Schelfsedimente. Intertidale Sandsteine und Schiefer der Santa Cruz Formation, die lokal
Eisenoolithe aufweisen konnen und mit Quarziten abschlieBen, gehen in dunkle Kalksteine der
Mariposa Formation {iber. Diese Formation schliet mit schwarzen mergeligen Schiefern ab und
geht in die sich durch einen kontinuierlich ansteigenden Gehalt an Silt und Glimmer
auszeichnenden Castellar Formation tiber. Dariiber folgen Kalksteine der Ramblar Formation und
Kalksteine, mergelige bis tonige Schiefer und Silt- bzw. Sandsteinlagen der Monforte Formation.
Transgressive Tendenzen zeigen die im Hangenden anschlieBenden Moyuela und Recutanda
Formationen. Die jlingste Einheit der Abfolgen stellt die aus Schwarzschiefern und Kalksteinlagen

bestehende Cabezo Agudo Formation des Givetiums dar (CARLS, 1988).

2.1.3 Bad Berleburg, Rheinisches Schiefergebirge/Deutschland

Bei den mitteldevonischen Schwarzschiefern handelt es sich um dickschiefrige, z. T. scherbig
zerfallende dunkelgraue bis schwarze Tonschiefer, die schwach sandig oder sandstreifig
ausgebildet sein kdnnen. Die Tonsteine zeigen eine feine Schichtung im Bereich von 1-5mm, die
durch den Wechsel von schwarzen und grauen Lagen zustande kommt und durch unterschiedliche
Gehalte an Pyrit und organischem Material verursacht wird. Sehr selten sind diinne schwarze
Kalksteinbdndchen in die mit grauen Farben verwitternden Schwarzschiefer eingeschaltet

(SCHOLLMANN, 1987).
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2.1.4 Union Springs Formation, Oatka Creek Formation, New York State/USA

Wihrend des Mitteldevons wurden nach BAIRD & LASH (1990) weite Bereiche des Staates New
York von einem subtropischen epeirischen Meer bedeckt, das eine Dichteschichtung aufwies, was
von randlich oxischen zu benthisch dysoxischen Bedingungen in grofleren Wassertiefen fiihrte. Die
Union Springs Formation und die Oatka Creek Formation gehoren zur Marcellus Untergruppe der
Hamilton Gruppe und stellen mit ihren bitumindsen Sedimenten einen Teil der
devonisch/unterkarbonischen Schwarzschieferabfolge des Appalachenbeckens dar. Wahrend des
Mitteldevons bis in das Mittlere Unterkarbon fungierte das Appalachenbecken als Vorlandbecken
des Acadischen Orogens, welches das Becken im Nordosten, Osten und Siidosten sdumte
(ETTENSOHN, 1987, 1997, 1998). Die iltesten untersuchten Proben der Marcellus Untergruppe
stammen aus dem unteren Teil des Bakoven Shale Members der Union Springs Gruppe und sind
nach KLAPPER (1981) als pelagische, braunschwarze, bitumindse, leicht kalkige Tonsteine, die

unter dysoxischen bis anoxischen Tiefenwéssern abgelagert wurden, zu bezeichnen.

Weitere Proben wurden am Kontakt des Bakoven Shale Members der Union Springs Gruppe mit
dem im Hangenden anschlieBenden Cherry Valley Kalkstein der Oatka Creek Formation
genommen. Nach der Nomenklatur von DUNHAM (1962) handelt es sich hier um braunschwarze
Grain- bis Packstones (KLAPPER, 1981). Die jlingsten Proben der Marcellus Untergruppe stammen
aus dem mittleren Bereich des Oatka Creek Shale Members der Oatka Creek Formation und
bestehen aus einem pelagischen pyrithaltigen Schwarzschiefer, der, wie von BRETT & BAIRD
(1996) beschrieben, weder kalkhaltig noch fossilfiihrend ist und im Tiefenwasser unter anoxischen

Bedingungen abgelagert wurde.

2.1.5 Lower Keg River Member, NE-Alberta/Kanada

Das mitteldevonische Lower Keg River Member, das den unteren Teil der Upper Elk Untergruppe
umfasst, wurde nach CHOW et al. (1995) als eine bis zu 40m maéchtige Abfolge flach mariner
Karbonatplattformsedimente im La Créte Teilbecken des Elk Point Beckens im norddstlichen
Alberta wihrend des spaten Eifeliums abgelagert. Es handelt sich bei dem beprobten Material um
fein laminierte bitumindse dunkelgraue bis dunkelbraune schiefrige Wackstones (vergleiche
DUNHAM, 1962) und Grauwacken mit Karbonatpeloiden (CLEGG et al., 1997). Der bitumindse
Markerhorizont innerhalb dieser Abfolge wurde in Wassertiefen von maximal 40m unter
anoxischen Bedingungen gebildet, die sich nach CHOW et al. (1995) zeitweise auf die gesamte
Wassersédule ausdehnten und auf hohe planktonische Produktivitétsraten zuriickgefiihrt werden

konnen.
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2.1.6 Wanakah Shale, New York State/USA

Nach BATT (1995) gehort der mitteldevonische Wanakah Shale zur Ludlowville Formation der
Hamilton Gruppe. Die Abfolge besteht aus grauen kalkigen Schiefern, die mehrere diinne tonige
Kalksteinlagen und Horizonte mit Kalkkonkretionen aufweisen. Fossilien treten an der Basis und
am Top der Einheit auf; die dazwischen befindlichen dunkelgrauen Schiefer sind dagegen relativ
fossilarm (KrLoc, 1983). Das Alternieren von Lagen, die Schalenbruchstiicke enthalten mit
fossilfreien Tonsteinlagen, kann die gesamten Hamilton Gruppe hindurch beobachtet werden. Die
fossilreichen Lagen werden als Phasen geringer oder fehlender Sedimentation gedeutet, in denen
eine Besiedlung des Substrats stattfinden konnte. Fossilarme Tonsteine werden dagegen als Lagen
schnell resedimentierten Tonschlamms nach Aufwirbelung groBler Areale durch Stiirme gedeutet
(BRETT et al., 1986, 1990) und daher nach AIGNER & REINECK (1982) auch als

Schlammsturmflutsedimente bezeichnet.

2.1.7 Affeln, Rheinisches Schiefergebirge/Deutschland

Die 1978 durch mitteldevonische Schichten abgeteufte Bohrung Affeln wird lediglich durch eine
Probe représentiert. Sie wurde der Fazies der Oberen Honseler Schichten entnommen, die dem
Oberen Givetium zugerechnet werden. lhre neritischen Ablagerungen weisen nach WERNER (1989)
auf marine Flachwasserbedingungen hin. Generell spiegeln sich in den Honseler Schichten sehr
unterschiedliche Faziesbereiche wider (CINAR, 1978) die, wie von MAY (1986) neu definiert,
iiberwiegend aus grauen Feinsandsteinen, in die siltig-tonige Lagen sowie Korallenkalke
eingeschaltet sind, bestehen. Im Gegensatz zu den Unteren Honseler Schichten enthalten die

Oberen Honseler Schichten keine Rotschiefereinlagerungen (KOCH & LEMKE, 2003).

2.2 Mitteldevon bis Unterkarbon

Im Verlauf des Unterkarbons riickten die Festlandmassen Laurussias, Sibiriens und Gondwanas
ndher zusammen, so dass es zur Bildung der Varisziden kam. Zwischen Eurasien und Gondwana
bliecb ein nach Osten geodffnetes ozeanisches Becken, die Paldothetys, bestehen (SCHMIDT &
WALTER, 1990). Aus der folgenden Abbildung (Abb. 5), welche die Verteilung der Kontinente im
frithen Karbon zeigt (ca. 356 Ma), kann die paldogeographische Position der oberdevonischen bis

unterkarbonischen Proben ersehen werden.



Probenmaterial 13

PANTHALASSA

[

7~
Rheischer zéag «

0

Ehemalige Landmasse ‘ Moderne Landmasse @ Subduktionszone /

Abb. 5: Paldogeographische Position der mitteldevonischen bis unterkarbonischen Proben
(Graphik modifiziert nach SCOTESE, 1997): 7 Pipe Creek Shale, Hanover Shale, Dunkirk
Shale (USA); 8 Velberter Sattel, Biidesheimer Bach, Paffrather Mulde, Hasselbachtal
(Rheinisches Schiefergebirge, Deutschland), Schwalmtal (Niederrheinische Bucht,
Deutschland); 9 Kowala (Heilig Kreuz Gebirge, Polen); 10 Huron Shale, Sunbury
Shale, Three Lick Bed, Cleveland Member (Ohio, USA); 11 Jura Creek, Mt. Rundle,
(Kanada); 12 Zareby Beds, (Heilig Kreuz Gebirge, Polen).

2.2.1 Schwarzschiefer des dstlichen Nordamerikas: West-Virginia, New York State,
Ohio/USA

Die devonischen Schwarzschiefer des Appalachenbeckens stellen eine einheitliche Sequenz dar.
Nach ROEN (1984) lasst sich eine Korrelation der klassischen Schwarzschiefersequenz von New
York mit dem Ohio Shale von Ohio und Kentucky und dem Chattanooga Shale von Tennessee und

Stidwest-Virginia feststellen.

Die mitteldevonische Marcellus Formation, die nach RUSSEL (1990) und DEWITT & ROEN (1990)
zu dieser im Ostlichen Nordamerika weit verbreiteten Schwarzschieferfolge gehort, besteht aus
zwel Schwarzschieferhorizonten, die durch unreine Karbonatlagen voneinander getrennt werden
(JOHNSON et al., 1989). Diese Schichten wurden wihrend der initialen Phase der acadischen
Orogenese  abgelagert und reprisentieren eine distale Fazies der michtigeren
Schwarzschieferabfolge des Appalachen Beckens (OBERMAJER et al., 1996). Nach JOHNSON et al.,

1989) erreichten die Schiefer der Marcellus Formation nur eine geringe Stufe thermischer Reife.
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Die Ablagerungen der Geneseo Formation enthalten eine nach Osten wechselnde Fazies von reinen
Schwarzschiefern bis hin zu deltaischen Hang- und Grundablagerungen, die sich durch zahlreiche
Turbidite und kiistennahe Sand- und fossilhaltige Siltsteine auszeichnen (THAYER, 1974). Die
laminierten Geneseo Schwarzschiefer werden von BAIRD & BRETT (1986) als Ablagerungen des
duBeren Sublitorals oder tieferen Wasserbereichs in einem dysoxischen bis anoxischen Becken mit

variabel stratifizierter Wassersiule gedeutet.

Die Middlesex Formation ist nach RICKARD (1975) ein ungefdhr Sm méchtiges Intervall bestehend
aus laminierten dunkelgrauen und braunschwarzen, nicht kalkhaltigen Tonsteinen. Diese Einheit
weist einen etwas geringeren Anteil an organischem Material auf als die oben beschriebenen
Formationen. Nach HOUSE & KIRCHGASSER (1993) wurde die Einheit wéhrend eines
Meeresspiegelanstiegs gebildet, da es sich um Ablagerungen tieferen Wassers handelt als die unter-

und tiberlagernden Abfolgen.

Der oberdevonische Rhinestreet Shale des Staats New York besteht aus 60-80m dunkelgrauem bis
schwarzem diinn laminiertem pyritischem Schiefer, der eine gute Spaltbarkeit aufweist. Es treten
gelegentlich auch geringméchtige Siltsteinlagen und Karbonatkonkretionen auf. Aus der
Lamination, dem hdufigen Auftreten von Pyrit und einem hohen Gehalt an organischem Material
lasst sich, zumindest unterhalb der Sediment/Wasser-Grenzfliche, auf anoxische
Ablagerungsbedingungen schlieBen (LASH & BLOOD, 2004). Der Meeresspiegelstand war nach
ETTENSOHN (1985a, b) jedoch geringer als zur Zeit der Ablagerung der Geneseo und Middlesex
Schwarzschiefer. Nach LANGFORT & BLANC-VALLERON (1990) handelt es sich bei dem
organischen Material des Rhinestreet Shales hauptsidchlich um Typ II Kerogen marinen Ursprungs.
Seine thermische Reife entspricht nach TISSOT & WELTE (1984) und ESPITALIE (1986) dem

Olgenerierenden Fenster.

Der Pipe Creek Shale ist ein laminierter schwarzer Tonstein und beinhaltet wie der siltige
griingraue Tonstein der Untersten Hanover Formation den Unteren Kellwasserhorizont. Der Obere
Kellwasserhorizont wird durch den lithologischen Ubergang von siltig griingrauem Tonstein zu
laminiertem schwarzem Tonstein der Oberen Hanover Formation reprisentiert (OVER, 2002;
SAGEMAN et al., 2003). MURPHY et al. (2000b) etablierte das Pipe Creek Intervall und das Obere
Hanover Intervall als nordamerikanische Aquivalente der europiischen Kellwasserhorizonte, die

mit dem Massensterben an der Frasnium/Famennium-Grenze in Verbindung gebracht werden.

Der nach LASH (2002) 12,5m maéchtige oberdevonische Dunkirk Shale wird als das New Yorker
Aquivalent des Huron Shale Members des Ohio Shales betrachtet (OVER, 2002), dessen
Akkumulation von griingrauen siltigen Schiefern und Schwarzschiefern unter relativ variablen
Ablagerungsbedingungen stattgefunden hat, die von anoxisch bis dysoxisch, untergeordnet auch

oxisch reichten. Nach RIMMER (2004) waren sie moglicherweise gelegentlich sogar normalmarin.
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2.2.2  Velberter Sattel, Rheinisches Schiefergebirge/Deutschland

Der Velberter Sattel stellt die nordwestlichste Struktur des Rheinischen Schiefergebirges dar, in
dem die devonisch/karbonischen Grenzschichten, die sich durch einen hdufigen Fazieswechsel
auszeichnen, aufgeschlossen sind. Generell bestehen die meisten Profilabfolgen in dieser Region
aus siliziklastischem Material mit untergeordnetem Auftreten von Kalksteinen. Der Beginn der
Abfolge wird durch eine mehr als 12m méchtige hellbraune kalkhaltige Schieferbank angezeigt, die
Oolithe bis zu 6mm Durchmesser enthalten kann; dariiber folgen ca. 20cm graue kalkhaltige
Schiefer, die mit dolomitischen Mergelsteinlagen und Lagen tonhaltiger Kalksteine in
Wechselfolge treten konnen und als ,,Liegende Alaunschiefer” bezeichnet werden. In dieser
Abfolge konnen auch bis zu 15¢cm groBen Kalksteinlinsen auftreten. Die abschlieBende Einheit
besteht aus Mergeln und kalkhaltigen Schiefern mit eingeschalteten Kalksteinlagen (FRANKE et al.,
1975; KORN & THOMAS, 1988). Die Sedimente des westlichen Bereichs des Velberter Sattels
weisen eine reichhaltige benthische Fauna auf und zeichnen sich durch eine groBBere Méachtigkeit
der sandigen Einschaltungen aus, was nach FRANKE et al. (1975) auf einen Flachwasserbereich mit
klastischem Eintrag schlieBen ldsst. Demgegeniiber zeigt die Siidflanke eine reduzierte
Bodenfauna, @ und  die  vorherrschend  schiefrigen = Ablagerungen  weisen  auf

Sedimentationsbedingungen unter grof3erer Wassertiefe hin.

2.2.3 Biidesheimer Bach, Biidesheimer Goniatitenschiefer, Neu-Oos Cypridinenschiefer,

Rheinisches Schiefergebirge/Deutschland

Diese Abfolge beinhaltet die Profilserie Biidesheimer Bach, wobei die Einheiten des Biidesheimer
Goniatitenschiefers und des Neu-Oos Cypridinenschiefers detaillierter beprobt wurden. Die
Ablagerung dieser kontinuierlich vom Frasnium bis in das Famennium sedimentierten Einheit
erfolgte in einem epikontinentalen Becken am nordwestlichen Rand des Rhenoherzynischen
Beckens, d. h. auf dem siidostlichen Schelf Laurussias. Die Bohrung Biidesheimer Bach wurde in
der Priimer Mulde der Eifel abgeteuft und setzt sich aus kalkhaltigen grauen bis schwarzen
Schiefern zusammen, in die turbiditische Kalksteinbdnder eingeschoben sind (JOACHIMSKI &
BUGGISCH, 2002). Der Biidesheimer Goniatitenschiefer, der den Unteren Kellwasserhorizont
reprasentiert, zeichnet sich nach MEYER (1994) und PIECHA (1994) durch dunkelgraue bis
schwarze Schiefer und bitumin6se Kalksteine aus, welche den Eventhorizont der Extinktion an der

Frasnium/Famennium-Grenze markieren.

Der Neu-Oos Cypridinenschiefer wird in das frithe Famennium gestellt (JOACHIMSKI & BUGGISCH,
2002). Bei beiden Einheiten handelt es sich nach PIECHA (1994) um fossilfiihrende hellgraue bis
schwarze, teilweise auch griin- bis blaugraue mergelige Schiefer, die gelegentlich Karbonatbander

oder —linsen aufweisen. Aus dem fossilen Inhalt kann geschlossen werden, dass dysoxische
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und/oder anoxische Bedingungen nicht permanent vorgelegen haben koénnen und sie sich auch

nicht in das Oberflichenwasser ausdehnten (MEYER, 1994).

2.2.4 Kowala, Heilig Kreuz Gebirge/Polen

Die spitdevonischen Sedimente des Heilig Kreuz Gebirges wurden auf einem ausgedehnten
Karbonatschelf abgelagert, der nach JOACHIMSKI et al. (2001) als Folge einer perikratonischen
Beckendehnung entlang des siidlichen Rands des Old Red Kontinents entstand. Die im Frasnium
einsetzende Fragmentierung lie isolierte Blocke entstehen, die absanken und eine topographische
Depression bildeten. Die fortschreitende Zunahme der Wassertiefe - von peritidal liber ein
lagunales Umfeld hin zu einem Tiefenwasserbecken mit anoxischen Bedingungen - spiegelt sich in
der beprobten Abfolge des Kowala Steinbruchs wider (SZULCZEWSKI, 1996). Es handelt sich um
schwarze Mergel mit eingeschalteten feinkérnigen detritischen Kalksteinen, die als
Turbiditablagerungen interpretiert werden, die von der Flachwasserplattform nach Norden
geschiittet wurden. Relativ maéchtige turbiditische Karbonatbdnke mit nur geringen
Mergelsteineinschaltungen entwickelten sich im spéten Frasnium und frithen Famennium. Darliber
folgen im Hangenden erneut schwarze Mergelsteine mit untergeordnet eingeschalteten
turbiditischen  Kalksteinlagen. Im  Vergleich zu  Frasnium/Famennium-Grenzprofilen
Zentraleuropas wird das Profil nicht durch das Auftreten zweier deutlich ausgepriagter bitumindser

schwarzer Horizonte, der Kellwasserhorizonte, geprigt (JOACHIMSKI et al. 2001).

2.2.5 Paffrather Mulde, Rheinisches Schiefergebirge/Deutschland

Die oberdevonischen Schichten der Paffrather Mulde bestehen grofBtenteils aus detritischen
biogenen Kalksteinen, die sich von ehemaligen Lagunenbewohnern und Riffbildnern ableiten
lassen. Die Schichtenfolge setzt sich vor allem aus Tonsteinen, Mergelschiefern und plattigen
Kalksteinen zusammen, wobei im Schichtenverband dunkle, fossilarme Laminite sowie Lagen mit
feinen Flaserschichtungen und Hartgrund-Gefiigen {iberwiegen. Bei relativ niedriger
Sedimentationsrate und schwachen Bodenwasserbewegungen wurden die Reste der im
Ablagerungsraum verbreiteten Tiere und Pflanzen unvollstindig abgebaut (JUX & ZYGOJANNIS,
1983). Das beprobte Material stammt aus der im Jahr 2000 abgeteuften Kernbohrung bei Refrath.

2.2.6 Hasselbachtal, Rheinisches Schiefergebirge/Deutschland

Die Bohrung Hasselbachtal wurde 1987 von der Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und
Rohstoffe, Hannover durch devonische und karbonische Schichten abgeteuft. Es handelt sich bei
der Abfolge um alternierende Lagen von griinen, gelegentlich kalkhaltigen Schiefern und Schichten
von mergeligen gelbgrauen Kalksteinknollen oder massigen knolligen Kalksteinbanken, wobei die
gesamte Abfolge eine stark zyklische Sedimentation aufweist (BECKER, 1988). Vom Liegenden

zum Hangenden besteht das Profil der Bohrung aus Tonsteinen und Tonmergelsteinen mit Lagen
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und Knollen von grauen und griinlichgrauen, vereinzelt auch rétlichgrauen Kalksteinen, grauen
Tonsteinen, Tonmergelsteinen mit Kalksteinknollen, hellgriinlichgrauen Kalksteinen, hell- bis
dunkelgrauen Ton- und Alaunschiefern und abschlieBend Kieselschiefern bzw. kieseligen
Schiefern und Alaunschiefern (LUPPOLD, 1994). BECKER et al. (1984) leiten aus der Analyse der
Kalksteinlagen ein offenes marines Schelfmilieu unterhalb der Wellenbasis ab; zum Hangenden

zeigt die enthaltene Fauna eine zunehmende Verarmung.

2.2.7 Schwalmtal, Niederrheinische Bucht/Deutschland

Die Bohrung Schwalmtal wurde 1985 durch Ablagerungen des Karbons abgeteuft. Vom Liegenden
zum Hangenden wird die Schichtenfolge des Viséums durch einen abnehmenden Karbonatgehalt
charakterisiert. Massige Kalksteine wechsellagern mit zentimeter- bis dezimeterméchtigen kalkigen
Schluffsteinen, wobei Dolomitisierung und Silifizierung hdufig sind. Die Schichtenfolge des
Namuriums besteht aus Tonsteinen und tonigen Schluffsteinen. Pyrit tritt feinverteilt oder in
knolligen Aggregaten diagenetisch angereichert bevorzugt in Mudstones (vergleiche DUNHAM,
1962) und Tonsteinen im gesamten Kernabschnitt auf. Ein besonders hoher Gehalt an Pyrit ab
1725m Teufe weist auf euxinische Verhiltnisse hin. Die zum Hangenden zunehmende
Schwarzfarbung der Ablagerungen wird durch einen steigenden Anteil an organischem Material

hervorgerufen (MATHES-SCHMIDT & ELFERS, 1998).

2.2.8 Jura Creek, Mt. Rundle (Exshaw-Fm.), SW-Alberta/Kanada

Die das nach RICHARDS et al. (1991) hohere Famennium bis Untere Mittelkarbon umfassende
Exshaw Formation kann in eine untere und obere Einheit unterteilt werden (RICHARDS & HIGGINS,
1988; SMITH & BUSTIN, 2000). An ihrer Typuslokalitit Jura Creek ist die untere Einheit, die aus
einem schwarzen, bitumindsen, laminierten, gering phosphathaltigen und gelegentlich kalkhaltigen
Tonschiefer aufgebaut wird ungefdhr 10m machtig. Der Gehalt an Pyrit nimmt in stratigraphisch
jiingeren Schichten ab. Gelblichgraue Benthonitlagen kénnen ebenfalls in dieser Abfolge auftreten.
Die obere Einheit besteht aus bankigen gelbgrauen Siltsteinen bis siltigen Kalksteinen und weist
Bioturbation auf. Sie ist an ihrer Typuslokalitit Jura Creek iiber 34m maéchtig. Die Gehalte an
organischem Kohlenstoff sind in dieser oberen Einheit deutlich geringer (EHLERS & RIEDIGER,
2000). Der Schwarzschiefer der Exshaw Formation repréasentiert nach PARRISH (1982) eine marine,
transgressive euxinische Ablagerung, wobei das laminierte Sediment vermutlich in einem

epikontinentalen Auftriebsgebiet unterhalb der Wellenbasis abgelagert wurde.

Die am nordlichen Ende des Mount Rundle bei Banff gelegene Typuslokalitit der
unterkarbonischen Rundle Formation besteht aus bankigen bis massigen hell- bis dunkelgrauen
groben Kalksteinen, die mit Lagen aus dunkelgrauen bis schwarzen feinkérnigen Kalksteinen

alternieren. Es konnen Kieselschieferknollen auftreten, wobei diese charakteristischer in den



Probenmaterial 18

feinkérnigen Bereichen sind und héufiger im unteren Teil der Formation auftreten. Einige der
helleren Lagen sind sehr grobkornig, enthalten viele Schalenbruchstiicke und reprisentieren damit

moglicherweise flachere Ablagerungsbedingungen (LEBLANC, 2000).

2.2.9 Huron Shale, Three Lick Bed, Cleveland Member, Sunbury Shale, Ohio/USA

Die Abfolgen des Huron Shale Members und des Cleveland Members, die nach RIMMER (2004)
durch das aus Siltsteinen und Schiefern bestehende Three Lick Bed voneinander getrennt werden,
und der Sunbury Shale gehoren zu der gleichen Schwarzschiefersequenz des Appalachenbeckens
wie die Schiefer der Marcellus Untergruppe (Kap. 2.1.4 und 2.1.6) bzw. die Schwarzschiefer des
Ostlichen Nordamerikas (Kap. 2.2.1). Die bitumindsen Gesteine des Huron Shale Members
zeichnen sich nach OVER & RHODES (2000) durch grof3e kalkige Konkretionen aus. Das Cleveland
Member und der Sunbury Shale reprasentieren nach ETTENSOHN (1987, 1998) transgressive
Schwarzschiefereinheiten, die im Verlauf der acadischen Orogenese wihrend der initialen Phasen
zweier kompressiver Vorgidnge und damit schneller Beckensubsidenz und relativem
Meeresspiegelanstiegs abgelagert wurden. Aus dem rapiden Absinken des Meeresbodens
entwickelten sich abgeschlossene Meeresbecken, die stratifizierte Wassersdulen mit anoxischen
Bodenwiéssern ausbildeten; zur Zeit der Ablagerung des Sunbury Shales herrschte nach RIMMER
(2004) moglicherweise sogar ein euxinisches Milieu. Es gibt jedoch keinen Hinweis, ob diese

Bedingungen bis in die photische Zone reichten (JAMINSKI, 1997).

2.2.10 Zareby Beds, Heilig Kreuz Gebirge/Polen

Die devonische Karbonatplattform des Heilig Kreuz Gebirges, die am siidwestlichen Rand der
osteuropdischen Plattform lag, begann wéhrend des Mittleren Devons abzusinken. Dieser Vorgang
setzte sich wihrend des Unterkarbons fort und fand im Vis€éum seinen Abschluss (SZULCZEWSKI,
1996). Nach ZAKOWA (1981) und ZAKOWA & PASZKOWSKI (1989) stellt die beprobte Einheit der
Zareby Beds des Unterkarbons eine im Heilig Kreuz Gebirge weit verbreitete Abfolge dar. Sie
reprasentiert Sedimente eines subsidierenden Beckens, die wihrend des Endstadiums des
Absinkens zur Ablagerung kamen. Hohe Gehalte an organischem Kohlenstoff, das Fehlen einer
benthischen Fauna, Bioturbation und Erosionsmerkmalen sowie die Lamination der blattrigen bis
diinnplattigen Schwarzschiefer weisen dabei auf die Ablagerung in groBerer Wassertiefe unter
anoxischen Bedingungen hin. Einen Hinweis darauf, dass sich diese Bedingungen bis in die
photische Zone fortsetzten, ldsst sich jedoch nicht finden. Die Korrelation der Zareby Beds mit dem
Unteren Alaunschiefer des herzynischen Gebirges verdeutlicht das Auftreten eines global

bedeutenden anoxischen Ereignisses (RACKI et al., 1993).
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2.3 Oberkarbon bis Unterperm

Wiéhrend des Oberkarbons waren Nordamerika und Europa (Laurussia) durch die appalachisch-
herzynische Orogenese mit Gondwana verbunden und stellten den nordlichen Teil des sich
bildenden Superkontinents Pangda dar (SCHMIDT & WALTER, 1990). Aus der folgenden Abbildung
(Abb. 6), welche die Kontinentverteilung des spiten Karbons zeigt (ca. 306 Ma), kann die

paldogeographische Position der oberkarbonischen bis unterpermischen Proben ersehen werden.

PANTHALASSA

Ehemalige Landmasse ’ Moderne Landmasse @ Subduktionszone /

Abb. 6:  Paldogeographische Position der oberkarbonischen bis unterpermischen Proben
(Graphik modifiziert nach SCOTESE, 1997): 13 Anna Shale, Mound City Shale,
Hushpuckney Shale, Heebner Shale, Hughes Creek Shale, Bennett Shale, Neva
Limestone (Zyklotheme Kansas, Missouri, Oklahoma, USA).

2.3.1 Permo-karbonische Zyklotheme/Nordamerika

Die nordamerikanischen Zyklothem-Abfolgen stellen eine kontinuierliche Serie von transgressiv-
regressiven Sedimenten dar, die in mehreren flachen weiten Becken des Kontinents durch glazial-
eustatische Meeresspiegelschwankungen gebildet wurden (HECKEL, 1980, 1986, 1994; BOARDMAN
& HECKEL, 1989). Die untersuchten Proben (Anna Shale, Mound City Shale, Hushpuckney Shale,
Heebner Shale, Hughes Creek Shale) stammen aus Ablagerungen des Midcontinent Beckens, das
sich auf dem westlichen Shelf Laurussias befand und heute den gesamten Staat Kansas und Teile
von Nebraska, lowa, Missouri, Oklahoma, Arkansas und Colorado umfasst. Die typische
Schelfablagerung besteht aus 0,3-0,9m méichtigen transgressiven marinen Kalksteinlagen, iiber

denen 0,1-0,9m méchtige nichtsandige, marine graue bis schwarze phosphatische Schieferlagen
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folgen, die sogenannten Kernschiefer, die nach MALINKY & HECKEL (1998) als kondensierte
Schicht bei geringer Sedimentationsrate unterhalb der photischen Zone zur Ablagerung kamen. Die
Wassertiefe war flir die Ausbildung einer Pyknokline ausreichend, die eine vertikale
Durchmischung des Wasserkorpers verhinderte. Benthische Organismen wurden eliminiert, und ein
hoher Anteil organischen Materials konnte sich anhidufen und wurde konserviert (HECKEL, 1999).
Die im Hangenden folgenden regressiven marinen Kalksteinlagen sind 1,5-9m méchtig und zeigen
deutlich eine zunehmende Verflachung der Sedimentationsbedingungen an. Abschlieend folgen
sehr variabel ausgebildete, nichtmarine Schieferlagen, die lokal auch von Sandsteinen dominiert
werden konnen und die trennende Formation zum néchsten Sedimentationszyklus darstellen
(HECKEL, 1994, 1999). Beprobt wurde die Abfolge der grauen bis schwarzen Schiefer von sieben
verschiedenen Zyklothemen, die stratigraphisch vom spédten Desmoinesium (Oberkarbon) bis in

das Mittlere Asselium (Unterperm) reichen.

2.4 Mittelperm

Gegeniiber dem Karbon &nderte sich die Verteilung der Kontinente nur wenig; der tektonische
Zerfall des Gondwana-Kontinents deutete sich jedoch an (SCHMIDT & WALTER, 1990). Aus der
folgenden Abbildung (Abb. 7), welche die Verteilung der Kontinente im spéten Perm zeigt (ca. 255

Ma), kann die paldogeographische Position der mittelpermischen Proben ersehen werden.

PANTHALASSA
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Abb. 7:  Paldogeographische Position der mittelpermischen Proben (Graphik modifiziert
nach SCOTESE, 1997): 14 Kap Stosch, Jameson Land (Ravnefjeld Formation,
Ostgronland).
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2.4.1 Ravnefjeld Formation/Ostgronland

Die Ravnefjeld Formation stellt einen Teil der oberpermischen Foldvik Creek Gruppe dar, welche
die erste Transgression in Ostgronland nach der kaledonischen Orogenese markiert. Sie zeichnet
sich durch bitumindse Schiefer aus, die wihrend des Oberen Perms im absinkenden
Ostgronlandbecken zur Ablagerung kamen (NIELSEN & PEDERSEN, 1998) und kann mit dem
spiaten Wordium bis frithen Capitanium Nordamerikas und dem Zechstein 1 Nordwesteuropas
zeitlich korreliert werden (PIASECKI, 1984; RASMUSSEN et al., 1990; SCHOLLE et al., 1991;
PIASECKI & STEMMERIK, 1991; UTTING & PIASECKI, 1995). Nach SURLYK et al. (1986) bildete
sich das Ostgronlandbecken durch eine Kombination spadtkarbonischen Riftings und
frithpermischer Subsidenz bedingt durch die thermische Beanspruchung der Kruste. Die
Haupttransgression im Oberen Perm brachte einen Wechsel von kontinentalen zu marinen
Ablagerungen, die durch fluvio-marine Konglomerate, hypersaline, durch Algen gebildete,
laminierte Karbonate und Evaporite charakterisiert sind. Nach einer erneuten regressiven Phase mit
der Entwicklung verkarsteter Paldooberflichen (SURLYK et al.,, 1984, 1986) ectablierte ein
eustatischer Meeresspiegelanstieg marine Bedingungen, unter denen die feinkérnigen Sedimente
der Ravnefjeld Formation in einem teilweise abgeschlossenen Becken mit euxinischem
Bodenwasser abgelagert wurden (PTASECKI & STEMMERICK, 1991; NIELSEN, 2001). Die Proben
dieser bis zu 60m méchtigen Formation, bestehend aus zwei laminierten, bitumindsen, siltigen
Tonschieferbanken, eingeschoben in drei bioturbate Siltsteinbdnke (NIELSEN & HANKEN, 2002;
PIASECKI & STEMMERICK, 1991), stammen von unterschiedlichen, ca. 300km voneinander
entfernten Lokalitdten. Nach PIASECKI (1990) und PIASECKI & STEMMERICK (1991) kann eine
dhnliche Zweiteilung aber im gesamten 80km breiten und mindestens 400km langen, der Kiiste
folgenden Becken beobachtet werden. Das Gebiet um Kap Stosch ist durch Aufschlussproben
vertreten; Kernproben stammen aus der Ndhe von Schuchert Dal, Jameson Land. HARPGTH et al.
(1986) und PEDERSEN & STENDAL (2000) nehmen lokale Mineralisationen, SURLYK et al. (1986)
und STEMMERIK et al. (1998) ein Muttergesteinspotential fiir Kohlenwasserstoffe innerhalb dieser

Formation an.
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3 Methoden und Materialien

3.1 Flussdiagramm der Arbeitsschritte (Abb. 8)
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Abb. 8:  Aufbereitungsschema: durchgehende Linien zeigen den generellen Verlauf der

einzelnen Arbeitsschritte; unterbrochene Linien weisen auf Aliquote hin, die fiir

weitere Untersuchungen entnommen wurden, doppelrandige Rahmen markieren die

im Fokus stehenden Verbindungen.
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3.2 Extraktion des Bitumens mittels warmer Soxlhet-Extraktion

Fiir die Extraktion des Bitumens kamen Soxlhet-Apparate mit einem Fiillvolumen von 250ml bzw.
100ml zur Anwendung. Je nach Verfiigbarkeit und zu erwartendem Gehalt an organischem
Kohlenstoff erfolgte eine Einwaage von 20g bis maximal 100g fein gemahlenem Probenmaterial in
33x205mm Extraktionshiilsen (Schleicher & Schuell). Es wurden jeweils vier Proben parallel
extrahiert, wobei zundchst reines Dichlormethan verwendet wurde. Nachdem keine sichtbare
Féarbung des bei 10°C Kiihlkreislauf riickdestillierten Losungsmittels mehr auftrat, maximal aber
nach 12h, schloss sich nach der Trocknung des Probenmaterials eine 12-stiindige Extraktion mit
Methanol an, was auch die Herauslosung polarerer Komponenten sicherstellte. Fiir einen dritten
Extraktionsschritt fand ein Losungsmittelgemisch aus DCM und Methanol im Verhéltnis 5:1

Verwendung, ebenfalls fiir 12h.

3.3 Abtrennung der Phospholipide

Die durch Methanol geldsten und fiir die weitere Bearbeitung stérenden Verbindungen wie Salze
oder Phospholipide wurden vor der eigentlichen Fraktionierung abgetrennt (vergleiche SUZUMURA
& INGALL, 2004). Dazu wurden dem Rohextrakt im Scheidetrichter 40ml einer 0,88%igen
Kaliumchloridlosung zugegeben. Nach kriftigem Schiitteln wurde die Emulsion fiir ca. 30min
stehengelassen, damit es zu einer vollstindigen Phasentrennung kommen konnte. Aufgrund der
hoheren Dichte sammelte sich die DCM-Phase am Boden des Trichters und wurde iiber einen mit
wasserfreiem Natriumsulfat préparierten Filter abgelassen, um noch eventuell anhaftende wéssrige
Bestandteile zu entfernen. Es erfolgte ein zweimaliges Nachspiilen des Scheidetrichters mit

Dichlormethan.

3.4 Fraktionierung

Die mit dem Soxlhet-Verfahren gewonnenen Rohextrakte wurden vereinigt und im
Rotationsevaporator (LABO-ROTA SE-320, Resona Technics - gekoppelt mit einer
Vakuumkontrolleinheit von MLT AG Labor Technic) bis max. 350mbar Vakuum bei 45°C
Wasserbadtemperatur bis zur Trocknung eingeengt. Das Rohextrakt wurde anschlieend entweder
in DCM aufgenommen und in geloster Form auf die Saulen aufgebracht oder an 1g Kieselgel
gebunden (Kieselgel 60; 0,05-0,1mm/270-140mesh ASTM fiir die Saulenchromatographie,

Machery-Nagel) und in trockener oder mit n-Hexan aufgeschlammter Form auf die Sdule gegeben.

3.4.1 Langséiulenfraktionierung

Die Langsdulen, die einen Durchmesser von 18mm aufwiesen, wurden trocken gepackt, wobei
jeweils 13g bei 110°C getrocknetem Kieselgel verwendet wurden. Direkt vor der Praparation der
Saule wurde das Kieselgel zur Erniedrigung der Polaritdt mit 300ul destilliertem Wasser aktiviert.

Um noch die eventuell im Extrakt vorhandenen wéssrigen Phasen zu binden, wurde iiber die
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Kieselgelpackung eine ca. lcm méchtige Lage aus wasserfreiem Natriumsulfat geschichtet. Nach

dem Spiilen der Séule mit n-Hexan erfolgte die Aufgabe der Probe (Tab. 1).

Tab. 1:  Elutionsschema der Langsdulenfraktionierung

Fraktion | Eluent Volumen  Eluierte Verbindungen
[mi]
Spiilen | n-Hexan 20 -

Aliphaten (n-Alkane, einfach ungeséttigte
KW)

1 n-Hexan 40

2 n-Hexan/Toluol (75/25) 40 Polyzyklische Aromaten

3 Ethylacetat 40 Porphyrine
4 Methanol 30 N, S, O-Verbindungen
5 Dichlormethan 30 N, S, O-Verbindungen

3.4.2 Kurzsiulenfraktionierung

Die Kurzsdulenfraktionierung diente der weiteren Auftrennung der mithilfe der
Langsdulenfraktionierung gewonnenen Porphyrinfraktion. Die hierfiir verwendeten Pasteurpipetten
mit einem Durchmesser von 6mm trugen der meist geringen Menge des Probenmaterials bei einem
maximalen Aufgabevolumen von 150ul Rechnung. Die Trennung der einzelnen
Metallporphyrinfraktionen erfolgte nach dem Schema von SUNDARARAMAN & BOREHAM (1993)
bzw. SUNDARARAMAN et al. (1993). Nach der Spiilung der Pipetten mit n-Hexan erfolgte die
Probenaufgabe. Als erste Fraktion wurden Ni-Porphyrine mit einem Losungsmittelgemisch,
bestehend aus 2% Ethylacetat in n-Hexan, von der Séule eluiert. Sie wandern als klar definierte
rotliche Bande durch die Séule. Fiir die darauf folgende Fraktion der VO-Porphyrine wurde ein
Gemisch aus 10% Ethylacetat in n-Hexan verwendet, da nach BAKER (1969) die VO-Porphyrine
polarer als ihre Ni-Porphyrin-Entsprechungen sind. Diese Gruppe zeigt beim Passieren der Séule
eine stirkere Streuung, was zu einer Verbreiterung der ebenfalls rotlichen Bande fiihrt. Die
anschlieBende Eluierung mit reinem FEthylacetat ergab die Fraktion der noch polareren
sduregruppenhaltigen gemischten Metallporphyrine (FREEMAN & O’HAVER, 1990; HUSEBY et al.
1996b; HUSEBY & OCAMPO, 1997).
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3.5 Demetallierung

Ausgesuchte Proben mit besonders hohen Porphyringehalten wurden demetalliert, um die
Auftrennung der enthaltenen Porphyrine als Freie-Basen-Porphyrine mittels Normalphasen-HPLC

zu ermdglichen, was nach ROSELL-MELE et al. (1999) analytische Vorteile bietet.

Die Demetallierung der bereits durch die Kurzsdulenfraktionierung in Ni- oder VO-Porphyrine
getrennten Fraktionen erfolgte durch Zugabe von 0,1ml Methansulfonséure pro mg enthaltenem
Porphyrin (zur Quantifizierung siche folgendes Kapitel). Fiir die Ni-Porphyrinfraktion betrug die
Reaktionszeit eine Stunde bei einer Temperatur von 80°C; VO-Porphyrine liess man nach KEELY
& MAXWELL (1993) bei 100°C ebenfalls fiir 1h reagieren. Die Reaktion wurde durch Zugabe einer
20%igen MSA-Losung unterbrochen. Anschlieend erfolgte die Filterung der in der wéssrigen
Phase vorliegenden und sich durch ihre violette Farbung anzeigenden Porphyrine. Zur
anschliefenden Extraktion der Porphyrine wurde Dichlormethan verwendet. Durch Zugabe einer
gesittigten Ammoniumhydrogenkarbonatlosung wurde die Emulsion neutralisiert, wobei ein
Farbwechsel von violett zur braunlich rot die Neutralisation der porphyrinhaltigen Phase anzeigte.
Um die Vollstandigkeit der Reaktion sicherzustellen, wurde die organische Phase mit

Lackmuspapier auf ihren pH-Wert {iberpriift.

3.6 Spektralphotometrische Identifizierung und Quantifizierung

Fir die Aufnahme verschiedener Porphyrinspektren und zur Konzentrationsbestimmung der
Porphyrinfraktionen wurden ein Zweistrahlspektralphotometer U3000 von Hitachi und ein
Spektrophotometer 550S UV/Vis von Perkin-Elmer verwendet. Die Messungen erfolgten jeweils in

10mm Quarzglaskiivetten Suprasil 101-QS, HELLMA.

Fiir die spektralphotometrische Bestimmung der Absorptionsbanden der Porphyrine war eine
vorangehende Auftrennung in Nickel- und Vanadyl-Porphyrine unbedingt notwendig, da die
Matrix des Probenmaterials andernfalls die Absorption maskiert hitte (ALI et al., 1993).

Metallporphyrine zeigen bei der Aufnahme mit dem Spektralphotometer ein charakteristisches
Zwei-Banden-Spektrum, wogegen Freie-Basen-Porphyrine ein Vier-Banden-Spektrum aufweisen
(KEELY et al., 1995). Mithilfe der Demetallierung (Kap. 3.5) konnte dieser metallfreic Zustand
kiinstlich hergestellt werden (Abb. 9).
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Abb. 9:  Spektralphotometrische Aufnahme der VO-Porphyrinfraktion der Probe E42554 und
der Ni-Porphyrinfraktion der Probe A2(1l) vor erfolgter Demetallierung (oben) und
danach (unten). In der unteren Graphik weisen die Verhdltnisse der Peakhohen

zueinander auf einen iiberwiegenden Anteil an Etioporphyrinen hin.

Da in geologischen Proben die Soret-Bande, die das Absorptionsmaximum liefert, von einer
starken Hintergrundabsorption begleitet wird, die nicht auf Porphyrine zuriickgefiihrt werden kann,
wurde fiir die Konzentrationsbestimmung die o-Bande verwendet (vergleiche FREEMAN et al.,
1990a; PEARSON & GREEN, 1993). Die jeweiligen molaren Extinktionskoeffizienten wurden durch
Absorptionsmessungen von Standardverbindungen bekannter Konzentration mithilfe des Lambert-

Beerschen Gesetzes ermittelt (FREEMAN et al., 1990a; POPP et al. (1993) (GIL. 1), wobei E =



Methoden und Materialien 27

Extinktion bzw. Absorption [dimensionslos]; € = molarer Extinktionskoeffizient [1 - mol™ - cm™]; ¢

= Konzentration [mol *1"]; 1 = Pfadlinge [cm].
E=¢g"c’l [GL. 1]

Fiir die Quantifizierung der jeweiligen Porphyrinfraktion erfolgte die Aufnahmen in Dichlormethan

und Verdiinnung zu einem Standardvolumen (GROSJEAN et al., 2004).

Bei bekanntem Extinktionskoeffizienten konnte nun durch Umstellung der Gleichung 1 mithilfe
der gemessenen Absorption die Konzentration berechnet werden; aus den gemittelten molaren

Massen der entsprechenden Verbindungen ergab sich dann die Masse an enthaltenen Porphyrinen.

Wie aus der folgenden Tabelle (Tab. 2) ersichtlich, verwenden verschiedene Bearbeiter
unterschiedliche Extinktionskoeffizienten; hieraus ergeben sich voneinander abweichende
Wiederfindungsraten bei einer erneuten Konzentrationsbestimmung nach erfolgter Demetallierung
(vergleiche GRIGSBY & GREEN, 1997). Generell ist die Wiederfindungsrate nach erfolgter
Demetallierung, speziell im Fall der Vanadylporphyrine, aber nicht hoher als 75%

(SUNDARARAMAN, 1985).

Nach Popp et al. (1993) gibt es keinen signifikanten Unterschied zwischen den molaren
Extinktionskoeffizienten von Ni-DPEP, zyklischen Ni-Porphyrinen und Ni-diDPEP.

Tab. 2:  Absorptionsmaxima und Extinktionskoeffizienten verschiedener

Porphyrinfraktionen

Verbindung | Wellenldinge Extinktionskoeff. Losungs- Autor Molmasse

[nm] [ mol" " em™] mittel [g/mol]
Freie-Basen- 498 15600 DCM  BAKER et al. (1968); 0477
Porphyrine CHICARELLI (1985)
VO- 570 17600 DCM  CHICARELLI (1985) 0 542
Porphyrine
VO- 572 26140 - FALK (1964); -
Porphyrine SUNDARARAMAN (1993)
VO- 574 31600 DCM  BUCHLER et al. (1971) -
Porphyrine
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Verbindung | Wellenldinge Extinktionskoeff. Losungs- Autor Molmasse
[nm] [ mol" " em™] mittel [g/mol]

VO-ETIO 568-574 28300 DCM  FREEMAN et al. (1990a) -

VO-ETIO 570-575 29000 DCM  QUIRKE et al. (1990) -

VO-ETIO 568-574 31000 Ethyl- FREEMAN et al. (1990a) -
acetat

VO-OEP 568-575 29600 DCM  FREEMAN et al. (1990a) -

VO-OEP 570 25000 DCM  GRIGSBY & GREEN (1997) -

VO-OEP 568-575 32600 Ethyl- FREEMAN et al. (1990a) -
acetat

Ni- 550 22000 DCM  CHICARELLI (1985) 0 535

Porphyrine

Ni- 552 33100 DCM  BUCHLER & PUPPE (1970) -

Porphyrine

Ni- 552 34820 - FALK (1964); -

Porphyrine SUNDARARAMAN (1993)

Ni-DPEP 550 22400 DCM  Popp et al. (1993) -

Ni-ETIO 550 31100 DCM  Popp et al. (1993) -

Ni-ETIO 550-554 30400 DCM  FREEMAN et al. (1990a) -

Ni-ETIO 550-554 32800 Ethyl- FREEMAN et al. (1990a) -
acetat

Ni-OEP 550-555 30900 DCM  FREEMAN et al. (1990a) -

Ni-OEP 550-555 33400 Ethyl- FREEMAN et al. (1990a) -
acetat

Bei Freien-Basen-Porphyrinen weisen weiterhin die Verhéltnisse der Peakhdhen zueinander auf die

jeweilig enthaltene Porphyrinklasse hin (BAKER, 1969; DIDYK et al., 1975), was ergidnzende

Informationen liefert (Abb. 10).
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Abb. 10:  Strukturformeln und aufgenommene Spektren des Etio-Porphyrins ,, Protoporphyrin
IX* (oben) und des Cycloalkanoporphyrins ,,Desoxophylloerithroetioporphyrin“

(unten).
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3.7 TLC

Eine zusédtzliche Identifizierungsmoglichkeit der Metallporphyrinfraktionen bot die
Diinnschichtchromatographie auf DC-Fertigplatten 5x20cm, Durasil-25, Kieselgel 60, Schichtdicke
0,25mm auf Glas von Machery-Nagel bzw. DC-Fertigplatten 5x20cm auf Aluminiumfolie iiber
ihre R-Werte (Gl. 2), wobei P = Strecke Probe; L = Strecke Laufmittel. Als Laufmittel diente nach
HAYES et al. (1989) ein Gemisch aus n-Hexan/Toluol/Ethylacetat im Volumenverhéaltnis 14/10/1.

R;=P/L [GL. 2]

Ni-Porphyrine weisen bei diesem Eluentengemisch einen R-Wert von ~ 0,84 auf; VO-Porphyrine
zeigen einen R-Wert von ~ 0,16 (HAYES et al., 1989).

3.8 HPLC

Fiir die Flissigkeitschromatographie der Porphyrine wurde ein HPLC-System der Firma Merck
Hitachi, Darmstadt, Deutschland mit L-6200 A Pumpe, AS-4000 A Autosampler, L-4500
Diodenarray Detektor, D-6000 Interface Unit und Auswertungssoftware von Merck Hitachi Model
D-6500 Chromatography Data Station Software — DAD System Manager sowie ein Waters System,
Milford, MA, USA mit 717 Autosampler, 966 Photodiodenarray Detektor, 600MS
Systemkontrolleinheit und Waters Millenium 32 Software verwendet. Alle fiir die HPLC
verwendeten Losungsmittel besalen einen Reinheitsgrad von 99,9% und waren speziell fiir die
Flissigkeitschromatographie hergestellt. Direkt vor den Léaufen, die bei Raumtemperatur

stattfanden, wurden die Eluenten mit einem Heliumstrom entgast.

3.8.1 Umkehr-Phasen-Trennung

Die Metallporphyrinfraktionen wurden mit Umkehr-Phasen-Saulen aufgetrennt, wobei zwei

hintereinander gekoppelte Séulen der folgenden Auswahl die beste Trennleistung aufwiesen.

Nucleosil C18 100C; 250x4mm; Sum (Knauer)
Nucleosil C18 AB; 250x4mm; Sum (Machery-Nagel)
Nucleosil C8 HD; 250x4mm; 3um (Machery-Nagel)
Hypersil ODS; 250x4mm; 3pm (Machery-Nagel)

Als Eluenten der isokratischen Liufe dienten Losungsmittelgemische aus Aceton, Methanol und
destilliertem Wasser unterschiedlicher Volumenanteile - optimiert fiir die jeweilige Probe bei einer
Flussrate von 1ml/min. Mit steigender Polaritdt des Eluentengemisches, d. h. mit geringer
werdender Elutionsstirke, kam es zu einer stirkeren Retardierung auf den Siulen und damit zu
einer besseren Auftrennung (vergleiche FLYNN & FREEMAN, 1987). Allerdings war eine damit

einhergehende Abnahme der Absorption festzustellen (Abb. 11).
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gekoppelter RP-Sdulen (Nucleosil C18 AB/C18 100C; jeweils isokratische Ldufe).
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3.8.2 Normal-Phasen-Trennung

Freie-Basen-Porphyrine wurden mit drei hintereinander gekoppelten Normal-Phasen-Séulen
getrennt (Spherisorb S3W; 150x4, 6mm; 3um). Als Eluenten der Gradiententrennung dienten nach
BARWISE et al. (1986) und KEELY et al. (1995) verdndert A: Aceton; B: DCM; C: 1% Pyridin in n-

Hexan; D: 1% Essigsdure in n-Hexan (Tab. 3) bei einer Flussrate von 1ml/min.

Tab. 3:  Gradient der Normal-Phasen-Trennung

Zeit [min] | %A %B %C %D

0 1 4 5 90
5 1 4 5 90
20 3 12 7 78
35 6 24 30 40
45 6 24 30 40
50 1 4 5 90
70 1 4 5 90

3.9 LC-MS/Identifizierung verschiedener Porphyrinspezies

Fiir die LC-Massenspektrometrie wurde ein Finnigan LCQ System, San Jose, CA, USA mit P4000
Gradientenpumpe, Thermo Separations AS3000 Autosampler, UV2000 UV/Vis Detektor und
Finnigan MAT LCQ Ionenfalle Massenspektrometer mit APCI Quelle mit folgenden Bedingungen
verwendet: Zerstduber 450°C, Kapillare 150°C, Entladungsstrom SpA, Schutzgasstrom 40
(dimensionslos), Hilfsgasstrom 10 (dimensionslos), Trennweite 1Th, Kollisionsenergie 40%

(MAWSON et al., 2004; im Druck).

Die Parameter fiir die Untersuchung mit dem LC-MS sind nahezu identisch mit den Parametern,
die auch fiir die Normalphasentrennung mit der HPLC genutzt werden. Eine Verldngerung der
isokratischen Phase des Eluentengemisches mit der grofiten Polaritit um 10min ist notwendig, um
die Verzogerung, die zwischen dem UV/Vis Detektor und der Ilonenquelle auftritt, zu
kompensieren und die Eluierung und Analyse aller Porphyrine sicherzustellen (frdl. mdl. Mitt.

MAWSON, 2004).
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3.10 Coulomat/Bestimmung von TC, TIC, TOC

Zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehalts (TC) und des Gehalts an anorganischem
Kohlenstoff (TIC) wurde ein Elementaranalysator CS-MAT 5500, Stréhlein GmbH & Co, Kaarst,
Deutschland mit Infrarotdetektor verwendet. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff wurde
rechnerisch aus der Differenz von TC und TIC ermittelt (Gl. 3). Soweit nicht anders

gekennzeichnet erfolgt die Angabe aller Kohlenstoffgehalte in Gewichtsprozent.
TOC [%] = TC [%] —TIC [%] [GL. 3]

3.10.1 Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehalts

Zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffgehalts wurden ca. 60mg gemorsertes Probenmaterial in
ein ausgegliihtes Einmal-Porzellanschiffchen eingewogen und bei 1350°C im internen
Verbrennungsofen des Geridts im Sauerstoffstrom verbrannt. Das entstandene Kohlenstoffdioxid
wurde gegen einen Standard, bestehend aus reinem Kalziumkarbonat mit einem Massenanteil w
von 12% Kohlenstoff, gemessen. Die Reproduzierbarkeit der Messung von TC war besser als

2%rel.

3.10.2 Bestimmung des anorganischen Kohlenstoffs

Die Bestimmung des anorganischen Kohlenstoffgehalts (Karbonatkohlenstoff) erfolgte mittels
Sdureaufschluss. Dazu liess man eine 10%ige Salzsdureldsung mit ca. 80mg gemorsertem
Probenmaterial reagieren und maf} das sich bildende Kohlenstoffdioxid ebenfalls gegen den unter

Kap. 3.10.1 beschriebenen Standard. Auch hier war die Reproduzierbarkeit besser als 2%rel.

3.11 Massenspektrometer, Elementaranalysator, Conflo-Einheit/

Bestimmung der Stickstoffgehalte und der Stickstoffisotopenzusammensetzung

Fiir die Bestimmung der Stickstoffgehalte und Stickstoffisotopenverhéltnisse kamen ein Finnigan
DELTA ™ und ein Finnigan DELTA ™ XL Massenspektrometer zum Einsatz. Diese wurden mit
einem Finnigan MAT CN Elementaranalysator und einer Finnigan MAT ConFlo II Einheit
gekoppelt. Feststoffe wurden gemdrsert und in Zinnkapseln eingewogen; das in Ldsungsmittel
(DCM) aufgenommene fliissige Probenmaterial wurde mithilfe einer Mikropipette in Silberkapseln
iiberfiihrt, getrocknet und danach wie der Feststoff behandelt. Die Probenaufgabe erfolgte
automatisch iiber einen 32 Plitze fassenden Probenteller. Wahrend der Verbrennung bei 1000°C
unter Zugabe von Sauerstoff im mit Chromoxid und versilbertem Kobaltoxid gepackten
Oxidationsreaktor gingen die enthaltenen Stickstoffverbindungen als Stickoxide (NOy) in die
Gasphase iiber. Ein Helium-Tragergasstrom leitete das gebildete Probengas anschliefend in den
mit Kupferoxid und elementarem Kupfer gepackten Reduktionsreaktor, wo eine Kkatalytische

Reduktion zu N, bei 750°C stattfand. Durch den Einsatz einer Wasser- und einer CO,-Falle,
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bestehend aus Phosphorpentoxid bzw. Natriumhydroxid, erfolgte eine Trocknung bzw.
Aufreinigung, so dass nur N, ohne CO, in die Transferkapillare des MS gelangen konnte. Hier
wurden die N,-Molekiile ionisiert, im Hochvakuum beschleunigt und entsprechend ihrer Massen
abgelenkt. Es wurden die Massen 28 ("*N,), 29 (**N'°N) und 30 ("°N,) in den sogenannten Faraday-
Cups aufgefangen. Mithilfe der angeschlossenen Software ISODAT (Thermo Finnigan, Bremen,
Deutschland) wurden die detektierten Spannungen in Gew.-% der aufgegebenen Probenmasse
sowie in Atom-% "N und "N versus AIR umgerechnet. °’N versus AIR gab die Abweichung des
Isotopenverhéltnisses 29/28 der Probe zu dem Standardgas an - hier atmosphérischer Stickstoff N,
mit 0,3663 Atom-% "N (MARIOTTI, 1983). Die Isotopenwerte werden in der konventionellen -

Notierung angegeben (Gl. 4).
8"°N = ("N/"N Sample / ""N/"*N Standard - 1) - 1000 [Gl. 4]

Das Alkaloid Atropin diente als Quantifizierungsstandard. Die Abbildung zeigt ecine sehr gute
Korrelation von Einwaage und Peakfliche (R* = 0,9998), so dass eine nachtrigliche Korrektur der
ermittelten Stichstoffgehalte nicht erforderlich war (Abb. 12). Soweit nicht anders gekennzeichnet

erfolgt die Angabe aller Stickstoffgehalte in Gewichtsprozent.
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Abb. 12: Korrelation von Einwaage und Peakfliche des Quantifizierungsstandards Atropin.

Anhand der folgenden Abbildung wird deutlich, dass auch eine weitgehende Unanhéngigkeit des
Isotopensignals des Atropins von der Hohe der Einwaage bestand (Abb. 13).
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Abb. 13: Unabhdngigkeit des Isotopensignals des Atropins von der Hohe der Einwaage.

Zwei Ammoniumsulfatstandards (IAEA N-1; IAEA N-2) der Internationalen Atom Energie
Agentur  (Analytical Quality Control Sevices, Seibersdorf, Osterreich) mit einer
Stickstoffisotopenzusammensetzung von 0,4%0 bzw. 20,3%., deren Messung nach jeder zehnten
Probe erfolgte, wurden zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit und Verifizierung der ermittelten
Isotopenwerte genutzt. Die Reproduzierbarkeit von IAEA N-1 betrug 0,39 + 0,06%o0, wobei diesem
Standard eine grofere Bedeutung zugemessen wurde, da er ndher an den zu erwartenden

Isotopenwerten der untersuchten Proben lag. Die Reproduzierbarkeit von IAEA N-2 betrug 20,30 +
0,09%o (Abb. 14).
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Abb. 14: Nachweis der Reproduzierbarkeit der Isotopenmessungen durch
Mehrfachmessungen der Ammoniumsulfatstandards IAEA N-1 (oben) und IAEA N-2

(unten).

3.12 Spektralphotometer/Bestimmung der Phosphatgehalte

Fiir die Bestimmung der Phosphatgehalte wurde ein Einstrahlspektralphotometer Lambda 10 von

Perkin-Elmer genutzt, wobei 10mm Einmal-Polystyrol-Kiivetten verwendet wurden.

Die Nachweisgrenze, die mit dem dreifachen Wert der Standardabweichung einer Blindprobe
ermittelt wurde, betrug 0,006pg Phosphor/ml. Soweit nicht anders gekennzeichnet erfolgt die

Angabe aller Phosphorgehalte in Gewichtsprozent.

3.12.1 Bestimmung von TP, IP und OP

In Anlehnung an ASPILA et al. (1976) wurden die Gesamtphosphorgehalte und die Gehalte an
anorganischem Phosphor von ausgewédhlten Proben mithilfe der Molybdédnblau-Methode

(STRICKLAND & PARSONS, 1972; KOROLEFF, 1976) spektralphotometrisch bestimmt.

Phosphat-Ionen  bilden in saurem Milieu mit Ammoniumheptamolybdat gelbe
Phosphomolybdansdure H3;P(Mo0304¢)4, die anschlieBend durch Ascorbinsdure zu Molybdéanblau
reduziert wird (RILEY und KOSTER, 1958) (Gl. 5). Unter Molybdénblau versteht man Molybdan-
Mischoxide der Wertigkeit Mo(IV) und Mo(VI) (HOLLEMANN & WIBERG, 1985).

H3P O4 + 12H2MOO4 + HQSO4 - H3P(M03010)4 + 12H20

H3P(M03010)4 + C6H806 - H7P(MO30]0)4 MOlybdanblau [Gl 5]
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Eine lineare Abhingigkeit der Farbintensitdt von der Konzentration nach dem Lambert-Beerschen
Gesetz (Gl. 1, Kap. 3.6) bestand fiir einen Konzentrationsbereich bis 2ug Phosphat/ml Messlosung.
Die Messung erfolgte bei dem Absorptionsmaximum des Farbkomplexes von 828nm bei einer
Schlitzbreite von 2nm. Um eine messbare Konzentration zu erreichen, wurden je nach zu
erwartendem Phosphorgehalt in der Probe 100mg bis maximal 600mg gemorsertes und

homogenisiertes Probenmaterial in 20ml Rollrandgléschen eingewogen.

Fiir die Bestimmung des Gesamtgehalts an Phosphor wurden die Proben bei 550°C im Muffelofen
(Heraeus) verascht; alle weiteren Schritte zur Bestimmung von TP und IP waren identisch. Die
Proben wurden mit 10ml 1M Salzsdure versetzt. Der Anteil an Sdure, der bei der Losung des
jeweils in den Proben enthaltenen Karbonatanteils neutralisiert wurde, wurde in Form von 6M
Salzsdure hinzugegeben, um fiir alle Proben die gleiche Sdure-Konzentration zu gewahrleisten. Die
Proben wurden fiir 12h auf einem Schiittler (CERTOMAT® SII, B. Braun Biotech International)
mit 150rpm bewegt; eine anschlieBende Absetzzeit von 4h stellte die Klirung des Uberstands
sicher. Von diesem Uberstand wurden je nach zu erwartender Konzentration 250ul bis maximal
2ml - im Normalfall aber Iml ungetriibte Fliissigkeit — mithilfe einer Eppendorfpipette abgezogen
und in 100ml Polyethylen-Gefdle verbracht. AnschlieBend erfolgte eine Verdiinnung mit
destilliertem Wasser auf insgesamt 40ml. Direkt vor der eigentlichen Bestimmung erfolgte die
Zugabe der Reagenzldsung, bestehend aus einer 0,02M Ammoniumheptamolybdatlosung, einer
2,5M Schwefelsdurelosung, einer 0,3M L(+)-Ascorbinsdurelosung und einer 0,004M Kalium-
Antimon(IIl)-oxidtartratlosung im Verhéltnis 2:5:2:1 die unmittelbar vor Messbeginn hergestellt

wurde, da sie nur fiir ca. 6h stabil blieb.

Nach erfolgter Komplexierung als Phosphomolybdat (STRICKLAND & PARSON, 1972) exakt Smin
nach Zugabe von jeweils 10ml Reagenzlosung erfolgte die Messung gegen einen Reagenz-Blank,

bestehend aus einem Gemisch von Reagenzlosung und destilliertem Wasser im Verhéltnis 1:4.

Die Konzentrationsbestimmung der Proben erfolgte durch Aufnahme einer Kalibriergeraden durch
entsprechendes Verdiinnen einer 0,006M Kaliumdihydrogenphosphat-Stammldsung bzw. einer

0,001M Kaliumdihydrogenphosphat-Zwischenverdiinnung vor jeder Messreihe (Tab. 4; Abb. 15).
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Tab. 4:  Pipettierschema zur Herstellung der Kalibrierlosungen
Resultierende Stammlésung Zwischenverdiinnung 1:4 H,0 .,y Reagenzlosung
Phosphor 0,006M KH>PO, 0,001M KH,PO, [ml] [ml]
Konzentration [ml] ]
[ug/ml]
1,8573 0,50 - 39,50 10
1,4858 - 2 38,00 10
0.9287 0,25 - 39,75 10
0,7429 - 1 39,00 10
0,3715 0,10 - 39,90 10
0,3715 - 0,50 39,50 10
0,1857 - 0,25 39,75 10
0,0743 - 0,10 39,90 10
1,2
10— Kalibriergerade
, Kaliumdihydrogenphosphat /§
A
0,8
§ 06
2 /g/
0,4 A
/:
i /
0,0 ‘ ‘ ‘
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Abb. 15: Kalibriergerade zur Ermittlung der Phosphorkonzentration mittels Verdiinnung

Die Reproduzierbarkeit von acht

einer Standardlésung.

Konzentration [ug/ml]

14-fach aufbereiteten Standardlosungen verschiedener

Konzentrationen betrug 1,2%rel bis maximal 7,6%rel. Die Standardabweichung mehrerer fiinffach

aufbereiteter Proben betrug maximal 3,2%rel fiir TP bzw. 2,8%rel fiir IP.
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Die Aufbereitung aller weiteren Proben erfolgte mindestens zweifach, wobei sich die Ergebnisse

aus dem Mittelwert der gemessenen Konzentrationen ergaben.

Der Anteil an organischem Phosphor wurde rechnerisch aus der Differenz von Gesamtphosphor

und anorganischem Phosphor ermittelt (Gl. 6).

OP [%] = TP [%] — IP [%] [GL. 6]

3.12.2 Sequentielle Phosphorextraktion (SEDEX-Methode)

Die sequentielle Phosphorextraktion bietet nach RUTTENBERG (1992) eine Mdoglichkeit, die
verschiedenen Phosphorphasen operativ voneinander zu trennen, insbesondere authigen gebildeten
Kalziumfluorapatit von detritischem Apatit magmatischen oder metamorphen Ursprungs, der

Hinweise auf einen Eintrag terrigenen Materials liefert.

Aus diesem Grund wurde zusitzlich an fiinf ausgewéhlten Proben verschiedenen Alters und
Phosphorgehalts eine sequentielle Phosphorextraktion nach RUTTENBERG (1992) und ANDERSON
& DELANEY (2000) verdndert durchgefiihrt. Es handelt sich bei dieser Methode um operativ
definierte Parameter auf der Basis der Loslichkeit einer spezifischen Phosphorphase in einem
gegebenen Extraktionsmittel. Der Term reaktiver Phosphor bedeutet nach ANDERSON & DELANEY
(2001) urspriinglich bioverfiigbarer Phosphor, also die Phosphorkomponenten im Ozean, die von
Organismen aufgenommen werden konnten und fiir die Primarproduktion zur Verfiigung standen
und setzt sich aus adsorbiertem, oxid-assoziiertem, authigenem und organischem Phosphor

zusammen.

Die anfanglich entwickelte fiinf Stufen Extraktion (RUTTENBERG, 1992) wurde von ANDERSON &
DELANEY (2000) auf vier Stufen reduziert, indem die Extraktionsschritte eins und zwei
zusammengefasst wurden. Diese Vorgehensweise ist zulédssig, da das meiste adsorbierte Phosphat
mit Aluminium, Eisen und verschiedenen Oxiden vergesellschaftet ist (TURNER et al., 1981;
COSTON et al., 1995; SLOMP et al, 1996b). Obwohl auch Adsorptionsmdglichkeiten an
Tonmineralen gegeben sind, verhindert der alkaline Charakter und die Ionenstérke von Seewasser
bzw. interstitialem Wasser eine hohe Adsorption, da nach SPOSITO (1989) die Adsorption von
Phosphat an Oxide sehr viel hoher ist als an Tonminerale und es deshalb an Oxidoberflichen

sorbiert, solange sie verfligbar sind.

Die alphabetisch nummerierten Extraktionsmittel zur Herauslosung einer Phase wurden sukzessiv
am selben Material angewandt und vor der eigentlichen Analyse vereinigt, wobei das Extrakt
jeweils durch Zentrifugation aus der Suspension abgetrennt wurde. Magnesiumchlorid dient dabei
zur Entfernung resorbierter Komponenten, destilliertes Wasser wurde zur weiteren Reinigung

genutzt.
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Die Extraktionsschritte zur Ermittlung des detritischen und organischen Phosphors erfolgten in
Anlehnung an ASPILA et al. (1976) mit dem Unterschied, dass beide Gehalte ebenfalls

hintereinander an derselben Probe bestimmt wurden (Tab. 5).

Tab. 5:  Phosphor-Extraktionsschema der sequentiellen Extraktion (SEDEX-Methode)

Schritt | Phosphorfraktion Chemikalien Volumen  Dauer
1 Adsorbierter Phosphor + A 0,22M tri-Natriumcitrat Dihydrat,
o |oxidvergesellschafteter 0,033M Natriumdithionit,
Phosphor
IM Natriumhydrogenkarbonat, 10ml 6h

B 1M Magnesiumchlorid 10ml 2h
C destilliertes Wasser 10ml 2h

3 Authigener Phosphor A 1M Natriumacetat-Puffer 10ml 2h
B 1M Magnesiumchlorid 10ml 2h
C 1M Magnesiumchlorid 10ml 1h
D destilliertes Wasser 10ml 1h

4 Detritischer Phosphor A 1M Salzsdure 10ml 16h

5 Organischer Phosphor A Veraschung - 550°C/2h
B 1M Salzséure 10ml 16h

3.12.3 Erweiterte sequentielle Phosphorextraktion

Um eine noch differenziertere Sicht auf den enthaltenen authigen gebildeten anorganischen
Phosphor zu erhalten, wurden nach der Extraktion des authigenen Phosphors (Extraktionsschritt 3)
drei zusitzliche Extraktionsschritte durchgefiihrt (Tab. 6).
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Tab. 6:  Erweiterte sequentielle Phosphor-Extraktion durch Einfiihrung drei zusdtzlicher

Extraktionsschritte

Schritt Phosphorfraktion Chemikalien Volumen Dauer

EDTA1 | Anorganischer Phosphor A 0,01M Na-EDTA 10ml 16h
B 1M Magnesiumchlorid 10ml 2h
C destilliertes Wasser 10ml 1h

EDTA Il | Anorganischer Phosphor A 0,05M Na-EDTA 10ml 16h
B 1M Magnesiumchlorid 10ml 2h
C destilliertes Wasser 10ml 1h

EDTA III | Anorganischer Phosphor A 0,2M Na-EDTA 10ml 16h
B 1M Magnesiumchlorid 10ml 2h
C destilliertes Wasser 10ml 1h

Der nicht authigen gebildete Apatit magmatischen oder metamorphen Ursprungs sollte durch Na-
EDTA nur geringfligig gelost werden (BODINE & FERNALLD, 1973). Ein signifikanter Einfluss von
EDTA-Blindproben verschiedener Konzentrationen und EDTA-Losungen mit definierten Gehalten
an Kaliumdihydrogenphosphat auf die Extinktion war nicht festzustellen. Da EDTA-L6sung ein
starkes Extraktionsmittel ist, konnen je nach Art des Probenmaterials jedoch verschiedene
Elemente komplexiert werden (vergleiche WU et al., 2001), was zu Féarbungen fiihren kann und

damit eine photometrische Bestimmung unmdoglich macht.

Nach BARBANTI et al. (1994) bleiben die Phosphor-Extrakte {iber mindestens zwei Wochen stabil.
Die in dieser Studie nach der Aspila-Methode gewonnenen und verdiinnten Extrakte zeigten auch

nach mehreren Monaten eine gute Reproduzierbarkeit.

3.13 Statistische Abschitzungen

Die Ermittlung der Standardabweichung fiir Stichproben erfolgte nach DAVIS (1973) und SWAN &

SANDILANDS (1995).

Zur Aussonderung von Ausreiflern aus Serien mit weniger als 10 Messwerten wurde bei der
Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Phosphorbestimmung nach ASPILA et al. (1976) der Q-
Test nach DEAN & DIXON (1951) und PTERSON & FAY (1959) verwendet (Kapitel 4.3.1).
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4 FErgebnisse

4.1 Kohlenstoffdaten

Insgesamt wurden 300 Proben hinsichtlich ihrer TC-, TIC- und TOC-Werte untersucht. Der
Datensatz setzt sich aus {ibernommenen Daten (frdl. schr. Mitt. KUHN, OSTERTAG-HENNING,
WESTPHAL) und selbst erhobenen Daten zusammen. Die Gehalte an Gesamtkohlenstoff liegen
zwischen 0,25% und maximal 21,88%. Der Anteil an organischem Kohlenstoff betrdgt 0,02% bis
maximal 20,77%. Im Mittel ergibt sich fiir die Proben ein Gesamtkohlenstoffgehalt von 6,81%. Der
durchschnittliche Gehalt an organischem Kohlenstoff betrégt 3,34%. Ein Trend in der Entwicklung

der Kohlenstoffgehalte im Verlauf des Palédozoikums ist nicht festzustellen (Abb. 16).
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Abb. 16: Gesamtkohlenstoffgehalte (TC) und organische Kohlenstoffgehalte (TOC) der
Gesamtgesteinsproben angegeben in Gewichtsprozent, aufgetragen in Abhdngigkeit

vom Alter des Probenmaterials.

4.2 Stickstoffdaten

Im Verlauf der Studie wurden die Stickstoffgehalte und Stickstoffisotopenwerte von 295
Gesamtgesteinsproben ermittelt. Der Datensatz setzt sich aus iibernommenen Daten (frdl. schr.
Mitt. KUHN, OSTERTAG-HENNING) und selbst erhobenen Daten zusammen. Zusitzlich erfolgten
Messungen der Stickstoffisotopenverhiltnisse an 41 extrahierten und mittels Langs&ulentrennung
isolierten Porphyrinfraktionen. Daneben wurden noch mithilfe der Kurzsdulentrennung sieben
Nickel-Porphyrinfraktionen und sechs Vanadyl-Porphyrinfraktionen isoliert, die ausreichend hohe

Stickstoffmengen fiir eine Messung boten.
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Die einzelnen, mithilfe der HPLC aufgetrennten und separierten Porphyrine innerhalb einer Probe
konnten dagegen hinsichtlich ihrer Stickstoffisotopenzusammensetzung nicht untersucht werden,
da sie nicht in ausreichender Quantitit vorlagen und es ebenso wenig gelang, die Sensivitit des

Massenspektrometers fiir dieses Element entsprechend zu steigern.

4.2.1 Stickstoffgehalte

Die Stickstoffgehalte der Gesamtgesteinsproben bewegen sich von 0,02% bis maximal 1,10%. Der
durchschnittliche Stickstoffgehalt betrdgt 0,19%. Eine Abhéngigkeit des Stickstoffgehalts vom
Alter des Probenmaterials ist nicht festzustellen (Abb. 17).

250

AA
270 | AL Mmb
290 - AA

My, AAd M o A, 2. M AL, a
N al

A
Ap A
A

310

330

i

A
A
A
i £ 454 Aa A
Hep & A L a
00 M A% 0a0 4

350

Alter [Ma]

3

370

{

[ [ —
410 Y | A TN Gesamtgestein

430

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Gehalt TN [%]

Abb. 17: Stickstoffgehalte der Gesamtgesteinsproben angegeben in Gewichtsprozent,

aufgetragen in Abhdngigkeit vom Alter des Probenmaterials.

4.2.2 Stickstoffisotopendaten des Gesamtgesteins und extrahierter und separierter

Fraktionen

Die Stickstoffisotopenwerte von 200 gemessenen Gesamtgesteinsproben, die anhand von
Biomarkeranalysen, Vitrinitreflektion und des CAI (z. B. JOACHIMSKI et al., 2001, 2002) als unreif
zu bezeichnen sind, zeigen eine Entwicklung von sehr niedrigen Stickstoffisotopenverhéltnissen im
Silur und Devon von -3,5%o bis maximal 4,2%o (im Mittel 0,6%o) iiber geringfiigig hohere §'"°N-
Werte im Unterkarbon von durchschnittlich 1,1%o mit einer geringeren Spannweite von -0,8-2,6%o
hin zu deutlich schwereren Stickstoffisotopenwerten im Oberkarbon von 0,0%e bis maximal 13,3%o
(im Mittel 6,2%o). Im Perm werden mit einer Spannweite von 8,3%o bis maximal 14,7%o und einem
Mittelwert von 11,1%o die hochsten 8'°N-Werte erreicht. Die jeweiligen Bereiche, die fiir die

Mittelwertbildung verwendet wurden, sind durch die Hintergrundwechsel ausgewiesen (Abb. 18).
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Abb. 18: Entwicklung der Stickstoffisotopenwerte von 200 Gesamtgesteinsproben wdihrend

Proben, die nicht auf ihre Reife verifiziert sind, decken nicht die gesamte Zeitscheibe ab, sondern
bleiben im Wesentlichen auf das Devon und Unterkarbon beschréinkt. Sie folgen dem sich generell
andeutenden Trend, mit geringerem Alter des Probenmaterials hohere 8'°N-Werte aufzuweisen, der

sich bei den unreifen Proben deutlich abzeichnet. Im Bereich des frithen Oberkarbons um 310 Ma

des Paldozoikums, nur Daten der Proben, die anhand von Biomarkeranalysen als

unreif eingestuft werden konnten, wurden in die Graphik einbezogen.

ist allerdings ein sprunghafter Anstieg der Stickstoffisotopenwerte zu verzeichnen (Abb. 19).
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Zusdtzliche Darstellung der Entwicklung der Stickstoffisotopenwerte von 95
Gesamtgesteinsproben des Silurs bis Unterkarbons, die nicht auf ihre Reife

untersucht worden sind (gefiillte Symbole).
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Die Stickstoffisotopenwerte von 41 isolierten Porphyrinfraktionen ausgesuchter Proben reichen
von —2,8%0 bis maximal 11,7%o; bei nahezu jeder gemessenen Probe ist eine Abreicherung
gegeniiber dem Stickstoffisotopenwert des Gesamtgesteins derselben Probe festzustellen, die im
Mittel 1,1%o betrigt. Auch hier zeigt sich eine Entwicklung von leichten Isotopenwerten im Devon
iiber schwerere Werte im Karbon bis hin zu sehr hohen Stickstoffisotopenverhéltnissen im Perm

(Abb. 20).
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Abb. 20: Entwicklung der Stickstoffisotopenwerte von 41 Gesamtporphyrinproben wdihrend

des Paldozoikums.

Die groBite Anndherung an das primire Isotopensignal der Stickstoffquelle, die in diese Studie
erreicht werden konnte, stellte die Messung der Stickstoffisotopenverhéltnisse einzelner Nickel-
bzw. Vanadylporphyrinfraktionen besonders geeigneter, da porphyrinreicher Proben dar. Es kann
nicht in jedem Fall von derselben Probe jeweils die Nickel- und die Vanadylfraktion isoliert
werden, da die Bildung dieser Metallkomplexe vom Redoxverhidltnis und dem pH-Wert des
Ablagerungsraums abhingt. Ni** zeigt iiber weite Eh- und pH-Bereiche eine hohe Stabilitit und
damit hohe Verfiigbarkeit, wogegen VO*" nur iiber einen schmalen Stabilititsbereich verfiigt

(SUNDARARAMAN et al., 1993).

Die Stickstoffisotopenwerte der isolierten Ni-Porphyrinfraktionen und VO-Porphyrinfraktionen
zeichnen den generellen Trend nach, der sich bei den Gesamtgesteinsproben und den Proben der
Gesamtporphyrinfraktion deutlich abzeichnet, ndmlich dass im Verlauf des Paldozoikums eine

Entwicklung hin zu schwereren Stickstoffisotopenwerten stattfand (Abb. 21).
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Abb. 21: Auftragung der Stickstoffisotopenverhidltnisse der extrahierten

Gesamtporphyrinfraktionen sowie der einzelnen Nickel- bzw. Vanadyl-

Porphyrinfraktionen gegen das Probenalter.

4.3 Phosphordaten

4.3.1 Gehalte an TP, IP und OP (ermittelt nach der Aspila-Methode)

Zur Bestimmung von TP, IP und OP in Anlehnung an ASPILA et al. (1976) (siche Kapitel 3.12.1)

wurden insgesamt 95 Proben hinsichtlich ihrer Phosphorgehalte untersucht. Der gesamte Datensatz

beruht ausschlief3lich auf selbst erhobenen Daten.

Marine Sedimente weisen gewohnlich Phosphorgehalte unterhalb 1% auf (RUTTENBERG, 1992).

Die Gesamtphosphorgehalte der vorliegenden Studie bewegen sich zwischen 0,0058% und

maximal 4,4434%. Fiir die TP-Werte wurde ein durchschnittlicher Gehalt von 0,1122% ermittelt.

Die anorganischen Phosphorgehalte befinden sich fiir einige Proben unterhalb der Nachweisgrenze,

erreichen maximal aber 4,3092%. Es wurde ein durchschnittlicher anorganischer Phosphorgehalt

von 0,1076% ermittelt. Die sich aus der Differenz von TP und IP ergebenden Werte fiir den

organischen Phosphorgehalt erreichen maximal 0,1342% und liegen im Mittel bei 0,0050%. Ein

Trend in der Entwicklung der Phosphorkonzentrationen iiber die Zeit ist nicht festzustellen (Abb.

22)
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Abb. 22: Plot von TP und OP gegen das Probenalter (verschiedene Skalierung von TP und
OP); die Graphik stellt nur einen Ausschnitt dar, bei dem die vereinzelt auftretenden
hohen Phosphorgehalte (4 TP- und 2 OP-Proben) zur besseren Ubersicht nicht

beriicksichtigt wurden.

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit von TP, IP und OP-Bestimmungen wurden vier
verschiedene Proben herangezogen. Die zwei jiingeren Proben 327631 (263,20 Ma) und LK2 (290
Ma) und die beiden dlteren Proben VB122 (367,58 Ma) und BB-BF2 (374,45 Ma) unterschieden
sich jeweils durch ihre Phosphorgehalte. Die Aufbereitung der Proben erfolgte fiir die
Gesamtphosphorbestimmung und die Bestimmung des anorganischen Phosphorgehalts jeweils
fiinffach. Eine Gesamtphosphorprobe wurde dabei einer anorganischen Phosphorprobe zugeordnet,
und die Messungen der Probenpaare am Photometer erfolgten direkt nacheinander, um eventuelle
Schwankungen des Photometers mdglichst wenig Einfluss nehmen zu lassen. Aus der Subtraktion
der Proben, die ein Paar bildeten, erfolgte dann jeweils die Errechnung der organischen

Phosphorgehalte.

Zur Aussonderung von Ausreiflern aus weniger als 10 Messungen wurde der Q-Test nach DEAN &

DIXON (1951) und PIERSON & FAY (1959) durchgefiihrt.

Die rechnerisch ermittelten Gehalte an organischem Phosphor variieren zwischen 0,0010% und
0,0100%, wobei die jiingeren Proben sowohl absolut als auch relativ gesehen nicht in jedem Fall

die hochsten Gehalte an organischem Phosphor aufweisen (Abb. 23).
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Abb. 23:  Absolute Anteile von IP und OP nach ASPILA et al. (1976) von vier ausgesuchten

Proben (oben),; Anteile normiert auf 100% (unten), Alter der Proben in Klammern.

In der folgenden Tabelle (Tab. 7) sind die Gehalte und relativen Standardabweichungen aufgefiihrt.
Diese werden filir den Gehalt an organischem Phosphor sehr hoch, da die ermittelten
Konzentrationen, die sehr gering sind, aus der Subtraktion zwei voneinander unabhingig
bestimmter Parameter ermittelt wurden, die deutlich hohere Gehalte aufwiesen (vergleiche
RUTTENBERG & GONI, 1997a; MACH et al., 1987). Typischerweise werden die Abweichungen
ebenfalls groBer, wenn sich die Konzentrationen dicht an der Nachweisgrenze befinden (DELANEY

& ANDERSON, 1997; FAUL et al., 2003).
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Tab. 7:  Phosphorgehalte und relative Standardabweichungen vier ausgesuchter Proben

Gehalt TP  rel. Stabw. TP Gehalt IP  rel. Stabw. IP  Gehalt OP rel. Stabw. OP
Probe
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
327631 0,0245 +3,0 0,0199 +25 0,0046 +11,8
LK2 0,3325 +14 0,3225 +1,8 0,0100 +99.4
VB122 0,0097 +23 0,0087 +2.8 0,0010 +253
BB-BF2 0,1068 +3,2 0,0993 +1,7 0,0075 +42,5

4.3.2 Sequentielle Phosphorextraktion

Eine sequentielle Phosphorextraktion wurde in Anlehnung an RUTTENBERG (1992) und ANDERSON
& DELANEY (2000) mit fiinf Proben (die bereits in Kapitel 4.3.1 verwendeten und einer weiteren
Probe) verschiedenen Alters und deutlich unterschiedlicher Phosphorgehalte durchgefiihrt. Die
Analysen erfolgten jeweils mindestens in doppelter Ausfiihrung, wobei die Einwaage jeweils 1g

betrug. Nicht selbst erhobene Daten sind mit Angabe der Autoren gekennzeichnet.

Adsorbierter und oxid-assoziierter Phosphor lag in keiner Probe vor. Auffallig ist der dominierende
Anteil der detritischen Phosphorfraktion in allen fiinf Proben, was nicht zu erwarten war, da es sich

um rein marines Probenmaterial ohne groben terrigenen Eintrag handelt (Abb. 24).
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Abb. 24: Prozentuale Anteile vier operativ definierter Phosphorfraktionen von fiinf Proben
verschiedenen Alters und Phosphorgehalts; Absolutwerte (oben), normiert (unten).
Eine deutliche Dominanz des detritischen Anteils zeigt sich bei allen Proben. Alter

der Proben in Klammern.

Die iibereinstimmende Dominanz der detritischen Fraktion aller untersuchten Proben weicht
deutlich von den Ergebnissen ab, die fiir die sequentielle Extraktion mariner kdnozoischer Proben
vorliegen. Zum Vergleich wurden die von ANDERSON et al. (2001) bearbeiteten Proben ODP
1014A 14X5 und ODP 1016A 9H4 mit einem deutlichen jiingeren Alter von 1,65 Ma bzw. 1,94
Ma herangezogen. Um die durchgefiihrte Methodik zu iiberpriifen, wurden weitere ODP-Proben,
die aus denselben ODP-Kernbohrungen wie die von ANDERSON et al. (2001) verwendeten
stammen, auf die gleiche Weise aufbereitet (1014A 14X2 und 1016A 5H2 mit 1,29 Ma bzw. 1,73

Ma). Der Anteil der authigenen Fraktion an diesen jungen Proben ist deutlich héher und gleicht
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dem von ANDERSON et al. (2001) beschriebenem, der detritische Anteil ist demgegeniiber

entsprechend geringer (Abb. 25).
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Abb. 25: Prozentuale Anteile vier operativ definierter Phosphorfraktionen von fiinf Proben
verschiedenen Alters und Phosphorgehalts normiert auf 100%. Zum Vergleich sind
zusdtzlich vier deutlich jiingere Proben ODP 1014A 14X2; 10164 5H2 und die von
ANDERSON et al. (2001) bearbeiteten Proben ODP 10144 14X5; 10164 9H4

dargestellt. Von links nach rechts nimmt das Probenalter zu.

Der erste Extraktionsschritt, der adsorbierten und oxid-assoziierten Phosphor herauslésen sollte,
wurde mit CDB durchgefiihrt. Dieses Reagenz kann bei der photometrischen
Konzentrationsbestimmung Interferenzen mit dem Molybdénblaukomplex bilden, die eine exakte
Konzentrationsbestimmung erschweren (RUTTENBERG, 1992; EISINK et al., 1997). Da aufgrund
des Alters der bearbeiteten Proben jedoch nur mit einem unerheblichen Phosphorgehalt in dieser

Fraktion zu rechnen war, konnte diese Tatsache vernachlassigt werden.

Bei dem folgenden Extraktionsschritt, der die Zugabe von Natriumacetat-Puffer zur Extraktion des
authigenen Phosphors beinhaltete, konnte eine starke Gasentwicklung beobachtet werden. Zur
Uberpriifung, ob dies als Folge einer Neutralisationsreaktion einen Verbrauch der Siure in der
Pufferlosung verursachte und damit zu einer verminderten Saurestdrke bzw. Pufferkapazitat fiihrte,

wurde eine zusétzliche Testreihe durchgefiihrt.

Um den moglichen Verbrauch an Saure bei eintretender Neutralisationsreaktion auszugleichen,
wurde der Probe LK2 eine dem Gehalt an Kalziumkarbonat zur Neutralisation entsprechenden

Menge konzentrierter Essigsdure zugegeben. Zu einem weiteren Aliquot der Probe LK2,,, erfolgte
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kein Zusatz, zu einem dritten Ansatz der Probe LK2c,co; wurde zu dem bereits natiirlich

enthaltenen Karbonat etwa die doppelte Menge an reinem Kalziumkarbonat gegeben (Tab. 8).

Tab. 8:  Phosphorgehalte und relative Standardabweichungen der sequentiellen

Extraktion fiinf ausgesuchter Proben

Adsorbierter  Authigener  Detritischer ~ Organischer Gesamt-
Probe J;Zﬁ?;;jj Phosphor Phosphor Phosphor phosphor
327631
Gehalt [%] 0 0,0006 0,0184 0,0041 0,0231
rel. Stabw. [%] - 96,9 10,2 21,4 2.9
327630
Gehalt [%] 0 0,0067 0,052 0,0108 0,0695
rel. Stabw. [%] - 12,4 12,0 45,0 3,2
LK2
Gebhalt [%] 0 0,0112 0,2756 0,0035 0,2882
rel. Stabw. [%] - 6,2 4,9 57,4 4,6
LK2,,
Gehalt [%] 0 0,0122 0,2908 0,0019 0,3049
rel. Stabw. [%] - 4,2 1,9 23,1 1,5
LK2¢qc03
Gebhalt [%] 0 0,0111 0,2988 0,0014 0,3113
rel. Stabw. [%] - 5,1 2,2 19,3 2,2
VBI122
Gehalt [%] 0 0,0011 0,0069 0,0010 0,0090
rel. Stabw. [%] - 17,2 3,8 23,1 6,4
BB-BF2
Gehalt [%] 0 0,0081 0,0832 0,0072 0,0986
rel. Stabw. [%] - 28,1 6,1 20,8 5,4

Die Gehalte an Phosphor im authigenen Extraktionsschritt der Proben LK2, LK2,,, und LK2¢,co3
stimmen sehr gut iiberein. Ein moéglicher Verbrauch an Essigsdure scheint keinen Einfluss auf die
Hohe der Loslichkeit des authigenen Phosphors zu nehmen, da das Reagenz im Uberschuss

dazugegeben wurde.

Die beobachteten ungewdhnlich hohen Konzentrationen in jeder detritischen Fraktion der fiinf

paldozoischen Proben konnen daher nicht aus einer unvollstdndigen Losung des Phosphors im
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authigenen Schritt stammen, sondern stellen die wirklichen, operativ als detritische

Phosphorgehalte definierten Gehalte dar und sind somit keine Artefakte.

Zur detaillierteren Charakterisierung der detritischen Fraktion wurde deshalb eine erweiterte

sequentielle Phosphorextraktion entwickelt (siche Kap. 4.3.4).

4.3.3 Vergleich Aspila-Methode/sequentielle Phosphorextraktion

Die folgende Tabelle zeigt einen Vergleich der mit den zwei verschiedenen Methoden gewonnenen
Daten. IP der sequentiellen Phosphorextraktion beinhaltet die Addition von adsorbiertem und oxid-

assoziiertem, authigenem und detritischem Phosphor.

Nach RUTTENBERG (1992) kann es bei Anwendung der SEDEX-Methode zu einer Unterschitzung
der organischen Phosphorgehalte kommen, wenn in vorherigen Schritten diese Phase bereits
teilweise extrahiert wurde. Dagegen kann es zu Uberschitzungen dieser Fraktion bei Durchfiihrung
der Aspila-Methode kommen, da moglicherweise durch die Veraschung anorganische
Phosphorkomponenten freigesetzt werden, die ohne diese Prozedur nicht in Losung gehen und bei

der anschliefenden Differenzbildung dem organischen Phosphor zugerechnet werden.

Die von den verschiedenen Autoren beschriebenen methodischen Variationen koénnen in der
vorliegenden Arbeit nur zum Teil bestétigt werden. Die organischen Phosphorgehalte der Proben
VBI122, 327631 und BB-BF2 differieren nur sehr geringfiigig. Lediglich bei der Probe LK2 zeigt
sich ein deutlich geringerer Gehalt an organischem Phosphor bei der Bestimmung mit der SEDEX-
Methode. Die Probe 327630 weist dagegen bei Anwendung dieser Methode einen deutlich h6heren

Gehalt an organischem Phosphor auf.

Nach ANDERSON & DELANEY (2000) kann eine Losung des organischen Phosphors wihrend des
ersten Extraktionsschrittes stattfinden, was zu einer Uberschitzung des adsorbierten Phosphors im

diesem Extraktionsschritt fithren wiirde.

In der vorliegenden Arbeit befand sich der Phosphoranteil an dieser Fraktion jedoch bei jeder
durchgefiihrten Analyse unterhalb der Nachweisgrenze. Eine Unterschdtzung des organischen

Phosphoranteils kann daher weitgehend ausgeschlossen werden.

Die schlechte Korrelation der Gehalte an organischem Phosphor in zwei Proben kann einerseits auf
eine zu geringe Anzahl an Messungen zuriickgefiihrt werden, die in die Mittelwertbildung
einflossen, andererseits wird der Gehalt an organischen Phosphor nach der Aspila-Methode durch
Bildung der Differenz zweier groBer Gehalte ermittelt, die zur Bestimmung eines kleinen Gehalts
dienen. Diese Vorgehensweise kann nach MACH et al. (1987) zu signifikanten Fehlern fiihren (Tab.
9).
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Tab. 9:  Vergleich von TP-, IP- und OP-Gehalten nach der Aspila- bzw. SEDEX-Methode

TP Aspila TP SEDEX  IP Aspila IP SEDEX  OP Aspila  OP SEDEX
Probe

[%] [%] [%] [%] [%] [%]

327631 | 0,0245(5) 0,0231(4)  0,0199(5)  0,0190 (4)  0,0044 (5) 0,0041 (4)

327630 | 0,0668 (2) 0,0695(2)  0,0630(2)  0,0587(2) 0,0038 (2) 0,0108 (2)
LK2 0,3325(4) 02882(2) 0,3225(4)  0,2868(2)  0,0100 (4) 0,0035 (2)
VBI22 | 0,0097(5) 0,0090 (4)  0,0087(5)  0,0080(4) 0,0010 (5) 0,0010 (4)

BB-BF2 | 0,1068 (5) 0,0986 (4)  0,0993 (5) 0,0913 (4)  0,0075(5) 0,0072 (4)

(Anzahl der Proben, die in die Mittelwertbildung einflossen, in Klammern)

Die Korrelation der Gehalte von TP bzw. IP der Aspila-Methode mit denen der SEDEX-Methode
ist mit R* = 0,9983 fiir TP bzw. R* = 0,9999 fiir IP als sehr gut zu bezeichnen.

Im Vergleich zu den mit der Aspila-Methode gewonnenen Daten kommt es jedoch wie von
RUTTENBERG (1992) beschriecben bei den meisten Proben zu einer Unterschiatzung der
Phosphorgehalte, dic mit der SEDEX-Methode ermittelt wurden. Dies ist insbesondere bei der
Probe mit dem hochsten Phosphorgehalt der Fall.

Wird die Probe, die mit Abstand den hochsten Gehalt an Phosphor aufweist und deshalb auf den
Geradenverlauf einen hohen Einfluss besitzt, bei dem Plot der Gehalte nicht beriicksichtigt, verlauft
die Gerade ndher am Ursprung mit einer an eins angendherten Steigung, wie es bei einer genauen
Ubereinstimmung der mit den beiden Methoden bestimmten Phosphorgehalte gefordert werden

muss.

Es zeigt sich insgesamt eine leichte Unterschétzung der mithilfe der SEDEX-Methode gewonnenen
Phosphorgehalte, was auf einen Verlust an Probenmaterial wiahrend der hintereinander geschalteten

Extraktionsschritte der sequentiellen Extraktion zurlickgefiihrt werden kann (Abb. 26).
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Korrelation der Gesamtgehalte an Phosphor (TP, gefiillte Symbole) sowie der
Gehalte an anorganischem Phosphor (IP; offene Symbole), die nach der Aspila-
Methode bzw. der SEDEX-Methode bestimmt wurden.

4.3.4 Erweiterte SEDEX-Methode

Zur Uberpriifung, ob eine weitere Stabilisierung des authigenen Apatits eintritt, was zu einer

Unloslichkeit dieser Phase in Natriumacetatpufferlosung (Extraktionsschritt 3) fithren wiirde,

wurden zwei kdnozoische Proben, die hohe Gehalte an authigenem Apatit aufwiesen, eine

paldozoische Probe und als zwei Referenzmineralphasen Conodontenapatit sowie magmatischer

Apatit mit einer erweiterten Methode sequentiell extrahiert.

Nach Studien von DE LANGE (1992) und BARBANTI et al. (1994) fiihrte eine Sattigung des EDTA-

Extrakts zu einer nicht vollstdndigen Losung der zu extrahierenden Komponente, was eine
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mehrfache Wiederholung des Schrittes erforderlich machte. Diese Problematik konnte jedoch

umgangen werden, indem ausreichend grofle Volumina Extraktionslosung verwendet wurden.

Aus der folgenden Abbildung (Abb. 27) wird deutlich, dass die kénozoischen Proben kaum EDTA-
l6sliche Phosphorkomponenten aufweisen, wohl aber die deutlich éltere paldozoische Probe. Der in
dieser Studie als Referenzmineral verwendete magmatische Apatit zeigt dagegen eine hohe
Stabilitdt gegeniiber den EDTA-Losungen ebenso wie der biogene Conodontenapatit. Der
ermittelte Phosphoranteil im Conodontenapatit Cas(PO,;, CO;);F betrug 15,4%. Da sich die
Berechnung auf die Gesamteinwaage an Conodontenmaterial bezieht, welche mogliche organische
Phasen ecinschlieit dhnlich wie bei der Extraktion von Schalenmaterial beobachtet (vergleiche
VINK et al., 1997), und nicht auf den reinen Apatitanteil im Conodontenmaterial, diirften die
tatsdchlichen Gehalte noch geringfiigig hoher liegen. Dieses Ergebnis stimmt sehr gut mit dem
molaren Massenanteil von Phosphor in dem conodontenaufbauenden Kalziumfluorapatit iiberein,
der bei 15,9% liegt. Magmatischer Apatit Cas(PO4);(OH, F, Cl) weist einen molaren Massenanteil
an Phosphor von 18,3% auf. Bei Anwendung der sequentiellen Extraktion konnten insgesamt nur
15,1% Phosphor wiedergefunden werden, was sich zum Teil auf Materialverluste beim

Abzentrifugieren bzw. Dekantieren zuriickfiihren lésst.

BARBANTI et al. (1994) haben auch fiir magmatischen Apatit deutliche Na-EDTA-Loslichkeiten
nachweisen konnen, aber wie bereits von RUTTENBERG (1992) festgestellt, ist hier zu bemerken,

dass die Loslichkeit des magmatischen Apatits in den verschiedenen Extraktionsmitteln stark

korngrofenabhingig ist.
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10% - %

0% : : : ‘
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Abb. 27: Die Anwendung der erweiterten SEDEX-Methode auf kdnozoische Sedimentproben
(ODP 10144 14X2; ODP 10164 5H2) und eine paldozoische Probe (LK2).
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Zur besseren zeitlichen FEingrenzung der Umbildung bzw. weiteren Stabilisierung der
verschiedenen Phosphorphasen wurde ein kénozoisches Profil des ODP Leg 167 Site 1014
(Kalifornienstromsystem) beprobt, das den Altersbereich des Neogens von 0,2373 Ma bis 4,8168
Ma, repriasentiert durch sechs Profilpunkte, abdeckte. Die Beprobung erfolgte an sechs
verschiedenen Kernabschnitten derselben Bohrung. Eine Alterseinstufung des Probenmaterials
erfolgte anhand datierter Sauerstoffisotopenereignisse (LYLE et al., 2000) bzw. durch Biozonierung
(LYLE et al., 1997) mithilfe der linearen Interpolation zwischen den einzelnen Kontrollpunkten

(Abb. 28).
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Abb. 28: Teufe/Altersbeziehung der sechs kinozoischen Proben des ODP Leg 167 Site 1014.
Die Beprobung erfolgte an sechs verschiedenen Kernabschnitten derselben

Bohrung.

Da die Absolutgehalte an Phosphor in den verschiedenen Proben differieren, ist eine Normierung
auf 100% notwendig, um einen sinnvollen Vergleich der Gehalte der einzelnen Phosphorfraktionen
zu ermoglichen. Die Anteile an adsorbiertem und oxid-assoziiertem Phosphor lagen bei allen
Proben bis auf Probe 14X2 unterhalb der Nachweisgrenze. Dies ldsst sich moglicherweise auf die
oben beschriebenen Interferenzen zuriickfithren, die mit dem Extraktionsmittel CDB auftreten
konnen und besonders bei geringen Phosphorgehalten zum Tragen kommen. Aufgrund der Art der
Ablagerungen und Lage des Sedimentationsraumes werden in dieser Fraktion keine hohen Gehalte
erwartet (Abb. 29). DELANEY & ANDERSON (2001) fanden bei der Untersuchung der Sedimente
des Kalifornienstroms in dieser Fraktion maximale Gehalte bis zu 15% des reaktiven Phosphors,

wobei sich mit zunechmender Teufe eine weitere Verringerung feststellen liess.
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Abb. 29: Verdnderung der Phosphorgehalte der verschiedenen Fraktionen mit zunehmender

Teufe bzw. zunehmendem Probenalter. Absolutgehalte (oben), relative Anteile

(unten); von links nach rechts nimmt das Alter der Proben bzw. die Teufe der

Probenahmepunkte zu.

Die Abbildungen zeigen, dass der relative Gehalt an organischem Phosphor mit zunehmender

Teufe bzw. zunehmendem Alter der Proben von tiber 11% auf ca. 1% abnimmt.

Der Anteil der authigenen Phosphorfraktion steigt zundchst mit zunehmendem Alter bis ca. 150m

Teufe um 20% auf fast 85% an, ist jedoch im Bereich der éltesten Probe wieder deutlich verringert

und zeigt nur noch einen Anteil von ca. 72%.
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Damit einher geht eine Zunahme der Phosphorgehalte in den neu etablierten Extraktionsschritten
mit Na-EDTA-Losungen verschiedener Konzentration, welche die noch stéirker stabilisierten
Formen des authigenen Apatits 16sen. Werden die EDTA-Extraktionsschritte in ihrer Gesamtheit
betrachtet, steigt ihr Phosphorgehalt von ca. 2,5% bei der jlingsten der bearbeiteten Proben um
knapp 17% auf einen Anteil von fast 20% am Gesamtphosphorgehalt der éltesten Probe.

Der Anteil des Phosphors der detritischen Fraktion ist abhidngig von der Hohe des allochthonen
Phosphoreintrags in den Ablagerungsraum und unterliegt somit geringen Schwankungen, die sich
jedoch auf einem dhnlich geringen Niveau bewegen. Eine Zu- oder Abnahme des Phosphorgehalts
in dieser Fraktion kann nicht durch authigene Bildung erfolgen. Deshalb sollte ein Trend in
Abhéngigkeit vom Probenalter nicht vorliegen. Zur besseren Verdeutlichung der
Umwandlungsprozesse ist es deshalb zuldssig, diesen Anteil aus dem Gesamtphosphorgehalt
herauszurechnen. In der folgenden Abbildung zeigt sich in der Summe der EDTA-
Extraktionsschritte mit steigendem Probenalter eine Zunahme der Phosphorgehalte, aber auch die
Verteilung auf die einzelnen EDTA-Fraktionen und deren Zuwachs oder Abnahme ldsst sich

erkennen (Abb. 30).
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Abb. 30: Verdnderung der Phosphorgehalte der verschiedenen Fraktionen ohne
Beriicksichtigung des detritischen Phosphoranteils; von links nach rechts nimmt das

Alter der Proben bzw. die Teufe der Probenahmepunkte zu.

4.4 C/N/P-Verhiltnisse

Die Nutzung von Elementverhéltnissen als Indikator fiir die Herkunft organischer Materie ist ein
haufiger Ansatz in geochemischen Studien (RUTTENBERG & GONI, 1997a). Durch die Gleichung 7

kann die Nutzung primérer Nahrstoffe durch marine Organismen wahrend der Synthese und die
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subsequente Remineralisierung organischer Materie wiedergegeben werden, wobei die
Koeffizienten a, B, y als ,,Redfield-Verhéltnis“ bezeichnet werden (ANDERSON & SARMIENTO,

1994).
H;PO, + aHNO3 + BCO, + AH,0 = CgHOQNP + YO, [GL 7]

Die von REDFIELD et al. (1963) ermittelten molaren Verhéltnisse OC/ON fiir marines
Phytoplankton betragen 6,6. In den untersuchten Gesamtgesteinsproben reichen die molaren
TOC/TN-Verhiltnisse von 1,2 bis maximal 65,3; im Mittel liegen sie bei 23,1. Eine Abhdngigkeit
der TOC/TN-Verhiltnisse von dem Alter des Probenmaterials ist nicht festzustellen (Abb. 31).
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Abb. 31: Variation der TOC/TN-Verhdltnisse im Verlauf des Paldozoikums.

Organische C/P-Verhiltnisse in marinen Sedimenten sind gewohnlich hoher als das Redfield-
Verhéltnis flir marines Phytoplankton von 106, da Phosphor bevorzugt bereits innerhalb der
Wassersdule und wéhrend der frithen Diagenese freigesetzt wird (REDFIELD et al., 1963; KROM &

BERNER, 1981; INGALL & VAN CAPPELLEN, 1990).

Die molaren TOC/TP-Verhéltnisse der Proben zeigen eine groBe Variation, die bis zu 1658,5

reicht. Im Mittel liegen die Verhéltnisse bei 185,6.

Bei Verwendung der organischen Phosphorgehalte zur Bildung der C/P-Verhiltnisse werden
ungewohnlich hohe Werte von iiber 60000 erreicht. Im Mittel liegen die Verhéltnisse hier bei 4400.
Bei beiden Parametern werden die hochsten C/P-Verhiltnisse im Bereich des Oberdevons und
Unterkarbons erreicht. Eine dariiber hinausgehende Abhéngigkeit der C/P-Verhéltnisse von dem

Alter des beprobten Materials ist nicht festzustellen (Abb. 32).
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Abb. 32: Variation der TOC/TP-Verhdltnisse sowie der TOC/OP-Verhdltnisse iiber die Zeit.

In den untersuchten Gesamtgesteinsproben reichen die molaren TN/TP-Verhéltnisse von 0,1 bis

maximal 67; im Mittel liegen sie bei 8,9. Im Bereich des Oberdevons und Unterkarbons erreichen

die Verhéltnisse ihre grofite Variationsbreite. Es besteht auch hier keine Abhangigkeit der TN/TP-

Verhéltnisse vom Alter des Probenmaterials (Abb. 33).
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4.5 Profilserien

Im Gegensatz zu der Betrachtung des Zeitraums des gesamten jlingeren Paldozoikums, welche die
Moglichkeit bietet, langfristige Entwicklungen zu verfolgen, ist fiir die Charakterisierung
kurzfristiger Trends eine detailliertere Betrachtung notwendig. Es wurden deshalb Variationen der
TOC-, TN- und TP-Gehalte und der Stickstoffisotopenwerte des Gesamtgesteins zweier
zeitgleicher Profilserien verschiedener Lokalitdten untersucht, die iiber die Frasnium/Famennium-

Grenze reichen.

4.5.1 Profil Biidesheimer Bach

Fir das Profil Biidesheimer Bach wurde die Stickstoffisotopenzusammensetzung des
Gesamtgesteins, der Gehalt an organischem Kohlenstoff, gesamtem Stickstoff und der nach ASPILA
et al. (1976) bestimmte Gehalt an Gesamtphosphor gegen das Alter der Proben aufgetragen.
Zusitzlich wurde die Stickstoffisotopenzusammensetzung der Gesamtporphyrinfraktion einiger

Proben dargestellt.

Im Bereich des Kellwasserhorizonts, der durch eine Schattierung hervorgehoben ist, erreichen die
Stickstoffisotopenwerte mit —0,3%o ein signifikantes Minimum gegeniiber den Werten in den {iber-
und unterlagernden Sedimenten, die um 0,5%o bis 1,5%o variieren. Die Stickstoffisotopenwerte
extrahierter Porphyrinfraktionen sind noch einmal um bis zu 1,9%0 gegeniiber dem
Gesamtgesteinswert abgereichert, wobei diese Abreicherung im Bereich des Kellwasserhorizonts

mit maximal 1,3%o etwas weniger stark ausgepragt ist.

Gleichzeitig werden in diesem Horizont maximale Gehalte an Gesamtstickstoff von bis zu 0,19%
erreicht gegeniiber deutlich verringerten Gehalten in den iiber- und unterlagernden Abfolgen von

durchschnittlich 0,13% (Abb. 34).
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Abb. 34:  Plot von TN und 8”°N gegen das Alter der Proben des Profils ,, Biidesheimer Bach*;

der

Kellwasserhorizont  (schattiert)

befindet

sich im  Bereich der

Frasnium/Famennium-Grenze bei 73,4m Teufe; offene Symbole reprdsentieren

O’ N-Werte extrahierter Porphyrinfraktionen.

Der Gehalt an organischem Kohlenstoff weist im Bereich des Kellwasserhorizonts mit 3,59%

ebenfalls ein Maximum auf gegeniiber den unter- oder iiberlagernden Abfolgen, die nur

durchschnittliche Gehalte von 1,51% Kohlenstoff besitzen. Somit ist eine stratigraphische

Ubereinstimmung zwischen den erhdhten Gehalten an Stickstoff und organischem Kohlenstoff

gegeben.

Der Anteil an Gesamtphosphor ist in diesem Bereich mit einem Gehalt von maximal 0,0525%

gegeniiber den Werten in den direkt dariiber- oder darunterlagernden Sedimenten nur leicht erhdht,

zeigt aber einen deutlichen Anstieg der Gehalte unterhalb der Frasnium/Famennium-Grenze auf

0,1440% und erreicht am Top des beprobten Profils, parallel zum Anstieg des organischen

Kohlenstoffgehalts, mit 0,2484% eine maximale Phosphorkonzentration (Abb. 35).
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Abb. 35: Plot von TOC und TN gegen das Alter der Proben des Profils ,, Biidesheimer Bach*;
der  Kellwasserhorizont  (schattiert)  befindet  sich im  Bereich  der

Frasnium/Famennium-Grenze bei 73,4m Teufe.

Die vorliegenden Messwerte wurden genutzt, um die molaren Verhiltnisse von TOC zu TN, TOC

zu TP und TN zu TP zu bilden.

Das Verhiltnis von TOC zu TN zeigt im Frasnium/Famennium-Grenzbereich ein deutliches
Maximum mit Werten von bis zu 23. In den iiber- und unterlagernden Schichten befinden sich die
meisten Werte ebenfalls leicht {iber dem von REDFIELD et al. (1963) postulierten Verhiltnis fiir

marines Phytoplankton von 6,6.

Ein dhnlicher Trend kann auch beim Plot der TOC/TP- sowie der TN/TP-Verhéltnisse beobachtet
werden. Die molaren TOC/TP-Verhiltnisse erreichen am Top bzw. geringfiigig oberhalb des
Kellwasserhorizonts maximale Werte von fast 220. Allerdings werden in den iiber- und
unterlagernden Abfolgen ungewdhnlich geringe TOC/TP-Verhiltnisse gefunden, die mit

minimalen Werten von 19 deutlich unterhalb des Redfield-Verhaltnisses liegen.

Die molaren TN/TP-Verhiltnisse erreichen ebenfalls ein Maximum, welches sich aber deutlich
oberhalb des Kellwasserhorizonts befindet und mit einem Wert von fast 15 nicht ganz an das von
REDFIELD et al. (1963) postulierte Verhéltnis fiir marines Phytoplankton von 16 heranreicht. Die

iiber- und unterlagernden Sedimentschichten weisen durchgehend geringere Werte auf (Abb. 36).
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Abb. 36: Plot der molaren Verhdltnisse von TOC, TN und TP gegen das Alter der Proben des
Profils ,, Biidesheimer Bach*; der Kellwasserhorizont (schattiert) befindet sich im

Bereich der Frasnium/Famennium-Grenze bei 73,4m Teufe.
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4.5.2 Profil Kowala

Im Vergleich zu den zentraleuropdischen Frasnium/Famennium-Grenzprofilen wird das bearbeitete
Profil Kowala nicht durch das Auftreten zwei klar voneinander abgegrenzter dunkler Horizonte, die
reich an organischem Material sind, charakterisiert. Die sogenannten Kellwasserhorizonte sind
bevorzugt in Cephalopodenkalksteinabfolgen entwickelt, die auf submarinen Schwellen zur
Ablagerung kamen. Sie werden an die Basis der spiten P. rhenana und in die spate P. linguiformis
Conodontenzone datiert, wobei das Top des oberen Kellwasserhorizonts die Frasnium/Famennium-

Grenze markiert (JOACHIMSKI et al., 2001).

Auch fiir dieses Profil wurde die Stickstoffisotopenzusammensetzung des Gesamtgesteins, der
Gehalt an organischem Kohlenstoff und der nach ASPILA et al. (1976) bestimmte Gehalt an
Gesamtphosphor gegen das Alter der Proben aufgetragen. Zusitzlich wurde das

Stickstoffisotopenverhéltnis der Gesamtporphyrinfraktion einiger Proben dargestellt.

Die Stickstoffisotopenwerte plotten weitgehend um 0%o bzw. befinden sich im negativen Bereich.
Damit weisen sie insgesamt leichtere Stickstoffisotopenzusammensetzungen auf als die Proben des
zeitgleichen Profils Biidesheimer Bach. Fiir diese beiden Profilserien besteht ein Unterschied in
den 8"°N-Mittelwerten des Gesamtgesteins von 1,4%o. Im Gegensatz zu dem vorher beschriebenen
Profil ist keine deutlich ausgeprigte Ubereinstimmung zwischen Stickstoffisotopenexkursionen
und den biostratigraphisch ausgewiesenen Kellwasserhorizonten zu verzeichnen. Die gemessenen
Proben zeigen insgesamt eine hohere Schwankungsbreite der einzelnen Isotopenwerte. Allerdings
sind auch in diesem Profil die Gesamtporphyrinfraktionen der untersuchten Proben mit Werten bis
zu —2,8%0 im Vergleich zu den Isotopenwerten des Gesamtgesteins um maximal 2,5%0 weiter

abgereichert.

Auch die Gehalte an Gesamtstickstoff weisen starke Variationen innerhalb des Profils auf. Ahnlich
wie im Profil Biidesheimer Bach treten erhdhte Stickstoffgehalte in Ubereinstimmung mit dem
stratigraphisch festgelegten Unteren Kellwasserhorizont bzw. mit der Lage der Basis des Oberen
Kellwasserhorizonts auf. Maximal werden in diesen Horizonten Stickstoffgehalte von 0,24% bzw.

0,21% erreicht, im Mittel liegen die Gehalte bei 0,09%.

Die deutlich ausgeprigte Korrelation von leichten Stickstoffisotopenwerten mit hohen
Stickstoffgehalten, wie sie im Profils Biidesheimer Bach im Bereich des Kellwasserhorizonts

beobachtet werden kann, ist im Profil Kowala nicht vorhanden (Abb. 37).
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Abb. 37: Plot von TN und 8°N gegen das Alter der Proben des Profils , Kowala*; die
Kellwasserhorizonte (schattiert) befinden sich an der Basis der spdten P. rhenana
Conodontenzone (35,90m) und in der spdten P. linguiformis Conodontenzone
(47,90m) im Bereich der Frasnium/Famennium-Grenze;, offene Symbole

reprisentieren 8°N-Werte extrahierter Porphyrinfraktionen.

Die Maxima der Gehalte an organischem Kohlenstoff, die bis zu 4,87% betragen konnen, fallen
ebenfalls mit dem Unteren Kellwasserhorizont bzw. der Basis des Oberen Kellwasserhorizonts
zusammen (JOACHIMSKI et al., 2001). In den {librigen Ablagerungen werden durchschnittlich nur
Gehalte an organischem Kohlenstoff von 2,18% erreicht. Auch in diesem Profil ist eine
Ubereinstimmung zwischen den zwei positiven TOC-Exkursionen, den erhdhten Gehalten an

Gesamtstickstoff und der Lage der Kellwasserhorizonte zu beobachten.

Die bei den Gesamtphosphorgehalten zu verzeichnenden Maxima, die Werte bis zu 0,2804%
erreichen koOnnen, fallen #hnlich wie bei dem Profil Biidesheimer Bach nicht mit den
Kellwasserhorizonten zusammen, sondern liegen zwischen diesen bzw. iiber ihnen. Im
Durchschnitt variieren die Phosphorgehalte in den unter- und iiberlagernden Schichten um den

Mittelwert von 0,07% (Abb. 38).
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Abb. 38: Plot von TOC und TP gegen das Alter der Proben des Profils , Kowala*“, die
Kellwasserhorizonte (schattiert) befinden sich an der Basis der spdten P. rhenana
Conodontenzone (35,90m) und in der spdten P. linguiformis Conodontenzone

(47,90m) im Bereich der Frasnium/Famennium-Grenze.

Aus den gemessenen Werten wurden auch in diesem Profil die molaren Verhéltnisse von TOC zu
TN, TOC zu TP und TN zu TP gebildet. Ein Maximum der TOC/TN-Verhéltnisse liegt im Oberen
Kellwasserhorizont, das mit einem Verhiltnis von iiber 35 deutlich {iber dem von REDFIELD et al.
(1963) postulierten Verhéltnis fiir marines Phytoplankton von 6,6 liegt. Auffillig ist eine weitere
positive Exkursion der TOC/TN-Verhiltnisse unterhalb beider Kellwasserhorizonte, die einen Wert
von fast 30 erreicht. Insgesamt befinden sich alle TOC/TN-Verhiltnisse oberhalb des von
REDFIELD et al. (1963) postulierten Verhaltnisses fiir marines Phytoplankton von 6,6, dhnlich wie

es auch bei dem Profil Biidesheimer Bach der Fall ist.

Die Verhéltnisse von TOC zu TP weisen im Bereich der Kellwasserhorizonte Minima auf, sind
aber direkt oberhalb dieser Horizonte deutlich erh6ht, wobei Werte von tiber 400 erreicht werden.
Weit oberhalb der beiden Horizonte wird mit fast 800 das hochste TOC/TP-Verhiltnis erreicht.
Ahnlich wie oben bereits beschrieben, ist auch bei diesem Parameter eine iiber die gesamte

Profilabfolge reichende starke Schwankung zu verzeichnen.

Die molaren TN/TP-Verhéltnisse zeichnen sich durch starke Schwankungen aus. Relativ zu

Stickstoff deutet sich kurz oberhalb der Kellwasserhorizonte eine Abreicherung von Phosphor
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lediglich leicht an, da sie nur durch zwei Einzelwerte reprédsentiert wird. Im vorherigen Profil

Biidesheimer Bach tritt diese Abreicherung dagegen deutlich hervor (Abb. 39).
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Abb. 39: Plot der molaren Verhdltnisse von TOC, TN und TP gegen das Alter der Proben des
Profils ,,Kowala“; die Kellwasserhorizonte (schattiert) befinden sich an der Basis
der spdten P. rhenana Conodontenzone (35,90m) und in der spditen P. linguiformis

Conodontenzone (47,90m) im Bereich der Frasnium/Famennium-Grenze.
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4.5.3 Abschiitzung des detritischen bzw. nicht organisch gebundenen Stickstoffs der

Profilserien Biidesheimer Bach und Kowala

Fir diese Profile wurde der Auftrag des organischen Kohlenstoffgehalts gegen den
Gesamtstickstoffgehalt genutzt, um den Beitrag von allochthonem adsorbierten anorganischen
Stickstoff an der Gesamtmasse des enthaltenen Stickstoffs zu bestimmen (vergleiche HEDGES et

al., 1986).

Die Korrelation der Gehalte von TOC und TN des Profils Biidesheimer Bach betrigt R* = 0,9109.
Aus dem Schnitt mit der Ordinate ergibt sich ein Eintrag von 0,085% nicht organisch gebundenen
Stickstoffs. Fiir diese Serie kann eine stirkere Pragung durch Tonminerale festgestellt werden, die
sich aus dem Mittel von 87% Nichtkarbonat ergibt, gegeniiber den Proben der Kowala-Serie mit
einem Anteil im Mittel von 44% Nichtkarbonat. Die Korrelation im Profil Kowala ist mit R* =
0,9009 geringfiigig niedriger. Aus dem Schnitt mit der Ordinate ergibt sich hier ein Eintrag von
0,013% nicht organisch gebundenen Stickstoffs. Ein Vergleich mit dem TOC/TN-Verhiltnis
bezogen auf Gewichtsprozent fiir Weichteilgewebe durchschnittlicher partikuldrer Ablagerungen
im Ozean (BROECKER & PENG, 1982) ldsst fiir beide Serien eine relative Abreicherung von
Stickstoff gegeniiber organischem Kohlenstoff erkennen, wobei die Kopplung der Parameter
aneinander erhalten bleibt. Das molare TOC/TN-Verhiltnis des Profils Biidesheimer Bach betragt
im Mittel 13, fiir das Profil Kowala liegt es durchschnittlich bei 19 (Abb. 40).
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Abb. 40: Korrelation von TOC gegen TN der Profile Biidesheimer Bach (offene Symbole) und
Kowala (gefiillte Symbole) zur Abschitzung des maglicherweise detritisch
eingetragenen Stickstoffs. Die unterbrochene Linie reprdsentiert das TOC/TN-
Verhdltnis bezogen auf Gewichtsprozent fiir Weichteilgewebe durchschnittlicher
partikuldrer Ablagerungen im Ozean (BROECKER & PENG, 1982).
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4.6 HPLC/LC-MS Untersuchungen

Porphyrinverbindungen sind sehr komplex und treten nur in sehr geringen Konzentrationen in
Sedimenten auf. Sie besitzen eine geringe Fliichtigkeit und kénnen nur schlecht voneinander
getrennt werden. Mithilfe der Massenspektrometrie ist es jedoch moglich, die Molekulargewichte
der Verbindungen zu ermitteln, aus denen die Anzahl der Kohlenstoffatome, der Strukturtyp und
die relative Héufigkeit der verschiedenen in den jeweiligen Fraktionen enthaltenen Porphyrine

abgeleitet werden kénnen (OCAMPO et al., 1993; VAN BERKEL et al., 1993).

Um eine bessere Auftrennung zu erreichen, wurden einige Proben demetalliert und mit einem LC-
MS die dominierenden Verbindungen untersucht. Generell eluieren die Porphyrine der Etio-Serie
zuerst, darauf folgen Abkommlinge der Bakteriochlorophylle und schlieBlich werden
Cycloalkanoporphyrine von der Sdule gespiilt (vergleiche HAJIBRAHIM et al., 1978; CHICARELLI et
al., 1986; BOREHAM & FOOKES, 1989) (siche folgende Abbildungen).

Ni- und Vanadylporphyrine treten innerhalb zweier vorherrschender Serien, den
Desoxophylloerithroetioporphyrinen und den Etioporphyrinen auf, die eine Anzahl von
Kohlenstoffatomen in der GroBenordnung von C,s bis C;, aufweisen. Verbindungen mit einer
dariiber hinausgehenden Anzahl an Kohlenstoffatomen resultieren entweder aus einer
Transalkylierung oder stammen von Chlorophyllen der Chlorobiacaea ab (QUIRKE & MAXWELL,

1980; KEELY & MAXWELL, 1993; ROSELL-MELE et al., 1996; ROSELL-MELE et al., 1999).

Die Hauptverbindungen der demetallierten Probe E42554 VO-Porphyrin (Kowala; 374,87 Ma), bei
der die Wiederfindungsrate unter Beriicksichtigung der molaren Massen 20,3% betrug, gehoren
den Cycloalkanoporphyrinen an (A: C;,-Cycloalkanoporphyrin; B: Cs,-Cycloalkanoporphyrin
(DPEP); C: Cj;-Cycloalkanoporphyrin/DPEP-Homolog). Untergeordnet treten Etioporphyrine
einschlielich Etioporphyrin III auf. Hinweise auf hohermolekulare Cycloalkanoporphyrine aus
Bakteriochlorophyllvorldufern sind dagegen nicht zu finden (frdl. schr. Mitt. MAWSON) (Abb. 41,
43).

Bei der jiingeren Probe A2(II) Ni-Porphyrin (Hushpuckney Shale; 304,10 Ma), die unter
Beriicksichtigung der molaren Massen eine Wiederfindungsrate von 25,5% aufwies, dominierten
dagegen Vertreter der Gruppe der Etioporphyrine (A: Cso-Etioporphyrin; B: C,e-Etioporphyrin).
Untergeordnet traten auch Cycloalkanoporphyrine auf (C: Cs,-Cycloalkanoporphyrin (DPEP); D:
C;1-Cycloalkanoporphyrin/DPEP-Homolog). Diese Probe enthdlt einen hohen Anteil an
Etioporphyrinen, aber nur relativ wenige Cycloalkanoporphyrine. In dieser Probe nachgewiesene
C;s- und Cs4-Porphyrine miissen aus Bakteriochlorophyllen hervorgegangen sein (frdl. schr. Mitt.
MAWSON) (Abb. 42, 44).
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Abb. 41: HPLC-Chromatogramm der demetallierten VO-Porphyrinfraktion der Probe
E42554 (Kowala; 374,87 Ma). An den dominierenden Peaks (sieche Markierung)
wurden zur Strukturaufkldrung bzw. Identifikation massenspektrometrische

Untersuchungen vorgenommen.
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Abb. 42: HPLC-Chromatogramm der demetallierten Ni-Porphyrinfraktion der Probe A2(Il)
(Hushpuckney Shale; 304,10 Ma). An den dominierenden Peaks (siehe Markierung)
wurden zur Strukturaufkldrung bzw. Identifikation massenspektrometrische

Untersuchungen vorgenommen.
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A: C,,-Etioporphyrin B: C,,-Etioporphyrin (Etioporphyrin 11I)
C: Cy,-Etioporphyrin D: C,,-Cycloalkanoporphyrin
E: C;,-Cycloalkanoporphyrin (DPEP) F: C;,-Cycloalkanoporphyrin

=g

Abb. 43:  Strukturformel verschiedener identifizierter Tetrapyrolpigmente in E42554.
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A: C,,-Etioporphyrin B: C,4-Etioporphyrin
C: C4;-Tetrahydrobenzoporphyrin D: C,,-Cycloalkanoporphyrin

E: C,,-Cycloalkanoporphyrin (DPEP) F: C44-Cycloalkanoporphyrin

Abb. 44:  Strukturformel verschiedener identifizierter Tetrapyrolpigmente in A2(II).

a1
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In einer weiteren Probe aus dem Oberdevon B8 Ni-Porphyrin (Mound City Shale; 304,80 Ma) mit
einer Wiederfindungsrate, unter Beriicksichtigung der molaren Massen, von 20,4% wurde ebenfalls
eine deutliche Vorherrschaft der Etioporphyrinserie festgestellt (Cyo-Etioporphyrin; Cso-
Etioporphyrin; Cs;-Etioporphyrin) neben untergeordneten Gehalten an Cycloalkanoporphyrinen
(C50-Cycloalkanoporphyrin; C;,-Cycloalkanoporphyrin; C;;-Cycloalkanoporphyrin)  und
moglicherweise Spuren von Tetrahydrobenzoporphyrinen (ohne Abbildung, frdl. schr. Mitt.

MAWSON).
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5 Diskussion

Diagenetische Transformationen koénnen die urspriingliche Natur der Sedimente stark alterieren. Es
ist deshalb unerldsslich, die Hohe der diagenetischen Modifikation, der diese Sedimente
unterliegen, zu ermitteln, um den Grad der noch original erhaltenen Information festzustellen

(RUTTENBERG & GONI, 1997b).

Der Einsatz von Mehrfachindikatoren, wie sie Elementverhdltnisse in Verbindung mit stabilen
Isotopensignaturen darstellen, verbessert die Gewissheit, mit der die Quellen organischer Materie

identifiziert werden konnen (FRY & SHERR, 1984).

5.1 Umbildung der Phosphorphasen iiber geologische Zeitriume am Beispiel von ODP Leg
167 Site 1014 (Kalifornienstromsystem)

Die Auftragung der Phosphorgehalte der verschiedenen Fraktionen (organisch, authigen und
detritisch) gegen das Probenalter bzw. die Teufe der Probenahmepunkte verdeutlicht die teilweise
gegenldufigen Entwicklungen. Die organischen Phosphorgehalte nehmen mit zunehmendem
Probenalter ab, parallel dazu steigt die Phosphorkonzentration in der authigenen Fraktion bis etwa
2 Ma zunéchst an, danach ist ein Riickgang des Phosphoranteils in dieser Fraktion zu verzeichnen.
Dieser sich hier andeutende Trend wird zurzeit allerdings nur durch einen Probensatz belegt und

sollte durch Verdichtung und Erweiterung des Datensatzes noch untermauert werden (Abb. 45).

0,0
0,5
1,0 4

1,5
20l ¥ 2

© \? —e— organisch
% 2,5 / / ll —o— detritisch
< 3,0 —o— authigen
35 /
4,0 \ /
50 ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100

Gehalt P [%] (normiert)

Abb. 45: Verdnderung der Phosphorgehalte der organischen, authigenen und detritischen
Fraktion mit zunehmendem Probenalter bzw. zunehmender Teufe der
Probenahmepunkte. Um einen Vergleich zu erméglichen, erfolgte eine Normierung

der Gehalte auf 100%.
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Der Anteil des wasserloslichen Phosphors am Gesamtphosphor im Phytoplankton betrégt nach
RUTTENBERG (1992) bis zu 80% und wird daher bereits abgefiihrt, bevor das organische Material
zur Ablagerung kommt. Nach BENITEZ-NELSON (1999), BENITEZ-NELSON & KARL (2002) und
BIORKMAN & KARL (2003) ist der Phosphorexport aus der photischen Zone und dessen Ubergang

in geldste Formen sogar hoher als 90%.

Unter marinen Bedingungen konnen bei der Verfiigbarkeit von Fluorid hohe Konzentrationen von
Phosphat im Porenwasser, die aus dem Abbau organischer Materie herriihren, zur Nukleation und
Prézipitation von authigenen Kalziumphosphatphasen wie z. B. Frankolith fiihren (FROELICH et al.,
1988; Van CAPPELLEN & BERNER, 1991; RUTTENBERG & BERNER, 1993; LUCOTTE et al., 1994;
KIM et al., 1994; REIMERS et al., 1996; SCHUFFERT et al., 1998; SCHENAU et al., 2000). Die
Bildung dieser Mineralphase kann sowohl in Sedimenten des offenen Ozeans stattfinden
(DELANEY, 1998), als auch an Kontinentalrandablagerungen beobachtet werden (FILIPPELLI, 1997;
KM et al., 1999; VAN DER ZEE et al.,, 2002). Dabei konnen cyanobakterielle Matten als

Kristallisationskeime fiir den authigenen Apatit dienen (SCHWENNIKE et al. 2000).

Die Beprobung von Auftriebsgebieten am Kontinentalschelf von Peru zeigt, dass sich
Kalziumfluorapatit durch Prézipitation aus dem Porenwasser in den oberen Zentimetern eines
gelatindsen Schlamms mit hohem organischem Kohlenstoffanteil, hoher Porositit und einer sehr
geringen Trockendichte bildet (FROELICH et al., 1988). Diagenetische Umwandlungen stellen
wichtige Einfliisse auf die Art der Phosphorretardierung in marinen Sedimenten dar. Die Bildung
von authigenen Phasen bei Uberschuss von organischem und ebenso oxidgebundenem Phosphor ist

signifikant in marinen Sedimenten des offenen Ozeans (DELANEY, 1998).

Mit dem Riickgang der Phosphatgehalte in der organischen Fraktion der ODP Proben geht eine
Zunahme der Hydrogenphosphatkonzentration im Porenwasser einher (siche Abbildung 47). Der
Riickgang dieser Konzentration stimmt sehr gut mit der Verringerung der organischen
Phosphorgehalte auf minimale Werte {iberein, die auf stabile organische Phosphorverbindungen

(INGALL et al., 1990) zuriickgefiihrt werden konnen.

Bei den paldozoischen Proben lésst sich aus der Auftragung des organischen Phosphoranteils am
Gesamtphosphorgehalt gegen den Anteil des gesamten Phosphors am Sediment mit steigenden
absoluten TP-Gehalten eine relative Abnahme des organischen Phosphoranteils feststellen, was
einen Hinweis auf die Umwandlung des organischen Phosphors und die Bildung authigener
Phosphorphasen liefert. Die relativen Gehalte an organischem Phosphor bezogen auf den
Gesamtphosphorgehalt erreichen maximal 53,4%. Die sich hier ergebende Beziehung kann nicht
durch analytische Effekte wie ein sich ergebender groBerer Fehler bei der Bestimmung geringer

Gehalte erkléart werden (Abb. 46).
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Durch das hohe Alter dieser Proben kann angenommen werden, dass der grofite Teil des
urspriinglichen Gehalts an organischem Phosphor in authigene Phasen umgewandelt wurde und nur
noch wenige, besonders stabile oder undegradierbare organische Phosphorverbindungen erhalten
blieben wie Phosphatester oder die chemisch und thermisch inerten Phosphonate (BENITEZ-
NELSON et al., 2004). Fiir die bearbeiteten paldozoischen Gesteine wird daher generell eine

Unterschétzung des urspriinglich vorhandenen organischen Phosphors erwartet.
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Abb. 46: Plot des prozentualen Anteils von OP an TP gegen den prozentualen Anteil von TP
am Gesamtsediment. Mit héheren Gesamtphosphorgehalten des Sediments

verringert sich der relative Anteil an organischem Phosphor.

Ebenso wie der Abbau organischer Substanz kann auch eine graduelle Riickprézipitation des
eisengebundenen Phosphors die authigene Kalziumfluorapatitbildung verstiarken (LUCOTTE et al.,
1994). Es besteht eine gute Ubereinstimmung zwischen dem Gehalt an mit Eisenoxiden
assoziiertem Phosphor und dem Anteil an Mineralkérnern mit groen Oberflichen (Rao & Berner,

1997).

Dieser Vorgang kann im vorliegenden Probenmaterial jedoch nicht beobachtet werden, da der
Phosphoranteil an der adsorbierten und oxid-assoziierten Fraktion fiir die meisten der bearbeiteten

ODP-Proben unterhalb der Nachweisgrenze liegt.

Die oben beschriebenen Umwandlungen kénnen {iber einen Zeitraum von mehreren Millionen
Jahren andauern (FILIPPELLI & DELANEY, 1996; SLOMP et al., 1996a) und bis zu einer Tiefe von
mehreren hundert Metern reichen (ANDERSON et al., 2001). Dabei ist die authigene CFA Bildung

nicht ausschlieBlich auf kiistennahe aktive Auftriebsgebiete beschrankt (RUTTENBERG & BERNER,
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1993), sondern ist fiir einen weiten Bereich ozeanischer Sedimente allgemein anerkannt (REIMERS

etal., 1996; FILIPPELLI & DELANEY, 1996; DELANEY & ANDERSON, 1997; DELANEY, 1998).

Die Kurve der Hydrogenphosphatkonzentration des Porenwassers in Ablagerungen im Bereich des
Kalifornienstromsystems (LYLE et al., 1997) kann als Indiz zur Unterstiitzung der oben

aufgestellten Vermutung dienen, dass authigene Apatitbildung stattgefunden hat (Abb. 47).
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Abb. 47: Verinderung der HPO, -Porenwasserkonzentration mit zunehmender Teufe der
Probenahmepunkte fiir ODP 167 Site 1014; die Daten wurden iibernommen aus
Lyle et al., 1997.

SLOMP et al. (1996b) stellten eine Kopplung der Fe**- und HPO,*-Konzentration im Porenwasser
fest und fihrten diese auf die Losung schlecht kristalliner Eisenoxide zuriick, mit denen Phosphor
vergesellschaftet war. Dort wo diese Beziehung nicht vorlag, konnte eine erhdhte Remineralisation
organischer Substanz fiir als Ursache fiir gesteigerte HPO, -Konzentrationen im Porenwasser
angenommen werden. Auch GANESHRAM et al. (2002) bestdtigen eine Beziehung zwischen der

HPO,”-Porenwasserkonzentration und der CFA-Prizipitation.

Ab ca. 2 Ma bzw. einer Teufe von ca. 150m nimmt die Konzentration an Hydrogenphosphat im
Porenwasser wieder ab, was bedeutet, dass eine Neubildung von authigenen Phasen nicht mehr
bevorzugt aufgrund der Phosphorprézipitation aus dem Porenwasser stattfinden kann, sondern

durch Umwandlung der bereits bestehenden Phasen erfolgen muss.
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Durch die Verwendung von Na-EDTA-L&sung als zusétzliches Extraktionsmittel der sequentiellen
Extraktion konnen die Umbildungsprozesse verdeutlicht werden, die zu der beobachteten
Verringerung des Phosphoranteils in der authigenen Fraktion ab einem Probenalter von ca. 2 Ma
fiihren. In der Fraktion der am geringsten konzentrierten EDTA-LOsung verdeutlicht sich bereits
bei jungem Probenalter ein offensichtlicher Anstieg der Phosphorgehalte, der bis ca. 3 Ma anhdlt,
danach aber wieder einen riickldufigen Trend zeigt. Ein Anstieg der Phosphorgehalte mit
zunehmender Teufe der Proben bei Verwendung von EDTA-Losung mittlerer Konzentration ist
ebenfalls vorhanden, aber weniger stark ausgeprdgt. Erst ab einem Probenalter von ca. 3 Ma
kommt es zu einer signifikanten Erhohung der Gehalte. Im Gegensatz dazu kann bei Extraktion
unter Verwendung der konzentriertesten EDTA-LOsung nur in der dltesten Probe ein Gehalt an
Phosphor nachgewiesen werden. Auch der sich hier andeutende Trend sollte durch Verwendung

weiteren Probenmaterials und Verdichtung der Datenpunkte noch verifiziert werden (Abb. 48).
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Abb. 48: Verdnderung der Phosphorgehalte bei Anwendung der neu etablierten
Extraktionsschritte mit Na-EDTA-Losung steigender Konzentration (EDTA I:
0,0IM; EDTA II: 0,05M; EDTA IIl: 0,2M) der Proben mit zunehmendem
Probenalter bzw. zunehmender Teufe der Probenahmepunkte. Um einen Vergleich

zu ermoglichen, erfolgte eine Normierung aller Phosphorphasen auf 100%.

SHEMESH (1990) und STUART-WILLIAMS et al. (1996) fanden in rezenten sedimentdren und
biogenen Apatiten eine geringere Kristallinitit gegeniiber bedeutend alteren Apatiten, was sie als

einen Hinweis auf den Prozess der Rekristallisation wahrend der Diagenese deuteten.

So, wie auch die Zusammensetzung primérer biogener Apatite durch diagenetische Prozesse
modifiziert werden kann, ist auch eine Rekristallisation authigener Apatitphasen {iber einen

Zeitraum von mehreren Millionen Jahren denkbar.
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Diese Phasen sind dann nicht mehr mit Na-Acetat-Pufferlosung des dritten SEDEX-
Extraktionsschritts zu extrahieren. Der Anteil an der authigenen Fraktion nimmt deshalb mit
zunehmendem Probenalter wieder ab bei einem gleichzeitigen Anstieg der Phosphorgehalte in den
Na-EDTA-Extraktionsschritten. Aber auch hier kann eine noch weitere Differenzierung getroffen
werden, die sich dadurch @uflert, dass der Anteil der Fraktion, die sich mit der am geringsten
konzentrierten Losung extrahieren ldsst, ab ca. 3 Ma riickldufig ist. Der damit einhergehende
Anstieg der Phosphorgehalte in den Fraktionen, die sich mit den beiden héher konzentrierten
Losungen extrahieren lassen, ldsst vermuten, dass es hier zu einer weiteren Stabilisierung der

authigenen Phosphorphase gekommen sein muss.

Diese Studie bietet eine zufriedenstellende Erklarung fiir die beobachteten hohen Gehalte in der
detritischen Phosphorfraktion der paldozoischen Proben (Kap. 4.3.2) und =zeigt, dass die
Anwendung einer einfachen sequentiellen Phosphorextraktion nach RUTTENBERG (1992) und
ANDERSON & DELANEY (2000) fiir diese Gesteine nicht sinnvoll ist, insbesondere nicht, wenn der
Anteil des reaktiven Phosphors dazu verwendet werden soll, anhand der Bildung von C/P-

Verhéltnissen Aussagen liber die Paldondhrstoffsituation zu treffen.

5.2 Konsequenzen fiir die Bildung der C/P-Verhiiltnisse bei Anwendung verschiedener

Phosphorextraktionsmethoden

Ein Vergleich der drei Extraktionsmethoden bei Anwendung auf eine paldozoische Probe (LK2)
bietet eine  differenziertere = Unterscheidungsmoglichkeit  zwischen den  einzelnen
Phosphorkomponenten. Es wird deutlich, dass der detritische Anteil an Phosphor nicht so hoch ist,
wie dies mit der SEDEX-Methode zunichst ermittelt wurde. Offensichtlich konnen stdrker
stabilisierte authigene Phosphorkomponenten mit dieser Methode nicht vollstéindig erfasst werden.
Sie eignet sich daher nicht fiir dltere Sedimentgesteine. Ab welchem Zeitpunkt mit einer erhdhten
Stabilisierung des authigenen Phosphoranteils zu rechnen ist, konnte mit einer erweiterten
sequentiellen Phosphorextraktion kdnozoischer Proben eines Profils abgeschitzt werden. Es zeigte
sich, dass bereit sehr schnell nach der Ablagerung die Umbildung in stabilere Mineralphasen
beginnt (siche vorheriges Kapitel). Werden paldozoische Proben mit dieser Methode untersucht ist
darauf zu achten, dass sie kein Conodontenmaterial enthalten, da dieses eine Stabilitdt gegeniiber
den EDTA-Losungen zeigt, was sich durch die Reife des Probenmaterials (frdl. mdl. Mitt.

Aboussalam, 2004) erkldren lédsst, die moglicherweise eine weitere Stabilisierung bewirkt.

Die Absolutkonzentrationen an Gesamtphosphor stimmen bei den beiden angewendeten
sequentiellen Methoden sehr gut liberein. Geringere Gehalte des gesamten Phosphorgehalts und vor
allen des organischen Phosphoranteils im Vergleich zur Aspila-Methode ergeben sich
moglicherweise aus Sedimentverlusten bei den einzelnen, sukzessiv an demselben Material

durchgefiihrten Schritten. Die Wiederfindungsrate beider sequentieller Methoden im Vergleich zur
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Aspila-Methode betrigt jeweils 87%. ANDERSON & DELANEY (2000) erzielten bei einem
Vergleich von SEDEX- und Aspila-Methode dhnliche Wiederfindungsraten von 80-110% bei
gemittelten Werten von 94%. Beim Abzentrifugieren des Extraktionsmittels verbleibt eine
Restfeuchte in den Proben, was zu einer geringfiigig hoheren Verdiinnung der Konzentration des
darauf folgenden Schritts fiihren kann. Da die Extraktion des organischen Phosphors erst im letzten
Extraktionsschritt stattfindet, ist nicht weiterhin ausgeschlossen, dass sich geringe Anteile dieser

Fraktion bereits wihrend der vorherigen Arbeitsschritte 16sen (Abb. 49).
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Abb. 49: Differenzierungsmaoglichkeiten zwischen den enthaltenen Phosphorkomponenten der

Probe LK?2 durch Anwendung verschiedener Extraktionsmethoden.

Aus der vorangegangenen Untersuchung ergeben sich fiir die Verwendung der molaren C/P-
Verhiltnisse nachstehend beschriebene Konsequenzen, die am Beispiel der Probe LK2 verdeutlicht

werden sollen.

Die Aspila-Methode liefert ein relativ hohes C/P-Verhéltnis fiir diese Probe von iiber 975, wenn
nur der organische Phosphoranteil betrachtet wird. Weitere bearbeitete Proben liefern sogar absolut
irrealistische Werte von iiber 60000. Wird dagegen der Gesamtphosphorgehalt fiir die Bildung des
C/P-Verhiltnisses verwendet, ergibt sich fiir die Probe LK2 e¢in Wert von 11.

Der bei der SEDEX-Methode Beriicksichtigung findende Anteil an reaktivem Phosphor, der sich
aus adsorbiertem, oxid-assoziiertem, authigenem und organischem Phosphor zusammensetzt und
der Umbildung des ehemals organischen Phosphoranteils Rechnung tréigt, fiihrt zu einem C/P-
Verhiltnis von 291. Hier wurde der Phosphoranteil, der sich noch weiter stabilisiert hatte und erst
durch Anwendung der erweiterten sequentiellen Extraktion ermittelt werden kann, aber noch nicht

beriicksichtigt. Die Annahme von ANDERSON et al. (2001), dass bei frilher publizierten
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Datensétzen eher der Gesamtphosphorgehalt dem nach der SEDEX-Methode bestimmten reaktiven
Phosphorgehalt gleich kommen wiirde als der fiir die Bildung der C/P-Verhéltnisse genutzte, nach
der Aspila-Methode ermittelte organische Phosphorgehalt, kann nur fiir junge Sedimente bestétigt
werden. Fiir paldozoische Proben gilt diese Annahme nicht, da sowohl der mittels Aspila-Methode
bestimmte organische Phosphorgehalt als auch der mittels SEDEX-Methode erfasste reaktive
Phosphoranteil bei Verwendung zur Bildung von C/P-Verhéltnissen nicht zutreffende Werte liefert.
Unabhingig von der gewihlten Methode gilt aber in jedem Fall, dass nur minimale detritische

Phosphoreintrige vorgelegen haben diirfen.

Erst bei Anwendung der erweiterten sequenticllen Extraktion mit EDTA-L6sung auf dltere Proben
wird eine detaillierte Sicht auf die fortschreitende Stabilisierung des authigenen Phosphors
moglich. Das fiir die Probe LK2 ermittelte Verhéltnis betrdgt bei Anwendung dieser Methode 14
und liegt damit relativ nahe an dem Wert, der sich bei der Verwendung des Gesamtphosphorgehalts

nach ASPILA et al. (1976) ergibt.

Ausgehend von einem molaren C/P-Verhéltnis fiir marines Phytoplankton nach REDFIELD et al.
(1963) von 106 wird deutlich, dass, je nachdem welches Verfahren zur Anwendung kommt, fiir
Phosphor entweder eine relative Abreicherung oder Anreicherung gegeniiber organischem
Kohlenstoff festgestellt wird, vorausgesetzt, dass ein zusitzlicher detritischer Phosphoreintrag nicht

vorliegt.

Bei Anwendung der Aspila-Methode auf élteres Probenmaterial zur Phosphorextraktion mit dem
Ziel der Bildung von C/P-Verhiltnissen sollte daher der Gesamtgehalt an Phosphor (TP) verwendet
werden. Als Voraussetzung muss aber sichergestellt werden kdnnen, dass es sich um vorwiegend
marines Material handelt, bei dem ein groBerer Anteil an terrigenem und damit detritischem Apatit
ausgeschlossen werden kann. Ein eventueller Beitrag von Conodonten kann, wie die vorherigen
Untersuchungen gezeigt haben, eine leichte Uberschitzung bewirken, was zu geringfiigig
verringerten C/P-Verhiltnissen fiihren kann. Trotzdem stellt die Anwendung dieser Methode die

beste Anndherung an die urspriinglichen TOC/OP-Verhiltnisse paldozoischer Gesteine dar.

Die Durchfiihrung der SEDEX-Methode ist fiir diese Gesteine nicht sinnvoll, und eine erweiterte
sequentielle Extraktion stellt sich fiir umfangreiche Probensitze als zu aufwendig heraus, deshalb
werden im Folgenden zur Bildung von C/P-Verhéltnissen immer die nach ASPILA et al. (1976)

ermittelten Gesamtphosphorgehalte des Probenmaterials herangezogenen.
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5.3 Kurzzeitvariationen der Stickstoffisotopenwerte an der Frasnium/Famennium-Grenze

Das an der Frasnium/Famennium-Grenze weltweit zu verzeichnende Massensterben ist nach
BUGGISCH (1991), JOACHIMSKI & BUGGISCH (1993) und TALENT et al. (1993) offensichtlich mit

Schwarzschieferablagerungen verkniipft.

GIRARD & ALBAREDE (1996) sehen das Frasnium/Famennium-Extinktionsereignis als ein Resultat
des Zusammenspiels einer eher gemiBigten Transgression mit globalen suboxischen Bedingungen,
aber auch tektonisch induzierte =~ Wechsel der thermischen  Verhiltnisse und

Néhrstoffverfiigbarkeiten konnen ausschlaggebend gewesen sein (RACKI, 1998).

ALGEO et al. (1995) vermutet im Auftreten der anoxischen Extinktionsereignisse einen

Zusammenhang mit paldobotanischen Neuerungen im Zuge der Landpflanzenbesiedlung.

5.3.1 Limitierende Faktoren (Stickstoff- /Phosphorverfiigharkeit)

Es besteht eine kontroverse Diskussion zu der Frage, ob die Elemente Stickstoff oder Phosphor die
ozeanische Primdrproduktion kontrollieren bzw. limitieren. Nach SCHINDLER (1977) und SMITH
(1983) wird Nitrat durch stickstofffixierende Organismen nachgeliefert, wenn es relativ zu
Phosphor knapp wird, d. h., dass die Nitratkonzentration an die Phosphatkonzentration gebunden
ist und deshalb Phosphat die Rate der ozeanischen Primérproduktion bestimmt. Diese sogenannte
geologische Sicht konnte fiir Seesysteme experimentell demonstriert werden, ist aber fiir Ozeane

noch nicht bestitigt worden (HECKY & KILHAM, 1988; HOWARTH et al., 1988).

Auf der anderen Seite regt die Zugabe von Nitrat zu néhrstoffarmem ozeanischem
Oberflichenwasser das  Phytoplanktonwachstum an, wogegen eine ErhShung der
Phosphatkonzentration keinen Finfluss zeigt. Biologen sehen deshalb Nitrat als den
beherrschenden limitierenden Néhrstoff an, dessen Kreislauf wichtig fiir die Kontrolle der priméren

Produktivitit ist (CODISPOTI, 1989, 1995; FALKOWSKI, 1997).

TYRRELL (1999) sieht in seinen Modellierungen den Ozean als ein sich selbst regulierendes
Thermostat, bei dem anstelle der Temperatur das Verhéltnis von Nitrat zu Phosphat reguliert wird.
Die Studie unterstreicht die Wichtigkeit der stickstofffixierenden Primarproduzenten und zeigt, wie
weitreichend ihr Einfluss ist. Aufgrund der Féahigkeit einiger mariner Organismen, Stickstoff aus
der Atmosphire zu fixieren, wird angenommen, dass iiber geologische Zeitrdume Phosphor den
ultimativ limitierenden Nahrstoff darstellt (REDFIELD, 1958; BROECKER & PENG, 1982).
FALKOWSKI (1997) zeigt dagegen in einer Analyse der Evolution biogeochemischer Zyklen, dass
Stickstoff auch in geologischen Zeitrdumen die Produktivitdt limitiert, da die Hohe der

Stickstofffixierung letztendlich von der Verfiigbarkeit an Spurenelementen abhingig ist.

Den ersten Nachweis fiir eine signifikante Korrelation zwischen der Héhe der Phosphorgehalte in

Kolonien mariner Cyanobakterien und der Rate der Stickstofffixierung konnten SANUDO-
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WILHELMY et al. (2001) fiihren. Obwohl die Wichtigkeit des FEisens zur Kontrolle der
Primérproduktion in nitratreichen chlorophyllarmen Regionen der Weltmeere gut etabliert ist,
konnen mdglicherweise bei gegebenen hohen FEisengehalten Faktoren wie Licht und

Phosphorverfiigbarkeit die N,-Fixierung kontrollieren.

Mit zunehmender Bedeutung der Stickstofffixierung, die durch leichte Isotopenwerte angezeigt
wird, sollte deshalb im Verhédltnis zum organischen Kohlenstoff eine Abreicherung des
iiberlieferten Phosphors aus dem Sediment festzustellen sein. Besonders das Profil Biidesheimer
Bach zeigt diese negative Korrelation, welche fiir Okosysteme, die eine stindige Zufuhr von in
sub- bis anoxischen Oberflichensedimenten regeneriertem Phosphor erhalten, aber
stickstofflimitiert sind und deshalb stickstofffixierenden Organismen einen Selektionsvorteil

bieten, typisch ist (Abb. 50).
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Abb. 50: Korrelation zwischen molaren TOC/TP-Verhdltnissen und Stickstoffisotopenwerten
der Profile Biidesheimer Bach (graue Symbole) und Kowala (schwarze Symbole).
Das Profil Biidesheimer Bach zeigt eine deutlich negative Korrelation zwischen den
beiden Parametern, wogegen die Werte des Profils Kowala eine breitere Streuung

aufweisen.

Es besteht die Hypothese, dass eine effizientere Freisetzung von bioverfiigbarem Phosphor aus
Sedimenten aufgrund der Ausdehnung von anoxischen Bodenwéssern zu einer hdheren
biologischen Produktivitét fiihrt, wenn der regenerierte Phosphor in die photische Zone transferiert
werden kann. Dies setzt voraus, dass die Verfligbarkeit von Phosphor die Primérproduktion im

Ozean bestimmt (INGALL & JAHNKE, 1997).
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Weil sowohl Stickstoff als auch Phosphor die Produktivitidt limitieren konnen, muss eine
bevorzugte Regeneration beider Elemente aus organischer Materie stattfinden, was, wie von ALLER
(1994) gezeigt werden konnte, wahrend bakterieller Dekomposition unter oszillierenden
Redoxbedingungen stattfindet. Stickstoff wird bevorzugt wihrend der oxischen Phase regeneriert,
wogegen Phosphor wéhrend der anoxischen Phase aus dem Sediment entlassen wird. Ein Wechsel
im Ablauf der Zersetzung organischer Materie entkoppelt diese Elemente stdchiometrisch
voneinander, so dass ihr Ablagerungsverhiltnis im Vergleich zum Redfield-Verhéltnis ansteigt,
was neben anomalen Nahrstoffverfligbarkeiten zu einer Anhdufung organischen Kohlenstoffs fiihrt.
Ein andauernder Riickgang der Stickstoff- und Phosphorretention im Sediment sollte einen
entsprechenden Anstieg der Verfiigbarkeit dieser Elemente in der Wassersdule bedingen (MURPHY
et al., 2000Db).

5.3.2 Einfluss der Nihrstoffverfiigharkeiten auf Produktivitiit und

Isotopenzusammensetzung

Obwohl die Gesamtstickstoffgehalte im Bereich des Kellwasserhorizonts im Profil Biidesheimer
Bach ein deutliches Maximum zeigen, sind in dieser Abfolge auch die hochsten C/N-Verhaltnisse
zu finden, welche eine bevorzugte Regeneration von Stickstoff gegeniiber Kohlenstoff aus dem

Sediment verdeutlichen.

Proteine und die sie aufbauenden Aminosduren zdhlen zu den Hauptstickstoffverbindungen der
Primérproduzenten. In den meisten Ablagerungsrdumen sind diese labiler als andere organische
Kohlenstoffverbindungen. Diese unterschiedliche verbindungsspezifische Erhaltungsféhigkeit fiihrt
zu hoheren TOC/TN-Verhiltnissen im Vergleich zum Ausgangsorganismus (COWIE & HEDGES,
1992). Daneben leisten aber auch refraktorische Komponenten wie Pheopigmente (KEELY &
BRERETON, 1986) und Peptidoglykane (DE LEEUW & LARGEAU, 1993) einen Beitrag zum

sedimentédren Stickstoff.

TWICHELL et al. (2002) sehen in erhohten C/N-Verhéltnissen eine Verlagerung zu einem stiarkeren
Recycling des stickstoffhaltigen organischen Anteils gegeniiber dem kohlenstoffhaltigen Anteil
und leiten daraus eine gesteigerte Paldoproduktivitdt ab. Profile von Ostseesedimenten zeigen mit
zunehmender Teufe einen stetigen Anstieg der C/N-Verhiltnisse, welcher verdeutlicht, dass
Stickstoff bevorzugt aus abgelagerter organischer Materie regeneriert wird (JORGENSEN (in
MURPHY et al., 2000a)). MEYERS et al. (1986) erklaren die ungewdhnlich hohen C/N-Verhiltnisse
kretazischer Schwarzschiefer durch eine Kombination der Fahigkeit von Algen, wahrend Zeiten
hoher Nahrstoffverfiigbarkeit lipidhaltige organische Substanz in groen Mengen zu synthetisieren,
was zu C/N-Verhiltnissen von iiber 18 fiihrt, und einer bevorzugten Degradierung stickstoffreicher
Komponenten wéhrend des Sedimentationsvorgangs. Beide Phénomene fithren zu den

beobachteten hohen Werten.
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Betrachtet man weiterhin die Entwicklung der N/P-Verhéltnisse im Profil Biidesheimer Bach, ist
auch hier ein signifikanter Anstieg im Bereich des Kellwasserhorizonts bzw. geringfiigig oberhalb
desselben zu verzeichnen. Sowohl gegeniiber Stickstoff wie auch gegeniiber organischem
Kohlenstoff ist eine ausgeprigte relative Regeneration von Phosphor im Ablagerungsraum zu

beobachten, was als Vorraussetzung fiir eine Steigerung der Produktivitit angenommen wird.

Fiir Schelfsedimente konnten INGALL & JAHNKE (1997) eine bevorzugte Phosphorregeneration
gegeniiber Kohlenstoff aus organischer Materie nachweisen, die unter sauerstoffarmen oder
anoxischen Bedingungen abgelagert wurde, woraus eine Erhohung der C/P-Verhiltnisse fiir diese
Ablagerungsbereiche resultiert. In hochdegradierter organischer Materie scheint sich dieser Trend
umzukehren, da hier wieder Verhéltnisse gefunden wurden, die dicht am urspriinglichen Redfield-
Verhéltnis lagen (FROELICH et al. 1982; INGALL & Van CAPPELLEN, 1990). Van CAPPELLEN &
INGALL (1994) schlugen dieses Phidnomen als einen Mechanismus vor, der eine erhdhte marine
Primérproduktion iiber geologische Zeitrdume ermoglicht. Dazu passt die Beobachtung, dass
anaerobe Mikroorganismen in der Akkumulation und Speicherung von Phosphor nicht so effizient
sind wie aerobe Mikroorganismen und sie deshalb einen Teil ihres intrazelluldr gelosten Phosphors

verlieren konnen (GACHTER et al., 1988).

Eine verringerte Bindung reaktiven Phosphors relativ zu organischem Kohlenstoff unter
sauerstoffverarmten Bedingungen konnte fiir eine Reihe moderner und ehemaliger lakustriner und
mariner Ablagerungsrdume demonstriert werden (VAN CAPPELLEN & INGALL, 1994; ARTHUR &
DEAN, 1998; SCHENAU & DE LANGE, 2001).

MURPHY et al. (2000a) fanden in den Kellwasserhorizonten des Pipe Creek Shales und der
Hanover Formation des Oberdevons im Staat New York erhohte TOC-Gehalte und einen Anstieg
der molaren C/N/P-Verhiltnisse auf etwa 5000:150:1. Ein durchschnittliches molares TOC/OP-
Verhéltnis von 150 fiir bioturbate Schiefer bzw. 3900 fiir laminierte Schiefer wurden fiir Proben
der Camp Run Einheit des New Albany Shales bestimmt. Ahnliche Trends konnten auch in der
Tacket Formation, in Schiefern der oberdevonischen Hamilton und Geneseo Gruppe des Cayuga
Beckens und in Schiefern des Unteren Jura an der Kiiste von Yorkshire, Grofbritannien beobachtet
werden. Wurden dagegen die Gesamtphosphorgehalte zur Bildung der C/P-Verhiltnisse
herangezogen, verringerten sich die Werte auf durchschnittlich 70 in bioturbaten Schiefern bzw.
700 in laminierten Schiefern. Ein signifikanter Unterschied zwischen diesen beiden

Ablagerungsmilieus blieb jedoch bestehen (INGALL et al, 1993).

In den kdnozoischen anoxischen Sedimenten des Saanich Inlet, British Columbia fand FILIPPELLI
(2001) molare organische C/P-Verhiltnisse von 150-200, die anzeigen, dass hier ebenfalls eine

bevorzugte Regeneration von Phosphor stattgefunden hat.



Diskussion 88

EDSINK et al. (1997) ermittelten ein molares C/P-Verhiltnis bezogen auf organische Substanz in
mediterranen Sapropelen von ungefédhr 440, in den oxischen Bereichen des Sediments lagen sie um
86, was die These einer erhohten Phosphorregeneration unter anoxischen Bedingungen stiitzt.
Phosphoranreicherungen oberhalb dieser Sapropelzone verstehen THOMSON et al. (1995) und
EDSINK et al. (1997) als einen diagenetischen Prozess im Zusammenhang mit der Bildung von
Eisenoxiden nach Ablagerung der Sapropele. Eine Erhohung des Phosphorgehalts unterhalb des

Sapropels konnte analoge Ursachen haben.

Ahnliche molare organische C/P-Verhiltnisse fiir mediterrane Sapropele, deren organische
Substanz vorherrschend marinen Ursprungs ist, fanden auch SLOMP et al. (2002) mit Werten von
300 bis tiber 1000. In den unter- und iiberlagernden Schichten wurden dagegen sehr viel geringere
Verhéltnisse von ungefdhr 18 bis 170 ermittelt. Damit befinden sich die C/P-Verhiltnisse in dem
Bereich von durchschnittlich 558, der auch fiir moderne anoxische Sedimente des Schwarzen
Meeres (VAN CAPPELLEN & INGALL, 1997) und Sedimenten des Arabischen Meeres mit 400 bis
800 (SCHENAU & DE LANG, 2001) nachgewiesen werden konnte, was ein weiteres Indiz fir eine

erhohte Phosphorregeneration aus anoxischen Sedimenten liefert.

Dennoch konnte der Mechanismus, der fiir eine erhohte Mineralisation von Phosphor aus
organischer Materie unter suboxischen bzw. anoxischen Bedingungen verantwortlich ist, noch
nicht vollsténdig geklért werden (SLOMP et al., 2002) und wird von einigen Autoren weiterhin in

Frage gestellt (COLMAN et al., 1997; MCMANUS et al., 1997).

Da wihrend der Ablagerung des Kellwasserhorizonts keine Phosphorretardierung durch
Akkumulation im Sediment festzustellen ist, und eine Erhhung des N/P-Verhéltnisses in diesem
Bereich vorliegt, kann hieraus abgeleitet werden, dass Phosphor durch Riickfiihrung in die
Wassersdule fiir eine Steigerung der Primédrproduktion in ausreichendem MaBl zur Verfiigung
gestanden hat. Fiir die weitere Interpretation der Nahrstoffsituation kann die Entwicklung der
Stickstoffisotopenzusammensetzung wahrend der Ablagerung des Kellwasserhorizonts im Profil
Biidesheimer Bach herangezogen werden. Es sind im Wesentlichen zwei Prozesse denkbar, die zu
den beobachteten signifikant leichteren 8'°N-Werten zur Zeit der Bildung des Kellwasserhorizonts

gefiihrt haben konnen.

Das “N/"N Isotopenverhiltnis organischer Materie, die in oberflichennahen Wasserschichten
gebildet wird, ist eine Funktion des &'°N-Werts des Quellennitrats, das von unteren
Wasserschichten geliefert wird, und der Isotopenfraktionierung des NO;” wéhrend der Aufhahme
durch das Phytoplankton (ALTABET & FRANGOIS, 1994a). Generell favorisieren die Prozesse, die
fiir die Ubertragung des Stickstoffs entlang der Nahrungskette verantwortlich sind, die Retention
des schwereren Isotops (ALTABET & SMALL, 1990). Dieser Effekt wird in Betracht gezogen, um

die Unterschiede in der Stickstoffisotopenzusammensetzung zwischen eutrophen und oligotrophen



Diskussion 89

Gebieten des Ozeans zu erkldren. Mit Ausnahme der Bereiche, in denen Stickstofffixierung
stattfindet, ist der &'"N-Wert in den Regionen am geringsten, welche die hochsten
Nitratkonzentrationen aufweisen z. B. -0,8%0 (Atlantik), wogegen néhrstoffarme Bereiche durch
hohe 8'°N-Werte gekennzeichnet sind z. B. 5,4%o (Atlantik) (WADA & HATTORI, 1976; Mino et
al., 2002).

Da von einigen Bearbeitern Sapropele als moderne Analoge der Schwarzschiefer betrachtet werden
(NIJENHUIS et al., 1995; THOMSON et al., 1999), konnen Folgerungen, die aus diesen rezenten bis
subrezenten Beispielen gezogen werden, moglicherweise auf dltere Ablagerungen iibertragen

werden.

In modernen Sedimenten wird bei hohen Nitratkonzentrationen bevorzugt das leichtere
Stickstoffisotop  assimiliert, was zu geringeren Stickstoffisotopenwerten fiihrt. Die
Isotopenzusammensetzung von Stickstoff kann deshalb als verldsslicher Parameter fiir den
Nutzungsgrad des Nitrats in der photischen Zone verwendet werden (ALTABET et al., 1991;
FRANCOIS et al., 1992; ALTABET & FRANCOIS, 1994b; MINO et al., 2002). Deshalb sind die
Sedimente, die sich entlang des &quatorialen Pazifiks, einer Region mit anhaltend hohem
Nihrstoffangebot und hoher Produktivitit, anhdufen, an '°N abgereichert, gegeniiber Regionen mit
Néhrstoffknappheit und geringer Produktivitidt (ALTABET & FRANCOIS, 1994a). Nur in Regionen
hoher Breite, in denen Nitrat hdufig ist und nicht komplett genutzt wird, ist eine
Stickstoffisotopenabreicherung zu erwarten (RAU et al.,, 1991). Weiterhin wird vermutet, dass
isotopisch leichte Werte in oligotrophen Regionen durch die Assimilation von regeneriertem

isotopisch leichtem Ammonium bedingt sein konnen (CHECKLEY & MILLER, 1989).

In spitpleistozénen mediterranen Sapropelhorizonten vorherrschend marinen Ursprungs fanden
CALVERT et al. (1992b) mit &"N-Werten bis 0,3%0 signifikant leichtere
Stickstoffisotopenverhéltnisse gegeniiber den eingeschalteten Mergellagen, die nicht von einer
Variabilitdt der Mischung mariner und terrestrischer organischer Materie mit unterschiedlichen
Isotopenverhéltnissen herriihren konnen. Unterschiede in der Ausdehnung und dem Typ
postdiagenetischer Verdnderungen schlieBen sie als Ursache aus. Sie vermuten dagegen ebenfalls
Unterschiede in der Isotopenfraktionierung wéhrend der Nitrat- oder Stickstoffaufnahme. Ein
hohes Angebot dieser Nahrstoffe wihrend der Sapropelbildung fiihrt zu einer maximalen
Isotopenfraktionierung und damit zu an "N relativ verarmtem organischem Stickstoff, einer
anhaltenden hohen Produktion und damit einem hohen Fluss organischen Materials in den
Ablagerungsraum wihrend der Bildung dieser Fazies. Die zwischengeschalteten Mergelhorizonte
zeichnen sich dagegen durch oligotrophe Bedingungen aus, was zu schwereren
Stickstoffisotopenwerten fiihrt, die aufgrund des hohen Nutzungsgrads eher das Verhiltnis des

Substrats reflektieren.
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In marinen Schiefern des Camp Run Member der spitdevonischen New Albany Shales fanden
CALVERT et al. (1996) in den laminierten Bereichen um bis zu 1,9%0 abgereicherte
Stickstoffisotopenwerte gegeniiber den bioturbaten Abfolgen. Sie interpretieren dies ebenfalls als
Folge einer hohen Néhrstofflieferung durch aufstromendes nitratreiches Tiefenwasser und der

damit verbundenen geringen Nutzung des Substrats.

Eine Interpretation der leichten Isotopenwerte des Kellwasserhorizonts im Profil Biidesheimer
Bach als Folge einer geringen Nitratnutzung wiren nach den oben angestellten Uberlegungen nur
unter phosphorarmen Bedingungen denkbar und deshalb eher mit erhdhten Phosphorgehalten in
diesem Horizont aufgrund einer Phosphorretardierung in Bezichung zu setzen. Da aber ein
Uberangebot an Phosphor gegeniiber Stickstoff vorgelegen haben muss, wie aus den N/P-
Verhéltnissen geschlossen werden kann, ist ein geringer Nutzungsgrad als Erklarung fiir die

beobachteten leichten Isotopenwerte weitgehend ausgeschlossen.

Die Isotopensignatur von sedimentdrem Stickstoff wird zwar als Tracer fiir die relative
Nahrstoffnutzung und das Nahrstoffregime diskutiert (ALTABET & FRANCOIS 1994b), daneben
aber auch als Werkzeug zur Quantifizierung des Wechsels der Rate von Denitrifizierung und
Stickstofffixierung (HAUG et al., 1998). In sauerstoffarmen Bereichen kann Denitrifikation die
8'°N-Werte der oberen Wassersiule signifikant verandern, was in der Regel zu einer Anreicherung
fiihrt (LTU & KAPLAN, 1989). Daneben werden néhrstoffarme Gebiete des Ozeans, die leichte
Stickstoffisotopenwerte aufweisen, auch dem Beitrag stickstofffixierender Cyanobakterien

zugeschrieben (WADA & HATTORI, 1976; SAINO & HATTORI, 1980).

Die Produktivitdt der Ostsee basiert im Friithling auf der Nutzung von Nitrat, im Sommer dagegen
auf Stickstofffixierung durch Cyanobakterien (STRUCK et al., 2000), was durch erniedrigte 8'°N-
Werte deutlich wird. Filamentdse diazotrophe Cyanobakterien in der Ostsee wachsen intensiv
wihrend des Sommers, wenn die Wassersdule eine Schichtung aufweist und das
Oberfldchenwasser eine Verarmung an gelostem anorganischem Stickstoff zeigt. Infolge der
Féhigkeit, Stickstoff zu fixieren, tragen Cyanobakterien substantiell zum Eintrag neuen Stickstoffs
in eine zeitweilig stickstoffarme Umgebung bei. Dieser Stickstoffpool reprisentiert eine potentiell
wichtige Stickstoffquelle fiir weitere Organismen in der Nahrungskette. Es gibt drei Hauptwege,
auf denen fixierter Stickstoff in den marinen Stickstoftkreislauf eintreten kann: Aufnahme durch
Zooplankton, Lysis von absterbenden Cyanobakterienzellen und Absonderung von geldsten
stickstoffhaltigen Produkten. Die Studie zeigt weiterhin, dass wéhrend des frithen Stadiums der
Cyanobakterienbliihte neuer Stickstoff fiir die pelagische Nahrungskette durch die Freisetzung des
kiirzlich fixierten Stickstoffs bereitgestellt wird, wogegen im spiten Stadium der Eintrag
hauptsdchlich durch Lyse der sich zersetzenden filamentésen Cyanobakterienzellen herriihrt

(OHLENDIECK et al., 2000).
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RAU et al. (1987) beobachteten in kretazischen Wechselfolgen laminierter und bioturbater
Sedimente in den laminierten Bereichen leichtere §'°N-Werte und fiithrten sie auf einen hoheren
Anteil stickstofffixierender Organismen in diesen Schichten zuriick, die eine leichtere Signatur
gegeniiber dem nitrat- und/oder ammoniumnutzenden Phytoplankton produzieren. Marine
photosynthetische stickstofffixierende Mikroorganismen wie Cyanobakterien haben einen
Wachstumsvorteil, wenn bei hoher Phosphorverfiigbarkeit das Angebot an reaktivem Stickstoff
knapp wird. Gegeniiber anderem Phytoplankton sind sie jedoch benachteiligt, wenn ein
ausreichendes Nahrstoffangebot zur Verfiigung steht, da zur Stickstofffixierung ein hoher

Energicaufwand nétig ist (TYRRELL, 1999).

Die Kombination erhéhter N/P-Verhaltnisse mit einer leichten Stickstoffisotopenzusammensetzung
im Bereich des Kellwasserhorizonts im Profil Biidesheimer Bach lédsst bei ausreichender
Verfiigbarkeit von Phosphor auf stickstoffverarmte Bedingungen schlieBen. Unter diesen
Verhiltnissen hat stickstofffixierendes Phytoplankton einen Wachstumsvorteil, indem es den
elementaren Stickstoff der Atmosphédre nutzt, der sich durch einen Isotopenwert von 0%o
auszeichnet. Dieser Mechanismus bietet eine zufriedenstellende Erklarung fiir die Verdnderung der

verschiedenen Parameter der Kellwasserabfolge.

SACHS & REPETA (1999) schen in den geringen 8'°N-Werten mediterraner Sapropele ebenfalls
einen Zusammenhang mit dem Vorherrschen stickstofffixierender Cyanobakterien in
nihrstoffverarmten Gewissern und weisen auf die gute Ubereinstimmung der 8'°N-Werte mit
rezent gebildetem Phytoplankton im Mittelmeer hin. Die erhdhten Stickstoffisotopenwerte in den
zwischengeschalteten TOC-armen Mergellagen erkldren sie dagegen durch eine extensive
diagenetische Alteration der Isotopenverhéltnisse in der Gegenwart von Sauerstoff. Die Hohe der
Isotopenanreicherung scheint dabei invers mit der Sauerstoffkonzentration des Bodenwassers in
Verbindung zu stehen. Wenn Bodenwisser mit Sauerstoff angereichert sind wie z. B. in
zirkumantarktischen Gewissern, dem zentraldquatorialen Pazifik oder im Ostlichen Mittelmeer,
zeigen die Sedimente eine Anreicherung von bis zu 6%o gegeniiber den sich absetzenden oder
suspendierten Partikeln. ALTABET (1988) konnte diese Beobachtung fiir die Sargasso See
bestitigen. Unter geringen Sauerstoffgehalten wie z. B. im Arabischen Meer betrigt diese
Anreicherung nur noch bis zu 4%o 8"°N. Unter anoxischen Bodenwissern kann nur eine Variation
innerhalb 2% festgestellt werden. Sie schlieBen nun aus den §"N-Werten der Pigmente des
Phytoplanktons im Sapropel, die nahezu identisch mit denen des assoziierten Gesamtsediments
sind, dass die Bodenwisser moglicherweise wahrend der Bildung dieser Ablagerungen anoxisch

gewesen sein konnten.

Auch fiir den Kellwasserhorizont im Profil Biidesheimer Bach ist eine Verringerung der Differenz

der Isotopenwerte zwischen der Porphyrinfraktion und dem Gesamtgestein gegeniiber den unter-
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und iiberlagernden Horizonten festzustellen, was die Annahme anoxischer Bedingungen nach

obiger Theorie wihrend der Bildung des Kellwasserhorizonts stiitzt.

Generell ist der primére 8'°N-Wert in Umgebungen mit hoher Produktivitit und unter anoxischen
Bedingungen von diagenetischen Umwandlungen aber nicht betroffen (ALTABET et al., 1999). Nur
Gebiete mit geringem Fluss organischer Materie und deshalb auch geringem Gehalt an
organischem Material im Sediment zeigen eine gewisse Verschiebung in Richtung angereicherter
Isotopenwerte im Vergleich zum urspriinglichen Signal. So finden auch THUNELL et al. (2004),
dass der Stickstoffisotopenwert des Sediments im Cariaco Becken, Venezuela, der mit ungefahr
3,5%o dhnlich dem der absinkenden Partikel ist, fiir Gebiete mit geringem Sauerstoffgehalt und

guter Erhaltung der organischen Substanz relativ gewohnlich ist.

Die Kombination aus erniedrigten Stickstoffisotopenwerten im Bereich des Kellwasserhorizonts
des Profils Biidesheimer Bach mit erhéhten organischen Kohlenstoff- und auch Stickstoffgehalten
bei gleichzeitig fast unverdnderten Phosphorgehalten legt den Schluss nahe, dass nur
Stickstofffixierung fiir die beobachteten Isotopenwerte verantwortlich sein kann, da Phosphor im
Gegensatz zu Stickstoff in hohen Konzentrationen in der Wassersdule, bedingt durch eine hohe
Regenerationsfiahigkeit unter sauerstoffarmen Bedingungen, fiir die Primérproduktion in
ausreichender Menge zur Verfiigung gestanden haben muss. Die unter dieser Voraussetzung
geringe Regenerationsfahigkeit von Stickstoff aus dem Sediment bietet stickstofffixierenden
Organismen somit einen Selektionsvorteil. Anhand des Probenmaterials des Profils Kowala kann
dagegen eine Korrelation zwischen Stickstoffisotopenwerten und Stickstoffgehalten nicht
festgestellt werden. Wie bereits aus dem Profil (Abb. 37) deutlich wird, ist hier keine Abhéngigkeit
gegeben, sondern es ist eine breite Streuung der Daten zu verzeichnen. Die geochemische Analyse
deckt sich hier mit dem geologischen Befund in der Art, dass das Profil Kowala keine deutlich

ausgepragten Kellwasserhorizonte aufweist (Abb. 51).
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Abb. 51: Korrelation zwischen Stickstoffisotopenwerten und Stickstoffgehalten der Profile
Biidesheimer Bach (graue Symbole) und Kowala (schwarze Symbole). Das Profil
Biidesheimer Bach zeigt eine deutlich negative Korrelation zwischen den beiden

Parametern.

Die Stickstoffisotopenwerte der analysierten Porphyrinfraktionen, die gegeniiber dem
Gesamtgestein eine noch weitere Abreicherung zeigen, unterstreichen die Vermutung, dass
stickstofffixierende Organismen

mafgeblich zum Stickstoffgehalt bzw. der

Stickstoffisotopenzusammensetzung des Sediments beigetragen haben.

Nach Modellierungen von KUDPER et al. (2004, im Druck) hat Recycling, welches mit einer
Erhohung des Néhrstoffzustands des Systems einhergeht, einen destabilisierenden Effekt auf die
Dynamik der Nahrungskette aufgrund der Nachlieferung mineralisierter Nahrstoffe. Sie
schlussfolgern aus ihren Simulationen, dass das Konzept einer Nahrstofflimitation aufgrund nur

eines Elements im Zusammenhang mit Okosystemen nicht anwendbar ist.

Diese Annahme stimmt gut mit der aus dem Profil Biidesheimer Bach abgeleiteten
Néhrstoffsituation und der Vermutung von Eutrophierungsprozessen als Ursache fiir die
Extinktionsereignisse zur Zeit der Ablagerung des Kellwasserhorizonts iiberein. In diesem Profil
stellt Phosphor den limitierenden Néhrstoff dar, dessen gesteigerte Verfiligbarkeit durch

Stickstofffixierung kompensiert wird, was zur Ablagerung organisch reicher Sedimente fiihrt.
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Es bestehen zwei unterschiedliche Modellvorstellungen, die eine Erklérung fiir das Auftreten von
TOC-reichen Ablagerungen, wie sie die Kellwasserhorizonte der beiden beprobten Profilserien
darstellen, bieten. Eine Mdglichkeit liegt in einem erhohten Erhaltungspotential von organischer
Materie unter anoxischen Bedingungen. Eine zweite Erkldrung ist durch einen erhéhten
Kohlenstofffluss in den Sedimentationsraum gegeben, welcher durch eine gesteigerte
Primérproduktion im Oberflichenwasser erreicht wird und die Entwicklung anoxischer
Bedingungen zur Folge hat (DEMAISON & MOORE, 1980; JENKYNS, 1980; ARTHUR et al., 1984;
CANFIELD, 1989, 1994; PEDERSEN & CALVERT, 1990; CALVERT et al. 1992a; GANESHRAM et al.,
1999; NIUENHUIS et al., 1999). Anhand der bearbeiteten Profile ldsst sich jedoch keine endgiiltige
Aussage treffen, welche der beiden Modellvorstellungen fiir die Erklarung der Entstehung der
TOC-reichen Ablagerungen herangezogen werden kann. Es deutet sich jedoch an, dass anoxische
Bedingungen vorgelegen haben, welche eine gesteigerte Phosphorgeneration aus dem Sediment
ermoglichten und damit die Voraussetzung fiir eine erhohte Primarproduktion boten. Auf der
anderen Seite lieferte diese wiederum einen hohen Fluss absinkender organischer Materie, welcher
die Voraussetzung fiir eine Bildung TOC-reicher Ablagerungen darstellt (DE LANGE & TEN
HAVEN, 1983). Der Abbau des organischen Materials beeinflusst einen eventuell vorhandenen
Sauerstoffgehalt stark. Ohne anhaltende Sauerstoffzufuhr kann der Abbauvorgang stark gehemmt
sein oder auf anderen dissimilatorischen Pfaden verlaufen (BAKER & LOUDA, 1986; LEE, 1992;

CANFIELD, 1994).

CAPLAN et al. (1996) sehen in leichteren 8'°N-Werten ebenfalls eine zunehmende Eutrophierung
des Oberflichenwassers. Die daraus resultierende erhohte Primérproduktion fithrt zu einem
groBBeren Fluss organischer Substanz zum Ozeanboden und damit zur Bildung TOC-reicher

Tonsteine, was sich wiederum auch auf die Kohlenstoffisotopenzusammensetzung auswirkt.

Wahrend der Ablagerung des Kellwasserhorizonts im Profil Biidesheimer Bach wird eine
ausgeprigte positive 8'°C-Exkursion registriert (ohne Abbildung, frdl. mdl. Mitt. OSTERTAG-
HENNING). Sie kann durch die beobachtete vermehrte Ablagerung organischer Materie erklart
werden, die durch den andauernden Entzug von leichtem organischen Kohlenstoff den
verbleibenden Restpool an isotopisch schwerem Kohlenstoff anreichert (vergleiche ARTHUR et al.,

1985; JOACHIMSKI, 1997; KUMP & ARTHUR, 1999).

Nach SCHWENNIKE et al. (2000) stellt organische Materie die Hauptquelle fiir Phosphor neben
klastischem kontinentalem Eintrag dar. Ob die im Profil Biidesheimer Bach beobachtete erhShte
Verfiigbarkeit des Phosphors durch eine gesteigerte Verwitterungsrate oder durch effektiveres
Recycling bedingt war, kann anhand der zur Verfiigung stehenden Daten nicht exakt geklért
werden, obwohl die Erhéhung der N/P-Verhéltnisse eher fiir Letzteres sprechen. Wahrscheinlich
greifen aber unter Einbeziechung der Grofle der Ausgangsreservoire von Stickstoff und Phosphor

mehrere Prozesse ineinander, was schlieBlich zu einer verdnderten Nahrstoffsituation fiihrt. Es wird
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anhand der beprobten Profile weiterhin deutlich, dass fiir eine Interpretation der Datensétze nicht
unbedingt die Absolutwerte der relativen Elementverhéltnisse zueinander ausschlaggebend sind,
sondern vielmehr die Verdnderungen dieser iiber die gesamte Profilabfolge, in Kombination mit

dem geologischen Befund.

5.3.3 Klimatischer Einfluss auf Produktivitit und Isotopenzusammensetzung

Die in der Literatur vielfach in Betracht gezogene globale Abkiihlung als Hauptverursacher des
Extinktionsereignisses (COPPER, 1986) soll im Folgenden diskutiert werden. Es wird angenommen,
dass der ozeanische Stickstoffgehalt wiahrend glazialer/interglazialer Zeitrdume oszilliert, in der
Weise, dass Stickstoff wiahrend der Glaziale nachgeliefert wird, aber verloren geht, wenn sich die

Vereisung zuriickzieht (MCELROY, 1983).

HOLMES et al. (1997) fanden in den bis zu 180 ka Jahren alten Sedimenten des Angola Beckens in
Ablagerungen wihrend glazialer Intervalle erniedrigte 8'°N-Werte mit einer Differenz bis zu 0,7%o,
die mit einer erhdhten Produktivitit gegeniiber den Interglazialen einhergingen. Auch GANESHRAM
et al. (2000) ermittelten wihrend glazialer Zeitabschnitte eine um 2-3%0 leichtere
Stickstoffisotopenzusammensetzung gegeniiber den Interglazialen und fithren diese auf einen
Riickgang der Denitrifikation zuriick. Daraus wiirde ein Anstieg der Nitratkonzentration im Ozean

resultieren, was zu einer erhohten Primérproduktion fiihren wiirde.

Wihrend der Glaziale geht die Denitrifikation und die Phosphogenese zuriick, was zu einer
Anreicherung von Nitrat und Phosphat im marinen Bestand fiihrt. Dabei ist der Anstieg der
Phosphorgehalte geringer und weniger schnell gegeniiber den Stickstoffgehalten, was zu erhéhten
N/P-Verhiltnissen in der Wassersdule fiihrt. Dieser Anstieg verlagert den 6kologischen Vorteil von
stickstofffixierenden Organismen auf nichtstickstofffixierende Algen. Moglicherweise ist deshalb
die Stickstofffixierung wihrend der Glaziale infolge der Phosphorlimitation geringer. Diese
Annahme deckt sich auch mit der Beobachtung, dass Stickstofffixierung bei eisengesittigten
Bedingungen durch die verfiigbaren Konzentrationen an Phosphor limitiert sein kann
(GANESHRAM et al., 2002). Im Cariaco Becken, Venezuela fanden HAUG et al. (1998) wihrend der
Glaziale sogar eine leicht erhdhte Stickstoffisotopenzusammensetzung gegeniiber den
Interglazialen; sie liess sich jedoch nicht auf verringerte Beitrage stickstofffixierender Bakterien

zurtiickfihren.

Der Befund einer erniedrigten Stickstoffisotopenzusammensetzung wahrend der Glaziale sowie die
Anreicherung organischer Materie stimmt mit den am Profil Biidesheimer Bach ermittelten Daten
iiberein, wobei sich die verringerten Isotopenwerte, wie oben diskutiert, auf stickstofffixierende
Organismen zuriickfiihren lassen. Dariiber hinaus sind in diesem Profil zur Zeit der Ablagerung des
Kellwasserhorizonts erhohte N/P-Verhéltnisse im Sediment zu finden, was, wie oben bereits

beschrieben, fiir eine Phosphorabreicherung aus dem Sediment und entsprechende Verfligbarkeit in
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der Wassersdule spricht. Ein Zusammenhang der Bildung des Kellwasserhorizonts mit einer
globalen Abkiihlung wird aus diesen Griinden als eher unwahrscheinlich angesehen, zumal sich die
am Beispiel des Profils Biidesheimer Bach diskutierten Entwicklungen und die sich daraus
ergebenden Konsequenzen am Profil Kowala weit weniger deutlich nachzuvollziehen sind, wie
durch die Gegeniiberstellung der Stickstoffisotopenverhéltnisse des Gesamtgesteins verdeutlicht
werden kann (Abb. 52). Als Ursache hierfiir kann aber auch die nicht klare Auspragung der anhand
von Biostratigraphie definierten Kellwasserhorizonte und die Variation der Lithologien der beiden

Serien angefiihrt werden (vergleiche JOACHIMSKI et al., 2001).
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Abb. 52: Gegeniiberstellung der Entwicklung der Stickstoffisotopenverhdltnisse der
beprobten Profile Biidesheimer Bach und Kowala. Die im Profil Biidesheimer Bach

aufgezeigte Entwicklung ist im Profil nur undeutlich nachzuvollziehen.

5.4 Langfristige Entwicklungen der Nihrstoffsituation im Palidozoikum

Der Datensatz zur Identifizierung langfristiger Entwicklungen der Néhrstoffsituation im Verlauf
des Paldozoikums zeichnet sich infolge der Vielzahl der Probenlokalititen durch eine grofere
Heterogenitit aus. Die zeitliche Auflosung ist relativ gering, so dass Schwankungen nicht im Detail
erfasst werden konnen. Eine hohere Variationsbreite der Daten ldsst sich durch die vielféltigen
Ablagerungsbedingungen erkldren, die trotz anndhernder Zeitgleichheit vorliegen konnen. Dies
muss bei der Interpretation Beriicksichtigung finden und kann durch eine Fokussierung auf

iibergeordnete Trends erreicht werden.
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Nach Ansicht von RUTTENBERG (1994) konnen iiber kurze Zeitrdume hinweg eine Vielzahl an
Faktoren entweder einzeln oder gemeinsam die marine biologische Produktivitit limitieren,
wogegen wahrend geologischer Perioden der Phosphoreintrag bedingt durch Erosion kontinentaler
Kruste und Eintrag iiber Fliisse als einzige signifikante Quelle (DEANGELIS, 1992) die alleinige

Limitierung der Produktivitét darstellt.

Ein von GUIDRY & MACKENZIE (2003) anhand experimenteller Daten entwickeltes Modell zur
Apatitverwitterung lasst vermuten, dass die wiahrend des Phanerozoikums fiir die Verwitterung zur
Verfiigung gestandene Oberfliche magmatischer Gesteine und die durchschnittliche globale
Temperatur wichtige Faktoren zur Bestimmung der Hohe der Phosphorverwitterung durch
Auflosung des Apatits waren. Gegeniliber dem heutigen Phosphorfluss, der sich aus der
Verwitterung des Apatits ergibt, war nach den Kalkulationen der Autoren vom frithen Kambrium
bis zum mittleren Karbon mit einem erhdhten Fluss zu rechnen, der allerdings eine abnehmende
Tendenz zeigt. Ab dem mittleren Karbon und wihrend des Perms ist ein weiterer Riickgang zu
verzeichnen, so dass an der Permokarbongrenze nur noch ein Phosphorverwitterungsfluss von 20%

des heutigen Wertes angenommen wird.

Die Prizipitation von Phosphor als Kalziumfluorapatit in Sedimenten mit einem hohen Anteil an
organischer Materie stellt dagegen eine bedeutende Form des Phosphorentzugs aus dem
biologischen System dar (KARL et al., 2002). Aber auch hydrothermale Prozesse, bei denen
gelostes Phosphat in Koprézipitation mit Eisenoxihydroxiden ausgeféllt wird, tragen zu einem

Entzug von Phosphor aus dem ozeanischen Budget bei (WHEAT et al., 1996).

Eine signifikante Verringerung der Phosphorverfiigbarkeit fiihrt zu einem entsprechenden
Riickgang der marinen Produktivitéit und damit, bleiben alle anderen Faktoren konstant, zu einer
verminderten FEinbettung von organischem Kohlenstoff im Sediment. Diese verdnderten
Bedingungen wirken sich auch auf den Partialdruck des Sauerstoffs und des Kohlendioxids der
Atmosphire aus (BERNER, 1989; BERNER & CANFIELD, 1989). Deshalb ist das Wissen um das
Ablagerungsverhalten des Phosphors nicht nur fir das Verstindnis des geochemischen
Phosphorkreislaufs wichtig, sondern auch fiir die Kreislaufe des Kohlenstoffs, Sauerstoffs und

Schwefels (INGALL et al., 1993; VAN CAPPELLEN & INGALL, 1996).

Bei einem Plot der C/P-Verhiltnisse ist keine Korrelation der beiden Parameter zu verzeichnen,
sondern es ist eine deutliche Entkopplung beider Elemente festzustellen. Beim Vergleich mit dem
C/P-Verhiltnis bezogen auf Gewichtsprozent fiir Weichteilgewebe durchschnittlicher partikulédrer
Ablagerungen im Ozean (REDFIELD et al., 1963) kann fiir etwa die Hélfte der Proben eine relative
Anreicherung von Phosphor gegeniiber organischem Kohlenstoff festgestellt werden (Abb. 53).
Auch unter Beriicksichtigung der Lithologie z. B. in Form des Karbonatgehalts ergibt sich keine

Beziehung der Parameter zueinander (ohne Abbildung). Da es sich um einen sehr heterogenen



Diskussion 98

Probensatz handelt, bei dem eine Vielzahl an Probenlokalititen und unterschiedlichen
Zeitabschnitten gemeinsam betrachtet wird, kann angenommen werden, dass die Ablagerung unter
verschiedenen Redoxbedingungen stattfand, was Einfluss auf die {iberlieferten TOC/TP-

Verhéltnisse nahm.
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Abb. 53: Plot von TOC gegen TP aller beprobten Gesamtgesteine; im Gegensatz zu TOC
gegen TN (Abb. 56) ist keine Korrelation der Gehalte festzustellen. Die
unterbrochene Linie reprisentiert das TOC/OP-Verhdltnis bezogen auf
Gewichtsprozent fiir Weichteilgewebe durchschnittlicher partikulirer Ablagerungen

im Ozean (REDFIELD et al., 1963).

Wie im vorherigen Kapitel bereits erldutert, leiten INGALL et al. (1993), INGALL & JAHNKE (1994)
und INGALL & JAHNKE (1997) aus erhohten C/P-Verhéltnissen sauerstofflimitierte bis anoxische
Bedingungen ab, die eine bevorzugte Regeneration von Phosphor aus dem Sediment zur Folge
haben. Diese Moglichkeit konnte fiir den Teil des Probensatzes zutreffen, der sich unterhalb der
Linie befindet, die das TOC/OP-Verhiltnis durchschnittlicher partikuldrer Ablagerungen im Ozean

von 41,03% bezogen auf Gewichtsprozent fiir Weichteilgewebe représentiert.

Ein FEintrag an Landpflanzenmaterial wiirde ebenfalls zu einer deutlichen Erhéhung der C/P-
Verhéltnisse fiihren, da dieses Werte von 300 bis 2000 aufweist (RUTTENBERG & GONI, 1997b),
kann aber fir das vorliegende Probenmaterial anhand der durchgefiihrten Biomarkeranalytik

weitgehend ausgeschlossen werden.

Eine Moglichkeit, die demgegeniiber zu geringen C/P-Verhiltnissen fiihrt, kann eine bevorzugte
relative Abreicherung organischen Kohlenstoffs und/oder ein detritischer oder allochthoner
anorganischer Phosphoreintrag durch adsorbierte oder mit Eisenoxiden assoziierten

Phosphorverbindungen sein, was aufgrund der Annahme einer gesteigerten Verwitterungsrate
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denkbar wire. Eine weitere Erkldrung wiirde ein erheblicher Beitrag bakterieller Materie zur
Gesamtmasse der organischen Substanz bieten, da diese Organismen C/P-Verhéltnisse von 7 bis 80

aufweisen (RUTTENBERG & GONI, 1997b).

Der Eintrag an nicht organisch gebundenem Phosphor wie biogenem Apatit aus Conodonten,
welcher fiir Schwarzschiefer aufgrund der geringen in diesem Sedimenttyp enthaltenen Anzahl an
derartigen Organismen jedoch vernachléssigbar ist (frdl. mdl. Mitt. Aboussalam), oder Fischzdhnen

(SLOMP et al., 2002) wiirde ebenfalls eine Erniedrigung des C/P-Verhéltnisses bewirken.

Die folgende Abbildung verdeutlicht, dass die Gehalte an Stickstoff und Phosphor ebenfalls nicht
miteinander korrelieren (Abb. 54). Die Elemente werden nicht in gleichen Verhéltnissen an- bzw.
abgereichert. Fir viele der gemessenen Proben ist eine relative Anreicherung an Phosphor
gegeniiber Stickstoff festzustellen, da sie sich oberhalb der Linie, die das ON/OP-Verhiltnis
bezogen auf Gewichtsprozent fiir Weichteilgewebe durchschnittlicher partikuldrer Ablagerungen
im Ozean reprisentiert, befinden. Als Erkldrung hierfiir kann eine hohe Phosphorretardierung im
Sediment, wie sie bevorzugt unter oxischen Bedingungen stattfindet, herangezogen werden, was
aber wenig wahrscheinlich ist, und/oder ein allochthoner anorganischer Phosphoreintrag bedingt
durch eine erhdhte Verwitterungsrate. Daneben ist auch eine relative Abreicherung von Stickstoff
aus den abgelagerten Sedimenten durch Degradation als Ursache zu nennen. Diese Beobachtung

stimmt mit der potentiell gegebenen Moglichkeit des Abbaus organischer Substanz {iberein.
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Abb. 54: Plot von TN gegen TP aller beprobten Gesamtgesteine; es ist keine Korrelation der
Gehalte festzustellen. Die unterbrochene Linie reprisentiert das ON/OP-Verhdltnis
bezogen auf Gewichtsprozent fiir Weichteilgewebe durchschnittlicher partikuldrer

Ablagerungen im Ozean (REDFIELD et al., 1963).
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Untersuchungen an Stationen des Siidatlantiks, Indischen und Pazifischen Ozeans von ANDERSON
& SARMIENTO (1994) zeigen, dass zwischen 1000m und 3000m mdglicherweise sedimentire

Denitrifikation das molare N/P-Nutzungsverhéltnis auf 12 & 2 reduziert.

Tyrrel & Law (1997) konnten an rezenten marinen Wasserproben zeigen, dass die von ihnen
beobachteten niedrigen anorganischen N/P-Verhiltnisse von ungefdhr 2-3 aufgrund einer
Abreicherung des Stickstoffs und nicht durch eine Anreicherung des Phosphors entstanden. Da
derartige Verhidltnisse im Phytoplankton noch nicht nachgewiesen wurden und rezentes
Flusswasser generell ein hoheres Nitrat/Phosphor-Verhéltnis als das Redfield-Verhéltnis aufweist,
muss ein Prozess der Stickstoffabreicherung wie die Denitrifikation flir die erfassten niedrigen
Verhéltnisse verantwortlich sein. Dieser Prozess, bei dem durch anaerobe Zersetzung
denitrifizierender Bakterien molekularer Stickstoff gebildet wird, findet eher in an Sauerstoff
verarmten Gebieten statt, kann aber auch in oxischer Umgebung innerhalb anoxischer
Mikrobereiche in partikuldrer Substanz auftreten. Sie ist in der offenen Wassersdule in
Kiistengebieten und im offenen Ozean ebenso wie im Sediment beobachtet worden. Dieser

Vorgang wiirde auch eine Auswirkung auf die Isotopenzusammensetzung des Stickstoffs zeigen.

Der Auftrag des organischen Kohlenstoffgehalts gegen den Gesamtstickstoffgehalt kann nach
HEDGES et al. (1986) genutzt werden, um den Beitrag an allochthonem adsorbiertem
anorganischem Stickstoff an der Gesamtmasse des enthaltenen Stickstoffs zu bestimmen. Der Plot
von TOC gegen TN von 297 untersuchten Gesamtgesteinsproben zeigt im Gegensatz zu den C/P-
Verhiltnissen eine relativ gute positive Korrelation von R” = 0,62. Da die Gerade nicht durch den
Ursprung verlduft, ist nach MULLER (1977) und STEIN & RACK (1995) ein durchschnittlicher
Anteil von 0,045% anorganischem  Stickstoff moglicherweise in Form von an
Tonmineraloberflichen adsorbiertem Ammonium (siche SCHOLTEN, 1991) an den

Gesamtstickstoffgehalten der Proben zu vermuten (Abb. 55).

Generell muss ein Anteil an anorganischem Stickstoff nicht zwangslaufig aus allochthonem Eintrag
herriihren, sondern kann aus der bakteriellen Degradation der enthaltenen organischen Substanz
selber stammen (SWEENEY & KAPLAN, 1980; BARTH et al., 1996). So nehmen z. B. auch
SWEENEY & KAPLAN (1980) an, dass das im Porenwasser geldoste Ammonium in Sedimentproben
des Santa Barbara Beckens aus der bakteriellen Degradation organischer Substanz stammt. Die
Isotopenzusammensetzung des Gesamtgesteins sollte hierdurch im Fall eines geschlossenen
Systems jedoch kaum beeinflusst werden. VELINSKY et al. (1991) haben bei einem Vergleich der
Isotopenzusammensetzung des im Porenwasser enthaltenen Ammoniums mit dem verbleibenden
organischen Material keine Fraktionierungen feststellen konnen. Auch Studien von PANG &
NRIAGU (1976), die an limnischen Sedimenten des Lake Ontario durchgefiihrt wurden zeigen, dass
Isotopeneffekte, die mit der Mineralisation organischer Stickstoffverbindungen assoziiert sind, nur

als geringfiigig zu bezeichnen sind.
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Abb. 55: Plot von TOC gegen TN aller beprobten Gesamtgesteine mit einer Korrelation von
R’ = 0,62. Der Schnitt mit der Ordinate bei 0,045 liefert einen Hinweis auf einen
durchschnittlichen Eintrag an allochthonem anorganischem Stickstoff. Die
unterbrochene Linie reprdsentiert das TOC/ON-Verhdltnis bezogen auf
Gewichtsprozent fiir Weichteilgewebe durchschnittlicher partikulirer Ablagerungen

im Ozean (BROECKER & PENG, 1982).

In dieser Studie wird keine Differenzierung zwischen anorganischem und organischem Stickstoff
getroffen, so dass ein positiver Schnitt der Ordinate als allochthoner Eintrag zu werten ist. Da es
sich um einen probeniibergreifenden Plot handelt, kann nicht fiir jede ecinzelne Probe ein
Fremdeintrag von exakt 0,045% angenommen werden, sondern es kann nur festgestellt werden,
dass bei der Mehrheit der Proben mit einem geringen Anteil an eingetragenem Stickstoff gerechnet
werden muss, was auch auf die Stickstoffisotopenzusammensetzung des Gesamtgesteins Einfluss

nehmen kann.

Ein Vergleich mit dem durchschnittlichen TOC/TN-Verhiltnis von Weichteilgewebe marinen
Phytoplanktons (BROECKER & PENG, 1982) zeigt im Probenmaterial eine relative Abreicherung
des Stickstoffs gegeniiber organischem Kohlenstoff, wobei die beiden Parameter aneinander

gekoppelt bleiben.

Aus der folgenden Abbildung (Abb. 56) ldsst sich aber ersehen, dass diese Verdnderung der
TOC/TN-Verhéltnisse nicht mit einer Fraktionierung der Stickstoffisotope einhergeht.
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Abb. 56:  Der Plot der TOC/TN-Verhdltnisse der Gesamigesteine gegen ihre 8°N-Werte zeigt
keine Beziehung, die auf eine bevorzugte Abreicherung des leichteren Isotops bei
Verringerung des Stickstoffgehalts schlieflen lief3e.

Der Plot der Stickstoffgehalte der Gesamtgesteinsproben gegen die

Stickstoffisotopenzusammensetzung des Gesamtgesteins zeigt ebenfalls keine Beziehung der

Parameter zueinander, anders als bei Reifeprozessen, wo durch die bevorzugte Abspaltung des

leichteren Stickstoffisotops das verbleibende Material an "N angereichert wird, was zu einem

reziproken Verhaltnis

des Stickstoffgehalts

(vergleiche BECHTEL & PUTTMANN, 1997; SUCHI & OSTERTAG-HENNING, 2002) (Abb. 57).
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Abb. 57: Der Plot der Stickstoffgehalte des Gesamtgesteins gegen die Stickstoffisotopenwerte

des Gesamtgesteins weist keine Korrelation auf, so dass Artefaktbildung im Verlauf

der Diagenese ausgeschlossen werden kann.

zur Stickstoffisotopenzusammensetzung fiihrt
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Artefaktbildung im Verlauf der Diagenese kann daher ausgeschlossen werden. In diesem Fall
wiirden Proben mit hohen Stickstoffgehalten bevorzugt leichte
Stickstoffisotopenzusammensetzungen aufweisen bzw. Proben mit geringen Gehalten an Stickstoff
wiirden {iberwiegend schwere Isotopenwerte besitzen. Es ldsst sich jedoch erkennen, dass die
Variabilitit der Stickstoffgehalte in an "N angereicherten Proben gréBer ist. HIGGINSON et al.
(2003) nutzen einen gleichartigen Plot, um zu zeigen, dass der beobachtete Eintrag an
anorganischem Stickstoff nicht aus der Dekomposition von terrigenem organischen Material

stammt.

Bisherige Studien der Stickstoffisotopenzusammensetzung von Sedimenten und Sedimentgesteinen
verschiedener Perioden der Erdgeschichte liegen nur von sehr heterogenem, oft thermisch
alteriertem  Probenmaterial vor, das auBlerdem vor der Analyse unterschiedlichen
Aufbereitungsverfahren ausgesetzt war. Hieraus erkldrt sich die zum Teil auftretende grofie

Variationsbreite der ermittelten Stickstoffisotopenwerte einiger Datensétze (Abb. 58).

Die Behandlung des Probenmaterials mit nichtoxidierenden Sduren wie Flusssdure oder Salzsdure
zum Zweck der Kerogenkonzentratherstellung oder Dekarbonatisierung des Probenmaterials kann
eine Verdnderung des Isotopenwerts zur Folge haben. Es lésst sich dabei aber nicht voraussagen,
ob dies zu einer Erhéhung oder Verringerung des Isotopenverhiltnisses fiihrt, wodurch die
Nutzung eines Korrekturfaktors verhindert wird. Auch der sich ergebende Betrag der
Stickstoffisotopendnderung ist variabel (SUCHI & OSTERTAG-HENNING, 2002). Die Datensétze von
STIEHL & LEHMANN (1980) und CAPLAN et al. (1996), bei denen unbehandeltes bzw. unreifes
Material verwendet wurde, stimmen gut zu dem in dieser Studie erhobenen Datensatz iiberein. Die
von RIGBY & BATTS (1986) untersuchten Olschiefer weisen demgegeniiber eine starke Streuung
der Daten auf und zeigen nur eine partielle Ubereinstimmung mit den in dieser Studie gewonnenen
Daten. Eine ebenfalls hohe Variationsbreite zeigen auch die Proben von RAU et al. (1993) und
JENKYNS et al. (2001), was moglicherweise auf die Dekarbonatisierung zuriickzufiihren ist. Fiir
diese Zeitscheibe wurden in der vorliegenden Studie keine Datensétze erhoben, stichprobenartige
Untersuchungen von unreifen toarzischen Gesteinen der Hilsmulde weisen aber
Stickstoffisotopenwerte von 2,3%o bis 2,6%o auf (frdl. schr. Mitt. OSTERTAG-HENNING). Die Werte
von CHICARELLI et al. (1993) repriasentieren neben dem Sedimentgestein auch
Stickstoffisotopendaten von Porphyrinen, die das primére Signal {iberliefern und somit als
zuverldssig zu bezeichnen sind. Aus der Kompilation der Daten ldsst sich ablesen, dass es im
Verlauf des Paldozoikums offensichtlich einen Trend zu schwereren Stickstoffisotopenwerten gibt.
Dieser wird mit Beginn des Mesozoikums abrupt unterbrochen, da hier wieder sehr leichte Werte
auftreten. Allerdings werden diese Daten nur durch eine Lokalitdt reprisentiert, so dass weitere

Datenerhebungen nétig sind, um gesicherte Aussagen treffen zu kdnnen.
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Abb. 58: Bisher verdffentlichte Stickstoffisotopendaten unterschiedlich aufbereiteter mariner
Gesteine bzw. Gesteinsfraktionen und eigene Daten. Graue Symbole: chemisch
vorbehandeltes oder reifes Material, bei dem eine artifizielle Verdnderung der

Stickstoffisotopenverhdltnisse nicht ausgeschlossen werden kann.

Ein wichtiger Parameter fiir die Interpretation der Néhrstoffsituation des Paldozoikums ist die
Entwicklung der Stickstoffisotopenzusammensetzung im Verlauf dieser Ara. Um eine sinnvolle
Deutung des in dieser Studie beobachteten Trends, dass das Gesamtgestein mit geringer
werdendem Probenalter zunehmend schwerere Isotopenwerte aufweist, vornechmen zu konnen,
muss zundchst der Einfluss des Faktors der Stickstoffisotopenentwicklung der Atmosphére im

Verlauf der Erdgeschichte abgeklart werden.

Ein von TOLSTIKHIN & MARTY (1998) entwickeltes Modell fiir die Evolution von leichten
Edelgasen und Stickstoff des Systems Erde/Atmosphére von der Erdakkretion bis heute zeigt, dass
nach Bildung der Erdatmosphére der Stickstoffisotopenwert der Atmosphére zunédchst um 2,5%o
gegeniiber dem heutigen Wert durch Entweichen des zuvor im System Erde/Atmosphire
gefangenem an "°N verarmten Stickstoff angereichert war. Eine anschlieBende Ausgasung von an
N verarmtem Mantelstickstoff und die Wiederaufbereitung von Oberflichenstickstoff erlaubte
diesem Element seine Abreicherung, bis es den heutigen Wert von 0%o erreichte. Auch BEAUMONT
& ROBERT (1999) fanden keinen realistischen geologischen Mechanismus, der zu einer

fortschreitende Anreicherung von °N im atmosphirischen Stickstoffreservoir fithren wiirde.
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Dies ist ein wichtiger Hinweis darauf, dass die Atmosphéarenentwicklung, die nach TOLSTIKHIN &
MARTY (1998) kaum mit einer Verdnderung der Stickstoffisotopenverhéltnisse einhergeht, nicht
fir den beobachteten Anstieg der Stickstoffisotopenzusammensetzung im Verlauf des

Paldozoikums verantwortlich gemacht werden kann.

Als weiteres Indiz fiir einen anndhernd gleichbleibenden Stickstoffisotopenwert der Atmosphére
werden die Isotopenwerte von weiteren 130 Proben, bestehend aus terrestrischem Material,

hauptsédchlich Kohlen, gewertet (frdl. mdl. Mitt. OSTERTAG-HENNING) (Abb. 59).
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Abb. 59: Kompilierung der gemessenen Isotopenverhiltnisse aller Gesamtgesteinsproben;
offene Symbole: unreifes Material (durch Biomarkeranalysen, Vitrinitreflektion und
CAI verifiziert); gefiillte Symbole: nicht auf Reife itiberpriiftes Material; Rauten:
Kohleproben.
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Im  Gegensatz zu den  marinen Proben zeigen sie  keinen  Trend  der
Stickstoffisotopenzusammensetzung iiber die Zeit sondern variieren von 0,49%0 bis maximal
8,10%o. Die mittleren Isotopenwerte liegen bei 3,6%o. Es lisst sich feststellen, dass gerade bei den
jiingeren terrestrischen Proben nicht so hohe Stickstoffisotopenwerte erreicht werden, wie es bei

den auf ihre Reife verifizierten marinen Proben der Fall ist.

STIEHL & LEHMANN (1980) haben Variationen der Isotopenverhiltnisse in Material
unterschiedlicher Reifestadien, die von Braunkohle bis zum Anthrazit reichten, von 3,5%o bis 6,3%o
festgestellt. ADER et al. (1998) ermittelten bei der Bestimmung der Stickstoffisotopenverhaltnisse
von oberkarbonischen Kohlen Werte von 2,7%o bis maximal 5,4%.. Sie konnten fiir ihre
Probenserien belegen, dass zumindest im Reifestadium von 2,5%R..x bis 7,5%R .

Vitrinitreflektion keine Verdnderungen der Isotopenzusammensetzung mehr auftreten.

Untersuchungen an australischen Kohlen, die von RIGBY & BATTS (1986) durchgefiihrt wurden
bestétigen, dass die Stickstoffisotopenverhiltnisse nicht mit dem Probenalter, dem Inkohlungsgrad
oder dem Ablagerungsmilieu korrelieren. Die 8'°N-Werte ihrer Proben von 0,3%o bis 3,7%o liegen
in dem relativ eng begrenzten Bereich von -2,5%o bis 3,5%o, den auch andere Autoren fiir
nordamerikanische und europdische Kohlen ermittelt haben (vergleiche BOKHOVEN & THEUWEN,
1966; Wada et al., 1975).

Es ist aber zu beachten, dass wahrend der frithen Stadien des Inkohlungsvorgangs moglicherweise
labile stickstoffhaltige Verbindungen abgespaltet werden. KELEMEN et al. (1994) konnten zeigen,
dass mit zunehmender Reife die Anteile von Pyrrol- und Pyridinverbindungen, die die dominanten
Stickstoffverbindungen in Kohlen sind, zunehmen, wogegen die untergeordnet auftretenden

quaterndren Stickstoffkomponenten bevorzugt abgespaltet werden.

Auch rezentes terrestrische Material wie die organische Substanz, die in Béden vorhanden ist,
weist verglichen mit marinem Phytoplankton geringere Stickstoffisotopenverhiltnisse auf, was auf
einen hoheren Beitrag von mit Pflanzen in Symbiose lebender stickstofffixierender Bakterien

zuriickzufiihren ist (OWENS, 1987).

Zur Uberpriifung der urspriinglichen Isotopenverhiltnisse in Kohlen miisste auf Verbindungen
zuriickgegriffen werden, die das primdre Signal iiberliefern wie z. B. in die in Kohlen ebenfalls
vorhandenen Porphyrine. Hier besteht allerdings das Problem, dass Porphyrine und
Metalloporphyrine nur in sehr geringen Massenanteilen von bis zu maximal 10ug/g in Kohlen
enthalten sind. Anders als in Schiefern und dhnlichen Ablagerungen besteht eine Vorherrschaft der
Etio-Serie gegeniiber der DPEP-Serie, und neuere Forschungen unterstiitzen die urspriinglich von
TREIBS (1935) aufgestellte These, dass fiir die in Kohlen enthaltenen Porphyrine sowohl
Chlorophylle als auch Ham als Quelle infrage kommen (BONNETT, 1996). Die Vielzahl

verschiedener Molekiilgruppen wie Hiamoproteine und spezielle mikrobielle Cytochrome



Diskussion 107

(BONNETT et al., 1990) erschweren die Zuordnung einer isolierten Verbindung zu einem

spezifischen Vorldufermolekiil oder sogar —organismus.

Die vorhergehende Diskussion zeigt, dass keine duBleren Faktoren primér fiir die aufgezeichnete
Stickstoffisotopenentwicklung des Paldozoikums verantwortlich gemacht werden konnen, sondern
Ursachen vielmehr in Umbriichen der Néhrstoffbudgets und deren Nutzung und Verfiigbarkeit zu
suchen sind. Hier ist die eingangs des Kapitels erwéhnte Zunahme der Verwitterungsrate im Zuge
der Landpflanzenbesiedlung an erster Stelle zu nennen. Ausgehend von dieser Hypothese und unter
Zuhilfenahme der im Kap. 5.3 diskutierten Mechanismen kdnnen nun verschiedene Szenarien auf

ihre Wahrscheinlichkeit iiberpriift werden.

Den Ausfiihrungen von TAPPAN (1986) zufolge kommt es mit Einsetzen der Besiedlung des
Festlandes mit Landpflanzen im Verlauf des Paldozoikums zwar zu einer erhéhten Verwitterung,
welche unter anderem durch chemische Verwitterung bedingt ist, aber die freiwerdenden
Nahrstoffe wiirden durch das Pflanzenwachstum an Land retardiert. Sie argumentiert weiter, dass
sich dadurch vielmehr noch die urspriingliche Nahrstoffverfiigbarkeit verringern wiirde, da ein
geringerer Abtransport der Nahrstoffe, vor allem von Phosphor, durch Fliisse vorliegen wiirde. Die
in dieser Studie gewonnenen Daten zeigen aber, dass in diesem Fall aufgrund eines reduzierten
Phosphorangebots eher mit einer verringerten relativen Nitratnutzung zu rechnen wire, was
tendenziell eine leichtere Stickstoffisotopensignatur zur Folge hitte. Die in der vorliegenden Studie
gewonnenen Daten lassen weiter darauf schlieBen, dass auch im marinen Milieu wahrscheinlich
sogar ein Uberangebot an Phosphor vorgelegen hat, so dass die von TAPPAN (1986) entwickelte

Theorie als nicht zutreffend abgelehnt werden kann und verworfen werden muss.

Die zu der oben beschriebenen These kontrdre Ansicht von BAMBACH (1993) geht dagegen von
einer Erhohung der Néhrstoffverfiigbarkeiten aus, die unter anderem durch einen gesteigerten Fluss
an essentiellen Elementen wie Phosphor und Eisen ins Meer gegeben ist. Geht man von einem bis
dahin ausgewogenen Verhiltnis von Stickstoff und Phosphor aus, wiren diese Bedingungen ideal
fiir ein gesteigertes Wachstum diazotropher Bakterien wie Cyanobakterien. Als Konsequenz
wirden sich hier aber ebenfalls verringerte Stickstoffisotopensignaturen, bedingt durch
Stickstofffixierung, etablieren. Da dies aber nicht der Fall ist, muss eine andere Erkldrung fiir den

beobachteten Anstieg der Stickstoffisotopenwerte im Verlauf des Paldozoikums gefunden werden.

Da neben Phosphor aber auch eine erhdhte Zufuhr von geldstem Stickstoff in das marine Milieu
vermutet wird (BAMBACH, 1993), wire als Konsequenz mit einer gesteigerten Bioproduktivitit zu
rechnen. Daraus resultiert ein erhohter Bedarf an gelostem Sauerstoff beim Abbau des sich in
groB3er Masse bildenden organischen Materials, wodurch der Sauerstoffgehalt im Ozean sinkt, was
zu einer Entwicklung von an Sauerstoff verarmten Bereichen fiihrt und dadurch Denitrifikation

begiinstigt. Neben einer Reduzierung des fiir die Bioproduktion zur Verfiigung stehenden
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Stickstoffs fiihrt dieser Vorgang auch zu einer Erhdhung der Stickstoffisotopenwerte (JENKYNS et
al., 2001). Eine vollsténdige Denitrifikation l4sst jedoch nur einen vernachléssigbar geringen Anteil
Nitrat zur Aufrechterhaltung der Bioproduktion und relativen Anreicherung des Wasserkdrpers an
' N iibrig (FRY et al., 1991; SACHS & REPETA, 1999). Nach vollstindiger Denitrifikation kommt
der Anreicherungsprozess dann zum Erliegen, und es steht kein Nitrat mehr fiir das
Phytoplanktonwachstum zur Verfiigung. Ein Anstieg der Stickstoffisotopenwerte ist daher nur bei
einer partiellen Denitrifikation denkbar oder wenn die Nachlieferung frischen Nitrats in die
Sauerstoffminimumzone hoéher sein sollte als der Abbau des Nitrats durch Denitrifikation (ZAHN et

al., 1987; JENKYNS et al., 2001).

Verringert die partielle Denitrifikation den Gehalt an im Meerwasser gelostem Nitrat, fiihrt dies
wiederum zu einem erhohten Nutzungsgrad des bioverfiigbaren Stickstoffs, welcher mit einer
Zunahme der 8"°N-Werte einhergeht. So konnte an einer Studie des Pyramid Lake, Nevada, die von
MEYERS et al. (1998) durchgefiihrt wurde, unter anderem gezeigt werden, dass aufgrund eines
verminderten Eintrags von geldstem Nitrat durch Fliisse eine geringere Bevorzugung des leichten

Stickstoffisotops gegeben war, was zu einer Erhdhung des Stickstoffisotopenwerts um 2%. fiihrte.

Aus diesen Uberlegungen wird deutlich, dass es zur Erklirung des beobachteten Anstiegs des
Stickstoffisotopenverhéltnisses im Verlauf des Paldozoikums moglicherweise ein Ineinandergreifen

der beiden oben beschriebenen Prozesse wihrend dieses Zeitalters gegeben hat.

Die Denitrifikation kann sich aber nur iiber einen gewissen Zeitraum fortsetzen, da nach einiger
Zeit das Stickstoffreservoir zunehmend verringert wird und aufgrund eines 6kologischen Vorteils
der Einfluss stickstofffixierender Organismen zumindest partiell zum Tragen kommt, der wiederum
zu einer Erniedrigung der Stickstoffisotopenwerte flihrt. Im weiteren Verlauf pendelt sich das
System ein, und es findet eine Riickkehr zu einer ,,normalen* Néhrstoffsituation statt. Dies muss
bereits im Jura der Fall gewesen sein, wie die Untersuchung der Isotopenwerte jurassischer
Sedimentgesteine demonstriert, die fiir unreife Gesamtgesteinsproben maximal 2,6%o erreichen

(vergleiche SUCHI & OSTERTAG-HENNING, 2002).

Fir das heutige Stickstoffbudget nehmen GRUBER & SARMIENTO (1997) anhand von
Extrapolationen der Verhiltnisse im Nordatlantik eine anndhernde Ausgeglichenheit fiir die Raten
von Denitrifizierung und Stickstofffixierung an, aber ein Defizit an gelostem anorganischem
Stickstoff relativ zu 16slichem Phosphat in den gegenwértigen Ozeanen impliziert ein leichtes
Ungleichgewicht zwischen der Stickstofffixierung und der Denitrifizierung iiber Zeitrdume von 10°
bis 10* Jahren (CODISPOTI, 1995). Auch GANESHRAM et al. (1995) vermutet, dass das Nitratbudget
des Ozeans nicht ausgeglichen ist, sondern dass der Stickstoffverlust hoher ist, als die Rate der
Nachlieferung. Der Kopplungsmechanismus, der die Variationen des ozeanischen Stickstoffgehalts

dédmpfen konnte, scheint nicht besonders eng zu sein.
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Zur Bestitigung der oben aufgestellten Theorie, dass ein hoher Nutzungsgrad und/oder
Denitrifikation als Ursache fiir den beobachteten Anstieg der Isotopenzusammensetzung
herangezogen werden konnen, kann die Entwicklung der Stickstoffisotopenwerte der aus den
jungpaldozoischen Sedimentgesteinen isolierten Porphyrinfraktionen dieser Studie angefiihrt
werden, die ebenfalls einen deutlichen Trend hin zu schwereren Stickstoffisotopenwerten

aufweisen.

Da Chlorophylle ausschlieBlich von photoautotrophen Organismen synthetisiert werden, stellen
Chlorophyllpigmente aus natiirlichen Systemen eine direkte Verbindung zu der Gemeinschaft der

Primérproduzenten dar (AIRS et al., 2001).

Der erste Nachweis fir eine Verbindung zwischen photosynthetischen Organismen und
sedimentdrem organischem Material konnte von TREIBS (1934, 1936) erbracht und in spéteren
Studien bestétigt werden (BLUMER & OMENN, 1961; THOMAS & BLUMER, 1964; BLUMER &
SNYDER, 1967; EKSTROM et al. 1983; CHICARELLI & MAXWELL, 1987; KEELY et al. 1990;
HUSEBY et al., 1996a; CALLOT & OCAMPO, 2000). EGLINTON et al. (1980) lieferten anhand von
Strukturaufklarungen den ersten Beweis fiir die Abkunft der Petroporphyrine aus der

Defunktionalisierung des Chlorophylls a.

Ebenso wie Chlorophyll als Vorldufermolekiil des DPEP nachgewiesen wurde (HAYES et al. 1987;
KEELY et al., 1990, 1994), konnten von AIRS et al. (2000) auch die Annahme der Abkunft der
Etioporphyrine aus Chlorophyllvorldufermolekiilen unterstiitzt werden. Die Vorldufer/Produkt-
Beziehung zwischen Chlorophyllen und den roten Porphyrinpigmenten stellt nach KEELY &
MAXWELL (1993) eine Verbindung dar, welche es erlaubt, heutige und fossile photosynthetisch

aktive Gemeinschaften zu vergleichen.

Geoporphyrine treten gewdhnlich als Nickel- und Vanadyl-Komplexe in Olen, Olschiefern und
Sedimentgesteinen in Massenanteilen unter 10pug/g auf. Vanadium und Nickel werden aufgrund
ithrer Verfligbarkeit in anaeroben Systemen, ihres geringen Atomradius und ihrer
Elektronenkonfiguration bevorzugt eingebaut (LEWAN & MAYNARD, 1982). In rezenten
Sedimenten kommt auch untergeordnet Kupfer als zentrales Metallkation vor neben Eisen, Gallium
und Mangan, die in den in Kohlen enthaltenen Porphyrinen auftreten (PRETORIUS et al., 1993;
EBDON et al., 1994).

Der Gehalt an tetrapyrolen Verbindungen in sedimentdrer organischer Substanz ist abhidngig von
der Dauer des Einflusses von Sauerstoff auf das organische Material (LEWAN & MAYNARD, 1982).
Entsprechend lange Verweilzeiten in einer sauerstoffgeséttigten Wassersdule aufgrund von
langsamen Sinkgeschwindigkeiten oder einer langen Wassersdule fiihren zu geringen Gehalten an
Tetrapyrolen im Verhiltnis zur gesamten organischen Substanz (CLAYTON & MICHAEL, 1990).

Der an das Chlorophyllmolekiil gebundene Stickstoff wird aber nach Untersuchungen von
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HORTENSTEINER & FELLER (2002) wihrend der Degradation des organischen Materials nicht

abgespalten, sondern bleibt in den sich bildenden tetrapyrolen Kataboliten erhalten (Abb. 60).
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Abb. 60: Diagenesepfad des Chlorophylls a unter anoxischen Bedingungen, zusammengestellt
nach Untersuchungen von BAKER & LOUDA (1986), BARWISE & ROBERTS (1984),
CaLror et al. (1990) und ECKARDT et al. (1991).
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Die biosynthetische Partitionierung von Stickstoff in Mikroalgen ldsst Chlorophyll a entstehen, das
isotopisch um 5,1 + 1,1%o gegeniiber dem Gesamtorganismus abgereichert ist (SACHS et al., 1999).
Dabei scheint die isotopische Diskriminierung, die mit der Porphyrinsynthese eines Organismus
verkniipft ist, unabhingig von der Art der Stickstoffassimilation d. h. der Nutzung von NH," oder

N, zu sein (BEAUMONT et al., 2000).

Obwohl die friihe Diagenese zu einigen strukturellen Umgestaltungen im Chlorophyllmolekiil
fiihrt, wie Kondensation oder Abspaltung funktioneller Gruppen, wird nicht angenommen, dass
diese Reaktionen zu einer Verdnderung der Isotopenzusammensetzung fiihren, da sie wenigstens

zwei Bindungsldngen von allen Stickstoffatomen entfernt auftreten (SACHS & REPETA, 1999).

Daher kann die Bestimmung der Stickstoffisotopenverhéltnisse in diesen Pigmenten genutzt
werden, um verschiedene Stickstoffquellen zu identifizieren oder unterschiedliche assimilatorische
Prozesse und Nahrstofflimitierungen, die zu der beobachteten Isotopenzusammensetzung beitragen,

aufzukléren.

Die Aufzeichnungen von Isotopendaten der photosynthetischen Fixierung von Stickstoff in
Chlorophyllen ldsst vermuten, dass auch Geoporphyrine herangezogen werden koénnen, um
Informationen iiber die Paldoproduktivitit und ehemalige Ablagerungsbedingungen zu erhalten
(KENNICUTT et al, 1992). Dabei kann die beobachtete hohe strukturelle Diversitit der
Geoporphyrine durch die Komplexitidt der Vorlduferpigmente erklirt werden, die in marinem
Phyto- und Bakterioplankton gefunden wird, und muss nicht zwangsldufig aus extensiven

diagenetischen Transformationen hervorgegangen sein (BIDIGARE et al., 1990).

Die devonischen Proben dieser Studie (E 42554, BB 73,10, BB 68,25, OHRS 5/15, OHRS 5/34)
zeigen haufig eine weitere Abreicherung an °N in den Ni- und VO- Porphyrinfraktionen gegeniiber
dem Gesamtgestein. Dagegen weisen die oberkarbonischen Proben (A2(II), B8) in diesen
Fraktionen sogar eine Anreicherung des schweren Stickstoffisotops auf. Eine Erhéhung der Werte
allein aufgrund eines zunehmenden Beitrags an heterotrophen Organismen bzw. einer verlangerten
Nahrungskette, die eine Anreicherung von ca. 3%o mit jeder trophischen Stufe zur Folge haben
wiirde (SCHOENINGER & DENIRO, 1984; THOMAN et al. 2001) kann im Verlauf des Paldozoikums
daher ausgeschlossen werden, da die gemessenen Verbindungen ausschlieBlich von autotrophen

Organismen synthetisiert werden.

Die Gesamtporphyrinfraktion zeigt in den meisten Proben die geringsten 8'°N-Werte im Vergleich
zu den anderen Fraktionen derselben Probe, so dass hier stickstoffhaltige Komponenten enthalten
sein miissen, die auffillig leichte 8'°N-Werte aufweisen und nicht mit der Ni- bzw. VO-
Porphyrinfraktion eluiert wurden sondern auf der Séule verblieben. Hier kommen die polaren

sduregruppenhaltigen gemischten Metallporphyrine (FREEMAN & O’HAVER, 1990) oder andere
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héhermolekulare N, S, O-Verbindungen infrage (vergleiche ECKARDT, 1989), die jedoch nicht

separat auf ihre Isotopenverhiltnisse untersucht wurden.

Die Kompilierung der Stickstoffisotopenwerte der verschiedenen Fraktionen derselben Probe
verdeutlicht die Variation der Stickstoffisotopenzusammensetzung, die in den verschiedenen
Fraktionen einer Probe auftreten konnen, und unterstreicht damit die Notwendigkeit einer
komponentenspezifischen Betrachtung und Bewertung der Stickstoffisotopenverhéltnisse (Abb.
61).
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Abb. 61: Die Verdnderung der Stickstoffisotopenverhdltnisse ausgesuchter Proben innerhalb

der verschiedenen Extraktionsstufen.

Auffallig ist, dass die isotopische Abreicherung des Stickstoffs von ca. 5%o des Chlorophylls
gegeniiber dem Gesamtorganismus, die noch in subrezenten Gesteinsformationen nachzuweisen ist
(SACHS et al., 1999), in den paldozoischen Proben nicht mehr auftritt. Die Gewinnung und
Isotopenanlyse des Rohextrakts beinhaltet fast die gesamte Information; es scheint hier der

Porphyrinstickstoff die Isotopenzusammensetzung des Gesteins zu dominieren.

Ahnlich geringe Variationen sind auch in der Trias zu beobachten. Fiir DPEP des Sepiano
Olschiefers haben CHICARELLI et al. (1993) Stickstoffisotopenwerte um —3,3%o gefunden. Das
Kerogen wies Werte um —0,9%o0 auf, das Gesamtextrakt erreichte durchschnittlich —4,0%o. Die
Autoren nehmen als Ursache fiir die Verarmung der Porphyrine an "N gegeniiber dem gesamten
Stickstoff im Kerogen einen Beitrag stickstofffixierender Cyanobakterien an. Wenn man sich in
Erinnerung ruft, dass

der Porphyrinstickstoff Phytoplanktoneintrag aus der ehemaligen

biologischen Gemeinschaft darstellt, wogegen der gesamte im Sediment enthaltene organische
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Stickstoff Produkte einschlieBt, die aus allen trophischen Stufen des Okosystems stammen, kann

dieser Unterschied den Autoren zufolge erwartet werden.

Auffillig sind hierbei die sehr geringen Absolutwerte der Stickstoffisotopenzusammensetzung aller
Fraktionen. Sie lassen sich entweder durch endemische Bedingungen fiir den Ablagerungsbereich
des Sepiano Olschiefers erkliren oder sind Ausdruck der Riickkehr zu einem stabilisierten

Okosystem im Verlauf der Periode.

Der mittels LC-MS erbrachte Nachweis von Bakteriochlorophyllen in den beiden jlingeren Proben
A(D2 und B8 der vorliegenden Studie deutet eine verdnderte Zusammensetzung der
Phytoplanktonassoziation an. Es ist aber nicht ausgeschlossen, dass diese aufgrund der
Probenauswahl zustande kommt. Die stichprobenartige Analyse ist noch zu liickenhaft und lasst

deshalb keinen eindeutigen Schluss zu.

Verschiedene Bearbeiter haben bereits grundlegende Unterschiede in der Zusammensetzung der
Nickel- und Vanadylfraktionen aufgezeigt, die insbesondere eine Anreicherung von
Etioporphyrinen in der Nickelfraktion beinhalten (BARWISE & ROBERTS, 1984; QUIRKE et al.,
1982; VERNE-MISMER et al., 1990; PING’AN et al., 1992).

Die genauen Urspriinge von Benzo- und Tetrabenzoporphyrinen in organischen Sedimenten
bleiben ungeklart (KAUR et al., 1986), da keine eindeutigen Vorldufermolekiile identifiziert werden
konnten und verschiedene Bildungspfade denkbar sind. Sie werden aber in Ablagerungen
gefunden, die eine weite Zeitspanne umfassen, und sogar in rezenten Sedimenten ist ihr
Vorkommen dokumentiert (LASH, 1993). Erschwerend fiir die Betrachtung kommt hinzu, dass
DPEP- und Etioporphyrine unterschiedlichen Raten der Dekomposition unterliegen

(SUNDARARAMAN, 1993).

Die Annahme eines Umbruchs der Umweltbedingungen im Zuge der Landpflanzenbesiedlung und
die damit einhergehende Entwicklung und Umgestaltung der Nahrungskette, die iiber mehrere
Epochen anhielt und sich besonders durch die sprunghafte Anderung der
Stickstoffisotopenverhéltnisse im Verlauf des Karbons auszeichnet, ldsst sich auch durch weitere

Befunde anderer Autoren stiitzen.

Eine allgemein geringe Phytoplanktondichte wahrend des friihen Paldozoikums (Kambrium bis
Devon) wird durch die Aufzeichnung der Acritarchendiversitét unterstiitzt. Von vielen Bearbeitern
wird eine geringe Artenvielfalt als Anzeiger fiir ndhrstoffarme Bedingungen und eine niedrige
Produktivitdtsrate gesehen (z. B. TAPPAN, 1986). Acritarchen werden als Zysten von marinen
eukaryotischen einzelligen Chlorophyten, Dinoflagellaten und mdglicherweise prasinophyten
Algen gedeutet (MENDELSON, 1993) und stellen das dominierende Phytoplankton der kambrischen
bis devonischen Meere dar (TAPPAN, 1980). Acritarchen zeigen eine abnehmende Diversitidt vom

Becken zum Schelf, was einem Néhrstoffangebot von oligotroph zu eutroph entspricht (TAPPAN,
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1980), weshalb die hohe vorkarbonische Zystendiversitét oligotrophe Bedingungen widerspiegeln
konnte (MARTIN, 1995). Die Acritarchendiversitdt verringert sich dramatisch nach Ende des
Devons und verbleibt danach auch sehr gering (STROTHER, 1996), was als eine Folge erhohten

Néhrstoffangebots gedeutet werden konnte (MARTIN, 1996).

Fossiles Zooplankton und Nekton scheint sich wihrend des Kambrodevons an geringe
Phytoplanktondichten adaptiert zu haben ebenso wie fossiles Makrobenthos, das geringe

Nahrungsverfiigbarkeiten annehmen lasst (MARTIN, 1995).

Neben einer verringerten Acritarchendiversitdt und -hdufigkeit konnen dagegen hdohere
Nihrstoffverfiigbarkeiten und Planktondichten mit einem Anstieg des *'Sr/*°Sr-Verhiltnisses
mariner Karbonate korreliert werden, der im frilhen Karbon begann (MARTIN, 2003) und als
Indikator fiir terrigenen Néahrstoffeintrag genutzt wird (TARDY et al., 1989). Als weitere Hinweise
auf gesteigerte Nahrstoffverfiigbarkeiten dienen die Entfaltung epifaunaler Suspensionsfresser
(BOTTJER & AUSICH, 1986) und eine zunchmende Tiefe der Bioturbation (THAYER, 1983), was
eine stetige Nahrstoffnachlieferung innerhalb der Wassersdule und in das Sediment vermuten ldsst.
Der Riickgang der an nihrstoffarme Gewdisser angepassten Fusulinacea, der im mittleren Karbon

begann (TAPPAN & LOBLICH, 1988), stiitzt diese Annahme.

Im Verlauf des Karbons hatte das Nahrstoffniveau offensichtlich einen Schwellenwert erreicht, der

relative gro3e Phytoplanktonpopulationen dauerhaft ermdglichte (PITRAT, 1970; KNOLL, 1989).

Auch auf molekularer Ebene kann diese Entwicklung nachgezeichnet werden. So stellten
GRANTHAM & WAKEFIELD (1988) eine Beziehung zwischen dem Wechsel der Anzahl von
Kohlenstoffatomen in von Algen gebildeten Steranen und der Phytoplanktondiversitdt fest. Nach
VOLKMAN (1986) konnten einzellige Algen als Quelle fiir C,9-Sterole angesehen werden, da in
partikuldrer organischer Materie einiger oligotropher Gewésser Cyo-Sterole gefunden wurden, die
sich von Griinalgen, Prymnesiophyten und Cyanobakterien ableiten lassen. Das Verhiltnis von
Cys/Cyo-Steran steigt mit zunehmender Phytoplanktonradiation im Verlauf des Paldozoikums und
erreicht signifikante Werte gegen Ende des Perms, als die Hauptdiversitit des Phytoplanktons
stattfand (GRANTHAM & WAKEFIELD, 1988).

In modernen Okosystemen scheint Nihrstofflimitierung die Nahrungskette durch Hemmung des
Phytoplanktonwachstums und Dampfung der Oszillationen autotroph-herbivorer Populationen zu
stabilisieren. Steigende Nahrungsangebote konnen zur Instabilitit und sogar zum Kollaps bzw.

Extinktion moderner nahrstofflimitierter Nahrungsketten fithren (DEANGELIS, 1992).

Nach der weitverbreiteten Eutrophierung wihrend des Karbons kdnnten die Ozeane im Verlauf des
spaten Karbons und Perms allmdhlich zu dem oligotrophen Stadium zuriickgekehrt sein, das
wihrend des Kambrodevons vorgelegen hatte (MARTIN, 1995). Dafiir spricht auch ein zu dieser

Zeit geringes *’Sr/**Sr-Verhiltnis, was einen eingeschriinkten kontinentalen Nahrstoffabfluss
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vermuten lasst (TARDY et al., 1989; PARRISH, 1993). Daneben wurden im Verlauf des Perms die
Lycopsida von den immergriinen Gymnosperma verdriangt, deren Streu wesentlich langsamer
zersetzt wird (TAPPAN, 1982, 1986; KNOLL & JAMES, 1987; SCHLESINGER, 1991), womit eine

hoéhere Nahrstoffretardierung gegeben ist.

Die Massenextinktion, die gegen Ende des Perms stattfand, konnte durch ein Einsetzen extremer
Oligotrophie verstirkt worden sein, da das marine Okosystem wihrend des Permokarbons
abhidngig von erhohten Nihrstoffniveaus und Produktivitdtsraten wurde (THAYER, 1992;

BAMBACH, 1993).
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Studie wurde die Auswirkung der Besiedlung des Festlands mit Landpflanzen
auf diec Entwicklung fluviatiler Naihrstoffeintrdge und damit auch auf marine
Néhrstoffverfiigbarkeiten im Verlauf des Paldozoikums unter besonderer Beriicksichtigung der

Stickstoffisotopenzusammensetzung untersucht.

Zu diesem Zweck standen ca. 300 Proben, in der Regel Schwarzschiefer, zur Verfiigung, die vom
Oberen Silur (480,80 Ma) bis in das Mittlere Perm (262,50 Ma) reichten und deren mariner
Charakter bzw. Reife anhand von Biomarkeranalysen, CAI und Vitrinitreflektion {iberpriift wurde.
Die Alterseinstufung erfolgte biostratigraphisch anhand von Conodontenzonen auf der Grundlage

der STD (2002).

Wichtig fiir die Rekonstruktion der Nahrstoffsituation war ein multidimensionaler Ansatz, bei dem
Parameter wie organische Kohlenstoffgehalte, Stickstoffgehalte und Phosphorgehalte zur Bildung
von C/N/P-Verhiltnissen als zusétzliche Informationen neben der Stickstoffisotopenanalyse

herangezogen wurden.

Als beste Anndherung an die in paldozoischen Gesteinen urspriinglich enthaltenen organischen
Phosphoranteile erwies sich unter der Vorraussetzung eines geringen Anteils an detritischem
Phosphor bzw. biogenem Phosphor aus Conodonten die Verwendung der nach der Aspila-Methode

ermittelten Gesamtphosphorgehalte.

Durch die schnelle Umwandlung organischer Phosphorphasen in authigenen Apatit und dessen
weitere Stabilisierung, die bereits nach wenigen Millionen Jahren stattfindet, wie anhand der
Untersuchung kénozoischer Proben dargelegt werden konnte, fithrte die Nutzung der nach der
Aspila-Methode ermittelten organischen Phosphorgehalte zur Bildung von C/N/P-Verhéltnissen
und die Verwendung der SEDEX-Methode zu unkorrekten Ergebnissen. Eine weiterentwickelte
sequentielle Extraktion lieferte demgegeniiber sehr detaillierte Informationen {iber die
verschiedenen enthaltenen Phosphorphasen, stellte sich aber fiir umfangreiche Probensitze als zu

aufwendig heraus.

Neben den Stickstoftisotopenwerten des Gesamtgesteins wurde die
Stickstoffisotopenzusammensetzung extrahierter Gesamtporphyrinfraktionen und einzelner Nickel-
bzw. Vanadylporphyrinfraktionen gemessen, um an ein moglichst priméres, nicht diagenetisch
iiberprégtes Signal zu gelangen. Die gewonnenen Daten stellen den ersten sinnvollen und
zusammenhéngenden Datensatz dar, da sie aus nicht diagenetisch oder artifiziell iiberprégten

Proben gewonnen wurden.

Trotz tendenziell abnehmender Stickstoffisotopenwerte der Atmosphére von 2,5%o auf 0% von der

Bildung der Erdatmosphére bis heute (TOLSTIKHIN & MARTY, 1998) ist wiahrend des Verlaufs des



Zusammenfassung 117

Paldozoikums fiir marine Sedimentgesteine ein Trend zu kontinuierlich steigenden
Stickstoffisotopenwerten von durchschnittlich 0,6%0 im Silur und Devon, iiber 1,1%0 im

Unterkarbon bzw. 6,2%o im Oberkarbon bis hin zu 11,1%0 im Perm zu beobachten.

Dieser Langzeittrend kann durch gegenldufige Entwicklungen kurzfristig und lokal begrenzt
unterbrochen werden, wie die detaillierte Analyse einiger Profilschnitte zeigt. Eine Erklarung der
staindig steigenden Stickstoffisotopenwerte paldozoischer Gesteine liegt in der verdnderten
Néhrstoffsituation, bei der durch erhohte Verwitterungsraten der limitierende Néhrstoff Phosphor
im UbermaB zur Verfiigung gestellt wird. Damit einher geht eine stirkere Nutzung des
vorhandenen Stickstoffs, was eine verringerte Diskriminierung des °N bewirkt und damit zu einem
erhohten Stickstoffisotopenverhéltnisses fiihrt, das sich nicht nur im Gesamtgestein abzeichnet,

sondern auch in von Primarproduzenten synthetisiertem Material wiederzufinden ist.

Gesteigerte Produktivititsraten ermoglichen die Anhdufung organischer Materie, deren Abbau
Sauerstoff verbraucht, was zu einer Verringerung des Sauerstoffgehalts fiihrt und eine
umfangreiche Denitrifikation ermdglicht, welche sich dann ebenfalls in erhohten
Stickstoffisotopenwerten niederschlagt. Diese kann jedoch nur aufrechterhalten werden, wenn es

ebenfalls zu einer stindigen Nachlieferung von Stickstoff durch den Verwitterungsprozess kommt.

Stickstofffixierung dagegen, die eine Verringerung der Stickstoffisotopenwerte zur Folge hat und
letztendlich auch zu einer Erh6hung des zur Verfiigung stehenden Nitrats fiihrt, kann nur fiir lokale
und zeitlich eng begrenzte Bereiche festgestellt werden wie z. B. fiir den Kellwasserhorizont an der
Frasnium/Famennium-Grenze. Hier wird der Uberschuss an Phosphor kurzfristig durch eine
Nachlieferung von Stickstoff diazotropher Organismen kompensiert. Fiir den beobachteten
Langzeittrend bietet dieses Modell jedoch keine Losung, da anhand der Stickstoffisotopendaten

angenommen werden muss, dass hier Stickstoff den limitierenden Faktor darstellt.

Diesen Uberlegungen zufolge kann Phosphor auch withrend geologischer Zeitrdumen nicht generell
als einzig limitierender Nahrstoff betrachtet werden, sondern es muss die Grofie der zur Verfiigung
stehenden Reservoire, die Regenerationsfahigkeit der einzelnen essentiellen Elemente, die
Umweltbedingung und die trophische Stufe des Okosystems in die Betrachtung mit einbezogen
werden. Die Studie zeigt, dass hierzu eine Einzelelementanalyse nicht ausreichend ist. Es wird
deutlich, dass zur Rekonstruktion von Paldondhrstoffsituationen ein Ansatz notwendig ist, der
sowohl die Betrachtung der Anderung von C/N/P-Verhiltnissen als auch Gesamtgesteins- und

komponentenspezifische Stickstoffisotopenanalysen einbezieht.

Der Einschnitt, den die Landpflanzenbesiedlung im Verlauf des Paldozoikums hervorrief, fiihrte zu
stark verdnderten Néahrstofffliissen und damit zu einer langanhaltenden Destabilisierung des
Okosystems. Die Riickkehr zu einer ausbalancierten Nihrstoffsituation auf einer vermutlich

hoheren trophischen Stufe konnte erst gegen Ende dieser Ara erreicht werden.
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7 Ausblick

Die Phytoplanktonproduktion in heutigen Ozeanen kann anhand der Chlorophyllkonzentration im
Seewasser abgeschitzt werden. Da diese Verbindung im Sediment nicht iiberliefert wird, muss auf
ein Transformationsprodukt zuriickgegriffen werden wie Chlorin, dessen Konzentration von der
Variation der Primdrproduktion abhédngt, die wiederum hauptsdchlich von der Verfiigbarkeit an

Néhrstoffen im Oberflichenwasser kontrolliert wird (HARRIS et al., 1996).

Da Porphyrine weiterreichende Degradationsprodukte der Chlorophylle darstellen, konnen sie
moglicherweise ebenfalls zur Abschitzung der Paldoproduktivitit herangezogen werden
(SCHAEFFER et al., 1993). An einem Profil wie z. B. Biidesheimer Bach konnte diese Vermutung
durch eine detaillierte quantitative Beprobung mit anschlieBender Analyse der 8'°N-Werte

verifiziert werden.

Aber auch die Isolierung einzelner Porphyrinspezies wiirde eine weiterfiilhrende Sicht auf die
Paldoumweltbedingungen bieten. So kann die offensichtliche Homogenitdt des Messeler
Olschiefers auf molekularer Ebene nicht bestitigt werden, da die Zusammensetzung der
Porphyrinfraktion als Funktion der Teufe selbst in unreifen Sedimenten stark schwankt. Hier
werden Variationen in der Zusammensetzung der Algen- und Bakteriengemeinschaft iiber die Zeit
und die diagenetischen Bedingungen, die im Sediment vorherrschten, wie der Sauerstoffgehalt, die
Mineralfraktionen, die Tiefe der Wassersdule und das Verhiltnis von oxischen und anoxischen

Schichten reflektiert (OCAMPO et al., 1992).

In permischen Abfolgen des Kupferschiefers konnten GIBBISON et al. (1995) und PANCOST et al.
(2002) durch Identifizierung von Cs4- und C;s-Porphyrinen, die Derivate des Bakteriochlorophylls
d griiner Schwefelbakterien darstellen, Indizien fiir anoxische Bedingungen in der photischen Zone
liefern, da diese Organismen sowohl Licht wie auch freien Schwefelwasserstoff fiir ihr Wachstum
benotigen. Dieses Ergebnis konnte durch die Analyse weiterer Biomarker unterstiitzt werden
(GRICE et al., 1997). Entsprechende Bedingungen konnten HAYES et al. (1987) fiir den eozidnen
Messelschiefer aufgrund der Identifizierung von Bakteriochlorophyll d-Abkémmlingen

nachweisen.

Die Anwesenheit von Abkommlingen des Chlorophylls ¢ konnte von chlorophyll c-enthaltenden
Organismen wie Braunalgen, Dinoflagellaten und Diatomeen stammen. Die Identitdt von Him oder
Ham verwandter Vorldufer ist noch spekulativ, da Him in allen lebenden Organismen anzutreffen

ist (OCAMPO et al., 1984, 1992).

Wenn die Zuordnung einzelner Porphyrinverbindungen zu einem gut charakterisierten
Vorlduferorganismus moéglich ist und daher auch Riickschliisse auf ein bestimmtes Bildungsmilieu

gezogen werden konnen, ist es denkbar durch ihre Extraktion in ausreichenden Mengen, die
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Auftrennung mithilfe der HPLC und anschlieBender Stickstoffisotopenbestimmung detailliertere
Kenntnisse iiber Quellen und Nutzungsgrad von Néhrstoffen zu gewinnen. Dariiber hinaus muss
ermittelt werden, inwieweit eine Isotopenfraktionierung bei der Auftrennung in
Einzelverbindungen mittels HPLC das Resultat beeinflusst (vergleiche KENIG et al., 2000). Eine
Steigerung der Empfindlichkeit des Massenspektrometers ist notwendig, um auch mit geringeren
Mengen an Probenmaterial arbeiten zu konnen. Hierbei ist die Verwendung von Maleimiden
hilfreich, die Degradationsprodukte photosynthetischer tetrapyrroler Pigmente darstellen (GRICE et
al., 1996) und sich mithilfe der Gaschromatographie untersuchen lassen. Sie kdnnen auch kiinstlich
aus den natiirlich enthaltenen Porphyrinen durch Derivatisierung hergestellt werden und stehen

dann flir weitere Analysen zur Verfiigung.

Aber auch die Anwesenheit von Vanadylporphyrinen gegeniiber einem Fehlen der
Nickelporphyringegenstiicke deutet auf die Existenz von anoxischen Bedingungen in der
photischen Zone der marinen Wassersdule des urspriinglichen Ablagerungsraums eines Sediments
hin (ROSELL-MELE et al., 1997). Komplementir dazu erkliren SUNDARARAMAN et al. (1993) die
Vorherrschaft von Nickelporphyrinen bzw. die Abwesenheit von Vanadylporphyrinen in
toarzischen Schiefern durch Ablagerung unter oxischen Bedingungen unter denen Vanadium nicht
als VO** verfiigbar ist. Durch Bildung des VO/Ni-Porphyrinverhiltnisses konnen zusitzliche

Informationen iiber das ehemalige Ablagerungsmilieu gewonnen werden.

Nach Untersuchungen von BARWISE (1990) hat das Ablagerungsmilieu zwar einen hohen Einfluss
auf die Gehalte von Nickel und Vanadium in Muttergesteinen, denkbar ist aber auch eine
strukturabhidngige Selektion der Metalleinbindung (VERNE-MISMER et al., 1990). LIPINER et al.
(1988) konnten eine Selektion zwischen Nickel- und Vanadylporphyrinen unter schwefelreichen
Bedingungen experimentell nachweisen. Studien von OCAMPO et al. (1989) stiitzen diese Ansicht.
Wenn eine Struktur sowohl als Nickelkomplex wie auch als Vanadylkomplex vorliegt, zeigt der
Vanadylkomplex eine geringfiigige Anreicherung von “C gegeniiber dem Nickelkomplex. Es ist
deshalb  vorstellbar, dass die Metallierung  Freier-Basen-Porphyrine  durch  die
Isotopenzusammensetzung des  Porphyrins, die die GroBe und Geometrie des

Komplexierungsraums beeinflusst, kontrolliert wird.

Die Dbereits gut funktionierende und weitentwickelte Separation in die einzelnen
Metallporphyringruppen und eine anschlieBende Isotopenanalyse kann bei Anwendung auf
Profilserien in  Verbindung mit weiteren Parametern zur  Aufklirung  dieser

Einbindungsmechanismen beitragen.

Dariiber hinaus sollte der bereits bestehende Stickstoffisotopendatensatz verdichtet werden und

zudem auch in andere Zeitscheiben ausgedehnt werden. Erginzend dazu ist die Untersuchung



Ausblick 120

einzelner Profile im Detail hilfreich, wobei weitere Parameter wie organische Kohlenstoff-,

Stickstoff- und Phosphorgehalte nicht unberiicksichtigt bleiben diirfen.

Das in dieser Studie entdeckte Phidnomen der weiteren Stabilisierung authigener Phosphorphasen
sollte durch weitere Analyseverfahren verifiziert werden. So bieten physikalische Untersuchungen
wie z. B. Infrarotspektroskopie die Mdglichkeit, Unterschiede, die im chemischen Verhalten d. h.
in der Loslichkeit der authigenen Phasen bestehen, auch kristallographisch bzw. mineralogisch

aufzuzeigen.

Durch den Ansatz {iber die Ermittlung der Sauerstoffisotopenverhiltnisse im Apatit kann zusétzlich
eine Unterscheidung zwischen authigenem oder magmatisch bzw. metamorph gebildetem Apatit

detritischer Herkunft getroffen werden.
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Anhang A
Anhang

Proben- Alter 815Nges 515NRuhex 515Npurph 815NNi-P 815Nvo_p TN TC TIC | TOC TP IP OP
bezeichnung || [Ma] | [%d] [%e] [%0] | [%o] (%] | [%] [ [%] | [%] | [%] [%] [%] [%]
303102-222 262,50( 10,9 0,10 (13,93 [ 2,10 | 1,83 || 0,0220 | 0,0205 | 0,0015
303102-225 262,80 8,3 0,06 (| 1,42 | 1,08 | 0,34 || 0,0224 | 0,0187 | 0,0037
327631 263,20 12,5 11,7 0,17 15,69 | 4,26 | 1,43 || 0,0180 | 0,0122 | 0,0058
327630 263,70 14,7 11,3 0,27 (10,91 4,67 | 6,24 || 0,0668 | 0,0630 | 0,0038
327627 264,00 121 10,0 0,15 /5,451 2,65 [ 2,80

303102-228 265,00 11,0 0,14 (15,13 | 3,09 | 2,04 || 0,0289 | 0,0278 | 0,0011
327626 265,00 12,4 8,8 0,23 ||6,18 | 3,00 | 3,18 || 0,0254 | 0,0124 | 0,0130
327625 266,00 11,1 0,25 (18,15 (2,37 | 5,78 || 0,0355 | 0,0250 | 0,0105
LK 2 290,00 12,1 11,6 0,08 (6,41 (5,01 | 1,40 || 0,3207 | 0,3170 | 0,0037
[ILK 1 292,00( 9,8 4,0 0,04 112,82 | 2,58 | 0,24 || 0,0432 | 0,0426 | 0,0006
[lLK 4 296,50 9,2 0,04 (13,82 3,13 | 0,69 || 0,0786 | 0,0779 | 0,0007
LK 3 296,60 9,7 0,05 ||4,16 | 3,46 [ 0,70 || 0,0984 | 0,0980 | 0,0004
WL 11 299,00 54 0,21 (13,30 | 0,24 | 3,06

C4 Heebn. Sh.|1301,00| 7,0 0,29

CL 6 301,20 7,5 0,22 (13,55 0,01 | 3,54

WL 5 301,25( 64 6,6 0,99 119,49 10,54 [ 8,95

CL5 301,30 7,2 8,8 0,96 (|17,85/ 0,01 | 17,84

WL 3 301,35 6,9 7,7 0,92 |16,81] 0,21 [ 16,60

CL3 301,40( 6,9 6,1 0,91 [15,21/ 0,47 | 14,74

WLA1 301,45 9,0 9,2 0,72 ||17,16/ 0,41 | 16,75

CL1 301,50 94 0,90

C5 303,00 9,6 0,31 (14,25 0,00 | 4,25

B 8 Hushp Eq. |[303,00| 13,3 1,10

B 1 303,50 7,8 0,24 (15,20 | 0,82 | 4,38

A2(]) 303,70 5,3 0,38 ||10,50] 5,56 | 4,94

A2-HpSh-133 [|303,95| 6,5 0,05 (13,46 | 3,41 | 0,05 || 0,1317 | 0,1294 | 0,0023
A2-HpSh-100 (304,00 6,5 0,06 |12,35]1,69 [ 0,66 || 0,0460 | 0,0448 | 0,0012
A2-HpSh-80 [|304,05| 6,6 6,7 0,16 (| 2,92 [ 0,61 | 2,31 || 0,0783 | 0,0767 | 0,0016
A2(11) 304,10 5,9 6,1 57 6,1 6,2 0,64 |12,25] 0,57 [ 11,68 0,6006 | 0,5945 | 0,0062
A2(111) 304,20 5,0 1,02 |(17,86] 0,87 | 16,99

B 8 Exline Eq. |[304,30| 5,4 0,19
[IB 8 Mound C. |[304,80| 5,7 6,6 6,2 57 7,1 0,39 ||7,18 1,17 | 6,01 || 0,0173 | 0,0123 | 0,0050
[ED 14 30480] 3.9 0.17 |5.75 | 0.51 | 5.24
[|ED 5 Black Sh.|| 305,00 0,26 |13,23] 3,96 | 9,27
[[ED 16 306,30 6,4 6,1 0,07 (14,32 (3,31 | 1,01 || 0,0824 | 0,0801 | 0,0023
(B2 306,35 6,3 0,72 121,88] 1,11 [ 20,77 4,4434 | 4,3092 | 0,1342
[ED 12 306,40 4.9 25 0,76 18,29 0.75 | 17,54
[lED 15 306,50 9,5 8,7 0,67 ||18,24] 1,46 [ 16,78 1,8159 | 1,7924 | 0,0235
ED 2 Ex Sh 307,00 6,4 0,12 (13,43 (0,88 | 2,55 || 2,7297 | 2,7110 | 0,0187
SP-Finefrau 315,80 1,2 0,19 17,84 10,44 [ 7,40

ST 1519 317,82 21 0,16 (| 1,11 (0,00 | 1,11 || 0,0444 | 0,0440 | 0,0004
SP-Sarnsbank (318,10 2,0 0,17 (| 2,47 | 0,47 | 2,00

VB 13 320,00( 0,0 0,00 |11,30{11,22{ 0,08 || 0,0484 | 0,0462 | 0,0022
ST 1573 320,91 0,3 0,22 (4,70 (0,90 | 3,80 || 0,0830 | 0,0663 | 0,0167
ST 1616 326,57 1,0 0,21 114,70 | 0,20 | 4,50 || 0,1694 | 0,1583 | 0,0111
ST 1625 327,15 0,7 0,28 (14,70 | 0,20 | 4,50 || 0,2457 | 0,2437 | 0,0020
ST 1630 327,48( 0,7 0,19 15,30 | 1,00 | 4,30 | 0,2369 | 0,2367 | 0,0002
ST 1640 328,13 0,2 0,08 {|2,96 | 1,30 | 1,66 || 0,0335 | 0,0333 | 0,0002
ST 1646 328,52 0,6 0,23 |13,55]1,20 [ 2,35 || 0,4654 | 0,4643 | 0,0012
ST 1661 329,49( 0,7 0,14 (15,40 | 2,50 | 2,90 || 0,2637 | 0,2567 | 0,0071
ST 1670 330,08 -0,3 0,15 |10,29] 5,40 | 4,89 || 0,0601 | 0,0587 | 0,0014
ST 1674 330,34| -0,8 0,27 (18,07 1,90 | 6,17

ST 1681 331,12 01 0,14 (14,45 2,75 | 1,70

ST 1686 331,32 0,6 0,04 119,90 | 9,10 | 0,80 || 0,0476 | 0,0466 | 0,0010
ST 1690 331,38 11,80{11,30{ 0,50 || 0,0221 | 0,0212 | 0,0009
VB 24 332,60 0,25] 0,23 | 0,02 || 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
ST 1721 333,34 0,9 10,57{10,33{ 0,23 || 0,0105 | 0,0075 | 0,0030
ST 1762 335,97 11,90]11,90] 0,00 {| 0,0109 | 0,0108 | 0,0001
ST 1766 336,24 2,0 0,18 || 5,60 | 0,20 | 5,40 || 0,2060 | 0,2055 | 0,0004
VB 66 343,50 11,95|11,80| 0,15 || 0,0180 | 0,0178 { 0,0003
BE 23 345,50 1,5 0,15 (| 2,62 [ 0,00 [ 2,62
[vB 78 346,46 2,5 0,08 |11,50 | 1,40 { 0,10 || 0,1438 | 0,1290 | 0,0148
Ko 19 348,00 1,7 0,07 11,90 | 0,01 | 1,89 || 0,0000 | 0,0000 | 0,0000




Anhang B
Proben- Alter |8 Nges (8" Nronex|8' "Nporpn|8'"Nnip[8Nvorlf TN || TC | TIC [ TOC || TP P OP

bezeichnung || [Mal | [%d] [%] [%o] [%o] o] || [%] [ [%] | [%] | [%] [%] [%] [%]

[Ko 14 349,00 26 0,11 |[3,06 [ 0,00 [ 3,06 || 0,0180 [ 0,0126 [ 0,0054
[[Ko 11 350,00 1,6 0,11 2,64 10,00 2,64 | 0,0135 | 0,0133 [ 0,0002
[[HT 11,7 352,75] 1,6 0,10 2,74 [ 0,39 | 2,35 || 0,0065 | 0,0030 | 0,0034
[[HT 12,2 353,00 1,8 0,03 [1,60[ 1,26 0,34 | 0,0216 | 0,0204 [ 0,0012
[[HT 16,4 355,00 1,3 0,09 ||5,10 [ 0,03 | 5,07 || 0,0938 | 0,0895 | 0,0043
KH 18,1 355,50 1,9 0,03 0,56 [ 0,33 0,23 | 0,0779 | 0,0748 [ 0,0030
OHDW-1/40 [[357,90| 2,5 2,3 0,31 ||7,13] 0,00 7,13 | 0,0142 | 0,0109 | 0,0033
OHDW-1/29  [[357,95| 15 0,21 /4,09 ] 0,00 4,09 | 0,0070 | 0,0065 | 0,0005
OHRS 5/59  [[358,00| 2,3 0,29 |[6,07 [ 0,00 | 6,07

VB 102 358,00 3,0 0,05 |[1,81]1,31] 0,50 || 0,0403 | 0,0393 [ 0,0010
OHRS 5/58  [|358,25| 2,6 0,39 9,531 0,00 9,53

OHRS-5/55  [[358,50| 1,4 0,29 ||6,56 [ 0,00 | 6,56 || 0,0102 | 0,0062 | 0,0040
VB 104 358,96 24 0,04 4,80 [4,00] 0,80 | 0,0148 | 0,0135[0,0013
KoQ3 359,00 0,6 0,26 ||8,43[2,93 | 5,50 || 0,0907 | 0,0895 [ 0,0012
OHRS 5/54  [[360,00] 0,5 0,42 |[10,78] 0,00 [ 10,78

OHRS-5/50  [[360,50] 4,2 0,44 |[13,29] 0,01 | 13,28] 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
OHRS-5/49  [1360,75] 4.1 0,48 |[12,88] 0,04 | 12,85 0,0392 | 0,0367 | 0,0025
OHRS-5/47  [[361,00] 1,2 0,43 |[11,55] 0,01 | 11,54 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
OHRS 5/43  [1361,25] 2.1 0,31 |[7,46 [ 0,02 7,44

OHRS-5/42  [[361,50] 1,9 0,25 ||5,77 [ 0,02 | 5,75 || 0,0184 | 0,0157 [ 0,0027
HT 31,2 361,70 1,2 0,13 [4,43]1,04 | 3,39

OHRS-5/38  [[361,75] 1.1 0,32 /9,431 0,01 9,42 | 0,0000 | 0,0000 [ 0,0000
OHRS-5/36  [[362,00] -2,6 0,27 ||5,93] 0,01 5,92 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
OHRS 5/35  [[362,75| 1,0 0,21 |[3,77]0,03] 3,74

JC 13 363,00 0,8 0,11 |[7,61]3,94 | 3,67

JC 14 363,00 2,1 0,16 |[4,75 [ 0,08 | 4,67

JC 15 363,00 1,2 0,16 |[4,74 2,94 | 1,80

JC 21 363,00 25 0,10 |[3,42]0,17 ] 3,25

JC 27 363,00 3,0 0,17 |[4,70] 0,00 | 4,70

JC 32 363,00 25 0,10 |[4,63] 0,86 | 3,77

JC 38.11 363,00 4,0 0,14 || 7,37 [ 4,45 | 2,92

JC 43 363,00 3,7 0,09 |[3,86[2,70] 1,16

MR 16.11 363,00 29 0,15 |[4,58 [ 2,90 | 1,68

(MR 26 363,00 1,2 0,10 |[3,86 [ 0,00 | 3,85

MR 32 363,00 1,3 0,07 2,56 [ 0,00 | 2,55

(MR 41 363,00 1,9 0,21 |[5,13] 0,00 | 5,13

(MR 42 363,00 26 0,27 |[8,02] 0,00 8,02

(MR 59 363,00 3,2 0,18 |[3,90 [ 0,00 | 3,90

MR 63 363,00 3,0 0,10 |[4,80[ 3,13 1,68

(MR 67 363,00 3,2 0,16 |[2,07 [ 0,96 | 1,11

[[E42624 363,05 0,1 0,09 |[8,13]6,52 | 1,61

[[E42627 363,35 -0,8 0,08 |[9,87[8,30 | 1,57

[vB 122 367,58 3,5 0,04 /4,60 3,90 | 0,70 || 0,0096 | 0,0093 [ 0,0003
[[E42603 369,67 03 0,10 |[7,85[ 6,00 | 1,85

[[E42602 369,89 0,2 0,13 |[7,21]5,12] 2,09

[[E42601 370,02] -0,8 0,14 |[7,03]4.84 ] 2,19

[[E42600 370,19[ 1,5 0,33 |[10,20] 4,16 | 6,04

[[E42598 370,50 0,1 0,17 |[8,24 5,15 | 3,09

[[E42597 371,00 -0,1 0,15 ||6,60 [ 4,30 | 2,30

[wv /18 371,25] 12 0,43 |[2,97 0,00 2,97

|[E42595 371,37 -0,7 0,17 [[7,95]5,23] 2,72

[[Ko 71,55 371,50 8,0116,01] 2,00

[oHRs 5134 |[371,50] 1,2 0,8 0,1 0,2 0,5 [[0,23 4,57 [0,03] 4,54

[[E42594 371,56 -1,2 0,11 |[5,97 [4,09] 1,88

[[E42594,2 371,56 0,0 0,11 ||5,97 [ 4,09 1,88 | 0,1952 | 0,1589 | 0,0363
Ko 67,55 371,65 -0,5 0,10 |[9,14 [ 6,84 | 2,30

WV 5/16 371,65 1,7 0,27 ||5,46 [ 0,03 | 5,43 || 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
OHRS-5/33  [[371,75] 1,3 0,21 /4,69 0,04 | 4,65 | 0,0129 | 0,0103 | 0,0026
E42593 371,79] 0,1 0,11 ||7,9116,21] 1,70 [ 0,1065 | 0,1004 | 0,0061
[[E42593,2 371,79] 0,1 0,10 ||7,91]6,21] 1,70 || 0,1035 | 0,1020 [ 0,0015
(IBB-NGF 3 371,80 15 0,12 2,74 11,40 1,34 | 0,0161 | 0,0103 [ 0,0058
[Ko 63,75 371,80 0,0 0,08 |[8,58 6,88 | 1,70

(IBB-NGF 2 371,90 14 0,12 2,54 1,23 1,31 [ 0,0336 | 0,0285 [ 0,0051
[[Ko 60,35 371,90 9,75[7,75[ 2,00

(BB43.15 371,90 1,3 0,3 0,13 ||3,44 [ 1,67 | 1,77 || 0,2384 | 0,2331 [ 0,0053
[Ko 57,85 371,95] -0,9 0,09 [9,82]7,82] 2,00

[Ko 56,25 372,00 -0,3 0,09 |[10,02] 8,12 ] 1,90




Anhang C
Proben- Alter |8 Nges (8" Nronex|8' "Nporpn|8'"Nnip[8Nvorlf TN || TC | TIC [ TOC || TP P OoP

bezeichnung || [Mal | [%d] [%o] [%o] [%] %] [ [%] [ [%] | [%] | [%] [%] [%] [%]

(IBB-NOF 1 372,00 1,5 0,12 ||2,96 | 1,48 | 1,48 || 0,0266 | 0,0222 [ 0,0044
[INY 22 372,00| 0,1 2,3 0,16 3,30 | 0,02 | 3,28 || 0,0229 | 0,0159 | 0,0070
[oHRS 5129 /372,00 0,8 0,20 |(3,47 [ 0,01 3,46

[[E42592 372,04| 29 0,05 ||0,37 [ 0,20 | 0,17 || 0,0493 | 0,0418 | 0,0075
[[E42592k 372,04 3,1 0,05 /0,37 [ 0,20 | 0,17 || 0,0440 | 0,0390 | 0,0050
BB56.50 372,20 1,6 0,12 ||2,00 | 1,47 | 0,53 || 0,0314 | 0,0236 | 0,0078
OHDW-1/4 372,25 1,2 0,22 ||4,02] 0,24 | 3,78 || 0,0125 | 0,0060 | 0,0065
OHRS 5/25 ||372,25| 1,6 0,30 |[8,00 [ 0,53 | 7,47

E42591 372,25| 0,1 0,08 |[7,986,38 | 1,60 || 0,1076 | 0,17004 | 0,0072
INY 21 372,50 -0,3 0,16 |{4,07 [ 0,11 | 3,96 || 0,0248 | 0,0189 | 0,0059
[oHRS 5722 372,50 0,9 0,20 |[4,40 [ 0,08 | 4,32

(|BB65.95 372,60 1,1 0,12 ||2,87 | 1,47 | 1,40 || 0,0301 | 0,0228 | 0,0073
[[E42589 372,62 -0,5 0,09 ||9,54 | 7,91 | 1,63 || 0,0922 | 0,0904 | 0,0018
[[oHRs-5/17  [[372,75] 1,0 0,20 /{4,031 0,04 | 3,99 [ 0,0156 | 0,0114 | 0,0042
[[E42588 372,75| -01 0,13 |/9,09 | 6,84 | 2,25 || 0,0207 | 0,0194 | 0,0013
(|BB66.95 372,80 1,1 0,13 |12,34 [ 0,87 | 1,47 || 0,0218 | 0,0172 | 0,0046
[[E42587 372,87 -0,2 0,08 ||8,23 6,50 | 1,73 || 0,0664 | 0,0663 | 0,0001
[E42587,2 372,87| 0,1 0,10 ||8,23 6,50 | 1,73 || 0,0654 | 0,0561 | 0,0093
[wv 5712 372,90 -0,1 1,4 1,1 || 0,45 |[11,47] 0,08 [ 11,39

E42586 372,98| 0,3 0,09 ||8,54 [ 6,87 | 1,67

OHRS 5/15 || 373,00] 0,3 0,2 05 | 0,0 | -0,1 ||0,30]6,88]0,14] 6,74

WV 7/34 373,00 1,0 0,14 |[2,01 [ 0,01 | 2,00

E42573 373,01 -0,4 0,13 (7,03 4,93 | 2,10 || 0,0282 | 0,0256 | 0,0026
[E42573,2 373,01 -0,3 0,11 ||7,03 4,93 | 2,10 || 0,0338 | 0,0297 | 0,0041
[[E42585 373,04 -0,2 0,10 ||8,28 6,34 | 1,94 || 0,0660 | 0,0659 | 0,0001
[lBB68.25 373,10 1,1 08 | -0,7 0,13 ||3,52 | 1,68 | 1,84 || 0,0276 | 0,0225 | 0,0051
[[E42572 373,17 -0,4 0,14 |19,87 [ 6,77 | 3,10 || 0,0622 | 0,0594 | 0,0028
[[E42584 373,19 -0,9 0,12 ||9,87 | 7,29 | 2,58 || 0,0102 | 0,0088 | 0,0014
[E42584-2 373,19 -0,6 0,10 ||9,78 [ 7,81 | 1,97 || 0,0236 | 0,0226 | 0,0010
[E42584-3 373,19 -0,7 0,12 ||9,51 | 7,25 | 2,26 || 0,0073 | 0,0056 | 0,0017
(IBB69.20 373,20 1,1 0,13 ]12,50 [ 0,95 | 1,55 || 0,0198 | 0,0154 | 0,0044
[oHRs 5/10  [[373,25| 0,6 0,28 |7,66 [ 0,17 | 7,48

[E42571 373,26 -0,3 0,09 ||9,89 | 8,41 | 1,48 || 0,2054 | 0,1990 | 0,0064
[E42571,2 373,26 -0,3 0,09 ||9,89 [ 8,41 | 1,48 || 0,2072 | 0,1945 | 0,0127
[BB72.10 373,30 1,0 0,15 (3,92 | 1,47 | 2,19 [ 0,0259 | 0,0218 | 0,0041
(VB 134 373,33 2,2 0,05 ||2,18 | 1,46 | 0,72 || 0,0229 | 0,0227 | 0,0002
[[E42570 373,33 -0,4 0,09 |[10,15] 8,21 | 1,95 || 0,2804 | 0,2741 | 0,0063
[E42583 373,34 -0,8 0,09 ||9,85 | 7,82 | 2,03 || 0,0358 | 0,0339 | 0,0019
[[E42569 373,38 1,2 0,10 |10,75| 8,57 | 2,18 || 0,0200 | 0,0184 | 0,0016
[[E42582 373,39 -0,6 0,16 |10,40] 7,09 | 3,31 || 0,0759 | 0,0725 | 0,0034
[BB73.10 373,40| 0,0 10 | 1,7 0,19 |[6,03 | 2,37 | 3,66 || 0,0525 | 0,0470 | 0,0055
[[E42581 373,44 -0,3 0,09 |[10,18] 8,48 | 4,93

[E42581,2 373,44 -0,2 0,09 /(9,99 [ 8,13 | 1,86 || 0,1331 | 0,1317 | 0,0014
[[OHRS 5/5 373,50 0,2 0,30 ||8,85 [ 0,13 | 8,72

[lPAF 40 373,50 0,7 0,14 ||4,80 | 3,05 | 1,75 || 0,0847 | 0,0835 | 0,0012
[PL 135,17 373,50| 0,1 0,05 ||9,40 | 8,70 | 0,70 || 0,0921 | 0,0902 | 0,0018
[lPL 144,87 373,50 0,1 0,03 |10,30] 9,87 | 0,43 || 0,1158 | 0,1153 | 0,0005
[PL 145,43 373,50 -0,3 0,03 |[10,70[10,26] 0,44 || 0,0930 | 0,0921 | 0,0009
[lPL 180 373,50 -0,4 0,12 ||7,90 | 5,20 | 2,70 || 0,1844 | 0,1045 | 0,0799
[lPL 222 373,50 -0,5 0,19 |19,73 [ 5,97 | 3,76

[IPL 224 373,50 -0,9 0,13 119,63 7,10 | 2,54

[lPL 246 373,50 -0,3 0,17 ||9,10 | 5,30 | 3,80 || 0,0486 | 0,0478 | 0,0008
[PL 404 373,50 0,2 0,13 (3,90 [ 0,00 | 3,90 || 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
[PL 413 373,50 0,8 0,15 |[3,73] 0,00 | 3,73

[PAF 02 373,50 -0,1 0,16 |[7,43 | 4,65 | 2,78

[PAF 13 373,50 0,0 0,13 ||4,54 [ 2,70 | 1,84

[IPAF 28 373,50 0,3 0,15 |6,32 [ 4,18 | 2,14

[lPAF 39 373,50| 0,1 0,15 |(5,09 [ 2,97 | 2,12

[IPAF 46 373,50| 0,9 0,16 |[2,54 [ 1,12 1,42

[lPAF 50 373,50 0,3 0,17 ||4,96 [ 2,62 | 2,34

[lPAF 53 373,50 0,5 0,15 [[2,90 [ 1,49 | 1,41

[wv 579 373,50 0,3 0,16 |{1,53 0,38 | 1,15

[[E42568 373,50 1,7 0,17 |[12,45| 8,61 | 3,85 || 0,0589 | 0,0539 | 0,0050
(BB73.40 373,50 -0,3 0,18 ||3,52 | 1,68 1,84

(BB73.60 373,60 0,1 0,18 ||5,77 | 2,35 | 3,42 || 0,0489 | 0,0433 | 0,0056
[BB74.00 373,70| 0,7 0,6 0,17 ||4,65 | 1,80 | 2,85 || 0,0364 | 0,0326 | 0,0038
[E42579 373,74 -0,9 0,21 |[12,85| 7,92 | 4,93 || 0,0371 | 0,0368 | 0,0003




Anhang D
Proben- Alter | 8" Nges [8" Nronex |8 *Nporph|8'°Nnip[8"°Nvorf TN || TC | TIC [ TOC || TP P OoP

bezeichnung || [Mal | [%d] [%o] [%a] [%] %] || [%] [ [%] | [%] | [%] [%] [%] [%]

[BB74.75 373,80 05 0,14 ||4,88 [ 2,94 | 1,94 [ 0,0351 [ 0,0311 [ 0,0040
[[E42578 373,82 11 0,18 |11,00] 6,56 | 4,44

[[E42622 373,82 1,6 0,12 |[11,05] 8,19 | 2,86

[wv 57 374,00 3,0 0,08 |[2,13 1,94 ] 0,19

[BB76.90 374,00 0,6 0,14 |[4,03 12,13 1,90 || 0,0310 | 0,0256 | 0,0054
[lwv 578 374,01 -2,6 0,11 ||0,70 | 0,20 | 0,50 || 0,0084 | 0,0000 | 0,0000
[[E42567 374,02 1,5 0,21 |[11,05] 6,19 | 4,87 | 0,0405 | 0,0366 | 0,0039
[E42567 2 374,02 1,3 0,20 |[11,05] 6,19 | 4,87 [ 0,0372 | 0,0345 | 0,0027
[E42566,2 374,06 -1,3 0,07 |[12,25[10,29] 1,97 || 0,0253 | 0,0237 | 0,0016
[BB77.85 374,10| 0,6 1,0 0,13 ||4,16 | 2,21 | 1,95 || 0,0332 | 0,0275 | 0,0057
[[E42565 374,11 -0,3 2,8 0,08 |9,26 | 7,61 | 1,65 || 0,1609 | 0,1580 | 0,0029
[[E42564 37414 1,6 0,08 ||9,61 | 8,08 | 1,54 || 0,0305 | 0,0269 | 0,0036
[[E42577 374,14 1,0 0,04 10,70 9,59 | 1,11

[[E42615 374,15 -0,7 0,08 /9,93 8,40 | 1,53

[[E42576 374,17 -0,9 0,14 ||8,26 | 5,59 | 2,67 || 0,0335 | 0,0000 | 0,0000
[[E42563 37420 1,4 0,08 |10,05| 8,53 | 1,52 || 0,0139 | 0,0121 | 0,0018
[[E42575 37424 -01 0,12 ||8,19 [ 6,07 | 2,12 || 0,1298 | 0,1235 | 0,0063
[E42575,2 37424 -0,1 0,11 |/8,19[ 6,07 | 2,12 | 0,1317 | 0,1294 | 0,0023
[E42575¢ 37424 -0,2 0,10 ||8,19 | 6,07 | 2,12 || 0,1241 | 0,1161 | 0,0080
(VB 136 37429 37 0,04 /(3,90 | 3,60 | 0,30 || 0,0841 | 0,0726 | 0,0115
[IE42561 37429 -0,8 2.4 0,13 ||7,13 4,77 | 2,36 || 0,0562 | 0,0530 | 0,0032
[[Ko 41,80 374,30 1,7 0,11 |10,23] 7,93 | 2,30

(IBB-BF 4 374,30 1,0 0,10 ||2,47 | 1,53 | 0,94 || 0,0275 | 0,0209 | 0,0066
[[E42574 374,30 -0,2 1,7 0,13 ||7,45 | 5,15 | 2,30 || 0,2541 | 0,2476 | 0,0065
[[BB78.70 374,30 1.4 0,11 ||1,74 [ 0,88 | 0,86 || 0,0246 | 0,0195 | 0,0051
[[E42560 374,35| 0,0 0,11 ||5,44 | 3,46 | 1,98 || 0,0744 | 0,0695 | 0,0049
[E42562 374,36 04 0,08 |[4,82]3,63 | 1,19 || 0,0267 | 0,0221 | 0,0046
(BB-BF 3 374,39 0,3 0,13 ||3,92 [ 2,44 | 1,48 || 0,0379 | 0,0341 | 0,0038
[[E42559 37441 11 0,10 /(9,23 7,20 | 2,03 || 0,1053 | 0,1036 | 0,0017
[IBB-BF 2 374,45| 0,9 0,10 ||3,18 [ 2,70 | 1,08 || 0,1132 | 0,1064 | 0,0068
E42558 374,46 1,8 0,11 |[10,20] 7,94 | 2,26 || 0,0147 | 0,0126 | 0,0021
WV 5/4 374,48 2,2 0,12 |[0,76 [ 0,35 | 0,41

WV 5/5 374,49 -35 0,15 /0,91 0,31 0,61 || 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
BB-BF 1 374,50 0,8 0,12 ||4,15 | 2,62 | 1,53 || 0,0269 | 0,0216 | 0,0053
INY 11 374,50 0,5 0,13 ||2,27 [ 0,21 | 2,06 || 0,0232 | 0,0163 | 0,0069
[INY 10 374,50| 0,1 0,7 2,75|0,39 | 2,36 || 0,0210 | 0,0156 | 0,0054
[IKo 38,00 37450 -1,8 0,18 |[11,28] 7,78 | 3,50

[wv 5/6 37450 1,4 0,60 |14,20] 0,15 | 14,05

[BB79.85 37450 1,3 0,11 |[4,03 [ 2,13 | 1,90

[[E42557 374,60 -0,9 0,14 ||8,26 | 5,62 | 2,64 || 0,0932 | 0,0900 | 0,0032
[|BB82.05 374,70 1,2 0,09 |[2,27 [ 1,33 | 0,94 || 0,0223 | 0,0185 | 0,0038
[[E42556 374,73 1,8 0,17 |[11,25] 7,77 | 3,48 || 0,0203 | 0,0189 | 0,0014
[BB83.15 374,80 1,1 0,2 0,12 ||2,53 1,22 | 1,31 || 0,1440 | 0,1334 | 0,0106
[[E42555-1 374,81 -0,6 0,07 ||9,21[7,69| 1,52 || 0,1158 | 0,17110 | 0,0048
[E42555-2 374,81 -0,5 0,03 |10,80[10,21] 0,59 || 0,0577 | 0,0569 | 0,0008
[[E42554 374,87 1,6 27 | 2,0 | -3,6 || 0,24 ][10,30] 5,43 | 4,87 || 0,0538 | 0,0492 | 0,0046
[[E42553 374,93 -0,3 0,08 ||9,65 | 8,10 | 1,55 || 0,0580 | 0,0565 | 0,0015
[E42553,2 374,93 -0,2 0,08 |{9,65 | 8,10 | 1,55 || 0,0609 | 0,0581 | 0,0028
[[E42552 374,99 1,0 0,03 /8,87 | 8,42 | 0,45 || 0,0095 | 0,0090 | 0,0005
[E42551 375,06 -1,0 0,12 ||9,11 [ 6,93 | 2,18 || 0,0283 | 0,0255 | 0,0028
[[E42550 375,12 -0,7 0,12 |/9,09 | 6,58 | 2,51 || 0,0745 | 0,0712 | 0,0033
[[E42549 375,19 -2,4 0,13 |10,30] 7,60 | 2,70 || 0,0247 | 0,0236 | 0,0011
[[E42547 375,33| 0,5 0,09 |[7,916,25 | 1,66 || 0,0242 | 0,0195 | 0,0047
[[E42548 375,37 1,1 0,11 ||9,49 [ 6,72 | 2,77 | 0,0161 | 0,0141 | 0,0020
[[E42546 375,51 -0,1 0,14 10,09 7,67 | 2,42 || 0,0404 | 0,0379 | 0,0025
E42545 375,64 -0,1 1,9 0,08 ||8,78 | 7,36 | 1,42 || 0,0844 | 0,0815 | 0,0029
WV 5/2 375,75| 1,3 0,28 |16,77 [ 0,05 | 6,72 || 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
WV 5/3 375,78 1,4 0,19 ||5,06 | 0,08 | 4,98

E42542 375,80 -0,9 0,14 |16,20 | 3,83 | 2,37

(BB86.15 376,00 0,9 0,12 ||2,31[ 1,14 | 1,17 || 0,0557 | 0,0528 | 0,0029
[BB87.00 376,10| 0,8 0,11 |[2,53 1,221 1,31

[[E42541-1 376,20 -1,8 0,09 /9,65 | 7,85 | 1,80

[E42541-4 376,20 1,7 0,11 ||9,58 | 7,32 | 2,26

(IBB89.50 376,20 1,4 0,09 |[1,87 [ 1,26 | 0,61 || 0,0534 | 0,0434 | 0,0100
[lBB90.60 376,30 1,2 0,3 0,10 |[1,70 | 1,07 | 0,63 || 0,0588 | 0,0499 | 0,0089
[BB91.50 376,40 1,3 0,11 ||1,50 | 0,88 | 0,62 || 0,0408 | 0,0319 | 0,0089
[BB95.25 376,50 1,4 0,09




Anhang E
Proben- Alter | 8" Nges [8"°Nronex|8' *Nporpn|8"°Nnip [6"Nyor| TN || TC | TIC | TOC || TP P oP
bezeichnung || [Mal | [%] [%o] [%] [%] %] || [%] [ [%] | [%] | [%] [%] [%] [%]
[BB96.40 376,52 1,1 0,11 |11,79 [ 1,11 ] 0,68 [ 0,0517 ] 0,0424 | 0,0093
([BB101.20 376,60] 1,1 0,3 0,10 (2,06 | 1,03 [ 1,03 || 0,0514 [ 0,0440 [ 0,0074
BB113.00 377,00] 14 0,10 |(1,89[ 1,51 [ 0,38 || 0,0515 [ 0,0411 [ 0,0104
WV 5/1 378,00] 07 0,52 |[13,15] 0,10 [ 13,05

WV 7/33 379,00] 0,9 0,20 |(3,35[ 0,02 [ 3,34

WV 7/29 379,29] 08 0,16 |[2,25] 0,00 [ 2,25

WV 7/26 379,75] 06 0,18 |(2,80 [ 0,00 [ 2,80

VB 150 380,75] 2.8 0,04 (3,90 [ 3,40 [ 0,50 || 0,0074 | 0,0074 | 0,0001
AF 112 381,00 11,30[10,65] 0,65 || 0,0058 [ 0,0053 [ 0,0005
WV 7/22 381,25] 0,9 0,15 (13,30 0,83 [ 2,47

WV 7/19 381,37 1,2 0,17 (3,92 0,95 [ 2,97

WV 7/16 381,75 1.1 1,2 0,17 |(4,36 [ 0,177 [ 4,19

AG 02 383,00] 27 0,02 ](9,30[9,15[ 0,16 || 0,0146 [ 0,0136 | 0,0010
NY 29 384,40] 2,0 0,03 ](8,62]7,93] 0,69

[INY 25 384,50 2,3 0,11]0,99]0,39 ] 0,61

[wv 7/12 385,00] 1,2 0,14 |(4,54 3,78 [ 0,76

NY-9453-21 /386,90 2,1 2,9 0,31]9,16[0,25[ 8,91

AG 04 387,00] 3,9 0,02 ]{10,80[10,20] 0,60 || 0,0141 [0,0106 [ 0,0035
WV 7/9 387,00] 26 0,28 |(3,37[ 2,47 ] 0,90

AG 7,5 387,50] 2,5 0,02 ]{10,77[10,50] 0,27 || 0,0090 [ 0,0071 [ 0,0019
NY-9453-23  |[[387,70] 2,5 0,215,090 1,06 [ 4,03

[wv 7/5 387,75] 1,2 0,38 (8,92 0,06 | 8,86

[[E43054 388,60] 1.3 0,45 |[13,32[11,73] 1,59 || 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
[[E43021 388,65] 1.8 1,0 0,11 ]13,88[10,72] 3,16 || 0,0185 [ 0,0174 [ 0,0011
[[E43016 388,70 1.4 1,8 0,47 |[18,01] 4,95 [ 13,06 0,0517 | 0,0457 | 0,0060
[[E42955 388,75| 24 0,25 |[14,08] 6,78 | 7,30 || 0,0524 | 0,05130,0011
[[E42927 388,80 1,3 0,6 0,19 |14,68] 9,42 [ 5,26

[[NY-9453-24  |[389,00] 3,2 0,20 |(5,23]1,88] 3,35

[wv 7/1 389,00] 0,9 0,44 |13,84] 1,57 [ 12,27

BE 12 390,00] 1.8 0,08 110,80 0,05 [ 0,75 || 0,0213 | 0,0203 | 0,0009
WV 6/7 390,00] 1,8 0,20 |[2,64 [ 0,10 [ 2,54

AG 84 408,50 10,60/10,42] 0,18 || 0,0162 [ 0,0143 [ 0,0019
KL 50 412,09] -0,7 0,13 5,30 [ 3,63 [ 1,67 || 0,0421 [0,0419 [ 0,0002
[IKL 42 41356 04 0,09 16,90 [ 5,55 [ 1,35 || 0,0447 | 0,0433 [0,0014
[IKL 36 414,98] 0,3 0,12 ](5,00 [ 2,94 | 2,06 || 0,2192 [ 0,2189 [ 0,0002
[IKL 33 415,38] 07 0,13 ](4,30 [ 2,11 2,19 || 0,0446 | 0,0438 | 0,0008
([KL26 416,62 0,5 0,14 (5,39 [ 3,11 [ 2,28

[IKL 20 417,50 1,2 0,17 |(4,94 [ 2,94 [ 2,00

(KL 17 41781] -0,2 0,03 ][10,10] 9,70 [ 0,40 || 0,0531 [ 0,0518 [ 0,0013
IKL 04 418,80 -0,1 0,16 |[2,20 ] 0,76 | 1,44 || 0,0267 | 0,0259 | 0,0008
ODP 167 Gehalt P [%] | Gehalt P [%] | Gehalt P [%] | Gehalt P [%] | Gehalt P [%] | Gehalt P [%] | Gehalt P [%]
Leg 1014 || ads. + oxid-ass. | authigen EDTAI EDTAII EDTAIII organisch detritisch
3H5 0,0000 0,0571 0,0015 0,0013 0,0000 0,0096 0,0171
10X2 0,0000 0,0946 0,0027 0,0007 0,0000 0,0060 0,0122
14X2 0,0014 0,1094 0,0055 0,0034 0,0000 0,0081 0,0128
18X6 0,0000 0,0414 0,0019 0,0000 0,0000 0,0012 0,0043
37X2 0,0000 0,0612 0,0085 0,0012 0,0000 0,0006 0,0016
42X5 0,0000 0,0692 0,0037 0,0132 0,0017 0,0010 0,0076




