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Zusammenfassung

Terrestrisches organisches Material des jiingeren Paldozoikums repriasentiert die Biomasse
von hoheren Landpflanzen. Aus den Untersuchungen zur Physiologie rezenter Pflanzen ist
bekannt, dass Pflanzenmaterial deutlich am Kohlenstoffisotop '“C angereichert ist. Dabei
sind je nach Photosynthesetyp unterschiedlich hohe Anreicherungen vertreten. Die §'°C-
Werte von Cs-Pflanzen liegen zwischen -34%o und -20%0 (Mittelwert -27%o), wéihrend Cs-
Pflanzen 8'°C-Werte zwischen -16%o und -8%o (Mittelwert -13%o) aufweisen. Die entspre-
chenden Kohlenstoffisotopenwerte lassen sich auch in fossilem Material nachweisen.
Untersuchungen zur Homogenitét des terrestrischen organischen Materials aus dem Paldo-
zoikum bestdtigen, dass keine signifikanten Unterschiede in der Isotopensignatur zwischen
Kohle, inkohltem Pflanzengewebe, Kutikulen sowie TOC in Gesamtgestein bestehen. Es
gibt keine signifikanten Hinweise auf diagenetische Alteration hinsichtlich der thermi-
schen Reife des fossilen Pflanzenmaterials.

Auch ein Einfluss der aus der paldogeographischen Herkunft der Proben zu entnehmenden
paldoklimatischen Breitenlage auf die Isotopensignatur ist in erster Anndherung nicht fest-
stellbar.

Damit ist nachgewiesen, dass das primére Isotopensignal der Landpflanzen seit dem Pali-

ozoikum erhalten geblieben ist und gleichzeitig ein globales Signal repréisentiert wird.

Basierend auf der Kohlenstoffisotopenanalyse des terrestrischen organischen Materials
kann fiir das jiingere Paldozoikum zwischen dem hoheren Silur (425Ma) und der Perm-
Trias Grenze (251Ma) eine neue, zusammenhingende 8'°Crom-Kurve prisentiert werden.
Der Datensatz besteht aus insgesamt 1271 Messwerten des 813CT0M, von denen 706 Daten
im Rahmen der vorliegenden Arbeit gemessen wurden wihrend 565 Daten aus der Litera-

tur zusammengestellt wurden.

Aus den Daten geht ein Anstieg der Isotopensignatur von Werten um -25%o im Silur und
Devon auf Werte um -23%o im Unterperm hervor. Darin spiegelt sich die vermehrte Abla-
gerung und Versenkung von isotopisch leichtem organischen Material infolge der Land-
pflanzenevolution wider. Auch aus der Massenbilanzrechnung des Anteils der Cog-
Ablagerung geht dies hervor. Insbesondere die Ausbreitung kohleproduzierender Wald-

moorsysteme seit dem Unterkarbon hat zu dem Anstieg der 8"°Crom-Werte gefiihrt.



Der Vergleich der gemessenen Werte mit zwei unabhingig aus dem 8"°C jungpaldozoi-
scher mariner Karbonate berechneten Isotopenkurven zeigt die Verkniipfung der Reservoi-
re von Festland und Ozean iiber die Atmosphére im globalen Kohlenstoffkreislauf an.

Aus den abgeleiteten Isotopenkurven geht hervor, dass die Isotopenfraktionierung A im
Verlauf des Paldozoikums deutlich variierte. Ein Maximum der Isotopenfraktionierung im
Permokarbon wird auf den physiologischen Einfluss der erh6hten Sauerstoffkonzentration
in dieser Zeit zuriickgefiihrt.

Eine Berechung des O,/CO, Verhéltnisses in der paldozoischen Atmosphire zeigt sehr
starke Variationen mit einem Maximum im Permokarbon an. Dabei ist nicht ndher zu kla-
ren, ob die untergeordneten Variationen oder ein sehr langfristiger Trend bis in die Trias

hinein die tatsdchlichen Bedingungen wiedergeben.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass mit Hilfe der Messung des 8" Crom Aussa-
gen lber die Verteilung von Kohlenstoff in den verschiedenen Reservoiren des Kohlen-
stoftkreislaufs moglich sind. Hinsichtlich der Physiologie hoherer Landpflanzen des Pala-
ozoikums im Vergleich zu rezenten Pflanzen zeigen sich keine signifikanten Unterschiede.
Vermutlich waren im Paldozoikum ausschlie8lich Cs;-Pflanzen vertreten. Unterschiede in
Absolutwerten des 8"°C gehen auf eine unterschiedliche Zusammensetzung der Atmo-

sphire zuriick.

II



Summary

Organic material in the Late Paleozoic terrestrial environments predominantly represents
the remains of higher land plants. In modern plants the photosynthetic fixation of CO,
results in a depletion of "°C in the plant tissue compared to atmospheric CO,. The types of
photosynthetic pathways could be differentiated by the carbon isotopic composition of the
respective plants. Cs-type plants are more “C-depleted and cluster between -34 and
-20 %o, C4-type plants exhibit §'°C values from -16 to -8 %o. All Late Paleozoic terrestrial
organic matter samples investigated in this project fall within this range suggesting a pres-
ervation of a primary signal. The stability of the §'"°C signal can also be shown by a de-
tailed evaluation of the possible effects of thermal maturity on the material. The compari-
son of time-equivalent samples of coal, coalified tissues, cuticules and bulk organic matter
in terrestrial sedimentary rocks revealed no significant differences regarding the §'°C val-
ues.

A comparison of time-equivalent samples originating from different paleolatitudes sug-
gests that the reconstructed average 8"°C value for a given time-slice represents a global
average.

Based on the new data (706 samples) and a dataset of 565 measurements from the litera-
ture for the timeframe Late Silurian to Permian presented in this study, a detailed discus-
sion of the evolution of the §'°C signal of terrestrial organic matter is now feasible.

The long-term trend in §"C values exhibits an increase from -25%o in the Late Silu-
rian/Devonian to -23 %o in the Early Permian. This is another independent evidence for the
disturbance of the global carbon cycle by increased carbon burial rates, which mainly is a
result of the additional terrestrial sink mainly in coal swamps. This goes in line with re-
constructions based on the nowadays known isotopic difference between oceanic dis-
solved inorganic carbon, atmospheric carbon dioxide, and the carbon isotopic composition
of Late Paleozoic marine carbonates. The difference between measured and calculated
8" Crom values depicts a maximum in the Pennsylvanian, which might be explained by the
physiologic response to postulated higher oxygen concentrations in the atmosphere. Fur-
thermore, a reconstruction of the O,/CO, ratio of the paleoatmosphere indicates a maxi-

mum in the Pennsylvanian.

III



To summarize, this project verifies the preservation of a primary 8°Crom signal in Late
Paleozoic terrestrial organic matter. This proxy enables a more comprehensive reconstruc-
tion of the evolution of the carbon cycle during this period. In all probability, only Cs-type
plants were present in the Paleozoic. Differences in the 813CT0M values between modern
and ancient land plants can be attributed to differences in the composition of the atmos-

phere.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Geochemie des Elements Kohlenstoff ist aufgrund seiner Hiufigkeit in den anorgani-
schen und vor allem den biogenen Reservoiren an der Erdoberflache und in der Erdkruste
fiir die Untersuchung geologischer und biologischer Prozesse von grofler Bedeutung.
Durch kinetische Isotopenfraktionierung bei der Kohlenstofffixierung in biologischen
Prozessen zeigt sich seit dem Archaikum in den Sedimenten eine deutlich unterschiedliche
Verteilung der beiden stabilen Kohlenstoffisotope '*C und °C in oxidierten, anorgani-
schen und reduzierten, organischen Spezies im Kohlenstoftkreislauf gegeniiber dem pri-
mordialen Mantelkohlenstoff (Schopf & Klein, 1992; Schidlowski, 2001).

Die chemischen Wechselwirkungen zwischen den Speichergesteinen und fliichtigen Koh-
lenstoffverbindungen im globalen Kohlenstoffkreislauf hatten im Lauf der Erdgeschichte
eine zentrale Bedeutung bei der Regulierung der Oberfachentemperaturen auf der Erde
und haben damit erst die dauerhafte Besiedlung der Erde mit hoher organisierten Lebens-
formen ermoglicht (Holland, 1978; Walker et al., 1981). Die Freisetzung von Sauerstoff
bei der photosynthetischen Kohlenstofffixierung war zudem der entscheidende Faktor bei
der Stabilisierung des Redoxpotentials (Kasting, 1993) und der Ausbreitung eukaryoti-
scher Lebensformen auf der Erde (Dismukes et al., 2001; Hedges et al. 2001).

Als indirekte geochemische Indikatoren zum Nachweis von Transferprozessen im globa-
len Kohlenstoftkreislauf dienen sogenannte Proxies. Diese ermdglichen Abschidtzungen
einer nicht direkt iiberlieferten Eigenschaft, weil sie von dieser iiber mehr oder minder
komplexe Zusammenhénge abhingig sind. Der bedeutendste Proxy bei der Untersuchung
des Kohlenstoftkreislaufs ist die Isotopenzusammensetzung der verschiedenen Kohlen-
stoffverbindungen. Die Verweildauer in den Pools des Kurzzeit-Kreislaufs konnen z.B.
durch Messung des '*C-Alters bestimmt werden (z.B. Scharpenseel et al., 1989). Untersu-
chungen des Langzeit-Kohlenstoftkreislaufs anhand von Kohlenstoffspeichern, die kein
natiirliches '*C mehr enthalten, sind mit Hilfe der Verteilung der stabilen Isotope '*C und
BC moglich. Die erste Anwendung von Kohlenstoffisotopenuntersuchungen bei einer um-
fassenden geochemischen Fragestellung war bereits eine Arbeit mit Bezug zum globalen
Kohlenstoffkreislauf. Wickman berechnete 1941 das Isotopenverhéltnis des gesamten
Kohlenstoffs auf der Erde aus dem Gehalt an organischem und anorganischem C,, in der
Erdkruste und kam auf einen Wert von umgerechnet -5,7%o. Seit den grundlegenden Ar-
beiten von Arrhenius (1896) zum Einfluss von CO, auf die Klimaentwicklung — insbeson-
dere auch zum anthropogenen Beitrag (Callendar, 1938) — ist die Erforschung verschiede-

ner Aspekte des Kohlenstoffkreislaufs auch in den Blickpunkt der Klimaforschung getre-
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ten (z.B. Gates et al., 1983). Die Analyse stabiler Isotope ist inzwischen die vielleicht
wichtigste Technik zur Herkunftsbestimmung von organischem Material in rezenten Envi-
ronments. Eine Vielzahl von Studien beschiftigt sich mit dem 8"°C als Unterscheidungs-
kriterium zwischen Phytoplankton und Landpflanzen in dstuarinen, marinen und fluviola-
kustrinen Sedimenten (Sackett & Thompson, 1963; Sackett, 1964; Newman et al., 1973;
Shultz & Calder, 1976; Tan & Strain 1979; Peterson et al., 1985; Sackett, 1986; Jasper &
Gagosian, 1990; Prahl et al., 1994; Villanueva et al., 1997; Pagani et al., 2000; Wu et al.,
2003).

Daneben wird die Technik fiir den Nachweis der Dynamik von Nahrungsketten in bracki-
schen Salzmarsch- und Mangroven-Okosystemen verwendet (Fry et al., 1977; Fry &
Sherr, 1984; Rezende et al., 1990; Canuel et al., 1995; Miiller & Voss, 1999). Aulerdem
sind isotopengeochemische ~Methoden in der Erddlexploration (Ol/Mutter-
gesteinskorrelation) eine Standardmethode zur Typisierung und Herkunftsbestimmung
organischen Materials (Sofer et al., 1986; Liu et al., 2003).

In terrestrischen Okosystemen wurde 8'"°C als Proxysignal fiir die Rekonstruktion der Er-
nidhrungsgrundlage von Vertebraten und der trophischen Stufe innerhalb von Nahrungspy-
ramiden in (Palido-)Okosystemen aus der kohlenstoffhaltigen Fraktion in Knochenkollagen
und -karbonat, Eischalen oder Zihnen (von Schirnding et al., 1982; DeNiro, 1987; Mac-
Fadden et al., 1994; Koch, 1998; Cerling & Harris, 1999; Ambrose & Katzenberg, 2000;
Kelly, 2000; Wynn, 2000; Bocherens et al., 2001) genutzt.

Die Kohlenstoffisotopie von Landpflanzen jenseits spezieller physiologischer Aspekte ist
im Hinblick auf geologisch/paldodkologische Anwendungen in einer Vielzahl verschiede-
ner Untersuchungen — mit zunehmender Bedeutung vor allem in den letzen 10 Jahren —
ndher betrachtet worden (z.B. Craig, 1953; Degens, 1969; Nambudiri et al., 1978; Schoell,
1984; Cerling, 1991; Bocherens et al., 1993; Jones, 1994; Whiticar, 1996; Pendall et al.,
1999; Faure & Cole, 1999; Krull & Retallack, 2000; Nguyen Tu et al., 2002; Conte &
Weber, 2002; Grocke, 2002; Beerling & Royer, 2002; Strauss & Peters-Kottig, 2003).
Dabei gewinnt die Nutzung des 8"°C von terrestrischem organischen Material als che-
mostratigraphisches Werkzeug zur Korrelation mariner mit terrestrischen Sedimentfolgen
zunehmend an Bedeutung (Koch et al., 1992; Grocke, 1998; Hansen et al., 2000; Sephton
et al., 2002; Ando et al., 2002; Hasegawa, 2003; Heimhofer et al., 2003).

Aus der Untersuchung der Verteilung der beiden stabilen Kohlenstoffisotope '*C und °C
in fossilem Pflanzenmaterial des Paldozoikums kann auf die langfristige Wechselwirkung
zwischen Ozean, Atmosphédre und terrestrischer Biosphére iiber einen Zeitraum geschlos-

sen werden, der von wesentlichen evolutiven Neuerungen, insbesondere der Besiedlung



1 Einleitung

des Festlands mit hoheren (vaskuldren) Pflanzen, geprigt war (z.B. Robinson, 1990; Ra-
ven 1998a, 1998b). Als Folge etablierte sich ein neues Reservoir des globalen Kohlen-
stoffkreislaufs, das sowohl als kurzzeitiger Zwischenspeicher fiir grole Mengen von Koh-
lenstoff dienen konnte, als auch neue Mdglichkeiten zur langfristigen Einbettung von re-
duziertem Kohlenstoff in Sedimenten bot (Berner, 1989, 1991).

Im Mittelpunkt der vorliegenden Arbeit steht die systematische Untersuchung der Kohlen-
stoffisotopenverteilung in terrestrischem organischen Material des jiingeren Paldozoikums.
Terrestrisches C,r, wird im Rahmen dieser Arbeit ausschlieBlich als Beitrag von hoheren
Landpflanzen definiert, wobei angemerkt werden soll, dass wiederstandsfdhige organische
Reste von Insekten in klastischen Sedimentgesteinen und in Kohlen des Paldozoikums
einen gewissen Anteil haben, der allerdings quantitativ kaum bekannt ist (Braun, 1997;
Labandeira, 1998; Stankiewicz et al., 1998).

Ein zweiter zu untersuchender Aspekt bezieht sich auf die Frage nach moglichen Unter-
schieden in der Physiologie hoherer Landpflanzen des Paldozoikums im Vergleich zu re-
zenten Pflanzen, sowie potentieller Griinde fiir langfristige systematische Variationen der
Isotopenzusammensetzung von Landpflanzen. Gleichzeitig wird die Moglichkeit eines
Nachweises markanter evolutiondrer Trends wie dem Einfluss der Ausbreitung von Wil-
dern auf den Kohlenstoftkreislauf mit Hilfe der stabilen Isotopengeochemie des Kohlen-

stoffs untersucht.

In den isotopengeochemischen Studien zum Paldozoikum wie auch zu anderen Zeitaltern
der Erdgeschichte geht der Forschungstrend zum einen in Richtung auf immer exaktere
Aufschliisselung kurzfristiger Storungen im Kohlenstoftkreislauf (Eventforschung; Holser
et al., 1996). Zum anderen gewinnen Ansétze zu einer interdisziplindren Synthese der For-
schungsansétze zur Biogeochemie des Paldozoikums immer mehr an Gewicht. Die vorlie-

gende Arbeit soll als Erweiterung der Datenbasis fiir solche zukiinftigen Synthesen dienen.
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2 Geochemische und pflanzenphysiologische Grundlagen
2.1 Der globale Kohlenstoffkreislauf

Innerhalb des globalen Kohlenstoffkreislaufs existieren drei Reservoire zwischen denen
der Austausch von Kohlenstoff in kurzzeitigen Subzyklen innerhalb von <10° bis 10’ Jah-
ren stattfindet (Abb.1): die Atmosphére, die Hydrosphédre und die Biosphire (fiir eine
Ubersicht siehe Falkowski et al., 2000; Prentice et al., 2001).

Diese Reservoire des biochemischen oder Kurzzeit-Kohlenstoffkreislaufs sind durch ver-
gleichsweise kleine Speichergroflen, hohe Austauschraten und daher geringe Residenzzei-
ten gekennzeichnet. Bei der Betrachtung langfristiger Prozesse sind zusitzlich zwei Koh-
lenstoffpools des geochemischen oder Langzeit-Kohlenstoftkreislaufs von zentraler Be-
deutung: Karbonatgesteine und organischer Kohlenstoff in Sedimentgesteinen. Diese sind
jeweils durch sehr groBBe SpeichergroBen und aufgrund geringer Austauschraten durch
lange Residenzzeiten von >10° Jahren gekennzeichnet.

Der Austausch von Kohlenstoff zwischen den Langzeitreservoiren und der Atmosphire
innerhalb geologischer Zeitraume geschieht im wesentlichen durch folgende Prozesse,
(Berner et al., 1983, Berner, 1991):

CO, + CaSiO, == CaCO, + SiO, (1)
CO, + MgSiO, ——= MgCO, + SiO, (2)
CO,+H,0 —— CH,0+O0, (3)

In den stark vereinfacht dargestellten Reaktionen von Gleichung (1) und Gleichung (2) ist
die Verwitterung von Silikaten auf dem Festland wiedergegeben, wobei gelostes Bikarbo-
nat und Ca*" bzw. Mg”" iiber den kontinentalen Wasserkreislauf ins Meer gelangen und
schlieBlich als Karbonat ausgefillt werden. MgCOs ist hier die Magnesiumkomponente
eines gemischten MgCa-Karbonats: Dolomit (Berner et al., 1983). Die Riickreaktion bei
geothermischen bzw. geochemischen Prozessen der Metamorphose ist durch langfristige
plattentektonische Vorginge gesteuert.

Gleichung (3) wurde bereits 1845 von Ebelmen in korrekter Form abgeleitet (vgl. Berner

& Maasch, 1996). Sie reprisentiert die Bildung von organischem Material durch Biosyn-
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these und — bei ausbleibender Oxidation an der Erdoberfliche — die anschlieBende Ver-

senkung in Sedimenten. Die Verwitterung von CaCOs,
CO, + H,0+ CaCO, == Ca’* +2HCO; 4)

hat im Hinblick auf Zeitrdume von Millionen Jahren geringe Auswirkungen auf das Koh-
lenstoffgleichgewicht, da der Abtransport der Verwitterungsprodukte HCO; und Ca’”
durch die Karbonatproduktion im Meer ausgeglichen wird (Berner, 1989, 1991).

Bei dieser in den Gleichungen (1) bis (4) zusammengefassten modellhaften Darstellung ist
zu beachten, dass der Stoffkreislauf von Kohlenstoff nicht isoliert elementspezifisch be-
trachtet werden kann, da er mit den Stoftkreisldufen anderer Elemente wie Phosphor (als
Néhrstoff) und Sauerstoff eng verkniipft ist. Gleichzeitig geht daraus hervor, dass das
wichtigste Transferelement zwischen den Reservoiren das gasformige bzw. geloste CO,
ist.

Fiir den geogenen Stoftkreislauf des Kohlenstoffs existieren Modellierungsansétze, denen
im wesentlichen Boxmodelle zugrunde liegen, und die eine global ausgewogene Situation
(,,steady state®) reflektieren (Walker et al., 1981; Budyko et al., 1987; Berner, 1991). Die
Datengrundlage, auf der diese Modelle basieren, ist jedoch vielfach liickenhaft, so dass
nur eine generalisierende Interpretation erlaubt ist. Wie Brady und Carroll (1994) feststel-
len, ist die korrekte qualitative wie quantitative Identifizierung der Kohlenstoffquellen und
Senken der entscheidende Faktor bei der Modellierung von CO;-Fliissen in der Erdge-
schichte. Dies wird erschwert durch die Tatsache, dass die Erde im Paldozoikum, im Ver-
gleich zu heute, aulerdem sehr unterschiedliche Konfigurationen beziiglich Paldoge-
ographie, Verhdltnis von Land zum Meer und Relief des Festlands aufwies (vgl. Otto-
Bliesner, 1995). Im Gegensatz zu den Ozeanen findet der Kohlenstoffaustausch im terrest-
rischen Kreislauf (Gleichung 3) lokal oder regional innerhalb eines Okosystems statt. Et-
wa die Hélfte der Brutto-Priméarproduktion wird von den Pflanzen wieder respiriert. Der
Rest (die Netto-Primérproduktion) wird annidhernd durch heterotrophe Veratmung und zu
einem kleineren Teil durch direkte Oxidation etwa liber Waldbriande ausgeglichen. Der
grofite Teil der Netto-Primdrproduktion gelangt mit dem abgebauten Pflanzenmaterial in
den Detritus. Ein Anteil davon wird rasch abgebaut, d.h. er wird mineralisiert und als CO,
in die Atmosphére zuriickgefiihrt. Ein weiterer, kleiner Teil bleibt in Form organischer
Substanz im Sediment erhalten und wird dort sehr langsam abgebaut, wenn sie der Ver-

witterung nicht direkt ausgesetzt ist (Prentice et al., 2001).
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Abb. 1: Vereinfachte Darstellung der ReservoirgroRen (PgC) und Fluxraten (PgC/a) von Kohlenstoff im globa-
len Kohlenstoffkreislauf. Daten aus Prentice et al. (2001); Tans (1998).

Die Signifikanz des terrestrischen Anteils am globalen Kohlenstoffkreislauf liegt fiir geo-
logisch-geochemische Anwendungen insbesondere in der grolen Menge von reduziertem
Corg, das langfristig (>>10’ Jahre) in kontinentalen oder auch randmarinen Sedimenten ge-
speichert werden kann. Die Untersuchung dieses langfristig gespeicherten Co, mit Hilfe
eines geologisch-geochemischen Ansatzes ermdglicht die Erforschung der langfristigen
Reaktionen des Kohlenstoftkreislaufs auf Verdnderungen im System Erde.

Das bezieht zum Beispiel die Abschéitzung des Kohlendioxidgehalts der Atmosphire in
der Erdgeschichte mit ein. Der geologische Ansatz hierzu beinhaltet u.a. Methoden der
Massenbilanzierung von Kohlenstoff und anderen Elementen unter Nutzung von &"C-
Werten (Berner, 1991, 1994, 2003; Berner & Kothavala, 2001; Berner & Streif, 2001;
Rothman, 2002; aber s. Boucot & Gray, 2001; Shaviv & Veizer, 2003) und die Einbezie-
hung des 8"C von Landpflanzenmaterial bei der Technik des Palioboden-CO»-
Paldobarometers nach Cerling (Cerling, 1991, 1999; s. auch Wright & Vanstone, 1991;
Andrews et al., 1995; Yapp & Poths, 1996; Mora et al., 1996; Mora & Driese, 1999; Ekart
et al., 1999; Quast, 2002).
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2.2 Isotopengeochemie von Kohlenstoff

Die Geochemie stabiler Isotope beschiftigt sich mit Isotopeneffekten bei Austauschreakti-
onen oder Fraktionierungen, z.B. bei biologischen Vorgédngen (fiir eine Einfiihrung siehe
z.B. Fritz & Fontes, 1980; Galimov, 1985; Hoefs, 1997). Die Isotopenzusammensetzung
eines Stoffes wird als Verhiltnis R der Teilchenmenge N [mol] des schweren zum leichten

Isotop ausgedriickt. Fiir Kohlenstoffisotope gilt:

N3¢

R=t =
N12c

(&)
Die IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) hat 1995 die mittlere
Haufigkeit der beiden stabilen Kohlenstoffisotope mit 98,93 +0,08% (lzC) zu 1,07 £0,08%
(*C) (de Laeter et al., 2003) definiert, woraus sich ein mittleres Atomgewicht des Ele-
ments Kohlenstoff von 12,0107 £0,0008 ergibt. Hier ist nahezu die gesamte natiirliche Va-
riationsbreite der Isotopenverteilung auf der Erde einbezogen.

Der Unterschied im physikalischen und chemischen Verhalten eines Isotopengemischs,
das heif3t eines Gemischs verschiedener Molekiile, die aus unterschiedlichen Isotopen der-
selben Elemente zusammengesetzt sind, entstehen durch die unterschiedliche Masse der

Isotopen. Daraus resultieren zwei Effekte (z.B. Melander & Saunders, 1980):

- Die schwereren Molekiile sind weniger mobil, da die mittlere kinetische Energie eines
Molekiils allein durch die Temperatur bestimmt wird. Die Konsequenz daraus ist, dass
schwerere Molekiile langsamer diffundieren und die Kollisionswahrscheinlichkeit mit
anderen Molekiilen abnimmt. Kollisionen zwischen den Komponenten sind Voraus-
setzung fiir eine Reaktion; dabei ist die Reaktionsgeschwindigkeit fiir das leichte Mo-
lekiil hoher.

- Das schwerere Molekiil hat im allgemeinen eine hohere Bindungsenergie. Diese Ener-

gie muss aufgewendet werden, um die Teile zu trennen.

Bei einer chemischen Reaktion von Kohlenstoffverbindungen kommt es aufgrund dieser
unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten und der Variation der internen Bindungs-
energie zur einer Anreicherung eines der beiden Isotope des Kohlenstoffs im Produkt. Bei
fast allen Reaktionen reagieren die leichten Isotopen schneller als die schweren. Eine sol-

che massenbedingte Isotopenfraktionierung findet bei einem Wechsel des physikalischen
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Zustands (Evaporation, Kondensation, Kristallisation, Schmelzen, Sublimation), bei Iso-
topenaustausch, Sorption und Desorption, Diffusion, Ultra-Filtration und bei einer Reihe
von biologischen Prozessen wie Photosynthese, Assimilation, Respiration, oder dissimila-
torischen Oxidations-Reduktionsreaktionen statt (Melander & Saunders, 1980).

Es werden zwei Typen von Isotopenfraktionierungen unterschieden: die Gleichgewichts-
fraktionierung (Isotopengleichgewichtseinstellung) und die Kinetische Isotopenfraktionie-
rung (Kinetischer Isotopeneffekt). Gleichgewichtsfraktionierung tritt bei gleicher Reakti-
onsrate von Hin- und Riickreaktion zwischen (multiplen) koexistierenden Phasen oder
Verbindungen auf. Das schwerere Isotop reichert sich in der Komponente mit der stérks-
ten chemischen Bindung an (Bigeleisen, 1965). Folgende Randbedingungen gelten fiir ei-

ne Gleichgewichtsfraktionierung:

- Einstellung eines chemischen Gleichgewichts.
- hinreichend intensive Mischung der Isotope zwischen Edukt und Produkt.

- hinreichend intensive Mischung der Reservoire von Edukt und Produkt.

Isotopenfraktionierung im Gleichgewicht wird durch den Fraktionierungsfaktor o quanti-
fiziert, der das Molverhiltnis des schweren zum leichten Isotop in zwei Verbindungen

bzw. Phasen beschreibt:

Qg =7 (6)

Der Faktor o kann auch als Ausdruck der jeweiligen thermodynamischen Gleichgewichts-
konstante fiir die Austauschreaktion zwischen den zwei stabilen Kohlenstoffisotopen an-
gesehen werden. Die Hohe der Gleichgewichtsfraktionierung ist von Anderungen des phy-
sikalischen Zustands — insbesondere von der Temperatur — abhéngig.

Kinetische Fraktionierung resultiert aus dem Unterschied in der Dissoziationsenergie der
Molekiile wihrend einer irreversiblen Transformation, insbesondere bei biologisch ge-
steuerten Prozessen, bei denen die Riickreaktion {iblicherweise durch Entfernung des Re-
aktionsprodukts unterbunden ist (Cleland et al., 1977). Primdre kinetische Fraktionierung
findet statt, wenn der Isotopenaustausch direkt an einer in der Reaktion involvierten che-
mischen Bindung erfolgt. Ein sekunddrer kinetischer Effekt tritt bei Isotopenaustausch an
Molekiilpositionen auf, die nicht unmittelbar am Reaktionsprozess beteiligt sind. Der Fak-

tor der kinetischen Isotopenfraktionierung wird hédufig in der gleichen Form wie der
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Gleichgewichtsfraktionierungsfaktor angegeben (vgl. Gl. 6), dabei ist jedoch zu beachten,
dass sich a hier nicht auf die Gleichgewichtskonstanten bezieht, sondern das Verhiltnis
der Flussraten (Bigeleisen, 1949) fiir "°C und "°C der jeweiligen Reaktanden wiedergibt.
Die Gleichsetzung mit dem Fraktionierungsfaktor in Gleichgewichtsprozessen ist streng
genommen nur giiltig, sofern sich die Menge des Edukts (A) bei der Bildung des Produkts
(B) nur unwesentlich éndert.

Findet eine Reaktion in mehreren Teilschritten statt, addieren sich die Beitrdge thermody-
namisch kontrollierter Fraktionierungen, wihrend dies bei den Beitrdgen kinetisch kon-
trollierter Fraktionierungen nicht der Fall ist.

In einem irreversiblen chemischen Prozess, bei dem die Edukte vollstindig verbraucht
werden, kommt es zu keinem fraktionierenden Effekt. Beispielsweise konnten Berry &
Troughton (1974) nachweisen, dass bei Pflanzenwachstum in einem geschlossenen Sys-
tem, in dem sdmtliches CO, assimiliert wird, kein Isotopeneffekt auftritt.

Die Isotopenzusammensetzung einer Kohlenstoffverbindung wird relativ zu einer Stan-

dardsubstanz in Form der delta (8)-Notierung (nach McKinney et al., 1950) angegeben:

( 13Cj [ 13Cj
12 T2
S ]3C — c Probe c Standard_ | | 1000

. C Standard
12
C Probe

=| —/——— —1(-1000

{ ; C j
12
C Standard

8-Werte werden iiblicherweise in Teilen pro Tausend (%o) angegeben, sind also ein Aqui-
valent zu 10~ und keine SI-Einheit (Slater et al., 2001; vgl. ISO, 1992). Dabei ist zu beto-
nen, dass die Angabe von 8 in %o, die eine Multiplikation mit 1000 erfordert (Gl. 7) bei

(7

Einsetzen in ldngere Gleichungen leicht zu Fehlinterpretationen fiihren kann (s. Milton &
Wielgosz, 2002, S. 2204: ,,A particular source of confusion in isotope ratio mass spectro-
metry is the use of numerical equations to define quantities [...] the use of equations invol-

ving numerical values should always be accompanied by careful explanation®).
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Zwischen dem Fraktionierungsfaktor oo und dem 8-Wert zweier Verbindungen besteht fol-

gende Beziehung:

_83+1 (8)

oder ndherungsweise (wenn die Unterschiede zwischen 84 und Op nur wenige %o betra-

gen):

§,-8,~1000Inc 9)

Als international akzeptierter Standard fiir Kohlenstoff diente der sogenannte PDB-
Standard (basierend auf einem Belemnitenrostrum der kretazischen Pee Dee Formation in
South Carolina; definiert und zuerst beschrieben von Urey et al., 1951).

Da vom Originalstandard kein Material zur exakten Neukalibrierung mehr vorhanden ist,
werden heute auf den PDB-Standard kalibrierte Standards des U.S. National Institute of
Standards and Technology (NIST, ehemals National Bureau of Standards/NBS) bzw. der
International Atomic Energy Agency (IAEA) zur Verwendung empfohlen (Coplen, 1995;
de Laeter et al., 2003). Allerdings ist die Notierung bezogen auf PDB bei geologischen
Fragestellungen durchaus weiterhin {iblich und wird in dieser Arbeit entsprechend der La-

boranalytik ebenfalls angewandt.

2.3 Physiologie der Landpflanzen
2.3.1 Cs-Pflanzen

Pflanzen werden mit Hilfe physiologischer Unterschiede bei der Fixierung von Kohlendi-
oxid in drei Hauptgruppen eingeteilt: Cs-, C4- und CAM-Pflanzen.

Die Cs-Pflanzen stellen die sowohl systematisch als auch biogeographisch am stérksten
vertretene Gruppe unter den Landpflanzen. Sie werden in dieser Arbeit vorwiegend be-
handelt, da sie im Paldozoikum vermutlich die einzige vorhandene Landpflanzengruppe
waren, zumindest aber den hochsten Anteil an der globalen Biomasseproduktion hatten
(Raven, 1998a, 1998b, 2002).

10
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Die Bezeichnung Cs-Pflanzen bezieht sich auf den verwendeten Photosynthesemechanis-
mus und geht dort auf das Endprodukt in der Carboxylierungsreaktion zuriick, bei der
Kohlenstoff aus dem aufgenommenen CO; auf ein Cs-Molekiil iibertragen wird. Das in die
Pflanze diffundierte CO, wird in der Eingangsreaktion des reduktiven Pentosephosphat-
oder Calvin-Benson-Zyklus (Calvin & Bassham, 1962; vgl. Calvin & Benson, 1948) an
Ribulosebisphosphat gebunden. Dies geschieht mit Hilfe des Enzyms RUBISCO (Ribulo-
se-1,5-bisphosphat-Carboxylase-Oxygenase) und der Energicausbeute aus den Produkten
der photosynthetischen Lichtreaktionen (NADPH, und ATP) in den Chloroplasten der
Mesophyllzellen. RUBISCO ist beziiglich der Menge das bedeutendste Protein fiir die
Biomasseproduktion und macht etwa 50% des l6slichen Proteins in den Chloroplasten aus.
Nach Hydrolyse des instabilen Zwischenprodukts (2-Carboxy-3-ketoarabinitol-1,5-
bisphosphat) entstehen zwei Cs;-Molekiile des 3-Phosphoglycerats, dem ersten stabilen
Photosyntheseprodukt. Das Phosphoglycerat wird in einer reversiblen Reaktionskette un-
ter Verbrauch von ATP und NADPH in Triosephosphat iiberfiihrt, das als Transportmeta-
bolit fiir den Export ins Cytoplasma und schlieBlich in den Zuckerstoffwechsel dient (Tol-
bert, 1997; Voet et al., 2002). Von dem gebildeten Triosephosphat miissen allerdings etwa
5/6 aufgewendet werden um den CO;-Akzeptor Ribulosephosphat (bzw. nach Phosphory-
lierung wieder Ribulosebisphosphat) zuriickzugewinnen. Der Rest von 1/6 ergibt die ma-
ximale Energieausbeute aus dem Calvin-Benson-Zyklus.

Etwa 90-95% des gesamten Kohlenstoffs in Organismen, die oxidative Photosynthese nut-
zen, werden mittels RUBISCO gebunden. Der {ibrige Anteil wird mittels des sehr CO;-
affinen Enzyms Phosphoenolpyruvat-Carboxylase (PEPC) gebunden, das vor allem in Cy-
Pflanzen eine Rolle spielt (Raven, 1998b). Neben der Carboxylierungsreaktion zeigt das
Enzym RUBISCO allerdings eine Oxygenaseaktivitit und katalysiert die Bindung von O,
an Ribulose-1,5-bisphosphat. Hierdurch wird neben 3-Phosphoglycerat auch Glykolat ge-
bildet, welches nicht in den Calvin-Benson-Zyklus eingeschleust werden kann und {iber
den photorespiratorischen Stoffwechselweg in Phosphoglycerat {iberfiihrt werden muss.
Dabei verliert die Pflanze Assimilationsprodukte, womit die Effizienz dieses Photosynthe-
setyps deutlich eingeschrinkt sein kann (Furbank & Taylor, 1995; Sheen, 1999). Cs-
Pflanzen kénnen an Standorten mit erhdhter Temperatur und groBem Lichtangebot bis zu
50% der assimilierten Kohlenstoffmenge durch Photorespiration wieder verlieren. Auch
hohe O,-Konzentrationen in der Luft verstirken den Respirationsverlust, was zunéchst als
sehr negative Funktion erscheint. Vermutlich ist diese hemmende Sauerstoff-Affinitit der
RUBISCO cin Relikt aus dem Archaikum, als nahezu kein freier Sauerstoff in der Atmo-

11
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sphiare bzw. im Ozean vorhanden war. Die Photorespiration scheint den photosyntheti-
schen Apparat vor Schaden durch Photooxidation zu bewahren, wenn zuwenig CO, vor-
handen ist und die absorbierte Lichtenergie anderweitig verbraucht werden muss (Kozaki
& Takeba, 1996). Die groBe Verbreitung der Cs-Pflanzen erklért sich unter anderem dar-
aus, dass in Klimaten mit gemédBigten Temperaturen, in denen Photorespiration keine gro-
Be Rolle spielt, C;-Pflanzen einen Wachstumsvorteil haben, da sie weniger Energie fiir die
CO,-Fixierung bendtigen (Ehleringer, 1978; Ehleringer et al., 1997).

2.3.2 C4-Pflanzen

Verschiedene Pflanzengruppen haben evolutiondre Anpassungen entwickelt, mit denen die
Konzentration von CO; am Ort der Photosynthese erh6ht werden kann, wodurch der Ver-
lust durch Photorespiration minimiert wird.

Die C4-Pflanzen zeichnen sich durch eine Reihe anatomischer, physiologischer und bio-
chemischer Unterschiede gegeniiber den C;-Pflanzen aus. Diese sind teilweise schon lange
bekannt, ihre biologische Deutung gelang jedoch erst in den 60er Jahren des vorigen Jahr-
hunderts, als der photosynthetische CO,-Stoffwechsel dieser Pflanzen ndher erforscht
wurde. Anlass dazu war der Befund, dass in den Bléttern einiger Graser mit aulergew6hn-
lich hoher Stoffproduktion (z.B. Mais, Zuckerrohr) nicht wie sonst die Cs;-Verbindung 3-
Phosphoglycerat sondern die C4-Verbindung Oxalacetat als erstes auftritt (Kortschak et
al., 1965; Hatch & Slack, 1966).

Im Gegensatz zu den Cs-Pflanzen zeigen die C4-Pflanzen eine Anpassung an warme, tro-
ckene Standorte mit hohem Lichtangebot. Dort ist eine effiziente Wassernutzung beson-
ders wichtig und die CO,-Konzentration der Luft wird zum limitierenden Faktor der Pho-
tosynthese (Leegood, 1997; Edwards, 1999) (Abb. 2). Bei C4-Pflanzen liegt die optimale
Temperatur zur Fixierung von CO; — bei rezenten CO,-Gehalten der Atmosphire — mit
30° bis 40°C hoher als bei den Cs-Pflanzen. Sie konnen niedrige CO,-Gehalte in der Um-
gebungsluft besser nutzen als Cs-Pflanzen. Diese Tatsache spielt eine Rolle bei der Dis-
kussion um eine mogliche Anwesenheit von C4-Pflanzen im Jungpaldozoikum, als der
CO,-Gehalt der Atmosphidre dhnlich niedrige Werte aufgewiesen haben diirfte wie heute
(Berner & Kothavala, 2001). Da Grasblitter die beste Lichtausnutzung ermoglichen, ent-
wickeln C4-Pflanzen vor allem grasférmigen bzw. Stauden-Wuchs und kommen daher ii-
berwiegend in tropischen und subtropischen Gebieten in entsprechenden Pflanzengesell-

schaften der Grassteppen vor (Ehleringer & Cerling, 2002).

12
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Abb. 2: a) Bevorzugung von Cs- bzw. Cs-Pflanzen in Abhdngigkeit von Tagestemperatur und CO2-
Konzentration wihrend der Vegetationszeit. Die beiden Linien begrenzen einen Ubergangsbereich (n.
Ehleringer et al. 1997). b) Wirkung unterschiedlicher CO2-Konzentrationen auf die Photosyntheserate
bei C3- bzw. Cs-Pflanzen. Cs-Pflanzen haben aufgrund der Fahigkeit zu doppelter CO:-Fixierung eine
hohere Primarproduktion bei niedrigem pCO2 (Wachstumsversuche mit Amaranthus und Abutilon; n.
Beerling, 1997).

Die erhohte CO,-Affinitét wird durch einen zusétzlichen CO,-Fixierungsschritt und einen
CO,-Pumpmechanismus erreicht, die dem Calvin-Benson-Zyklus vorgeschaltet sind und
selbst bei schwach gedffneten Stomata — also nur geringem Wasserverlust — gentigend
CO; in die Zellen transportieren konnen. Das Enzym Carboanhydrase leitet die CO,-
Fixierung in den Chloroplasten, Mitochondrien oder im Cytosol (von Caemmerer & Fur-
bank, 2003) durch die Umwandlung von CO, zu HCOs" ein und stellt so das Substrat der
Phosphoenolpyruvat-Carboxylase (PEPC) zur Verfiigung. Diese katalysiert die Kondensa-
tion von Bicarbonat und Phosphoenolpyruvat (PEP) zu dem obengenannten Oxalacetat
(sowie Aspartat und Malat) (Hatch-Slack-Zyklus; vgl. Hatch & Slack, 1966 ). Mit Hilfe
der biochemischen CO,-Pumpe kénnen C4-Pflanzen CO, am Reaktionszentrum der RU-
BISCO innerhalb der Zelle konzentrieren, wodurch die Oxygenaseaktivitit des Enzyms
verringert und die Photorespiration fast vollstindig unterdriickt wird (Maroco et al, 1998;
Keeley & Rundel, 2003). Bis auf wenige Ausnahmen (Sage, 2002) weist die Mehrheit der
C4-Pflanzen im Assimilationsgewebe eine spezifische, sogenannte ,,Kranzanatomie” auf,
in der um die Leitbiindel Scheidenzellen angeordnet sind, die wiederum von Mesophyll-
zellen umgeben werden. Die primire Kohlendioxid-Bindung erfolgt im Hatch-Slack-
Zyklus in den Mesophyllzellen, der Einbau in Kohlenhydrate nach dem Calvin-Benson-
Zyklus (meistens) in den Zellen der Leitbiindelscheide; die beiden Teilabschnitte der Pho-

tosynthese sind damit rdumlich voneinander getrennt (Abb. 3).
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C,-Pflanzen C,-Pflanzen
( Mesophylizelle ) ( Mesophylizelle Y ( Leitbindelscheidenzelle )
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2 Phospho- C,-Saure _
alycerat co, gy A
Ribulose- Ribulose-
bisphosphat bisphosphat
Phosphoenol-
pyruvat
Zucker, Pyruvat 4 Zucker,
Starke St'airke,
\ J \_ J \ J

Abb. 3: Unterschied im physiologischen und rdaumlichen Ablauf der Kohlenstofffixierung in den Zellen von Cs-
und C4-Pflanzen.

2.3.3 CAM-Pflanzen

Neben den beiden genannten Pflanzentypen existieren noch zwei vergleichsweise seltene
Gruppen, die Cs/Cy-Intermedidren und die sogenannten CAM-Pflanzen. Erstere zeigen
Merkmale aus beiden Gruppen und stellen vermutlich einen evolutiondren Zwischenschritt
in der Entwicklung der Cs-aus den C;-Pflanzen dar (Winter & Smith, 1996; Hibberd &
Quick, 2002). Die CAM-Pflanzen (Akronym zu Crassulacean-Acid-Metabolism) machen
ebenfalls von der Kohlendioxidfixierung iiber Phosphoenolpyruvat Gebrauch. Im Gegen-
satz zu den Cs-Pflanzen ist hier die Kohlendioxidfixierung zeitlich von der Photosynthese
getrennt. Die Aufnahme und Bindung von Kohlendioxid wird in die Nacht verlegt, wih-
rend seine eigentliche Verarbeitung im Calvin-Benson-Zyklus am Tag erfolgt. Der Nach-
weis von CAM-Pflanzen oder gar C;/Cy-Intermedidren in der Erdgeschichte ist aufgrund

der engen Affinitdt zu den Cs- und C4-Pflanzen praktisch unmoglich.

2.4 Isotopenfraktionierung in Landpflanzen

Bereits in den zwanziger Jahren des 20. Jahrhunderts war die Moglichkeit einer Fraktio-
nierung der Isotope leichter Elemente in natiirlichen Substanzen postuliert worden (Bris-
coe & Robinson, 1925). Seit den grundlegenden Arbeiten von Nier & Gulbransen (1939)
sowie Murphey & Nier (1941) zu Kohlenstoffisotopen ist bekannt, dass der Einbau von
anorganischem Kohlenstoff durch Organismen zu betréchtlichen Fraktionierungen der Iso-

tope fithren kann. Durch weitere detaillierte Untersuchungen (Wickman, 1952; Craig,
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1953, 1954a, 1954b; Baertschi, 1953; Park & Epstein, 1960) zeigte sich, dass die groften
Isotopeneffekte in den verschiedenen Reaktionspfaden der autotrophen Kohlenstofffixie-
rung — insbesondere bei der Photosynthese — auftreten, wobei das leichte Kohlenstoffiso-
top in den assimilierten Komponenten angereichert wird. Eine Zweiteilung in der Vertei-
lung der Isotopenwerte von Landpflanzen war schon in den Studien von Wickman (1952)
und Craig (1953) und weiterer Autoren (Stuiver & Deevey, 1962; Hall, 1967; Tauber,
1967) nachgewiesen worden (Abb. 4). Der Grund fiir diesen deutlichen Unterschied wurde
allerdings erst im Verlauf der Entdeckung des Cs-Photosynthesewegs (Kortschak et al.,
1965; Hatch & Slack, 1966) erkannt. Bender (1968) fand eine systematische Anreicherung
von C in Mais und tropischen Grisern, deren Kohlenstofffixierung tiber den Cy-
Mechanismus stattfindet. Smith & Epstein (1971) bestitigten diese Ergebnisse und stellten
eine Klassifizierung der Pflanzen aufgrund der unterschiedlichen Isotopenfraktionierung
auf. Aus den in Abb. 4 dargestellten Daten ergibt sich folgende Isotopenzusammensetzung
fiir rezente Pflanzen: die 8"°C-Werte von Cs-Pflanzen liegen demnach zwischen -34%o und
-20%o0 (Mittelwert -27%o), wihrend C,-Pflanzen §'"°C-Werte zwischen -16%o und -8%o
(Mittelwert -13%o) aufweisen.

O’Leary (1988) gibt auf Grundlage des Vergleichs einer Vielzahl von Datensétzen einen
Mittelwert fiir Cs-Pflanzen von -27,1+2,0%e und fiir C4-Pflanzen von -13,1+1,2%e an.

100 —

80 - -

40 + T -

Absolute Haufigkeit
1

20 —

0 rrrr([ | =
-30 -20 -10
5'°C %o
Abb. 4: Variation der Kohlenstoffisotopenzusammensetzung von Landpflanzen aus einer Zusammenstellung
von ca. 1000 Literaturdaten (aus Deines, 1980).
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CAM-Pflanzen zeigen eine bimodale Verteilung der 8'°C-Werte entsprechend der Integra-
tion sowohl des Cs- als auch des C4-Photosynthesepfads und in Abhéngigkeit von bevor-
zugter CO,-Fixierung am Tag oder bei Nacht (Winter & Holtum, 2002).

Die theoretische Basis fiir das Verstdndnis der Kohlenstoffisotopenfraktionierung zwi-
schen dem Kohlendioxid der Atmosphédre und dem gebundenen Kohlenstoff in Landpflan-
zen wurden von Keeling (1961), Farquhar (1980), Vogel (1980), O’Leary (1981), Farqu-
har et al. (1982) und Peisker (1982) erarbeitet. Im Rahmen dieser Arbeit dienen diese in
der Pflanzenphysiologie und Biochemie gewonnenen Erkenntnisse als Grundlage fiir ver-
gleichende Berechnungen zur Isotopenzusammensetzung von Landpflanzenmaterial im
Paldozoikum. Deshalb soll die Theorie der Isotopenfraktionierung in den — im Paldozoi-
kum vermutlich vorherrschenden — Cs-Pflanzen im folgenden sehr genau betrachtet wer-
den. Beziiglich der entsprechenden Gleichungen fiir die einzelnen Schritte der Isotopen-
fraktionierung in C4- und CAM-Pflanzen wird auf die Angaben in Farquhar et al. (1989)
verwiesen.

Nach Farquhar & Richards (1984) konnen biologische Prozesse, wie z.B. die Bindung von
Kohlenstoff in Pflanzen, als analog zu chemischen Reaktionen betrachtet werden, also als
gerichteter Prozess vom Edukt zum Produkt. Bezogen auf die Isotopenfraktionierung in
Pflanzen ldsst sich Gleichung (6) als Beschreibung des Fraktionierungsfaktors o somit
auch als Verhéltnis der Kohlenstoffisotope im Edukt und im Produkt eines Reaktionspro-
zesses beschreiben:

R

CO.
(04 = 10
R (19)

Pflanze

Wobei Rcoy (Isotopenverhiltnis im CO, der Atmosphire) das Edukt und Rpganze (Kohlen-
stoffisotopenverhiltnis in Pflanzengewebe) das Produkt symbolisieren. Es ist anschauli-
cher, statt des Fraktionierungsfaktors oo den Isotopeneffekt als Abweichung von eins (auch

»Diskriminierung®) mit der Bezeichnung A in %o anzugeben:

R.
A=q —-1=—"2__1 (11)

Pflanze

Ein Beispiel ist die Diffusion von CO, in Luft, fiir die ein Fraktionierungsfaktor oo von

1,0044 gilt, was einer Diskriminierung gegen das schwerere '*C von 4,4%o entspricht.
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Da A in Bezichung zu o, steht, lisst sich dieser Wert aus den §'°C-Werten von Edukt (CO,
in der Atmosphire) und Produkt (Pflanzengewebe) angeben:

A — 8 BC(,'()Z - 8 lBCPﬂanze

12
1+8°C (12)

Pflanze
Dieser Ansatz integriert zusammenfassend den gesamten Fraktionierungsprozess, beriick-
sichtigt und gewichtet also nicht die Effekte der einzelnen Diffusions- und Reaktions-
schritte zwischen der Aufnahme des CO, in die Pflanze und der letztendlichen Fixierung
wihrend der Carboxylierung.

Farquhar et al. entwickelten 1982 ein inzwischen gut validiertes Modell (Beerling & Roy-
er, 2002) fiir die Isotopenfraktionierung in Cs-Pflanzen, in dem sie den urspriinglichen
Vorschldgen von Craig (1953), Smith & Epstein (1971) und anderen (s. O’Leary, 1981)
folgten und fiir die theoretische Berechnung der Isotopenfraktionierung alle physikali-
schen und chemischen Prozesse bei der CO,-Aufnahme der Pflanze in das Modell integ-
rierten. Damit sind also die Isotopeneffekte bei Diffusion, Losung und Carboxylierung im
Modell enthalten. Die Gleichung nach Farquhar et al. (1982) wird als Grundlage zur Mo-
dellberechnung der Isotopenfraktionierung in einer Vielzahl biochemischer und 6kophy-

siologischer Problemstellungen genutzt und hat in der einfachen Version folgende Form:

Cl c(] B cl Cl
A=a+(b—a)c— =a +bc— (13)

c

a a

a ist hier die Fraktionierung bei der Diffusion von CO; in Luft (Maximalwert 4,4%o; s.
Tab. 1), b ist die Fraktionierung bei der Carboxylierung (~27%o, vgl. Gleichung 14) und ¢;
und ¢, sind der interzelluldre CO,-Partialdruck bzw. der CO,-Partialdruck der die Pflanze
umgebenden Luft. c¢/c, spiegelt das Gleichgewicht zwischen photosynthetischem CO,-
Verbrauch im Mesophyll und CO,-Nachschub durch Diffusion in die Pflanze wider.

Die Bedeutung von Gleichung (13) besteht darin, dass hieraus der Einfluss des reaktions-
limitierenden Schrittes bei der Isotopenfraktionierung erkennbar wird (Farquhar et al.,
1989, O’Leary, 1988). Die Netto-Fraktionierung in der Photosynthese besteht aus der
Kombination der einzelnen Prozessschritte, ist aber nicht einfach die Summe aus den indi-
viduellen Fraktionierungen, sondern gibt vielmehr den Einfluss des reaktionslimitierenden
Vorgangs bei der CO,-Aufnahme wieder. Dieser liegt entweder auf der Seite der Diffusion
in die Pflanze (@) oder auf der Seite der Carboxylierung (b) in den Chloroplasten. Wenn

beispielsweise bei groBer Stomata-Durchlissigkeit (Offnung der SchlieBzellen) der Wert
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fiir ¢; groBer wird, tendiert der Quotient ¢;/c, gegen 1. Somit nihert sich A dem Wert von b

an (27%eo); der limitierende Schritt liegt bei der Carboxylierungsreaktion.

Tab. 1: Isotopeneffekte bei den Reaktionsschritten/Prozessen bei der photosynthetischen Fixierung von CO:
in (C3)-Pflanzen (n. Farquhar et al., 1989, verandert).

Fraktionierungsfaktor Diskriminierung

Prozess Symbol
(o) (%0) Literaturzitat:
Diffusion von COz in Luft durch die
Grenzschicht zu den Spaltoffnun 1,0029 2,9 a Farquhar
p : z ? (1983)2

gen
Diffusi CO: in Luft durch di

iuston von &5 In LUlt durch die 1,0044 4,4 a Craig (1954a)
Spaltéffnungen
Diffusion von physikalisch gelos-

R 1,0007 0,7 a  O'Leary (1984)
tem CO: in Wasser
Ne-tto— Fixierung (C3) in Abhdngig- 1,027 o7 b Farquhar & Ri-
keit von ¢ chards (1984)
Fixi formi Cco Roeske &
ixierung von gasformigem CO: 1,030 30 bs , oeske
durch RUBISCO (pH = 8) O’Leary (1984)b
Fixi formi Cco G t al.
ixierung von gasformigem CO: 1,029 59 bs uy et a
durch RUBISCO (pH = 8,5) (1987)
Fixierung von gasformigem CO:

. . . . . Farquhar
(im Gleichgewicht mit HCOs- bei 0,9943 -5,7 b4 (1983)
25°C) durch PEPC
Lésung von CO2 in Wasser im Mook et al.
Gleichgewicht (1974), O’Leary

1,0011 1,1
& (1984), Szaran

(1998)

a Theoretischer Wert
b Korrigiert fur Loslichkeit von CO2

SchlieBen sich die Stomata, néhert sich A dem Wert fiir die Diffusion an (a, 4,4%o) (vgl.
Abb. 5). Hieraus ergibt sich ein deutlicher Hinweis darauf, dass die Isotopenfraktionierung
in Cs-Pflanzen vor allem durch die Carboxylierungsreaktion limitiert ist. Wird der mittlere
83 C-Wert von Cs-Pflanzen (-27%o; Deines, 1980) und der §'"°C -Wert des CO, in der re-
zenten Atmosphére (-8%o; Allison et al., 2003) in Gleichung (12) eingesetzt, folgt fiir A
ein Wert von 19,5%o, der also deutlich ndher an b als an a heranreicht. Reaktionslimitie-
render Schritt ist offensichtlich die Carboxylierung und nicht die Diffusion.

Auch der Faktor b ist in der Natur etwas niedriger als bei einer ausschlieBlichen Fixierung

mittels RUBISCO erwartet werden konnte (27%o statt 29-30%o). Ein weiterer Fixierungs-
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schritt ist fiir diese Abweichung verantwortlich. Dabei handelt es sich um die parallel zur
Carboxylierung durch RUBISCO in C;-Pflanzen ebenfalls vorkommende Fixierung iiber
das Enzym Phosphoenolpyruvat-Carboxylase (PEPC). Dieses katalysiert bekanntermal3en

auch den ersten Schritt bei der Fixierung in C4-Pflanzen.

30 T T T T

Fraktionierung A (%o)

Abb. 5: Isotopenfraktionierung A (%.) gegen das Verhiltnis von interzellulirem CO;-Partialdruck zum Partial-
druck in der umgebenden Atmosphdre (ci/ca). Die eingezeichnete Gerade gibt Werte entsprechend
Gleichung (13) an, mit a = 4,4%. und b = 27%.. Gestrichelte Linien umzeichnen Wertebereiche fiir Cs-
und Cs-Pflanzen (n. Farquhar et al., 1989; verdndert).

Die Fraktionierung bei der PEPC-Carboxylierung ist durch den ersten Schritt bei der CO,-
Aufnahme limitiert, die Diffusion durch die Stomata (a: 4,4%0). Daraus erkldrt sich der
niedrigere Wert fiir b im Vergleich zu dem Erwartungswert bei der Carboxylierung mittels
RUBISCO (b3: 29-30%0; Tab. 1). Etwa 5-10% der Biomasse in Cs-Pflanzen gehen auf die
Carboxylierung mittels PEPC zuriick.

Folgende Gleichung beschreibt den Zusammenhang (Farquhar & Richards, 1984):

b=b - B(bs - 4) (14)

bs gibt die Diskriminierung bei der Fixierung von gasférmigem CO, durch RUBISCO an
(29-30%0; Tab. 1), by ist die Diskriminierung bei der Fixierung von gasférmigem CO,
durch PEPC (-5,7%o; Tab. 1), wiahrend 3 ein MaB fiir das Verhéltnis zwischen PEPC- und
RUBISCO-Carboxylierung des gebildeten Kohlenhydrats darstellt. Geschitzte Werte fiir

liegen — etwa entsprechend dem Verhéltnis bei der Biomasseproduktion — zwischen 0,05
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und 0,1 (Raven & Farquhar, 1990; von Caemmerer & Evans 1991); daraus ergeben sich
Werte fiir b von 26,4 bis 28,2%o bei 25°C (Lloyd & Farquhar, 1994). In anderen Studien
werden Werte von 27%o (Raven et al., 2002, Barbour et al., 2002) oder 28%o0 (Ghashghaie
et al., 2001, Duranceau et al., 1999) fiir b genannt.
Le Roux-Swarthout et al. (2000) geben einen Wert von 0,06 fiir B und entsprechend 27%o
fiir b als charakteristisch fiir C;-Pflanzen an. Nach diesen Autoren konnten Anderungen
des Wertes fiir /4 als Folge von Umverteilungsprozessen der Assimilationsprodukte inner-
halb der Pflanze ein Hauptgrund fiir die Unterschiede im 8'"°C von Cs-Pflanzen sein.
Obwohl Gleichung (13) eine gute Anndherung an die tatsdchliche Hohe der Fraktionie-
rung zwischen dem CO, in der Atmosphire (8°Ccoz) und dem Pflanzengewebe
(813CPﬂanze) darstellt (z.B. Brugnoli & Farquhar, 2000), muss betont werden, dass einige
weitere Effekte in Gleichung (13) nicht einbezogen sind, die zu Variationen der Isotopen-
werte im Pflanzengewebe beitragen und die Interpretation von 8" Cppianze- Werten erschwe-
ren. Dazu zdhlen zusitzliche Diffusionswiderstinde zwischen dem Interzellularraum und
dem Ort der Carboxylierung in den Chloroplasten sowie vermutlich untergeordnet der
Einfluss von refixiertem CO; aus der Respiration. Vor allem die aus Gleichung (13) resul-
tierende Gleichsetzung des CO,-Partialdrucks (pCO;) im Interzellularraum (c¢;) mit dem
pCO; am Ort der Carboxylierung, was die interne CO,-Durchléssigkeit im Pflanzengewe-
be (Mesophyll-Durchldssigkeit) gegen unendlich tendieren lésst, ist eine Vereinfachung
(Hanba et al., 2003). Dadurch wird eine scheinbar unmittelbare Abhéngigkeit der Netto-
Isotopenfraktionierung und damit letztendlich des &1 Crflanze vom Verhiltnis ¢;/c, und da-
mit von nahezu ausschlieBlich 6kologischen Faktoren (Wasserverfiigbarkeit) impliziert
(Brugnoli et al., 1998).
Durch das Fehlen von Fraktionierungen, welche die interne CO,-Durchldssigkeit innerhalb
der Pflanze beriicksichtigen, konnen Werte fiir A, die mit Hilfe der vereinfachten Glei-
chung (13) errechnet wurden, unter bestimmten Bedingungen (z.B. hohe Assimilationsrate
der betreffenden Pflanze) geringfiigig zu hohe Werte ergeben (Gillon & Griffiths, 1997,
Gillon et al., 1998). In der vollstindigen Gleichung mit Ergédnzungen durch Evans et al.
(1986) sind die interne CO,-Durchléssigkeit und ein zusammenfassender Term fiir Respi-
ration implementiert, wodurch die zugrundeliegenden Isotopeneffekte in der Theorie exak-
ter beschrieben werden kdnnen. Die Gleichung hat folgende Form (Farquhar et al., 1989):
eR

—d 4 fr*

€, =g, &g, =6 € =6, e,
A=g,t—=+ag-2 ’+(es+a1) ey ple K (15)
e c € c e

a a a a a
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Diese Gleichung wird hier vollstindig aufgefiihrt, um deutlich zu machen, welche Para-
meter bei einer exakten Abschidtzung oder gar Berechnung der Isotopenfraktionierung fos-

siler Landpflanzen eigentlich beachtet werden miissten.

Diese Genauigkeit ist aber praktisch nicht erreichbar, weshalb hier betont werden soll,
dass Anwendungen in geochemischen Studien nur eine ungefidhre Anndherung an tatsich-
liche Gegebenheiten darstellen konnen. Die einzelnen Parameter sind folgendermaflen de-

finiert:

- ap: Fraktionierung bei der Diffusion von CO, durch die physikalische Grenzschicht (in Luft) an der Blatt-
oberflache der Pflanze (2,9%o).

- ¢,; COy-Partialdruck jenseits der Grenzschicht in der umgebenden Luft.

- ¢: pCO, an der Blattoberfldche.

- a: Fraktionierung bei der Diffusion von CO, durch die Spaltoffnung der Pflanze (4,4%o).

- ¢ pCO, im Interzellularraum.

- ¢t pCO, am Ort der Carboxylierung (Chloroplasten).

- e, Fraktionierung beim Eintritt von CO, in wissrige Losung (1,1%o).

- a;: Fraktionierung bei der Diffusion in wéssriger Losung (0,7%o).

- eRyund f; Fraktionierungen bei Dunkelatmung bzw. Photorespiration.

- b: Fraktionierung bei der Carboxylierung (27%o)

- k: Carboxylierungseffizienz (Geschwindigkeit, mit der das aufgenommene CO, verarbeitet wird;
mol'm?s™ ; abhingig von Enzymmenge und -aktivitit, Akzeptorkonzentration, Temperatur, Zufuhr
von Mineralstoffen, Quellungszustand des Protoplasmas ).

- I'*: CO,-Kompensationspunkt bei Respiration am Tag (CO,-Konzentration, bei der die Photosynthese ge-
rade soviel CO, verbraucht, wie die gleichzeitig ablaufende Atmung erzeugt; temperaturabhangig; 30-
50ppm bei 25°C; Brooks & Farquhar, 1985).

In Abb. 6 sind die einzelnen Terme aus Gleichung (15) in Form der einzelnen Reaktions-
schritte von der Aufnahme des CO; bis zum Ort der Carboxylierungsreaktion dargestellt.
Jeder der Widerstinde auf dem Weg von der freien Atmosphire in die Chloroplasten be-
dingt auch eine Fraktionierung der Isotope. Auf dem Weg zu den assimilierenden Blattzel-
len und ihren Chloroplasten steht dem Kohlendioxid der Luft als erste von mehreren Dif-
fusionsbarrieren die Grenzschicht der blattnahen Luftschicht entgegen (Fraktionierung:
2,9%o0). Der Diffusionswiderstand steigt mit der Dicke der Grenzschicht und ist dement-
sprechend hoch bei geringer oder fehlender Luftbewegung und niedrig bei starkem Wind.
Ausbildung und Bestidndigkeit solcher Grenzschichten werden von der Blattanatomie mit-
bestimmt (Schuepp, 1993).

Aufgrund des niedrigen Gehalts in der AuBlenluft kann CO; nicht auf dem Weg der Diffu-
sion iiber Kutikula und Epidermiszellen eindringen, denn nach dem Fick’schen Gesetz

héngt die Diffusionsrate entscheidend von der Steilheit des Konzentrationsgefalles ab; fiir
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CO; ist dieses im Gegensatz etwa zu Wasserdampf zwischen umgebender Luft und fixie-
rendem Chloroplasten unter natiirlichen Bedingungen zu flach, um den kutikuldren Wider-
stand zu liberwinden (Lawlor, 2001). Das Kohlendioxid diffundiert stattdessen durch die
Spaltéffnungen und die Interzellularrdume (Fraktionierung: 4,4%o).

Anschlieflend ist der Widerstand bei der Losung und Diffusion von CO; in der fliissigen

Phase der Zelle zu tiberwinden, wobei eine Fraktionierung von 1,8%o auftritt. SchlieBlich
gibt es den ,,chemischen Widerstand“ bei der Carboxylierung mittels RUBISCO und
PEPC (27%o).

eR
—L 4+ fT*
® -k
Chl |
cu
b=27%c, c i
@ +b-—=
ca
Zelle

Zellzwischenraum

a=4,4%o " C, — ¢,
I a=
ca
Grenzschicht
a,= 29% c, —C
——————— +a,
CCI

Abb. 6: Querschnitt durch das Laubblatt einer Cz-Pflanze und raumliches Schema sowie vollstandige Beschrei-
bung der Isotopenfraktionierung A nach Gleichung (15).

Gleichung (15) veranschaulicht, dass Variationen im gemessenen 8'°C von Cs-Pflanzen
eine Vielzahl von moglichen Ursachen haben konnen, die ein komplexes Wechselspiel
von Einflussparametern widerspiegeln.

Der Einfluss der Respiration (zusammengefasst im letzten Term von Gleichung 15) lésst
sich nicht eindeutig in Hohe und Richtung der Diskriminierung quantifizieren. Er wird
meist als vernachldssigbar angesehen und nicht in die Berechnung der Isotopenfraktionie-

rung integriert (Gillon et al., 1998).

Die Faktoren a;, a; und e, aus Gleichung (15) als Einflussparameter auf die interne CO,-

Durchléssigkeit deuten an, dass der Faktor a in der vereinfachten Gleichung (13) zu hohe
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Werte fiir diffusionsbedingte Fraktionierung vorgeben kann, da hier nur der maximal mog-
liche Wert (4,4%o) ohne einschrinkende Wirkung, z.B. der schwécheren Diffusion in Was-
ser (a;: 0,7%o), beriicksichtigt wird, die auf dem Weg in den Interzellularrdumen, z.B.
durch zeitweise Diffusion an Zellwénden, auftreten kann.

Vergleiche von beobachteten und berechneten Werten fiir A deuten aber darauf hin, dass
unter Bedingungen, die einen Einfluss der Photorespiration minimieren — also hohe CO,-
Assimilationsraten und geringer O,-Partialdruck — die Anwendung der vereinfachten Glei-
chung (13) die beobachteten Werte in Feldstudien und Experimenten recht gut reproduzie-
ren kann (Evans et al., 1986; Gillon et al., 1998).

In Anlehnung an Farquhar et al. (1982) kann A in Gleichung (13) als Differenz zwischen
dem 8%Cco, der Atmosphére und 8" Cppianze beschrieben werden, indem der Faktor
(1+ 8" Cppranze) im Nenner in Gleichung (12) gleich eins gesetzt wird (was niherungsweise
zutriftt). Es folgt:

13 o 13 ¢
d C(,'()z =0 CI_’ﬂanzc +a+ (b - a)c_

a

(16a)
8°C e =8°Cpy —a — (b —a)j—’ (16b)

Diese Gleichung kann zur Berechnung des 8'°C des globalen atmosphirischen CO, bei
bekanntem 613CPﬂanze bzw. nach Umstellen der Gleichung zur Berechnung des 613CPﬂanze
aus dem bekannten oder angenommenen 8'"°Cco, der Atmosphire genutzt werden (z.B.
Grocke, 2002; Beerling & Royer, 2002; Strauss & Peters-Kottig, 2003; s. auch Leavitt &
Lara, 1994; Beerling, 1996; Switsur & Waterhouse, 1998; Beerling & Woodward, 2001).
Den Faktoren a und b werden dabei Werte von 4,4%o bzw. 27%o zugewiesen (Tab. 1).

Aus Gleichung (16) geht hervor, dass neben der Isotopenzusammensetzung der Kohlen-
stoffquelle (813Cc02) Variationen des c¢;/c,-Verhiltnisses zum 8 C-Wert des Pflanzenge-
webes beitragen (wenn a und b als konstant angenommen werden). Der als linear angese-
hene Fraktionierungsprozess zwischen Atmosphére und internem CO, reprisentiert letzt-
endlich die assimilationsbedingte CO, Konzentration liber die gesamte ,,Lebensspanne*
des Blattes (Ehleringer & Cerling, 1995). Das Verhiltnis ¢/c, weist nach Evans et al.
(1986) und Polley et al. (1993) unter rezenten Bedingungen einen mittleren Wert von 0,7

auf. Arens et al. (2000) ermittelten nach Auswertung von Daten aus 44 Studien einen mitt-
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2 Geochemische und pflanzenphysiologische Grundlagen

leren Wert von 0,61 fiir ¢/c, bei Maximal- bzw. Minimalwerten von 0,38 und 0,89 (vgl.
Abb. 5). Mit einem Wert von 0,7 fiir ¢/c, berechnete Grocke (2002) mittels Gleichung
(16a) folgenden Zusammenhang zwischen dem 8'°C des atmosphérischen CO, und der
mittleren Isotopenzusammensetzung von Landpflanzen:

6 13(: 6 13(/v

co, =

+ 20,22%o (17a)

Pflanze

Nach Umstellung auf 8" Cpfranze folgt:

S 13CPﬂanze =5 13CCO2 — 20,22%o0 (17b)

Mit Gleichung (17a) konnte Grocke (2002) aus den gemessenen &' °C-Werten von organi-
schem Material aus kretazischen Sedimenten die Entwicklung der Isotopenzusammenset-
zung des atmosphérischen CO; zu jener Zeit berechnen. Ein entsprechender Umkehr-
schluss ist rechnerisch ebenfalls méglich (17b).

Der Quotient ci/c, in den Gleichungen (13) und (16) wird durch 6kologische Faktoren be-
einflusst, welche die CO,-Durchlissigkeit des Blattes betreffen. Dazu gehoren Einfliisse
auf den SchlieBungszustand der Stomata, also Anderungen der Luftfeuchtigkeit
(Comstock & Ehleringer, 1993), 6kologischer Stress durch mangelnde Wasserversorgung
(,,water stress”; Guy et al., 1986) und hydraulische Einschrinkungen im Leitgewebe
(Meinzer et al., 1993), sowie Wachstumsparameter wie das Blatt/Wurzel-Verhiltnis (Vir-
gona et al., 1990). Auch die Wasserdurchléssigkeit des Parenchyms (,,leaf conductance*)
ist eine regelnde Kraft (Condon et al., 1987). Die 6kologischen Faktoren, welche einen
Einfluss auf die Isotopenzusammensetzung der Pflanze haben kdnnen, sind in Tabelle 2
zusammengefasst. Ein nicht unmittelbar 6kologischer Faktor, der eine Bedeutung prak-
tisch nur in geologischen Anwendungen der obengenannten Gleichungen hat, ist die Vari-
ation des Sauerstoffpartialdrucks in der Atmosphire. Unter hohen O,-Konzentrationen in
der Atmosphire wird die Photosyntheserate in den Pflanzenbléttern durch Erhéhung der
Oxygenase-Reaktion der RUBISCO reduziert. Dadurch nimmt die photosynthetisch be-
dingte CO;-Reduktion im Interzellularraum ab, wodurch — zusammen mit einem korres-
pondierenden Anstieg der CO,-Diffusion im Blatt — das c;/c,-Verhiltnis und damit nach
Gleichung (13) die Fraktionierung A zunimmt (vgl. Beerling et al., 2002; Berner et al.,
2003). Unabhingig von den genannten Faktoren ist des weiteren bekannt, dass genetische
Variabilitit der Pflanzenspezies zum §'°C-Wert beitrigt (~1-3%o).
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AuBerdem konnen innerhalb einer Pflanze die §'°C-Werte zwischen verschiedenen Pflan-
zenteilen um maximal 8%o variieren. Allerdings ist dieser Wert meist geringer: Nicht-
photosynthetisches Gewebe (Stamm, Wurzeln) ist meist 2%o schwerer als Blitter (O’ Lea-
ry, 1981; Leavitt & Long, 1982, 1986, 1991; Hubick et al. 1990; Schleser, 1992; Zhang et
al. 1993; Ares et al., 2000). Auch einzelne biochemisch definierte Pflanzenkompartimente

zeigen systematisch unterschiedliche Isotopensignaturen (Benner et al., 1987).

Tab. 2: Einfluss okologischer Parameter auf die Isotopenzusammensetzung von Cs-Pflanzen.

Parameter Einfluss auf den Okologische Bedingungen
813Chflanze Literatur-
Hoéhe Richtung zitat

unterhalb von geschlossenen Blatterda-
Recyceltes CO; 1-5% - o 1,2,3
chern/Kronenschluss (,closed canopies®)

Geringer Lichteinfall 5-6%0 - Unterholzvegetation, hohe Breiten 4,5
Niedrige relative Luft- 6,7,8,9,
: '9 . Ve tu 3-6%0 + aride und semiaride Klimate
feuchtigkeit 10,11, 20
Osmotischer Stress 3-10% + salzhaltige Boden; v.a. bei hohem pCO: 12,13, 14
Geringes Nahrstoffan-
gebotg 4%o - nahrstoffarme Boden 10
Niedrige Temperaturen 3%o - polare Regionen, Eiszeitklimate, (Hochgebirge) 6,17
Abnahme des pCO
. 2908 3-7% + Hochgebirge 15,16, 17
Ohenlage

Wuchsform, Laubab- Unterschiede zwischen krautigen/baumférmigen

1-3% =+ . 5 2,18, 20
wurf und laubabwerfenden/immergriinen Pflanzen

juvenil -
Alter (juvenil vs. adult)  2%o J‘_:;V Itl N Samen/Keimling vs. reproduktive Individuen 19, 20
u

Sonnen- vs. Schatten- 1-3% Sonne + Position innerhalb der (Baum-)Krone/ Kronenab- 51
blatter *° Schatten - schluss
Saisonale Variationen 1-2%0 =+ am starksten in semiariden u. ariden Klimaten 7

Literaturzitate: 1 (Broadmeadow et al., 1992); 2 (Brooks et al., 1997); 3 (Medina et al., 1986); 4 (Ehleringer et
al., 1986); 5 ( Zimmermann & Ehleringer, 1990); 6 (Tieszen, 1991); 7 (Ehleringer et al.,
1992); 8 (Ismail et al., 1994); 9 (Johnson & Tieszen, 1993); 10 (Toft et al., 1989); 11 (Wright
et al., 1994); 12 (Guy et al., 1980); 13 (Guy & Reid, 1986); 14 (Neales et al., 1983); 15 (Kor-
ner et al., 1988); 16 (Friend et al., 1989); 17 (Korner et al., 1991); 18 (Smedley et al., 1991);
19 (Donovan & Ehleringer, 1991); 20 (Donovan & Ehleringer, 1992); 21 (Madhavan et al.,
1991); 22 (Lockheart et al., 1997).
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Der 8"°C der unmittelbaren Reaktionsprodukte der Photosynthese und der daraus hervor-
gehenden Kohlenhydrate reprisentiert die kinetischen Isotopeneffekte der CO»-
fixierenden Reaktionen und weist generell nur geringe Abweichungen vom 8"C der ge-
samten Pflanze auf. Dabei sind zwischen verschiedenen Primdrmetaboliten Unterschiede
im 8"C nachweisbar. Brugnoli et al. (1988) wiesen einen signifikanten Unterschied der
assimilatorischen Stéirke in Blattchloroplasten (13C-angereichert) gegeniiber der Blattsac-
charose ('*C-abgereichert) nach. Auch innerhalb der primiren Kohlenhydratmolekiile tre-
ten an unterschiedlichen Positionen Isotopenvariationen auf, die nicht-statistisch verteilt
sind (Rossman et al., 1991).

Sekundére Produkte in den nachgeschalteten Kreisldufen des Pflanzenmetabolismus kon-
nen deutlich negativere 8'°C-Werte gegeniiber der Gesamtpflanze aufweisen, wie etwa
Lipide aufgrund des kinetischen Isotopeneffekts bei der oxidativen Decarboxylierung iiber
Pyruvatdehydrogenase als Ausgangspunkt fiir die Bildung von Fettsduren (Melzer &
Schmidt, 1987). Lipide weisen gegeniiber dem 8"°C der gesamten Pflanze um 2%o bis
10%o leichtere Werte auf (Hubick et al., 1986; DeNiro & Epstein, 1978; Deines, 1980).
Leichtere 8"°C-Werte werden auch bei anderen sekundiren Produkten wie Lignin beo-
bachtet (2-5%o), wo die negativeren Werte gegeniiber der Gesamtpflanze in der Biosynthe-
se der aromatischen Aminosduren Phenylalanin und Tyrosin, als Ausgangspunkt der Syn-
these der Ligninmonomere, begriindet sind (Benner et al., 1987; Boerjan et al., 2003). Die
Hohe der '*C Anreicherung im Metabolit hingt vor allem von der Zahl der folgenden Re-

aktionen nach der Carboxylierung ab (metabolische Distanz) (Schmidt et al., 1995).

Arens et al. (2000) haben gegeniiber dem in Gleichung (16) nach Farquhar et al. (1982)
dargestellten Modell zur Bestimmung des linearen Zusammenhangs zwischen dem &'°C
des Atmosphiren-CO; und demjenigen der Pflanze einen alternativen, nichtexperimentel-
len Ansatz gewihlt. Sie werteten 8'°C-Daten aus insgesamt 44 Studien aus, die eine grofie
Breite unterschiedlicher Arten und verschiedener Umweltbedingungen integrieren (sowohl
natiirlich als auch experimentell). Aus einer Zusammenstellung von 394 einzelnen §'"C-
Messwerten flir C;-Landpflanzen sowie parallel ermittelten 813Cc02—Daten konnten sie ei-
ne lineare Beziehung zwischen den beiden Parametern nachweisen. Trotz des scheinbar
kleinen Korrelationskoeffizienten (1°=0,34; Abb. 7) ist der Zusammenhang zwischen der
Isotopenzusammensetzung von Atmosphére und Landpflanzen auf dem 99% Niveau hoch

signifikant.
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2 Geochemische und pflanzenphysiologische Grundlagen

Er lasst sich mit folgender Gleichung darstellen:

dPC,,  +18,67%
0 13C(f()2 = Iﬂaml 1 - (18a)
Nach Umstellung auf 813Cpﬂme folgt:
8 Cpe =11 (3" Crp, ) — 18,67%0 (18b)

Arens et al. (2000) validierten diesen Ansatz fiir das Holozin und jiingste Pleistozidn durch
Vergleiche von verdffentlichten Messwerten des 8'°Cco, mit eigenen Berechnungen.
Auch fiir rezente Okosysteme zeigte sich eine gute Reproduzierbarkeit der Atmosphiren-
zusammensetzung in fast allen Okosystemtypen, auBer in Cs-Grassteppen und Cs-
Halbwiisten. Aus den Vergleichsstudien ging der starke Einfluss des 8°Cco, auf den §"°C

-Wert der Pflanzen unabhéngig vom 6kophysiologischen Hintergrundsignal hervor.

-10 | 1 | r 1
®  3'°Ca, &' °Cp and pCO, measured independently
15 O 3'*Caand ' *Cp measured, pCO, estimated 7
& §'3Cp measured, 8! 3Caand pCO, estimated
20 - |
[m]
® 25 |- -
a
RS
w
30 b _
35 - 8"%Cp = 1.10 (8"Ca) -18.67
[ ]
r’=034
_40 I ! | ! ! ! !

.10 9.5 -9 -8.5 -8 7.5 -7 -6.5 -6
3"3Ca [%o]

Abb. 7: Korrelation zwischen der Isotopenzusammensetzung der Atmosphare (hier §'3Ca) und derjenigen von
Cs-Pflanzen (hier 8'3Cp) (aus Arens et al., 2000).

Uber 90% der Variation in der Isotopenzusammensetzung des Pflanzengewebes lieB sich
nach den Daten aus Variationen der 613Cc02-Werte erkldren, die zur Zeit der Fixierung des

CO; herrschten. Beziiglich des Einflusses des CO,-Partialdrucks auf den 813CPﬂanze zeigte
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sich auBerdem, dass in einem Bereich von 198-1300ppmV keine systematische Anderung
der Isotopenzusammensetzung von Pflanzen mit variierendem pCO, erkennbar ist.

Auch beziiglich der unterschiedlichen Wuchsformen von Cs-Landpflanzen (baumférmiger
Wuchs, strauchartiger/staudenformiger Wuchs, krautiger Wuchs) lieBen sich keine signifi-

kanten Variationen feststellen.

Der primére Einfluss des 8'°Cco, der Atmosphire auf die Isotopenzusammensetzung von
Landpflanzen im globalen MaBstab ldsst sich auch im Vergleich von Daten fiir 8 Cpfanze
von Laubblattproben aus Herbarien-Exemplaren Stidenglands aus den letzten 180 Jahren
mit §°Ccop-Werten der Atmosphire aus Eiskernen sowie aus Messungen der Luft aus den
letzten 45 Jahren (Friedli et al., 1986; Keeling et al., 1995; Allison et al., 2003) beobach-
ten (Abb. 8). Darin zeichnet die Entwicklung des 8" Cppanze die Verminderung des 8Ccon
vor allem durch die Verbrennung von fossilen Energietragern im Zuge der Industrialisie-
rung (Suess-Effekt) nach (Beerling, 1997; Houghton et al., 2001).
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Abb. 8: Trends in der Kohlenstoffisotopenzusammensetzung von Laubblittern aus Herbarienexemplaren der
letzten 180 Jahre (gefillte Kreise) und des atmospharischen CO: aus Eiskernproben bzw. rezenten at-
mosphadrischen Messungen (offene Kreise). Pflanzendaten aus Beerling (1996); CO2-Daten aus Friedli
et al. (1986) mit ergdnzenden Daten aus Allison et al. (2003).
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Zusammenfassend ist festzustellen, dass sowohl bei dem Modell nach Gleichung (16)
(Farquhar et al., 1982) als auch in der von Arens et al. (2000) entwickelten Gleichung (18)
vereinfachend von einem linearen (einstufigen) Zusammenhang zwischen der Isotopenzu-
sammensetzung der Atmosphédre und derjenigen des Pflanzenmaterials ausgegangen wird.

Der Unterschied liegt zudem in einer mechanistischen Modellannahme der Einflussfakto-
ren bei Farquhar et al. (1982) und einer empirischen Lésung aus der graphischen Daten-
analyse bei Arens. Dennoch diirfen die entwickelten Gleichungen aufgrund der wenigen
einzusetzenden Terme als fiir die Nutzung geeignet angenommen werden, insbesondere in
geologisch/paldodkologischen Anwendungen mit einer Vielzahl von Variablen. Das gilt
fiir Studien, in denen iiber die Messung und Zusammenstellung von §'"°C-Werten aus
Landpflanzenmaterial im Sediment hinaus Vergleiche mit unabhéngig gemessenen Pro-
xies (Isotopenzusammensetzung von Kohlendioxid der Atmosphire) erfolgen sollen (z.B.,
Grocke, 2002; Strauss & Peters-Kottig, 2003).

Einschéitzungen des Einflusses der verschiedenen Umweltparameter auf den 8" Cpfanze
sind in Studien wie der vorliegenden Arbeit, die den 8"°C als globalen Proxy verwenden
und Daten aus einer Vielzahl von Lokalitdten und damit unterschiedliche Environments

zusammentragen, sehr schwierig.
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3 Methodik

3.1 Probenauswahl und systematische Beprobungsfehler

Der wichtigste Punkt bei der Auswahl des Materials stellte die Herkunft der Sedimentpro-
ben aus definitiv terrestrischen Ablagerungen dar, damit in den Analysen ein mdglichst
reines terrigenes Landpflanzensignal erhalten werden konnte. Daneben wurde versucht,
einen sowohl stratigraphisch als auch (paldo-) geographisch moglichst vollstdndigen Da-
tensatz aus dem jiingeren Paldozoikum zu gewinnen. Es muss allerdings betont werden,
dass eine tatsdchlich statistisch reprisentative Beprobung des Paldozoikums bezogen auf
terrestrische oder gegebenenfalls terrigene Ablagerungen aus mehreren einschrinkenden
Griinden nicht moglich ist.

1) Nicht-reprasentative Beprobung durch geographische Effekte: Der weitaus grofite Teil
der Proben stammt aus diversen Sammlungen Mitteleuropas und Nordamerikas. Ein Ef-
fekt, der sicherlich die historische Entwicklung der geologischen Wissenschaften als auch
die Folgen der Industrialisierung widerspiegelt. Der Steinkohlenbergbau hat insbesondere
fiir das Ruhrkarbon und das Saargebiet die Zuginglichkeit zu Probenmaterial erheblich
erhoht. Die meisten Proben in der vorliegenden Arbeit stammen dementsprechend aus Ex-
plorationsbohrungen im Rheinisch-Westfélischen Becken und im Saar-Nahe Becken. Ab-
lagerungen aufBlerhalb Mitteleuropas sind stark unterreprisentiert. Auch aus der Herkunft
der Literaturdaten geht dieser Trend der subjektiven Beprobung hervor.

2) Tektonisch-sedimentére Effekte: Die beprobten Sedimente reprasentieren praktisch aus-
schlieBlich feuchte Tieflandbereiche des Festlands mit entsprechender hygro- bis mesophi-
ler Vegetation. Das Hinterland ist im Datensatz deutlich unterreprasentiert.

3) Stratigraphische Effekte: Die Anzahl des Probenmaterials ist in jiingeren Stufen groBer
als in &lteren und bezogen auf Literaturdaten in der Ndhe von Stufengrenzen groBer als
inmitten einer Stufe. Wéhrend ersteres auch auf die Ausbreitung der Landpflanzen im
Lauf des Paldozoikums zuriickgefiihrt werden kann, ist letzteres charakteristisch fiir sub-
jektive Beprobung. Haufig werden in anderen Studien stratigraphisch interessante
Intervalle an Stufengrenzen haufiger beprobt.

4) Stichprobengrofle: Ein weiterer Faktor, der die Aussagekraft des Isotopendatensatzes
verringern kann, besteht in der sehr unterschiedlichen Stichprobengrofle bezogen auf jede
Lokalitét. Die Anzahl der vorliegenden Messwerte ist in den untersuchten Lokalitéten oder

Profile und in den zitierten Literaturstudien nicht gleichméaBig verteilt.
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Die genannten Einschrinkungen konnten nur zum Teil beriicksichtigt werden, da ein wei-
teres Ziel der Arbeit die Erstellung eines moglichst umfassenden Datensatzes war, wes-
halb vorwiegend leicht zugingliche Proben untersucht wurden.

Dazu zéhlen vor allem Huminkohlen, die in Deutschland in vielen geologischen Samm-
lungen in grofer Vielfalt zur Verfiigung stehen. Um die Variationen beurteilen zu kénnen,
die aus dem Typ des untersuchten Materials herriihren konnten, wurden dariiber hinaus
sehr viele terrestrische Sedimente mit feinverteiltem Cr-Detritus sowie inkohltes
Pflanzengewebe und Kutikulen von einzelnen Fossilien untersucht.

Gelandearbeiten zur Vervollstindigung des Datensatzes fanden im Sommer 2001 in GroB3-
britannien (Schottland und Northumberland) statt.

Bei der Auswahl des Materials wurden nach Moglichkeit Handstiicke ohne Verwitterungs-
rinde oder lagerungsbedingte Verunreinigungen bearbeitet, bzw. die Proben entsprechend
gesdubert. An mehreren Bohrkernen, die teilweise jahre- oder jahrzehntelang gelagert
worden waren, waren teilweise Ausblithungen von Gips und anderen Mineralen festzustel-

len; entsprechende Abschnitte wurden nicht beprobt.

3.2 Auswahl der Literaturdaten

Im Rahmen dieser Arbeit wurden 565 veroffentlichte 813CT0M—Werte als Vergleichsdaten
zu den eigenen Messungen aus 29 Literaturquellen {ibernommen. Dabei wurden hiufig nur
einzelne Werte aus den zitierten Datensdtzen iibernommen, da nicht alle Proben die Krite-
rien flir eine Aufnahme in den Literaturdatensatz erfiillten. Entsprechende Auswahlkrite-
rien waren:

- Herkunft der beprobten Sequenz aus terrestrischen Ablagerungen bzw. eindeutige Zu-

ordnung der angegebenen Messwerte zu terrestrischem Copg.
- Maximaler Altersfehler der Proben + 10Ma.

Die Anwendung des ersten Kriteriums fiihrte dazu, dass viele Daten aufgrund von unge-
nauer Probenbeschreibung nicht in die Auswertung einbezogen werden konnten. Als Bei-
spiel sei die Arbeit von Scheffler et al. (2003) genannt, in der das untersuchte C,, aus ter-
restrischen Abfolgen als ,,marin beeinflusst* klassifiziert wird, weshalb keiner der aufge-
fiihrten 8'°C-Werte in den Literaturdatensatz iibernommen wurde.

Das zweite Kriterium betrifft die bisweilen mangelhafte stratigraphische Zuordnung von

Messwerten. In diese Kategorie fallen beispielsweise Studien zur Isotopenstratigraphie der
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oberpermischen Ablagerungen bzw. der Perm-Trias Grenze Gondwanas, die teilweise
trotz Angabe exakter Profilmeter der gemessenen Proben nicht geochronologisch einstuf-
bar sind (z.B. Foster et al., 1997; Ghosh et al., 1998; de Wit et al., 2002). Wiederholt ha-
ben die angegebenen stratigraphischen Mallstdbe nur einen definierten Endpunkt im Han-
genden (die Perm-Trias Grenze), so dass nur die chronologische Reihenfolge, aber kein
numerisches Alter zugeordnet werden kann.

Angaben von exakten Altern in den Literaturdatensidtzen wurden nicht iibernommen, aus-
genommen Arbeiten bei denen die verwendete Zeitskala bekannt war. AbschlieBend wur-
den die Altersangaben aller verwendwendbaren Proben inklusive eines geschétzten Alters-
fehlers gemdf3 den Angaben in der Stratigraphischen Tabelle von Deutschland (Deutsche
Stratigraphische Kommission, 2002) neu berechnet, damit alle Proben in der korrekten
zeitlichen Reihenfolge vorlagen. Grundlage der Neuberechnung war bei Proben aus dem

Ausland die Korrelation mit den Einheiten in der Tabelle auf Stufenebene.

3.3 Analytik

3.3.1 Massenspektrometrie (IRMS)

Aus einer Gesamtzahl von etwa 1200 Proben wurden 630 zur Analyse der organischen
Kohlenstoffisotopie ausgewahlt. Bei einer Reihe von Proben wurden mehrere Komponen-
ten an einem Handstiick analysiert, so dass insgesamt 706 Messwerte zur Interpretation
der Kohlenstoffisotopenvariationen im Paldozoikum ermittelt wurden. Die Analysen wur-
den im Labor fiir stabile Isotopengeochemie des Geologisch-Paldontologischen Instituts
der WWU (Lehrstuhl Historische und Regionale Geologie) in Miinster durchgefiihrt.

Fiir die Bestimmung der Isotopenzusammensetzung des Kohlenstoffs mit Hilfe der Mas-
senspektrometrie (Isotope Ratio Mass Spectrometry, IRMS) muss die Probe quantitativ in
moglichst reines Kohlendioxidgas tiberfiihrt werden. Andernfalls kann eine Interferenz mit
Isobaren im Bereich m/z 44, 45, 46 nicht nur aus Kohlenstoff und Sauerstoff im CO,, son-
dern auch aus Verunreinigungen durch N,O und C;-Kohlenwasserstoffe zu falsch interpre-
tierten Messwerten fiihren (z.B. Preston, 1992). Die Umwandlung in CO, geschieht auf
zwei Wegen: Bei der ,,Online*“-Methode wird das organische Material durch Kopplung ei-
nes Elementaranalysators mit dem Massenspektrometer unmittelbar vor der Messung ver-

brannt und gereinigt. Bei der ,,Offline“-Aufbereitung nach der ,,sealed tube combustion*-

32



3 Methodik

Methode wird die jeweilige Probe extern in ein Quarzrohr eingeschmolzen, verbrannt und
nach kryogener Reinigung als CO, direkt in das Massenspektrometer eingegeben (s.
Strauss et al., 1992).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit der ,,Online“-Methode alle Proben mit einem hohen
Kohlenstoffgehalt aufbereitet. Dazu zéhlen Kohlen (Huminkohle, Holzkohle/Fusain), in-
kohltes Pflanzengewebe aus Abdruckfossilien oder aus Kerogenkonzentraten aus der
chemischen Aufbereitung von Gesamtgestein, sowie Kutikulen (Abdruckfossilien oder
chemische Aufbereitung). Kohlen und Pflanzenfossilien, die mechanisch gewonnen wer-
den konnten, wurden im Achatmdrser analysenfein gemahlen, zweimal mit 6-molarer
Salzsdure (20%) entkarbonatisiert und durch mehrfaches Spiilen mit entionisiertem Was-
ser neutralisiert. Nach anschlieBender Trocknung bei 40°C wurde das Probenpulver in 16-
sungsmittelgereinigte Zinnkapseln eingewogen (je ca. 30-50ug) und iiber einen Auto-
sampler in den Elementaranalysator gegeben. In Miinster stand dafiir ein Thermo Quest
Elementaranalysator (Thermal Combustion - EA) zur Verfligung, der mittels continuous-
flow Modus mit einem Thermo Quest Finnigan DELTAP" Massenspektrometer gekoppelt

ist.

Zur Gewinnung von Kerogenkonzentraten aus Gesamtgestein, die ebenfalls mit der ,,Onli-
ne“-Methode analysiert wurden, wurde die karbonatische und silikatische Matrix der
Handstiicke mit Hilfe von Salzsdure und Flusssdure aufgelost. Dazu wurden 50-100g des
Gesteins zu etwa 2cm-gro3en Chips verarbeitet und in eine 1L-Polyethylenflasche gege-
ben. Nach vorsichtiger Zugabe von HCI (20%) zur Entfernung von Karbonaten wurden
die Flaschen geschiittelt und nach dem Abklingen der Reaktion die iiberstechende Saure
dekantiert. Bei karbonatreicheren Proben konnte nach dieser Behandlung haufig bereits
mit der Separierung von Pflanzenresten begonnen werden. Andernfalls wurde vorsichtig
Flusssédure (40-48%) zugegeben und nach Abklingen der ersten, hiufig heftigen Reaktion
leicht geschiittelt. Kunststoffflaschen bieten hierbei den Vorteil, dass sie wéhrend des
Schiittelns verschlossen werden kdnnen. Dabei ist aufgrund moglicher Uberdruckbildung
unbedingt auf das anschlieBende Wiederaufdrehen des Verschlusses zu achten. Nach eini-
gen Tagen (bis zu drei Wochen) war die Silikatmatrix soweit aufgeldst, dass — nach Neut-
ralisation durch Spiilen mit entionisiertem Wasser — eventuelle makroskopische Reste mit
der Pinzette entnommen werden konnten. AnschlieBend wurden die Proben entsprechend
der Behandlung von Kohlen fiir die ,,Online*“~-Methode weiterverarbeitet.

Mit der ,,Offline“-Methode wurden alle Gesamtgesteinsproben bearbeitet, die mikrosko-

pisch verteiltes Cyyg enthielten. Dabei wurden nach dem Mahlen der Probe jeweils 50 bis
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500mg des Gesteinspulvers (abhidngig vom Co-Gehalt — TOC) in 9mm Quarzrohre ein-
gewogen und nach dem Entkarbonatisieren mit Salzsdure (20%) im Trockenschrank bei
40°C getrocknet. Nach Zugabe von Kupfer(Il)-oxid (CuO, Drahtform) als Oxidationsmit-
tel wurden die Rohre an einem Vakuum-Pumprechen evakuiert und zugeschmolzen. In ei-
nem Muffelofen wurden die Proben anschlieBend durch langsames Erhitzen bis 850°C
verbrannt. Das in den R6hrchen entstandene CO, wurde jeweils am folgenden Tag in einer
Vakuum-Destillationsapparatur gereinigt. Dies geschah iiber Ausfrieren der gasformigen
Verunreinigungen mittels eines n-Pentan/Fliissigstickstoff-Gemischs sowie reinem Fliis-
sigstickstoff. Das gereinigte Messgas wurde anschlieBend in ein 6mm-Glasrohrchen ein-
geschmolzen. Bei der Verarbeitung in der Destillationsapparatur wurde gleichzeitig der
CO;-Partialdruck gemessen, aus dem iiber die Einwaage der TOC-Gehalt berechnet wer-
den konnte. Uber das Doppeleinlass-System wurden die Proben in den Glasrdhrchen
schlieBlich in das Massenspektrometer eingespeist.

Die Abschitzung der Messungenauigkeiten orientiert sich an der Standardabweichung des
Mittelwerts der parallel zu den jeweiligen Analysen gemessenen Standards. Als definierter
externer Standard diente ein von der IAEA bezogener Graphit (USGS 24). Interne Labor-
standards waren daneben homogen gemahlene Proben eines Papierschiefers und je einer
Steinkohle, Braunkohle und eines Torfs. Die Reproduzierbarkeit der §'"°C-Werte lag bei
+0,3%0 (20). Darin sind systematische und zufallige Fehler bei der Aufbereitung und Mes-

sung enthalten.
3.3.2 Elementaranalyse

Die Analyse des Kohlenstoffgehalts (Gesamtkohlenstoff — TC und organischer Kohlen-
stoff — TOC) wurde ebenfalls im Labor der stabilen Isotopengeochemie am Geologisch-
Paldontologischen Institut der WWU durchgefiihrt. Sie diente zur Vorbestimmung des
Kohlenstoffgehalts fiir die Abschiatzung der notwendigen Einwaage von Gesamtgesteins-
proben. Der TOC-Gehalt der Gesamtgesteinsproben konnte jeweils im Rahmen der oben
beschriebenen Kryodestillation ermittelt werden. In Kohlen und den iibrigen Core-reichen
Probentypen wurden nur sehr wenige TOC-Gehalte bestimmt. Zur Bestimmung des Koh-
lenstoffgehalts stand in Miinster ein Elementaranalysator mit Infrarotdetektor (CS-MAT
5500) zur Verfiigung. Fiir eine Messung wurde jeweils analysenfein gemahlenes Pulver in
Porzellanschiffchen eingewogen und bei 1350°C im internen Verbrennungsofen des Ge-
réts in einem reinen O,-Strom verbrannt. Als Standard diente reines Kalziumkarbonat mit
12 Gew.-% Kohlenstoff. Die Reproduzierbarkeit der Werte war bei Messungen von TC
und TOC besser als £+ 0,2%.
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3.3.3 Vitrinitreflexion

Die Uberpriifung der thermischen Reife des organischen Materials mit Hilfe der Vitri-
nitreflexion wurde an C,e-reichen Sedimentgesteinen und Kohlen an der Forschungsstelle
fiir Paldobotanik der WWU Miinster sowie durch die Arbeitsgruppe von R. Littke an der
RWTH Aachen durchgefiihrt. Im Folgenden werden kurz die Grundlagen und Methoden
der Reifebestimmung an Vitrinit vorgestellt. Ausfiihrliche Beschreibungen zu diesem
Themengebiet finden sich bei Stach et al. (1982), Teichmiiller (1987), Bustin et al. (1989)
und Taylor et al. (1998).

Organisches Material reagiert bei fortlaufender Diagenese wéhrend der zunehmenden Ab-
senkung eines Gesteinskorpers sensibel auf ein Ansteigen der Temperatur, aber weniger
empfindlich auf Druckzunahme. Bei diesem Prozess der Inkohlung gehen iiberwiegend
Wasserstoff und Sauerstoff sowie Stickstoff verloren, wodurch Kohlenstoff selektiv ange-
reichert wird. Die Zunahme des Kohlenstoffgehalts geht mit einer Kondensierung und
schlieBlich senkrecht zur Druckrichtung fortlaufenden Aromatisierung der Makromolekiile
einher. Insbesondere die diagenetisch resistenten Makromolekiile aus den Zellen der
ehemaligen Stiitz- und Leitgewebe werden im Zuge der Diagenese optisch homogener,
was sich im mikroskopischen Auflichtbild als gleichmiBige graue Farbung darstellt.
Entsprechende mikroskopisch unterscheidbare Komponenten werden dem Mazeral
Vitrinit zugeordnet. Fiir die Messung wurden Vitrinite unter dem Mikroskop gemif3 der
Klassifizierung des International Commitee for Coal and Organic Petrology (ICCOP,
1998) ausgewdéhlt.

Vitrinit zeigt einen nahezu linearen Inkohlungspfad und wird deshalb bevorzugt zur Be-
stimmung des Inkohlungsgrades verwendet. In der vorliegenden Arbeit wurde diese Me-
thode auBBerdem angewendet, weil sie (1) die unmittelbare optische Kontrolle iiber das ge-
rade bearbeitete Material zuldsst (ein Vorzug, der bei diversen physikochemischen Me-
thoden nicht gegeben ist) und (2) fiir viele der zitierten &' °C-Literaturdaten ebenfalls Ry,
Werte ermittelt werden konnten.

Die Reflexion von Vitrinit wird definiert als die prozentuale Intensitit eines Lichtstrahls,
der von der polierten Oberfliache eines Anschliffs reflektiert wird (Bustin et al., 1989). In
der vorliegenden Arbeit wurde ausschlieBlich die mittlere zuféllige Reflexion (R, in %)
gemessen. In der Praxis wird dabei das von einem Mazeral reflektierte Licht einer be-
stimmten Wellenldnge (546nm) mit einem Photomultiplier gemessen und mit dem reflek-

tierten Licht eines optischen Standards mit bekannter Reflexion verglichen. Als Standard
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diente bei den eigenen Messungen ein Yttrium-Aluminium Granat mit einem Reflexions-
wert Ry, von 0,91%. Alle Messungen an der Forschungsstelle fiir Paldobotanik wurden an
einem Leitz Laborlux 11 Pol R im nicht-polarisierten Licht unter Olimmersion durchge-
fiihrt. Zur Steuerung und Auswertung der Messungen diente das Programm Leica
MPV_MEAS. Zwei Typen von polierten Schliffen wurden hergestellt: Kohleproben wur-
den zu mm-groBen Kdrnern zerstoen und nach Eingiefen in Kunstharz angeschliffen und
poliert. Von einigen bei der Praparation von Proben fiir die Isotopenmessung hergestellten
Kerogenkonzentraten wurden polierte Schliffe nach der Methode von Hillier & Marshall
(1988) hergestellt. Vitrinitreflexionsmessungen, die an Kerogenkonzentraten durchgefiihrt
werden, sind in den Ergebnissen als nahezu gleichwertig zu anderen Methoden anzusehen
(Barker, 1996).
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4 Herkunft des Probenmaterials

Im folgenden Kapitel soll ein Uberblick iiber die geologischen Verhiltnisse der Regionen
gegeben werden, aus denen die in der Arbeit untersuchten Proben stammen. Entsprechend
dem globalen Ansatz der Arbeit war es ein Ziel, moglichst unterschiedliche Sedimentati-
onsraume aus verschiedenen Regionen zu beproben. In Abbildung 9 ist die Probenher-
kunft nach Lokalitidten und stratigraphischer Einstufung angegeben, Abbildung 10 zeigt
die paldogeographische Lage und zusitzlich die Einteilung nach paldoklimatologischen
Zonen (n. Scotese, 2003).
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Abb. 9: Herkunft des Probenmaterials und stratigraphische Reichweite. Lokalititen mit <5 Proben werden als
Einzelproben gezahlt und sind hier nicht aufgefiihrt. Graustufen bezeichnen Probenmengen in einem
stratigraphischen Abschnitt: >20 dunkelgrau, 10-20 grau, <10 hellgrau.
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Ein Grofiteil des Probenmaterials aus dem Devon und Karbon Deutschlands wurde vom
Geologischen Dienst Nordrhein-Westfalen in Krefeld (C. Hartkopf-Froder) zur Verfiigung
gestellt, dazu zéhlt insbesondere Bohrkernmaterial aus dem Rheinisch-Westfdlischen
Steinkohlebecken. Pflanzenfossilien aus sehr unterschiedlichen Vorkommen des Devon,
Karbon und Perm vor allem Mitteleuropas aber auch anderer Regionen stammen aus der
Sammlung der Forschungsstelle fiir Paldobotanik der Westfdlischen Wilhelms-Universitit
Miinster (H. Kerp, D. Uhl, A. Grewing). Weiteres Probenmaterial wurde von folgenden
Institutionen und Personen zur Verfliigung gestellt: Deutsche Steinkohle AG, Herne
(Ruhrkohle AG/Saarberg AG); Danmarks og Grenlands Geologiske Undersogelse, Ko-
penhagen (GEUS); J.W. Schneider, F. Korner (TU Bergakademie Freiberg); J. Hilton (Na-
tional Museums of Scotland); C. Berry (Cardiff University); W. Kalkreuth (Universidade
Federal do Rio Grande do Sul); C. Korte (Ruhr-Universitdt Bochum); N.H. Trewin (Uni-
versity of Aberdeen); S. Lausberg (Fuhlrott Museum, Wuppertal); R. Serbet (University of
Kansas); C. Wellman (The University of Sheffield); H. Steur (Ellecom, Niederlande); K.
Piepjohn (Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe); T. Schindler (Bayerfeld-
Steckweiler).

Genauere Informationen zur geologischen und geographischen Herkunft der einzelnen

Proben sind dem Anhang zu entnehmen.

Silur - Devon

Abb. 10a: Paldogeographie und Paldoklimazonen im Silur und Devon. Die Sterne markieren beprobte Lokalitdten
(Alle Karten verandert n. Scotese, 2003).
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Abb. 10c: Paldogeographie und Paldoklimazonen im Oberkarbon.

39



4 Herkunft des Probenmaterials

K"~ tropisch
&%

L,

t

/

A
\\ Ul gemarslgt

alt // :
. S ,49"———

Abb. 10d: Paldogeographie und Paldoklimazonen im Perm.

4.1 Geologische Ubersicht der beprobten Lokalitiiten
4.1.1 Europa

Das mittlere bis jlingere Paldozoikum Europas ist vor allem durch die kaledonische und
die variszische Gebirgsbildung geprigt, deren Kernzonen aufgrund von spéteren (alpidi-
schen) Krustenbewegungen an vielen Stellen aufgeschlossen sind. Da der mit Abstand
groBite Anteil der untersuchten Proben aus entsprechenden Ablagerungen des Silur bis
Perm Mitteleuropas stammt, wird die geotektonische Entwicklung dieser orogenen Zyklen
im folgenden kurz beschrieben (fiir einen Uberblick s. Oczlon, 1992; McKerrow et al.,
2000; Matte, 2001).

Die geodynamische Entwicklung der Kaledoniden, wie auch der Varisziden wurde von
den drei Makroplatten Laurentia, Baltika und Gondwana sowie von den diversen Mikro-
platten Avalonias (davon im heutigen Europa Teile des siidlichen GroBbritanniens und der
rhenoherzynische Giirtel in Zentraleuropa) und Armorikas (Bohemia, Saxo-Thuringia, I-

beria und das Armorikanische Massiv) bestimmt.
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Wihrend die paldogeographischen Positionen von Laurentia, Baltika und Avalonia im Pa-
ldozoikum relativ genau bekannt sind (Tait et al., 1997), wird die Ansammlung der Mik-
roblocke oder Terranes von Armorika — auch als ,,Armorican Terrane Assemblage (ATA)
bezeichnet — kontrovers diskutiert (Bachtadse et al. 1998; Tait et al., 2000; Matte, 2001; s.
auch von Raumer et al., 2002; Carls, 2003). Das in den Terranes Armorikas nachgewiese-

ne cadomische Basement zeigt zumindest, dass sie alle ehemals zu Gondwana gehdrten.

Im Silur fiihrte die fortschreitende Konvergenz der Kontinente durch die Kollision von
Laurentia mit Baltika zur SchlieBung des Iapetus und somit zur kaledonischen Orogenese.
Die Kollision von Baltika/Avalonia mit Laurentia hatte nach van Staal et al. (1998) bereits
im ausgehenden Ordovizium stattgefunden. Avalonia stellte dabei den Siidrand des am
Ende der kaledonischen Ara bestehenden groBen Nord-Kontinents Old-Red (Laurussia,
auch Laurasia) dar. Im Unterdevon befanden sich die Mikroplatten Armorikas zumindest
in proximaler Position zum Siidrand von Baltika-Avalonia. Sichere Hinweise auf die end-
giiltige SchlieBung des Rheischen-Ozeans zwischen Avalonia und der ATA gibt es nicht
vor dem Beginn des Mitteldevon (Tait et al., 2000), womit die variszische Orogenese ein-
geleitet war.

Im Rahmen der variszischen Gebirgsbildung kam es im Karbon zur Kollision von Gond-
wana mit dem Old-Red Kontinent. Paldiomagnetische, strukturgeologische und lithostra-
tigraphische Daten zeigen an, dass die Hauptkollision diachron zwischen dem européi-
schen Rand Laurasias und Gondwana mit einer stufenweisen Amalgamierung der zwi-
schengeschalteten ehemaligen Perigondwana-Mikroplatten im mittleren bis oberen Kar-
bon stattfand. Die karbonzeitlichen Deformationen mit dem Aufstieg des variszischen Ge-
birges in Europa sind auf diese endgiiltige Kollision von Gondwana mit Laurussia zuriick-
zufiihren (Tait et al., 2000; Franke, 2000).

Die variszischen Faltengebirge durchliefen bereits seit dem Oberkarbon das Molasse-
Stadium, wobei randmarine, paralische Saumsenken und intramontane Becken mit den
kontinentalen Sedimentmassen der Abtragung gefiillt wurden. Dabei war Westeuropa
durch ausgedehnte thermische Subsidenz der Vorlandbecken geprégt. Vulkanische Erupti-
onen und Granitintrusionen begleiteten die spdtorogene Bruchfaltung. An der Wende
Westfal/Stefan kam es durch die Ostdrift der européischen Plattenkonfiguration relativ zu
Gondwana zu einer Anderung des regionalen Stressfelds (Arthaud & Matte, 1977). Zwei
tektonische Szenarien wurden fiir die Entwicklung der Storungssysteme vom Stefan bis

ins Unterperm postuliert: (1) Transpression mit der Bildung von pull-apart Becken (2)
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Halbgrabenbildung durch Krustenextension beim gravitativen Kollaps der herausgehobe-
nen Krustensegmente (s. Izart et al., 2003). Es entstand ein System konjugierter Scherbrii-
che in einem iibergeordneten dextralen Regime im ndrdlichen Europa, was zur Entwick-
lung eines ausgedehnten Beckensystems fiihrte (MEB/Mitteleuropdisches Becken, Perm-
becken), dessen einzelne Becken durch paldogeographische Hochlagen getrennt wurden.
Diese intrakontinentalen Becken vom Typ eines ,,Basin and Range* — Systems mit wech-
selhafter, wohl thermisch induzierter Subsidenz in einem semi-ariden Klima, bestimmte
die Sedimentationsgeschichte des gesamten Perm im zentralen Europa (z.B. Ziegler, 1990;
Izart et al., 2003).

Im Folgenden wird die Geologie der einzelnen beprobten Regionen innerhalb Europas

kurz zusammengefasst.

Ardennen, Rheinisches Schiefergebirge und Rheinisch-Westfilisches Steinkohlebecken
Die Ardennen und das Rheinische Schiefergebirge (zusammen mit dem im Norden an-
schlieBenden Rheinisch-Westfdlischen Steinkohlebecken/Ruhrkohlebecken, auch als
»Rheinisches Massiv*“ bezeichnet) gehdren zum rhenoherzynischen Giirtel des variszi-
schen Gebirges in Mitteleuropa. Sie waren urspriinglich Elemente des 6stlichen Teils der
Avalonia-Mikroplatte und bildeten nach der Kollision von Avalonia mit Baltika und Lau-
rentia den siidlichen Rand des Old-Red Kontinents (Franke, 2000).

Der grofite Teil des Rhenoherzynikums wird von unter- bis mitteldevonischen
Schelfklastika sowie von Riff-Karbonaten aufgebaut. Der Abtragungsschutt des nordlich
gelegenen Liefergebietes hat einen ausgedehnten Schelf aufgebaut, der im Unterdevon den
Raum des gesamten Rheinischen Schiefergebirges einnahm und dabei Michtigkeiten von
8000 bis 10000m erreichte. Ab dem Unterdevon setzte eine Krustendehnung am passiven
Siidrand von Avalonia ein, die durch submarinen Vulkanismus u.a. mit Trachyten und
Rhyolithen belegt ist (Kirnbauer, 1991). Da die Dehnung nicht homogen erfolgte, entstan-
den Bereiche mit groflerer Krustendehnung und Absenkung, die mit lokal bedeutendem
Vulkanismus verbunden waren, sowie Bereiche mit geringer Krustenausdiinnung und Ab-
senkung.

Als Folge davon bildete sich im gesamten Rhenoherzynikum eine komplizierte Topogra-
phie des Beckens mit entsprechender kleinrdumiger Faziesverteilung aus. Im unmittelba-
ren Kiistenbereich von Laurussia war eine schnell wechselnde, kontinental-brackische Fa-
zies mit vielen kleinen Inseln verbreitet, deren Sedimentation von Flusssystemen aus dem

Hinterland gesteuert wurde. In den nicht stidndig iiberfluteten Zonen konnten sich friihe
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Landpflanzen ausbreiten. Entsprechende Fossilfunde sind heute aus vielen Aufschliissen
im Ostlichen Belgien und in Deutschland bekannt (z.B. Schweitzer, 1983).

Die beginnende SchlieBung des rhenoherzynischen Ozeans durch Anndherung Armorikas
deutet sich in einem Liefergebietswechsel an. Die Abtragungsprodukte der rasch eingeeb-
neten Kaledoniden im Norden wurden nun von turbiditischen Grauwackenschiittungen aus
einem siidlich gelegenen Liefergebiet abgeldst. Die Front der klastischen Sedimentation
aus dem siidlichen Liefergebiet erreichte im hohen Tournai das parautochthone Vorland
und wanderte weiter nach Norden (Ricken et al., 2000). Im Namur glich die Sedimentati-
onsrate die Absenkungsrate aus, womit die ausgepragte Molassesedimentation in zumeist
terrestrischer Fazies in die sogenannte variszische ,,Saumsenke* eingeleitet wurde (Fran-
ke, 1994, 2000). Kohlebildung in dem nunmehr nur noch sporadisch marin beeinflussten
Ablagerungsraum fand seit dem Namur C statt und reichte in den noérdlichen Ausldufern
bis ins Stefan. Im Verlauf des Westfal wurde fiir das Becken eine Abnahme der Subsi-
denzrate von 800 auf 200m/Ma berechnet (Siiss, 1996). Von Siiden nach Norden diinnt die
abgelagerte Sedimentméchtigkeit des Namur und Westfal von etwa 5000m auf 3000m aus,
da das Becken mit der aus Stidwesten ndherriickenden Faltungsfront des Orogens zuneh-
mend flacher wurde. Insgesamt sind in den zyklisch sedimentierten Schichten etwa 300
Kohlefloze enthalten, die bis zu Sm Miéchtigkeit erreichen (Drozdzewski, 1993; Siiss et
al., 2001). Die Kohlefloze sind in zahlreichen Bohrungen im Zuge der
Steinkohlenexploration durchteuft worden, so dass fiir die vorliegende Arbeit

hervorragende Beprobungsmoglichkeiten bestanden.

Saar-Nahe Becken

Innerhalb des variszischen Gebirgsgiirtels bildete sich ab dem Namur das Saar-Nahe Be-
cken als spitorogenes intramontanes Transtensionsbecken mit einer charakteristischen
Halbgrabengeometrie. Es liegt an der Nahtstelle zwischen Rhenoherzynikum und Sa-
xothuringikum und hat eine ungefidhre Ausdehnung von 300km x 100km, ist aber weitge-
hend von Mesozoikum bedeckt, so dass ca. 100km x 40km des Paldozoikums anstehen
(z.B. Littke et al., 2000).

Die Hunsriick-Siidrandstorung an der Grenze zum Rhenoherzynikum kontrollierte die Be-
ckensubsidenz im Oberkarbon und Perm (Henk, 1993). Die maximale Absenkung des Be-
ckens wurde dabei im Rotliegend erreicht. Schichtverluste werden innerhalb des Westfal
und an der Grenze Westfal/Stefan angenommen, sind aber hinsichtlich der abgetragenen

Michtigkeiten nur schwer zu quantifizieren.
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Nach initialer Sedimentation von mitteldevonischen bis unterkarbonischen marinen Kar-
bonaten und Siliziklastika wurden — nach einem Hiatus im unteren Namur — vom Namur
C bis zum Westfal A bis zu 10000m Sedimente abgelagert. Aufgrund der synsedimentéren
Verlagerung des Sedimentationsschwerpunktes von Stidwesten nach Nordosten und der
spater nachfolgenden Erosionsphase in der Trias betrdgt die erhaltene Méchtigkeit der Be-
ckenfiillung etwa 6500m (Stollhofen, 1994). Kohlenfloze, die im Westfal sehr haufig sind,
werden im Stefan und unteren Rotliegend immer seltener und geringméchtiger (Schéfer,
1986). Mit dem Oberrotliegend nahe des Grenzbereichs zwischen Unterperm und Mittel-
perm endet die Sedimentation innerhalb des Saar-Nahe-Beckens (Deutsche Stratigraphi-
sche Kommission, 2002). Aufgrund der Bohrungstétigkeit im Zuge des Steinkohlenberg-

baus stand auch hier geniigend Probenmaterial zur Verfligung.

Paliiozoische Becken im ostlichen Variszikum

Aus geologischen Sammlungen der Bergakademie Freiberg konnten bei einem Besuch im
Jahr 2000 Proben aus den verschiedenen ostdeutschen Becken des jlingeren Paldozoikums
entnommen werden.

Eine Reihe von kontinentalen Sedimentationsrdumen befinden sich im Osten Deutsch-
lands im nérdlichen Randbereich der variszisch konsolidierten Gebirgsaufbriiche Mitteleu-
ropas bzw. am silidlichen Rand des Mitteleuropédischen Beckens (Schneider et al., 1998;
Seidel, 2003). Dazu zédhlen die Teilbecken des Thiiringer Waldes, das Saale Becken, das
Erzgebirge Becken und das Dohlen Becken. Sie entstanden in Form von Transtensionsbe-
cken als Folge spatvariszischer Extensionstektonik. Charakteristisch sind die sehr méachti-
gen kontinentalen Vulkanite (vor allem Rhyolith), die an reaktivierten, variszischen und
préavariszischen Stérungszonen aufsteigen konnten.

Die Sedimentation begann teilweise bereits im frithen Molasse-Stadium des randlichen va-
riszischen Gebirgsgiirtels (paralische Frithmolasse von Hainichen und Doberlug; Gaitzsch,
1998), das im iibrigen deutlichen Einfluss auf die tektonische Struktur der verschiedenen
Ablagerungsbereiche hat. Uberwiegend wurden jedoch Rotliegendsedimente in sehr wech-
selhafter Fazies als orogener Verwitterungsdetritus in die Becken geschiittet. Die
Rotliegend-Formationen greifen an den Beckenrdndern teilweise progressiv und diskor-
dant auf éltere Abfolgen {iber. Haufig sind in die Sedimente, vor allem im unteren Bereich
des Rotliegenden nahe der Karbon/Perm-Grenze, Kohlefloze eingeschaltet, z.B. innerhalb
der Manebach Formation im Thiiringer Wald, in der Wettin Subformation der nérdlichen

Saale Senke sowie in der D6hlen Formation des Dohlen Beckens. Im Erzgebirge Becken
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wurden in zwei Kohlerevieren bei Zwickau und Lugau jahrhundertelang Kohlen des
Westfal D aus bis zu 4,5m michtigen Flozen abgebaut. Auch die Unterkarbonschichten
bei Hainichen und Doberlug enthalten Kohlen, aus denen Proben gewonnen werden konn-

ten.

Paliozoische Becken im Zentralmassiv

In der paldobotanischen Sammlung der Forschungsstelle fiir Paldobotanik sind sehr viele
Proben aus diversen franzosischen Steinkohlerevieren vorhanden, u.a. aus paldozoischen
Intramontanbecken des Zentralmassivs (Massif Central). Weitere Proben stammen aus Ge-
landearbeiten von J.W. Schneider und F. Korner (TU Freiberg).

In Frankreich erstreckt sich der ehemalige variszische Giirtel mehr oder weniger symmet-
risch beiderseits vom alten cadomischen Block des nordlichen Armorikanischen Massivs.
Im siidlich gelegenen Zentralmassiv ist die jungpaldozoische Sedimentation durch die
Entwicklung kontinentaler Becken in isolierten intramontanen Trogen gekennzeichnet
(Feist et al., 1994). Die Beckenentwicklung dokumentiert die spatvariszische Extensions-
tektonik durch Krustenhebung auch in diesem siidlichen Bereich des orogenen Giirtels.
Das Zentralmassiv zeigt die typischen Merkmale des Kollisionsorogens mit Deckenbau,
Metamorphose und granitischem Magmatismus. Es entstanden siid- bis stidwestvergente,
liegende Falten und Decken, nordeinfallende Uberschiebungsbahnen, sowie flachliegende
Transversalschieferungen und Foliationen. Spitkarbonische bis permische Extensionstek-
tonik, begleitet von Granitintrusionen, kennzeichnet die spdtorogene Entwicklung (Ledru
et al.,, 1994). Vom Westfal bis ins obere Perm wurden detritische Sedimente mit wech-
selnden Anteilen aus Metamorphiten und Magmatiten der umgebenden variszischen Ge-
birgsketten auf dem exhumierten kristallinen Basement abgelagert.

Der Ubergang der Sedimentation von einer grauen, fluviolakustrinen Fazies mit einge-
schalteten Kohleflozen in eine dominierende Rot-Fazies mit Playa-Sedimentation im unte-
ren Perm kennzeichnet den Wechsel von humiden zu semi-ariden Umweltbedingungen in
Mitteleuropa. Vor allem im Lodéve Becken mit einer der komplettesten kontinentalen Pro-
file des europiischen Perm ist dieser Ubergang im obersten Assel iiberliefert. Im Perm
sind einige kontinentale Vulkanite eingeschaltet. Zu den beprobten Gebieten zdhlen au-

Berdem die Becken von Autun-Epinac, Blanzy-Montceau, St. Affrique und Decize.
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Midland Valley Schottlands und angrenzende Gebiete

Das élteste in dieser Arbeit untersuchte Material stammt aus verstreut liegenden, fluviati-
len und limnischen Einschaltungen silurischen Alters vom siidlichen Rand des Midland
Valley (Wellman & Richardson, 1993). Eine Ubersicht iiber die Geologie des jiingeren Pa-
ldozoikums von Schottland mit Angaben zu diversen Lokalitdten findet sich in Cleal &
Thomas (1995; s. auch Browne et al., 1999; Browne et al., 2002).

Das Midland Valley wie auch das im Norden Schottlands jenseits des Highlands Blocks
befindliche Orcadian Basin stellten wéahrend des Devon bedeutende intramontane Senken
innerhalb des Old-Red Kontinents dar, in die michtige fluviatile (z.T. auch weitverbreitete
limnische) Sedimente neben zwischengeschalteten Magmatiten abgelagert wurden. Ein
groBer Anteil der devonischen Floren stammt aus diversen Einzelaufschliissen in den jiin-
geren Old-Red Sedimenten Schottlands.

Das Unterkarbon Schottlands ist von {iberwiegend kontinentaler Sedimentation alluvialer
Fécher und von zyklischen deltaischen Ablagerungen in mehreren Depozentren von einem
durch Subsidenz geprigten Grabensystem gekennzeichnet. Zwischengeschaltete marine
Kalksteinbénder eignen sich als regionale Markerhorizonte, allerdings muss erwihnt wer-
den, dass die Position der Devon/Karbon-Grenze (vgl. Browne et al., 2002) sowie die geo-
logische Verbindungen zu den iibrigen europdischen, nichtmarinen Sedimentationsbecken
in dem entsprechenden Zeitraum weiterhin nicht genau bekannt sind. Praktisch alle regio-
nalen geologischen Einheiten sind lithostratigraphisch bisher sehr ungenau definiert.

Die wichtigste Eigenschaft der unterkarbonischen Sedimentgesteine ist eine vertikale fa-
zielle Abfolge hierarchischer Depositionszyklen innerhalb der klastischen Sequenzen. Vor
allem das Visé Schottlands ist durch eine Vielzahl diinner Kohlefléze oder organisch rei-
cher Sedimente (detritische Pflanzenfossilien) gekennzeichnet, die haufig als letztes Ele-
ment einer progradierenden Sequenz eine Abfolge von fluviatilen Sandsteinen im Liegen-
den kappen. Solche terrestrischen Sedimente sind aufgrund der zumeist méchtigen quart-
aren Bedeckung praktisch ausschlieBlich an den Kiisten und an vereinzelten Taleinschnit-

ten aufgeschlossen und konnten dort ausgiebig beprobt werden.

Svalbard
Svalbard ist ein Archipel im nordwestlichen Bereich des Barentsschelfs, das durch Nord-
Siid verlaufende Storungen in einzelne Terranes mit unterschiedlicher geologischer Ge-

schichte getrennt wird (Gudlaugsson et al., 1998). Neben Material aus der Forschungsstel-
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le fiir Paldobotanik standen Proben aus Geldndearbeiten von K. Piepjohn (Bundesanstalt
fiir Geowissenschaften und Rohstoffe, Hannover) zur Verfiigung.

Nach der kaledonischen Gebirgsbildung entwickelten sich im Devon im Nordwesten der
heutigen Hauptinseln (Dickson Land) Riftstrukuren, die mit einer machtigen Abfolge zu-
meist kontinentaler Rotsedimente in Old-Red Sandstone Fazies gefiillt wurden (z.B. Aga
et al., 1986). In die méchtigen Red-Bed Sedimente sind dunkle, griin-graue Sand- bis
Siltsteine eingeschaltet, die hdufig Pflanzenfossilien enthalten. Nach der svalbardischen
Deformation im untersten Karbon lagerten sich wéihrend des hochsten Tournai und des Vi-
s¢ lokal Siliziklastika mit eingeschalteten Kohleflozen diskordant auf den schwach gefal-

teten devonischen Sedimenten ab (Piepjohn et al., 2000).

Moskauer Becken

Aus dem Moskauer Becken (und einigen anderen Gebieten der osteuropéischen Plattform)
sind einige Proben in der Forschungsstelle fiir Paldobotanik vorhanden.

Das Moskauer Becken ist ein kohlefiihrendes, intrakratones Becken auf dem priakambri-
schen Schild der Osteuropidischen Plattform. Aufgrund von unterschiedlichen tektonischen
Bewegungen der Hochgebiete im Osten und Siiden des Beckens bildeten sich innerhalb
des Moskauer Beckens im Devon und Karbon mehrere unterschiedliche Faziesbereiche
aus, in denen zunichst (bis zur Devon/Karbon-Grenze) iiberwiegend kontinuierlich marine
Sedimente abgelagert wurden, ehe nach einer weiteren kurzzeitigen Transgression im
Tournai das gesamte Becken bis ins hohere Visé durch differenzierte terrestrisch-lagunire
Sedimentation gepriagt wurde (Reitlinger et al., 1996).

Eine Anzahl méchtiger, fiir Kohlen diesen Alters ungewdhnlich gering inkohlter Braun-
kohlefloze (Vitrinitreflexion < 0,5%) sind in die feinklastischen Ablagerungen des Visé
eingeschaltet. Die Stratigraphie des Moskauer Beckens wurde urspriinglich ohne Anleh-
nung an westeuropdische Gliederungen vorgenommen. Inzwischen lassen sich die jeweili-
gen stratigraphischen Einheiten mittels Palynologie und Mikrofauna recht gut korrelieren
(z.B. Alekseev et al., 1996).
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4.1.2 Laurentia

Gronland

Gronland gehorte im Paldozoikum plattentektonisch zu Laurentia und wird aus diesem
Grund hier zusammen mit Nordamerika beschrieben.

Nach der Kollision von Baltika und Laurentia bildeten sich die Gebirgsziige der Gronlén-
dischen Kaledoniden im Osten der heutigen Insel. Im Devon und Karbon waren die Gron-
landischen Kaledoniden aufgrund eines orogenen Kollapses von Extensionstektonik ge-
pragt, wobei nicht genau geklért ist, in welchem GréBenmalstab die divergierenden Be-
wegungen zwischen dem ehemaligen Baltika und Laurentia stattfanden (Torsvik et al.,
1996; Andersen, 1998). Sedimentakkumulation von terrestrischen Siliziklastika fand syn-
tektonisch im Oberdevon und im Unterkarbon in einem System von westvergenten Halb-
griben statt. Vereinzelt kommen dabei in den biostratigraphisch (Miosporen) korrelierba-
ren Ablagerungen des hochsten Devon bis ins Visé auf den einzelnen Inseln diinne Kohle-

lagen vor (Vigran et al., 1999).

Appalachen, Illinois Becken

Aus Nordamerika wurden Proben aus den Kanadischen und US-amerikanischen Appala-
chen und den Kohlebecken des Mittleren Westens (Illinois Basin) bearbeitet.

Mit Ausnahme der Atlantic Coastal Plain sind alle Appalachen-Provinzen Terranes, die im
Paldozoikum wéhrend der takonischen, der acadischen sowie der Alleghany-Orogenese an
Laurentia akkretiert wurden. Letztere stehen in enger genetischer Verbindung zur kaledo-
nischen bzw. variszischen Orogenese in Europa mit vergleichbarer postorogener Vorland-
und Intramontanbeckenentwicklung. Von Norden nach Siiden kdnnen drei Zonen in den
Appalachen unterschieden werden: Die durch jungpaldozoische Beckenbildung getrennten
Newfoundland- und New Brunswick-New England (NBNE)-Segmente in den noérdlichen
Appalachen sowie das zentral-siidliche Segment mit den Kohlerevieren im zentralen Teil
des Appalachenbeckens (Hatcher, 1989).

Im Devon wurden in den Appalachen in mehreren zusammenhéngenden Vorlandbecken
westlich des acadischen Gebirges méchtige terrestrische Sedimente aus den Abtragungs-
produkten des Orogens abgelagert. Dazu gehorten die teilweise marin beeinflussten Be-
ckenfiillungen des Catskill-Vorlandbeckens, die heute an der Ostkiiste von New Brun-

swick und Quebec aufgeschlossen sind und diverse Ablagerungen zweier weiterer ,,clastic
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wedges™ in West Virginia und New York, die eine reiche terrestrische Flora des Unter-
und Mitteldevon enthalten (Mora & Driese, 1999; Griffing et al., 2000).

Im Oberkarbon begann der Aufstieg des Alleghany-Gebirges als Folge der Kollision des
oOstlichen Teils von Laurentia mit Gondwana. Es bildeten sich analog zu den variszischen
Vorlandbecken Europas Molassebecken im heutigen Westen der ehemaligen Kollisions-
zone, die siliziklastischen Detritus aus dem verwitternden Gebirge aufnahmen. In diesen
laurentischen Vorlandbecken kam es zu zyklischer Sedimentation mit der Bildung méachti-
ger Kohlefloze (Chesnut, 1996). Im mittleren Westen der USA liegt eine ebenfalls von
zyklischer Sedimentation geprégte, kohlefiihrende Senke aus dem Oberkarbon, das Illinois
Becken. Welche tektonischen Mechanismen zum Absenken dieses intrakratonen Beckens
gefiihrt haben, ist nicht genau geklirt. Zum einen lisst die zeitliche und rdumliche Néhe
zur Alleghany-Orogenese auf eine tektonische Beeinflussung aus dieser Richtung schlie-
Ben (Kolata & Nelson, 1991), zum anderen gibt es Hinweise auf eine strukturelle Verbin-
dung mit den sog. ,,Ur-Rocky Mountains“ (‘Ancestral Rocky Mountains’; McBride &
Nelson, 1999) im siidlichen Midcontinent.

4.1.3 Gondwana

Parand Becken

Stidamerika gehorte wihrend des Jungpaldozoikums zum Superkontinent Gondwana und
stand damit in enger Beziechung zur geologischen Entwicklung im siidlichen Afrika. Das
Parana Becken (Bacia do Parand) im heutigen Brasilien und das Karoo Becken Siidafrikas
waren im Permokarbon Teil eines zusammenhingenden intrakratonen Beckenkomplexes
im stidwestlichen Randbereich Gondwanas und wiesen dadurch &hnliche klimatische und
sedimentologische Bedingungen auf (Visser, 1997).

Im Oberkarbon und Unterperm verlief diese klimatische Entwicklung aufgrund des Ein-
flusses der panafrikanischen Vereisung kontrér zu derjenigen der heutigen Nordhemispha-
re. Wahrend im Oberkarbon auf der ndrdlichen Hemisphére tropische bis subtropische
Bedingungen dominierten, bildeten sich auf dem siidlichen Teil Gondwanas méchtige gla-
zigene Ablagerungen mit Diamiktiten, Konglomeraten und feinklastischen Rhythmiten. In
die lithostratigraphisch definierten Einheiten des oberen Unterperm im Parand Becken mit
einer Mischfazies aus fluviatilen und marinen Sandsteinen sind in den Formationen der

Guata Gruppe mehrere bis zu 3m méchtige Kohlefloze eingeschaltet (Holz, 1999).
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Sydney Becken

Australien gehorte wihrend des Paldozoikums ebenfalls zu Gondwana. Wéhrend des
Oberkarbon und Perm lag der Osten des heutigen Kontinents am aktiven Kontinentalrand
von Gondwana. Die dazugehdrende Subduktionszone war im Jungpaldozoikum nicht orts-
fest sondern wanderte nach einer stabilen Phase im Unterkarbon wéhrend des Oberkar-
bons zunidchst nach auflen in den ehemaligen Akkretionskeil und gegen Ende des Perm
wieder zuriick in Richtung des Kontinents. Aufgrund der einhergehenden Kompressions-
tektonik entwickelte sich ein Gebirgszug im heutigen New England Fold Belt (Hunter
Bowen Orogenese) dessen Abtragungsprodukte in das Vorlandbecken des Sydney Becken
eingetragen wurden (Li & Powell, 2001; Jenkins et al., 2002). Im Oberperm bildeten sich
in diesem Vorlandbecken in kiihl humidem Klima ausgedehnte Waldmoore, aus denen ei-

ne Vielzahl méchtiger Kohlefloze hervorging.

Antarctica

Eine Reihe von Proben, die aus Geldndearbeiten in den Transantarctic Mountains stam-
men, wurden von der University of Kansas zur Verfiigung gestellt (R. Serbet). Die Tran-
santarctic Mountains trennen den Antarktischen Kontinent geologisch in einen dstlichen
kratonischen Bereich (East Antarctic Shield) und den im Westen durch stetige Akkretion
von Terranen seit dem Paldozoikum gewachsenen Teil. Im Bereich der Victoria Group,
die in einem Grofteil der Transantarctic Mountains aufgeschlossen ist, befanden sich im
Karbon und Perm Vorlandbecken (Victoria Basin, Transantarctic Basin), die in Richtung
des Kratons vor einer orogenen Faltenzone im Bereich des ehemaligen Ross Orogens ent-
standen waren (Collinson et al., 1994; Isbell & Cueno, 1996).

Wihrend der panafrikanischen Vereisung, als Antarctica liber den Stidpol wanderte, sam-
melten sich méachtige glazigene Ablagerungen in den Vorlandbecken. Gegen Ende des
Perm wurden die Becken mit fluviolakustrinen Siliziklastika gefiillt. In diese Sedimente
sind bis nahe an die Perm-Trias Grenze Kohlefloze eingeschaltet, die analog zu den Sedi-
mentationsbecken in Siidafrika und Brasilien auf Waldmoorbildung in kiihl gemaBigtem
Klima zuriick zu fithren sind (Retallack & Krull, 1999). Problematisch ist hier wie bei al-
len kontinentalen Sequenzen Gondwanas im Ubergangsbereich vom Perm in die Trias die

geringe stratigraphische Aufldsung.
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4.2 Diverse Einzelproben

Neben dem Material aus oben genannten Regionen stammen insgesamt etwa 100 Proben
aus einzelnen, sehr verschiedenen Lokalititen des Jungpaldozoikums auf der ganzen Welt.
Regionen, aus denen weniger als fiinf Proben stammen, sind in Abbildung 9 nicht aufge-
fiihrt. Teilweise ist die exakte geographische Herkunft nicht bekannt, da hiufig die Her-
kunft auf entsprechenden Sammlungsexemplaren nicht oder unleserlich vermerkt war. Ein
Teil dieses Materials wurde von verschiedenen Einzelpersonen zugeschickt.

Herkunftsorte dieser Proben sind Venezuela, China, Tschechien, Mosambik, Simbabwe,
Italien, Jordanien, Oman, Russland, Spanien, Tiirkei, Saudi-Arabien und Siidafrika. Dazu
kamen weitere einzelne Proben aus Deutschland und aus Grof3britannien. Bei einer Reihe
der dlteren Sammlungsproben aus Deutschland lie sich das stratigraphische Alter aus der

taxonomischen Zuordnung der Proben ableiten.
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5 Das Problem der stratigraphischen Einstufung

Eines der Hauptprobleme bei der korrekten Bewertung von Isotopensignalen diverser Pro-
ben aus dem terrestrischen Bereich ist die mangelhafte stratigraphische Einstufung konti-
nentaler Becken (nicht nur) des jiingeren Paldozoikums in global giiltige geochronologi-
sche Zeitskalen. Der Kern dieses Problems liegt zunéchst in der Tatsache, dass nur in ma-
riner Fazies gelegene Profile zur Festlegung von Stratotypen herangezogen werden (Hed-
berg, 1976). Zur Korrelation pelagischer mit terrestrischen Profilen werden Hilfsstratoty-
pen festgelegt, die jeweils bestimmte Elemente beider Faziesbereiche beinhalten. Diese
fehlen jedoch in vielen Sedimentationsbecken. Im iibrigen ist zu betonen, dass entspre-
chende Vorgaben der stratigraphischen Kommissionen bisher selbst fiir den rein marinen
Bereich nicht erfiillt sind. Seit der erste GSSP (Global Stratigraphic Section and Point)
1972 festgelegt wurde (Chlupa¢ & Vacek, 2003) sind nicht einmal ein Drittel der phanero-
zoischen chronostratigraphischen Einheiten formal definiert (Vai, 2001).

Biostratigraphische Einteilungen terrestrischer Stufen sind durch das Fehlen kosmopoliti-
scher Formen im Vergleich zum marinen Bereich fiir globale Korrelationen praktisch
nicht geeignet. Allgemein basiert die terrestrische Stratigraphie des Paldozoikums iiber-
wiegend auf lithostratigraphischen Unterteilungen (Devon, Perm) oder der Biostra-
tigraphie von Megafloren (Karbon, Perm), Mikrofloren (Devon), Vertebraten/-Trittsiegeln
(Devon, Perm) oder auch Insekten (Perm) (z.B. Walliser, 1996; Erwin, 1996), die sich bis
auf Mikrofloren fiir exakte Definitionen von Grenzprofilen nicht eignen.

Fiir die geologische Arbeit im terrestrischen Bereich muss hdufig auf traditionelle regiona-
le oder sogar lokale stratigraphische Einteilungen zuriickgegriffen werden, die hiufig die
Mindestanforderungen an eine Zeitskala — moglichst exakte Datierung (Zeitfehler gering),
hohe Auflosung (viele Zeitschritte) und weitrdumige Anwendbarkeit — nicht erfiillen kon-
nen (z.B. Young & Turner, 2000). Dariiber hinaus folgen die Bezeichnungen der globalen
chronostratigraphischen Einheiten den regionalen Originalstratotypen; diese Regionalstu-
fen stimmen in ihrer Reichweite nicht immer mit den globalen Stufen iiberein. Dazu sei
ein Beispiel aus dem Devon von Europa genannt: die Stufen des Gedinne, Siegen und Ems
werden/wurden als regionale historische Klassifikation im oberen Unterdevon des Rheini-
schen Schiefergebirges genutzt; die global giiltige Unterteilung in Lochkov, Prag, Ems
folgt allerdings nicht mehr dieser Einteilung, die Untergrenze des Ems ist hier tiefer ange-
setzt. Dies fiihrt dazu, dass bei der Zuordnung eines numerischen Alters fiir entsprechen-

des Probenmaterial aus der Bewertung der entsprechenden Literatur entnommen werden

52



5 Das Problem der stratigraphischen Einstufung

muss, ob sich die Einstufung auf die globale oder die regionale Stufe bezieht. Bei Pro-
benmaterial aus Sammlungsbestinden wurde in dieser Arbeit aus diesem Grund ein sehr
konservativer Ansatz zur Festlegung eines numerischen Alterswertes angewendet, bei dem
die Einstufung nur bis zur hierarchisch héchststehenden geochronologischen Einheit
durchgefiihrt wurde.

Ein klassisches Beispiel fiir die ungenaue Einteilung terrestrischer Abfolgen ist aulerdem
das mitteleuropéische Unterrotliegende mit der sehr schwach definierten Stufe des Autun.
Der entsprechende Stratotyp ist zum einen durch schlechte Aufschlussbedingungen und
das Fehlen von durchgehenden Profilen im gesamten Autun-Becken gekennzeichnet. Zum
anderen ist es praktisch nicht moglich, die obere und untere lithologische und paldontolo-
gische Begrenzung festzulegen (Broutin et al., 1999). Ebenso kénnen die klassischen Ein-
heiten des nachfolgenden Oberrotliegenden und Zechstein — Saxon und Thuring — als
chronostratigraphische Einheiten nicht definiert werden. Zwar werden sie in Frankreich
und teilweise auch in Tschechien und Polen, nicht jedoch in den Typusregionen Deutsch-
lands zur regionalen Korrelation benutzt.

In den jeweiligen Ablagerungen sind Red-Beds weitverbreitet; problematischerweise ent-
halten diese fast keine verwertbaren Fossilien. Besonders Miosporen als die im Paldozoi-
kum meistgenutzten terrestrischen Marker fehlen oder sind nur in eingeschalteten Grause-
dimenten erhalten. Ein Problem, das in dhnlicher Weise fiir die Fazies des devonischen
Old-Red Sandstones gilt (s. Marshall & House, 2000).

Aus den obengenannten Griinden wird klar, weshalb z.B. die Zeitskala nach Harland et al.
(1990) nicht in dieser Arbeit verwendet wurde. Auch die Neuzuordnung der numerischen
Alter fiir die Stufengrenzen durch einfaches iibertragen der Alterswerte aus neueren Ska-
len verbietet sich: Abgesehen von der Tatsache, dass diese Zeittafel in wesentlichen Teilen
der Biostratigraphie iiberholt ist, sind z.T. deutliche Fehler in der regionalen Beckenkorre-
lation enthalten. Beispielsweise reicht das Stefan in der Harland-Zeitskala bis an die Kar-
bon/Perm-Grenze, wodurch das Unterrotliegende in Mitteleuropa falschlicherweise aus-
schlieBlich auf das Unterperm beschrénkt bliebe.

Die genannten Probleme fiihren dazu, dass es in kontinentaler Fazies nur in Ausnahmefal-
len moglich ist, Gesteine mit vergleichbarer Auflosung wie im marinen Raum stra-
tigraphisch einzuordnen. Zumeist ist die Zuordnung nur bis auf Stufenbasis moglich. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden nur solche Proben zur Analyse ausgewéhlt, deren stra-

tigraphische Zuordnung auf maximal +10Ma eingegrenzt werden konnte.
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Die geochronologische Grundlage der vorliegenden Arbeit bildet die Stratigraphische Ta-
belle von Deutschland 2002 (Deutsche Stratigraphische Kommission, 2002). Darin sind
ausgewdhlte Gesteinseinheiten Deutschlands in Relation zur globalen stratigraphischen
Referenzskala dargestellt. Alle numerischen Alter beziehen sich auf diese Zeitskala (s.
Abb. 11). Um alle in dieser Arbeit zusammengefassten Daten miteinander vergleichen zu
konnen, war es unabdingbar, die stratigraphische Position der Probenentnahmepunkte
moglichst korrekt festzulegen. Dabei ist es zundchst nicht entscheidend, welches exakte
chronostratigraphische Alter eine Probe besitzt, vielmehr miissen die aus geographisch
und geologisch sehr unterschiedlichen Einheiten stammenden Proben in eine relative Ab-
folge eingeordnet werden, welche die Positionen der Proben zueinander moglichst genau
wiedergibt.

Allen Proben wurde ein numerisches Alter in Millionen Jahren mit vier Dezimalstellen
(inkl. einer Nachkommastelle) zugeordnet, unabhingig von der Tatsache, dass keine Da-
tierungsmethode in der Praxis entsprechende Absolutalter liefern kann. Dabei wurde ein
konservativer Ansatz der Einstufung angewandt: Alle Proben aus einem Profil, dessen
Ober- und/oder Untergrenze nicht bekannt waren, erhielten das mittlere Alter der ndchsten
iibergeordneten geologischen Einheit, deren Alter bekannt ist. Zur Korrelation der lokalen
Formationen mit den globalen Stufen wurden jeweils lokal giiltige stratigraphische Tabel-
len verwendet.

Fiir die geologischen Einheiten Deutschlands konnte dafiir die Stratigraphische Tabelle
von Deutschland herangezogen werden. Fiir die Korrelation einer Reihe von kontinentalen
Becken des Karbon und Perm Europas mit den global giiltigen Stufen dienten die Schema-
ta von J.W. Schneider und M. Roscher (Schneider & Roscher, 2001; sowie miindliche
Mitteilung J.W. Schneider, 2003). Fiir diverse auBereuropdische Abfolgen wurden nach

Moglichkeit regionale stratigraphische Korrelationen benutzt.
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Abb. 11: Numeri-
sche Alter in Ma
und Stufengliede-
rung der  Stra-

tigraphischen Ta-
belle von Deutsch-
land (STD) 2002
(Deutsche Stra-
tigraphische Kom-
mission, 2002).
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6 Evolution und biogeochemischer Kontext der Landpflanzen

Der Zeitabschnitt des Paldozoikums war durch dramatische Verdnderungen in der Vertei-
lung der Kontinente, der Entwicklung des Lebens und der Klimageschichte gekennzeich-
net (fiir einen Uberblick s. z.B. Condie & Sloan, 1998). Im Verlauf des jiingeren Pal4ozoi-
kums vereinigten sich isolierte Kontinente zum Superkontinent Pangéa, wobei Meeres-
spiegelschwankungen und tektonische Ereignisse wichtige Steuerungsfaktoren der klima-

tischen Prozesse in der Geo-, Hydro-, und Atmosphére waren (z.B. Barnes, 1999).

Im Devon erschienen die ersten terrestrischen Vertebraten und die Radiation der Trache-
ophyten fand statt. In der klimatischen Entwicklung begann sich der Ubergang von einem
Treibhausklima zu einem Eiszeitklima abzuzeichnen. Die nachfolgende permokarbone
Eiszeit mit einer parallel dazu einhergehenden extensiven Akkumulation pflanzlicher Sub-
stanz in den tropisch-humiden und geméBigten Klimazonen erreichte vermutlich dhnliche
Ausdehnungen wie die quartiren Vereisungen. Zusammenhédngende Eisschilde und wahr-
scheinlich mehrere disperse Vereisungszentren waren auf der grofen Landfliche von
Gondwana vorhanden (Dickens, 1996; Visser, 1997; Hyde et al., 1999). Im Karbon er-
reichten die Landdkosysteme zum ersten Mal in der Erdgeschichte eine Verbreitung, die
der gegenwirtigen Situation entspricht. Die Biomasseakkumulation war trotz vermutlich
geringerer Primarproduktion (Beerling & Berner, 2000) aber moglicherweise weit hoher
als heute (Beerling & Woodward, 2001).

Die im Karbon fast iiberall auf der Welt deutlich erkennbaren Hinweise auf zyklische Se-
dimentation in regionalem und globalem Maf3stab wird auf verschiedene Griinde zuriick-
gefiihrt (Izart et al., 2003). Eine Reihe von Autoren postulieren ein ausgepragtes Monsun-
klima mit saisonalen Schwankungen der Niederschldge, die den Sedimenteintrag mal3geb-
lich beeinflussten (Parrish, 1982; Kvale et al., 1994; Tabor & Montafiez, 2002). Ein weite-
res Charakteristikum von Pangda war die exzessive Akkumulierung rotgeféarbter kontinen-
taler Sandsteine, die auf weitverbreitete (semi-)aride Bedingungen hinweisen. Das fiir das
kontinentale Jungpaldozoikum charakteristische lateral und vertikal rasch wechselnde Li-
tho- und Biofaziesmuster wurde im Laufe des Perm zunehmend durch dieses interregional
bis global uniforme Muster der Rotfarbung der Sedimente in den terrestrischen Environ-
ments abgelost. Diese ungewohnliche Form der Klimaentwicklung im Perm (,,peculiar na-
ture*; Erwin, 1992) ist wohl den speziellen Bedingungen der ausgesprochenen paldogeo-

graphischen Kontinentalitit anzurechnen.
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Orogene Vorginge sowie gegen Ende des Perm einsetzende Rifting-Prozesse fiihrten zu
lang anhaltendem Magmatismus und Vulkanismus, der am Ende des Perm mit Flutbasal-
ten in Sibirien und im Himalaya kulminierte (Erwin et al., 2002). Im Zuge der Etablierung
des Superkontinents Pangéa bildeten sich in einem zunehmend trockeneren Klima méchti-
ge Evaporite (Crowley & North, 1991). Das Ende des Paldozoikums war geprigt durch
das vermutlich dramatischste Aussterbeereignis der Erdgeschichte (Sepkoski, 1996).

In engem Bezug zu den endogenen und exogenen Prozessen stand im jiingeren Paldozoi-
kum die Ausdifferenzierung der marinen und die Entfaltung der terrestrischen Biosphire
mit einer Reihe evolutiondrer Schliisselentwicklungen. Die Besiedlung der Kontinente
durch Landpflanzen bedeutete einen enormen Eingriff in die Okosysteme auf der Erde mit
nachhaltigem Einfluss auf die Verteilung aller Elemente inklusive der verschiedenen Iso-
tope in den neu etablierten Nahrstoftkreislaufen (Abb. 12). Mit der Besetzung der neuent-
standenen 0kologischen Nischen waren im Laufe des Paldozoikum alle Baupldne verwirk-
licht. In den letzen 250 Millionen Jahren war die Evolution im wesentlichen auf die Opti-
mierung und Variation der Baupldne begrenzt (Erwin, 1992; Walliser, 1996; Raven,
1998b; Berner, 2001a).

evolut|on —  » niches «—— climate

/ ﬁ albedo T
biological /

COLONIZATION atmosphere
innovation ——~ A
(vasc. p'a”ts LAND AREAS \ 0, productlon
CO, sink
palaeogeogr
setting son evaporation
output of formatlon terrestriaV
chemical organ. mat. water
weathering & compounds budget
& output

erosion and transportation

l

chemical composition of seawater & composition of sediments

Abb. 12: FlieRdiagramm zu Wechselwirkungen zwischen Atmosphdre, Biosphadre und Geosphdre nach Einsetzen
der Festlandsbesiedlung durch Pflanzen (aus Walliser, 1996).
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6.1 Evolutionire Schritte

6.1.1 Entwicklung der frithen Landpflanzen

Der genaue Zeitpunkt der Festlandsbesiedelung durch héhere Pflanzen ist unbekannt, es
gibt allerdings deutliche Hinweise, dass lange vor den Embryophyten im Proterozoikum
(Shear, 1991; Horodyski & Knauth, 1994; Gutzmer & Beukes, 1998; Prave, 2002) — mog-
licherweise bereits im Archaikum (Watanabe et al., 2000; Rye & Holland, 2000) — Orga-
nismen auf das Festland iiberwechselten und dort in SiiBwasserseen verbreitet waren. Der
heutige Einfluss von Cyanobakterien und Algen auf die Verwitterung von Gesteinsober-
flichen etwa in Spalten und Kliiften mit entsprechendem Entzug von CO, aus der Atmo-
sphére ist in einigen Studien diskutiert worden (Vestal, 1993; Walton, 1993; Wynn-
Williams, 1993; s. auch Boucot & Gray, 2001) und diirfte im Prakambrium mit der Ent-
wicklung flacher Rohbdden in dhnlicher Weise abgelaufen sein. In Form von Flechten, als
einer Symbiose aus Cyanobakterien als Photobionten und einem Mycobionten der Zygo-
myceten (Glomales) gab es entsprechende Vorgidnge auch wihrend des Paldozoikums
(Taylor et al., 1997). Fiir die hoheren Landpflanzen wird aufgrund von phylogenetischen
Studien eine monophyletische Abstammung aus Vorgédngern der rezenten Charophyten
favorisiert, wobei 0kologische Vergleiche mit rezenten Gruppen eine Herkunft aus dem
StiBwasser wahrscheinlich erscheinen lassen (Doyle, 1998).

Anhaltspunkte aus der Molekularbiologie (,,Molekulare Uhr*) beziiglich der ersten echten
Griinpflanzen an Land geben keine iibereinstimmenden Werte fiir den zeitlichen Ursprung
der Embryophyten. Heckman et al. (2001) fanden fiir den ersten gemeinsamen Vorfahren
aller Landpflanzen ein Alter von etwa 700 Ma, was weit vor den frithesten fossilen Nach-
weisen liegt, wihrend Sanderson (2003) in einem alternativen Ansatz einen ordovizischen
Ursprung ermittelte. Das Hauptproblem bei der zeitlichen Einordnung des ersten Embry-
ophyten liegt sicherlich in der fehlenden fossilen Uberlieferungsfihigkeit der in Frage

kommenden Bautypen.

Den ersten sicheren fossilen Hinweis auf Embryophyten haben disperse Sporen aus dem
mittleren Ordovizium (Llanvirn) geliefert (Strother et al., 1996; Wellman & Gray, 2000).
Da in allen Epochen der Erdgeschichte ab dem Silur Sporen in flachmarinen Sedimenten
weitverbreitet sind, scheint ein phanerozoisches Auftreten der hoheren Landpflanzen die

wahrscheinlichere Alternative zu sein. Wellman et al. (2003) haben den ersten deutlichen

58



6 Evolution und biogeochemischer Kontext der Landpflanzen

Nachweis fiir die tatséchliche terrestrische Natur der Sporen des Altpaldozoikums gefun-
den. Sie dokumentierten winzige Reste von Sporangien mit anhaftenden Tetraden und Dy-
aden in Mittelordovizischen Sedimenten aus Oman. Die Struktur der Sporenwénde scheint
darauf hinzudeuten, dass diese ersten Bryophyten nahe Verwandte der heutigen Klasse der
Marchantiopsida (Lebermoose) waren; ein Befund, der mit molekularbiologischen Er-
kenntnissen aus dem Vergleich von Mitochondrien-DNA {iibereinstimmt (Qiu et al., 1998;
aber s. Nickrent et al., 2000). Damit wird die Vermutung bekréftigt, dass die Bryophyten
paraphyletisch in Bezug auf die Tracheophyten sind (Kenrick, 2000).

Es kann als gesichert gelten, dass die hoheren Landpflanzen in einen Lebensraum vor-
drangen, der bereits von Bakterien und Protisten (Horodyski & Knauth, 1994), Algen
(Graham, 1993), Flechten (Taylor et al., 1997) und Pilzen (Redecker et al., 2000) besiedelt
war. Um unter den besonderen Bedingungen des Festlands Ful3 fassen zu konnen, waren
fiir die ersten hoheren Landpflanzen eine Reihe von 6kophysiologischen Anpassungen auf
dem Weg zu den Tracheophyten nétig. Die vielzitierte ,,Eroberung® des Festlands kann
vielmehr als Eroberung des Luftraums durch Homoiohydrie — Stabilisierung des Wasser-
verbrauchs in internen Regelkreisldufen — verstanden werden (Raven, 1977). Die wesent-
liche Einschriankung bestand fiir die frithen Pflanzen im dehydrierenden Effekt der Atmo-
sphére, also in der Beschrinkung der Wasserverfiigbarkeit (Jeffrey, 1962; Gray, 1984).
Daneben mussten die ersten Festlandsbesiedler die mutagene Wirkung von hoher UV-
Strahlung sowie heftige, schnelle Temperaturwechsel ausgleichen konnen (Raven, 2000).
Als die wesentlichen anatomischen und biochemischen Anpassungen konnen folgende
Neubildungen gelten:

- Kutikulen als Schutz vor Verdunstung.

- Stomata und Interzellularen zum Wasser- und CO,-Austausch.

- Festigungs- bzw. Stiitzgewebe.

- Leitgewebe zum Transport von Wasser und Assimilaten.

- Biochemikalien gegen Strahlung, Herbi-/Detritivoren und Pathogene (Entwicklung von

Flavonoiden, Terpenen).

Zu der Definition einer erfolgreichen Besiedlung des Festlands gehort auBerdem die gene-
tische Kontinuitét, das hei3t eine echte ,,Landpflanze* kann als photosynthetischer Euka-
ryot mit der Fihigkeit zum individuellen Uberleben und der sexuellen Fortpflanzung an

Land definiert werden (Niklas, 1997). Es mussten also Organe mit erhéhter Unabhédngig-
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keit von wassergebundener Reproduktion entwickelt werden (Remy et al., 1993; Ren-
zaglia et al., 2000). Hinzu kamen folgende Eigenschaften oder Komponenten, deren erstes
Auftreten beziiglich der fossil fassbaren phylogenetischen Gruppe nicht in jedem Fall klar
ist: Echtes Xylem (Sperry, 2003), Lignin (Cooper-Driver, 2001; Boyce et al., 2003), do-
minanter Sporophyt im Generationswechsel sowie verzweigter Sporophyt mit mehreren
Sporangien, Proliferation eines mehrschichtigen Apikalmeristems (Remy & Hass, 1996;
Graham et al., 2000), Wurzeln bzw. funktionell dhnliche Organe (Raven & Edwards,
2001; Gensel et al., 2001), Symbiose mit Pilzen bzw. Parasitismus (Remy et al., 1994;
Read et al., 2000). Das phylogenetische Auftreten einiger Anpassungen ist in Abbildung
13 dargestellt.

Charophyten
Lebermoose
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"Protracheophyten"
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Abb. 13: Phylogenie der Landpflanzen mit den hypothetischen Verwandtschaftsverhdltnissen und Evolution
wichtiger Eigenschaften (Phylogenie nach Kenrick & Crane, 1997; Doyle, 1998; Judd et al., 2002).
Breite Linien geben das Erscheinen in der fossilen Uberlieferung an. Weitere Daten aus Hilton (1998);
Wellman & Gray (2000); Gensel et al. (2001); Raven & Edwards (2001); Wellman et al. (2003); s. auch
die Ubersicht in Cleal & Thomas (1995).

Die kleinwiichsige Grundform Cooksonia aus dem mittleren Silur (Wenlock) kann als ers-
te hohere Landpflanze angesehen werden, wobei einschrinkend erwdhnt werden sollte,
dass die phylogenetischen Beziehungen und morphologischen Aspekte der frithesten, ein-

fach gebauten Landpflanzen nicht libereinstimmend geklart sind, u.a. weil der Organisati-
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onsplan dieser Pflanzen nicht streng determiniert war. Die intraspezifische Unterscheidung

des Phénotyps der frithen ontogenetischen Stadien von der spiten individuellen Erschei-

nungsform ist vor allem bei der hdufig auf Pioniervegetation beschriankten Besiedlung

nicht immer klar (Banks, 1975; Edwards & Edwards, 1986; Fanning et al., 1992; Edwards,

1993; Edwards & Wellman, 2001; Habgood et al., 2002; vgl. Abb. 13). Cooksonia und

verwandte Taxa sind jedoch nicht die direkten Vorfahren der heutigen Pflanzen, da die

kiinstlich zusammengestellte Gruppe der ,,Rhyniophyten® (Banks, 1975) bereits im Devon

vollstindig ausgestorben war.

Drei Schritte der Landpflanzenevolution sind von entscheidender Bedeutung fiir den Ein-

fluss auf den Kohlenstoftkreislauf:

- Einbau von Lignin mit der Folge einer reduzierten Zersetzungsanfilligkeit.

- Baumformiger Wuchs mit zunehmender Durchwurzelung des Bodens sowie Akkumu-
lation von Kohlenstoff in der Pflanze.

- Fortpflanzung {iber Samen, wodurch die Ausbreitung ins Hinterland mdglich wurde.

6.1.2 Lignin

Der néchste biogeochemisch generell bedeutende Aspekt der Landpflanzenevolution im
Devon betrifft die Entwicklung von biochemischen Stoffen im Pflanzenkorper, welche die
Zersetzung des Pflanzenmaterials erschwerten und neben der neuartigen Biomasseproduk-
tion dazu beitrugen, den Kohlenstoffflux in die Sedimente zu erhohen. Mallgeblich fiir
diese schiitzende Eigenschaft ist vor allem das komplexe Heteropolymer Lignin, dessen
Eigenschaften im Folgenden eingehend erldutert werden sollen.

Lignin ist — nach Zellulose — das zweithdufigste Biopolymer in Landpflanzen, mit einem
Anteil am organischen Kohlenstoff der Biosphére von etwa 30%. Es besteht iberwiegend
aus den drei Phenylpropanderivaten Coniferyl-, p-Coumaryl- und Sinapylalkohol, die sich
zu einem dreidimensionalen Gitter vernetzen (Boerjan et al., 2003). In rezenten Pflanzen
dient Lignin vor allem zur Stiitzung des Wasserleitgewebes und ist dort fiir die Verhol-
zung des Xylems verantwortlich. Die dem Wassertransport und der Festigung des Vegeta-
tionskorpers dienenden Zelltypen verholzen, indem Lignin in die interfibrilliren Rdume
der Zellwand eingelagert wird und sich dort mit den polymeren Kohlenhydraten (Zellulo-

se, Hemizellulose) der Zellwand verbindet, wodurch die Zellwiande wasserdicht werden.

61



6 Evolution und biogeochemischer Kontext der Landpflanzen

Die auf diese Weise verholzten Wiande statten die Zellen mit einer extrem hohen mechani-
schen Festigkeit aus, insbesondere gegen Druckbelastung, was jedoch gleichzeitig mit ei-
nem gewissen Verlust an Elastizitit verbunden ist.

Lignin ist durch eine hohe Resistenz gegen Oxidation und Biodegradation gepriagt. Mehre-
re spezifische Eigenschaften bedingen diese au3erordentliche Resistenz (Robinson, 1996):
Lignin ist unldslich in Wasser; seine Makromolekiile sind zu groB3, um Zellmembranporen
passieren zu kdnnen, weshalb sie nur liber extrazelluldre Enzyme angegriffen werden kon-
nen. Die einzelnen monomeren Komponenten sind toxisch und repolymerisieren wenn sie
getrennt werden, weshalb spezifische Enzyme, anders als bei der Depolymerisierung etwa
von Proteinen und Polysacchariden, sich nicht zum Aufbrechen der einzelnen Baukompo-
nenten eignen. Zwar konnen einzelne Teile des Lignin-Molekiils, z.B. randstindige Me-
thylgruppen, von einigen Bakterien metabolisiert werden, aber Lignin als makromolekula-
re Einheit ist gegen solche Angriffe mehr oder weniger inert. Lignin kann also von den
meisten Organismen mit Ausnahme einiger Pilze (v.a. Basidiomyceten) praktisch nicht
abgebaut werden (Hatakka, 2001). Diese Eigenschaft hat die organische Zersetzung von
Pflanzenmaterial im Paldozoikum deutlich verringert und den Nettotransport von Kohlen-
stoff in die Sedimente verstérkt. C,, sammelte sich in den Sedimenten schneller als die
Verwitterung im Karbonat-Subzyklus den Vorrat an CO, in der Atmosphdre wieder auf-
fiillen konnte.

6.1.3 Baume und Wurzeln

Die Hauptphase der Radiation frither Tracheophyten in unterschiedliche 6kophysiologi-
sche Nischen als Vorbedingung des insbesondere fiir den Einfluss auf die geochemischen
Kreisldufe so bedeutenden GroBenwachstums begann vermutlich im Unterdevon oder
ausgehenden Silur (Edwards & Wellman, 2001). Vorbedingung fiir ein Wachstum in die
Hohe war zunichst die Entwicklung des sekundédren Dickenwachstums (Rowe, 2000). Ge-
gen Ende des Givet waren mittelgrole Bdume und Strauchformen mit verholzter Primér-
achse und bevorzugt apikalem Lingenwachstum in verschiedenen Gruppen entstanden.
Dazu gehorten die Cladoxylalen (z.B. Pseudosporochnus), diverse aneurophytale Progym-
nospermen (z.B. Rellimia und Tetraxylopteris) und archaeopteride Progymnospermen
(z.B. Archaeopteris und Svalbardia; Gensel & Andrews, 1984).

Archaeopteris gilt als dltester moderner Baum und bildete die ersten Wilder, die eine

Verbreitung von den tropischen bis in die borealen Paldobreiten erreichten. Die Archaeop-
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teriden stellten die groften Landpflanze des Devon mit Hohen von bis zu 40m bei einem
Stammdurchmesser von mindestens 1,5m (Beck, 1981; Meyer-Berthaud, 2000).

Die Evolution der frithesten Wurzelsysteme ist nur in Ansédtzen bekannt; dabei gibt es si-
chere Hinweise auf rhizoide Strukturen von verschiedenen kleinwiichsigen Pflanzen des
Unterdevon (s. Ubersicht in Gensel et al., 2001) und bereits auf VA-Mycorrhizae (vesiku-
lar-arbuskulidre M.; Remy et al., 1994; Wilkinson, 2001). Frithdevonische Pflanzen waren
axial organisiert; die dem Substrat aufliegenden oder die Pflanze im Substrat verankern-
den Organe trugen die rhizoiden oder wurzelartigen Organe, wobei primédre und sekundére
Bildungen zu unterscheiden sind. Die Bedeutung der Sedimentverankerung durch Flach-
wurzler und Biume ist in Abbildung 14 dargestellt.

Eine einfache Ubersicht zur Entwicklung der Wurzeln zeigt Abbildung 15. Lebende Wur-
zeln hatten Anteil an der Humusbildung im Substrat und an der Wasserleitung vom Boden
in oberirdische Pflanzenteile. Auf dem umgekehrten Weg wurden Stoffwechselprodukte in
das Substrat gefiihrt, wozu vor allem organische Siuren, Chelate und als Ionenaustausch-
produkt H;O" zihlen. Diese Sauren erhdhen die chemische Verwitterung (Griffiths et al.,
1994; Moulton & Berner, 1998; Moulton et al., 2000). Tote Wurzeln hinterlassen nach ih-
rem Zerfall ein Porensystem im Boden, womit Durchliiftung des Bodens und Wasserlei-
tung in den ehemaligen Wurzelbahnen ermdglicht werden. Durch den Zerfall der Organik
konnen weitere minerallosende Huminstoffe in das Substrat eingebracht werden. Daneben
dient das organische Material als Nahrungsgrundlage von Detritivoren im Boden, deren
Respiration eine CO,- angereicherte Atmosphére im Boden erzeugt.

Dies alles hat den Effekt CO, in das Substrat zu bringen und dessen Kontaktzeit mit dem
Gesteinskorper zu erhohen. Ein Vorgang der in diesem Zusammenhang als biologische
CO,-Pumpe bezeichnet wird (Raven & Edwards, 2001; Lucas, 2001).
Hochstwahrscheinlich hat auch die Ausbildung einer echten Rhizomsphire durch symbio-
tische Kooperation zwischen Pflanzen und Pilzen (Mykorrhiza) ma3geblich zur Effektivi-
tiat der CO,-Pumpe beigetragen (Cooper, 1984; Knoll & James, 1987). Hinzu kommt der
Einfluss der Durchwurzelung als Schutz gegen mechanische Abtragung, sowie in Zusam-
menwirkung mit der Tonmineralbildung die Riickhaltung von Feuchtigkeit nach Nieder-
schldgen (z.B. Schumm, 1968; Abb. 14). Die in der Arbeit von Schumm geringer einge-
schitzte Beeinflussung des Oberflachenabflusses vor dem Auftreten von Grisern diirfte in
einer Unterschiatzung der bodenbedeckenden Flora in den dlteren Phasen der Landpflan-

zenentwicklung begriindet liegen. Sicher war bereits im Paldozoikum eine flachig ausge-
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breitete, niedrige Pflanzendecke vorhanden, die das Sediment verankerte (LePage & Pfef-
ferkorn, 2001).
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Abb. 14 : Zusammenhang zwischen Landpflanzenentwicklung und Oberflichenabfluss bzw. Sedimentaustrag.
1) Vor dem Auftreten terrestrischer Vegetation 2) Nach Auftreten friiher Landpflanzen 3) Nach Auf-
treten von Koniferen und Angiospermen 4) Nach Auftreten von Grasern (n. Schumm, 1968;
verandert).

Stauende Feuchtigkeit auf Verwitterungsboden erleichterte es wiederum den homoio-
hydrischen Pflanzen des Devons zwischen unregelméfigen Regenfillen ihre vollen Le-
bensfunktionen inklusive Biomasseproduktion beizubehalten; ein evolutiver Vorteil ge-
geniiber den primitiven poikilohydrischen (wechselfeuchten), Trockenheit lediglich im
Ruhezustand tolerierenden Pflanzen. All dies waren Faktoren, durch deren Einsetzen die
chemische Verwitterung linger und intensiver stattfinden konnte.

Im Zusammenhang mit der Ausbreitung von Wéldern steht die extensive Ausdehnung von
kohleproduzierenden Walddkosystemen in tropischen und kiihl geméBigten Klimazonen,
vor allem in den Florenprovinzen von Euramerika (Laurasia) und Gondwana sowie Ca-
thaysia (Bestougeff, 1980; Ronov, 1982; DiMichele, 2000).

Obschon die terrestrische Nettoprimarproduktion im ausgehenden Paldozoikum mogli-
cherweise niedriger war als heute (Beerling & Woodward, 2001) kam es in ausgedehnten
Tieflandbecken, die sich vor den aufsteigenden Gebirgsziigen bildeten, sowie auf den kon-
tinentalen Flachschelfen gleichwohl zu verstdrkter Ablagerung von terrestrischem bzw.
terrigenem organischen Kohlenstoff. Dieser war einer schnellen Verwitterung und somit

dem kurzzeitigen Kohlenstoff-Kreislauf entzogen.
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Abb. 15:  Zunahme der Durchwurzelungstiefe im Verlauf des Devon (aus Algeo et al. , 2001). Abkiirzungen:
rhy, Rhyniophyten; tri, Trimerophyten; lyc-he, krautige Lycopsiden; lyc-tr, frilhe baumférmige Ly-
copsiden; prog-an, aneurophytale Progymnospermen; prog-arc, archaeopteride Progymnospermen;
zyg, Zygopteriden; gym, frithe ,Gymnospermen®.

6.1.4 Samen

In die gleiche Richtung beziiglich der Einflussnahme auf die CO,-Regulierung geht ein
anderer flir die Radiation der Landpflanzen ganz wesentlicher Evolutionsschritt: die Re-
produktion iiber Samen. Diese Neuerung hat die Landpflanzen von der Abhingigkeit von
externer Wasserverfiigbarkeit befreit, die in den bisherigen Pflanzentypen mit weniger
komplexen Reproduktionszyklen weitgehend notwendig war. Sie ermdglichte das Wachs-
tum und Uberleben des Gametophyten, die Reifung der Eizelle und die frithe Entwicklung
des Sporophytenembryos (Beerbower et al., 1992). Die Entfaltung dieses speziellen Re-
produktionszyklus ermdglichte die opportunistische Ausbreitung in bisher nicht oder nur
episodisch besiedelte Okosysteme des Hinterlands (vgl. Abb. 16). Die iiberlieferten Hin-
weise auf Hinterlandflora nicht nur des Devons sondern auch des Karbons sind &uf3erst
spérlich, obwohl die Existenz einer Hinterlandflora zumindest fiir das Karbon aus den pa-
lynologischen Spuren hervorgeht (Leary, 1975).

Heterosporie kann bis ins Mitteldevon zuriickverfolgt werden (Andrews et al., 1974). Die
ersten echten Samen traten in verschiedenen Pflanzen des mittleren Famenne auf (Elkinsia
polymorpha, Moresnetia zalesskyi; Dorinnotheca strelii; s. Ubersicht in Hilton, 1998),
aber erst nach dem Kollaps der Progymnospermenwilder am Ende des Devon erreichten
sie eine grofle Verbreitung (Rothwell & Scheckler, 1988).
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Pra-Devon starke physikalische
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Abb. 16: Anderungen im hydrologischen Kreislauf und den pedogenen Verwitterungsprozessen als Folge der
Radiation der Landpflanzen (n. Algeo et al., 2001; verandert).

6.2 Der biogeochemische Kontext der Landpflanzenentwicklung

6.2.1 Klimatische Aspekte der Landpflanzenevolution

Der Bedeutung von Kohlendioxid als Treibhausgas fiir die klimatische Entwicklung der
Erde wird heute vor allem auch in Hinblick auf die anthropogene Beeinflussung des rezen-
ten Klimas als mafigeblich angesehen (s. Houghton et al., 2001). Der Einfluss des CO,
diirfte im Paldozoikum dhnlich gewesen sein und lésst sich sicher nicht von der Hand wei-
sen. Es sollte aber erwdhnt werden, dass es auch Hinweise auf eine weniger ausgeprégte
Kopplung von CO; und Klima gibt. Veizer et al. (2000; s. auch Cowling, 1999) beschrei-
ben eine mogliche Entkopplung von Klima und Kohlendioxidgehalt in der Atmosphire
wéhrend des Phanerozoikums. Alternativ postulieren Shaviv & Veizer (2003) einen galak-
tischen Einfluss auf die Klimaentwicklung in der Erdgeschichte.

Daneben ist der Einfluss des Wasserkreislaufs auf das globale Klima — direkt oder iiber die
Beeinflussung des Kohlenstoffkreislaufs bzw. beides — moglicherweise zu gering einge-

schitzt worden (Broecker, 1997). Dieser Punkt ist weiterhin Gegenstand der Diskussion
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(Kump, 2002). Auch aus diesem Blickwinkel ist allerdings die Landpflanzenevolution ein
mafgeblicher Faktor im Zusammenspiel der globalen Kreisldufe, denn die Wirkung aller
genannten Aspekte der Landpflanzenentwicklung war nicht nur auf den Kohlenstoffkreis-
lauf beschrédnkt, sondern hatte auch iiber die Verwitterung hinaus Einfluss auf den Was-
serkreislauf (Algeo et al., 2001; Pierrehumbert, 2002). Dabei geht es zum einen um die
Bedeutung der Evapotranspiration fiir das schnelle Recycling des Wassers. Zum anderen
war die Rolle der Vegetation eine mechanische mit der Erhéhung der Oberflichen-
Unebenheit liber der Vegetationsdecke (,,surface roughness®) und damit einer Veridnde-
rung der Aerodynamik an der atmosphérischen Grenzschicht (,,atmospheric boundary lay-
er”), wodurch wiederum die Formation von Wolken und das generelle Mikroklima der
Habitate veridndert wurden (Gat et al., 1985; Gat, 1998). Bei der Betrachtung der Folgen
von Klimaveridnderungen im Paldozoikum schliefit sich anscheinend der Kreis: Massen-
aussterbeereignisse, wie sie beispielsweise im spiaten Oberdevon (Frasne-Famenne-Event),
an der Devon-Karbon Grenze und an der Perm-Trias Grenze aufgetreten sind, wurden si-
cherlich von klimatischen Anderungen beeinflusst (z.B. globale Abkiihlung) und waren
letztlich auch von den Landpflanzen wesentlich beeinflusst, die selbst wiederum von den

Aussterbeereignissen betroffen waren (Walliser, 1996).
6.2.2 Verinderung der Atmosphirenzusammensetzung im Palidozoikum

Als Konsequenz aller Faktoren der Landpflanzenentwicklung wird von einigen Autoren
ein reduzierender Einfluss auf den CO,-Gehalt der Atmosphére angenommen, mdoglicher-
weise mit der Konsequenz einer globalen Abkiihlung, die in einem Ubergang aus dem si-
lurisch-devonischen Treibhausklima in ein permokarbones Eiszeitalter Ausdruck fand
(Schwartzman & Volk, 1989; Frakes et al., 1992; Retallack, 1997; Algeo & Scheckler,
1998; Algeo et al., 2001; Berner, 1998, 2001a; vgl. Abb. 17).

Daneben wurde auch ein gleichzeitiger Anstieg von O, in der Atmosphire wéhrend des
Jungpalidozoikums postuliert (Lasaga, 1989; Berner & Canfield, 1989; Berner 2001b; Len-
ton & Watson, 2000).

Unabhéngig von Modellierungsansitzen (Berner 2001b; Berner et al., 2003) deuten Stu-
dien zur Tierphysiologie ebenfalls auf eine Erhéhung des O, in der permokarbonen Atmo-
sphére hin. Nach Graham et al. (1995) und Dudley (2000) kann das beobachtete Grofen-
wachstum (,,Gigantismus‘‘) im Karbon bei diversen Insektengruppen und anderen Arthro-

poden (Protodonata, Ephemeroptera, Palaeodictyoptera, Diplura, Thysanura, Diplopoda,
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Arthropleurida, Scorpionida) aufgrund des Tracheenbaus mit einer vergleichsweise gerin-
gen Oberfliche zum Gasaustausch praktisch nur bei erhohten Sauerstoffgehalten in der
Atmosphire entstanden sein. Auch zwischen Ligninbiosynthese und O,-Evolution gab es
wahrscheinlich ein positives Feedback. Das Ansteigen des O,-Gehalts erzeugte gleichzei-
tig eine Zunahme der Lignifizierung in den Landpflanzen, die dadurch wiederum stirker
vor Zersetzung geschiitzt waren (Gottlieb & Borin, 1999).

Nach Studien von Beerling & Berner (2000), Beerling et al. (2002) und Berner et al.
(2003) hatte der erhohte O,-Gehalt der Atmosphire vermutlich den Effekt, dass die Isoto-
penfraktionierung in den Landpflanzen zunahm (vgl. Kap. 2.4).

Welche Faktoren liefen nun die Atmosphédrenzusammensetzung im Anschluss an den pa-
ldozoischen O,-Peak und das CO,-Minimum wieder einpendeln?

Mafgebend war zum einen vermutlich die Entwicklung einer effektiven Ligninzersetzung
durch Pilze und Bakterien. Dazu tritt eine postulierte Verringerung der Lignifizierung im
Pflanzengewebe (negatives Feedback mit pO,) und zusitzlich im groBtektonischen Rah-
men die Konsolidierung von Pangida mit dem Verschwinden der ehemaligen C,,-Senken
durch Inversion der einstigen Sedimentbecken und Reduzierung der Flachschelfgebiete
(z.B. Robinson, 1990; Robinson, 1996).

Berner et al. (2003) geben zwei negative Feedback-Prozesse an, die den Sauerstoffgehalt
der Atmosphédre wieder verringert und gleichzeitig den Wiederanstieg der CO,-
Konzentration gefordert haben konnten. Es handelt sich um die Oj-induzierte Zunahme
von Waldbrénden, durch die organisches Material zerstort (zu CO, oxidiert) wurde. Die
bekannte Verminderung der globalen Nettoprimédrproduktion durch erhdhte O,-
Konzentrationen (Photorespirationsverluste werden groBer; vgl. Kap.2; Lawlor, 2001)
diirfte bei Erreichen der maximalen O,-Konzentrationen gleichzeitig den Riickgang des

pO, eingeleitet haben.
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Abb. 17: Rekonstruktionen des CO:- und O:-Partialdrucks der Atmosphédre im Paldozoikum. Angaben zu der
verwendeten Zeitskala fehlen in den Originalarbeiten, deshalb dienen die Altersangaben nur als un-
gefahrer MaRstab.
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7 Geochemie des Kohlenstoffs im jiingeren Paliozoikum
7.1 Variation der Kohlenstoffisotopensignatur

Mehrere geochemische Proxies in unterschiedlichen geologischen Materialien eignen sich
fiir Untersuchungen von Langzeittrends (oder auch Kurzzeitevents) im Paldozoikum, z.B.
das ¥’Sr/*°Sr-Verhiltnis (Veizer et al., 1999), das 80/ 0-Verhiltnis (8180, Veizer et al.,
1999) und das **S/**S-Verhiltnis (8°*S, Strauss, 1999). Fiir die Erforschung der Zusam-
menhédnge von Austauschprozessen im Kohlenstoftkreislauf innerhalb des exogenen Zyk-
lus bietet sich das Verhiltnis der Kohlenstoffisotope *C/**C sowohl in anorganischen als
auch in organischen Materialien an.

Charakteristisch und gleichzeitig problematisch fiir zusammenfassende Bewertungen des
Proxies 8'"°C ist in vielen Studien eine bestimmte Dualitit im methodischen Ansatz und
im Charakter des untersuchten Materials (Kump & Arthur, 1999), d.h.: Das untersuchte
Probenmaterial ist entweder marin oder terrestrischen Ursprungs, organisch oder anorga-
nisch, dem Gesamtgestein entsprechend oder eine Komponente daraus. Ebenso unter-
scheiden sich Studien hdufig grundlegend in der Bewertung beobachteter Isotopentrends
beziiglich der Chronologie. Unter anderem dann, wenn Abweichungen von postulierten
stabilen ,,Hintergrundwerten in der chemostratigraphischen Bewertung zwischen ver-
schiedenen Profilen als Trend oder Isotopenexkursion eingestuft werden, ohne quantitative
Bewertung beziiglich der zeitlichen Signifikanz bzw. der Hohe der Abweichung vom Hin-
tergrundwert.

Zusammenfassende Studien zur Geochemie von Kohlenstoff im terrestrischen Bereich fiir
den Zeitraum des Paldozoikums fehlen beinahe vollstindig (Beerling & Woodward,
2001). Langfristige Trends des anorganischen Pools im Ozean wurden zunéchst am inten-
sivsten studiert, weil bereits frith erkannt wurde, dass auf die Isotopenzusammensetzung
des Meeres aus den entsprechenden, gut erhaltenen marinen Karbonaten geschlossen wer-
den kann (Keith & Weber, 1964; Schidlowski et al., 1975). Die Werte konnten dann in
Isotopenmassenbilanzrechnungen verwertet werden, um daraus Variationen im Kohlen-
stoffkreislauf der geologischen Vergangenheit abzuleiten (Veizer & Hoefs, 1976; Garrels
& Lerman, 1984; Petsch & Berner, 1998).

Fiir das Phanerozoikum existiert ein umfassender Datensatz von 8'°C-Werten der Kalzi-
umkarbonate mariner Organismen, mit dessen Hilfe Langzeittrends untersucht werden
konnen (Veizer et al., 1999).
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Beziiglich des organischen Kohlenstoffs aus marinen Sedimenten ist die Datenlage deut-
lich schlechter. Nach grundlegenden Arbeiten von Arthur et al. (1985) und Dean et al.
(1986) ist die Zusammenstellung von 613C0rg-Daten aus dem Zeitraum vom Neoprotero-
zoikum bis in Kénozoikum durch Hayes et al. (1999) ein erster Schritt in Richtung einer
Bewertung langfristiger Trends des marinen organischen Kohlenstoffs. Wenn ausreichend
grole Datenmengen aus sehr unterschiedlichen Quellen zur Verfiigung stehen, sind ver-
gleichende Bewertungen der unterschiedlichen 8'°C-Werte moglich. Es sollte jedoch be-
tont werden, dass die Verwendung von &1 Corg-Werten aus marinem organischen Material
ohne ndhere Kenntnis der Herkunft der Proben problematisch ist, da die Isotopenfraktio-
nierung von Phytoplankton als primdre Kohlenstoffquelle durch weitere Effekte beein-
flusst werden kann; dazu zihlen (1) CO,-Konzentration, (2) zellspezifische Wachstumsra-
te, (3) Zellgeometrie sowie (4) Unterschiede zwischen verschiedenen Spezies (Popp et al.,
1998). Ein Anteil von Co, aus terrigenem Eintrag im Schelfbereich mit entsprechend un-
terschiedlicher Isotopensignatur sowie die Effekte fraktionierender Prozesse in der Was-
sersdule konnen nicht ausgeschlossen werden, wenn das Material nicht nach Herkunft ty-

pisiert vorliegt.

Neben diesen langfristigen Trends ist die Bewertung kurzzeitiger geologischer Events mit
Hilfe der stabilen Kohlenstoffisotope ein wichtiges Werkzeug der Chemostratigraphie ge-
worden (z.B. Holser et al., 1996; Holser, 1997).

Indem an gleichen Proben und zwischen unterschiedlichen Profilen der 8'°C-Wert sowohl
der organischen als auch der anorganischen Komponenten ermittelt wird, lasst sich die
Signifikanz eines Events sowie mogliche Unterschiede im Timing auch beziiglich der re-
gionalen oder globalen Ausdehnung erkennen (z.B. Magaritz et al., 1992; Joachimski,
1997). Alle finf groBBen phanerozoischen Aussterbeereignisse haben spezifische Isotopen-
signaturen hinterlassen (Holser et al., 1996), die fiir chemostratigraphische und auch pa-
laodkologische Untersuchungen genutzt werden konnen. Hinzu kommen Studien, die
durch genaue Charakterisierung des untersuchten Materials (,,komponentenspezifisch®)
die Aussagefihigkeit des Proxies 8'"°C erhéhen, indem u.a. die Komponenten mit der Ge-
samtfraktion verglichen werden (z.B. Joachimski et al., 2002).

Im terrestrischen Bereich gibt es hinsichtlich der Untersuchungsmethodik ebenfalls die
Moglichkeit, sowohl anorganische als auch organische Spezies zu untersuchen.

Bezogen auf den anorganischen Teil ist — abgesehen von limnischen Karbonaten — in den

letzten zehn Jahren vor allem Karbonat in Paldobdden mit Hinsicht auf die Nutzung als

71



7 Geochemie des Kohlenstoffs im jlingeren Paldozoikum

CO;-Paldobarometer untersucht worden (Mora et al., 1996; Ekart et al., 1999; Ghosh et
al., 2001; Quast, 2002). Vereinzelt sind dabei auch die begleitenden §'°C-Werte der orga-
nischen Reste analysiert worden, allerdings stellen diese Messwerte nur punktuelle Ergeb-
nisse dar, die nicht mit der Fiille der Untersuchungen aus dem marinen Bereich vergleich-

bar sind.

In anderen Studien wurde eine grofe Anzahl von 8'°C-Messungen an Kohlen und detriti-
schem C, aus kontinentalen Sedimenten Gondwanas durchgefiihrt. Dabei ist allerdings
die stratigraphische Auflosung so gering (bzw. nur mit der P/T-Grenze als Bezugspunkt
im Hangenden), dass die Werte fiir Vergleiche mit Trends der Meerwasserkarbonat/C,-
Kurven keine Verwendung finden konnen (Foster et al., 1997; Ghosh et al., 1998; de Wit
et al., 2002). Andere Arbeiten, in denen auch eine Reihe von 8'°C-Messungen durchge-
fiihrt worden sind, beschiftigten sich mit klimatischen oder paldodkologischen
Fragestellungen fiir den Bereich von Gondwana, dabei ist jedoch die Bestimmung des
untersuchten Materials beziiglich der Herkunft (Landpflanzen oder marine/limnische
Algen) nicht immer eindeutig (Faure & Cole, 1999; Scheffler et al., 2003).

In der Disziplin der organischen Geochemie mit Bezug zu Landpflanzenmaterial des Palé-
ozoikums wird tiberwiegend die Systematik der unterschiedlichen organischen Materialien
(Kohle, Gesamtgesteinskerogen, limnisches Erd6l, Erdgas) ohne néheren erdgeschichtli-
chen/stratigraphischen Bezug untersucht (s. Daten in Deines, 1980; Schoell, 1984; Whiti-
car, 1996). Die organische Geochemie im engeren Sinne befasst sich intensiv mit der Iso-
topensignatur einzelner Komponenten von fossilen Landpflanzen (CSIA — compound spe-
cific isotope analysis). Aufgrund der sehr aufwendigen Untersuchungsmethodik wurden in
bisherigen Studien vergleichsweise wenige Proben untersucht. Dabei ging es vor allem um
Fragen zur biochemischen Klassifizierung oder der Herkunft von organischem Material in
einem Sediment (z.B. Simoneit et al., 1995; Kotarba & Clayton, 2003).

In den letzten Jahren ist die Verwendung des 8'°C-Wertes von Landpflanzenmaterial als
chemostratigraphischer Marker globaler Events immer bedeutender geworden. Marine und
terrestrische Profile kdnnen damit chronostratigraphisch korreliert werden, wodurch sich
wiederum die Moglichkeit einer Anpassung der terrestrischen Biostratigraphie an diejeni-
ge der marinen Flora und Fauna ergibt. Auch die sehr problematische Korrelation zwi-
schen den hdufig isoliert erhalten gebliebenen terrestrischen Sedimentationsbecken wird

damit untereinander mdglich. In diese Richtung geht vor allem die stratigraphische Einstu-
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fung der Perm-/Triasgrenze im Bereich des Superkontinents Gondwana, die durch eine
negative Kohlenstoffisotopenexkursion von mehreren Promille gekennzeichnet ist und mit
biostratigraphischen Mitteln in den terrestrischen Becken bisher nicht genau festgelegt
werden konnte (z.B. Krull & Retallack, 2000; de Wit et al., 2002; Sephton et al., 2002).

Die Entwicklung der veroffentlichten Kohlenstoffisotopenkurven des mittleren bis spiten
Paldozoikums (Silur bis Perm) fiir marines organisches Material (Hayes et al., 1999) und
marine Karbonate (Veizer et al., 1999) zeigt einen langfristigen Trend zu weniger negati-
ven bzw. positiveren, ,,schweren* Werten an.

Aus der mit recht hoher stratigraphischer Auflosung (z.T. auf Biozonenbasis) dokumen-
tierten Isotopenkurve fiir marine Karbonate aus Fossilmaterial (niedrig-Mg-Kalzit aus
Schalenmaterial) geht ein Anstieg von durchschnittlichen 513Ccarb-Werten um +1%o0 im
Unter- und Mitteldevon auf Werte um +4%o im Oberkarbon und Perm hervor. Gefolgt
werden diese von einem raschen Wechsel zu weniger positiven Werten am Ende des Perm
und iiber die Perm-/Triasgrenze hinaus. Der Trend des §'°C von marinem organischen
Materials zeigt einen etwa parallelen Verlauf zu der Karbonatkurve, auch wenn die zeitli-

che Auflosung bisher noch deutlich geringer ist (Hayes et al., 1999).

Darin deutet sich die Verbindung des marinen organischen mit dem karbonatischen Anteil
der Kohlenstoffzirkulation im Ozean an.

Aus dem parallelen Anstieg im Verlauf des ausgehenden Paldozoikum ldsst sich entneh-
men, dass '“C-angereichertes Material aus dem System enternt worden sein muss; ein
plausibler Grund liegt in der bereits erwidhnten Annahme, dass im Zuge der Landpflanzen-
entwicklung und Ausbreitung vermehrt '*C-angereichertes organisches Material linger-
fristig auf den Kontinenten und festlandsnahen Schelfen abgelagert und in den geochemi-
schen Kreislauf der Sedimentgesteine eingegliedert worden ist (Petsch & Berner, 1998;
Berner, 2001a, 2003; Berner et al., 2003).
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7.2 Ergebnisse der eigenen Messungen

7.2.1 8"*Crom

Fiir die Zusammenstellung der zeitlichen Entwicklung des 8'°Crop-Signals im Verlauf des

jingeren Paldozoikums wurden die verwendbaren Literaturdaten (n=565) und die eigenen

Messwerte (n=706) zu einem Datensatz von 1271 &' Crom-Werten zusammengefasst. Der

Untersuchungszeitraum umfasst das mittlere bis jiingste Paldozoikum vom oberen Silur

(Wenlock) bis zur Perm-Trias Grenze.

Néhere Angaben zu Herkunft und Probeneigenschaften sind im Anhang zusammenge-

stellt. In Abbildung 18 sind die Literaturdaten und die eigenen Messwerte zusammen dar-

gestellt.
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Abb. 18: 8'3Ctom des Paldozoikums (eigene Messwerte: grau, n=706; Literaturdaten: schwarz, n=565). Alters-
angaben in Millionen Jahren (Ma) und Einstufung nach der Stratigraphischen Tabelle von Deutschland

2002.
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Abb. 19 a: Verteilung der Messwerte liber den Untersuchungszeitraum. Das Histogramm gibt die Haufigkeit der
Analysen jeweils innerhalb eines 5Ma Fensters wieder.
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Abb. 19b: Wiedergabe des Fehlers in der Alterseinstufung aller Proben. Der Fehler in der Genauigkeit der
stratigraphischen Einstufung ist durch eine Grauwertskala angegeben.

Aus Abbildung 19 geht die Verteilung der Werte {iber den Untersuchungszeitraum (a) und
die Unsicherheit der Alterseinstufung fiir jede Probe in Form des maximalen Abweichung
vom zugeordneten numerischen Alter in Ma (b) hervor. Der maximale Fehler der stra-
tigraphischen Einstufung liegt bei +10Ma, der minimale Fehler bei £0,2Ma. Der Median
fur alle Altersfehler ist +1,4Ma.
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In Abbildung 19 ist deutlich erkennbar, dass die meisten Analysenwerte an oberkarboni-
schen und permischen Proben ermittelt wurden, und dass der grof3te Teil der Daten einen
vergleichsweise niedrigen Fehler der Einstufung aufweist, der mit zunehmendem Alter

nicht evident groBer wird.

Der vollstindige 8"*Crom-Datensatz in Abbildung 18 enthilt deutliche Variationen iiber
den Zeitraum des Paldozoikums, dabei ist vor allem die Variationsbreite innerhalb eines
Zeitfensters signifikant. Diese Variationsbreite scheint tiber den Zeitraum unterschiedlich
verteilt zu sein. Sie erreicht im Silur, Oberdevon und Oberperm maximale Werte von 8 bis
9%o, wihrend sich im Oberkarbon ein Minimum von etwa 3%o andeutet. Aus den absolu-
ten Werten gehen trotz der starken Streuung zwei unterschiedliche Bereiche der Vertei-
lung hervor. Das Silur und Devon zeigt im Ganzen etwas negativere Werte als das Karbon
und Perm, wobei letztere durch zwei Bereiche mit weniger negativen Werten im Unter-
perm und Unterkarbon sowie negativeren Werten im Oberkarbon und Oberperm unterteilt
ist. Fiir einen ersten Uberblick der Datenstruktur iiber die zeitliche Abfolge kann mit Hilfe
einer einfachen Methode die Datenmenge optisch reduziert werden. Dazu wird der Daten-
satz auf der Altersachse in Teilbereiche zerschnitten (,,Slicing®; Jacoby, 1997) und fiir die
in dem jeweiligen Fenster vorhandenen Daten ein Box-Whisker-Plot (n. Tukey, 1977) er-
stellt. Die Zweiteilung des Datensatzes in negativere Werte im Silur und Devon und weni-
ger negative im Karbon und Perm ist in diesem Box-Whisker-Plot deutlich erkennbar.
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Abb. 20: Modifizierter Box-Whisker-Plot aller 8'3Crow-Daten. Die grau unterlegten Boxen enthalten 50% aller
Daten innerhalb eines 10Ma Fensters; dabei stellt die obere und untere Grenze jeweils das 25% bzw.
75% Perzentil dar. Die Begrenzung der Balken nach oben und unten (,Whisker®) gibt das 90% bzw.

10% Perzentil wieder, wahrend die Kreuze das 95% bzw. 5% Perzentil reprdsentieren. Innerhalb der
Boxen ist der Median (schwarzer Strich) sowie der Mittelwert (weiRes Rechteck) wiedergegeben.
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7 Geochemie des Kohlenstoffs im jlingeren Paldozoikum

Eine weitverbreitete Moglichkeit zur Darstellung einer kontinuierlichen Trendkurve ist die
Methode der gleitenden Mittelwerte — auch als gleitende Durchschnitte bezeichnet. Mit
dieser Methode konnen irreguldre Schwankungen bivariater Daten durch lokale Approxi-
mation ausgeschaltet werden (Schlittgen & Streitberg, 1994). Der gleitende Mittelwert
wird héufig in geologischen Studien, insbesondere auch bei Isotopenuntersuchungen an-
gewendet (z.B. Veizer et al., 1999; Steuber & Veizer, 2002), weil er die einfachste Mog-
lichkeit bietet, eine Zeitreihe zu glétten. Das liegt zum einen an den weniger strengen An-
nahmen im Vergleich zu anderen Trendfunktionen (Fox, 2000), zum anderen nicht zuletzt
an der Moglichkeit, die Berechnung ohne Hilfe von Statistikprogrammen vergleichsweise
schnell durchzufiihren, da sie in einfachen Spread-sheet Programmen oder auch mit einem
Taschenrechner durchgefiihrt werden kann. Die Verwendung des gleitenden Mittelwerts
hat zudem gegeniiber anderen Strategien den Vorteil, nicht zu a piori Annahmen {iber die
Form des Trendverlaufs zu zwingen; sie ist weitaus flexibler als Methoden, die eine derar-
tige Entscheidung voraussetzen (z.B. Regressionsfunktionen).

Zur Gléttung des 613CT0M-Datensatzes wird hier eine modifizierte Form des gleitenden
Mittelwerts angewendet, der keine dquidistante Alterseinstufung erfordert. Gegeniiber der
klassischen Methode, bei der jeweils lokale arithmetische Mittel fiir ein Zeitfenster aus ei-
ner festen Anzahl benachbarter Werte berechnet werden, wird in diesem Fall ein Zeitfens-
ter von festgelegter Lange liber den Datensatz bewegt. Eine gute Approximation fiir das
untersuchte Zeitfenster von ca. 180Ma bei dem vorliegenden Unsicherheitsfaktor der Al-
terseinstufung ergibt sich aus der Anwendung eines 20Ma Zeitfensters und einer Schritt-
weite je Mittelwertzuordnung von 5Ma (vgl. Veizer et al., 1999).

In Abbildung 21 ist der errechnete gleitende Mittelwert dargestellt. Die Kurve aus allen
8! Crom-Daten ist zusammen mit einem Vertrauensintervall dargestellt, welches dem 95%
Konfidenzniveau entspricht. Dabei muss allerdings betont werden, dass die Berechung des
Vertrauensintervalls nur bei normalverteilten Daten innerhalb eines 20Ma Fensters aussa-
gekriftig ist; eine Vorbedingung, die in dem vorliegenden Datensatz nicht erfiillt ist. Das
Vertrauensintervall als Schétzer (,,estimator*) der wahrscheinlichen Lage des Mittelwerts
kann hier also nur als Anhaltspunkt fiir eine Abschidtzung der Ungenauigkeit dienen. Al-
ternative Glattungsparameter werden in Kapitel 8.4 besprochen. Die errechnete Mittel-
wert-Kurve gibt den in Abbildung 18 und 20 bereits angedeuteten Trend der Daten wieder.
Niedrige Werte um —26%o im hochsten Silur und —25%o im Devon werden von weniger
negativen Werten um —23%o im Karbon und Perm gefolgt. Im Permokarbon fallen zwei

Maxima im Unterkarbon und Unterperm mit 8"°C-Werten um —22,5%o auf.
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Abb. 21: Gleitende Mittelwerte aller 3'3Crom-Daten. In grau dargestellt ist ein 95% Vertrauensintervall um die
errechnete Kurve. Schrittweite der Mittelwerte ist 5Ma, Fensterbreite ist 20Ma.

7.2.2 Thermische Reife des organischen Materials

Insgesamt liegen fiir 502 der vorhandenen 613CT0M-Messwerte auch Daten der mittleren
Vitrinitreflexion (R, in %) vor. An 71 Proben wurden die Werte direkt gemessen. Fiir 431
Proben wurden die Angaben aus der Literatur iibernommen oder — bei Bohrkernproben —
durch teufenbezogene Interpolation geschitzt. Bei einigen Werten aus der Literatur lagen
die Messungen als Maximal-Reflexion (Ry,x) der Vitrinite vor. Dieser Parameter wird bei
stark inkohlten Proben als bevorzugtes Mal3 der Vitrinitreflexion angewendet, kann aber
recht einfach durch Anwendung einer empirischen Konstante in die hier angegebenen R,-
Werte umgerechnet werden (Ting, 1978):

R

R = max
L (19)
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Abb. 22: Messwerte der mittleren Vitrinitreflexion (Rm) an 502 Proben im Vergleich mit den jeweiligen 8'3Crom
-Werten. Die lineare Regression hat ein BestimmtheitsmaR r2 von 0.05 (r=-0,218).

_18 T T T I T T T T

00g¢® OO

5" "Crom (%o)

400 350 300
-32 Alter (Ma, STD)

04 06 08 1 2 4 6 8 10
Vitrinitreflexion (R,,,, %)

Abb. 23: Messwerte der mittleren Vitrinitreflexion mit Angabe des Alters der jeweiligen Probe. Die x-Achse ist
logarithmisch skaliert um die Darstellung zu entzerren.
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7 Geochemie des Kohlenstoffs im jlingeren Paldozoikum

In Abbildung 22 sind die Ry-Daten und die an den gleichen Proben gemessenen &' Croy-
Werte dargestellt. Es besteht kein systematischer Zusammenhang zwischen den Daten
(r*=0,05). Wie aus Abbildung 23 zu entnehmen ist, zeigen die Daten zudem keinen ausge-
priagten Trend mit zunehmendem stratigraphischen Alter der Proben. Um die deutliche
Ballung der R,,-Werte im Bereich um 1% zu entzerren, wurde in diesem Diagramm eine

logarithmische Darstellung gewéhlt.
7.2.3 TOC-Gehalte

Werte fiir die Menge des organischen Kohlenstoffs (TOC Gew.-%) liegen fiir die Gesamt-
gesteinsproben und eine Reihe von Literaturdaten vor. Die eigenen Messwerte wurden im
Zuge der Prédparation des CO,-Messgases in der Vakuumdestillationsapparatur ermittelt
(vgl. Kap. 3). Das Diagramm mit der Darstellung der organischen Kohlenstoffgehalte und
der Isotopenzusammensetzung der zugehorigen Probe zeigt keine Korrelation der Werte
(r* <0,001).
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Abb. 24: Messwerte des TOC-Gehalts an 232 Proben im Vergleich mit den jeweiligen 3'3Crom -Werten. TOC-
Werte sind logarithmisch dargestellt.
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8 Interpretation der Messwerte
8.1 Eigenschaften des organischen Materials

Grundlegend fiir die Interpretation der gemessenen Daten ist die Feststellung, ob das un-
tersuchte Material tatséchlich ein urspriingliches Landpflanzensignal wiedergeben kann.
Dazu gehort eine korrekte Charakterisierung der Proben hinsichtlich des Typs des TOC
sowie die Untersuchung moglicher Hinweise auf diagenetische Alteration, die sdkulare
Trends vortduschen oder tatsdchliche verwischen konnten. Zunéchst wurde die Homogeni-
tit der 8"°C-Werte gepriift, also ob alle Probentypen, die untersucht wurden, in gleicher

Weise das 813CT0M—Signal reprasentieren.
8.1.1 Homogenitéit des organischen Materials

Die Proben wurden gemil der Probenentnahme bzw. -aufbereitung in vier Gruppen nach
Typ des TOC eingeteilt. Bei den aus der Literatur entnommenen Daten war diese Einstu-
fung nur sehr bedingt moglich. Zusétzlich zu diesen vier Gruppen wurden fiinf Megaspo-
renproben analysiert und in den Gesamtdatensatz aufgenommen.

1) In der ersten Gruppe sind Kohlen zusammengefasst, die einen iiberwiegenden An-
teil von hoherem Landpflanzenmaterial enthalten. Die Unterscheidung ist deshalb
bedeutsam, da Kohlen auch aus limnischen Algen oder aus Sporen zusammenge-
setzt sein konnen. Fiir die Zusammenstellung aller 813CT0M—Werte wurden aus-
schlieBlich Huminkohlen sowie fossile Holzkohle (oder ,,Fusain“ n. Scott, 2000)
ausgewdhlt.

2) Die zweite Gruppe bildet das Probenmaterial aus inkohltem Pflanzengewebe, das
von Abdruckfossilien stammt oder durch chemische Auflosung der Gesteinsmatrix
gewonnen wurde. Es handelt sich iiberwiegend um Material aus den Pflanzenach-
sen oder aus nicht identifizierbaren Pflanzenorganen mit einem hohen Kohlenstoff-
Gehalt dhnlich den Kohlen.

3) Auf gleiche Weise wie das inkohlte Pflanzengewebe wurden die Kutikulen ge-
wonnen. Diese dritte Gruppe wurde von den inkohlten Pflanzengeweben unter-
schieden, da Kutikulen héufig isoliert vorlagen. Kutikulen sind sehr wiederstand-
fahig gegen Alteration, weshalb sie bisweilen separat iiberliefert werden (Tegelaar
etal., 1991).
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4) Die vierte Gruppe besteht aus Proben, die durch Aufbereitung des gesamten Ge-
steins gewonnen wurden. Hierzu zdhlen insbesondere Handstiicke aus terrestri-
schen Sedimenten, die keine makroskopisch erkennbaren Pflanzenreste enthalten.
In diesen Proben ist das C,, in disperser Form in einer Menge von weniger als
0,1% bis iiber 10% enthalten (vgl. Abb. 24). Bei diesen Sedimentgesteinen handelt
es sich fast ausschlieBlich um fluviolakustrine Siliziklastika, einige Proben stam-
men aus limnischen karbonatreichen Ablagerungen. Der Typ des organischen Ma-
terials entspricht den obengenannten drei tibrigen Gruppen. Bei den gemessenen
8'3C-Werten handelt es sich also um ein TOC-Mischsignal. Dieses Mischsignal
spiegelt iiberwiegend parautochthon oder allochthon eingebettete Pflanzenreste
wieder, es besteht aber immer die Moglichkeit, dass aus sehr viel dlteren Gesteinen
stammendes C,, in spitere Ablagerungen eingetragen wird. Ein tiberméafBiger Ein-
trag von ,,fossilem* C,, in jlingere Sedimente ldsst sich jedoch mit Hilfe der Auf-
lichtmikroskopie identifizieren. Deutlich bimodale Verteilungen der Vitrinitrefle-
xionswerte zeigen einen Eintrag von hoher inkohltem élteren Material an (Stach et
al., 1982; Bustin et al., 1989).

Ein Vergleich zwischen den unterschiedlichen Gruppen beziiglich der gemessenen
8" Crom-Werte konnte durch systematische Trends in der Altersverteilung der Ausgangs-
proben verfilscht werden. Aus diesem Grund wurde bei allen Gruppen der Alterstrend aus
den Isotopenwerten herausgerechnet, indem die Residuen der Messwerte ermittelt wurden.
Bezugspunkte waren jeweils die gleitenden Mittelwerte aus Abbildung 21. Die Berech-
nung der Residuen geschah durch Differenzbildung zwischen den 8" Crom-Werten und
dem jeweiligen Mittelwert der Bezugskurve in einem 5Ma Fenster. Die Ergebnisse sind
als Histogramm in Abbildung 25 dargestellt.

Aus dem Vergleich der Histogramme geht hervor, dass die vier unterschiedlichen Proben-
typen hinsichtlich der Isotopenzusammensetzung keine systematischen Unterschiede auf-
weisen. Um diese Annahme auf Signifikanz zu testen, wurde eine Varianzanalyse aller
vier Gruppen durchgefiihrt. Aus den dargestellten Normalverteilungskurven deutet sich
bereits an, dass die Bedingung der Normalverteilung fiir eine einfaktorielle Varianzanaly-
se (one-way ANOVA) nicht gegeben ist. Der entsprechende Test auf Normalverteilung
(Shapiro-Wilk Test) bestétigte diese Annahme. Auch die Homogenitit der Varianzen war
nicht gegeben (Levene Test). Deshalb wurde ein nichtparametrischer Ansatz ohne An-

nahme einer zugrundeliegenden Verteilung mit Hilfe des Kruskal-Wallis Tests durchge-
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fiihrt (s. Rock, 1988; Davis, 2002), der auf dem 95% Konfidenzniveau bestitigte, dass

kein signifikanter Unterschied zwischen den Gruppen besteht (die Stichproben entstam-

men derselben Grundgesamtheit).

Abb. 25: Vergleich der
vier Probentypen des a-
nalysierten organischen
Materials nach Entfer-
nung des Alterstrends
aus den Originaldaten
(Histogramme aus Resi-
dualplots ). Die einhiil-
lende Kurve reprdasen-
tiert eine Normalvertei-
lung.

Der Test auf Normalver-
teilung (Shapiro-Wilk)
bestdatigt die Annahme,
dass die Verteilung der
013C-Werte fiir Kutikulen
signifikant von der Nor-

malverteilung abweicht.
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An einer Reihe von Handstiicken wurde mehr als eine Probe gewonnen, beispielsweise

bei Gesamtgesteinsproben, an deren Oberfliche ein Abdruckfossil erhalten war. Diese

Doppelproben bieten eine ideale Moglichkeit, ein sehr zeitnahes Doppelsignal des

613CT0M zu erhalten, das dennoch zwei genetisch unterschiedliche Proben umfasst. Die

8" Crom-Werte sollte bei beiden Proben nahezu gleich sein, wenn die Hypothese einer

prinzipiellen Verwendbarkeit von terrestrischem C,, fiir die Rekonstruktion einer Isoto-

penkurve gerechtfertigt sein soll. In Abbildung 26 sind 35 8" Crom -Werte von Gesamtge-

stein und der entsprechenden Probe von inkohltem Gewebe oder Kutikulen, die aus dem

selben Handstiick entnommen wurden, gegeneinander aufgetragen.
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Abb. 26: Korrelation der 8'3Crou-Werte zwischen verschiedenen Proben, die jeweils an einem Handstiick ge-
wonnen wurden.

Das Bestimmtheitsmaf (r* = 0,65; r = 0,81) deutet eine recht hohe Korrelation zwischen
unterschiedlichen Proben aus dem selben Ursprungsgestein an. Das heil3t, dass das organi-
sche Material im Gesamtgestein {iberwiegend aus dem gleichen C,,-Pool stammt wie das
Material der Pflanzenfossilien. Dementsprechend werden die verwendeten Probenmateria-
lien als homogen und damit reprisentativ in Hinsicht auf ein einheitliches 8"*Crom-Signal
angeschen. Eine Einschrinkung betrifft Proben, deren analysiertes C,, aus Gesamtgestein
stammt und nicht ndher klassifiziert werden kann, da keine Doppelbestimmungen vorlie-
gen und/oder keine mikroskopische Bestimmung der Organik vorliegt sowie fast alle Lite-
raturdaten zu denen keine genaueren Angaben vorlagen.

Proben, deren Isotopenwerte vergleichsweise leicht sind, enthalten moglicherweise nicht
landpflanzenspezifischen Kohlenstoff. In Frage kommen drei organische Kohlenstoffquel-
len: 1) AOM (amorphes organisches Material) aus Bakterieniiberresten oder bakterieller
Zersetzung, 2) ein hoher Anteil von limnischen Algen bei der Ablagerung und 3) ein Ein-
trag von marinen Algen bei Transgressionen bzw. in Faziesbereichen, die nicht eindeutig
terrestrisch sind (Randseen, Brackwasser).

Solche Einfliisse konnen nicht in jedem Fall ausgeschlossen werden. Bei einem Blick auf
das Diagramm mit allen 8" Crop-Werten in Abbildung 18 koénnte ein mariner Einfluss

beispielsweise fiir die Proben des Silur vermutet werden, bei denen kein Kerogenkon-
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zentrat aus den Sedimenten gewonnen werden konnte. Denn die allermeisten Reste von
sehr friihen Landpflanzen stammen in der Tat aus randmarinen Ablagerungsbereichen.
Nach miindlicher Mitteilung von C. Wellman (The University of Sheffield), der die ent-
sprechenden Handstiicke zur Verfiigung gestellt hat, stammen die silurischen Proben al-
lerdings aus den diversen nichtmarinen Sedimenten des Midland Valley und aus Wales.
Auch einige wenige HI (Hydrogen Index) und OI (Oxygen Index) Daten aus der Rock-
Eval Pyrolyse dieser isotopisch leichten silurischen und einiger unterdevonischer Proben
(Tab. 3), die von Frau A. Armstroff (FZ Jiilich) zur Verfiigung gestellt wurden, deuten
trotz der niedrigen Werte eher auf Typ-III Kerogen (vitritisch) als Quelle (Taylor et al.,
1998).

Tab. 3: HI und Ol Werte aus der Rock-Eval Pyrolyse einiger silurischer und unterdevonischer Proben.

Probe Nr. | Hydrogen Index | Oxygen Index
MS (mg/g TOC) (mg/g TOC)

0350x 1 141
0351x 14 133
0352x 29 51

0353x 25 38
0357x 35 48
0358x 64 50
0361x 43 53

Die negativen Variationen des 8"*Crom im Famenne lassen sich nicht niher aufschliisseln,
da die Werte aus unterschiedlichen Literaturquellen libernommen wurden. Die sehr nega-
tiven Werte am Ende des Perm stellen ebenfalls Literaturdaten dar, hier ist aber der Bezug
zum Perm-Trias Event gegeben (Hansen et al., 2000). Die ersten Negativ-Exkursionen des
8"°C beginnen im hochsten Perm und lassen sich global verfolgen (z.B. Magaritz et al.,
1992; Wang et al., 1994; Jin et al., 2000; Krull & Retallack, 2000). Sie erreichen an eini-
gen Profilen Peakhdhen von mehr als 10%o (Erwin et al., 2002). Der Ursprung dieser Ne-
gativ-Exkursionen wird weiter diskutiert. Wang et al. (1994) favorisieren die Freisetzung
von isotopisch leichtem Kohlenstoff durch ein Zusammenbrechen der Nahrungsketten mit
einem Ausfall der marinen Primérproduzenten, wodurch die Isotopenexkursion eine Folge
des Massensterbens wire (Magaritz, 1989). Von anderen Autoren wird eine Entgasung
von isotopisch sehr leichtem Methan und anderen Alkanen aus Gashydraten (8'"°C bis —
130,3%o; s. Elvert et al., 2000) als Ursache der Exkursion postuliert (z.B. Krull & Retal-
lack, 2000; Twitchett et al., 2001).
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Bei den Extremwerten in der entgegengesetzten Richtung handelt es sich fast ausschlieB3-
lich um Literaturdaten aus einer Arbeit von Jones (1994). Die Proben stammen aus einer
unterkarbonischen Einheit in Irland, die fast ausschlie3lich fusitische Reste von baumfor-
migen Lycopsiden enthilt. Auch die angegebenen Messungen wurden an einzelnen erhal-
tenen Lycopsidenresten durchgefiihrt. Die im &ulersten Randbereich der Isotopenwerte fiir
Cs-Pflanzen befindlichen Analysewerte konnen keinen Einfluss von Cs- oder gar CAM-
Pflanzen nahe legen, denn die baumformigen Lycopsiden des Karbon sind generell durch
deutlich C;-dhnliche Isotopenwerte gekennzeichnet (Beerling, 2002). Vermutlich handelt
es sich um okologische Extrembedingungen oder aber um ein mit den bisherigen Daten-
sdtzen nicht erkanntes Kurzzeitevent.

Dieses wire beispielsweise durch Entzug von '>C aus der Atmosphire wihrend mariner
Produktivitdtsmaxima erkldrbar (z.B. Kump & Arthur, 1999).

Die Variationsbreite von bis zu 9% in den Kohlenstoffisotopenwerten des terrestrischen
Corg spiegelt vermutlich weniger Unterschiede in den untersuchten Kohlenstoffspezies als
vielmehr die 6kophysiologische Spannbreite von Landpflanzen und/oder mit den vorlie-
genden Daten nicht ndher aufzuschliisselnde Kurzzeitevents im Kohlenstoffkreislauf wie-

der.
8.1.2 Diagenetische Alteration des Isotopensignals

Eine Hauptfrage bei der Interpretation der 8'°Croym-Daten bezicht sich auf die prinzipielle
Erhaltungsfihigkeit des priméren Isotopenwerts. Kann das urspriingliche Isotopensignal
der Landpflanzen seit dem Paldozoikum erhalten geblieben sein?

Grundsitzlich beeinflussen zwei nacheinander ablaufende Prozesse das Erhaltungspotenti-
al von Kohlenstoffkomponenten in organischem Material, die Biodegradation oder Bio-
mineralisierung auf oder nahe der Sedimentoberfliche und die eigentliche Diagenese im
geologischen Sinn. Zunichst herrschen taphonomische und frithdiagenetische Effekte der
Biomineralisation bei Temperaturen <70°C vor. Unter aeroben Bedingungen wird das
Pflanzenmaterial effektiv zu CO, oxidiert. Wenn die Ablagerung von C, im Sediment
ausreichend schnell vor sich geht, wie in Waldmooren/,,Kohlesiimpfen®, kann die Sauer-
stoffverfiigbarkeit nicht mit dem bakteriellen Bedarf Schritt halten. Der Kohlenstoff wird
unter diesen anaeroben Bedingungen nicht oxidiert sondern durch Methanogene zu CHy
fermentiert (Whiticar & Faber, 1986).
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Im Zuge der tieferen Versenkung des Sediments nimmt die Inkohlung des organischen
Materials durch thermokatalytische Prozesse zu. In Temperaturbereichen bis zu wenigen
Hundert °C findet der zweite Prozess, die diagenetische Umwandlung des C,, mit einer
allméhlichen Denaturierung der urspriinglichen organischen Komponenten, statt.

Die organischen Komponenten der Landpflanzen sind unterschiedlich resistent gegen die
taphonomische bzw. friihdiagenetische Zersetzung. In der Reihenfolge der zunehmenden
Widerstandsfihigkeit sind dies Kohlenhydrate, Proteine, Zellulose und Lignin, wobei der
Grad der Zersetzung abhidngig vom Ablagerungsmilieu und dem hydrologischen Regime
im Sedimentationsraum mit entsprechend aeroben oder anaeroben Bedingungen ist. Ge-
nauere Aussagen zu diesen Parametern sind im Rahmen dieser Studie nicht mdglich. Zel-
lulose enthilt im Vergleich zur Gesamtorganik der Pflanze viel °C, wihrend Lipide und
Lignin durch Abreicherung von *C gekennzeichnet sind (Hedges et al., 1985; Benner et
al., 1987; vgl. Kap. 2). Versuche, diese Unterschiede in der Isotopenzusammensetzung im
Zusammenspiel mit den genannten Unterschieden in der Zersetzungsresistenz hinsichtlich
einer zeitlichen 8'°C-Anderung nach der Sedimentation niher zu quantifizieren, sind von
einer Vielzahl von Autoren durchgefiihrt worden, deren Anséitze im folgenden Abschnitt
diskutiert werden.

In der Bodenkunde spielen solche Ansétze bei der Frage der Kohlenstoffkonsolidierung in
den Bodenhorizonten eine Rolle. Da die untersuchten Proben in dieser Arbeit jedoch ii-
berwiegend Sedimente repriasentieren, die durch schnelle Ablagerung (fluviolakustrin) mit
geringem Bodenbildungspotential gekennzeichnet sind, werden im wesentlichen nur die

Studien mit geologisch-geochemischem Hintergrund in die Diskussion einbezogen.

Die Richtung, in die sich die 8" Crom-Werte im Lauf der Diagenese entwickeln, ist bis-
lang nicht eindeutig gekldrt. Untersuchungen, die eine natiirliche Reifung durch thermi-
sche und oder chemische Katalyse simulieren, kommen zu unterschiedlichen und biswei-
len widerspriichlichen Ergebnissen.

Lehmann et al. (2002) fanden negativere Werte des 8'"°C nach einem dreimonatigen Ver-
such zur kiinstlichen Diagenese verschiedener Pflanzenreste in Wasser unter Luftab-
schluss und Temperaturzunahme. Schleser et al. (1999) stellten in dhnlichen Versuchen
zunichst eine entsprechende Abnahme des 8'°C-Werts fest, die jedoch bei zunehmender
Alteration bis 180°C von einer *C-Anreicherung gefolgt wurde, bevor schlieflich gering-
fligig positivere Werte im Vergleich zur Ausgangszusammensetzung nachweisbar waren.

In der Studie von Fernandez et al. (2003) war nach einer kurzen 13C—Amreichemng durch
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8 Interpretation der Messwerte

vermutete Zersetzung der labilsten Komponenten eine *C-Abreicherung festzustellen, die
dann wieder von einer leichten Erhdhung des 8"°C gefolgt war. Simulierte Inkohlung
durch schrittweises Erhitzen unter Sauerstoffabschluss hatte in der Arbeit von Turekian et
al. (1998) eine leichte Erhhung des 8'°C-Werts bis 240°C zur Folge, wihrend Jones &
Chaloner (1991) sowie Czimczik et al. (2002) eine vergleichbaren Trend bis etwa 150°C
nachweisen konnten, der bei ihnen von einer Entwicklung zu negativeren 8'°C-Werten bei
hoéheren Temperaturen bis 600°C bzw. 480°C abgeldst wurde. van Bergen & Poole (2002)
geben einen frithdiagenetischen negativen Trend im Zuge einer Ligninanreicherung an und
deuten die spitdiagenetischen Entwicklung der 8"°C-Daten als vorerst ungeklirt an. Die
genannten Studien zeigen keine deutlich iibereinstimmenden Ergebnisse beziiglich des
Trends der Isotopenzusammensetzung. Offensichtlich wird die Problematik nur durch ste-
tige Erhohung der Datenbasis, moglicherweise unter Nutzung komponentenspezifischer
Methoden, 16sbar sein. Bei allen Studien waren die maximalen Anderungen geringer als
2%o, zumeist geringer als 1%o, so dass in Hinblick auf geologische Anwendungen von sys-
tematisch detektierbaren Variationen nicht die Rede sein kann.

Dementsprechend konnten die meisten Studien, die Messungen an fossilem organischen
Material zum Gegenstand hatten, ebenfalls keine deutlichen Hinweise auf eine signifikan-
te Anderung der Isotopenzusammensetzung nachweisen. Dazu zihlen vor allem die Arbei-
ten zu Isotopenvariationen in Kohlen, die in Abhdngigkeit von der Vitrinitreflexion als
Mal der thermischen Reife seit den sechziger Jahren des letzten Jahrhunderts durchge-
fiihrt wurden. Aus kinetischen Griinden konnte eine Anreicherung des '>C im organischen
Material durch bevorzugte Abspaltung von leichtem CO, und CH4 vermutet werden. Das
ibereinstimmende Ergebnis diverser Untersuchungen ist aber, dass die Kohlenstoffisoto-
penzusammensetzung von Kohlen bis mindestens zum Metaanthrazitstadium (Rn >4%,
~250°C) nicht systematisch verdndert wird (Schwarzkopf & Schoell, 1985; Whiticar,
1996). Erst bei stiarkerer Metamorphose (>350°C) ist in verschiedenen Arbeiten entspre-
chend den theoretischen Vorgaben eine Anreicherung des 8'°C beobachtet worden (Hoefs
& Frey, 1976; Watanabe et al., 1997).

Neben dem unmittelbaren Einfluss der thermischen Reife auf die Isotopenzusammenset-
zung konnte auch die Sedimentfazies im Sinne der Korngréfe und des Porenraums fiir Va-
riationen der 8"°C-Werte des enthaltenen Corg eine Rolle spielen. Grocke (1998) fand eine
positive Korrelation von KorngroBe des Sediments und dem Isotopenwert mit weniger ne-

gativem 8'°C bei grobkérnigerem Gestein.
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In der vorliegenden Arbeit wurden zur Abschitzung einer moglichen diagenetischen Alte-
ration — in Anlehnung an die Ergebnisse von Grocke (1998) — die analysierten Proben so-
weit moglich nach der Korngréfe des fossiltragenden Sediments in vier Gruppen einge-
teilt (Abb. 27). Ein systematischer Zusammenhang zwischen KorngréBe und 8" Crowm-
Wert wurde nach der Entfernung eines Alterstrends (analog zur Einteilung der Probenty-
pen, vgl. Abb. 25) untersucht. Aus dem in Abbildung 27 dargestellten Ergebnis des Ver-
gleichs geht hervor, dass die untersuchten Verteilungen offensichtlich nicht der Normal-
verteilungskurve entsprechen. Der statistische Test auf Normalverteilung (Shapiro-Wilk)
bestitigte dies. Auch die Varianzhomogenitdt (Levene Test) war nicht gegeben, weshalb
zur Untersuchung eines moglichen systematischen Unterschieds zwischen den einzelnen
Gruppen der nichtparametrische Kruskal-Wallis Test mit einem Konfidenzniveau von
95% durchgefiihrt. Das Ergebnis zeigt an, dass aus der Isotopenverteilung in den vier
Gruppen keine signifikante Abweichung hervorgeht.

Das heif3t, dass auch die Korngrofe und dementsprechend die potentielle Fluidwegsamkeit
keinen nachweisbaren Einfluss auf die Isotopenwerte des in diesem Sediment eingeschlos-

senen organischen Materials hat.
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8 Interpretation der Messwerte

Es sei noch einmal wiederholt, dass aus der direkten Messung der thermischen Reife iiber
die Vitrinitreflexion einer Teilmenge der Proben keine systematische Korrelation von Iso-
topenwerten und Reife bei allen R,-Werten abzuleiten war (vgl. Abb. 22). Dabei war die
hochste gemessene Vitrinitreflexion 6,48% entsprechend einer maximalen Temperatur um
300°C (Sweeney & Burnham, 1990; Barker & Pawlewicz, 1994). Dass auch bei diesen
hohen Werten fiir Ry, keine signifikante Verdnderung der mittleren 8"°C-Wertes beobach-
tet wurde, lasst den Schluss zu, dass keine systematische Verdnderung der Ausgangszu-
sammensetzung des ehemaligen Pflanzenmaterials vorliegt.

Uber die Analyse der Vitrinitreflexion und der KorngrdBe hinaus wurde zur Abschitzung
des Verhaltens von organischem Material bei der Diagenese im Rahmen dieser Arbeit ein
eigenes Simulationsexperiment durchgefiihrt. Es handelt sich dabei um einen Test auf die
Einflussnahme stark oxidierender Substanzen auf den 613CT0M-Wert des Ausgangsmateri-
als. Die entsprechenden Bedingungen sind in der Natur sicher nur in abgewandelter Form
gegeben, dennoch kann mit dem Versuch tiberpriift werden, wie ,,konservativ® der Koh-
lenstoff in fossilem Material auf weitergehende Alteration reagiert. Fiir das Experiment
wurden 35 Proben unterschiedlichen Alters, Inkohlungsgrades und Materialtyps mit ho-
hem TOC-Gehalt ausgewihlt (Tab. 4).

Tab. 4: Einfluss der chemischen Behandlung mit Schulzes Reagenz auf den 8"3Crou-Wert verschiedener organi-
scher Materialien.

Probe Nr. Ry, %) Organisches 3"*Crou %) 3" Crom Cho)
MS Material Ausgangswert  chemisch behandelt
0001b 0.6 Kutikulen -24.62 -24.81
0071 Kohle -22.22 -22.40
0074 0.7 Kohle -24.76 -24.53
0075 0.62  Kohle -24.07 -23.86
0082 0.7 Kohle -24.10 -24.19
0083 0.4 Kohle -21.43 -21.70
0085 0.55  Kohle -22.60 -22.90
0091 0.57  Kohle -22.76 -22.38
0093 0.54  Kohle -23.12 -23.15
0094 0.54  inkohltes Gewebe -23.84 -23.56
0109 1 Kohle -23.17 -23.01
0161 Kutikulen -23.61 -23.26
0201 inkohltes Gewebe -23.72 -23.33
0204 inkohltes Gewebe -24.85 -24.59
0214 2 inkohltes Gewebe -23.55 -23.35
0218 1.9 inkohltes Gewebe -23.15 -22.99
0236 3.14  inkohltes Gewebe -24.41 -24.44
0237 3.2 inkohltes Gewebe -25.29 -25.33
0246 0.7 inkohltes Gewebe -23.94 -23.46
0256 Kohle -24.04 -23.65
0258b inkohltes Gewebe -23.55 -23.37
0270 Kohle (Fusain) -22.96 -22.75
0278 0.8 Kohle -23.00 -22.90
0280 0.7 Kohle -22.52 -22.15
0281 0.7 inkohltes Gewebe -22.95 -22.73
0283 0.7 inkohltes Gewebe -23.94 -23.43
0284 0.7 Kohle -23.93 -23.70
0287 0.9 Kohle -27.22 -27.18
0310 0.69  Kohle -23.60 -23.45
0440 Kohle -21.74 -21.73
0565 Kutikulen -22.86 -22.94
0671 1.3 inkohltes Gewebe -23.43 -23.29
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8 Interpretation der Messwerte

Wenige mg der pulverisierten Probe wurde mit einigen ml von Schulzes Reagenz versetzt
und flir 48 Stunden der stark oxidierenden Wirkung dieser Losung ausgesetzt. Schulzes
Reagenz ist ein Gemisch aus 65% Salpetersdure, dem wenige Kristalle Kaliumchlorat zu-
gefligt werden. Die Anwendung dieser Losung ist in der Paldobotanik bzw. Palynologie
ein Standardverfahren zur Bleichung von Kutikulen und Sporen (z.B. Kerp & Krings,
1999).

'20 T T T T

613CTOM (%0)
chemisch behandelt
)
~
I

N
(8))
T

8"3Crom (%o)

Abb. 28: §'3Crom von unbehandelten und mit Schulzes Reagenz behandelten Proben unterschiedlicher Reife.

Aus der Darstellung der Messwerte der unbehandelten und behandelten Proben in Abbil-
dung 28 geht hervor, dass die Isotopenzusammensetzung der verschiedenen organischen
Materialien unabhingig von der Reife auch bei sehr starker chemischer Alteration nahezu
unveridndert erhalten bleibt (r2 =0,96; r = 0,98). Die Menge der beim chemischen Cracken
entfernten '>CO,-Molekiile ist zu gering, um einen kinetisch zu erwartenden Positivtrend

1
des 8"°C zu verursachen.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die mdglichen diagenetischen Einflussfakto-
ren die primédre Isotopenzusammensetzung allenfalls geringfiigig verdndert haben. Das ur-
spriingliche Isotopensignal der paldozoischen Landpflanzen ist offensichtlich iiber geolo-
gische Zeitrdume erhaltungsfihig und ermoglicht ndhergehende Interpretationen von séku-

laren Trends. Geringfiigige Variationen im Bereich von 1%o liegen innerhalb der Variati-
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8 Interpretation der Messwerte

onsbreite aller Isotopendaten und kdnnen fiir gleichformige, langfristige Veranderungen

der mittleren 8" Crom-Werte nicht verantwortlich gemacht werden.

8.2 Palioklimatische Verbreitung der Landpflanzen

Die Tatsache, dass das Probenmaterial keine relevanten Unterschiede beziiglich der Zu-
sammensetzung erkennen lisst, ermoglicht keine Aussagen zur rdumlichen Verteilung der
Proben und den moglicherweise zugrundeliegenden systematischen Unterschiede. Ein Lo-
sungsansatz fiir dieses Problem besteht in einer Einteilung der Proben nach paldogeogra-
phischer und damit paldoklimatischer Herkunft. Dazu wurden alle Proben inklusive der
Literaturdaten nach den Informationen iiber die Ursprungslokalitit einer der vier Paldo-
klimazonen tropisch, arid, warm gemdpfsigt, kiihl gemdfSigt zugeordnet. Grundlage fiir die-
se Einteilung waren die paldoklimatischen Karten von Scotese (2003), deren Klimazonie-
rung aus Abbildung 10a-d) in Kapitel 4 zu entnehmen ist. Die vier Klimagruppen wurden
anschlieBend beziiglich der Kohlenstoffisotopenverteilung auf signifikante Unterschiede
zwischen den Gruppen iiberpriift. Dabei wurde durch Berechung der Residuen analog zu
der Berechungsweise fiir die Residualplots in Abbildung 25 und 27 zunichst der stra-
tigraphische Alterstrend aus den Daten herausgerechnet. Bei dem Bezug auf Klimazonen
ist dies durchaus bedeutend, da die Probenherkunft sehr unterschiedlich tiber das Paléo-
zoikum verteilt ist.

Dies wird aus dem 3D-Diagramm in Abbildung 29 deutlich, in dem neben dem Alter der
Probe und dem 8" Crop-Wert auch die jeweilige Klimazone angegeben ist. Wihrend die
Isotopenwerte recht homogen iiber die Klimazonen verteilt sind, ist klar erkennbar, dass
die Verteilung der Werte zwischen den Klimazonen jeweils stark mit dem stratigraphi-
schen Alter variiert. Wahrend Proben aus ariden Gebieten iiberwiegend aus den dltesten
stratigraphischen Einheiten sowie aus dem Perm stammen, sind Proben aus kiihl geméBig-
ten Breiten fast ausschlieflich auf das Perm beschrinkt. Diese Proben stellen vor allem
Gondwanakohlen dar, welche die kiihl geméBigte Glossopterisflora der hohen siidlichen
Breiten reprasentieren. Die tropische Klimazone ist iiberwiegend durch die euramerischen
Kohlebecken des Karbon représentiert, wihrend die wenigen Proben aus warm gemiBig-

ten Gebieten tiber das Unterkarbon und Devon verteilt sind.
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61 3CTOM (%o)

Abb. 29: 3D-Diagramm mit der stratigraphischen Verteilung der 8'3Crom-Werte in vier Klimazonen.

Die nach der rechnerischen Entfernung des Alterstrends durchgefiihrten statistischen Tests
auf Varianz der Populationen und Normalverteilung ergaben, dass alle Gruppen keine sig-
nifikant unterschiedliche Varianz aufweisen, dass sie allerdings nicht alle normalverteilt
sind. Deshalb wurde der Kruskal-Wallis Test als nichtparametrisches Aquivalent der ein-
faktoriellen Varianzanalyse durchgefiihrt. Aus der Teststatistik 14sst sich kein signifikanter
Unterschied der 8" Crom-Werte zwischen den vier Klimazonen entnehmen. Das heiBt,
dass in den Daten kein klimatischer Einfluss auf die Isotopenwerte feststellbar ist.
Gleichwohl muss betont werden, dass diese Einstufung nur ein sehr ungenaues Bild der
tatsdchlichen klimatischen Bedingungen am Lebensort der ehemaligen Pflanzen liefern
kann.

Die Ergebnisse konnen somit nur als eine grobe Annéherung an die reellen dkologischen
Parameter bewertet werden. Erschwert wird die Beurteilung von systematischen Effekten
durch die Tatsache, dass das Material iiberwiegend aus hygrophilen Standorten stammt,

wodurch das klimatische Signal iiberlagert worden sein kann.
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Abb. 30: Vergleich der 6 =16
813C-Werte der Proben ] n=
nach Herkunft aus vier 44 [ Warn:]_ i
Klimazonen. Der Alters- 2_. /D\/ gemahigt
trend wurde aus den 1
Originaldaten entfernt 0 — = |_ : } .
(Histogramme aus Re- -6 4 -2 0 2 4 6
sidualplots). Die einhil- 250-_
lende Kurve reprisen- 2004 T n=828
tiert eine ideale = 150 tropisch
Normalverteilung. Ein- _gc') 100
teilung der Klimazonen g 504 4,—*—|_ —’—’_‘_‘_\
nach Scotese (2003; :(:65 O- — —] ] ] o —
vgl. Abb. 10a-d, Kap. T B 4 2 0 2 4 6
4). o) 60
S 50 AN n=286
S 10 /| kiihl
Q gg j gemaRigt
10
O 1 ' 1 4 I &]Ié' 1 ' 1
- -4 -2 0 2 4 6
254
204 » n=141
15
10
5]
0+ | B — 1
-6 -4 -2 0 2 4 6

813CTOM, Residuen

8.3 Taxonomische Aspekte

Die Zielsetzung, einen moglichst hohen Anteil der Proben auch taxonomisch zuordnen zu
konnen, war nur eingeschrankt zu verwirklichen. Hiufig sind auf bestimmbaren Pflanzen-
fossilien nur sehr diinne Kohlehdutchen erhalten geblieben, die keine ausreichenden Men-
gen an organischem Material fiir die §'°C-Analyse erbringen. Eine Ausnahme stellen die
corticalen Teile von baumformigen Lycopsiden und vereinzelt Cordaiten, sowie von Ca-
lamiten dar, bei denen bisweilen mm-dick kohliges Pflanzengewebe auf Markkernen er-
halten geblieben ist. Sehr viele inkohlte Pflanzenachsen von einigen mm bis zu mehreren
cm Durchmesser finden sich in feinkornigen siliziklastischen Sedimenten im Hangenden
von Kohleflozen. Oft handelt es sich dabei um Achsen von Pteridospermen, die nicht né-

her zuzuordnen sind. In dieser Arbeit konnten insgesamt 96 taxonomische oder parataxo-
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nomische Zuordnungen durchgefiihrt werden. Neben den genannten Gruppen iiberwie-
gend des Karbon gehdren dazu Einzelbestimmungen von wenigen devonischen und per-
mischen Pflanzen, die nicht weiter auszuwerten waren (s. Tabelle in Anhang 3).

Die Isotopenverteilung in den bestimmbaren Fossilien von Sigillarien, Lepidodendren,

Pteridospermen, Cordaiten und Calamiten ist in Abbildung 31 dargestellt.

Calamites o n=8
Cordaites | d n=6
Pteridospermales — o — n=16
Lepidodendron } + | n=18
Sigillaria | F— |o —— n=27
-26 -2IS -2I4 -2I3 -2IZ -21

813CTQM (%o)

Abb. 31: Isotopenzusammensetzung verschiedener Pflanzengruppen aus den Kohlebecken des euramerischen
Karbon. Die Box-Whisker Plots geben jeweils das 5%, 25%, 50% (Median), 75% und 95% Perzentil an.

Das arithmetische Mittel ist durch ein kleines Quadrat dargestellt.

Mit den vergleichsweise wenigen vorhandenen Daten lésst sich ein Unterschied zwischen
den 8> C-Werten der Pteridospermen und denjenigen der baumférmigen Gruppen erken-
nen. Allerdings bewegt sich die Zentraltendenz der Werte (Median und Mittelwert) inner-
halb von etwa 1,5%o0 zwischen —23%o0 und —24,5%o. Die Variation innerhalb einer Pflan-
zengruppe ist mit weniger als 1%o bei je 50% der Werte (bis auf die Gruppe der Pteri-
dospermen) gering. Aus diesen Ergebnissen lassen sich keine weitergehenden Schliisse

beziiglich einer Standortsignatur oder Genus-bedingter Variationen treffen.
Insgesamt lassen die wenigen pflanzenspezifischen Daten innerhalb des gesamten Proben-

satzes keine ndhergehende Untersuchung hinsichtlich intraspezifischer evolutiver Vorgén-

ge zu.
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8.4 Signifikanz der Isotopenkurve

In Abbildung 21 in Kapitel 7.2.1 ist der einfachste Fall einer Gldttung der gemessenen bi-
variaten Daten mittels des gleitenden Mittelwerts dargestellt. Daneben existiert eine Viel-
zahl weiterer Moglichkeiten, die Datenmenge der 8'°C-Werte durch digitale Filterung zu
reduzieren, damit Trends erkennbar werden. Bevor die Werte aus abgeleiteten Isotopen-
kurven fiir weitergehende Diskussion genutzt werden, soll ein Vergleich verschiedener
Methoden durchgefiihrt werden, damit festgestellt werden kann, welche der beobachteten
Variationen moglicherweise Relikte sind. Eine nédhere Beschreibung der hier angewende-
ten Rechenverfahren sowie Anwendungsmoglichkeiten finden sich z.B. bei Schnell (1994)
und bei Jacoby (1997).

Abbildung 32a-f) enthilt die Ergebnisse aus sechs verschiedenen Methoden zur Datenglit-
tung. Zum Vergleich ist in jedem Diagramm der bereits vorgestellte gleitende Mittelwert
aus Abbildung 21 dargestellt. Bei allen Methoden sind vor der Berechnung spezifische Pa-
rameter festzulegen, die das Ausmal} der Gldttung bestimmen. Hiermit wird {iblicherweise
die Breite des Fensters oder die Anzahl benachbarter Werte variiert. Erhohung fiihrt je-
weils zu stirkerer Glattung. Dabei ist eine durchaus angemessene Vorgehensweise, den
geeigneten Wert filir die Glattungsparameter zu finden, einfach die wiederholte Berech-
nung mit unterschiedlichen Werten, bis die Anpassung augenscheinlich am besten ist
(Schnell, 1994).

Bei allen vorgestellten Verfahren wird der bereits beobachtete Trend in der Entwicklung
des 8" Croym bestitigt. Vom ilteren zum jiingeren Teil der Zeitreihe ist ein Anstieg der
Werte zu erkennen. Im Permokarbon sind dariiber hinaus signifikante untergeordnete Va-
riationen vorhanden, die in allen Datenplots unterschiedlich deutlich erhalten bleiben. Ab-
bildung 32a) gibt einen gleitenden Mittelwert wieder, bei dem die Fensterbreite 40Ma be-
tragt und die Schrittweite auf 10Ma erhoht wurde. Konsequenz ist eine etwas ausgepragte-
re Glattung der Daten.

Die Kurve in Diagramm in 32b) entstand durch ein urspriingliches Verfahren der gleiten-
den Mittelwertbildung, das nicht mit Zeitfenstern arbeitet. Hier wurde die Grof3e der be-
trachteten Umgebung durch die Anzahl der nichsten benachbarten Punkte links und rechts
festgelegt. Dieser digitale Filter wird auch als k-NN-Schétzer (,,k-nearest neighbour®;
Schnell, 1994) bezeichnet. Es wurde ein Wert von 134 Nachbarpunkten gewihlt, weil dies

der mittleren Anzahl von Punkten innerhalb des 20Ma Fensters beim gleitenden Mittel-
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wert entspricht. Die Daten werden etwas stirker geglittet als beim 20/5 gleitenden Mit-
telwert. In 32¢) wurde eine simple Abwandlung des Berechnungsvorgangs fiir den glei-
tenden Mittelwert angewendet. An Stelle des arithmetischen Mittels wurde der Median fiir
jedes Zeitfenster berechnet. Dieser gleitende Median betont die Zentraltendenz der §"°C-
Daten, da weiter aullen liegende Werte weniger auf das Rechenergebnis Einfluss nehmen.
Das fiihrt bei den vorliegenden Daten zu einer Betonung des §'°C-Maximums im Unter-
karbon.

32d) zeigt die Anwendung eines weiteren sehr verbreiteten Glattungsverfahrens mittels ei-
ner lokal gewichteten Regressionsfunktion, das sogenannte LOESS bzw. LOWESS (,,lo-
cally weighted regression nach Cleveland, 1979)-Verfahren. LOESS verwendet eine Ge-
wichtungsfunktion, die dazu fiihrt, dass der Einfluss einer Beobachtung auf die Glittung
an einem Punkt mit der Entfernung zu diesem Punkt abnimmt. Weiterhin gewichtet
LOESS Ausreiler geringer als andere Verfahren. Mal3geblich ist die Wahl des Glattungs-
parameters, der den Anteil der Beobachtungen, die in die Berechung fiir einen Punkt ein-
gehen, wiedergibt. In diesem Fall wurde ein Wert von 0,1 entsprechend 10% aller Daten
gewdhlt. Abbildung 32e) zeigt einen gewichteten gleitenden Mittelwert. Dieses Verfahren
entspricht einer Tiefpassfilterung in der Bildanalyse. Es ist dadurch gekennzeichnet, dass
iber eine Gewichtung der Beobachtungen innerhalb eines Zeitfensters die weiter entfern-
ten Punkte auf der Y-Achse weniger stark in die Berechung Eingang finden. In diesem
Fall wurde die Gewichtung nach Sheppards Gleichung vorgenommen (Borradaile, 2003)
und manuell an fiinf Fenster zu je 4Ma breite angepasst. Die jeweils aullen liegenden 4Ma
auf beiden Seiten der Y-Achse wurden mit einem Faktor 3 gewichtet, die nach innen
folgenden 4Ma mit Faktor 12 und das zentrale 4Ma Fenster mit Faktor 17. Die
deutlicheren 8'’C-Variationen im Vergleich zu den anderen Verfahren spiegeln die
niedrige Datendichte in einigen 4Ma-Fenstern wider, wodurch Ausreifler stirker
hervorgehoben werden. Das nichste Diagramm (32f) gibt ein ebenfalls klassisches
Verfahren wieder, die Anpassung einer Polynomfunktion. Dabei handelt es sich einfach
um die Erweiterung der linearen Regression auf nicht-linear angeordnete Daten. Ein Poly-

nom 6. Ordnung gibt hier die Langzeittrends in den §'°Croyp-Daten wieder.
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Abb. 32: Signifikanz des &'3Crom-Trends im Paldozoikum in verschiedenen Verfahren zur Glittung bivariater
Daten. Zum Vergleich ist jeweils die Kurve mit dem Standardverfahren des gleitenden Mittelwerts mit
20Ma Fensterbreite und 5Ma Schrittweite. a) Gleitender Mittelwert, 40Ma Fensterbreite, 10Ma Schritt-
weite. b) k-nearest neighbour-Schitzer mit k=134. c) Gleitender Median, 20Ma Fensterbreite, 5Ma
Schrittweite. d) LOESS mit Faktor 0,1 fiir die Anzahl der einbezogenen Punkte je Berechung (2£127).
e) Gewichteter gleitender Mittelwert mit einer Gewichtung von 3, 12, 17, 12, 3 in jeweils 4Ma
Fenstern. f) Polynom 6. Ordnung.
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8 Interpretation der Messwerte

8.5 Deutung des langfristigen Isotopentrends im Palidozoikum

Nachdem die Verwendbarkeit der Daten und der Verlauf der langfristigen Isotopenkurve
im vorliegenden Datensatz mit verschiedenen Methoden nachgewiesen worden ist, stellt
sich die Frage nach den zugrundeliegenden Faktoren. Welcher Vorgang hat im Verlauf
des Paliozoikum zu einer Anreicherung des schwereren °C in den Landpflanzen gefiihrt?

Da es sich bei dem Gegenstand der Beobachtungen um ein natiirliches, nicht-ideales Sys-
tem handelt, ist eine monokausale Ursache fiir die Isotopenvariationen sehr unwahrschein-
lich. Vielmehr diirfte eine Vielzahl von Prozessen beteiligt gewesen sein. Da komplexe
Analysen mit liickenhaften geologischen Daten prinzipiell problematisch sind, wird eine
einfache Erkldarung favorisiert, die mit den Beobachtungen in erster Ndherung in Einklang
stehen.

In Kapitel 7.1 wurde bereits auf die Hypothese hingewiesen, die aus der Untersuchung
mariner Proxies und abgeleiteter Modellierungen entwickelt wurde (Petsch & Berner,
1998; Berner, 2001a, 2003; Berner et al., 2003). Demnach ist der Entzug von 12C aus der
Atmosphire, der sich nahezu unmittelbar in den geologischen Reservoiren (Karbonat,
Corg) niedergeschlagen hat, in der vermehrten Ablagerung von organischem Material in
den Sedimenten zu suchen. In Abbildung 33 sind modellierte Abschitzungen zur globalen

Masse der C, -Versenkung in allen Sedimentgesteinen je Millionen Jahre im jlingeren

Paldozoikums dargestellt (s. Berner, 2003; Berner et al., 2003).
7

»

(¢,

N

w

Cory Versenkung (x 10" mol Ma™)

2
450 400 350 300 250 200
Alter (Ma)

Abb. 33: Modellierte Menge der Corg —~Versenkung in Sedimenten je Millionen Jahre wahrend des Paldaozoikums
(Daten aus Berner, 2003). Die Altersangaben in Ma sind nicht auf die Stratigraphische Tabelle von
Deutschland normiert.
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8 Interpretation der Messwerte

Der Zeitraum einer sehr hohen Versenkung von organischem Material im Permokarbon
fallt mit einem Maximum der Verbreitung von Erdgas-Muttergestein in dieser Zeit zu-
sammen (Klemme & Ulmishek, 1991). Das Erdgas-Muttergestein ist im wesentlichen als
Typ-1II Kerogen klassifiziert — also aus hoherem Landpflanzenmaterial stammend. Die
zeitliche Ubereinstimmung mit der Hochphase der Waldmoorverbreitung (Bestougeff,
1980; Ronov, 1982; DiMichele, 2000) stiitzt die Annahme einer maximalen Versenkung
und damit einem maximalen Entzug von '°C aus dem System. Der primire Ausloser fiir
die zusitzliche Speicherung von '*C war die Evolution der hoheren Landpflanzen mit den
in Kapitel 6 erlduterten biochemischen (Lignin) und &kologischen (Walddkosysteme)

Anpassungen.

Die Verbindung der Reservoire von Atmosphdre und mariner wie terrestrischer Biosphire
(und Geosphire) ldsst sich aus dem dhnlichen Trend der Isotopenkurven von terrestri-
schem Cor; und marinem Ce.y identifizieren. Es stellt sich die Frage, inwieweit diese U-
bereinstimmung quantifizierbar ist. Der Ansatz dazu wird im folgenden Kapitel beschrie-

ben.
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9 Informationen aus abgeleiteten Isotopensignalen
9.1 Zusammensetzung der Atmosphiire

Eine Moglichkeit, die Verkniipfung der Reservoire des globalen Kohlenstoffkreislaufs im
Paldozoikum entsprechend der Zielsetzung aus der Einleitung (Kap.1) zu untersuchen, be-
steht in einem Vergleich von unabhéngig berechneten Isotopenkurven von Landpflanzen-
material. Aus den ermittelten Zusammenhingen lassen sich dariiber hinaus Riickschliisse
auf den Einfluss der Atmosphidrenzusammensetzung auf die Isotopenfraktionierung zie-
hen.

Das Kohlenstoffreservoir der paldozoischen Atmosphédre hinsichtlich der Isotopenzusam-
mensetzung kann aufgrund einer Gleichgewichtseinstellung zwischen ozeanischem und
atmosphérischem CO, ermittelt werden, wenn die Zusammensetzung des Meerwassers
bekannt ist. Diese lésst sich aus gut erhaltenen marinen Karbonaten entnehmen (Keith &
Weber, 1964; Schidlowski et al., 1975; Veizer et al., 1999). Fiir das Phanerozoikum exis-
tiert ein Datensatz von 8'°C-Werten der Kalziumkarbonate mariner Organismen (s. Abb.

34), mit dessen Hilfe Langzeittrends untersucht werden koénnen (Veizer et al., 1999).

Da es theoretisch und empirisch gewonnene Daten {iber den Zusammenhang zwischen der
Isotopenzusammensetzung der Atmosphére und derjenigen von Landpflanzen gibt (Farqu-
har et al., 1989; Arens et al., 2000; Grocke, 2002; s. Kap. 2), wird es moglich, aus der
813Ccarb—Kurve den 813CT0M 1m Paldozoikum zu berechnen. Die berechneten Werte lassen
sich dann mit den in der vorliegenden Arbeit gemessenen Daten vergleichen. Die Vorge-
hensweise ist bei Strauss & Peters-Kottig (2003) beschrieben.

Zunichst muss dazu die Isotopenzusammensetzung von CO, der Atmosphire (8"°Cco)
ermittelt werden. Zwischen dem CO; und dem Karbonat als Endglied bestehen zwei wei-
tere Kohlenstoffspezies in diesem System: physikalisch geldstes COxq) und geloster an-
organischer Kohlenstoff als Hydrogenkarbonat (DIC). Der Kohlenstoffisotopenaustausch
zwischen diesen Komponenten ist durch Gleichgewichtsfraktionierung gekennzeichnet.
Der Unterschied zwischen DIC und dem Karbonatmineral (1,2%o) kann aus dem Vergleich
von Studien iiber natiirliche Verhédltnisse im oberflichennahen Ozean ermittelt werden
(Shackleton, 1987; Kroopnick, 1985; in Hayes et al., 1999). Die entsprechende Fraktionie-
rung ist nur schwach temperaturabhingig (0.01%o/°C), wéihrend diejenige zwischen gelos-
tem CO; und DIC stirker temperaturabhédngig ist (0,12%0/°C) (Freeman & Hayes, 1992;

101



9 Informationen aus abgeleiteten Signalen

Hayes et al., 1999). Die Gleichgewichtsfraktionierung zwischen gasformigem CO; und
gelostem CO, wurde von Szaran (1998) mit 1.03 £0.02%o bei 25°C und von O’Leary
(1984) mit 1.1 £ 0.1%0 bestimmt (vgl. Tab. 1, Kap. 2.4).

Nach Addition der einzelnen Fraktionierungen liegt die Summenfraktionierung zwischen
flachmarinen Karbonaten und atmosphirischem CO; bei etwa 6%o unter warmen Bedin-
gungen (30°C) und 9%o unter kalten Bedingungen (~3°C). Der zugrundeliegende Daten-
satz von Veizer et al. (1999) repréisentiert ausschlieBlich biogene Karbonate aus wiarmeren
Breiten. Ein Wert von 9%o kann somit ausgeschlossen werden. Die mittlere Fraktionierung
zwischen Karbonat und CO, wird fiir die weiteren Berechnungen auf 7%o +1%o festgelegt.
Damit sind mdgliche Temperaturschwankungen von +10°C fiir den beobachteten Zeit-

raum beriicksichtigt. Fiir 8"°Cco, ergibt sich somit:

513Cc02 (%0) = 513Cmrb - 7%o0 (20)

10 ' ! ' ' ' ' ' '

5"°C.,.p (%o)

o N b

T T T T T T T T —10
430 410 390 370 350 330 310 290 270 250
|O. Unter | M. | Ober Unter | Ober Unter | M. | 0.
SILUR DEVON KARBON PERM

Alter (Ma, STD)

Abb. 34: Ableitung der Isotopenzusammensetzung des atmosphdrischen COz (8'3Cco2) im Paldozoikum aus
dem Datensatz zeitgleicher mariner biogener Karbonate nach Veizer et al. (1999). Alle der im Origi-
nal auf der Harland-Zeitskala (Harland et al., 1990) basierenden Alter der 8'3Ccar Werte sind auf die
Angaben in der Stratigraphischen Tabelle von Deutschland 2002 (Deutsche Stratigraphische Kom-
mission, 2002) umgerechnet worden. Die Kurve gibt den gleitenden Mittewert (20/5) +1%. wieder.
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Mit Hilfe der 8'°Ccoo-Werte konnen nun die beiden in Kapitel 2.4 vorgestellten Gleichun-
gen nach Grocke (2002; Gl. 17b) und Arens et al. (2000; Gl. 18b) zur Berechnung einer
Isotopenzusammensetzung der paldozoischen Landpflanzen genutzt werden. Dabei ist es
zuldssig, den Parameter 613CPﬂanze durch &" Crom zu ersetzen, denn die primire Isotopie
der Pflanzen ist seit dem Paldozoikum nicht wesentlich durch diagenetische Einfliisse alte-
riert worden. Fiir die Berechnung wurden jeweils die gleitenden Mittelwerte mit einem

20Ma Fenster und 5Ma Schrittweite verwendet.

8 Crppee =8 Crp, = 20,22%o0 (17b)
8 Chpye =1,1 (3" Cry, ) — 18,67%0 (18b)

Aus dem Vergleich zwischen den errechneten Kurven nach Grocke und Arens unter Ein-

beziehung des Unsicherheitsfaktors aus Gleichung 20 lassen sich mehrere Schliisse ziehen
(Abb. 35).

-20

21 4
22 4

T 6%0
23 4
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25 - &%
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Abb. 35: Vergleich berechneter Werte fiir §'3Crom nach Grocke (2002; 17b) und Arens et al. (2000; 18b) und
dem gemessenen §'3Crom. Die grau hinterlegten Flachen geben den Unsicherheitsbereich fiir die
Fraktionierung zwischen 8"3C,, und 8'3Cco; an (-6%0 bzw. -8%).

-29 4
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9 Informationen aus abgeleiteten Signalen

Die Richtung der Trends stimmt bei allen Methoden in etwa {liberein. Auch liegt der ge-
messene 8'°Croy nur einmal im Silur auBerhalb der Unsicherheitsgrenzen. Allerdings gibt
es signifikante Unterschiede hinsichtlich der Richtung der Trends in einzelnen Zeitschei-
ben, z.B. im Ubergang vom Unterkarbon zum Oberkarbon. Aus den berechneten und ge-
messenen Isotopenwerten wurde ein Residualplot errechnet (Abb. 36), indem der gleitende

Mittelwert der gemessenen Daten jeweils von den berechneten Kurven subtrahiert wurde.

4
3 -
£ 2-
= 6%o
g 1 _
' 3
o\\g/ 0 g_eﬁm
= ] 3
-1 - %o |
= 8%o
O | e
(32}
[Ze) -2 A 8%0
-3 4
] 6 CTOM berechnet (Gl. 18b) — 6 CTO,\,I gemessen
4 6 CTOM berechnet (GI 17b) 8 CTOMgemessen
440 420 400 380 360 340 320 300 280 260 240
[o] ‘unter | m.[ ober Unter | ober unter | M. [ o.
SILUR DEVON KARBON PERM

Alter (Ma, STD)

Abb. 36: Residuen berechneter 8'3Crom bezogen auf die Kurve der gemessenen Daten (schwarze, gestrichelte

Linie).
In dieser Abbildung sind die Abweichungen wesentlich deutlicher erkennbar. Scheinbar
ist die Fraktionierung iiber den Zeitraum des Paldozoikums nicht konstant geblieben. Auf-
fallend ist vor allem der starke Kurzzeitpeak nahe der Devon-Karbon Grenze. Aus der Be-
trachtung der Daten in Abbildung 35 lisst sich entnehmen, dass es sich vermutlich um ein
Berechungsartefakt handelt. Der parallele Anstieg der berechneten und der gemessenen

Werte an diesem Punkt in Abbildung 35 ist zeitlich minimal versetzt.

Hierdurch ergibt sich die grofle Differenz in der abgeleiteten Kurve von Abbildung 36.
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9 Informationen aus abgeleiteten Signalen

Daneben geht aus dieser Darstellung hervor, dass die Berechnungen mit dem Ansatz nach
Grocke (2002) durchgehend negativere Werte ergeben. Ein theoretischer Grund dafiir
wurde in Kapitel 2.4 angedeutet. Der Faktor a in der vereinfachten Gleichung (13) kann zu
hohe Werte fiir diffusionsbedingte Fraktionierung vorgeben, da hier nur die maximal mog-
liche Fraktionierung (4,4%o) ohne einschrinkende Wirkung z.B. der schwicheren Diffusi-
on in Wasser (a;: 0,7%o) beriicksichtigt wird. Diese kann auf dem Weg des CO; zu den
Zellen in den Interzellularrdumen u.a. durch zeitweise Diffusion an Zellwédnden auftreten.
Fiir Grockes Gleichung (17b) bedeutet dies, dass der Term 20,22 moglicherweise zu grof3
1st.
Mit den vorliegenden Daten kann die Frage gepriift werden, ob die Gesamtfraktionierung
A im Verlauf der Erdgeschichte (des Paldozoikums) variierte. Dazu wurde nach der Glei-
chung von Farquhar et al. (1982; Farquhar et al., 1989; Gl. 12) der Wert fiir A aus den vor-
liegenden Daten berechnet. Das Ergebnis ist in Abbildung 37 dargestellt.

24
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17 1
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440 420 400 380 360 340 320 300 280 260 240
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Abb. 37: Berechnung der Fraktionierung A'3C nach Farquhar et al. (1982). Die obere und untere Linie geben
den Unsicherheitsbereich an.
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Das Diagramm in Abbildung 37 impliziert starke Variationen der Gesamtfraktionierung.
Nach stetigem Absinken der Werte vom Silur bis zum Unterkarbon, unterbrochen durch
einen scharfen Peak an der Devon-Karbon Grenze, ist im Oberkarbon ein deutliches Ma-
ximum erkennbar, das von einem Riickgang und einem erneuten Maximum gefolgt wird.
Die hohen Werte im Silur sind moglicherweise auf die geringe Probendichte zuriickzufiih-
ren. Eine andere Mdglichkeit besteht darin, dass in dieser Frithphase der Landpflanzen-
evolution die Fraktionierungsoptionen im Gegensatz zu den rezenten Cs-Pflanzen noch
nicht determiniert waren. Die Anpassung eines Polynoms 6. Ordnung deutet eine schwa-
che Signifikanz eines langfristigen Trends der A"C Werte mit einem Maximum im ausge-
henden Paldozoikum an (r*=0,38). Werden mesozoische Werte in die Berechnung aufge-
nommen (Daten aus Strauss & Peters-Kottig, 2003) ergibt sich fiir das Fraktionierungs-
maximum eine héhere Korrelation (1°=0,66). Die untergeordneten, kiirzeren Trends im
Oberkarbon konnten ebenfalls signifikant sein und die tatsdchlichen Bedingungen realisti-
scher wiederspiegeln. In der Tat fillt gerade der etwa 40Ma lange Peak mit hohen Frakti-
onierungswerten im Oberkarbon mit dem bereits erwdhnten Maximum der O,-
Konzentration in der Atmosphdre zusammen (Kap. 6.2.2; Berner et al., 2003). Da durch
Experimente bekannt ist, dass die Isotopenfraktionierung von rezenten Landpflanzen unter
erhohten Sauerstoffgehalten in der Umgebungsluft deutlich erhoht wird (z.B. Beerling et
al., 2002; s. Kap. 2.4), konnte der A-Peak dieses O,-Maximum wiederspiegeln. Anderer-
seits ist die Peakldnge von 40Ma kiirzer als die bei Berner (2003; vgl. Abb. 17) angegebe-
ne.

Es besteht die Moglichkeit aus den berechneten Daten die Atmosphirenzusammensetzung
im Paldozoikum als Verhéltnis von O,/CO, abzuschitzen. Dazu wird eine modifizierte
Form der Gleichung von Beerling et al. (2002) angewendet. In der Studie von Beerling et
al. (2002) wurde die Gleichung durch Auswertung von Wachstumsversuchen an fiinf ver-
schiedenen rezenten Angiospermen bzw. Cycadeen unter variablen CO, und O, Partial-
driicken entwickelt.

Der entsprechende quantitative Zusammenhang ist folgendermalen definiert:

0,/CO, =exp[0,3189* (A"C,,, —A°C,,,) +6,24] 21
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0,/COs, 1st hierbei das Verhiltnis der Absolutkonzentrationen von Sauerstoff und Kohlen-
dioxid, AP Closs und ABC,. geben die Fraktionierung von fossilen und rezenten Pflanzen
an. In der modifizierten Formel wird der Term (ABCfoss - ABCex,,,) durch (A13CT0M berech-
net - A”Crom gemessen ) aus den in der vorliegenden Arbeit berechneten bzw. gemesse-
nen Daten ersetzt. Es sind zwei Ergebnisse moglich, je nachdem ob die Gleichung nach
Grocke (2002) oder diejenige nach Arens et al. (2000) Verwendung findet. Dazu werden
die Unsicherheitsgrenzen fiir die Isotopenfraktionierung zwischen 813Cco2 und 813C0arb
(vgl. Abb. 34) in die Berechung aufgenommen. Das Ergebnis der Berechnung mit einem
postulierten minimalen und einem maximalen Verhéltnis O,/CO, ist in Abbildung 38 dar-
gestellt. Der rezente Wert liegt innerhalb der geschétzten Variationsbreite. Die Frage nach
der Signifikanz der altersbezogen kiirzeren Peaks ist nur qualitativ zu beantworten. Das
0,/CO, Verhiltnis im Oberkarbon konnte die fiir diesen Teil des Paldozoikums vermutete

hohe O,-Konzentration (bis 35%) widerspiegeln.
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Abb. 38: Berechnete 0:/CO2-Verhdltnisse fiir das ausgehende Paldozoikum. Die Kurven reprasentieren den
maximalen bzw. minimalen geschatzten Wert. Der rezente Wert ist als gestrichelte schwarze Linie bei

02/CO2 = 583 abgebildet.
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9.2 Ausblick: Quantifizierung von Stofffliissen

Die bisher betrachteten Daten bieten keinen unmittelbar quantitativen Einblick in die Gro-
e der Reservoire im globalen Kohlenstoffkreislauf oder die Stofffliisse zwischen diesen
Reservoiren. Die gezeigten Ergebnisse belegen qualitativ die Verbindung von terrestri-
scher Biosphére, Atmosphédre und Ozean. Der Ansatz fiir eine quantitative Bestimmung
liegt in einer Modellierung des Systems. Bezogen auf die Atmosphire im Paldozoikum
wurde dies von einer Reihe von Autoren durchgefiihrt (z.B. Berner, 1991, 1994, 2003;
Berner & Kothavala, 2001; Berner et al., 2003; Veizer et al., 2000; Rothman, 2002).
Daneben gibt es Arbeiten zu Massenbilanzierungen im engeren Sinne (z.B. Berner & Can-
field, 1989; Hayes et al., 1999; Rothman et al., 2003). Die Implementierung des terrestri-
schen Anteils der Biosphire in solche Modelle ist bisher fast nur in Rezentstudien (Kaplan
& Prentice, 2002), oder fiir die jlingere Erdgeschichte durchgefiihrt worden (Frangois et
al., 1999); im Paldozoikum ist das terrestrische organische Material, zumal beziiglich der
Isotopenzusammensetzung, nur untergeordnet betrachtet worden (Beerling & Woodward,
2001).

Die Isotopenzusammensetzung des terrestrischen organischen Materials kann {iber eine
einfache Gleichung mit derjenigen des marinen anorganischen Isotopensignals in Verbin-
dung gebracht werden, indem eine Massenbilanzierung mit der Berechnung des Anteils
der Cgr-Ablagerung an der gesamten Kohlenstoff-Deposition durchgefiihrt wird (vgl.
Hayes et al., 1999). Die entsprechende Gleichung lautet:

forg =[8, = (=9)1/(8, -8,) (22)

Jorg gibt dabei den Anteil der C,, Ablagerung an, 8, bezeichnet den &1 Cearb, der Faktor -5
gibt die Isotopenzusammensetzung des gesamten Inputs im Kohlenstoftkreislauf in Pro-
mille wieder und 8, ist der 8" >Crom.

In Abbildung 39 ist die zeitliche Entwicklung von f,,, im Verlauf des Paldozoikums dar-
gestellt. Daneben ist hier auch die entsprechende Kurve fiir die Berechung nicht des ter-

restrischen sondern ausschlielich des marinen C,,, eingezeichnet (graue Kurve; Daten aus

Hayes et al., 1999).
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Abb. 39: Anteil der terrestrischen Corg—-Ablagerung an der gesamten Kohlenstoff-Deposition im Verlauf des
Paldozoikums (grau=forg aus 8'3C von marinem Corg; Hayes et al., 1999)

Aus beiden Kurven geht prinzipiell eine Zunahme der C,o-Ablagerung im Verlauf des Pa-
laozoikums hervor. Dieses Ergebnis stiitzt die entsprechende Hypothese, dass organisches,
an '°C abgereichertes Material dem System entzogen wurde, mit allen erwihnten Implika-
tionen beziiglich der Erh6hung des Sauerstoffpartialdrucks und Verringerung des Kohlen-
dioxidpartialdrucks in der paldozoischen Atmosphédre (Berner & Kothavala, 2001; Berner
et al., 2003; vgl. Kap. 6.2.2).

Die Hohe der Werte ist unterschiedlich, was darauf zuriickzufiihren ist, dass das marine
organische Material negativere §'°C-Werte aufweist (~ -28%o; Hayes et al., 1999) als das
terrestrische. Es ist daher nicht zuldssig, einen gemittelten Wert fiir die Isotopenfraktionie-
rung von organischem Material anzuwenden.

Um zu weitergehenden quantitativen Aussagen iiber die Stofffliisse zu gelangen ist ein
aufwendigeres Modell notwendig. Ein moglicher Ansatz wurde von Y. Goddéris erarbeitet
(schriftliche Mitteilung, 2003) und wird im folgenden erldutert (s. auch Goddéris & Fran-
cois (1996).

Zunichst wird die Terminologie festgelegt:
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9 Informationen aus abgeleiteten Signalen

F = kontinentale Silikatverwitterung

sw

F,, = kontinentale Karbonatverwitterung
F,, = kontinentale Kerogenverwitterung

E,, = CO, Entgasung, inkl. MOR

F,, = Ablagerung terrestrischen organischen Kohlenstoffs

vol
o

F,, = Ablagerung marinen organischen Kohlenstoffs

F,, = Ablagerung von Karbonat

5, =8"C fiir verwitterndes Kerogen (~25%o)

3., =8"C sedimentcirer Karbonate (0%o)

3,, =8"C fiir CO, Entgasung (zwischen - 1%o und - 5%o)

€, = Isotopenfraktionierung bei mariner Photosynthese

5, =8"C von Meerwasser, z.B. Daten aus Veizer et al.(1999)

3,, =8"C Werte der eigenen TOM Messungen

In der ersten Gleichung wird der Langzeit-Status des Kohlenstoftkreislaufs formuliert:

F‘CW +F;)w +E)ol :ch +Fod+Fod7
_ (23)
F;w + l?sw - F;d

Dazu kann nun ein vereinfachter Proportionalitdtstaktor zwischen den Verwitterungsflu-

xes definiert werden, der annimmt, dass sie alle nur vom Oberflichenabfluss abhingig

sind.
Few=B*Fsw (B ~2) (24)
Fow=a*Fsw (a~1)
Fiir das Kohlenstoffisotopenbudget gilt dann:
ch *Scw + E}w *60w <k E/ol *Svol = 0d(60C - 10 _8[’) s FodT *Sod’l‘ + ch *600 (25)

Es ergibt sich also das Problem, dass in fiinf Gleichungen sechs unbekannte Variablen auf-
treten, ndmlich die verschiedenen Fluxraten (). Aullerdem sind einige Variablen konstant
gesetzt, z.B. der §"°C von ,,altem* Kerogen (-25%o). Hier besteht die Gefahr eines Zirkel-
schlusses, da dieses Kerogen die Isotopenwerte des marinen und terrestrischen Materials
darstellt, welches gerade nicht konstant bleibt. Ein Losungsansatz fiir Gleichung (25) ist
moglicherweise die genaue Definition des Strontiumbudgets als MaB fiir die Verwitterung.
AbschlieBend ldsst sich feststellen, dass fiir quantitative Aussagen eine weitergehende

Modellierung mit einer Auflosung der Fluxraten notwendig wire.
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Anhang 3: Taxonomische Zuordnung

Probe Nr.  Alter Ma,  3"Cqoy Alter (Ma,  8"*Cqoy

MS STD) ) Taxonomische Zuordnung Probe Nr. MS STD) %) Taxonomische Zuordnung
0001b 311.3 -24.62 Pteridospermales 0675 314.3 -23.78 Calamites
0001c 311.3 -24.28 Pteridospermales 0680 314.3 -23.62 Calamites
0001d 311.3 -24.60 Pteridospermales 0692 303.3 _23.59 Trigonocarpus starkianus
0001e 311.3 -24.63 Pteridospermales 0753 315.8 -23.81 Lepidodendron aculeatum
0001f 311.3 -25.10 Pteridospermales 0754 314.3 -23.17 Calamites
0007 332.0 -24.60 Eskdalia 0755 315.8 -24.19 Lepidodendron
0015 260.8 -22.63 Coniferales 0756 315.8 -23.45 Pteridospermales
0016 399.5 -24.14 Bitelaria dubjanski 0757 313.7 _24.22 Lepidodendron dichotomum
0017 384.0 _22.65 Tetraxylopteris schmidtii 0759 315.0 -23.59 Sigillariatesselata
0018 399.5 -26.17 Renalia hueberi 0766 314.3 -23.07 Lepidodendron
0019 384.0 -20.88 Leclercgia complexa 0766b 314.3 -23.10 Pteridospermales
0037 365.8 -22.11  Rhacophyton condrusorum 0776b 310.8 -23.86 Lepidodendron
0044 310.3 -24.29 Lepidodendron aculeatum 0769 296.0 -20.49 Sigillaria
0050 296.0 -21.75 Coniferales 0770 302.3 -22.75 Cordaites
0058 315.8 -22.84 Sigillaria 0772 310.8 -23.29 Sigillaria
0059 302.3 -22.62 Calamites 0774 302.3 -23.03 Whittleseya
0062 306.5 -24.57 Lepidodendron 0776 310.8 _23.57 Lepidodendron obovatum
0065 305.8 -23.03 Pteridospermales 0777 314.3 -24.70 Lepidodendron
0070 303.0 -24.31 Lepidodendron 0778 312.3 -23.96 Sigillaria
0094 306.5 -23.84 Sigillaria 0779 312.9 -23.65 Palaeostachya
0095 253.8 -24.04 Quadrocladus 0780 314.3 -22.98 Sphenophyllum
0097 306.5 -24.54 Calamites 0782 302.3 -22.93 Pteridospermales
0100 306.5 -24.14 Calamites cruciatus 0784 302.3 -22.46 Pteridospermales
0116 257.0 -21.50 Coniferales 0787 399.5 —24.86 Crenaticaulis verruculosus
0231 331.5 -23.88 Lepidodendron losseni 0788 399.5 _27.25 Perticavaria
0324 305.8 -24.47 Sigillaria 0814 302.3 -24.81 Pteridospermales
0329 305.8 -24.03 Pteridospermales 0828 302.3 -22.35 Cordaites
0346 303.2 -24.09 Pteridospermales 0831 302.3 -21.97 Sigillaria ichthyolepis
0565 304.8 -22.86 Neuropteris ovata 0832 311.2 _23.73 Lepidocarpon linearifolium
0591 310.3 -23.76 Lepidodendron 0837 302.3 -23.07 Sigillaria
0592 312.9 -24.02 Lepidodendron obovatum 0842 312.7 _23.09 Sigillaria elegans
0609 316.8 _22.75 Sigillaria cancriformis 0843 312.3 _23.53 Sigillaria mamillaris
0611 312.9 _22.68 Lepidodendron obovatum 0844 312.7 _23.34 Sigillaria hexagona
0612 313.5 -23.38 Lepidophloios laricinus 0845 312.3 _23.85 Sigillaria elongata
0613 314.3 _23.69 Sigillaria boblayi 0847 312.3 -22.76 Sigillariatesselata
0614 3143 _23.98 Sigillaria cf. boblayi 0848 308.7 -23.25 Calamites undulatus
0615 312.9 -23.63 Sigillaria rugosa 0849 312.3 -23.37 Sigillaria boblayi
0617 310.3 -22.99 Cordaites 0850 305.5 _23.32 Crucicalamites cruciatus
0620 310.3 -25.75 Lepidodendron cf. aculeatum 0851 312.3 _23.59 Sigillaria tesselata
0644 309.5 -23.77 Sigillaria 0852 312.0 -24.05 Lepidodendron aculeatum
0645 309.5 -23.52 Cordaites 0857 312.3 -22.78 Ulodendron
0646 309.5 -24.50 Sigillaria 0859 314.3 _24.48 Lepidodendron aculeatum
0647 309.5 -23.51 Sigillaria 0860 316.8 -23.56 Sigillaria
0648 309.5 -23.72 Lepidophyllum 0863 310.8 -24.69 Pteridospermales
0649 309.5 -23.68 Lepidodendron 0864 310.8 -24.96 Pteridospermales
0659 308.8 -23.69 Sigillaria 0867 310.8 -23.17 Cordaites
0661 308.8 -23.57 Sigillaria 0868 306.5 -25.35 Pteridospermales
0667 314.3 -23.77 Sigillaria 0890 302.3 -22.67 Cordaites
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