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CGuantitative und qualitative Analvse
von fossilen Kohlenwasserstofien
und fhren Umwandiungsprodulcten
in Béden aus Posidonienschiefer
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Kurzifassung

Durch die geologische Situation bedingt, streicht der Posidonienschiefer im Ith-
Hils-Gebiet (NW-Deutschland) an die Oberfliche aus und ist bodenbildenden
Prozessen unterworfen. In der N#he dieser AusbiBe standen dem ICH-5
unverwitierte Proben des Posidonienschiefers aus Flachbohrungen zur
Verfiigung. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Proben des unverwitterten
Posidonienschiefers der Flachbohrungen mit denen des verwitierien
Posidonienschiefers der Bdden verglichen, um die Umsetzung des organischen
Materials durch die Verwitterung und die Belastung von Bbéden durch geogene
Kohlenwasserstoffe aus kohlenstofifreichen Gesteinen zu untersuchen. Der
Einflul der Maturitidt des organischen Materials auf das "Schicksal fossiler
Kohlenwasserstoffe" wurde ebenfalls untersucht.

Die Gleichheit der bodenkundlichen und mikrobiologischen Parameter der
Béden der Lokationen Dielmissen, Dohnsen und Harderode gewéhrleisten eine
gute Vergleichbarkeit der Béden untereinander.

Die organischen Kohlenstoffgehalte der Béden erreichen in einer Teufe von ca.
1 m anndhernd die Werte des unverwitterten Posidonienschiefers. Bis an die
Oberfliche ist eine Abnahme der TOC-Werte um 1/2 bis 2/3 des urspriinglichen
Wertes auf 3-4% zu verzeichnen. Die Karbonat-Gehalte folgen diesem Trend.
Die Wasserstoffindex-Werte &HI) des organischen Materials der Béden zeigen
eine Abreicherung um ca. 50% 1mn 1 m Teufe im Vergleich zum unverwittertem
Material der Bohrungen Dielmissen und Dohnsen (ca. 30-50 m). In Harderode
betriéigt die Abreicherung nahezu 2/3 des Hy-Wertes; zudem ist hier innerhalb
des Bodenprofils nur ein schwacher Trend zur Oberfldche hin zu erkennen. Die
groBten Unterschiede in Ver@nderungen des organischen Materials sind
zwischen Dohnsen und Harderode zu beobachten. Hierfiir wird vor allem der
thermische Einfluf3 des Massivs von Vlotho verantwortlich gemacht.

Proben aus B&den der Lokationen Dohnsen und Harderode und jeweils eine
reprisentative unverwitterte Posidonienschieferprobe wurden extrahiert und
einer flissigkeitschromatographischen Auftrennung in Aliphaten, Aromaten,
hochpolare Verbindungen, Sduren, Basen, Alkohole, Ketone, gebundene Siuren
(Estersiduren) und gebundene Atkohole (Esteralkohol%unterzogen.

Die hochsten Abreicherungen der Fraktionen der Aliphaten und Aromaten
konnten dabei zwischen dem Posidonienschiefer und dem C-Horizont des
Bodens festgestellt werden. Die Verteilung der n-Alkane blieb dabei jedoch fast
identisch.

Die dominierenden Verwitierungsprozesse sind vomn Posidonienschiefer bis in
den B-Horizont der Boden die chemische Oxidation. Im A- und teilweise im B-
Horizont der Béden sind vor allem Wasserldsungsprozesse und Biodegradation
fiir den Abbau des organischen Materials verantwortlich.

Die mit Dichlormethan exirahierten Proben zeigten in den Frakiionen der
Sduren, Alkohole, Ketone, gebundenen S#uren und gebundenen Alkohole
weitgehend rezentes Material. Dies deutet auf einen vollstdndigen Abbau der
Kohlenwasserstoffe oder auf eine starke Adsorption der durch die
Metabolisierung entstandenen Heterokomponenten an die Oberfliche des
Sediments (Tonmineraloberflichen) hin. Mit Hiife einer nachgeschaiteten
sauren und basischen Extraktion konnten Oxidationsprodukie der
Kohlenwasserstoffe nachgewiesen werden. Die saure Extraktion setzte dabei
weitgehend adsorbierte Oxidationsprodukte frei, wihrend die basische
Extraktion durch ihre hydrolytische Wirkung haupiséchlich liber Esterbindungen
kovalent gebundene Komponenten freisetzte.

.- Die Hauptmenge an Oxidationsprodukten konnte in der Fraktion der Sduren

nachgewiesen werden. Den grofiten Anteil stellten n-Carbonsduren. Diese

_ zeigen ein den Alkanen vergleichbares Verteilungsmuster, Desweiteren konnten
“aromatische Carbonséuren identifiziert werden.




Untergeordnet wurden Ketone als Oxidationsprodukte von Alkanen
nachgewiesen.

Die Fraktion der Alkohole und Ester sind hauptsichlich rezentes Herkunft. Sie
sind demanch als Zwischenprodukte der Oxidation zu instabil bzw. werden als
Oxidationsprodukie von Kohlenwasserstoffen nicht gebildet.

Die Haupimenge an Oxidationsprodukten der Kohlenwasserstoffe wurde mit
der basischen Hydrolyse gewonnen. Es wird daher die Bildung von

Makromolekiilen postuliert.




Abkiirzungen und Definitionen

Corg organisch gebundener Kohlenstoff

CPI  Carbon Preference Index

GC Gaschiromatograph

GC/MS kombinierte Gaschromatographie/Massenspektrometrie
Hy  Wasserstoffindex (Rock-Eval-Pyrolyse)

HPLC Hochdruckfliissigkeitschromatographie

KW  Kohlenwasserstoffe

MPLC Mitteldruckfliissigkeitschromatographie
PAK  Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoife
Ph  Phytan

Py  Produktionsindex (Rock-Eval-Pyrolyse)

Pr  Pristan

Rm mitilere Reflexion des Vitrinits

Sq  Vorhandene Kohlenwasserstoffe (Rock-Eval-Pyrolyse; mg K

Flee TOY N
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S»  Generierbare Kohlenwasserstoffe (Rock-Eval-Pyrolyse; mg KW/g TOC)

Tmax Temperatur maximaler Kohlenwasserstoffgenese (Rock-Eval-Pyrolyse)

TOC  Total organic carbon - organisch gebundener Kohlenstoff (Corg)
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I. Einleitung

Die Bundesstatistik iiber Unfdlle bei Lagerung und Transport
wassergefdhrdender Stoffe besagt, dafl etwa 90 bis 95 % der erfaiten Unfille
solche mit Minerald]l und Mineralolprodukien sind. Dabei entfallen 80 % aller
Unfille mit einem Volumenanteil von nahezu 50 % auf das Mitteldestillat
(Heizol EL, Dieselkrafistoff). Die Zahl der Unfélle mit Roh&}, Flugkraftstoffen
und schwerem Heizdl ist im Vergleich it den Mitteldestillaten wesentlich
geringer; der Mengenanteil liegt jedoch in der gleichen Gréfenordnung. Im
Durchschnitt des Jahres 1985 konnten von 8.900 m3 ausgelaufenem Mineraldl
knapp 3.200 m3 (36 %) nicht zurlickgewonnen werden. Ein rundes Drittel der
Kohlenwasserstoffmenge verbleibt demnach in der Umwelt (AD HOC-
ARBEITSGRUPPE 1986). Meist bestcht der erste Kontakt eines Mineraldls aus
einem Unfallschaden mit der wasserungesittigien Zone des Bodens. Der Begriff
"Boden" wird in der Bodenkunde, der Geologie sowie in der Land- und
Forstwirtschaft fiir die oberste, stark belebte, mehr oder weniger humose
Verwitterungsschicht der Gesteine, verwendet, die durch physikalische,
chemische und biclogische Vorgénge entstanden ist.

Die verwitterungsbedingten chemischen Veridnderungen der Kohlenwasserstoffe
eines Mineral6ls sind fiir eine Reihe von Fragestellungen bei der Bearbeitung
von Kohlenwasserstoffschadensfillen von Interesse und sind ein
Untersuchungsaspekt der vorliegenden Arbeit.

Bei einem Mineralolschadensfall ist eine Korrelation eines im Boden
verdnderten Mineraldles mit dem Ausgangsprodukt meist nicht méglich, da das
unverénderie Mineraldl nicht mehr nachweisbar bzw. nicht mehr erhélilich ist.
Es galt daher, ein System zu finden, an dem die Verwitterungsprozesse in
vergleichbarer Weise zu studieren sind.

Ein System, welches eine #hnliche Kohlenwasserstoffverteilung wie ein
unverwittertes Mineral6l aufweist und an dem detaillierte Untersuchungen des
unverwitterten sowie des verwitterten Zustandes vorgenommen werden kdnnen,
ist ein der Bodenbildung ausgesetztes Erddlmuttergestein. Aufgrund der
vorhandenen Ahnlichkeit in der Kohlenwasserstoffverteitung zwischen einem
Erddlmuttergestein  und einem unverwitterten Mineralsl wurden die
verwitterungsbedingten Alterationen der Kohlenwasserstoffe an
verschiedenartig verwitterien Erddlmuttergesteinen analysieit.

Durch die geologische Situation bedingt, streichen in tektonisch geprigten
 Gebieten Erddlmuttergesteine an die Erdoberfldche aus. Je nach Klima, der
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der Dauer der Einwirkung dieser Faktoren kommt es zu unterschiedlichen
Verwitterungszustdnden und Bodenbildungen dieser Gesteine. Ein Vergleich
der Verwitterung/Bodenbildung unterliegenden BErdOlmuttergesteine mit dem
unverwitterten Gestein 146t eine Erfassung der das organische Material
beeinflussenden Fakioren zu. Hierdurch sind Aussagen iiber die Verdnderungen
des organischen Materials durch die Verwitterung/Bodenbildung sowie die
Erfassung von Umwandlungsprodukten der Kohlenwasserstoffe mdglich. Des
welteren ist eine Zuordnung von biogenen Kohlenwasserstoffen aus dem
Bodenbewuchs und geogenen Kohlenwasserstoffen aus dem Erdélmuttergestein
erreichbar. Diese Kenntnisse sind bei Schadensfalluntersuchungen zur Erfassung
der eigentlichen antropogenen Kontamination von Bedeutung.
Mineral6lprodukte werden aus Erddlen gewonnen. Diese wiederum entstehen
unter bestimmten geologischen Bedingungen aus Erdélmuttergesteinen. Ein
Vergleich der Umsetzung der Kohlenwasserstoffe aus diesen Gesieinen mit der
Umsetzung von FErddlprodukten (Heizdl etc.), die letztendlich aus
Erdolmuttergesteinen stammen, ist daher moglich.




1. 1 Problemsteilung

Durch die geologische Situation bedingt, streicht der Posidonienschiefer im Ith-
Hils-Gebiet (NW-Deutschland) an der Oberflache aus und ist bodenbildenden
Prozessen unterworfen. Die iiber diesen Ausbissen befindliche
Verwitterungsschicht ist  weiigehend eine quartire Bodenbildung. Im
Untersuchungsgebiet standen unverwitterte Proben des Posidonienschiefers aus
Flachbohrungen als Referenzproben zur Verfiigung. Im Rahmen dieser Arbeit
sollen Proben des unverwitterten Posidonienschiefers der Flachbohrungen mit
denen des verwitterten Posidonienschiefers der Bdden verglichen werden, um
dic Umsetzung des organischen Materials durch die Verwitterung und die
Belastung von Béden durch geogene Kohlenwasserstoffe aus kohlenstoffreichen
Gesteinen zu untersuchen.

Einblick in den Abbau und die Umwandlung der Kohlenwasserstoffe soll mit
einer fliissigkeitschromatographischen Auftrennung der Umwandlungsprodukte
erfolgen. Die molekulare Verteilung soll dabei Aufschlu geben, ob es sich um
rezentes  Material von  Grésern und  Feldfriichten oder um
Umwandlungsprodukte des organischen Materials des Posidonienschiefers
handelt, wodurch eine leichtere Abgrenzung biogen/geogen méglich sein sollte.
Da der meist oxidative Abbau von Kohlenwasserstoffen zu polaren
Komponenten fiihrt, ist mit der Adsorption und der Einbindung in
Makromolekiile zu rechnen. Zur Erfassung dieser Vorgéinge wurden die Proben
einer sequentiellen Extraktion unterzogen.

Die Maturitit des Posidonienschiefers steigt in der Reihenfolge der Bohrungen
Dielmissen, Dohnsen und Harderode infolge des geothermischen Einflusses des
Massivs von Vlotho an. Der Einflufl der Maturitit des organischen Materials auf
das “Schicksal fossiler Kohlenwasserstoffe" bei der Verwitterung/Bodenbildung
ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Arbeit.

Durch eine gezielte Geléndekartierung konnten drej Lokationen ausfindig
gemacht werden, in denen der Posidonienschiefer in néchster Nihe zu den
abgeteuften Bohrungen des ICH-5 (Dielmissen, Dohnsen und Harderode) an
der Oberfliche ausstreicht und bodenbildenden Prozessen unterworfen ist.




1. 2 Geologie der Hilsmulde und Lage der Bohrungen

Die Hilsmulde Hegt ca. 50 km siidlich von Hannover und ist Teil des
Weserberglandes zwischen den Flissen Weser und Leine. Morphologisch ist das
Gebiet durch die harten Stufenbildner des Korallenooliths (Malm) und des

Hilssandsteins - -(Unter-Alb)  als  Schichtstufenlandschaft  ---ausgebildet
(BRINKMANN 1977).

Die Bohrungen befinden sich an der SW-Flanke der Mulde, wo Tone und
Mergel des Lias und Dogger ausstreichen (Abb. 1.1).
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Geologisch wird die Hilsmulde dem siidlichen Rand des Niederséchsischen
Beckens, einer Senkungszone mit einer Lénge von 300 km und einer Breite von
65 km, zugeordnet. Bei der Hilsmulde handelt es sich eigentlich um einen
syngenetisch im Malm angelegten Halbgraben mit als Schollentreppen
ausgebildeten Flanken (DORN & LOTZE 1971; KOCKEL 1987).

Die fazielle Entwicklung der Hilsmulde gleicht der des Niedersdchsischen
Beckens. Nach BOIGK (1981) wird das Niedersdchsische Becken im Norden
durch die Pompeckj’esche Schwelle, im Siiden durch die Miinsterlandplattform,
im Osten durch den Gifhorner Trog und im Westen von der Osthollindischen
Triasplatiform begrenzt. Das Becken entwickelte sich aus der subvariskischen
Saumsenke im Perm, wo es im Rotliegenden zur Ablagerung terrestrischer
Sedimente kam, die im Zechsiein infolge einer Transgression durch
Evaporitabfolgen abgeltst wurden. Die Trias ist zundchst durch klastische,
rotgefarbte, terrestrische Sedimente gepréigt. Im Muschelkalk erfolgte mit einer
erneuten Transgression die Ablagerung von Kalken, Mergeln und Evaporiten.
Der Keuper ist hingegen durch limnisch-fluviatile bis braclische Sedimente
gekennzeichnet.

Im Jura kam es infolge der Ingression des Jura-Meeres zur Ablagerung dunkier
Tone. Durch die einsetzende Halokinese des Zechsteinsalzes bildeten sich
ortlich Spezialtrge aus, in die bis zu 1400 m michtige Tonfolgen zur Ablagerung
kamen. Das Dogger ist vor allem durch Tonsteine und groberklastische
Sedimente (z. B. Doggér—Sandstein) geprigt, wihrend es im Malm durch die
wihrend der jungkimmerischen Phase ablaufenden Umgestaltung des Beckens
zur Ablagerung von karbonatischen Gesteinen kam.

Jungvariskisch angelegie Stdrungssysterne wurden durch Salztektonik reaktiviert
und modifiziert. Durch die damit eingeleitete saxonische Bruchfaltung kam es

vor allem im Malm und in der Unterkreide zn starker Absenkung mit
einhergehender synsedimentérer Ablagerung (DORN & LOTZE 1971). Durch
die Regression in der Unterkreide kam es im Bereich der Hilsmulde in flachen
Brackwasserseen zur Ablagerung von Tonen und Sandsteinen mit Kohlefldzen.
Uber diese Wealdenfazies folgen transgressiv Neocom-Tone und Hilssandsteine,
welche wiederum von méichtigen Mergeln und Kalken iiberlagert werden.
Vermutlich kam es zu einer erneuten saxonischen Bruchfaltung, die im gesamten
Niedersdchsischen Becken und in der Hilsmulde zu starken Inversionsvorgéngen
- filhrte (ZIEGLER 1982). Durch diese wurden alte Grabenrandstdrungen zu

Uberschiebungsbahnen umfunktioniert, der Grabeninhalt in die Hohe geprefBt
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-und - iiber die Grabenschulter iiberschoben (KOCKEL 1987). Mit diesen




Ereignissen waren magmatische Ereignisse verkniipft, wie das Aufdringen der
Massive von Brahmsche, Viotho und Uchte im Santon am Siidrand des
Niedersédchsischen Beckens. Sie sind durch gravimetrische und magnetische
Anomalien nachgewiesen (DEUTLOFF et al. 1980). Die Hilsmulde geriet zur
Zeit ihrer tiefsten Versenkung wihrend der Kreide in den EinfluBl des Massivs
von Vicotho. Die indirekte Warmewirkung dieser Intrusion fithrte zu einer
Reifung der kerogenreichen Sedimente des Posidonienschiefers. Diese
erreichten bei einer Versenkung von 1500 - 2000 m das Erdélfenster (KOCKEL
1987). Die Reife des organischen Materials der Gesteine nimmt mit Anndherung
an das Massiv von Viotho zu (Abb. L1). Der Posidonienschiefer hat hierdurch
innerhalb von nur wenigen Dezikilometern bei einheitlicher Litho- und
Organofazies eine unterschiedliche Reifung erfahren.

Am Ende der Kreide zog sich das Meer zurtick. Die jiingsten Ablagerungen der
Hilsmulde sind, wenn man vom Quartér absieht, die marinen oligozénen Sande
von Duingen und die Braunkohlen von Wallensen.

Im Tertidr erreichte das Eozén nach der kithleren Epoche des Paldozins nahezu
tropische  Temperaturen. Dies filhrte zur Bildung tiefgriindiger
Verwitterungsboden, wie sie auch heute noch fiir den Bereich der Tropen
kennzeichnend sind (BRINKMANN 1977).

Im Quartdr ist das Untersuchungsgebiet wihrend der Elstereiszeit von
Gletschereis bedeckt gewesen, in den anderen Eiszeiten war es periglaziales
Gebiet mit bis in mehrere hundert Meter Tiefe reichenden Frostbéden. In der
obersten Schicht dieser Boden kam es im Wechsel von Gefrieren und Tauen zur
Entistehung von FlieBerden. Im Sommer glitten die Schuttmassen in die Téler.
Vor allem in den Interglaziaizeiten wurden diese Schuttmassen ausgeriumt.
Durch den Wechsel von vorherrschend physikalischer Verwiiterung in den
Kalizeiten und der chemischen und biologischen Verwiiterung in den
Warmezeiten kam es zu einer intensiven Abtragung. Seit dem Eozin soll der
Hilskamm um maximal 3-4 km zuriickverlegt worden sein (DORN 1951). Das
heutige Bild des Arbeitsgebietes ist im wesentlichen durch das Quartir geprigt

und die jetzige Bodenbildung holozéinen Ursprungs (BRINKMANN 1977).




I. 3 Der Posidonienschiefer

Der Posidonienschiefer ist ein im Unteren Toarcium (Lias epsilon) abgelagertes
feinlamellieries, toniges bis mergeliges Sediment von schwarzgrauer bis
dunkelbrauner Farbung. Aufgrund seines hohen organischen

Tl minob ol nlanléna o, [ T
KROUCHStOIgiiaItes von - 15 % und der Zuordnung des or

zum - Kerogentyp !I ist der Posidonienschiefer eines der bedeutensten
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Erdélmuttergesteine mit weiter Verbreitung in Zentraleuropa (Abb. 2). Es
handelt sich um die Ablagerungen eines flachen Binnenmeeres (SCHMITZ
1980) mit Wassertiefen von nur 15 - 30 m (HALLAM 1967) unter anoxischen
Bedingungen. Die Pyritgehalte liegen zwischen 5 und 10 Gewichtsprozent
(LITTKE et al. 1988); die vorherrschenden Tonminerale sind Ilit und Kaolinit
und untergeordnet Mixed-Layer-Minerale, Montmorillonit und Chlorit (MANN
1987). Die Michtigkeit des Posidonienschiefers in der Hilsmulde betréagt
durchschnittlich 30 m. Nach MANN (1987) ist der Lias epsilon in eine obere
Tonsteinfazies mit einer Michtigkeit von 11 - 31 m und eine untere
Mergelsteinfazies von ca. 5 m gegliedert.

“Atlantis™
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Abb. 1.2: Verteilung von festldndischen Bereichen und bitumindser Fazies im
oberen Lias (Toarcium) von NW-Europa (nach HOFFMANN 1968; ZIEGLER
1982; RIEGEL et al. 1986).
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Im Rahmen eines Forschungsprojektes wurden vom ICH 5 (Institut fiir Erddl
und Organische Geochemie) des Forschungszentrums Jillich (KFA) bis Ende
1987 sechs Flachbohrungen (Abb. L.1) im Bereich der Hilsmulde abgeteuft. Sie
erfal3ten neben kompletten Lias epsilon-Profilen auch hangenden Dogger alpha
und liegenden Lias delta. Der Posidonienschiefer wurde dabei in unverwittertem
Zustand erbohri. Durch die besondere geologische Situation ist das Gestein
infolge der Warmeeinwirkung einer magmatischen Intrusion bei einheitlicher
Organo- und Lithofazies auf kurze Distanz unterschiedlich gereift. So erfaBt das
Probenmaterial den Bereich des "Olfensters” (Vitrinitreflexion zwischen 0,5%
und 1,3%) und ist geradezu ideal fiir Studien der Kohlenwassersioffgenese
(RULLKOTTER et al. 1988), der primdren Migration und Expulsion
(LEYTHAEUSER et al. 1988; ROPERTZ 1989; MANN et al. 1989) und der
Verdnderung des Posidonienschiefers (MANN 1987, JOCHUM 1988) und
seines organischen Materials (WITTE et al. 1988; LITTKE et al. 1988) mit

zunehmender Reife.




1. 4 Lipide in Boden und fossilen Sedimenten

141 Bﬁage;%e orgaﬁische Verbindungen in Bioden

1. 4.1.1 Vorkominen biogener Substanzen

Unkontaminierte Bdden enthalten an organischer Substanz im wesentlichen
Huminsioffe. Diese entstehen aus Produkten des Streuabbaus. Diese Streu,
vornehmlich das Produkt hoéherer Landpflanzen, besteht hauptsichlich aus
Cellulose und Lignin (zusammen 50-70%). Die restlichen Streuprodukte, Lipide
und Proteine sind anteilsmdfBig von sekunddrer Bedeutung. Gewisse
Bestandteile héherer Pflanzen wie Borke, Bldtter, Sporen, Pollen, Samen und
Friichte enthalten hohe Konzentrationen an Lipiden, lipiddhnlichen Substanzen
(Wachse, Cutin, Suberin, etc.) und Lignin. Diese Pflanzenteile sind gegeniiber
der mechanischen, chemischen und biochemischen Degradation weitgehend
resistent (TISSOT & WELTE 1984). Zu den Lipiden zdhlen Kohlenwasserstofie
und eine Vielzahl von polareren Komponenten die Stickstoff, Schwefel und
Sauerstoff in ihren molekularen Strukturen enthalten. Die wichtigsten und daher
am intensivsten erforschten Untergruppen sind die Alkane, Alkohole , S3uren,
Ketone und Ester (MAGGI-CHURIN 1986; AMBLES et al. 1983; EGLINTON
& HAMILTON 1967).

Die Entstehung von Huminstoffen ist bis heute nicht eindeutig geklart. Dies liegt
vor allem an der bisher noch ungenauven Kenntniss der molekularen
Zusammensetzung dieser Makromolekiile. In der bodenkundlichen Literatur
wird die Bildung von Huminstoffen folgendermaBen angenommen:
Streuprodukte werden teilweise in einfachere Verbindungen zerlegt,
Kohlenhydrate zu Monosacchariden, Eiweie zu Peptiden oder Aminosduren

und aromatische Zellbestandteile wie Lignine zu einfachen phenolischen
Verbindungen. Aus diesen Verbindungen entstehen durch Polykondensation
und Polymerisation Biopolymere, wie Fulvosduren, Huminséduren und Humine.
Auch 'éinfacheré SpaItprodukte wie Amine und Ammoniumsalze sind an der
Huminstoffbildung beteiligt (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1984)
Nach TEGELAAR et al. (1989) entstehen diese "Geopolymere” aus nicht
hydrolysierbaren Biomakromolekiilen, welche in Organismen Schutzfunktionen
ausiiben "(Lignin,_ Tannin, Sporopollenin etc.) und héchst resistent gegen
_(bio)chemische D_egradation sind.  Ldsliche, ‘picht - hydrolysierbare -
:_B__iom_akromolekﬁle sind ebenfalls an diesem ProzeB beteiligt. Mit zunehmender
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Vernetzung werden die 16slichen Biomakromolekiile zunehmend unléslicher und

in das "Geopolymer" integriert.

Die Kohlenwasserstoff-Analyse eines Bodens zeigt meist n-Alkane von Cyp bis
Cyp mit einer strengen Bevorzugung der ungeradzahligen n-Alkane iiber die der
-geradzahligen n-Alkane (Faktor 10 und mehr). Dies ist besonders im Bereich n-
Cy3 bis n-Cy 5 zu beobachten mit einer klaren Dominanz der n-Alkane n-Cyg, -
Cyg und n-Cy¢ (Abb.L3). Diese n-Alkane stammen vornehmlich von Wachsen
hoherer Pflanzen. Kohlenwasserstoffe in Landpflanzen treten insbesondere in
den Oberflichenwachsschichten von Blittern, Nadeln, Bliiten, Friichten etc. auf
(EGLINTON & HAMILTON 1967).

Wachse bestehen aus Estern von meist langkettigen, geradzahligen n-Alkoholen
und n-Fettsduren.

—
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Abb. 1.3: 'h-Alkanverteilung in emem rezenten Sediment mit hauptsichlich
terrestrischem organischem Material (HOLLERBACH 1985)

Das Vorkommen aromatischer Verbindungen in unkontaminierten und von der
Industrialisierung unbeeinfluBten Bdden ist gering (ERDMAN et al. 1958). Die
Konzentration von 'polyaromatischen Verbindungen nimmt durch die
fortschreitende Industrialisierung in den Profilen rezenter Sedimente der letzten
75-100 Jahren zZu (MULLER et al. 1977, WAKEHAM et al. 1980) (s. Abb. 1.4).

Polyaromatische Kohlenwasserstoffe entstehen hauptséchlich bei durch den
‘Menschen initiierten Verbrennungsprozessen oder durch Wald- und Feldbrande
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(BLUMER & YOUNGBLOOD 1875). Eine wichtige Rolle fiir ihre ubiquitére
Verteilung spielt der Lufttransport.

Von Perylen (s. Abb. 1L4), einem ebenfalls durch Pyrolyse entstehenden
polyaromatische Kohienwasserstoff, wird zudem eine frithdiagenetische
Entstehung aus Pilz-Pigmenten des Chinon-Typs angenommen (LOUDA &
BAKER 1984 KAWAMIUIRA et al. 1987),

Fluoranthene Chrysene Triphenylene

X, o

Perylene Benzo 8,9-fluoranthene  3,4-Benzopyrene

Abb. L.4: Polyaromatische Kohlenwasserstoffe aus einem nicht kontaminierten
rezenten Sediment in der Bucht von Veye, Frankreich (TISSIER 1974)

Der Hauptteil der in Bdden vorkommenden Fettsduren wird von lebenden
Organismen produziert und ist die quantitativ stirkste Gruppe der Lipide in der
Natur. In biologischen Systemen kommen nur in geringen Mengen freie Séduren
vor, da diese sehr schnell in komplexe Lipide z. B. als Ester von Glycerin,
Sterolen, Zuc_kem, Sphingolipid-Basen und Hydroxy-Fetisduren eingebaut
werden.

Fettsduren sind aliphatische monocarboxylische Sduren. Sie kommen in der
Natur in homologen Serien von C;o-C4 vor, wobei der Bereich von Cq4-Cyq in
den meisten Organismen mit geradzahligen Homologen vorherrscht. Die
hiufigsten Fettsduren sind die Cj4- und Cig-Fetisduren. Ebenso kommen
ungesditigte, mit Methyl-, Sauersioff- (Keto, Epoxy) oder Hydroxylgruppen
substituierte S&uren vor.

Das - héufigste Produkt der Fettsduresynthese in Pflanzen, Tieren und
Mikroorganismen ist die Stearinsdure (Cqg). Die am meisten vorkommenden
ungesittigten Sduren sind die Olsdure (Cyg.1), Linolsdure (Cyg.5) und
Linolensiure (C1g.4). In den Zellwénden von Bakterien der Familie S. cerevisize
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machen die Cq4.1- und die Cyg.¢-Fettsdure fast 70% der Lipide aus (WEETE
1980).

Nach AMBLES et al. (1983) sind Lipide in B6den weitestgehend unverzweigte
langkettige Substanzen. Eine Zuordnung der Herkunft der Fettsduren ist iiber
die Kohlenstoffkettenlinge moglich. Fettsiuren <Gy wird eine vorwiegend
mikrobielie Herkunft zugesprochen. Fetisiuren >Cyq sind im wesentiichen
terrestrisch-pflanzlicher Herkunft (Abb. 1.5) (SIMONEIT & MAZUREK 1982;
AMBLES et al. 1983; MENDOZA et al. 1987).

8 Y L] ®» = S s 2 = @ =2 B el

Abb. L5: Fettsdureverteilung in einem Podsol (MAGGI-CHURIN 1986)
WEETE (1980) klassifizierte Fettsduren nach ihren Herkunftsorganismen:

- Prokaryonte Bakterien produzieren meist homologe Serien von Cio - G
wobel keine mehrfach ungesdttigten Fettsduren aufireten. Vaccensdure (trans-
11-Octadecenséure) ist die vorherrschende Cyg.¢-Séure. Die meisten Spezies
produzieren relativ hohe Gehalte an iso- und anteiso-Verbindungen, meist wird
die anteiso-C 5-Sdure gebildet.

- Eukaryonten und Pilze zeigen homologe Serien von Cq - Cy4 mit eindeutig
geradzahliger Bevorzugung. Die Zellwénde sind meist aus der Cy¢.1- und der

Cqg.1-S8ure aufgebaut.

- Héhere Pflanzen weisen homologe Serien von den hauptsichlich produzierten
C14- bis Cy(-Sduren auf und des weiteren Sduren mit einer Kettenlinge >Cyy. -

'Pﬂa_nzcn. Moose weisen jedoch hohe Anteile an Cgﬂ-meh--ach ungeséttigten
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Sduren und homologe Reihen von Cq5 - Cy4 auf. Farne kénnen auch langkettige

Fettsduren >C20 enthalten.

Nach DE LEEUW (1986) sind Alkane im Bereich Cyq - C34 mit einer
ungeradzahligen Bevorzugung sowie Sauren und Alkohole von Cyg - Czp mit

einer geradzahligen Bevorzugung kennzeichnond fiir hhere Landpflanzen. Sie

entstammen weitgehend epicuticularen Wachsen. Die Bodenmikroflora setzt
iiber Enzyme die Blattwachse, die die Pflanzen vor Pilzen, Bakterien, Insekien,
Austrocknung und zu hoher Lichtintensitit schiitzen, zu Séuren, Methylketonen
oder anderen Verbindungen um. Wachse sind komplexe Mischungen aus
Alkanen, Alkoholen, Ketonen, Aldehyden, Acetalen, Estern und SHuren. Die
Kettenlange liegt gewdhnlich zwischen Cpq und Cg7. Ungeradzahlige
Bevorzugung zeigen die Alkane, Mono- und Diketone und sekundire Alkohole.
Eine geradzahlige Bevorzugung zeigen hingegen die Siuren, priméren Alkohole,
Aldehyde, a,x-Diole, Hydroxysduren und Dicarbonséuren (Abb. L6).
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Abb. L6: Histogramme der prozentualen Verteilung von pflanzlichen
Oberflichenwachsen. (A-C Junge Blatter; (D-F) Altere Blatter; (G-I) Stamm;
(J-L) Junge Frucht; (M-O) Reife Frucht; (P-R) Getrocknete Frucht; (5-X)
Verteilungsmuster verschiedener Fraktionen einer exirahierten frischen Frucht:
~(S) Alkane, (T) Freie Sauren, (U) Freie Alkohole, (V) Aldehyde, (W)
| (X) Esteralkohole (EGLINTON & HAMILTON 1967)
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Einfach ungesattigien Alkoholen wird ein terrigener Ursprung (GASKELL et al.
1975) und/oder eine Entstehung durch die bakierielle Redukiion von
ungeséttigten Fettsduren zugeschrieben (COMET 1982).

Nach TEN HAVEN et al. (1989) sind Alkan-2-one diagenetische
Umwandlungsprodukte von B-Hydroxyfettsduren.

Die Verteilung von Fettsiuren, Hydroxyfetiséuren sowie die Position und
Geometrie der Doppelbindungen ungeséttigter Siduren werden auch als
Faziesindikatoren genutzt (KLOK et al. 1988; GOOSSENS et al. 1986; BOON &
DE LEEUW 1979; THOMPSON & EGLINTON 1978; CARDOSO et al. 1977,

BOON et al. 1975)




15

I. 4.1.2 Abban/Umbau primérer biogener Substanzen

Triacylglyceride sind die wichtigste Energiereserve in pro- und eucaryonten
Organismen, auf die zuriickgegriffen wird, falls die zur Deckung des
Energiehaushalts in der Zelle benétigie Zuckerkonzentration abnimmt. Lipasen
wandeln die Triacyglyceride in Fettsduren und Glycerin um. Es sind im
wesentlichen drei Abbauwege von Fetisduren bekannt, die y-3- und &-
Oxidation. Die y-Oxidation fithrt zur Decarboxylierung unter Freisetzung von
CO, und einer um ein Kohlenstoffatom verkiirzten Fettsaure. Dieser Abbau ist
weit verbreitet und vor allem in Pflanzen bekannt. Bei dieser Art des Abbaus
knnen auch stabile y-Hydroxysduren entstehen. Der Abban in Blittern fiihrt
zum Beispiel unter Anlagerung von Sauerstoff zu D- und L-Hydroxyisomeren.
Nur das L-Isomere wird weiter verarbeitet, Das D-Isomere akkumuliert und
wird in Sphingolipide eingebaut.

Der wichtigste Abbauweg ist die B-Oxidation (Abb. 17). Dieser ProzeB fiihrt
zum sukzessiven Abbau von Cy-Einheiten aus einem Acyl-Coenzym-A-Substrat.
Der Abbau von Palmitinsdure ist in ihrem Energiegewinn der Glucose
vergleichbar.

Ungesattigte Sduren, die meist in cis-Konfiguration vorliegen, werden iiber eine
Isomerase in die trans-Konfiguration iiberfithrt und sind dann einem weiteren

Abbau zuginglich (WEETE 1980).

n-Alkane werden durch monoterminale Oxidation und anschlieBende B-
Oxidation in Fettsduren umgesetzt und in die zellulére Lipidmasse eingebaut.
Die Fettsdureverteilung in den Bakterien hingt dabei vom n-Alkanangebot und
zelluldren Kontrollmechanismen ab (KING & PERRY 1975).

Die von Pflanzen und Mikroorganismen gebildeten Lipide und aus diesen
wiederum gebildeten Makromolekiile unterlicgen in B&den einer fortwihrenden.
Degradation. . |

Untersuchungen iiber die Umwandlung von Lipiden in Béden fithrien
MOUCAWI et al. (1981) durch. Die Zusammensetzung der Lipidfraktion wird
von der Menge und Art des pflanzlichen Materials, der mikrobiellen Synthese
und “der ”Un_a_wandl_;l_ngsrate der Lipide durch Mikroorganismen beeinfluft.
Zudem spielen die chemische Struktur (Kettenldnge und funkiionelle Gruppen) |

und Faktoren wie der pH-Wert eine Rolle.
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Abb. 1.7: Transport von Acyl-Einheiten durch Mitochondrienmembrane und die
B-Oxidation der Fettséuren (CoA-Derivate) nach WEETE (1980)

Die Umwandlungsrate fiir Lipide ist in Braunerden mit hoher mikrobiologischer
Aktivitit am hochsten. Kurzkettige Fettsduren (n-Cqg) werden wesentlich
schneller abgebaut, als langkettige Fettsduren (n-Cog). 'Dic_ Octacosanséure
(Cyg) wird im Gegensatz zur Octadecansdure (Cqg) nicht oder .nur
untergeordnet von den Zellen aufgenommen und daher wesentlich langsamer

“abgebaut.
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Der Abbau freier Ketone (Octadecan-3-on; Cqg) und Alkohole (Octadecan-1-ol;
Cig) ist dem der Octadecansiure vergleichbar. Die Degradation des
Heptacosanons (Cy7) ist jedoch nicht wesentlich langsamer als die des
Octadecanons (Cyg), im Gegensatz zu den Siuren. Das gleiche gilt fiir die n-
Alkane (Tab. L1). Ester (Stearylstearat, Mono-, Di- und Triglyceride der
Stearinsdure) zeigen Abbauraten vergleichbar denen der freien Saure.

Verhdltnisse Braunerde Podsol
Alkane:
(C-28)/(C-18) 0,75 0,15
Ketone:
(C~27)/(C~-18-3-0n) 0,77 0,21
S&uren:
(C~28)/(C-18) 0,03 0,04

Tab. I.1: Verhiltnisse des prozentualen Abbaus von langkettigen zu kurzkettigen
Lipiden in einer Braunerde und einem Podsol nach 4 Wochen bei 28°C

Aligemein werden ldngerkettige, hydrophobe Substanzen schiechter abgebaut.
In Braunerden kam es zu einer schnelleren Umsetzung als in sauren Bdden, wo
die Kettenlinge eine noch gréfere Rolle spielt.
Lipide kOnnen die Entwicklung der mikrobiellen Population hemmen
(RAYMOND et al. 1976; FUSTEC-MATHON et al. 1977). Bei MOUCAWI et
al. (1981) wurde dies in bestimmten Bbden bei der Zugabe von Cyg-Sture, Di-
und Tristearin und dem Cy7-Keton beobachtet.
Untersuchungen von VAN VLEET & QUINN (1979) tber Fettsduren im
frithen Stadium der Diagenese in Estnar- und Kiistensedimenten zeigten, daf
ungesdattigte Sduren schneller als geséttigte und freie Sduren schneller als an
Humine oder Tone gebundene S&uren abgebaut werden. Fettsduren erfahren in
oberflichennahen Sedimenten eine starke mikrobielle Umwandlung und
Resynthese zu neuen Fettsduren, die im Sediment erhalten bleiben. Das
trans/cis-Verhiltnis ungesattigter Fettsduren nimmt mit zunehmender Teufe zu.
Fettsduren <C,q werden schneller abgebaut als die langerkettigen geséttigien
Verbindungen (Cy(_39) terrestrischer Herkunfi. Die ungesattigten Fettsduren
werden schneller degradiert oder polymerisiert als die geséttigten Verbindungen
" (KAWAMURA et al. 1987). Aus diesem Grund nutzien KOVACHEVA &
- KOVACHEV.  (1985) . das Fettsdure/Kohlenwasserstoff-Verhdltnis  als
‘Reifeindikator. Mit zunehmender Reife des Sediments nimmt die
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Fettsiuremenge zugunsten der Alkane ab. Des weiteren ist eine Abnahme der

geradzahligen Bevorzugung der Siuren feststellbar.

L. 4.1.3 Literaturdaten zur organischen Bodenanalytik

Die zur Thematik der vorliegenden Arbeit gesichtete Literatur gliedert sich in

drei Zweige:

- Untersuchungen der Verwitterung des organischen Materials an Ausbissen von
Erdolmuttergesteinen ohne Bodenbildung. Den meisten Autoren ging es dabei
um die Frage der Nutzungsmdoglichkeit von organisch-geochemischen
Reifeparametern aus verwitterten Erddlmuttergesteinen.

- Prozesse, demen anthropogen eingebrachte Kohlenwasserstoffe (z.
Mineraldle) in Béden unterliegen.

- Untersuchungen iiber die Zusammensetzung der Lipidfrakiion und von

Huminstoffen in Boden.

Die wesentlichen Untersuchungsergebnisse der aufgefithrien Literaturzweige
werden im folgenden in der obigen Reihenfolge kurz dargestelli:

KVENVOLDEN (1967) untersuchte verwitterte Ausbisse des Mowry Shale und
des Thermopolis Shale in Wyoming (USA) auf Alkane und Fettsduren. Die vom
Autor ermittelte Ubereinstimmung der Verteilungsmuster der Alkane und n-
Festsduren wurden als Umwandlung von Fettsguren durch Decarboxyherung in

LEYTHAEUSER (1973) ermittelte in verwitterten Proben des Mancos Shale
eine Abnahme des organischen Kohlenstoffs und des Extrakts um 50%,
verbunden mit einer Zunahme der Heterokomponenten Das 13C Isotop
relcherte sich umOS Promﬂlean ' ' ' o

_CLAYTON & SWETLAND (1978) stellten eine Verlust von ca. 60% des
organischen Kohlenstoffs in den obersten sechzig Zentimetern des permischen
Phosphoria Shale fest. Die Kohlenwasserstoffe zeigten im gleichen Intervall eine
- ‘Reduktion um 50%. Das Verhltnis von Aliphaten zu A_romateh-ilahm mit
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zunehmender Verwitierung stetig ab. Zudem zeigten oberflichennahe Proben
einen stdrkeren Verlust der n-Alkane relativ zu den Isoprenoiden.

Untersuchungen der Botneheia Formation (Svalbard) durch FORSBERG &
BJOROY (1983) an Ausbissen und stratigraphisch dquivalenten unverwitterten
Erd6imuttergesteinen ergaben eine Reduktion der Extrakte und der gesdttigten
und aromatischen Kohlenwasserstoffe. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff
war wenig verdndert. Die relativ zu den gesittigten Kohlenwasserstoffen
beobachtete stdrkere Abreicherung der Aromaten wurde auf Oxidation
zurtickgefithrt. Nur im stark gekliifteten Bereich wurde Biodegradation

festgestellt.

JORDAN (1986) untersuchte die La Luna-Formation. Er beobachtete einen
Amnstieg der Porositdt in Huminiten und Festbitumina, eine Reduktion der
Reflexion dieser Macerale und eine Abnahme der Fluoreszenzintensitidt und -

farbe der Liptinite.

KHAN (1987) stellte mit der Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR)
an Kerogenen von verwitterten Olschiefern eine Abnahme der Aliphaten- und
eine Zunahme der C-O-Schwingungen fest. Der Autor filhrte dies auf die
Bildung von "cross-linking"-Sauerstoffbindungen iiber radikalische Mechanismen

zuriick.

SAXBY et al. (1987) untersuchten die Verénderung des Bitumens und Kerogens
von drei ErdSlmuttergesteinen. Die Autoren setzten die aufgemahlenen
Gesteine  fiir die Dawer wvon 60 Wochen  unterschiedlichen
Verwitterungsbedingungen aus. 13C—NMR—Anaiysmn zeigten fir die

drastischsten Verwitterungsbedingungen eine Zunahme der Aromatizitdt und
eine BErhohune der Konzentration funktioneller Sane IS‘U‘FFgﬂ'IY\nPﬂ Das H/C.

LT3 58 L} ARaAeily Mwa shssadieiivi G Fx L) L

Verhélinis wurde um 30% reduziert. Beim O/C-Verhiltnis wurde eine Zunahme
um 300% beobachtet.

CLAYTON & KING (1987) steliten Verwitterungseinfliisse auf Biomarker und

Aromaten (Phenanthren) fest. Das 205/20R-Diastereomer-Verhilinis der Cyg-

Sterane nimmt ab, des weiteren ist ein Verlust von niedermolekularen

triaromatischen Steroiden zu verzeichnen. Die tricyclischen Terpene (Ci9-Cop)
.- werden relativ zu den Cyg- bis Cyg-Terpenen abgereichert. Methylphenanthrene
: wc_rden stirker als Phenanthren reduziert.
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KLUSSMANN (1990) untersuchte Proben des Posidonienschiefers aus
Aufschlilssen und verglich diese mit unverwittertem Kemproben. Der
Verwitterungseinfluf fithrte zu signifikanten Verdnderungen von Gehalt und
Zusammensetzung des Kerogens, des Bitumens, des Porenvolumens und des

Schwefelgehaltes.
Die wichtigsten Arbeiten des zweiten Literaturzweigs sind die folgenden:

VERSTRAETE et al. (1976) untersuchten die Bedingungen fiir den Abbau von
Kohlenwasserstoffen in Bodenlysimetern. Die Autoren fanden eine
Abhéngigkeit des Abbaus von pH-Werten und C/N/P-Verhéltnissen. Die
Entwicklung der Bodenmikroflora ist pH-gesteuert. Mit zunehmenden pH-
Werten nimmt die Anzahl an Bakterien zu und die von Pilzen ab. Aliphaten
werden stdrker reduziert als Aromaten. Mit zunehmender Biodegradation
kommt es zum Auswaschen von Kohlenwasserstoffen durch die Bio-Emulgation.

RAYMOND et al. (1976) beobachteten den Abbau von verschiedenen Olen in
Béden (Freilandversuche) mit und ohne Diinger. Nach 9 Monaten
Versuchsdauer wurde eine extreme Wachstumshemmung festgestellt. Die
Autoren diskutierten die Ursache dieser Hemmung durch Restdl oder
Oxidationsprodukte. Sie stellten zudem einen Abbau der Aliphaten und
Aromaten mit einer relativen Anreicherung der Heterokomponenten fest.

MC GILL et al. (1981) untersuchten die Auswirkung von Olunfillen auf das
Pfilanzenwachstum  in  verschiedenen  Boden.  Niedrig  siedende
Kohlenwasserstoffe wirken als Kontaktgifte auf die Lipidmembranen der Zellen
ein. Die Toxizitdt steigt in der Reihenfolge: Monoaromaten > Olefine und
Naphtalene > "Alkane. Innerhalb jeder Fraktion steigt die Toxizitdt mit

zunehmender Polaritit und nimmt mit zonehmendem Molekulargewicht ab.
MIIILE et al. (1988) beobachtete die Abhingigkeit des Abbaus von
Kohlenwasserstoffen in Sedimenten vom Sauerstoffgehalt und Redoxpotential.
Das Pristan/Phythan-Verhélinis erfubr keine Verdnderung, wihrend das n-
Cq7/Pristan- und das n-Cq g/Phytan-Verhiltnis abnahmen.

Die Untersuchungen von ANTWORTH et al. (1989) befasten sich mit der
. Adsorption einer-Reihe von organischen Substanzen unterschiedlicher Struktur
'und Polaritit an organisches Bodenmaterial, Lipide und Humine. Die
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Wechselwirkung wird vor allem durch den Octanol-Wasser-Koeffizienten
beschrieben und ist hauptsédchlich durch die Huminfraktion bestimmt.

‘Die wesentlichen Arbeiten des dritien Literaturzweigs sind die
STEVENSON (1966) beschrieb Lipide in Boden. So weisen n-Alkane C-
Kettenldingen von C;3-C3; mit ungeradzahliger Bevorzugung auf. Die
Hauptquelle dieser Verbindungen ist in Pflanzenwachsen zu sehen. Die
dominanten n-Alkane sind n-Cyg und n-Cs4. Séuren und desgleichen Alkohole
sind von Cq5 bis C4 mit geradzahliger Bevorzugung nachweisbar.

SCHNITZER & NEYGROUD (1975) unterzogen Humin- und Fulvosduren
einer sequentiellen Exiraktion. Die erhaltenen Feitsduren zeigten eine
eindeutige Bevorzugung der geradzahligen Fetisduren von Cqg 3g. Die
Hauptmenge lag im Bereich Cqy 99, wobei Cqg und Cyg mit bis zu 80% der
Gesamtsiurefraktion dominierten. Die Alkane zeigten eine Verteilung von Cyop_
3g ohne Kohlenstoftbevorzugung.

Die meisten Fettsduren wurden durch eine basische Extraktion freigesetzt. Die
von den Autoren mit anderen LOsungsmitteln- und Extraktionsmethoden
erhaltenen Feitsduren wurden als physikalisch gebunden betrachtet. Fiir die mit
Basen freigesetzten Sduren wurden zwei Bindungsmdglichkeiten diskutiert:

a) Die Fettsduren sind iiber Wasserstoffbriickenbindungen und van der Waals-
Krifte an der Oberfliche oder in internen Strukturen des Fulvo- und Hu-
minsdurepolymers sorbiert oder

b) die Fettsduren sind mit Phenolsduren verestert, welche als Fulvo- und
Huminsidurebausteine gelten.

Durch Freisetzung groBer Phenolséuremengen bei der basischen Extraktion wird
b) als die wahrscheinlichere Moglichkeit angesehen und eine kovalente Bindung

der Fettsduren postuliert. -

AMBLES et al. (1983) konnten in ihrer Untersuchung iiber die Herkunft und

Dynamik von Lipiden in Podsolen zwischen Lipiden hauptsichlich pflanzlicher

und solchen mikrobieller Herkunft unterscheiden. Fettsduren <G, sind im

wesentlichen mikrobiellen Ursprungs, gut wasserldslich und damit auswaschbar.
- Léngerkettige Fettsduren (>Cpp) mit geringer WasserlOslichkeit sind
- hauptséchlich pflanzlicher Herkunft und akkumulieren im Boden.
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JAMBU et al. (1983) vergiichen die Lipidzusammensetzung einer Rendzina mit
der in einem Podsol. In allen Séure-Fraktionen (Ci4-Cyp) lag eine klare
geradzahlige Bevorzugung vor. Die Sduren der Rendzina sind meist an
Triglyceride, die des Podsols an n-Alkohole gebunden. Die Anreicherung von
Lipiden ist in sauren Béden (Podsol) stérker als in basischen Béden (Rendzina).

MAGGI-CHURIN (1986) setzte eine sequentielle Exiraktion mit
nachgeschalteter selektiver Trennung von Ether- und Esterbindungen sowie
einer Oxidation mit Kaliumpermanganat zur Untersuchung der Lipide in Podsol-
und Anmoor-Bdden ein.

Die Untersuchungen zeigen, daB einfache Lipide iiber Esterbindungen
komplexe Lipide bilden. Die Bildung dieser komplexen Lipide erfoigt entweder
direkt tiber die Fettsduren und Sterole etc. oder indirekt nach Transformation zu
Fettalkoholen und Disduren. Die entstandenen komplexen Lipide werden von
den Autoren als "Proto-Kerogen" bezeichnet, da sie Polymethylen-
Briickenbindungen nachweisen konnten, wie sie aus Kerogenuntersuchungen
bekannt sind. Die Einbindung der einfachen Lipide in das "Proto-Kerogen" wird
in biologisch aktiven B&den als reversibel angenommen.

RIES-KAUTT et al. (1988) wiesen in Moorbdden die neue Lipidklasse der

Feruloxysduren nach.

GRIMALT & SAIZ-JIMENEZ (1989) und GRIMALT et al. (1989)
untersuchten die in organischen Ldsungsmitteln 18slichen Lipide von
Hymatomelansdure und Huminsduren verschiedener Bdden. Die wichtigsten
Lipidklassen waren die der Fettsuren und Alkohole.

Die vorliegende Arbeit stelf  eine Verbindung der vorgestellien
Literaturrichtungen dar, da sie Verwitterungsprozesse an Ausbissen von
Erdélmuttergesteinen mit Bodenbildung und die Verdnderung der diesen
Prozessen unteriiegenden Kohlenwasserstoffe untersucht. Die Kenninis der
Lipidfraktion rezenter Bdden ist zur Unterscheidung geogener und biogener
Lipide © sowie zur Erkennung wvon Umwandlungsprodukien fossiler

Kohlenwasserstoffe unerldBlich.
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L 4.2 Lipide in fossilen Sedimenten

Mit fortschreitender Diagenese ist das organische Material in Sedimenten
Polymerisations- und Kondensationsreaktionen ausgesetzt. Es kommt zur
Bildung von Huminsduren, Fulvosduren und Huminen, Makromolekilen, die
~ sich durch ihre unterschiedliche Loslichkeit in Sduren und Basen unterscheiden.
Die Fulvosiuren bestehen haupsichlich aus Polysacchariden und/oder
Kohienhydraten und Polyphenolen; die Huminsduren und Humine bestehen aus
einer komplexen Verbindung von Polysacchariden, partiell degradierten
Ligninen, Peptiden und Lipiden (SAIZ-JIMENEZ & DE LEEUW 1986). Unter
normalen oxischen Bedingungen werden diese Stoffe dem Kohlenstoffkreislauf
wieder zugefiihrt. Bleiben sie hingegen unter anoxischen Bedingungen erhalten,
entsteht zu Beginn der Katagenese ein "Geopolymer", welches in anorganischen
und organischen Ldsungsmitieln unldslich ist und als Kerogen bezeichnet wird.
Aus diesem entstehen durch Thermokatalyse im Bereich des Erddifensters
Kohlenwasserstoffe und Heterokomponenten (TISSOT & WELTE 1984). Der
thermokatalytische Effekt fithrt zur Crackung des Kerogens und resultiert mit
zunehmender Reife in einer Defunktionalisierung des Kerogens und der Bildung
niedermolekularer Kohlenwasserstoffe. Die Bevorzugung von Kohlenstoffzahlen
(CPI, Carbon Preference Index) nimmt ebenfalls mit zunehmender Reife des
Sediments zb. Reife Sedimente weisen im allgemeinen einen CPIum 1 auf.
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~Abb. 18 Generelles Schema der Kohlenwasserstoffbildung aus Kerogen
- (TISSOT & WELTE 1984)
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Dies ist im wesentlichen auf die Verdiinnung der im Sediment enthaltenen
biogenen Lipide mit ungerader Kohlenstoffbevorzugung durch die
neugebildeten thermogenen Lipide bedingt, die keine Bevorzugung der
Kohlenstoffzahl beinhalten (Abb. L8).

Studien von COOPER (1962) und KVENVOLDEN (1967) in rezenten und
fossilen Sedimenten zeigten, dafl die Fettsdureverteilung in reifen Sedimenten
sich deutlich von der rezenter Sedimente und lebender Organismen
unterscheidet. Der CPI der Fettsduren in reifen Sedimenten ist ebenfalls

niedriger als in rezenten Sedimenten.

NORIYUKI & TAGUCHI (1984) untersuchten Sedimente der Kaanagi-
Formation im Bereich des Erddiensters. Die Fettsdurevertieilung ist im
wesentlichen durch die Cig- und Cyg-Séure dominiert. Die Bandbreite reicht
von der Cyy- bis zur Cy-Feitsiure, welche, abgesehen von den Cqg- und Cy¢-
Sauren, keine klare Kohlenstoffzahlbevorzugung (CPI) zeigen (Abb. 1.9). Die
Autoren fithren die Fettsdureverteilung eher auf die Fazies zur Zeit der
Ablagerung als auf diagenetische Ver#nderungen zuriick. Als ein weiterer
Faktor fiir die Fettsdureverteilung in Sedimenten wird die schnelle Einbindung
von hohermolekularen Fettsduren in Asphaliene oder N,S,O0-Komponenten

diskutiert,

%,

36 T ERr

fres verestert
Abb. 1.9: Prozentuale Verteilung von freien und veresterten Fettsduren, nach
SUZUKI & TAGUCHI (1984)

CYR & STRAUSZ (1984) schreiben im Gegensatz zu NORRIYUKI &
TAGUCHI (1984) die Dominanz der C;¢- und C;g-Sauren in fossilen Glen und
Sedimenten rezenten Mikroorganismen zu.
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I. 5 Abbau vor Kohienwasserstoffen

I 5.1 Mikrebieller Abban

Die .Fihigkeit aerober u
Energiequelle zu nutzen, ist weit verbreitet. Kohlenwassersioffe konnen dabei
sowohl von aeroben Bakterien, als auch von Pilzen durch Oxygenasen
angegriffen und verarbeitet werden (ATLAS 1981).
Dient Sauerstoff nicht als Elektronenakzeptor, kénnen Nitrat, Sulfat und
Kohlendioxid diese Rolle iibernehmen (SCHINK 1989).
EVANS (1977) unterteilt dissimilatorische Abbauvorginge im Stoff- und
" Energiewechsel von Lebewesen in:
1. die aerobe Respiration; organisches Material wird mit
molekularem Sauerstoff oxidiert;
2. die anaerobe Respiration; Mikroorganismen nutzen anorganische
Elektronen-Akzeptoren wie Nitrat, Sulfat und Kohlendioxid, die
zu Stickstoff, Sulfid und Methan veratmet werden;
3. die Fermentation, bei der kein externer Elekironenakzeptor
erforderlich ist, da das organische Material selbst als solcher
fungiert.
Die genannten Prozesse sind redoxpotentialabhiingig (BERRY et al. 1987) (Tab.
1.2). Der anaerobe Abbau ist im Vergleich zum aeroben Abbau nach
GUNDLACH et al. (1983} um den Faktor 40-300 mal langsamer.

Prozef Reaktion physiolo- Redox-P.
gischer Typ {mV)
Respiration OM+05 == CO9 Aerobier 700~500
Denitrifikation| OM+NOp -~ N3+COjp fakultative 300
Anaerobier
Fermentation OM -~ org. Sduren obligatorische
- Anaerobier
Sulfatreduktion| OM+S0s44~ == H9S+COj obligatorische  -200
Anaerobier
Methanogenese COp+Hg =-- CHg obligatorische <-200
Acetat -- CO92+CHg Anaerobier <=200

‘Tab. 1.2: Beziehung zwischen mikrobicllem ProzeB ‘und Redoxpotennal nach
BERRY et aI (1987) (OM = organisches Material) =~
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Das AusmaB der Biodegradation hidngt von der qualitativen und guantitativen
Zusammensetzung des Kohlenwassersioffgemisches, das als Energiequelle zur
Vertfiigung sieht, und von den physikalischen und chemischen Milieufaktoren ab
(ATLAS 1981; FLOODGATE 1984; CLAYTON & SWETLAND 1978).

Unter oxidierenden Bedingungen bauen Mikroorganismen Kohlenwasserstoffe

T o Fim e e

selektiv nach folgender Sequenz ab: n-Alkane {(unter L,25j > Alkylcyclohexane

> acyclische Isoprenoide > Cycloalkane und Aromaten (Abb. 1.10) (CONNAN
1984; TISSOT & WELTE 1984; ALEXANDER et al. 1983). In Olen, die einer
moderaten Biodegradation ausgesetzt waren, sind Sterane und Triterpane oft
unbeecinfluft (WELTE et al. 1982). Sterane werden bei weitergehender
Degradation zerstdrt (SEIFERT & MOLDOWAN 1979), wohingegen die
Triterpane durch Demethylierung und Ringéffnung spezifisch verindert werden
(RULLKOTTER & WENDISCH 1982). Polyaromatische Kohlenwasserstoffe
und Thiophene sind der Degradation noch weniger zugénglich als polycyclische
Naphthene (Sterane, Terpane) (TISSOT & WELTE 1984).

PH

iy

sl

BELLSHILL LAKE

i

T2'ves e cvoLes

EDGERT‘ON
HEAVY L
olL l ! I ! I g‘L
A;—"j/“J—
Type a L
FLAT LAKE
HEAVY L
OliL W‘wlh !k
Type b
PELICAN PHYTANE
HEAVY
. OtL
Type ¢

RO N -olkcnes—ﬁ—m isoprencids

T n-olkenes EESS  Isoprencids Other olkenes i3 Cycloalkonas

Abb. .I.IO: Biodegradation von n-Alkanen, i-Alkanen, Cycloalkanen und
Isoprenoiden im Westkanadischen Sedimentbecken (nach DEROO et al. 1974)
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Der mikrobielle Abbau der n-Alkane erfolgt entweder iiber eine terminale
Oxidation iiber den priméren Alkohol zur Carbonsdure (Abb. L1la) (ATLAS
1984) oder iiber die Oxidation einer B-stindigen CH,-Gruppe zum Methylketon,
welches durch eine enzymatische Oxydation zu einem Essigsdureester
umgewandelt wird, der durch Hydrolyse den priméren Alkohol und Essigsdure
ergibt (Abb. L.11b) (REHM & REIFF 1981; KIL.UG & MARKOVETZ 1971).
Ein, wenn auch sehr geringer, anaerober Abbau der n-Alkane scheint iiber eine
Dehydrierung zu einem 1-Alken und nachfolgende Hydroxylierung zum Alkohol
mdglich (HOLLERBACH 1985).

RCRES
(n-+HEXRDECANE)

%

HyC-(CH,) -0, 004
{n-HEXADECYLHYDROPERONIOE)

a}

;
Hl-(03) -0

(- HEXADECAH(L) 0 l
B~ (CH),y-E-0- Gy (CHy) 4 -CHy
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Hy-(CHy); ~CHO
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K-G0}, - CO0H
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RC-{Cy), - GOl 0,
(PREMEY FATTY ALCONOL) ﬁ
HyC-{GHy ) 1 -CH-CHy
HE-H,}, -CHO (TROECAN-2-0L)
(FATTY ALDEHYDE) 0
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— . By C-{Ctiyhg-CHy 08  CHy-CO0H
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Abb. L11:Abbauwege der a) terminalen Alkanoxidation in Aciinobacter sp.
HO1-N (ATLAS 1984); b)subterminalen Alkanoxidation in Pseudomonas
- (KLUG & MARKOVETZ 1971); c) diterminale Alkanoxidation (REHM &

‘REIFF 1981) .
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Isoprenocide und Isoalkane werden weniger bevorzugt abgebaut, weil an der
Verzweigungsstelle ein normaler Fettsiéure-Abbau iiber die B-Oxidation nicht

méglich ist (Abb. 1.12).

AAs /Y\)v AAs
2, 6-DIBETHYL- -
2-CCTERE 3, 6-DIMETHYL GCTARE 2.6 DIZETHYL DECAKE
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Abb. L12: Degradation von verzweigten Alkanen durch Pseudomonas
citronellolis (nach FALL et al. 1979)
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Der Abbau cyclischer Alkane erfolgt iber die Oxidation des Ringsystems,
Bildung eines Lactons und anschlieBende Ringspaltung zur Disdure (Abb. 1.13).
Der Abbau alkylierter Naphthene erfolgt tiber die Seitenketien.

OH 0 e COOH
0 |

s —_—  —— ———3 (CHpl,
|

COOH

Abb. L13: Postulierter Abbauweg fiir Cyclohexane durch Norcardia (ATLAS
1984}

Sowohl prokaryote, als auch eukaryote Mikroorganismen, haben die
enzymatische Fihigkeit, aromatische Systeme zu oxidieren. Bakterien oxidieren
aromatische Kohlenwasserstotie iiber den Einbau von zwei Sauverstoffatomen zu
cis-Diolen (GIBSON 1977), die zu Katecholen weiter oxidiert werden. Pilze
oxidieren Aromaten iiber mit Cytochrom P-450 katalysierte Monooxygenase und
Epoxyhydroxylase zu ftrans-Dioclen (CERNIGLIA 1981), die weiter zu
Katecholen verarbeitet werden. Katechole werden tber ortho-Spaltung zu cis-
cis-Dicarbonsiuren  oder tber  die meta-Spaltung  zu  Aldehyd-

Hydroxycarbonsduren abgebaut (Abb. 1.14)(ATLAS 1984). ' o
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Abb. 1.14: Alternative Abbauwege durch prokaryote (Pilze) und eukaryoie
(Bakterien) Mikroorganismen bei der Oxidation von Benzol

L. 5.2 Abbau durch chemische Oxidation

Der Abbau von Kohlenwasserstoffen durch Mikroorganismen ist vor allem
durch die Tankerunfiélle der 70er Jahre ein gut untersuchtes Forschungsgebiet.

Der rein chemischen Oxidation von Kohlenwasserstoffen, welche in der
englischsprachigen Literatur als ‘weathering’ bezeichnet wird (WAPLES 1985),
wurde im Vergleich dazu relativ wenig Aufmerksamkeit gewidmet.

LEYTHAEUSER (1973) untersuchte den Einflu8 der Verwitterung auf das
orgamsche Material des oberkretazischen Mancos Shale in Utah (USA) Er
stellte ' eine Reduzierung des orgamschen Materials um. 25% und der

Extraktgehalte der Kohlenwasserstoffe um 50% fest.

Weitergehende Untersuchungen von CLAYTON & SWETLAND (1978) und
'FORSBERG & BJORCY (1983) stellten eine starkere Abnahme der Aromaten
o relatw zu der der Ahphaten fest. S SRR




30

Die zur Reduzierung der Kohlenwasserstoffe in Sedimenten und Bdden
fiihrenden Reaktionen sind noch weitgehend unerforscht, ebenso die

Degradationsprodukte.

DRAGUN & HELLING (1985) diskutieren die boden- und tonkatalysierte
radikalische Oxidation von aromatischen Verbindungen, Die Reéaktivitdt der
Verbindungen ist dabei im wesentlichen durch ihre chemische Struktur und das
Donor- und Akzeptorverhalten ihrer Substituenten sowie die Wasserltslichkeit
bestimmt. Allgemein reagieren substituierte Aromaten leichter als die
nichtsubstituierten Aromaten. Aliphaten sollen nach DRAGUN & HELLING
(1985) keiner radikalischen Oxidation an Boden- oder Tonoberflichen
unterliegen. Hisen (PAGE 1941), Aluminiom (SOLOMON 1968),
Spurenmetalle in Schichtsilikaten (THENG 1974) und adsorbierter Sauerstoff
(FURUKAWA & BRINDLEY 1973) werden als Katalysatoren dieser Reaktion

beschrieben.

Die radikalische Oxidation kann zur Entstehung von Makromolekiilen fiihren.
So berichten MORTLAND & HALLORAN (1976) von der Polymerisation von
Benzol und Phenol iiber eine radikalische Oxidation an mit Ubergangsmetallen

geséttigten Smectitoberflichen.

In der chemischen Literatur wird zudem der Begriff der Autoxidation
(ORGANIKUM 1977) verwandt. Sauerstoff ist ein Diradikal. Es kann daher mit
gewissen organischen Verbindungen mnach einem Radikalmechanismus
reagieren, wobei zun#chst Hydroperoxide entstehen.
RH + Oy -ROOH

Solche Reaktionen verlaufen oft bereits unter milden Bedingungen, z. B. bei
Zimmertemperatur, ab. Die Oxidation wird durch Peroxide, Belichtung und
Spuren von Schwermetallionen beschleunigt. Da Peroxide im Verlauf der
Reaktion gebildet werden, verléduft diese autokatalytisch. Die Kkatalytische
Wirkung von Schwermetallionen beruht auf der Bildung von Radikalen aus den
Peroxiden. Das entstehende Peroxidradikal ist wenig reakiiv und daher sehr
selektiv. Dies fithrt zum bevorzugten Angnff von C-H-Bindungen hoher
Reaktivitdt (in Nachbarstellung zum aromatischen Kern, in Allylstellung, tertiire
C-H-Bindungen, C-H-Bindungen in Nachbarstellung  zu  Sauerstoff).
Autoxzdatlon von Alkanen ist erst bei héheren Temperaturen in Gegenwart von
Peroxiden und Schwermetallsalzen bekannt. Hierauf beruht eine - technisch
_ 'mchtlge Oxidation von Paraffinen (Cyy bis Cog) zum Zwecke der
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I1. Probendokumentation

Zeitpunkt der Probennahme war April 1988. An den Iokationen Dielmissen,
Dohnsen und Harderode wurden je drei Bohrungen mit einer 50mm Sonde und
einem 'Pionjér’-Motorhammer niedergebrachi. Das Kemrohr wurde vor “der
Probennahme =zur Vermeidung einer Kontamination mit Wasser und
Dichlormethan gereinigt. Die Probenentnahme erfolgte nur in der Mitte des
Kernrohres, um verschlepptes Bodenmaterial aus dem Cberboden (A-Horizont)
in der Teufenprobe auszuschlieBen. Die Proben wurden in Stiicken von je 10 cm
entnommen. Die Proben fiir organisch-geochemische Untersuchungen wurden
in Blechdosen mit Springdeckeln, die fiir anorganisch-geochemische
Untersuchungen in Glasbehilter mit Plastikdeckel iiberfiihrt.

Die Entfernung der Bohrungen voneinander betrigt maximal 25m (s, Skizze I1.1-
3).

Die Cv-Horizonte weisen, iiber den Kern betrachtet, eine unterschiedlich starke
Verwitterung auf. So sind verwitterte Lagen von nicht so stark verwitterten
Lagen umgeben. Dies ist auf das unterschiedlich starke Eingreifen der
Verwitterung in den stark gekliifteten und damit inhomogenen Lias epsilon
zuriickzufiihren.

Die untersten Bereiche der C-Horizonte weisen einen deutlichen

Kohlenwasserstoff-Geruch auf.

DIFLMISSEN (s. Abb. I.1)
Ehemalige Obstplantage, jetzt als Viehweide genutzt.

Hangneigung 3-4%.

Dielmissen 1

0,00 - 0,15m Ap dkbn-schwgr Ut
0,15 - 0,25m Bt schwgr T,u

0,25 - 1,15m Cv schwgr

- Dielmissen 2

0,00 - 0,15m Ap dkbn-schwgr Ut
‘0,15 - 0,22m Bt schwgr T,u
©0,22-1,10m Cv schwgr:
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Dielmissen 3

0,00 - 0,15m Ap dkbn-schwgr U,t
0,15 - 0,30m Bt schwgr T,u

0,30 - 1,10m Cv schwgr

DOHNSEN (s. Abb. I1.2)
Acker mit ca. 2%. Hangneigung. Der Acker ist mit Wintergerste bestellt. Eine
organische Diingung ist daher auszuschlieBen. Kurz vor der Probennahme wurde

allerdings mit fliissigem Mineraldiinger (N, P, Ca) gediingt.

Dohnsen 1

0,00 - 0,30m Ap dkbn U,t

0,30 - 0,40m Bt dkbn-grschw T,u
0,40 - 1,15m Cv bnligrschw

Dohnsen 2

0,00 - 0,30m Ap dkbn U,t

0,30 - 0,55m Bt dkbn-grschw T,u
0,55 - 1,10m Cv bnligrschw

Dohnsen 3

0,00 - 0,30m Ap dkbn

0,30 - 1,00m Bt dkbn-grschw (0,80-1,00m schw. Schlieren)
1,00 - 1,10m Cv bnligrschw

HARDERODE (s. Abb. IL3)
Acker mit ca. 2%. Hangneigung. Anbau von Wintergerste un
(N, P, Ca). Die letzte Giillediingung erfolgte vor 2 Jahren.
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Harderode 1

0,00 - 0,30m Ap dkbn-grschw T,u
0,30 - 1,00m Bt grschw T,u

1,00 - 1,15m Cv grschw

- Harderode 2
10,00 - 0,30m Ap dkbn-grschw T,u (ehemaliger Ah-Bt-Horizont wird.

G, 30 - 1,10m Cv grschw durch Ackerbau zum Ap-Horizont)




Harderode 3

0,00 - 0,30m Ap dkbn-grschw T,u
0,30 - 0,55m Bt grschw T,0’

0,55 - 1,10m Cv grschw
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Abb. I1.1: Lageplan der Lokation Dielmissen mit Skizze der Bohrungen. ..

(Ausschnitt aus Geol. Karte v. NS, 4023 Es_che_rs:hau_ssn) o -
A Flachbohrung
@ : Rammkernsondierungen
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Abb. 11.2: Lageplan der Lokation Dohnsen mit Skizze der Bohrungen
(Ausschnitt aus Geol. Kartev. NS, 3923 Salzhemmendorf). .~ -
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Abb. I1.3: Lageplan der Lokation Harderode mit Skizze der Bohrungen o

(Ausschmtt aus Geol. Karte V. NS 3923 SaIzhemmendorf)
Fiachbohrung o
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I Untersuchungsmethoden

I, 1 Methodischer Ansaiz

Die Boden- und Referenzproben der drei Lokationen Dielmissen, Dohnsen und
Harderode wurden mit bodenkundlichen und sedimentpetrographischen
Methoden analysiert, um eine Klassifizierung vornehmen und den Einfluf3 der
erfaBten Parameter auf die Kohlenwasserstoffe verfolgen 2zu koénnen.
Ausgewiihite Boden und Gesteinsproben ~wurden einer Schlimm- und
KorngroBenanalyse und die  Kornfraktion < 2 upm  mittels
Rontgendiffraktometrie (RDA) einer Tonmineraluntersuchung unterzogen.
Zudem wurde an entkarbonatisierten Proben eine RDA-Analyse vorgenommen.
Zur bodenkundlichen Charakterisierung wurden Redoxpotential, pH-Wert und

Stickstoffparameter bestimmt.

Zur Charakterisierung der in den Bdéden und Gesteinen vorhandenen
Kohlenwasserstoffe und ihrer Metabolisierungsprodukte wurden die Proben
einer sequentiellen Exiraktion unterzogen.

Im ersten Exiraktionsschritt wurde Dichlormethan, ein mittelpolares organisches
Losungsmittel, eingesetzt. Mit diesem Losungsmittel soliten vornehmlich
Komponenten extrahiert werden, die iiber van-der-Waals-Krifte gebunden sind
(MEYER 1984).

Im zweiten Extraktionsschritt kam eine HCl-saure Chloroform/Aceton-
Mischung, anschlieBend eine HCl/Aceton-Losung zur Anwendung. Die saure
Extraktion bewirkt neben der Ldsung der an Mineraloberfldchen gebundenen
Kationen und der damit verbundenen Freisetzung von an diese gebundenen
anionischen Komplexen und Molekiilen (MORTLAND 1986) eine Protonierung
von organischen Molekiilen. So werden Carboxylate in ihre Carbonséduren,
Basen n ihre quartiren Ammoniumsalze Uberfiihrt und
Wasserstoffbriickenbindungen von organischen Verbindungen geldst. Die
verwendeten organischen Ldsungsmittel bewirken in erster Linie durch ihre
hohere Polaritdt, im Vergleich zu Dichlormethan, eine Ldsung physikalisch
adsorbierter polarer Substanzen. Die Wirkung der HCl diirfte durch den
Karbonatgehalt der Proben erheblich reduziert sein.

Im dritten und letzten Schritt erfolgte eine Verseifung mit einem Gemisch von
methanolischer KOH/Toluol/H»O. Durch die basische Extraktion kommt es zur
Bildung von Kaliumsalzen der Carbonsduren aufgrund der Hydrolyse von
Estern. Zudem kommt es durch die basische Hydrolyse Zur Freisetzung von
' Komponenten, die in organische Makromolekiile éingebunden sind. Toluol hat




die Funktion, in methanolischer KOH nur schwer losliche Komponenten
aufzunehmen (FENDEL 1989).

Die von der Boden- und Gesteinsmatrix abgetrennten Extrakte wurden mit
einem fhissigkeitschromatographischen Trennverfahren in chemisch definierte

Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS) auf ihre qualitative und
quantitative Zusammensetzung untersucht.

I, 2 Methoden
Ifi. 2.1 Sedimentpetrographische, bodenkundliche wund mikvrobiologische

Untersuchungen

Die Ton- und Gesamtmineralanalyse sowie die Sieb- und Schlimmanalysen an
entkarbonatisierten Proben wurden von der Fa. SEWA, Hssen, durchgefiihrt.

Fir die Schiimm- und Korgréfienanalyse wurden die Bodenproben mit
Natriumdithionat-Losung  dispergiert (MULLER 1967) und mit einer
anschlieBenden gravimetrischen Sedimentation in die Kornfraktionen < 2 ym
(Ton), 2-6,3 pm (Feinschluff), 6,3-20 pm (Mittelschluff) und 20-63 um
(Grobschluff) getrennt. Die Sand- und Kiesfraktion wurde mittels Naf3siebung
unterteilt.

An entkarbonatisierten Proben wurde eine Siebanalyse nach DIN 4022 fiir
Partikel >63 pm und ein LaserpartikelmeBverfahren mit einem Master Sizer der
Fa. MALVERN (England) fiir Partikel <63 um durchgefithrt.

Fiir die Tonfrakiionsanalyse (Korngrofie < Z pm) wurden die Proben mit
Essigsdure (10 %) entkarbonatisiert, und von der Kornfraktion < 2 pm wurden
lufttrockene, bei 375°C und 550°C getemperte sowie glykolisierte
Texturpriparate erstellt. Die Messung wurde an einem Rontgendiffraktometer
der Fa. PHILIPS PW 1710/PW 1729/PW 1820 mit Cug,-Réhre  und
‘Monochromator (Detekiorblende 0,05 Grad, Aperturblende 1 Grad)
. durchgefiihrt. Die Texturpréparate wurden in dem Bereich 26 3-35 Grad mit
einer Schrittweite von 26 0,2 Grad gertntgt. Die Quantifizierung erfolgte durch
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- Planimetrieren -der - Diffraktogrammpeaks der ‘glykolisierten -Proben. Zur.

Auswertung wurde die Methodik von BISCAYE (1965) benutzt.




Die Gesamtmineralanalyse wurde an entkarbonatisierten Proben vor-
genommen. Diese wurden als Pulverpréparate von 26 3-60 Grad mit einer
Schrittweite von 26 0,2 Grad gerdntgt.

pH-Wert und Redoxpotential wurden potentiometrisch gemessen. Die
Bodenproben (50 g) wurden mit destilliertem Wasser (100g) suspendiert. Nach
15 min wurde das Redox-Potential mit einer Platin-Einstabmefkette nach
Einstellung eines konstanten Wertes ermittelt. Die pH-Messung erfolgte mit
einem Thalamid- und Kalomel-Bezugssystem bei geriihrtem Gemisch. Nach ca.

15 sec wurde der konstante Wert abgelesen.

Ammonium, Nitrat und Nitrit wurden nach Exiraktion der Proben mit KCl-
Losung iber Ionenchromatographie gemessen. Die Gesamt-Stickstoff-
Bestimmung erfolgte durch Heifiextraktion im Heliumgasstrom mit
anschlieBender Wirmeleitfahigkeitsdetektion.

Fiir die mikrobiologischenr Bestimmungen wurden im Institut fiir Biotechnologie
(IBT 3, Forschungszentrum Jilich) 1,5g erdfeuchter Boden mit 9ml Ringer-
Losung (physiologische Kochsalz-Losung) versetzt und geschittelt. Nach
Absetzen des Bodenmaterials wurde die Losung auf Konzentrationen von 10°1
bis 107 verdiinnt und jeweils 1 ml dieser Losungen auf Petrischalen mit
Nihrboden gegeben. Die Bebriitung erfolgte bei 30°C im Brutschrank.

M1, 2.2 Untersuchungen des Gehalies an organischem Kohlenstoff und Rock-
Eval-Pyrolyse

Die fir die Kohlenstoffbestimmung und die Rock-Eval-Pyrolyse ausgewéhlten
Proben wurden bei 40°C im Trockenschrank getrocknet und in einer
Schwingscheibenmithle analyseniein aufgemahien.

- Die Kohlenstoffbestimmung erfolgte ~an nicht entkarbonatisierten und
entkarbonatisierten  Gesteins- und Bodenproben. Zur Messung  des
':Kohlenstoffgehaltes wurden die Proben bei 1100°C in einem Induktionsofen im
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Sauerstoffstrom verbrannt und das gebildete CO, mit einem Infrarot-Detektor
(LECO IR 112) bestimmt. Aus der Differenz zwischen entkarbonatisierter und
nicht entkarbonatisierter Probe wurde der Carbonatgehalt errechnet.

Die Rock-Eval-Pyrolyse wird in der Organischen Geochemie als schnelle

Y Thea athnda or (‘haralﬁpﬂcmﬂmn des T(Prngp'nhmq und zur RPQ‘I’!TT]TI"HTID‘
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der Reife des organischen Materials verwendet (ESPITALIE et al. 1977). Die
Messungen wurden an einem Rock-Eval II-Gerdt der Firma GEOCOM
durchgefithrt. Die Proben werden in einer Heliumatmosphére mittels eines
festgelegten Temperaturprogramms in der ersten Stufe auf 300°C aufgeheizt.
Die  hierdurch  freigesetzten freien und  adsorptiv.  gebundenen
Kohlenwasserstoffe und kohlenwasserstoffihnlichen Verbindungen werden mit
einem Flammenionsations-Detektor (FID) quanitativ bestimmt ( = S§1-Peak, mg
KW/g Gestein). Im zweiten Temperaturintervall (300°C - 550°C) wird das
Kerogen pyrolysiert und die dabei gebildeten Kohlenwasserstoffe und
kohlenwasserstoffahnlichen Verbindungen quantitativ erfalt ( = S2-Peak, mg
KW/g Gestein). Die Temperatur bei maximaler Intensitét des S2-Peaks wird als
Tmax-Wert registriert. Das bei der Pyrolyse bis 310°C entstehende CO, wird in
einem  Molekularsieb  gespeichert und  anschiieBend iber einen
Wirmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) quantitativ bestimmt ( = S53-Peak, mg
CO,/g Gestein). Hy- und Op-Werte werden aus den S2- bzw. S3-Werten
errechnet (Hy = S2 * 100/TOC; Oy = 83 * 100/TOC). Das Verhéltnis des S1-
zum S2-Peak wird als Produktionsindex (S1/(S1 + 82)) ausgedriickt. Eine detail-
lierte Beschreibung der Methode und deren Anwendung findet sich in

ESPITALIE et al. (1985).

H_i. 2.3 Ext;-aktion

Die Extraktion der Bdden und Sedimente erfolgte mit Dichlormethan nach dem
‘flow-blending’-Verfahren (RADKE et al. 1978) in 5 Minuten bei 2000 U/min.
Ein rotierender Dispergierstab fiihrt zu einer innigen Durchmischung des
~Losungsmittel mit der Probe. Nach Zenirifugation wurde der Extrakt filtriert
" und am Rotationsverdampfer bei 40°C eingeengt. Der erhaltene Extrakt wurde
~anschlieBend gewogen u.nd wird im weiteren als Dichiormethan-Exirakt

: bezelchnet

" Die vom Ex‘trakt getrennte Probe wurde im zweiten Extraktionsschritt erst mit
-Chl__orofonn/Aceton/HClaq (69,7:29,9:0,4 Vol%), dann mit einem Aceton/HClaq
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(99,6:0,4 Vol%) jeweils zwei Tage lang im Riickflul} extrahiert. Die Aufarbeitung
der Extrakte ist in FENDEL (1989) ausfiihrlich beschrieben. Die Extrakte
wurden vereinigt und werden im weiteren als saurer Extrakt bezeichnet.

Im dritten und letzten Extraktionsschritt wurde zur Extraktion der Proben ein
~Gemisch.von. 1 M KOH in MethaneLfHZOp.emadest_/’I‘oluol (62,6:11.7:25,7
Vol%) verwendet. Die Extraktionsdauer unter Rilckflu betrug 16 Stunden.
Anschliefend wurde die Probe nach Waschen mit 1 M methanolischer KOH-
Losung nochmals zwei Stunden unter RiickfluB mit Toluol extrahiert. Der
Riickstand wurde mit Toluol gewaschen. Alle WaschiSsungen und Extrakte
wurden vereinigt, filtriert (0,02 um; Merck) und auf ca. 100ml am
Rotationsverdampfer eingeengt. Der Exirakt wurde daraufhin mit HC auf einen
pH um 2 eingestellt und mit Dichlormethan im Scheidetrichter ausgeschiittelt.
Die getrocknete und erneut filtrierte (0,02 um-Filter) CHyCly-Lisung stellt den

basischen Extrakt dar (FENDEL 1989).

I1i. 2.4 Fliissigkeitschromatographie

Die gewonnenen Extrakte wurden einer Fraktionierung nach einem semi-
préparativen fliissigkeitschromatographischen Verfahren zur
Heterokomponententrennung (RADKE & WILLSCH 1985) unterzogen; im
forgenden Text als HPLC bezeichnet. Als mobile Phase wurde Dichlormethan
mit 1% Methanol verwandt. Die erste Fraktionierung erfolgte mit einer in Reihe
geschalieten S#ulenanordnung, beginnend mit einer S#ule aus desaktiviertem
Silicagel {Merck 100, 62-100 ; Desaktivierung bei 600°C fir 2 Stunden, Séule
100*10mm i.d.) fir die Abtrennung der hochpolaren Fraktion. Die zweite Saule,
gefiillt mit KOH belegtem desaktivieriem Kieselgel, hieit die Sduren als
Carboxylate zuriick. In der dritten Séule, die mit HCI modifiziertemn Kieselgel
gefiillt war, wurden die Basen als quartire Ammoniumsalze zuriickgehalien. Der
aufgefangene Durchlauf der Trennung beinhaliet die sogenannte neuirale
Fraktion die hauptséchlich aus aliphatischen Kohlenwasserstoffen, aromatischen
Kohlenwasserstoffen, Alkoholen, Ketonen und Estern besteht. Nach 13 Minuten
mit einem FluB von 5,6 ml/min und einem Druck von ca. 3 bar war die Trennung
- beendet. Mit ca. 60ml Methanol und einem Druck von 1 bar wurden die als
hochpolare Verbindungen bezeichneten makromolekularen Substanzen und die
Basen von der Sdule eluiert. Zur Regenerierung der freien Basen wird der HCl-
- 'modifizierten Saule eine KOH-Silicagel-Sdule nachgeschaltet. Die Carbonsduren

~werden mit ca. 60 ml CH,Cl,/HCOOH (99:1 Vol%) und einem Druck von 1 bar
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von der S&ule eluiert. Die S8uren wurden nach Ausschiitteln mit Hzopentadest.
im Scheidetrichter zur Abtrennung der Ameisensiure erhalten.

Mittels der von RADKE et al. (1980) entwickelten Methode der automatisierten
Mitteldruckflissigkeits-chromatographie (MPLC) wurden die aliphatischen und
aromatischen Kohlenwasserstoffe aus der neuiralen Fraktion abgetrennt.

Die in dieser Fraktion enthaltenen Alkohole konnten iiber eine Merck Silicagel-
Sdule (Lichroprep Si60 (40-63 um) GréBe A) mit einem FluB von 8 mi/min und
einem Druck von ca. 3 bar in 8 Minuten abgetrennt werden (Detektor:
Refraktometer). Als mobile Phase diente ebenfalls Dichlormethan mit 1%
. Methanol. Die verbleibenden Ester und Ketone wurden eine Stunde lang in
einer 5%igen methanolischen KOH-Losung unter Riickfluf verseift. Die so
erhalienen Bster-Alkohole und Ester-Siuren wurden in derselben Weise wie die
Séuren und Alkohole aufgetrennt. Die basischen Extrakte wurden dieser
Prozedur nicht mehr unterzogen, da die Verseifung schon bei der Extraktion

erfolgte.

III. 3.5 Gaschromatographie (GC) und gekoppelte Gaschromatogra-
phie/Massenspektrometrie (GC/MS)

Die aliphatischen Kohlenwasserstoffe, aromatischen Kohlenwasserstoffe,
Séduren, Alkohole, Ketone, Ester-Séuren und Ester-Alkohole wurden durch GC
und GC/MS néher charakterisiert. Die Suren wurden vor der Messung mit
Diazomethan methyliert. Zur besseren Charakterisierung der Hydroxysduren
wurde nach der Methylierung eine Silylierung mit N-Methyl-N-
trimethylsilyltrifluoracetat-amid (MSTFA) vorgenommen. Die Atkohole wurden
ebentalis mit MSTFA silyliert. Als interner Standard fiir die Aliphatenfraktionen
wurde Squalan, fir alle {ibrigen Fraktionen 38-Binaphthyl verwendet.

Die qualitative Auswertung der Gaschromatogramme erfolgte iiber Re-
tentionszeitvergleich mit Standards sowie iber GC/MS.
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Die Messung der aliphatischen Kohlenwassersioffe wurde unter folgenden
analytischen Bedingungen mit einem GC der Firma Hewlett Packard (HP 5890)

VOTgenommen:
-Quarzkapillarsiule (HP):
Linge: © 25m
Innendurchmesser: 0,31 mm
Filmdicke: 0,17 um
Filmmaterial: FS Methyl-Pheny! (5%)
-Temperaturprogramm:
Starttemperatur: 80°C
Aufheizrate: 4°C/min
Endtemperatur: 300°C
-Injektor: Kaltaufgabesystem: Gerstel 503

Temperaturprogramm: 30-300°C mit 5°C/min und 2 min bei 300°C
-Detektortemperatur: 325°C
-Split: 1:100

Die Analyse der aromatischen Kohlenwasserstoffe erfolgte mit einem GC der

I Y 72 ¥ a 2N

Firma Varian (Typ 3700}

-Quarzkapillarsdule (HP):

Linge: 25m
Innendurchmesser: 0,31 mm

Filmdicke: 0,52 um
Filmmaterial: Ultra I
-Temperaturprogramm: |

Starttemperatur: 120°C

Aufheizrate: 3°C/min
Endtemperatur: 360°C

-Injektor: Kaltaufgabesystem :Gerstel 503

Temperaturprogramm: 2min bei -50°C; -50°C bis 350°C mit 12°C/sec;
2 min bei 350°C

-Detektortemperatur: 270°C

-Split: 1:1
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Die S#uren, Alkohole und Ketone wurden auf einem GC der Firma Varian (Typ
3700) unter folgenden analytischen Bedingungen gemessen:

-Quarzkapillarsdule (Chrompack):

Lange: 50m
Innendurchmesser: 0,25 mm
Filmdicke: 0,23 um
Filmmaterial: CP-SIL &
-Temperaturprogramm:
Starttemperatur: 120°C
Aufheizrate: 3°C/min
Endtemperatur: 300°C

-Injektortemperatur: 300°C
-Detektortemperatur; 270°C
-Split: 1:10

Die kombinierte Gaschromatographie/Massenspektrometrie wurde auf einem
Finnigan 5100 SP durchgefiihrt.
Die ~ Messungen wurden unter folgenden analytischen Bedingungen

durchgefiilirt:

-Gaschromatograph:
Quarzkapillare (Chrompack):
Linge: 50 m
Innendurchmesser: 0,25 mm
Filmdicke: 0,40 pm
Temperaturprogramm:
Starttemperatur: = 120°C
Axfheizrate: 3°C/min
Endtemperatur: 360°C
Injektortemperatur: .- 280°C
Split: - EERTN S SR

-Massenspekirometer:
-lonisationsenergie: 70eV.

Quellentemperatur: 160°C - -
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IV. Untersuchungsergebnisse und Diskussion

IV. 1 Ergebnisse der sedimentpetrographischen, bodenkundlichen und
mikrobiclogischen Untersuchungen

Die Korngro3enverieilung der Ober(Ap)- und Unterbdden (Bt) der drei
Lokationen ist in Abb. IV.1 dargestellt. In allen Béden zeigt sich eine
KorngréBenzunahme vom Ap- zum Bt-Horizont. Die KorngréBenfraktionen
Ton und Schiuff dominieren die Kornzusammensetzung dieser Boden. Die
untersuchten Bdden der Lokation Harderode weisen gegeniiber den Boden der
Lokationen Dielmissen und Dohnsen erhéhte Tongehalte auf. Diese nehmen
von 14,1 % in Dielmissen, 22,5 % in Dohnsen bis 27,8 % in Harderode zu, wobei
die Zunahme von Dielmissen nach Dohnsen gréBer ist als die von Dohnsen nach
Harderode. Die dominante Tongro8e der Oberbdden ist der Schluff mit 65,6 %
in Dielmissen, 57,8 % in Dohnsen und 64,5 % in Harderode.

Die fiir Dohnsen ermittelte KorngréBenverteilung an enikarbonatisierten
- Proben (Abb. IV.2) zeigt im Vergleich zur nicht entkarbonatisierten Probe eine
Zunahme der Schlufffraktion sowie das Fehlen der Mittelsand- bis Kiesfraktion.
Der prozentuale Anteil der Tonfrakiion wird durch eingewehien 168 mit der
Hauptkornfraktion Grobschluff um fast 50 % in der entkarbonatisierten Probe

reduziert.

Der Vergleich der entkarbonatisierten Probe (Abb. IV.2) in 1 m Tiefe mit der
des unverwitterten Posidonienschiefers zeigt mit zunehmender Oberflichennihe
ein Anwachsen der Ton- und Feinschlufffraktion sowie eine Abnahme der
Mittel- und Grobschlufffraktion. Die Oberflichenprobe zeigt wieder eine
deutliche Zunahme der Mittel- und Grobschlufffraktion. Aufgrund der geringen
Anzahl der analysierten Proben sind diese Aussagen nicht iiberzubewerten.

Mit Hilfe der KorngréBenverieilung, der Bodenhorizontierung und der
effektiven Lagerungsdichte der Béden lassen sich das Gesamtporenvolumen, die
Feldkapazitit, die nutzbare Feldkapazitit, die Luftkapazitit und die
Wasserdurchléssigkeit bestimmen (AG BODENKUNDE 1982). - Das
Gesamtporenvolumen betridgt 40-50 %. Die nutzbare Feldkapazitit ist “die
| Menge an Wasser, die ein Boden entgegen der Schwerkraft halten kann und fiir
" die Pflanzen verfligbar ist. Sie betrigt ca. 110 mm/dm. Die Feldkapazitdt betragt
ca. 190 mm/dm und die Luftkapazitit, der Porenraum, der bei Feldkapazitdt mit
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Luft gefiillt ist, weist Werte von ca. 36 mm/dm auf, Die Wasserdurchlasmgkelt
betragt ca. 1¥10" bis 5%104 cmjs.
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Abb. IV.1: KorngréBenhistogramme
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Abb. IV.2: Korngré8enhistogramm von entkarbonatisierten
Proben der Lokation Dohnsen
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Die Gesammtmineral-Ubersicht (Abb. IV.3) zeigt als dominante Minerale
Quarz, Nlit/Muskovit und Kaolinit. Fiir die Illit/Muskovit- und die Mixed-Layer-
Minerale (Smeciite) ist mit zunehmender Oberflichennihe eine Zunahme der
Konzentrationen zu beobachten. Quarz weist mit Gehalten von 50 % an der

100%
el L o]
75% .
50%
25%
0%
Sonstige 5 ] 5
Feldspat 5 ) 5
Dolomit 5 5
Mixed-Laver 5 5 5
Kaolinit 10 20 15
Ut/ 39 50 30
Quearz 50 10 35
Angabsn in %
B Quarz /M. Kaolinlt %73 riixed-Layer
Dolomit [ Feidspat [ Sonstigs

Abb. IV. 3: Gesamtimineraliibersicht (Dohnsen)

100% —

7E% [~

60%

25%

0%
Kaolinit 20 24 27
it/ksuscovit 71 59 63
Mixed-Layer 9 17 i0
Angabsn in %
Mixed-Layer DN HIit/Muscovit Kaolinlt

Abb. IV.4: Tonmineralanalysen {Dohnsen)

Oberﬂéchg Lm ___Verglei_ch zur -tieferen Probe in 1 m Teufe eine sehr starke
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Bei den Tonmineralanalysen (Abb. IV.4) ist mit abnehmender Teufe der Proben
eine Abnahme des Kaolinits und eine Zunahme des IHlit/Muskovits zu
verzeichnen. Die Mixed-Layer-Minerale zeigen starke Schwankungen.

Die Boden der drei Lokationen zeigen pH-Werte von 8 und Redox-Potentiale
von 200-230 mV (Tab. IV.1).

Probenbezeichnung pH-Wert Redox-Potential
' in mv
Dielmissen 0,0-0;1 7,84 210=-215

0,1-0,2 7,91 220-225
0,2-0,3 7,99 220-225
Dohnsen 0,0-0,1 8,00 225-230
0,1-0,2 8,08 215-220
6,2-0,3 7,96 220-225
Harderode 0,0-0,1 8,05 215-220
0,1-0,2 7,91 205-210
0,2-0,3 7,89 200-205

Die Ammomium-Werte (Tab. IV.2) in Harderode zeigen keinen eindeutigen
Trend, hingegen ist in Dohnsen eine Abnahme von 26,8 ppm im Oberboden auf
18,9 ppm in 1 m Tiefe zu verzeichnen. Die Nitritwerte sind in beiden Bdden sehr
gering und ohne Tendenz. Beim Nitrat ist in beiden B&den eine Abnahme vom
Oberboden zum verwitterten Ausgangsgestein (Cv) feststellbar. Die
Gesamisticksioffwerte zeigen nur in Dohnsen einen schwachen Trend von 0,154
Gew.-% im Oberboden nach 0,114-0,124 Gew.-% im verwitterten

Ausgangsgestein.
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Probenb. Ammondium Nitrit Witrat Gesamt-N
m in ppm in ppm in ppm in Gew.-%
Dohnsen
0,0-0,1 26,8 < G,2 67,0 0,154+/-0,007
0,2-0,3 24,5 0,2 19,0 0,143+/-0,007
~0,4<0,5 16, T 0,3 10,5 “0,136+7/-0,007
0,6-0,7 19,3 0,3 i5,0 0,141+/-0,003
0,8-0,9 18,6 0,2 14,7 0,114+/-0,005
1,0-1,1 18,9 0,3 11,8 0,124+/-0,006
Harderode
0,0-0,1 36,1 < 0,2 61,7 0,124+/-0,004
0,2-0,3 25,4 < 0,2 16,5 0,136+/~-0,008
0,4-0,5 28,3 < 0,2 21,2 0,146+/-0,006
0,6-0,7 30,0 0,3 10,4 0,135+/=0,006
0,8-0,9 . 31,1 0,2 7.1 0,121+/-0,005
1,0-1,1 32,8 8,3 7,8 0,126+/-0,01

Tab. IV.2: Stickstoff-Parameter

Die Ergebnisse der mikrobiologischen Untersuchungen sind die folgenden:
Petrischalen mit der Verdiinnung 10~ waren auswertbar, und die Ergebnisse
sind in Tabelle IV.3 aufgefiihrt. Die Petrischale der Verdiinnung 10" einer

Bodenprobe aus der Lokation Harderode war durch Bacillus mycoides, einem
schwirmenden Bakterium, tiberwuchert.

Probenort Anz. d. Bakterientypen| Anz. d. Pilztypen
Dielmissen 8 1
Dohnsen 45 0
Harderode 7-8 3

Tab. IV.3: Ergebnisse der Petrischalen der
Verdiinnung 10~

In Dielmissen wurden die Gattungen Aciinomycetes, Pseudomonas,
Flavobacterium, in Dohnsen Actinomycetes und Bacillus, in Harderode
Actinomycetes, Pseudomonas und Bacillus bestimmt (WEBB, perstnl. Mitt. 1989)
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IV, 1.1 Diskussion

Boden ist das mit Wasser, Luft und Lebewesen durchsetzie, unter dem EinfluB
der Umweltfaktoren an der Erdoberfliche entstandene und im Ablauf der Zeit
sich weiterentwickelnde Umwandlungsprodukt mineralischer und organischer
Substanzen mit eigener morphologischer Organisation, das in der Lage ist,
hoheren Pflanzen als Standort zu dienen und die Lebensgrundiage fiir Tiere und
Menschen zu bilden. Als Raum-Zeit-Strukiur ist der Boden ein vierdimensio-
nales System (SCHROEDER 1978).

Der horizontale Aufbau der in dieser Arbeit untersuchten Bdden zeigt alle
Entwicklungsstufen von der Renzina mit Ah-Cv-Horizontierung iiber die
Rendzina-Braunerde (Ah-AhBv-Cv) zur Braunerde (Ah-Bt-Cv) (Abb. IV.5).
Nach der Bodendefinition von SCHROEDER (1978) sind diese
unterschiedlichen Entwicklungsstufen der Béden jedoch nicht das Produkt einer
unterschiedlichen zeitlichen Einwirkung der Atmospherilien, sondern der
Jeweiligen Exposition und der Kliiftigkeit des Ausgangsgesteins. Schon geringe
Expositionsunterschiede konnen unterschiedliche Abtragleistungen vor allem
von ackerbaulich genuizten B&den bedingen. Im Arbeitsgebiet wiren unter
Waldbewuchs voll entwickelte Braunerden typisch. Die geringer entwickelten
Bdden sind demnach degradierte Braunerden,

1,2 —/— — T — ==y T T T —
. Diel Die2 Die3 Dohi Doh2 Doh3 Harl Har2 Har3

A-Horizont B-Horizont

C-Horizont

Abb. IV.5: Bodenprofile der untersuchten Béden
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Die Boden sind aufgrund der KorngroBenverteilung als stark fonige Schluffe
(Ut4) zu bezeichnen.

pH- und Redox-Werte um 8 bzw. 215 mV weisen die Boden als alkalisch mit
schwach oxidierendem Potential aus,

Die Zunahme der Tonfraktion in Dohnsen vom unverwitterten Posido-
nienschiefer zum verwitterten Cv ist ein Resultat der Verwitierung. Der
prozentuale Anstieg der Grob- und Mittelschlufffraktion in  der
Oberflichenprobe ist auf LoBeintrag zuriickzufithren, hierfiir spricht die
Zunahme des Quarzes in der Gesammtmineraliibersicht auf 50 %.

Das Verschwinden der KorngroBenfraktion Mittelsand bis Kies in der
entkarbonatisierten Probe ist darauf zuriickzufiihren, daB8 diese Fraktionen in
der nicht entkarbonatisierten Probe durch angewittertes, scherbiges Material des
Posidonienschiefers vertreten ist. Dieses stammt aus Schieferkdpfen und wird

durch Pflugarbeit iiber den Acker verbreitet.

Bei der karbonatfreien Gesamimineraliibersicht sind die Tonminerale und
Quarz dominierend. Die Abreicherung des Quarzes von der Posi-
donienschieferprobe zur Bodenprobe in 1 m Tiefe kdnnte auf seine hohe
Wasserldslichkeit im alkalischen Milieu zuriickzufiihren sein (SCHEFFER &
SCHACHTSCHABEL 1984). Die Kliiftigkeit des Posidonienschiefers,
verursacht durch die Dekompression bei der Hebung des Gesteinsverbandes in
der Oberkreide, ist hoch.
Die Zunahme des Quarzes in der Oberflichenprobe ist durch LoBeintrag

bedingt. Daraus erglbt smh ein redumerter Relanvanteﬂ der anderen Minerale
(AbeV3) S ol _

Die Tonminer_a]fraktion (Abb. IV.éf-) des Posidonienschiefers besteht aus Kaoli-
nit, Mixed-Layer und Illit/Muscovit. Die Zunahme des Illit/Muskovit-Gehaltes
und der Mixed-Layer-Minerale von der unverwitterten Probe zur Bodenprobe in
1 m Tiefe ist auf Tonminéralﬁeubﬁdung durch die Verwitterung zuriickzufiihren
(FUCHTBAUER 1988; KLUSSMANN 1990). Mixed-Layer-Minerale entstehen
durch Austausch der Kalium-Ionen durch andere Kationen aus den Hliten. Die
iber die mittleren Kationenaustauschkapazititen (KAK) einzelner Tonminerale
(nach AG BODENKUNDE 1982) zu errechnende Gesamt-KAK ergibt fiir die
~~ Bdden aus Posidonienschiefer einen Wert von ca. 42 mval/z/100g Ton. Nach ei-
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ner Einstufung der Kationenaustauschkapazitit in mitteleuropdischen Bdden
handelt es sich dabei um einen mittleren Wert (AG BODENKUNDE 1982)

Die Mikrobiologie weist in den Boden der drei Lokationen vergleichbare
Populationsdichten und -aktivititen auf.

Die aufgefithrten Gattungen sind in der Lage, Kohlenwasserstoffe abzu

(ATLAS 1984; AD HOC-ARBEITSGRUPPE 1986).
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IV. 2 Organisch-geochemische Untersuchungen

IV. 2.1 Ergebnisse der Untersuchung der Gehalte an organischem Kohlenstoff
und der Rock-Eval-Pyrolyse '

Fiir die Untersuchungen des Gesamtgehaltes an organischem Xohlenstoff
(TOC) und der Rock-Eval-Pyrolyse wurden drei Bohrungen der Lokationen
Dielmissen (Die-1, Die-2, Die-3), drei in Dohnsen (Doh-1, Doh-2, Doh-3)) und
drei in Harderode (Har-1, Har-2, Har-3) aufbereitet. Die Daten dieser Béden
sind in den Tabellen IV .4-6 dargestellt. Ergebnisse reprisentativer unverwitter-
ter Proben aus den Flachbohrungen sind in Tabelle IV.7 aufgefiihrt. Weitere
Daten sind der Veréffentlichung von RULLKOTTER et al. (1988) entnommer.

Die Daten des Gehaltes an organischem Kohlenstoff (TOC) der Gesteins-
/Bodenproben in Dielmissen zeigen eine Abnahme von der unverwitterten
Posidonienschieferprobe zur Oberfliche. Die Oberflichenproben der Béden
Die-1 und Die-2 zeigen erhéhte Werte aufgrund der Einbringung frischen
Gesteinsmaterials.

Die prozentuale Abreicherung im Vergleich der untersten gemessenen
Bodenprobe zur unverwitterten Probe betrégt in Dielmissen ca. 13 - 42 %.
Innerhalb der Bodenprofile in Dielmissen ist nur bei Die-3 ein abnehmender
Trend um ca. 52 % von der tiefsten Bodenprobe zur Oberfldche fesizustellen,
die anderen beiden Bohrungen zeigen keine bis gegenléufige Trends.

Die Trends der TOC- Werte in Dohnsen (Abb. IV.7) sind dhnlich denen in
Dielmissen (Abb. IV.6). Die tiefsten Bodenproben entsprechen fast den Werten
des unverwitterten Schiefers, Doh-2 zeigt eine Reduzierung um 20 %. Die
Abreicherung innerhalb der Bdden betrégt in Doh-1 ca. 57 % und bei Doh-2 ca.
In Harderode (Abb. IV.8) sind starke TOC-Schwankungen von 2,3 bis 5,4 % in
den unteren Bodenhorizonten zu verzeichnen. Im Oberboden ist eine
Abreicherung auf 3,1-3,3 % TOC bei den untersuchten Béden festzustellen. Die
Abreicherung der TOC-Gehalte des Posidonienschiefers zur Oberfliche betrigt

durchschnittlich ca. 55 %.

Die Karbonat-Gehalte der untersten Bodenproben in den Bohrungen der drei
“Lokationen (Abb. IV.6-8) sind meist mit demen des unverwitterten Posi-
~ donienschiefers vergleichbar. Hierbei ist jedoch zwischen karbonatirmerem




DIELMISSEN

7 | - | o oo -1

|- Boeden - | Teufa | TOC | -TC | ma

| L | L] ) | | | HC/g

| Die=l | 6.10 | 7.48 | 8.77 | 1.8%7
| pis-1 | 0.30 | 5.05 | 5.29 | 0.43
| pie-1 | 6.50 | 5.34 | 65.38 | ¢.40
| Pia-1 | 0.70 | 7.03 | 9.68 | 1.08
| Die-1 i 1.00 | 6:26 | 6.98 | G.42
| Die~2 | 0.10 | 6.8%5 | 8.40 | 1.70
| Die-2 { 0.30 | 5.47 | 6.76 | 6.32
| Die-2 f 0.50 | 5.77 | 8.00 | 0.28
{ Die-2 ] 0.70 | 5.68 | 6.97 | 0.26
]} Die-2 | 0.80 | 65.12 | 12.25 | 1.34
] Die-3 | 0.30 | 4.07 | 4.35 | G.83
| Die~3 | 0.30 | 4.%6 t 8.27 | 0.67
| Die=3 | 6.5¢ | 5.74 } 11.30 | 0.78
| Die~3 | ¢.7¢ | 6.63 | 12.05 | 6.82
| Die-3 | 0.90 | F.00 | 13.20 | 1.14
| Die=3 { 1.10 | 7.85 | 12.5%5 | 1.29

{1 s-3 | T | | mg HC | mg CO2 :
mg { mg | MAX | PI | HI -———- b 0L | icaco3l
HC/g { co2/9 | c | | g TOC | g Toc | %
18.74 | 10.72 | 436 | 0.09 | 251 I 143 { 10.758
12.22 | 5.37 ) 440 | 0.03 | 242 | 106 | 10.33
12.04 § 5.45 | 438 | 0.03 | 225 } 102 | 8.66
23.26 | 3.28 | 437 | 0.04 | 331 | 47 | 22.07
14.42 | 4.81 | 437 | 0.03 | 230 | 17 | &.00
15.52 | 12.20 | 436 | 0.10 | 223 | 176 | 12.08
14.77 | 4.05 | 438 | 0.02 | 270 | T4 | 10.75
16.23 ] 3.99 | 437 | 0.02 | 281 | 69 | 18.58
13.82 | 3.86 | 437 | 0.02 | 243 | 68 [ 10.75
19.82 | 2.34 ] 434 | 0.0s6 | 382 | 45 | 58.81
7.85 | 7.13 | 437 | 0.10 | 193 | 175 | 2.33
15.33 | 5.02 | 437 | 0.04 | 309 | 101 | 27.57
20.92 | 3.28 | 436 | 0.04 | 364 | 57 | 46.31
22.25 | 3.923 | 436 | 0.04 | 3136 | 59 | 45.15
25.76 ] 3.42 { 436 { 0.04 | 368 | 49 | 51.65
30.08 | 3.492 | 435 ] 0.04 | 383 | 44 | 39.15

= = ‘not analyzed .
¥ = off-scale valus

'I__‘ab.. IV 4: Ergebrisse der KohlenstofﬂUﬁtérsuchung und Rock-Eval-Pyrolyse fiir die Btden in Dielmisser
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Tab. IV.6: Ergebnisse der Kohlenstoff-Untersuchung und Rock-Eval-Pyrolyse fiir die Béden in Harderode




| | [ ] o _ |  s-1 5-2 -3 | T | | ng BC | mg CO2 ; {
| E~He..| Kennung | Depth | Toc | TC | ng ag mg | MAX | PI | RI ——mww O w————— C%COS |
| S t n i | : | HC/g HC/g co2sg | < | t g Toc | g Toc A

| 21597 | 3aAl | 51.60 | 8,392 | 12.93 | 4.37 44.321 0.55 | 442 | ¢.09 | 527 I 7 37.98 |
{25218 | 2a1 i 74.40 | 7,18 | 14.9%0 | 3.16 31.91 0.75 | 445 | 0.0% | 242 | 10 64.3% |
| 20669 | 2A1 | 73.310 | 7.45 | 13.8% | 2.51 24.70 0.78 | 447 | 0.69 | 332 | 10 53.31 |

- mdﬁfnnalyzed
P w-off-scale valua

JE21507 « DIELMISSEN
" E25218 = DOHENSER
E20669 = HARDERODE

Tab. IV.7: Ergebnisse der Koh.leﬁstbff'-Unter'sw':hﬁng und Rock-Eval-Pyrolyse von reprisentativen

Posidonienschieferproben

es




- Teute (m) Teufe (m}
Q 0
" Bodan

0,6 Q0,8

1 LU (.~ RN SRR SRS k. e < NS S

. Korn
26 26 /
1] 10 20 30 40 50 80 70
TOC (%} Caco3a (%)
—Die1 - Dia2 ~% Die3 — Diat ~tDis2 ¥ Died
: ~Teufa {m) Toute (m)
1) Q
Buodan

0,6 0.5

: 1 1 R S S S

' K:Brn
»25 ¥ 26 :
4] 1 2 3 4 ] B0
81 (mg HC/p! 82 {mg HC/g)
——Dig1 - Die2 —% Dia3 — Diet ™ Die2 ¥ Die3

LS

C AL TV.G: 'T'OC-., Karbonat-, S1- und S2-Werte der Lokation Dielmissen




Teufe {m)
' D

Bodan
0,6
L S VS SN ... N f AU
Karn
256
10
TOC (%)
. ~=—Doht —+ Doh2 — Doh3
© Teufe (m)
. 0 :
Baden
08
10 [ I T
: I Kermn
Bt e L
25 T et 1
0 0,6 1 1,6 2 2,6 3 3,6
81 (mg HC/g}
" Doht =+ Doh2 -~ Doh3

Teufe {m}
4]

0,6

1.0

26

Teufa {m)
0

0,6

1,0

325

T el
1) 10 20 30 40 50 80 70
caCo3s (%)
—Dohi ——Doh2 — Doh3

0 5 10 15 20 26 30 35 . 40
§2 (mg HC/g)
~— Dohl

—— Doh2 ~—¥ Doh3

. _Abb. IV.7: TOC-, Karbonat-, $1- und $2-Werte der Lokation Dohnsen

85



Teute {m) Teula {m)
o 0 %
1

: Dadan

0,6

R P

v e

0.6

1.0

____________________________ 1,0 7
X I . HRern
26 26 %
8 0 10 20 ao 40 50 80 70! 80
TOC (%) CaCos (%) :
——Hart ——Harz —* Har . —— Rarl ~*—Har? % Hard
Teuta tm) - - Taufe {m}
0 : o - 4]
: . : Badan E:oden
05 j , 0.5
10 - Lo S e 104 L b e »
47" \ '——.—‘"-_.,___-"--—-__.._\_-_-_____ ‘ i Korn H - -I_Eom "
25 t ~+ G T —+- 25 o :
3 o - .5 1 1.6 2 2,6 3 0 5 10 15 20 25
81 {mg HC/g) 82 (mg HC/q)
~—Harl = —=Harz = Har3 - ~—Hart ——Har2? — Harg

Abb. IV.8: TOC-, Karbonat-, S1- und S2-Werte der Lokation Harderode

66




60

oberem Tonstein und liegendem Mergel =zu unterscheiden. Der
Posidonienschiefer ist faziell in diese Bereiche

gegliedert. Aus den Karbonatwerten der C-Horizonte wurde auf das
unverwiiterte Ausgangsgestein, Mergel oder Tonstein, geschlossen. Dies war fir
den Vergleich der Bodenproben mit dem unverwitterten Posidonienschiefer zur
“AusschiieBung von Faziesdifferenzen von Bedeutung. Schwankungen der Daten
innerhalb dieser Fazies sind fiir die Beurteilung der Tendenz nicht von
Bedeutung.

In den Bodenprofilen (Abb. IV.6-8) zeigt sich meist eine erhebliche Reduzierung
des Karbonatgehaltes um maximal 80-100 %. Die Bohrung Die-1 weist starke
Schwankungen der Karbonatgehalte auf. So besitzt die tiefste Bodenprobe nur

einen Karbonatgehalt von 6 %.

Der Vergleich der Karbonat- und der TOC-Werte (Abb. IV.8) mit zunehmender
Verwitterung (Oberfldchennihe) zeigt fiir Har-2 gegensitzliche Tendenzen. Bei
hohen Karbonatwerten treten entsprechend niedrige Gehalte an organischem
Kohlenstoff auf und nmgekehrt. In Doh-2 (Abb. IV.7), wie auch in allen {ibrigen
Boden, ist die Abnahme der Karbonatgehalte mit einer gleichzeitigen
Reduzierung des Gehaltes an organischem Kohlenstoff verbunden.

Die Si-Werte (Abb. 1V.6-8) der Béiden in allen drei Lokationen zeigen keinen
oder nur einen schwachen Trend. Der Vergleich der Bdden untereinander zeigt
eine deutliche Abnahme der S1-Werte von Dielmissen iiber Dohnsen nach
Harderode. Eine Abreicherung um ca. 67-77 % fiir Dielmissen, ca. 85 % fir
Dohnsen und von ca. 95 % in Harderode ergibt der Vergleich der Béden mit den

Kernproben.

Die S2-Werte verhalten sich allgemein &hnlich den S1-Werten. In den Bdden
von Dohnsen (Abb. IV.7) und dem Boden Har-3 ist eine starke Reduzierung des
S2-Wertes im Oberboden kennzeichnend. Der Vergleich der S2-Werte der
Béden mit denen des Posidonienschiefers ergibt fiir Dielmissen Abreicherungen
von 30-70 % im C-Horizont und fiir den Oberboden von 63-81 %, fiir Dohnsen
~ von ca. 2841 % im C-Horizont sowie von 85 % im Oberboden und fiir
Harderode von ca. 62-93 % im C-Horizont und ca. 85 % im Oberboden. Die S2-
Werte nehmen ébenfalls, wie die S1-Werte, insgesamt von Dielmissen nach

Harderode ab.

_'_SS-W e kennzeichnen den Oxidationsgrad des organischen Materials. In den

T2 dn e crmin Tl almatcenm £ Al T8 OV calat ainkh arad Jrm
Boden von Dieinissen \nuu 1V.5} ZEl g’t sicn e1st im




61

Zunahme der Werte. In den Bdden von Dohnsen und Harderode ist ein
positiver Trend innerhalb der Bdden mit zunehmender Oberflichennihe
feststellbar. Der Vergleich der Mittelwerte der tiefsten Bodenproben (ca. 3,5)
mit den Werten des unverwitterten Gesteins zeigt eine Zunahme der S3-Werie
um den Faktor 4 in Dielmissen, 4-5,8 in Dohnsen und 5-6 in Harderode.

Teufe {m)
o

Bodan

0,5

1,0 _ _- ______________________ e __ e _ __________

225
14

83 (mg CO2/¢g)

—— Diet —— Die2 - DieB

Abb. IV.9: §3-Werte der Lokation Dielmissen

Der Py-Wert (51/51+852) zeigt in allen Biden relativ einheitliche Werte in den
C- und B-Horizonten (Abb. IV.10), wihrend im Oberboden eine deutliche
Zunahme zu verzeichnen ist. In Dielmissen beinhaltet die Reduzierung der Py-
Werte, im Vergleich der Bodenproben des B- und C-Horizontes mit den
unverwitterten Proben, den Faktor ca. 2, in Dohnsen ca. 5 und in Harderode ca.
6-7.

Die Hz- und Gy-Daten errechnen sich aus den 52- und S3-Werten; diese werden
auf den Gehalt an organischem Kohlenstoff normiert. Die Tendenzen der Daten
spiegeln im wesentlichen den bei den S2- und S3-Werten schon beschriebenen

Verlauf wieder (Abb. IV.11).
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IV. 2.1.1 Diskussion

Die Reife des organischen Materials der Gesteine steigt mit zunehmender Nihe
des Massivs von Vlotho in der Reihenfolge der Lokationen Dielmissen, Dohnsen
und Harderode. Die hierdurch bedingte Reifung des organischen Materials
' fihrie zur Produktion und anschlieBenden Expuision vonr Kohlenwasserstofien.
So ist in Harderode mit 0,88 %Rm eine Expulsionseffizienz der
Kohlenwasserstoffe von 86 % erreicht (RULLKOTTER et al. 1988). Hieraus
resultiert eine Abnahme der TOC-, 51-, 52- und Hj-Werte sowie eine Zunahme
der Tmax-Werte. Dieser Trend ist in den Bdden bel den oben genannten

Parametern ebenfalls zu beobachten.

Innerhalb der Bdden zeigen die Parameter TOC, CaCO3 und S2 im Bereich des
Oberbodens eine starke Reduzierung ihrer Gehalte. Dies diirfte auf die
ackerbauliche Tétigkeit und mikrobiologische Aktivitdit und Verwitterung

zurtickzufithren sein.

Der gegensetzliche Trend der Karbonat- und TOC-Gehalte des Bodens Har-2
kénnte durch die Bodenentwicklung beeinfluBBt sein. Der Boden Har-2 ist im
Entwicklungsstadium einer Rendzina (s. Abb. IV.5) ausgebildet. Die
Entwicklung der Karbonat- und TOC-Gehalte kénnte daher in diesen BOden
noch stdrker faziell beeinfluflt sein, als in den anderen Bdden, die als
Kalkbraunerden entwickelt sind.

Die S1- und S2-Werte sind hingegen in ihrer Entwicklung mit denen der anderen
Boden vergleichbar und folgen dem Verlauf der Gehalie an organischem

Kohlenstoff.

Der Einflu3 der Bodenentwicklung zeigt sich im Vergleich der TOC-Werte der
Kalkbraunerde Har-1 mit der Rendzina Har-2 und der geringer entwickelten
Kalkbraunerde Har-3. Har-1 weist im Vergleich zu den beiden anderen Bdden
geringere TOC-Gehalte auf.

Eine #hnliche BeeinfluBung durch die Bodenentwicklung zeigen die TOC-,
Karbonat-, S1- und S2-Werte der Bdden der Lokation Dohnsen an. Der Boden
Doh-3 ist als Kalkbraunerde (s. Abb. IV.5) mit einem méchtigen B-Horizont
éusgebildet-und im Vergleich zu den beiden Béden Doh-1 und Doh-2 am
weitesten bodenméBig entwickelt. Dies fihrt im Vergleich zu den anderen
. beiden Bbden zu einer Reduzxerung der-oben aufgefuhrten Parameter im Boden

) Doh-3 (Abb Iv.7).
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Innerhalb der Bdden treten im C- und B-Horizont nur geringe Schwankungen
der S1- und S2-Werte auf. Die in den Oberbdden der Lokationen Harderode
und Dielmissen sowie im Boden DDoh-1 feststellbare Erh6hung der S1-Werte be-
ruht auf der Einbringung rezenten pflanzlichen und tierischen organischen
Materials. Dies zezgt sich ebenfalls im erhOhten Pj-Wert des Oberbodens (Abb.
IViio)

Schwankungen innerhalb des allgemeinen Trends sind auf unterschiedliche
Verwitterungseinfliisse zuriickzufithren. Der Posidonienschiefer streicht in
Winkeln von 10-15° an der Oberfldche aus. Die Schichtflachen sind fiir die
Verwitterung besonders leicht gangbar, so daB die Verwitterung teilweise schrig
in den Boden eingreift und zu den beobachteten Effekten fithren.

Die Boden in Harderode zeigen eine stiarkere Karbonatreduktion, als die Bdden
in Dielmissen und Dohnsen. Dies 1Bt ein stdrkeres Eingreifen der Verwitterung
in diesen Bdden vermuten. Die Reduktion der SI1- und 52- sowie der Hy-Werte
unterstiitzen dies. Der Anstieg der Karbonat-Werte im A-Horizont der Boden in
Harderode ist durch das Einbringen frischeren Posidonienschiefer-Materials aus
Schieferkdpfen durch die Pflugarbeit bedingt.

Die untersten Bereiche des C-Horizont lassen visuell den Eindruck eines fast
unverwitterten Gesteins entstehen. Die hohen CaCO3-Werte, die teils die Werte
des unverwitterten Gesteins erreichen, und der Kohlenwasserstoff-Geruch dieser
Proben stiitzen diese Beobachtung.

Bemerkenswert ist daher die starke Reduzierung der S1-Werte, die den Gehalt
an adsorptiv im Gestein gebundenen Kohlenwasserstoffen wiedergeben, vom
unverwitterten Posidonienschiefer zum untersten C-Horizont.

Ebenfalls grofie Reduzierungen zeigen S2- und Hj-Werte, die den Gehalt an
Kohlenwasserstoffen ~ und kohlenwasserstoffdhnlichen Verbindungen -
wiedergeben, welche aus dem Kerogen mit zunehmender Reife gebildet werden

konnten.

Diese hohe Abreicherung der Werte kann auf der chemischen Oxidation des
organischen Materials beruhen. Nach LEYTHAEUSER (1973) verdndert die
Verwitterung das organische Material selbst in Teufen von 3 m unter der
__Oberﬂﬁche in Bereichen also, in denen man unverdnderte Gesteine erwarten
~ wiirde. CLAYTON & SWETLAND (1978) dokumentierten Verluste des TOC

witvm LY 07 2 Al alhamemnha;m actaimas LWe corimoeas Wanlcafia
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Materials diirften weiterhin physikalische Effekte verantwortlich sein; wie z. B.
der bevorzugte Verlust leichtfliichtiger Komponenten durch Diffusion (TISSOT
& WELTE 1984, RULLKOTTER et al. 1988).

Die S2- und Hy-Werte zeigen eine starke Beeinflussung des Kerogens an. Ein
weiteres Indiz dafiir sind die bei allen Biden festgestellten hohen S3-Werte, die
auf eine starke Oxidation des organischen Materials schlieBen lassen. Die TOC-
Werte tragen diesen Verdnderungen des organischen Materials kaum
Rechnung, da sie in den untersten Bodenschichten vielfach die Werte des

unverwitierten Gesteins erreichen.

In der organischen Geochemie sind Normierungen auf Gestein und organischen
Kohlenstoff gebrduchlich. Dies erlaubt den Vergleich der Daten
unterschiedlicher Publikationen untereinander, da normalerweise beide
Normierungsgréf3en als konstant betrachten werden kdnnen. Die in dieser
Arbeit untersuchten Verwitterungseffekie an Muittergesteinen filhren innerhalb
geringer Distanzen zu Reduzierungen des Karbonat- und organischen
Kohienstoffgehaltes, Eine Normierung auf das Gesammtgestein (Mineralmairix
+ Karbonat) bei konstanten organischen Kohiensioffgehalten wiirde daher eine
Aufkonzentrierung der Gehalie fiir die obersten Bodenhorizonte bedeuten, da
hier die Karbonatldsung am gréBten ist.

Teufe {m)
o
Bodan
0,5
1,0 % o, S SV
: Ty : Kern
26 =t
20 25
TOC (%)
-—— Die-3 ~=- Die=3 nporm. —— Doh-2
~+- Doh-2 norm. — Har-3 ~%- Har-3 norm.

- -Abb. IV.12: Vergleich von auf Gesamtgestein und karbonat- freies Gestein
normierte TOC-Werte
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Eine Normierung auf organischen Kohlenstoff ist durch die Reduzierung der
Gehalte mit zunehmender Oberflichenndhe ebenfalls problematisch.

Die einzig anndhernd konstante GréBe des untersuchten Sysiems ist die des
karbonatfreien Gesteins. Diese weist, wie in Kapitel IV. 1.1 beschrieben,
Verdnderungen in KorngréRe und Mineralbesiand auf. Diese sind gegentber
_den Karbonat- und Kohlenstoff-Anderungen zu vernachlissigen.

Der Vergleich der Kohlenstoffwerte (Abb. IV.12), normiert auf Gesamtgestein,
mit den auf karbonatfreies Gestein normierten Werten, 188t bei letzteren
deutlichere Tendenzen erkennen. Dies zeigt sich ebenfalls bei den in gleicher
Weise normierien S1- und S2-Daten des Bodens Doh-2 (Abb. IV.13). Die
Aussage der Werte bleibt hingegen unveridndert. Aus Griinden der
Vergleichbarkeit der Daten mit denen fritherer Publikationen werden die Daten
auf Gestein und organischen Kohlenstoff normiert.

82-Skala
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0 X | A4
: Bedsen
0,9 T
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. : T Kern
*25 T T
0 2 4 8 i0
S1i-8kala
—— 51 mg HC/g Gestain —— 852 mg HG/g Gesatein

S$1 mg HC/g CaC03frei —*+ 82 mg HC/g CaCO3frei

Abb. IV.13; Vergleich unterschiedlich normierter S1- und S2-Werte
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IV, 2.2 Molekulare Analytik

Aufgrund der Ergebnisse der Voruntersuchungen (s. Kapitel IV. 2.1.1) wurden
Béden aus Dohnsen und Harderode einer detaillierteren Untersuchung
unterzogen. Zwischen Dohnsen und Harderode .zeigten die Parameter der
Voruntersuchungen die gréBten Unterschiede. Zur weiteren Klirung dieses
Sachverhaltes wurden die Boden der Lokationen Dielmissen vom weiteren
Analysengang ausgeschlossen.

Wie in Kapitel IV. 1.1 (Probendokumentation) aufgefiihrt, sind die Béden Doh-1
und Har-2 sowie Doh-2 und Har-3 aufgrund ihres fast identischen
Bodenaufbaues miteinander vergleichbar. Die erstgenannten Boden weisen
keine bis geringe B-Horizonte auf, wihrend Doh-2 und Har-3 einen deutlichen
B-Horizont zeigen und demnach in der Bodenentwicklung weiter fortgeschritten
sind. Bei beiden Lokationen handelt es sich zudem um ackerbaulich genutzte
Flédchen; die untersuchten Boden in Dielmissen werden als Griinland genutzt.
Die Bdden Doh-1 und Har-2 sowie je 5 Proben der Béden Doh-2 und Har-3
wurden nach der Extraktion mit Dichlormethan einer MPLC-Aufirennung in
Aliphaten, Aromaten und Heterokomponenten unterzogen (Abb. 1V.14a).

MPLO-Aufirennung

Extrakt

|

| Aliphaten § ] Aromaten

[Heterokomponenten g

Abb. 1V 14 a: MPLC-Auftrennung der Extrakte

Die Dichlormethan-Extrakte von je 6 Bodenproben der Béden Doh-2 und Har-3
sowie die Referenzproben aus den Flachbohrungen wurden in die Aliphaten,
Aromaten, sog. Hochpolaren, Sduren, Basen, Alkohole, Ketone, Estersduren
und Esteralkohole (Abb.IV.14b) getrennt.

Ausgesuchte Proben der Lokationen Dohnsen wurden des weiteren einer
sequentiellen Extraktion - saure und basische Extraktion - unterzogen.

Die Referenzproben wurden aufgrund der durch die Karbonatbestimmung der
- C-Horizonte der Bdden ermiitelien Fazies (Tonstein oder Mergel) ausgesucht.
Eine genaue Zuordnung innerhalb einer Fazies zwischen der verwitterten Probe
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und der unverwitterten Kernprobe konnte nicht eindeutig erfolgen. Es wurden
daher aus den im Institut fiir Erdél und Organische Geochemie (ICH-5,
Forschungszentrum Jilich) zur Verfigung stehenden Kernproben anhand der
Ergebnisse der Voruntersuchungen (TOC, Rock-Eval) solche ausgewihlt, die in
ihren TOC-, Karbonat- und Rock-Eval-Werten zu den im C-Horizont der Béden

Lammittalia; _Dai-
T LUALLE MWl WLl TAS &

Filissigkaitschromatographische
Aufirannung

Extrakt %

[

Heshpelars S&ursn Bessan

Palzra '
Prakelon g

Allkshels Katens

“Abb. I_V-:._l4 b: Fliissigkeitschromatographische Aufirennung
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VL. 2.2.1 Ergebnisse der Gruppentrennung

Im folgenden werden die Boden Doh-1 (Tab. IV.8) und Har-2 (Tab. IV.9)
aufgrund ihres vergleichbaren Horizontaufbaus miteinander verglichen. Die
normierten Extraktgehalte, Aliphaten-, Aromaten- und Heterokomponenten-
‘Konzentrationen nehmen in  beiden Boden vom unverwitterten
Posidonienschiefer zum Oberboden hin ab. Die drastischsten Reduzierungen
treten bei den genannten Parametern zwischen den unverwiiterten Gesteinen
und dem C-Horizont der Béden auf. So betrégt die Abreicherung des auf den
organischen Kohlenstoffgehalt normierten Extraktgehaltes bei Doh-1 ca. 77 %,
withrend in Har-2 ca. 89 % erreicht werden.

Der Vergleich der Werte der Extrakte mit der Summe der Aliphaten, Aromaten
und Heterokomponenten sollte keine Differenz aufzeigen. Die bei allen Proben
feststellbare Differenz zwischen diesen beiden Werten beruht auf der
Zuriickhaltung von  wahrscheinlich  hochmolekularen und  -polaren
Verbindungen in den zur Auftrennung des Exiraktes benutzten Sdulen.

Boden Abreicherung (%)
Posidonienschiefer/C-Horizont C-Horizont/A-Horizont

Doh-1 Extrakt: 77 % 31 %
Aliphaten: 69 % 51 %
Aromaten: 81 % 61 %
Heterokomponenten: 78 3% 17 %
Doh-2 Extrakt: 58 % 64 %
Aliphaten: 69 % 62 %
Aromaten: 83 % 73 %
Heterokomponenten: 58 % 37 %
Har-2 Extrakt: 82 % 53 %
Aliphaten: 87 % 39 %
- Aromaten: 96 % 59 %
Heterokomponenten: 87 % 58 %
Har-3 . Extrakt: 91 % 5-52 %
Aliphatens 93 % 17-41 %
Aromaten: 98 % *-32 %
Heterckomponenten: 87 % *-47 %

. -Tab. IV.10: Prozentuale Abreicherung der Dichlormethan-Extrakte, Aliphaten,
~ Aromaten und Heterokomonenten in Boden der Lokationen Dohnsen und
- Harderode; * = negative Abreicherung




Bei den Aliphaten,- Aromaten- und Heterokomponenten-Konzentrationen
betragen beim Vergleich der tiefsten Probe des C-Horizontes mit dem
Posidonienschiefer (Tab. IV.10) im Boden Har-2 die Reduzierungen der
Aliphaten 87 %, der Aromaten 96 % und der Heterckomponenten 87 %. Der
Boden Doh-2 weist hingegen fiir diese Fraktionen geringere Reduzierungen auf

78 %.

Innerhalb dieser Boden ist bei den Extrakten im Vergleich der tiefsten und der
obersten Bodenprobe des Bodens Har-2 eine Reduzierung um 53 % und in Doh-
1 um 31 % festzustellen. Bei den Aliphaten, Aromaten und Heterokomponenten
betragen die prozentualen Abreicherungen jeweils 39 %, 59 % und 58 % fiir
Har-2 sowie 51 %, 61 % und 17 % fiir Doh-1.

Die prozentuale Verteilung der Aliphaten, Aromaten und Heterokomponenten
der untersuchten Bdden sind in Abbildung IV.14¢ dargestellt.

Im Boden Doh-1 ist bei den Aliphaten eine Zunahme der Prozentgehalte vom
Posidonienschiefer zum untersten C-Horizont (1,0 m) zu verzeichnen. Mit
zunehmender Oberfldchennéhe ist eine Reduzierung bis auf 23 % feststellbar.
Die Aromaten zeigen eine kontinuierliche Abnahme ihres prozentualen Anteils,
wéhrend die Heterokomponenten zuerst eine Abnahme und mit zunehmender
Oberflichennihe eine Zunahme zeigen.

Die Prozentgehalte der Aliphaten des Bodens Har-2 weisen, verglichen mit dem
Referenzwert, meist héhere Werte auf, ebenso die Heterckomponenten. Die
Aromaten zeigen mit abnehmender Teufe eine deutliche Verringerung, wihrend
die Heterokomponenten deutliche Zuwéchse zeigen.

- e R
en Doh-1 weist die prozentuale Verteilung der

H
o]
]
£

Im Vergleich zur
Komponenten im Boden Har-2 deutliche Schwankungen auf.

Die Gesamtmenge der Kohlenwasserstoffe (Aliphaten plus Aromaten in ppm =
mg/kg Trockensubstanz) ist in Doh-1 vom Posidonienschiefer zur tiefsten Probe
aus dem C-Horizont umn 73 % sowie im Oberboden um 95 % reduziert worden.
Im Boden Har-2 betragen die Redu21erungen dagegen 94 % bzw. 98 % (Tab.

IV. 10)
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Betrachtet man die Proben der Boden Doh-2 (Tab. IV.11) und Har-3 (Tab.
IV.12), so ist tendenziell kein groBer Unterschied zu den beiden vorgehend
beschriebenen Boden und Parametern: erkennbar. Exakt zu vergleichen sind
allerdings nur die Proben, die {iber die MPLC getrennt wurden. Dies sind die
Proben der Teufen 0,1, 0,3, 0,5, 0,7 und 0,9 m. Die Proben, die zusétzlich einer
- Heterokomponentenaufirennung  unterzogen wurden, weisen —hohere
Heterokomponentengehalte und geringere Aliphaten- und Aromatengehalte
auf. Die Heterokomponent_en-Auftrennung erfolgt iiber die HPLC mit den
Dichlormethan-Extrakten. Die Auftrennung in Aliphaten, Aromaten ‘und
Heterokomponenten erfolgt iber die MPLC mit dem in n-Hexan loslichen Teil
des Dichlormethan-Extraktes. Es kommt daher zu einer Diskriminierung der

polaren Komponenten.

Die auf Gestein normierten Kohlenwasserstoff-Konzentrationen der Béden mit
A-B-C-Horizonten_-_(Kalkbraunerde; Doh-2 und Har-3) weisen geringere Werte
und damit héhere Abreicherungen auf, als die der Boden mit A-C- (Rendzina)
und A-(B)—C—Hofizonten (Rendzina-Kalkbranunerde) (Doh-1 und Har-2). Die
normierten Extraktgehalte des Bodens Doh-2 zeigen im Vergleich zum Boden
Doh-1 ebenfalls eine deutlichere Abnahme zur Oberfliche hin. In B&den der
Lokation Harderode mit unterschiedlicher Bodenentwicklung sind die fiir
- Dohnsen beschriebenen Unterschiede nicht so deutlich ausgeprigt.

Die Fraktionen der Bascn, Sduren, Hochpolaren Ester+Ketone, Alkohole,

Ketone, gebundenen: Saurcn und gebundenen Alkohole folgen der fiir die
'_Heterokomponentenfraktlon ‘beschriebenen Tendenz. Mit abnehmender Tcufe
erfolgt im allgemeinen eine Reduzierung der Fraktionen. ' o
Generell hegen die Werte der Heterofraktlonen in Dohnsen hoher als dle Werte
In beiden B&den s amd die Frakticnen der Hochpolaren, der Ester+
Alkohole und der-Ketone ‘die mengenméBig wichtigsten. Die Fraktion der
Ester+Ketone besteht hauptsichlich aus Ketonen, erst im Oberboden nehmen
die Ester (gebundene Séuren und Alkohole) einen gréferen Antejl ein. |

- Drei Bodenproben. des Bodens Doh-2 in 0,0-0,1 m, 0,3-0,4 m und 1,0-1,1 m
Teufe sowie die Referenzprobe des unverwitterien Posidonienschiefers wurden
einer sequentiellen Extraktion unterzogen, um die Adsorption von
 Kohlenwasserstoffmetaboliten und den Einbau dieser Substanzen in organische

Makromolekiile (Humine etc.) nachzuweisen. Die mit "H" gekennzeichneten
. Proben_‘ - wurden nach der Dichlormethanexiraktion mit einem
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HCl/Aceton/Chloroform-Gemisch und anschlieBend mit einem HCI/Aceton-
Gemisch im Soxhlet extrahiert. Die extrahierte Probe wurde anschlieBend mit
methanolischer KOH/H,G/Toluol sowie mit Toluol extrahiert und als "OH"
gekennzeichnet (Tab. IV.13).

Yot 3 £l A
Ist im folgenden von Abn

damit die Tendenz mit fortschreitender Extraktion gemeint.

Die TOC-Werte aller Proben nehmen mit fortschreitender Extraktion ab. Die
normierten Extraktgehalte (Abb.IV.15) weisen in den obersten zwei Proben eine
Zunahme auf, wihrend die Probe in 1,0 m Teufe im sauren Exirakt ecine
Reduktion von itber S0 % aufweist, um dann im basischen Extrakt mit 54
mg/gTOC fast den Wert des Dichlormethan-Extraktes zu erreichen. Die
Referenzprobe zeigt hingegen eine drastische Abnahme der Extraktwerte in der

Sequenz.

Teufe {m)}

: T T T T T T T T
0 20 40 80 80 i00 120 140 180 380
Extrakt (mg/gTOC)

- Dichiormethan NN saure Extr.
- Basische Extr.

Abb. IV.15: Extraktgehalte der sequentiellen Extraktion

Die Prozentgehalte (Abb.IV.16) der Aliphaten und Aromaten zeigen in fast
~ allen Proben eine Abnahme. Bei den Aliphaten ist dies besonders drastisch beim
‘Wechsel der sauren auf die basische Extraktion. In der Referenzprobe hingegen

ist ein Anstieg der Aliphaten von 23,3 % auf 41,1 % zu verzeichen.
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Die Heterokomponenten weisen den entgegengesetzten Trend auf. Mit der
sauren (H) und der basischen Exiraktion (OH) werden fast nur noch polare

Komponenten freigesetzt.

“Teufe (m)

0

a 0,3
1,0

»25

0

*25

0% 25% 50% 75% 100%

== Aliphaten W Aromaten Heterok.

Abb. IV.16: Prozentuale Verteilung der Aliphaten, Aromaten
und Heterokomponenten der sequentiellen Extraktion |

Die Kohlenwasserstoffe (ppm) zeigen bis auf die oberste Bodenprobe eine
deutliche Abnahme von der Dichlormethan- zur basischen Extraktion. Im
Oberboden ist im basischen Extrakt, im Vergleich zum sauren Exirakt, eine
Zunahme von iiber 100 % auszumachen.

Die gleiche Tendenz zeigen die auf mg/gTOC normierten Gehalte an Aliphaten.
Die normierten Aromatengehalte zeigen bis auf die Probe in 0,3 m Teufe eine
drastische Reduktion. In der Probe in 0,3 m Tiefe ist hingegen wieder ein
Anstieg der Gehailte von 0,7 mg/gTOC im sauren Extrakt auf 0,9 mg/gTOC im

basischen Exirakt zu verzeichnen.

-Die Heterokomponenten {(mg/gTOC) weisen in den obersten Bodenproben eine
Zunahme der Werte auf, wihrend die Referenzprobe eine Abnahme der Werte
" zeigt. Die Heterokomponenten (mg/gTOC) der Probe in 1,0 m Tiefe sind zum
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sauren Extrakt von 29 mg/gTOC (Dichlormethan) auf 18,7 mg/gTOC reduziert
und steigen im basischen Extrakt auf 38,9 mg/gTOC an.

Die Basen-Konzentrationen nehmen in den untersten Bodenproben und in der
Referenzprobe mit steigender Exiraktion ab, wihrend die oberste Bodenprobe
zunehmende Konzentrationen aufweist. Die Freisetzung von Basen durch die
Dichlormethan-Extraktion ist hier mit 0,6 mg/gTOC sehr gering. Die Probe in
0,3 m Tiefe erzielt mit 1,4 mg/gTOC die hdchsten Basengehalte im sauren

Extrakt.

Die Konzentrationen der Sduren zeigen in den Bodenproben eine Zunahme der
Werte von der Dichlormethan- zur sauren Extraktion. Von der sauren zur
basischen Extraktion nehmen die Séuremengen drastisch zu. Die Referenzprobe

welst hingegen den entgegengesetzten Trend auf.

Die Fraktion der Hochpolaren zeigt in allen Proben eine Zunahme der Gehalte
mit der sequentiellen Extraktion.

Die Konzentrationen der Ester+Ketone weisen hingegen jeweils geringere
Gehalte von der Dichlormethan- zur basischen Exiraktion auf. Die
Konzentrationsabnahme der Probe in 0,3 m Teufe beinhaltet den Faktor 5,3 von
der Dichlormethan- zur sauren Extraktion.

Die Alkohole folgen dem fiir die Ester+Ketone beschriebenen Trend, auBer in
den beiden oberen Bodenproben. Die Oberflichenprobe zeigt einen héheren
Alkoholgehalt in der sauren Extraktion als in der mif Dichlormethan
durchgefithrten Extraktion. Die Probe in 0,3 m Tiefe zeigt keine grofBlen
Konzentrationsunterschiede in den jeweiligen Extrakten.

Die Verseifung und Auftrennung der Fraktion der Ester+-Ketone zeipt, daB
diese hauptséchlich aus Ketonen besteht.




JTeufe TOC Proben~ Extrakt Extrakt Aliph. Arom. Hetexck. Aliph. Arom. Heterok. ZXEwW
m % gew. {(g) mg mg/gTOC mg/gTOC mg/gTOC  mg/gTOC % % % ppm
0,0 3,3 100,06 81,3 24,4 4,6 2,8 12,4 23,2 14,0 62,8 246
0,1 3,2 100,0 81,9 25,5 5,1 2,6 10,5 28,2 14,3 57,6 248
0,2 2,7 100,0 62,1 23,4 4,4 2,0 10,8 25,4 11,8 62,8 170
0,3 4,4 106,90 140G,3 32,3 7.1 4,9 15,0 26,4 18,0 55,6 521
0,4 6.3 100,0 228,3 36,4 8,5 5,4 16,4 28,1 17,8 54,1 876
0,5 6,3 100,0 239,1 37,8 8,9 5,8 17,9 27,4 17,7 - 54,9 930
0,6 6,9 100,0 244,6 35,7 9,6 6,9 16,3 29,3 21,0 49,7 1132
0,7 6,2 100,0 176,4 28,6 8,1 5,6 12,7 30,6 21,2 48,1 845
0,8 7,1 160,0 253,5 35,7 9,7 6,8 15,6 30,3 21,1 48,6 1171
0,9 8,1 100,0 252,5 31,4 8,7 6,0 13,9 30,6 21,0 48,5 1186
1,0 7,8 100,0 276,5 35,5 .3 7,2 14,9 29,6 22,9 47,5 1283

74,4 7,1 50,0 549,3 155,0 30,3 36,8 68,3 22,4 27,2 . 50,4 4758

Tab. IV.8: Ergebnisse der Extraktion und MPLC-Auftrennung des Bodens Dohl; KW = Kohlenwasserstoffe
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| Teufe TOC Proben~  Extrakt Extrakt  Aliph. Arom. Heterok. Aliph. Arom. Heterock. XKW
m % gew. (g) mg o mg/gTOC mg/gTOC mg/gTOC  mg/gTOC % % % Pom
0,0 3,1 100,0 16,6 5,4 2,3 0,6 1,98 47,9 12,3 - 39,8 90
0,1 3,2 50,0 22,8 8,0 1,9 0,7 4,3 27,1 10,2 62,8 80
0,2 3,6 41,5 14,0 8,4 2,0 0,8 4,3 28,4 11,4 60,2 102
0,3 3,7 90,0 20,4 6,2 1,4 0,5 2,5 32,0 11,5 56,6 71
0,4 4.3 85,0 24,3 6,7 2,5 0,9 2.4 43,6 15,3 41,1 145
0,5 ‘3,6 70,0 32,8 12,9 3,2 1,3 4,6 35,4 14,1 50,4 164
0,6 3,6 75,0 28,0 10,8 4,1 1,1 3,5 47,0 12,3 40,7 187
0,7 2,6 100,0 35,2 13,5 3,8 1,3 4,9 38,1 13,1 48,9 133
0,8 2,3 100,0 31,8 14,1 5,0 1,7 5,0 43,0 14,2 42,8 150
0,9 4,1 100,0 35,2 8,6 3,0 1,0 3,5 40,4 12,8 46,9 162
1,0 4,7 ..-100,0 . 54,6 11,7 3,8 1,5 4,6 38,6 14,7 46,7 264
67,3 6,6 .50,0 .358,3 108,6 36,3 38,2 34,6 29,4 37,1 33,6 4516

- Tab. IV.9: Exrgebnisse der Extraktion und MPLC-Auftrennung des Bodens Har2; KW = Kohlenwasserstoffe
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Teufe Proben-. Extrakt Aliph. Arom. Heterck. W Aliphaten Aromaten Heterck. Basen Sduren

m gew. (g) wmy/gTOC % % % ppm ug/gToC mg/gTOC  mg/gTOC  mg/gTOC my/gTOC
0,0 150,0 23,3 22,6 10,6 66,9 167 3,6 1,7 10,8 0,6 0,9
0,1 100,0 16,9 25,7 15,8 58,5 166 3,5 2,2 8,0

0,2 130,0 31,3 20,3 11,2 68,4 261 4,5 2,5 15,2 0,5 1,1
0,3 100,0 26,8 30,7 18,3 51,0 b4l 7,2 4,3 11,9

0,4 150,0 34,5 24,3 12,9 62,9 639 6,5 3,4 16,8 0,9 1,1
0,5 100,0 28,0 32,0 15,4 45,6 843 10,06 4,2 12,3

0,6 150,0 39,1 24,9 13,7 61,3 640 6,7 3,7 15,5 0,9 1,1
0,7 100,0 27,9 30,4 21,2 48,4 710 7,3 5,1 11,6

0,8 120,0 58,2 21,7 12,8 65,5 Y 8,4 5,0 25,5 1,3 1,5
0,9 100,0 49,4 25,0 22,0 53,0 1050 10,0 8,8 21,2 ’

1,0 130,0 64,9 21,1 14,0 64,9 1012 9,4 65,3 29,0 1,5 1,8
74,6 5¢,0 . 155,0 22,4 27,2 50,4 4758 30,3 36,8 68,3 i 8,3 1,8

|Teufe . Hochp. Es.+Ket. BAlkohole Ketone Geb. Siuren Geb. Alkchole
m . mg/gTOC mg/g/TOC mg/gTOC mg/gTOC  mg/gTOC mg/gToC
0,0 1,7 . 2,1 4,9 1,8 0,2 0,2
0,2 1,3 4,2 8,1 3,1 0,1 0,2
6,4 2,1 4,1 8,6 3,2 0,1 0,2
0,6 2,1 43 - 82 3,6 0,1 0,2
0,8 3,6 8,8 10,3 6,8 6,2 0,4
1,0 4,8 8,2 12,8 9,0 0,3 0,6
1 74,6 3,1 41,3 - 13,9

Tab. IV.11: Ergebnisse der Extraktion sowie der MPLC- und HPLC-ABuftrennung der
_ : Extrakte des Bodens Dch2; KW = Kohlenwasserstoffe
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- |Teufe Proben-. Extrakt Aliph. »Avrom. Heterok. KW Aliphaten Aromaten Heterck. Basen SEuren
| m gew. {g) mg/gTOC % % % pEm my / gTOC wg/gTOC  wg/gTOC  mg/gTOC mg/gTOC
0,0 85,0 8,7 10,8 11,8 77,4 78 1,2 1,3 8,5 0,4 0,8
¢,1 .100,0 - 4,9 36,4 12,6 51,0 - 76 1,7 0,6 2,3
0,2 75,0 7,8 20,1 9.5 70,4 102 1,5 0,7 5,2 0,3 0,4
0,3 80,0 4,8 35,3 15,2 45,5 108 1,4 0,8 1,8
0,4 . 66,0 8,0 22,4 12,3 65,4 110 1,4 0.8 4,0 0,2 0,2
0,5 60,0 - 9,6 37,9 14,5 47,6 218 2,9 i,1 3,7
0,6 - 75,0 "9,7 23,7 12,3 64,0 izl 1,7 0,8 4,6 G,2 0,4
0,7 100,0 7.1 41,0 11,8 47,13 164 2,5 0,7 2,8
0,8 - 80,0 11;5 28,5 9,5 62,0 195 2,8 0,9 6,0 0,1 1,0
0,9 '100,0 6.9 41,2 12,8 © 46,0 154 2,6 0,8 2,8 ‘
1,0 . 80,0 10,2 27,7 11,6 60,7 123 2,0 0,8 4,4 0,2 0,3
67,3 . 50,0 108,6 29,4 37,1 33,56 4516 30,3 38,2 34,56

ﬁ.Teufa“”*HOChp..1E8;+Ket. Alkohole Ketone  Geb. Sduren  Geb. Alkchole
: @1::_;_mg/gTOC mg/g/TOC mg/gTOC mg/gTOC mg/gTOC mg/gToC

0,0 ' 1,4 1,2 3,6 04 - 0,5 0,2

o e e e 5 e T e

0,4 © 1,0 1,1 .. 1,6 1,0 0,1 0,2

0,6 1,2 0,9 2,0 0,9 0,1 0,1

0,8 1.4 . 0,9 2,7 0,7 0,1 0,1

1,0 0,9 0,9 2,1 0,6 0,1 0,1
67,3
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 -Mab. IV.12: Ergebnisse der Extraktion sowie der MPLC- und HPLC-Auftrennung der
;- Extrakte des Bodens Har3; KW = Kohlenwasserstoffe




Teufe Proben—. Extrakt Aliphaten Aromaten. Heterok. KW Aliphateh®™%komaten Heterok. Basen Sduren

m gew.(g) mg/gToC % % % pom g/ gToC mg/gTOC  mg/gTOC  mg/gTOC mg/g¥oOC

¢,0 150,0 23,3 22,6 10,6 66,9 167,3 3.6 1,7 10,8 0,6 0,9

0,0 H 50,0 29,5 7,1 1,6 91,3 62,6 1,7 , 4 21,9 3,6 2,8

0,0 OH 50,0 73,0 7,3 0,5 92,2 129,6 4,0 0,3 50, 2 4,4 31,6
10,3 160,0 27,0 30,7 18,3 51,0 640,7 7,2 4,3 11,9 1,4 0,7
10,3 ® 50,0 29,8 12,2 2,9 85,0 179,2 2,8 0,7 19,6 1,7 2.6
10,3 OH 50,0 46,7 2,3 2,9 94,8 79,2 6,7 0,9 30,08 1,3 7,6

1,0 130,0 65,0 21,1 14,0 64,9 1011.,8 9,4 6,3 29,0 1,5 1,8

1,0 H 50,0 31,1 6,6 2,4 91,0 115,6 1,4 0,5 18,7 1,4 2,4

1,0 OH 50,0 54,0 1,9 0,6 97,5 58,0 0,8 0,2 38,9 0.4 21,0

74,6 50,0 155,0 22,4 27,2 50,4 4758,0 30,4 36,8 68,3 8,3 1,8

74,6 H 50,0 44,9 23,4 11,7 65,0 798,6 8,3 4,1 23,0 2'a 103

74,6 OH 50,0 38,1 41,1 2,9 56,1 582,0 8,7 0,6 12,0 1,2 0.5

| Peute Hochp.  BEs.tRKet. Alkohole EKetone Geb. S#uren  Geb. Alkchole

m - ag/gTOC mg/g/TOC ng/gToC mg/gTOC  mg/groC g/ gToC

0,0 1,7 2,7 . 4,9 - 1,8 0,2 - 0,2

0,0 H 9,0 1,3 e B3 e 0,9 G,4 R 0,1-

0,0 ©OH 10,8 1,2 02,2 o

0,3 .0,9 14,3 3,5 9,1 0,7 0,1

0,3 H 8,9 2,7 3,7 2,1 0,2 0,1

0,3 OH 16,7 1,2 3,2 : .

1,0 L o4,8 8,3 12,8 9,0 G,3 0,6

1,0 H 5,4 2,8 6,7 - 2,3 0,2 0,1

1,0 OH 15,2 1,0 1,3

74,6 3,1 41,3 13,9 30,6 1,5 1,5

74,6 H 4,9 7,2 7,1 0,6 0,1 0,1

74,6 0H 4,7 3,2 2,4 '
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Tab IV 13 Ergebnlsse der S@quentlellen Extraktion sowie der MPLC- und HPLC-ARuftrennung
AR dieser Extrakte des Bodens DohZ; KW = Kohlenwasserstoffe




1Vv. 2.2.1.1 Diskussion

Die Mechanismen der Verwitterung, die zu einer Verarmung der Proben an
organischem Kohlenstoff, Extrakt etc. fithren kdnnen, sind als Biodegradation,
Auswasch- und Oxidationsprozesse klassifiziert worden (TISSOT & WELTE
1984; CLAYTON & SWETLAND 1978). Das AusmaB der Verwitterung des
organischen Materials hingt dabei von einer Vielzahl von physikalischen und
chemischen Faktoren, wie der Mineralogie, der Porositit und Permeabilitdt des
Gesteins, dem Gesteins-Typ, der Reife des organischen Materials, dem Klima,
der biologischen Aktivitdt, der tektonischen Geschichte wund der
Einwirkungsdauer der Atmospherilien ab (CLAYTON & SWETLAND 1978).

resultierender relativer Zunahme der Aromaten und Heterokomponcnten.
Letztere werden durch die Biooxidation der Kohlenwasserstoffe zudem mneu
gebildet. Die Biodegradation ist vornehmlich iiber die Wasserloslichkeit
gesteuert, da die Mikroorganismen an der Grenzfliche Sediment/Wasser tétig

sind (WEETE 1980).

Generell werden Kohlenwasserstoffe und Heterokomponenten mit geringerem
Molekulargewicht leichter gelst und abgebaut als solche mit hdherem
Molekulargewicht (TISSOT & WELTE 1984). Die Loslichkeit bei gleicher
Kohlenstoffzahl nimmt in der Rejhenfolge Aliphaten, Aromaten und
Heterokomponenten zu. Zudem  erhcht die  Anwesenheit von
Heterokomponenten die Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe bei steigender
Temperatur drastisch (PRICE 1973). Nach PALMER (1984) ist bei
Lésungsprozessen ein genereller Verlust an Aromaten zu becbachten.

In ~'der Literatur werden des weiteren Oxidationsprozesse diskutiert. So
beschreiben DRAGUN & HELLING (1985) die radikalische Oxidation von
organischen Komponenten an Boden- und Tonmineraloberflichen. Aliphaten
unterliegen dabei keiner Oxidation, wahrend Aromaten, vor allem substituierte,
diesen Prozessen unterworfen sind. Die Untersuchungen von KHAN (1987) an
oxidierten Olschiefern ergaben den Einbau von Sauerstoffbriickenbindungen in
die organische Struktur. Mit zunehmender Oxidation war ein Abbau der Alkane
und Aromaten und eine Zunahme der Heterokomponenten zu verzeichnen.
PUTTMANN et al. (1987) fithren neben der Oxidation von Kohlenwasserstoffen
- fur die Zunahme der'Hetcrokomponenten auch die oxidative Freisetzung von
_kurzkettigen, 10slichen polaren Komponenten -aus ‘der makromolekularen

' organischen Substanz an.
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Untersuchungen am polnischen Kupferschiefer (PUTTMAN et al. 1989)
zeigten, daB die Oxidation des I8slichen organischen Materials des
Kupferschiefers nur in geringem Umfang durch mikrobiellen Abbau und
Wasserlosungsprozesse erfolgie. Die Abnahme der Aliphaten, verbunden mit
einer: Zunahme der Aromaten und Heterokomponenten im Extrakt
interpretierten die Autoren als Oxidation des ltslichen organischen Materials
durch sauverstoffhaltige Wisser verbunden mit der Einbringung des fir den
Kupferschiefer typischen Metallgehaltes.

Von CLAYTON & SWETLAND (1978) und FORSBERG & BJOROY (1983)
wird die Erhéhung des Aliphaten/Aromaten-Verhélinisses als Verwitterungs-

Indikator angesehen. Zudem stellten sie eine Reduzierung des TOC, des

Extraktes und der Kohlenwassersioffmenge fest. LEYTHAEUSER (1973

untersuchte am oberkretazischen Mancos Shale (Utah) den FEinfluB der
Verwitterung auf das organische Material. So wurde der TOC um 25% und die
Extraktgehalte um 50% reduziert.

Die Abnahme der Gehalte an Extrakt, Aliphaten, Aromaten und
Heterokomponenten (mg/gTOC) und der Kohlenwasserstoffe (ppm) beruht
demnach auf Verwitierungseinfliissen, die auf ein den Atmospherilien
ausgesetztes Gestein einwirken.
Die drastischsten Reduzierungen erfolgen jedoch zwischen dem unverwitterten
Posidonienschiefer und den Bodenproben des C-Horizonts. In der Bodenkunde
(AG BODENKUNDE 1982) wird der C-Horizont als Ausgangsgestein
bezeichnet, welches bodenbildenden Prozessen unterworfen ist und aus dem A-
bzw. B-Horizonte resultieren. Das Gestein des C-Horizontes macht
makroskopisch den Eindruck eines fast unverénderten Posidonienschiefers. Die
hohen Karbonatwerte in diesem Horizont bekriftigen diese Annahme. Seine
hohe Kliftigkeit und die entlang dieser Kiiifie feststellbare Grusigkeit des
Schiefers -ist in der bodenkundlichen Ansprache durch den Terminus Cv, fiir
verwitterten C-Horizont, Rechnung getragen.
Die gréBten Unterschiede der aufgefiihrten Parameter treten demzufolge in
einer Zone auf, die nicht unmittelbar der Bodenbildungszone zugerechnet wird.
Durch die nattirfiche Kliiftigkeit des Posidonienschiefers ist mit einer Géngigkeit
fiir Wasse_r-_'hnd_Sauerstoff jedoch zu rechnen. Das organische Material des
Posidonienschiefers ist -demmnach schon besinfluflt, bevor es die Oberfliche
_erreicht. Dies belegen vor allem die S2- und Hy-Werte (s. Kapitel V1.2.1.1). Das
organische  Netzwerk -des Kerogens diirfte wegen seiner Verteilung im
feinkdrnigen Gestein fiir Mikroorganismen nur schwer zuginglich sein. Vor
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allem ihre ausreichende Versorgung mit Sauerstoff und Nahrstoffen diirfte bei
den gegebenen Porositdten und Permeabilitdten nur unzureichend moglich sein.

Hier ist die chemische Oxidation des organischen Materials mit diffusiv
transportiertem molekularem Sauersioff aufgrund der obigen Aussagen
wahrscheinlich.

Die S1-Werte und Extrakigehalte geben die Menge des im Gestein vorhandenen
Bitumens an. Die Minderung der Extrakigehalte bezogen auf den
Posidonienschiefer sind im C-Horizont von Doh-1 mit ca. 77%, in Doh-2 mit ca.
58% und im Boden Har-2 mit 89% sowie 91% fiir Har-3 betrachtlich. Des
weiteren ist eine Reduzierung aller Stoffgruppen feststellbar. Die prozentuale
Verteilung der Aliphaten, Aromaten und Heterokomponenten belegen eine
stirkere Abreicherung der Aromaten vor den Aliphaten (Abb.IV.14) und eine
Anreicherung der Heterokomponenten.

Die enormen Reduzierungen der Fraktionen sind auf Kontakte des Bitumens
mit saverstoffhaltigemn Oberflichenwasser in den Porenrfumen zuriickzufiihren.
Die chemische Oxidation durch molekularen Sauerstoff ist wahrscheinlich der
dominante Proze, da ein groBer Teil des Bitumens im feink&rnigen
Posidonienschiefer waflrigen Losungen nicht zugénglich sein diirfte. In kliiftigen
Zonen und Bereichen erhdhter Permeabilitdt kann es hingegen zu
Losungsprozessen und durch Einschleppung von Mikroorganismen zur
Biodegradation kommen. Bei vorherrschender Biodegradation wére allerdings
eine stirkere Reduzierung der Aliphaten vor den Aromaten zu erwarten
(TISSOT & WELTE 1984, CONNAN 1984).

Im Boden ist eine stetige Zunahme des prozentualen Anteils der
Heterokomponenten zu beobachten. Diese ist auf die Umwandlung von
Kohlenwasserstoffen in polarere Komponenten und durch Einbringung rezenten
pflanzlichen und tierischen Materials in dieser Zone der Bodenbildung bedingt.
Des weiteren werden die Heterokomponenten, als die noch stirker
wasserlosliche Fraktion, nicht so stark abgereichert wie die Aromaten
(RAYMOND et al. 1976). Hierfiir scheinen vor allem Wechselwirkungen mit
Tonmineraloberflichen (THENG 1974, MORTLAND 1986) verantwortlich zu

s€im.

Das von CLAYTON & SWETLAND (1978) als Verwitterungsindikator
- ermittelte Aliphaten/Aromatenverhdlinis zeigt eine deutliche Zunahme vom

 Posidonienschiefer zum Boden in allen untersuchien Boden (Abb.IV.17).
Innerhalb .der Boden treten Schwankungen bedingt durch unterschiedlichen
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Aliphaten/Aromaten-Verhéltnis

i6
14
12 -
10
8 —
6 —t
_.!? pu
o
o - N NN g
Cm 0,3 m 28 m
Dichlormethan 2.1 1,7 0,8
Saure Extr. 4,5 4,3 2
Basgische Exir. 14,1 0,8 14,3
B2 Dichiormethan Saure Extr.

Abb, IV.17: Aliphaten/Aromaten-Verhélinis

VerwitterungseinfluB auf. Die oberste Bodenprobe des Bodens Har-3 zeigi
aufgrund von frisch eingepfliigtem Posidonienschiefermaterial einen Wert von
0,91.

Die Werte der Aliphaten/Aromaten-Verhéltnisse in den B&den von Harderode

sind allgemein hoher als die in Dohnsen (Abb.IV.18).

Teufe {m)
Boden : Karn
4 . . . . N .
3 ..
o ]
3 2 :
) 0 T T H T T T T T T T l‘ i T
Om 0,5m 1,0m *25m
Dont | 1,7 2 122:15 186114811414 | 1411456113 0,8
Doh2i 21|16 |18 {1,718 125 |18 14 1711115 0,8
Har2 1388271258128 /28!125|3828 32128 0,8
Har3|0,812921:18 |18 286|198 |35 3 {3224 0,8

Aliphaten/Aromaten-Verhéltnis

 ——Dohi ——Doh2 ~* Har2 - -—° Har3
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Die absoluten Konzenirationen der Aliphaten, Aromaten und
Heterokomponenten zeigen in den Bdden von Dohnsen eine klare
Abreicherung, wihrend in Harderode fast keine Trends auszumachen sind.
Diese Unterschiede zwischen Dohnsen und Harderode werden durch die
Steigerung der Maturitdt des organischen Materials des Posidonienschiefers von
0,73% Rm in Dohnsen auf 0,88% Rm in Harderode erklért. Mikroskopische
Studien (LITTKE et al. 1988, JOCHUM 1988) zeigten, daf3 zwischen Dohnsen
und Harderode der zweite Inkohlungssprung mit starker Verinderung der
Liptinite stattfindet. Die damit verbundene hohe Kohlenwasserstoffgeneserate
fithrt zur Kiiiftung des Gesteins, was eine erhShte Expulsion bedingt. Nach
JOCHUM (1988) steigt von Dohnsen nach Harderode die Zah! der Mikro- und
Makrokliifte drastisch an. Bei der tektonischen Hebung des Gesteinsverbandes
an die Oberfliche stellen diese mit Kalzit verheilten Kliifte infolge der
Druckentlastung Schwichezonen fiir den Angriff der Verwitterung dar.

Des weiteren kénnte die hohe Kiliiftigkeit in Harderode durch die tektonische
Entwicklung der Halbgrabenstruktur der Hils-Mulde bedingt sein.

Die Boden mit A-B-C-Horizontierung (Doh-1 uHar-2) weisen allgemein
niedrigere Werte (Extrakt, Kohlenwasserstoffe (ppm) etc.) als die Béden mit A-
(B)-C-Horizontierung (Doh-2 u. Har-3) auf. Die Entwicklung der Bodenprofile
verdeutlicht den zeitlichen Faktor des Verwitterungseinflusses und die
Exposition des Bodens gegeniiber Abtragungsprozessen. Daher ist mit
fortschreitender Bodenentwicklung eine hohere Verwitterung des organischen

Materials der Béden verbunden.

Die Fraktionen der Heterckomponenten zeigen eine Abnahme der
Konzentrationen mit zunehmender Oberflichennéhe. Dies wird auf Abbau,
Auswaschprozesse, Adsorption an organischen und anorganischen Oberflichen
und den Einbau in organische Makromolekile (Humine etc.) zuriickgefthrt, Mit
zunehmender Oberflichenndhe nehmen die beiden letztgenannten Faktoren an
EinfluB zu, da die aktive Oberfliche mit zunehmender Verwitterung ansteigt
(KLLUSSMANN 1990) und die oberste Bodenzome den grofSten Gehalt an

Huminstoffen, Huminséuren etc. beinhaltet.

Beirachtet man die Ergebmisse der sequenticlien Extraktion, so ist innerhalb der
_ Dichlormethan- und der sauren Extraktion mit der Abnahme des organischen
Kohlenstoffgehalts (TOC) in den Bodenproben eine Abnahme des
Extrak‘tgchalts verbunden. Der basische Extrakt zeigt hingegen eine Zunahme
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der Exirakigehalte mit zunehmender Oberflichennihe. Dies ist hauptsédchlich
auf die die Hydrolyse von rezenten Huminstoffen zuriickzufiithren (Abb. IV.15).

Die Hauptmenge der Heterokomponenten wird durch die saure und basische
Extraktion freigesetzt, die Kohlenwasserstoffe werden hingegen weitestgehend
in ‘der Dichlormethan-Extraktion erfat (Abb.IV.16). Im Oberboden werden
durch die basische Extraktion mehr Kohlenwasserstoffe freigesetzt als durch die
Saure. Die Verseifung der Estergruppen der Huminstoffe bewirkt demnach auch
die Freisetzung von in ihnen gelsten Kohlenwasserstoffen (DEL RIC et al
1989).

Das Aliphaten/Aromaten-Verhiltnis (Abb.IV. 17) steigt, auBer in 0,3 m Teufe,
mit der Extraktionssequenz hin an. Es werden demnach immer mehr Aliphaten

sauren Extrakten steigen vom Posidonienschiefer zum A-Horizont des Bodens
an. Die basische Extraktion zeigt hingegen die hochsten Werte im
Posidonienschiefer und nimmt zu den unteren Bodenproben hin ab und weist im
Oberboden wieder ein dhnliches Verhélinis wie im Posidonienschiefer auf. Das
Aliphaten/Aromaten-Verhéltnis des Posidoneinschiefers ist wahrscheinlich auf
die basische Hydrolyse des Kerogens zuriickzufiihren oder auf die Extraktion
von Kohlenwasserstoffen in Mikroporen (ROPERTZ 1989). Der Wert von 14,1
im Oberboden ist entweder auf die Exiraktion von eingepfliigtem frischem
Posidoneinschiefermaterial oder durch die Freisetzung von in Huminstoffen

gebundenen Kohlenwasserstoffen zu erkléren.

Die Zunahme der Basenkonzentration (Tab. IV.13) mit der Extraktionsfolge im
Oberboden wird ebenfalls den Huminstoffen zugeschrieben, da viele
Stickstoffverbindungen im Oberboden aus dem Abbau rezenter Eiweile und
Peptide stammen und in das Geopolymer eingebaut werden (SCHEFFER &
SCHACHTSCHAREI 1984).

Die Menge der Séuren nimmt mit fortlaufender Extraktionssequenz zu. Die
durch die saure Extraktion erhaltenen Sduren sind physikalisch an Oberfldchen
(Tone, Ton-Humuskomplexe) gebunden.

Die durch die basische Hydrolyse erhaltenen hohen Siuremengen stammen
wahrscheinlich aus Huminstoffen bzw. dem Protokerogen (AMBLES et al.
1983), da die Verseifung zur Spaltung von Esterbindungen und Freisetzung von
Alkoholen und Carboxylationen fiihrt, welche durch Ansduern des Extrakts in
die freien Séuren iiberfiihrt werden,
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Fiir die Umwandlung der Kohlenwassersioffe werden in den untersuchten
Boden hauptséchlich tonmineralkatalysierte Oxddationsreaktionen
angenominen. Die Produkie dieser Reaktionen diirften daher sauersioffhaltige
Heterokomponenten sein.

Zur Ermitilung der Zusammenhéinge beziiglich der Abnahme der

Kohlenwassersioffe. und der Konzentrationsdnderungen der Fraktionen der
sauerstoffhaltigen Heterokomponenten wurden deshalb die Konzentrationen
der Aliphaten bzw. der Aromaten des Dichlormethanextraktes gegen die der
Sduren, Hochpolaren, Ketone und Alkohole der Dichlormethan-, sauren und

basischen Extraktion aufgetragen.

Die mit Dichlormethan extrahierten Proben (Abb.IV.19) zeigen mit der
Reduzierung der Kohlenwasserstoffmenge eine gleichzeitige Reduzierung der
Heterokomponenten. Eine postulierte Neubildung von Heterokomponenten aus
Kohlenwasserstoffen ist daher nicht wahrscheinlich.

Aliphaten {mg/gTOC)
0

A-Horizont

Boden

5 4

: C-Hoﬁzont?

10 1% T N el A

16
20 A

Kern

25 A

—_— Ao T N

—_— oo [oF
Dasel Sl el

—&- Ester+Ketormz— Alkchole

Abbb, IV.19: Korrelation der Aliphaten zu den Frakitionen der
Heterokomponenten im Dichlormethan-Extrakt

‘Mit der sauren Extraktion werden vornehmlich physikalisch an Oberfldchen
~ gebundene Substanzen freigesetzt, wihrend die Verseifung (basische
- Extraktion) Makromolekiile spaltet, wodurch kovalent gebundene Molekiile

“erhalten werden.
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Geht man davon aus, daB3 aus Kohlenwasserstoffen gebildete Metabolite eine
hoéhere Affinitdt zur Adsorption an aktive Oberflichen (z. B. Tonminerale etc.)
und zum Einbau in organische Makromolekiile zeigen, so ist eine Beziehung
zwischen den in Dichlormethan 18slichen Kohlenwasserstoffen und den durch
die saure und basische Extraktion freigesetzien polaren Verbindungen denkbar.
Es werden nur die in Dichlormethan [dslichen Kohlenwasserstoffe emnbezogen,
da diese den Hauptanteil der in allen drei Extraktionen erhaltenen

Kohlenwasserstoffe ausmachen.

Die in Abb. IV.20 dargestellien DBeziechungen zwischen den
Aliphatenkonzentrationen im Dichlormethanextrakt und den S#uren sowie
hochpolaren Komponenten im sauren und basischen Extrakt zeigen eine positive
Korrelation (d. h. Abnahme der Aliphaten, verbunden mit einer Zunahme der
polaren Komponenten). Nur im sauren Extrakt gilt dies ebenfalls fir Ketone.
Bei den Aromaten (Abb. IV.21) zeigen sich bei den Sduren und Hochpolaren
ghnliche Beziehungen.

Sowohl fiir Aliphaten als auch fir Aromaten weist die Korrelation des
Dichlormethan-Extrakts dieser Substanzen zu den Heterokomponenten des
sauren Exirakts die besten Trendwerte auf. Innerhalb der Heterokomponenten
fallen vor allem die Sauren durch eine gute Korrelation der Abnahme der
Kohlenwasserstoffe mit zunehmender Oberflichennihe mit gleichzeitiger
Zunahme der Sduremengen auf.

Die Alkohole scheinen diesbeziiglich keine Rolle zu spielen, da mit Abnahme
der Kohlenwasserstoffkonzentrationen ebenfalls eine Reduzierung der

Alkoholkonzentrationen verbunden ist.

Aufgrund der Korrelationsergebnisse kann eine Umwandlung von
Kohlenwasserstoffen in Sduren, Ketone und Hochpolare angenommen werden.
Dies scheint vor allem fiir die physikalisch adsorbierten Substanzen des sauren
Extrakis zu geltcn

Erst die molekulare Untersuchungen der einzelnen Fraktionen wird Aufschlufl
dariiber geben, ob Umwandlungsprodukte von Kohlenwasserstoffen in diesen
enthalten sind und die erfaBten Korrelationen bestétigt werden kénnen.

m
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I¥. 2.2.2 Kohlenwasserstofie

EV.2.2.2.1 Aliphaten

Sechs Aliphaten-Frakiionen deér Dichiormeéthan-Exitakiion der Bdéden 130h-2
und Har-3, im Abstand von 0,2 m, wurden gaschromatographisch untersucht.
Die in den Abb. IV.22 und IV.23 dargestellten Verteilungsmuster zeigen die
obersten und untersten Bodenproben im Vergleich zumn unverwitterten
Referenzgestein. Das Verteilungsmuster der n-Alkane des C-Horizonts in T m
Teufe zeigt im Vergleich zum Posidonienschiefer in beiden Bdden keinen
signifikanten Unterschied. Die obersten Bodenproben weisen dagegen
Abreicherungen im mittelmolekularen Bereich (Cq54q) und Eintrag von
hohermolekularen n-Alkanen mit ungeradzahliger Bevorzugung auf. Vom
Ausgangsgestein zur Oberfliche sind drastische Reduzierungen der n-Alkan-
Konzentrationen zu verzeichnen. So reduzieren sich die n-Alkan-
Konzentrationen in Doh-2 vom Posidonienschiefer zur untersien Bodenprobe
des C-Horizonts vm den Faktor 5, in Har-3 hingegen um den Faktor 8. Vom C-
Horizont zum A-Horizont des Bodens werden die Alkane im Boden Dob-2 um
den Faktor 4 und in Har-3 uvm den Faktor Z abgereichert. Die gréBten
quantitativen Differenzen treten demnach zwischen dem Posidonienschiefer und

den Proben in 1 m Teufe auf. Des weiteren zeigt der Boden in Harderode - '

geringere n-Alkan-Konzentrationen als der in Dohnsen.

Der Vergleich der A-Horizonte der beiden untersuchten Béden zelgt fir Har-3
ein Ubemegen der rezenten zu den fossilen Alkanen um den Faktor 4. In Dobh-
2 betrigt dieser Faktor hingegen nur 1,7. |

Im  Chromatogramm der Posidonienschieferprobe der Lokation Dohnsen
konnten im Bereich groBer Cy7 die Konzentrationen der Alkane nicht mehr
zweifelsfrei ermittelt werden, da Sterane und Hopane teilweise die Alkane

W SLEg AR wI A il LAl U1

iiberlagerten. Es wurde daher auf die Konzentrationsberechnung der Alkane in .

diesem Kohlenstoffzahlbereich verzichtet.

Die Kohlenstoffzahl-Bevorzugung (CPI) und die Pristan/Heptadecan (ISO 1)-

sowie die Phytan/Octadecan (ISO 2)-Werte der Boden sind in Tabelle IV.14.
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aufgefiihrt. Die Werte der untersten Bodenproben unterscheiden sich kaum von -
denen des unverwitterten Gesteins. Mit zunehmender Oberfléchennéhe ist bei -

den CPI 1-4-Werten ein Anstieg zu beobachten. Dleser ist in: den Proben des..’_; o

. - Oberbodens von Harderode hoher als in Dohnsen
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Teufe (mjy CPLI 1 CPI 2 CPI 3 CPI 4 ILHCPI ISO 1 IS0 2 1I50 3

Dohnsen 0,0 1,09 2,00 3,24 4,47 1,31 0,83 0,85 0,97
0,2 1,01 1,56 2,07 2,55 2.21 0.81 0.86 0.95

0,4 0,98 1,13 . 1,10 1.07 5.30 -0.68  0.79 1.01

0,6 0,95 1,14 1,11 1,08 5,84 0,75 0,73 1,10

0,8 0,95 1.09 1,08 1,07 4,51 0.71 0,81 1.00

1,0 0,95 1,21 1,14 1.06 4.52 0.67 0.82 1.02

>25 0,9¢ 0,95 0,91 0,84 6,27 0,74 0,85 1,10

Harderode| 0,0 1,29 2,77 7,52 12,30 0,53 0,37 0,35 0,93
0,2 1,01 1,02 1,14 1,29 3,51 0,48 0,47 ¢©,81

0,4 0,95 1,01 1,03 1,06 6,56 0,31 0,29 1,01

0,6 0,93 0,89 0,88 0,86 13,48 0,27 0,20 1,51

0,8 0,94 1,01 0,97 0,91 10,14 0,20 0,23 1,09

1,0 0,93 0,93 0,92 0,90 9,74 0,21 0,22 1,08

>25 1,03 1,06 1,15 1,06 4,06 0,64 0,62 1,23

“ffTab.'IV.léx CPI- und ISO~Werte der Aliphaten der Bbden Doh-2 und Har-3 sowie

reprisentativer Kernproben des unverwitterten Posidoneinschiefers.

CCPI  (23-25)

- = CPI 1
SUUCPT O (27) = CPI 2
. CPX - (27-29) = CPI 3
TUCPI U (29) = CPI 4
- LHCPT (17,18,19/27,28,29) = LHCPI
LI PYA stan/n-C 7H36 = T80 1
_Phytan/n-Cq = ISO 2
%an = IS0 3

 m{Psztan/Phy
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Der LHCPI nimmt von den Posidonienschieferproben zu den Proben des C- und
B-Horizonts ab, wihrend die A-Horizonte die LHCPI-Werte der
Posidonienschieferproben erreichen. Dieses Verhilinis zeigt die relative
Abnahme der mittelkettigen (Cy7, Cyg, Cqg) zu den langkettigen n-Alkanen
(Cy7, Cyg, Cyg) an. Vom Posidonienschiefer zum C- und B-Horizont ist eine
Abnahme.-zu verzeichnen, Im Oberboden mimmt dicses Verhélinis durch die
hohen Konzentrationen an rezenten Alkanen (Cy7, Cyg) wieder zu.

Die Pristan/n-Cy5- (ISO 1) (Abb. 1V.24) und Phytan/n-Cyg- (ISO 2) Werte
steigen zur Oberfldche leicht an. Die Proben aus Dohnsen zeigen allgemein
héhere Werte. Das Pristan/Phytan-Verhélinis (ISC 3) bleibt in beiden Bdden

konstant.

Boden

05

10

1 {
0 0,2 0,4 0,6
Pristan/n-Ci7

225

—— Harderode  — Dohnsen

- Abb. IV .24: Pristan/n-C17-Verhéltnis

_ Die Aliphatenfraktionen der Proben der Lokation Dohnsen, die einer
~ - sequentiellen Extraktion unterzogen wurden (Abb.IV.25-27), zeigen in den
“sauren Extrakten, vor allem in der Probe in 0,4 m Teunfe, ein Zunahme von Iso-

o _'__i_md Cycloalkanen. In dieser Probe ist zudem ein Anstieg der Basislinie durch

. _:gaschromatographisch nicht auflosbare Aliphaten zu erkennen. In der

: _'_3-"¢ng1ischsprach1'gen Literatur werden diese Erscheinungen als "unresolved carbon
. mixture” (UCM) bezeichnet. REVILL et al (1990) konnte die

"Zusammensetzung des UCM aus T-férmig verzweigten Alkanen nachweisen.

S Bemerkenswcrt ist die Hohe des Cqg-Alkans im Vergleich zu den brigen

- Alkanen. -
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Dohnsen |Teufe (m) CPI 1 CPI 2 CPI 3 CPI 4 ILHCPI IS0 1 ISO 2 IS0 3
CHyCly | 0,0 1,09 2,00 3,24 4,47 1,31 0,83 0,85 0,97
“ lo,4 _ 0,98 1,13 1,10 1,07 5,30 0,68 0,79 1.0l

1,0 0,95 1,21 1,14 1,06 4,52 0,67 0,82 1,02

>25 . 0,98 0,95 0,91 0,8 6,27 0,74 0,85 1,10

gt 0,0 1,01 1,70 2,49 3,39 1,43 0,82 0,24 1,71
0,4 0,92 1,11 1,13 1,17 2,54 0,88 0,50 1.43

1,0 0,91 1,26 1,19 1,11 4,08 0,58 0,39 1.18

>25 0,97 1,21 0,93 0,87 6,13 0,49 0,36 1,44

| on- 0,0 0,82 1,07 1,33 1,66 2,58 0,98 0,59 1,30
| 0,4 0,93 1,06 1,06 1,07 1,21 0,45 0,35 1.64
1,0 1,01 1,08 1,03 0,95 3,48 0,56 0,36 1,50

>25

" ‘Tab, IV.15: CPI- und ISO-Werte der Aliphaten der sequentiellen Extraktion des Bodens Doh-2

~sowie der repri#sentativen Kernprobe des unverwitterten Posidonienschiefers.

P (23-25)

_ = CPI 1
...CPI {27) = CPI 2
. CPX {27-29) = CPI 3
CPI ~ (29) = CPI 4

. LHCPI (17,18,19/27,28,29) = LHCPI
- Pristan/n-Cj;Hqe = IS0 1
';'.-_jPhytan/n-Cl H38 = IS0 2
gan = I50 3

~ Pristan/Phy
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Die Alkane der basischen Extraktion sind vor allem in der obersten Bodenprobe
durch hohe Iso- und Cycloalkane sowie UCM’s charakterisiert. Der
Posidonienschiefer setzt hingegen nur noch geringe Mengen an Iso- und
Cycloalkanen frei.

Die oberste Bodenprobe der sauren Extrakiion (Abb.IV.26) weist wie die
‘Proben der basischen Exirakiion in 0 m ond 0,4 m Teufe hohere Gehalte an
langkettigen n-Alkanen (Cy5_54) auf.

Die CPI- und ISO-Werte (Tab. IV.15) zeigen starke Schwankungen. Eine
Beziehung zu den eingesetzten Losungsmitteln bzw. -gemischen ist nicht zu

erkennen.

1¥. 2.2.2.2 Aromaten

Bei den Aromaten wurden die Konzentrationen von zwei nicht substituierten
polyaromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) mit den héichsten Gehalten in der
Referenzprobe (Phenanthren und Chrysen) sowie die von Fluoranthen und der
Methylphenanthrene bestimmt. Fiir Phenanthren und Chrysen liegen Angaben
tber zuldssige Grenzwerte in Bdden vor (LEIDRAAD BODEMSANERING
1988). Die Einordnung der in den Béden vorhandenen Konzentrationen dieser
Substanzen hinsichtlich dieser Grenzwerte erfolgte zur Abschitzung der
Hintergrund-Belastung. Fluoranthen ist ein bei unvollstiindiger Verbrennung
entstehender PAK, der das Spektrum der Polyaromaten in vielen
Verbrennungsprozessen dominiert (HOLLERBACH 1985). Die
Methylphenanthrene werden mit dem Phenanthren zur Ermittlung einer Reihe
von organisch-geochemischen Reifeparametern genutzt (Radke et al. 1982a,b)
Die in dieser Arbeit genuizten Verhdltnisse des MPI 1 (1,5%(2-MP+3-
MP)/(Phen+1-MP+9-MP); Abkiirzungen s. Tab. IV.16) und des MPR (2-/1-
Methylphenanthren) zeigen innerhalb gewisser Reifebereiche eine gute
Korrelation mit Vitrinitreflexionsmessungen und dienen in Gesteinen mit
geringeren Vitrinitkonzentrationen zur Reifebestimmung des organischen

Materials. = -

Alle Werte (Tab. IV.16), bis auf die des Fluoranthens, fallen vom unverwitterten
Gestein zur Oberfliche hin drastisch ab. Die gréBten Differenzen treten
zwischen dem C-Horizont und dem unverwitterten Posidonienschiefer auf.

Fluoranthen ist nur im A-Horizont nachweisbar, in den tieferen Proben eluiert
_'im Gaschromatogramm mit gleicher Retentionszeit ein Trimethylphenanthren.

p! n ot it AT TR I
durch GC-MS-Mess ungen oeiegt.




Teufe Phen 3-MP 2-MP 9-MP 1-MP Fluo Chry MPI MPFR  Phen/MP
(m) (rg/qg)
0,0 0,12 0,02 0,02 0,04 0,03 0,07 0,21 0,28 0,61 1,02
0,1 0,08 0,02 0,02 0,03 0,03 0,05 0,19 0,34 0,76 0,85
0,3 0,75 0,09 ©,08 0,12 0,12 1,03 0,21 0,70 1,85
0,9 1,21 0,16 0,17 0,31 0,28 1,12 0,23 0,58 1,32
1,0 1,53 0,19 0,23 0,43 0,40 1,39 0,23 0,57 1,24
74,4 10,75 6,45 4,77 8,19 8,08 3,63 0,50 0,59 0,39
o,6H 0,45 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,03 0,39 0,92 0,88
6,318 0,24 0,05 0,04 0,07 0,06 0,18 0,31 0,67 1,02
1,04 0,14 0,04 0,03 0,06 0,16 6,11 0,24 0,21 0,49
74,4 0,71 0,41 0,29 0,65 0,50 0,20 0,46 0,59 0,38
6,0 ok 0,11 0,04 0,02 0,05 0,02 0,03 0,02 0,04 1,10 0,89
0,3 0 0,03 0,03 0,06 0,06 0,04 0,08 0,96 1,38 1,43
1,0 o 0,07 0,02 0,02 0,03 0,02 6,03 0,35 0,80 0,82
74,4 OH 0,12 0,06 0,05 0,09 0,07 0,05 0,49 0,68 0,46
Tab.

IV.16: Konzentrationen der Aromaten in pg/g Trockensubstanz (ppm);

= Phenanthren, MP = Methylphenanthren,
= Fluoranthen, Chry = Chrysen,

Abbkiirzungen: Phen
Fluo
MPT 1 = 1,5%(2~MP+3-MP)/(Phen+l-MP+9-MP), MPR
saure Extraktion, OH

H

= basische Extraktion

= 2=-MP/1-MP

g
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Die MPI 1-Werte zeigen eine deutliche Abnahme, wihrend das 2-
Methylphenanthren (2-MP) gegeniiber dem 1-MP (MPR-Verhiltnis) zur
Oberfldche hin zupimmt Das Verhéltnis Phenanthren zur Summe der
Methylphenanthrene (Phen/MP) zeigt bis in den B-Horizont (0,3-0,4 m) eine
Zunahme und damit eine relative Abreicherung der Methylphenanthrene
gegentiber dem Phenanthren an. im A-Horizont (G,0-0,3 m) ist hingegen, im
Vergleich zum B-Horizont, eine Abnahme des Verhéltnisses zu verzeichnen. Im
Boden Har-3 sind die Maxima und Minima des Verhiltnisses im Boden
wesentlich ausgeprégter als im Boden Doh-2.

Betrachtet man die Ergebnisse der sauren Extraktion (Tab. IV.16), so weisen die
Referenzprobe und die Bodenproben des C- und B-Horizontes geringere
Konzentrationen auf als die mit Dichlormethan gewonnenen. Die Werte des A-
Horizonts zeigen hingegen, betrachtet man die Differenz zwischen
Dichlormethan- und saurer Extraktion, geringere Unterschiede. Beim
Phenanthren liegt die Konzentration der Werte des sauren Extrakits gar iiber der
des Dichlormethan-Extrakis. Die Tendenz der MPI 1-Werte ist vergleichbar,
ebenso der MPR- und Phen/MP-Trend.

Die basische Extraktion (Tab. IV.16) zeigt bei den Einzelkomponenten von der
Referenzprobe zur Oberfldche meist einen Riickgang der Konzentrationen. Die
Differenz der Konzentrationen zur Dichlormethan-Extraktion wird hingegen von
oben nach unten immer grofer. Die Werte der Oberfléchenprobe erreichen die
mit Dichlormethan erhaltenen Konzentrationen. Der MPI 1 weist in der
Referenzprobe den Wert der Dichlormethan-Extraktion auf. Die Daten des
MPR-Verhiltnisses steigen, verglichen mit dem ersten Extrakt, zur Oberfliche
hin deutlicher an. Die Tendenz des Phen/MP-Verhéltnisses ist dem der beiden
vorhergehenden Extrakte vergleichbar.
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IV, 2.2.2.3 Diskussion

Das Verteilungsmuster der n-Alkane ist mit zunehmender Verwitterung keinen
groBen Anderungen unterworfen. Zu erwarten wiire eine Reduzierung der n-
Alkane mit gleichzeitiger Zunahme der Iso- und Cycloalkane sowie der
Ausbildung eines UCM von chromatograpliisch nicht auflosbarén” gesittigten
Kohlenwasserstoffen (TISSOT & WELTE 1984). Die n-Alkane der obersten
Bodenproben sind auf groberes, fast unverwittertes Posidonienschiefermaterial
zuriickzufithren, welches durch Pflugarbeit eingebracht wurde. Zudem ist ein
Eintrag an rezentem pflanzlichem Material durch hochmolekulare,
ungeradzahlige n-Alkane belegt.

Die Verénderung der CPI-Werte (Tab.IV.14) ist vor allem durch dieses rezente
pflanzliche Material bedingt. Die obersten Bodenwerte geben das Verhiltnis
"Fossiles organisches Material/Eintrag rezenten organischen Materials" wieder.
Da die Verwitterung in Harderode stirkeren Einflu8 nehmen konnte (Kapitel
IV. 2.1.1) als in Dohnsen, ist das Verhéltnis in héherem MaBe durch rezentes
organisches Material geprigt. Dies zeigt sich auch im LHCPL

Der Anstieg der Pristan/n-Cy7- und Phytan/n-Cqg-Verhéltnisse ist auf die
Bevorzugung der n-Alkane beim mikrobiellen Abbau zuriickzufithren
(CONNAN 1984). Ein Boden mit hoher Biodegradationsrate sollte weit hhere
Werte dieser Verhiltnisse zeigen (TISSOT & WELTE 1984). Die erhaltenen
Werte kOnnen zum einen durch immer wieder neu mittels Pflugarbeit
eingebrachtes frischeres Posidonienschiefermaterial aus Schieferkdpfen bedingt
sein, welches zu einer Reduzierung der tatsdchlichen Pristan/n-C;7- und
Phytan/n-C; g-Verhéltnisse fiihrt. Eine weitere Moglichkeit ist die, daB in den
untersuchten B&den die Biodegradation an der Umsetzung der Aliphaten nur
eine untergeordnete Rolle spielt.

Die saure und basische Extraktion setzt vor aflem in den obersten Proben mehr
Iso- und Cycloalkane frei. Diese scheinen demnach bevorzugt adsorbiert oder in
organische Makromolekiile eingebaut zu sein.

Betrachtet man die Konzentrationsinderungen der Aromaten, so ist eine
stirkere Wirkung der schon in Kapitel IV. 2211 diskutierten
VerwitterungseinfliiBe feststellbar. Diese ist besonders deutlich zwischen der
Referenzprobe und den Proben im C-Horizont des Bodens. Hierbei werden
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Teufe {m)
Soden
e T Kern
8 8 10 i2
mg/kg
—— Phenanthren . —— 3-MP —#—.. 2=MP
—&— O-MP —— 1-MP

Abb. IV.28: Konzentrationen des Phenanthrens und der Methylphenanthrene
vom unverwitterien Posidonienschiefer zum A-Horizont

héherkondensierte Chrysen (Abb. IV.29). Mit zunehmender Kondensation
nimmt die Resistenz der untersuchten  Substanzen  gegeniiber
VerwiiterungseinfliiBen zu. Desgleichen sind methylierte Aromaten
reaktionsfihiger als nichtmethylierte. Dies wirkt sich auf Reifeparameter, wie
den MPI 1 und MPR aus, die daher fiir Gesteine unter Verwitterungseinflu nur
mit Vorbehalt mtcrpretlcrt werden sollten.

Teufe {(m)
0 L
0.5
b T e i Bt Ry LECLEEPEEEREEEEEE,
o5 L : 2

. R " ma/kg TS . BT

= Chrysen o

Abb IV 29 Konzentranonsanderung des Chrysens '
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Der Anstieg des Verhidlinisses des Phenanthrens zur Summe der
Methylphenanthrene (Phen/MP) (Abb. IV.30) bis in den B-Horizont, belegt
nach PUTTMANN et al. (1989) vorherrschend oxidative Verwitterungseinfliisse.
Methylphenanthrene werden leichter oxidiert und iber
Decarboxylierungsreaktionen u. U. in Phenanthren umgewandelt. Im
Oberboden ist der gegenteilige Effekt zu verzeichnen; hier wird das Phenanthren
aufgrund seiner 3-4mal hdheren Loslichkeit (MAY et al. 1978) stdrker
abgereichert. Die Wasserloslichkeit der Aromaten ist demnach im Oberboden
ein dominierender Faktor. Erst hier scheinen sich, durch die hohe Auflockerung
und die Wassergéingigkeit des Bodens, WasserlGsungs-Effekte voll auszuwirken.
Die Abnahme des Phen/MP-Verhdlinisses konnte auch durch die
Biodegradation bedingt sein, da diese vornehmlich iiber die WasserlGslichkeit
der Aromaten gesteuert ist (ROWLAND et al. 1986; GROENEWEGEN &
STOLP 1976). Das Phen/MP-Verhéltnis ist in Harderode (Har-3) im Vergleich
zu Dohnsen (Doh-2) wesentlich ausgeprigter. Die h6heren Werte im unteren C-
Horizont konnten auf eine stirkere Oxidation des organischen Materials
zuriickzufithren sein. Die oberen Werie zeigen hingegen, im Vergleich zu
Dohnsen, ein stirkeres Eingreifen von Wasserldsungsprozessen und

Bicdegradation an.

Teufe (m)
.0

Boden

- 0,56

Phen/sum MP

—&— Har-3 —E- Doh-2

Abb. "IV.30: Verhiélinis des Phenanthrens (Phen) zur Summe der
Methylphenanthrene (sum MP)

“Gegen die Annahme eines dominierenden Biodegradationsprozesses spricht das
9-/1-Methylphenanthren-Verhélinis. Nach ROWLAND et al. (1986) ist das 9-




Methylphenanthren persistenter gegeniiber mikrobiellen Angriffen als die
anderen Methylphenanthrene. Das hier dargestelite Verhiéltnis der 9-/1-
Methylphenanthrene (Abb. IV.31) zeigt erst im Oberboden Verdnderungen, die
auf Biodegradation hindeuten.

- - 0
. 0,5 Ao
{
T T T e Sy XY SR [
0 0.2 0,4 0,8 0,8
8-/1~MP

—&— Doh-2  —& Har-3

Abb. 1V.31: 9-/1-Methylphenanthren (MP)-Verhélinis

Aufgrund der Isoprenocid/n-Alkan-Verhéltnisse (ISO 1,2) und des 9-/1-
Methylphenanthren-Verhditnisses ist im Oberboden eine Dominanz der
Biodegradation bei der Umseizung der fossilen Kohlenwasserstoffe nicht
wahrscheinlich. Die Abnahme der Phen/MP-Werte im Oberboden ist daher
weitgehendst auf Loslichkeitseffekte zuriickzufiihren. Innerhalb des C-Horizonts
bis in den B-Horizont ist aufgrund der betrachteten Aliphaten- und Aromaten-
Verhdlinisse die Oxadation dominant an der Umsetzung der fossilen
Kohlenwasserstoffe des Posidonienschiefers beteiligt.

Die Unterschiede der Aliphaten und Aromaten gegenitber den
Verwitterungseinfliissen beruhen auf ihren unterschiedlichen chemischen und
physikalischen Eigenschaften. Aliphaten sind fiir Mikroorganismen leichter
verfiigbar als Aromaten, aber aufgrund ihrer geringeren Wasserlgslichkeit nicht
den Losungs-Effekten ausgesetzt, denen Aromaten unterliegen. Aliphaten sind
zudem resistenter in Bezug auf die chemische oder radikalische Oxidation, da sie
im Vergleich zu Aromaten geringere ionische bzw. radikalische

- Stabilisierungsmgglichkeiten haben.
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Die mit der'sequcntielien Extraktion erhaltenen Xonzentrationen der Referenz-
und untersten Bodenproben belegen die Effektivitit der Dichlormethan-
Extraktion fiir Aromaten. Mit zunehmender Oberfldchennéhe und Verwitierung
nimmt die Oberfliche des extrahierten Materials und die Menge an
makromolekularem organischem Material (Humine etc. ) zu. Dies bedingt eine
stdrkere Adsorption z. B an Tonmineral- und Huminoberflachén und dén
Einbau in Makromolekiile. Die groBere Bedeutung hat hier sicherlich die
Adsorption, wie aus den hoheren Konzentrationen der Aromaten des sauren
Extrakts hervorgeht. Eine Dichlormethan-Extraktion des Oberbodens setzt nur
ca. 16% an Phenanthren frei, bezogen auf die Gesamtimenge der drei
Extraktionen, wihrend die Referenzprobe ca. 93% des Phenanthrens bei der

Exiraktion mit Dichlorinethan freisetzt.
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IV. 2.3 Heterckomponenten

IV. 2.3.1 SEuren -

Oberboden (0,0-0,1 m) eine bimodale Verteilung mit geradzahliger Bevorzugung
der unverzweigten Carbonsfuren (n-Sduren) und Konzentrationen bis 20
ug/gCorg. Der Bt-Horizont (0,3-0,4 m) und der unverwitterte Posidonienschiefer
(>25 m) weisen nur geringe Gehalte von maximal 2,5 ng/gCorg mit einer
Séureverteilung von Cqq.p sowie der Dominanz der Hexadecan- (Cqg) und
Octadecansdure (Cqg) auf. Das Verteilungsmuster des verwitterten
Posidonienschiefers des C-Horizontes (1,0-1,1 m) ist ebenfalls durch die
Dominanz dieser beiden Siuren geprédgt. Die Konzentrationen betragen hier

maximal 20 pg/gCorg.

Zur Klirung der Adsorptions- und Bindungsverhiltnisse wurden die oben
besprochenen Proben weiteren Extraktionsschritten, einer sauren und basischen
Extraktion, zugefiihrt.

Diese ergaben fiir die Referenzprobe des unverwitterten Schiefers (Abb. IV.32,
rechts unten) im sauren Exirakt nur geringe Gehalte bis 2,5 pg/gCorg an Séuren
im Bereich Cq(_p mit Vorherrschaft der Cqg- und Cqg-Séuren.
Der A-Horizont weist ein bimodales SZuremuster, vergleichbar dem des
Dichlormethan-Exirakis auf. Die Konzentrationen liegen mit maximal 37
ug/gCorg jedoch deutlich héher.
Der Exirakt der Probe des B-Horizontes mit Konzentationen bis 8 pg/gCorg
zeigt keine kiare Bevorzugung der gradzahiigen Sduren. Die n-Cyg-, n-Cqg-, n-
Csg- und n-Czp-Séuren weisen jedoch nach wie vor die hochsten
Konzentrationen auf. Dies duBert sich in den CPI-Werten (Tab.IV.17). Zudem
zeichnet sich der saure Exirakt des B-Horizontes durch ein Maximum im
Bereich Cyy _»o aus (Abb. IV.32, rechis oben).
Die Probe des C-Horizonts zeigt eine unimodale Verteilung mit
S#éurekonzentrationen bis zu 55 pg/gCorg. Dominant sind die Hexadecan- und
Octadecansiure. Die CPI-Werte (Tab. IV.17) im Bereich Cyy_5¢ und Cyy_ 3¢ mit
0,87 und 1,13 zeigen hingegen keine ausgeprégte Kohlenstoffzahl-Bevorzugung
~an. Das Verteilungsmuster der n-Carbonséuren entspricht nahezu der der n-

) Alkan-Verteilung.
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Der basische Extrakt der Probe des A-Horizonts zeigt eine bimodale Verteilung
mit Maxima im Bereich Cyg.qg und Cpg og (Abb. IV.32). Die hochsten
Konzentrationen liegen hier bei 200 ug/gCorg.

Die Carbonsiure-Verteilungsmuster des B- und C-Horizontes der basischen
Extraktion zeigen demgegeniiber unimodale Verteilungsmuster (Abb. IV.32) mit
Maxima im mittelkettigen Bereich. Die Saurekonzentrationen nehmen drastisch
ab auf 50 pg/gCorg im B- und 20 pg/gCorg im C-Horizont. Die CPI-Werte (Tab.
IV.17) zeigen ebenfalls keine Bevorzugung der Kohlenstoffzahi. |

In der unverwitterten Posidonienschieferprobe konnten nur die Hexadecan- und
Octadecansduren in Konzentrationen unter 0,5 pg/gCorg bestimmt. werden.
Diese Sduren wurden in vergleichbaren Konzentrationen auch in Blindproben
aller drei Extrakte ermittelt. Es ist daher nicht auszuschlieBen, daB es sich bei
den ermittelien 'Séuren der unverwitterten Posidonienschieferprobe um
Blindwerte handelt. R

Mit zunehmender Oberflichennidhe nimmt, mit Ausnahme des Dichlormethan-
Extraktes des C-Horizontes, die Menge an freigesetzten n-Carbonséduren von der
Dichlormethan- zur basischen Extraktion zu (Abb. IV.32).

Teufe (m) CPI (24-28%) CPI (22-30)
CHoClo nt OH™ CHyCly "t OH™
0,0-0,1 2,75 3,45 0,44 3,00 3,38 0,59
0,3-0,4 - 1,41 1,56 - 1,55 1,50
1,0-1,1 - 0,87 1,03 - 1,13:1,13
She R ’ ' - i

Tab. 1V.17: CPI-Werte der sequentiellen Extraktion E_I(I—_I+ =
HCl/Aceton/Chloroform; OH™ = KOH/MeOH/Toluol) e

Die GC-MS-Analysen zeigen im Bereich Cq 5 bis Cqg verzweigte Carbonséuren
(i-Sauren) und einfach ungeséttigte Sduren (Abb. IV.33). Hohe Konzentrationen
weisen hier vor allem die iso- und anteiso-Pentadecansiuren (i- u. ai-Cy5) und

die einfach ungesittigte Octadecansédure (Cqg.1) auf.

Im Spektrum der sauren Extraktion des B-Horizontes (0,3-0,4m) treten zudem i-
Sduren von Cq bis Cy( auf (Abb. IV.34).
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Abb. IV.33: Iso- und anteiso-Séuren im sauren Extrakt des A-Horizonts (Doh-
2); i = iso, ai = anteiso, 18:1 = einfach ungesiitigte C;g-Shure, 18:2 = zweifach
ungesittigt

Die Konzentrationsverhiltnisse zwischen den n- und i-Sduren weisen je nach
Kettenléinge den Faktor 4-9 aui Mit zunehmender Kettenldnge nehmen die

Konzentrationsunterschiede zu.

Die basische Extraktion setzt im Oberboden (Abb. IV.35) und B-Horizont (Abb.
1V.36), zusdizlich zu den schon oben beschriebenen Siuren, Dicarbonséuren von
Cqg bis Cy7 frei. Die w-8-Cy1- und w-3-Cyy-Hydroxycarbonséure finden sich
zudem in der Probe des B-Horizonts. Das Konzentrations-Verhéltnis der
Eicosansdure (C,n) zur Eicosandisiure betrdgt im Oberboden nahezu 2,
wihrend es im B-Horizont bereits 7 erreicht. Die Konzentrationsabschédtzungen
erfolgten auf der Basis der charakteristischen Fragmentionen; diese sind fiir
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Carbonséuren das Fragmention m/z 74 und fiir Dicarbonsduren das Fragment

der Masse 98. Die Dicarbonsduren sind in ihrer Retention um drei
Kohlenstoffzahlen verschoben. D1e 023—D1carbonsaure eluiert in Héhe der Cyg-
Fettsdure. . i :

Im C-Horizont (Abb IV37) konnten hmgegen w- 1 Hydroxycarbonsauren im
Bereich C;q_54 nachgewiesen werden. Diese zeigen ein Maximum im Bereich
C14.16 und fallen dann in ihren Konzentrationen kontinuierlich bis C,4 ab. Das

Verteilungsmuster entspricht nahezu dem der n-Siuren, mit um den Faktor 2 )

(Cop) reduz1erten Konzemrauonen Die charalctensnschcn Fragmentmnen
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dieser w-1-Hydroxycarbonsduren sind m/z 73 fiir die Silylgruppe des
Alkoholethers und m/z 117 fiir das Fragment (CHj)3-SiO-CH-CHj. Die
Elutionszeit der w-1-Hydroxycarbonsduren ist gegeniiber den n-Carbonsiuren

um vier Kohlenstofizahlen verschoben.

Der saure und basische Extrakt der Probe aus 0,3-0,4 m Teufe (B-Horizont)
wurde auf aromatische Siuren hin untersucht. Bei den im folgenden fiir die
aromatischen S#uren aufgefithrten Konzentrationen handelt es sich um
abgeschitzte Werte aus dem Vergleich der Intensititen der Aromatensduren zu
denen der n-Carbonséuren. Die Konzentrationen der n-Carbonséuren wurden
GC-FID-Messungen der gleichen Probe entnommen.

Die Sduren aus der angenommenen Oxidation des Methylbenzols, des
Methylnaphthalins, des Methylphenanthrens und des Methyltriphenylens
konnten nachgewiesen werden (Abb. IV.38 u. IV.39). Von der Benzoesdure
wurde allerdings nur ein Isomeres mit einer Konzentration von ca. 70 ug/gCorg
gefunden. Bei den Naphthalin- und Phenanthrenséuren konnten hingegen eine
Reihe von Isomeren bestimint werden (Abb. IV.40). Die Konzentrationen der
héchsten Isomere liegen bei den Naphthalinséuren bei ca. 19 ng/gCorg und bel
den Phenanthrensduren bei ca. 18 pg/gCorg. Die Triphenylensdure weist
hingegen eine Konzentration von ca. 31 pug/gCorg auf.

Dicarbonsduren der Aromaten wurden nur vom Benzol in einer Konzentration
von ca. 25 pg/gCorg festgestellt (Abb. IV.41). Die Herkunft aus Phtalaten ist hier
nicht auszuschlieBen. Alle anderen Dicarbonsduren wurden nur in
Spurenkonzentrationen festgestelit.

Zudem wurden Methoxy-Benzaldehyde nachgewiesen (Abb. IV.42). Hierbei
handelt es sich wahrscheinlich um mit Diazomethan methylierte Phenole die bei
der Trennung der Extrakte auf der mit Kaliumhydroxid belegten Kieselgelsdule

zurlickgehalien werden.

Im sauren Exirakt der Probe des B-Horizonts konnten die im basischen Extrakt
in nachweisbaren Konzentrationen enthaltenen Sduren nur noch in Spuren

ermittelt werden.
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. IV.41: Fragmentogramm der Benzoedicarbonsduremethylester (a) und der
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V. 2.3.2 Ketone

Die Ketonverteilung der Dichlormethan-Extraktion (Abb. IV.43) zeigt im
Oberboden (0,0-0,1 m) nur geringe Gehalte an Ketonen mit einer Verteilung
von Cq3 bis Cyg. Die Probe des B-Horizontes (0,3-0,4m) weist die hdchsten
Gehalte von Ketonen unter den mit Dichlormethan extrahierten Proben auf. Die
Verteilung zeigt zwei Maxima im mittel- und langkettigem Bereich. Die Proben
des C-Horizontes (1,0-1,1 m) und die Referenzprobe enthalten nur sehr geringe
Mengen an Ketonen bzw. keine Ketone.

Der saure Extrakt des unverwitterten Posidonienschiefers enthélt nur geringe
Menge an Ketonen mit einer Verteilung von Cyg bis Cyy und emer klaren
Bevorzugung der ungeradzahligen Ketone. Der basische Extrakt weist hingegen
keine Ketone auf.

Die Ketonverteilung des sauren und basischen Extraktes der Probe des C-
Horizontes zeigt keinen CPL

Im sauren Extrakt des B-Horizontes ist demgegeniiber eine Dominanz der
ungeradzahligen Ketone zu beobachten. Der basische Extrakt dieser Probe ist
hingegen der des C-Horizontes vergleichbar.

Die Extrakie des Oberbodens (A-Horizont) weisen eine bimodale Verteilung
mit Maxima im mittel- und langkettigen Bereich und einer Bevorzugung der
ungeradzahligen Ketone auf. Der basische Extrakt zeigt im Gegensatz zum
sauren Extrakt die héchsten Konzentrationen im langkettigen Bereich ab Cys.
Im niedrigeren C-Zahl-Bereich dominieren in beiden Extrakten das Cq- und

Clg-KCtOH.

Mit steigender Extraktionssequenz nimmt, bis auf die Probe des B-Horizontes,

die Menge an Ketonen zu.

IV. 2.3.3 Alkohole

Die Alkoholfraktion wurde silyliert und iiber GC-MS gemessen. Die Alkohole
der Dichlormethan-Extraktion zeigen im Oberboden (Abb. IV.44) eine
hochgradige Bevorzugung der geradzahligen Alkohole mit einem Maximum bei
Cyg- Zudem fireten im hohen Siedebereich Sterole auf. Dieses
-+ Verteilungsmuster ist auf den Oberboden beschrinkt. Im C-Horizont ist nur
noch ein Cj4-Alkohol nachweisbar. Die Referenzprobe des unverwitterten

~Posidonienschiefers enthilt keine freien Alkohole.
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Abb. IV.44: Totalionenstrom (RIC) und Alkoholverteilung (m/z 73) des

L

Dichiormethan-Exiraktes des A-Horizonts (Doh-2); S = Sterole

Die saure Extraktion vermittelt &hnliche Verteilungsmuster  wie - die
Dichlormethan-Extraktion. Die im Oberboden (Abb. IV.44) vorhandenen
Sterole sind im Vergleich zur Dichlormethan-Extraktion stark reduziert. -

Die basische Extraktion setzt im Oberboden eine bimodale Verteilung mit
Maxima im Bereich Cy4_j¢ und 026 frei. Im Bereich ab C-28 treten Sterole auf.
Der Trend mit. zunehmender Teufe ist entsprechend :den schon oben
beschriebenen Extraktionen. Im C-Horizont bei 1,0-1,1m Teufe 'sind qur noch
- geringe ‘Alkoholkonzentrationen vorhanden. Das Maxmzum der blmodaien:
Verteziunﬂ hegt hier allerdmgs im, mztﬂeren C—Berclch : R |




iv. 2.3.4 Ester

Die Ester der Fraktion Ester+Ketone wurden verseift und in die Fraktionen der

Ester-Sauren und Ester-Alkohole getrennt.

IV.2.3.4.1 Ester-Sduren

Die Estersduren der Dichlormethan-Extraktion des Oberbodens (Abb. IV.45)
bestehen im wesentlichen aus der Dodecan (Cqq)-, Tetradecan (Cqg)-

Hexadecan (Cy¢)- , Octadecen (Cqg.1)- Octadecan (Cqg)-, Eicosan (Cyp)- und
Docosanséure (Cy»). Im héheren Siedebereich wurde zudem eine Hopansdure
identifiziert. Mit zunehmender Teufe sind nur die Cig- und Cyg-Séuren zu

identifizieren.

Die saure Extraktion setzt in allen Proben nur geringe Mengen dieser beiden
Sauren (Cyg u. Cqg) frei. Ebenfalls geringe Mengen dieser Sduren finden sich in
den Blindproben.

Mit der basischen Extraktion ist eine Gewinnung von Estern aufgrund der
Hydrolyse dieser Verbindungen bereits bei der Extraktion unmdglich.

IV. 2.3.4.2 Ester-Alkohole

Die Ester-Alkohole der Dichlormethan-Extraktion des Oberbodens (Abb.
[V.46) zeigen ein Verteilungsmuster mit einem Maximun bei Cyg und einer
klaren Bevorzugung der gradzahligen Alkchole. Im hochsiedenden Bereich
ireten zudem Sierole aufl. Im Bereich des C-Horizontes sind nur noch geringe
Konzentrationen der gradzahligen Alkohole von Cy 4 bis Gy nachweisbar.

Die Ester-Alkoholfraktion des sauren Extraktes weist im Oberboden
geradzahlige Alkohole von Cyy bis Cyg auf, die im C-Horizont und im

Posidonienschiefer nicht mehr nachweisbar sind. : _
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¥V, 2.3.5 Diskussion

Der unverwitterte Posidonienschiefer enthdlt nur geringe Mengen an
Carbonsduren mit einer Dominanz der Hexa- und Octadecanséuren. Da in
Blindproben #hnliche Verteilungsmuster und Konzentrationen vorgefunden
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wurden, wird das Fehlen wvon Carbonsduren im — unverwitierten

Posidonienschiefer postuliert. Dies ist auch aus einem weiteren Grund
wahrscheinlich. Der fiir die sequentielle Extraktion eingesetzte
Posidonienschiefer der Lokation Dohnsen hat eine Reife des organischen
Materials von 0,73 Rm (LITTKE, persénl. Mitt.). Mit fortschreitender Reife
verliert das organische Material eines unreifen Erddlmuttergesteins vor allem
polare Gruppen durch Abgabe von CO, ete. (TISSOT & WELTE 1984). Das
organische Material des Posidonienschiefers der Bohrung Dohnsen befindet sich
mitten im "Erddélfenster"; eine hohe Konzentration von Sauerstoff innerhalb des
organischen Materials ist daher nicht wahrscheinlich und wird durch die geringen
S3-Werte (Kapitel I'V. 2.1.1) bestatigt.

Die Fraktion der S#uren der Dichlormethan-Extraktion enthélt hauptséchlich
rezente Sduren (MENDOZA et al. 1987), die im C-Bereich bis Cyq vorwiegend
mikrobieller Herkunft und im Bereich >C,( weitgehend pilanzlicher Herkunft
zugesprochen werden (AMBLES et al. 1983). Fiir einen hohen mikrobielien
Anteil an den Fetisduren im Bereich <C, sprechen vor allem die iso-
Carbonsduren und die einfach ungesétiigten Siuren (VOLKMAN et al. 1980;
GRIMALT et al. 1989).

Die sauren und basischen Extraktionen setzten im Oberboden auch weiterhin
ghnliche Verteilungsmuster wie im ersten Extrakt mit Dichlormethan frei. Die
stete Zunahme der Sduremenge mit der Extraktionssequenz 1453t auf die starke

PRV V. SRV | 4

Adsorption der Sauren an Oberfldchen von Ton bzw. Ton-Humus-Kompexen

und ‘den wiederum stirkeren Einbau in organische Makromolekiile (Humine

etc.) schlieBen. -

Die Carbonsiureverteilung der sauren und basischen Exiraktion des B-
Horizonts des Bodens [Doh-2 der Lokation Dohnsen 1st vor allem durch eine weit
geringere Kohlenstoffzahl-Bevorzugung gekennzeichnet. Dominante Siuren des

A-Horizontes derselben Exirakte sind aber auch hier in hohen Konzentrationen -

- feststellbar, -
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Die sauren und basischen Extrakte des C-Horizontes zeigen dagegen ein
Verteilungsmuster, das dem der n-Alkane der gleichen Probe entspricht. Die n-
Alkan-Verteilungen des C-Horizontes und des unverwitterten
Posidoneinschiefers sind nahezu identisch (s. Kapitel IV. 2.2.2.3). Die Sduren
sind demnach  wahrscheinlich  Oxidationsprodukie der  fossilen
Kohlenwasserstoffe des Posidonienschiefers. Die Siureverteilung und -
konzentration der Vergleichsproben des Posidonienschiefers belegen dies.

AMBLES et al. (1983) stellten in ihrer Untersuchung tiber die Herkunft und
Dynamik von Lipiden in Podsolen die leichte Verlagerung von Fettsduren mit
einer Kohlenstoffkettenlédnge unter Cy() aufgrund ihrer guten Wasserloslichkeit
fest. Fettsduren mit einer Keitenlédnge iiber Cy(y akkumuliern im Boden.

Die vom Oberboden zum B-Horizont (Abb. TV.32) feststellbare Reduktion
langkettiger pflanzlicher Sduren 188t daher auf einen schnellen Abbau oder die
Adsorption (DEL RIO et al. 1989; MORTLAND 1986) bzw. Einbau in
organische Makromolekiile (SCHNITZER & NEYGROUD 1975; MAGGI-
CHURIN 1986) bereits im A-Horizont schlieBen.

Der in allen Sdurefraktionen feststellbare hohe Gehalt an Hexa- und
Octadecansdure konnte demnach durch ihre gute Wasserldslichkeit und
Verlagerung in der Bodensiule bedingt sein. Mit zunehmender Teufe
unterliegen diese Sduren dann allerdings ebenfalls der Adsorption bzw. dem
Einbau in Makromolekiile. Diese, hauptsdchlich durch Polymerisation und
Polykondensation entstandenen Makromolekiile, scheinen der weiteren

Oxidation weitgehendst entzogen zu sein.

Die im B- und C-Horizont ebenfalls wie im A-Horizont festellbare Zunahme der
Séuregehalte mit steigender Extraktion 148t beim sauren Extrakt den SchluB3 auf
die Adsorption an Oberflichen zu. Die basische Extraktion hydrolysiert mit
hoher Wahrscheinlichkeit Makromoiekiie.

MORTLAND & HAILORAN (1976) beschreiben die Polymerisation von
Heterokompenenten an Tonmineraloberflichen. Die Untersuchungen der
Lipide verschiedener Boden von MAGGI-CHURIN (1986) zeigen, daf3 einfache
Lipide tiber Esterbindungen komplexe Lipide bilden kénnen. GroBen Anteil an
der Bildung dieser komplexen Lipide haben nachweislich die Fettséuren.

Im basischen Exirakt ist aufgrund der Hydrolyse von Esterbindungen mit einer
Aufspaltung von Makromolekiilen und Freisetzung von Molekiilen derseiben zu
rechnen.

- Vor allem im C-Horizont ist die Freisetzung aus solchen Makromolekiilen durch
'_di_e basische Hydrolyse wahrscheinlich, da das erhaltene Verteilungsmuster vor
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allem im hochmolekularen Bereich aus oben diskutierten Griinden nicht von der

Oberfliche stammen kann.

Eine weitere Moglichkeit der Herkunft der Fettséuren der sauren und basischen
Extraktion des B- und C-Horizontes konante die der mikrobiologischen
Entstehung dieser Fettsduren in diesen Horizonten sein. Hiergegen sprechen
allerdings die schon in Kapitel 1V.2.2.2.3 diskutierten Aliphaten/Isoprenoid- und
Phenanthren/Summe der Methylphenanthrene-Verhéltnisse.

Die im basischen Extrakt des Oberbodens auftretenden Dicarbonséduren (Cqg
" bis Cyq) sowie die Cyq- und Cyg-Hydroxycarbonsduren werden von REHM &
REIFF (1981) und GRIMALT & SAIZ-JIMENEZ (1989) als mikrobielle
Oxidationsprodukte beschrieben. Als Quelle dieser Sduren kdnnten sowohl die
n-Alkane, als auch die n-Carbonséiuren dienen.
Die im Bereich Cqiy bis C;4 vorkommenden w-1-Hydroxycarbonsduren im
basischen Extrakt des C-Horizontes (Abb. IV.37) werden in der Literatur
(FULCO 1974, MIURA & FULCO 1975; GRIMALT et al. 1989) als
mikrobielle Oxidationsprodukte von n-Carbonsduren bzw. von anderen Lipiden
diskutiert. Thre geringe Konzentration und ihr Vorkommen ausschlieBlich im
basischen Extrakt des C-Horizontes deuten bei Ausschlufl einer mikrobiellen
Tétigkeit in diesen Teufen auf Produkie hin, die aus den Fettsiuren bei
weitergehender Oxidation oder wihrend der Polymerisation enistehen.
Letzteres ist wahrscheinlicher, da diese w-1-Hydroxycarbonsiuren im sauren
Exirakt der Probe nicht nachweisbar sind.

Die geringe Menge an oxidierten Aromaten kOnnte zum einen durch die
Vielzahl der entstehenden Oxidationsprodukte, zum anderen durch die
Instabilitdt dieser Oxidationsprodukie bedingi sein. Des weiteren sind die
gefundenen Carbonsduren der Aromaten um ein Vielfaches 18slicher, als das
Kohlenstoffzahl-Aquivalent der Fettsduren.
Dies wiirde die nur in Spuren nachweisbaren Aromatensduren des sauren
Extraktes erkliren. Die hohe WaserlGslichkeit fithri zu einer geringeren
Adsorption an Tone bzw. Ton-Makromolekiil-Komplexe. Die Mdoglichkeit der
Bildung von Polymerysaten ist aufgrund der aromatischen Struktur hingegen
ausgepriagt (DRAGUN & HELLING 1985) und erklért die im basischen Extrak{
_.nachgewiesenen Konzentrationen der aromatischen Carbonsduren. Die meist

geringeren Konzentrationen der aromatischen Dicarbonséuren im Vergleich zu




denen der Monocarbonsduren kénnte durch ihre hodhere WasserlGslichkeit

erklirt werden.

Die Ketone folgen im wesentlichen dem schon oben diskutierten Bild der
Fettsduren und stiiizen die obigen Aussagen. Ihre geringeren Konzentrationen,
im Vergleich zu den Fettsiuren, lassen eine Bevorzugung der Oxidation der

Kohlenwasserstoffe zur Sdure erkennen.

Die Alkohole, wie auch die Ester und aus ihnen resultierende Ester-Alkohole
und Ester-Fettsduren, sind rezenter Herkunft (EGLINTON & HAMILTON
1967, ALBRO 1976; DEL RIO et al. 1989; GRIMALT et al. 1989).

Bei vorherrschender Biodegradation wéren auch  Alkohole  als
Oxidationsprodukte der Kohlenwassersioffe (REHM & REIFF 1981) zu
erwarten gewesen. Die Abwesenheit dieser Verbindungen bestétigt das
Vorherrschen der chemischen Oxidation der Kohlenwasserstoffe. Zudem
scheinen Alkohole, sofern sie iiberhaupt als Zwischenprodukie dieser
chemischen Oxidation auftreten, instabil zu sein, da Siuren und untergeordnet

Ketone als Hauptprodukte dieser Umsetzung nachgewiesen werden konnten.
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V Zusammenfassende Diskussion

Durch Verwitterung erfolgt die Bereitstellung des Ausgangsmaterials fiir
Prozesse der Bodenbildung. Vorraussetzung ist, daf die Abtragung des
aufbereiteten Gesteins geringer ist als die durch Verwitterung zur Verﬁ'zgung
gesteilie Menge an Material. Grundsdtzlich unterscheidet man zwei
Verwitterungsprozesse, die physikalische und die chemische Verwitterung.

Die physikalische Verwitterung fithrt zu einer mechanischen Zertriimmerung
des Gesteins ohne stoffliche Verinderung der Mineralbestandteile. Man
unterscheidet die Hitzesprengung (Insolation), Salzsprengung und die
Frostverwitterung (Spaltenfrost).

Die chemische Verwitterung fithrt zur Aufldsung wasserldslicher Minerale oder
zur Umwandlung wasserunidslicher Minerale in weitgehend 18sliche Substanzen
bzw. zur Neubildung von Mineralien wie Tonmineralen, Oxiden und
Hydroxiden. Die Hauptagenzien sind Wasser, Wirme sowie anorganische und
organische Sduremn.

Der Wirkungsanteil der physikalischen und chemischen Verwitterung ist
klimaabhiingig. In humiden Klimaten ist die chemische Verwitterung
vorherrschend (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1984).

Als Boden wird die oberste lockere, von Wasser, Luft und Organismen
durchsetzte Erdschicht, die gewdhnlich in farblich differenzierte Horizonte

gegliedert ist, bezeichnet.

Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Boden zeigen in ihrem horizontalen
Aufbau alle Entwicklungssiufen von der Renzina mit Ah-Cv-Horizontierung
iiber die Rendzina-Braunerde (Ah-AhBv-Cv) zur Braunerde (Ah-Bt-Cv). Die
Boden sind aufgrund der KorngroBenverteilung als stark tonige Schluffe (Ut4)
mit einer mittleren Wasserdurchladssigkeit (1,16*10’4 bis 4,63*16’4 cm/s) zu
bezeichnen. Der C-Horizont ist stark gekliiftet und weist entlang dieser Kliifte
eine hohe Wasserdurchlissigkeit auf. Alle untersuchten Boden sind alkalisch mit
schwach oxidierenden Redoxverhilinissen. Desgleichen zeigen die drei

Lokationen vergleichbare mikrobiologische Populationen und Aktivititen.

Die ‘mineralogische Zusammenset-zungv des unverwitterten Posidonienschiefers
der drei Lokationen zeigi nach MANN (1987) weitgehend einheitliche Werte.
‘Mit zunehmender Oberflichenniihe der Proben kommt es zu einer Reduzierung
der Karbonatgehalte, vornehmlich durch Losung bedingt, und einer Zunahme
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der Tonfraktion (Kapitel IV. 1.1). Damit einhergehend ist eine Zunahme des
Hlit/Muskovit-Gehaltes und der Mixed-Layer-Minerale verbunden.

Im Oberboden ist zum einen ein LoBeintrag feststellbar, welcher sich im Anstieg
der Grob- und Mittelschiufffrakiion und des hohen Quarzanteiles in der
Gesamtmineraliibersicht widerspiegelt, und zum anderen ein Eintrag scherbigen
Materials des Posidonienschiefers durch Pflugarbeit, das aus Schieferkdpfen
stammt. Die mineralogische Entwicklung mit zunehmender Verwitterung ist fiir
die untersuchten Lokationen als weitgehend identisch anzunehmen. Die Bdden
der verschiedenen Lokationen sind demnach miteinander vergleichbar. Bei der
Ermittlung organisch-geochemischen Daten diirfte demmach nur der
unterschiedliche Entwicklungsstand der Boéden als EinfluBfaktor zu

berticksichtigen sein.

Innerhalb der Boden zeigen S1-, S2-, H-Werte und die Extrakigehalte eine
starke Reduzierung. Die drastischsten Verénderungen vollziehen sich dabei
zwischen dem Posidonienschiefer und dem C-Horizont des Bodens.
Verwitterungseinfliisse sind hier sowohl beim Bitumen (S1 und Exirakt) als auch
beim Kerogen (S2 und Hy) feststellbar.

Die in allen Bdden mit steigender Oberflichennéhe feststellbare Zunahme der
S3-Werte zeigt die oxidative Umsetzung des organischen Materials des
Posidonienschiefers durch Verwitterungseinfliisse an.

Die in den Oberbtden der Lokationen Harderode und Dielmissen sowie im
Boden Dohl feststellbare Erhéhung der S1-Werte beruht auf der Embringung
rezenten pflanzlichen und tierischen organischen Materials. Schwankungen
innerhalb  des  allgemeinen  Trends sind auf  unterschiedliche
Verwitterungseinfliisse ~ zuriickzufilhren, da  die  Kliiftigkeit  des
Posidonienschiefers bei Einfallwinkeln von 10-15° der Verwitterung ein
Eingreifen in das Gestein ermdglicht.

Bei Boden einer Lokation wirkt sich auch der Entwicklungsstand der Béden auf
die organisch-geochemischen Parameter aus. So zeigen Rendzinen allgemein
héhere §1-, 52-, Hy-Werte und Extraktgehalte als Kalkbraunerden.

Die Bdéden in Harderode zeigen im Vergleich zu den Boden der anderen
Lokationen aligemein eine stirkere Reduzierung der S1-, S2-, Hj-Werte und
Extraktgehalte, was vornehmlich auf ein stirkeres Eingreifen der Verwitterung
in diesen Bdden schlieBen 140t.

“Das Bitumen (S1, Extrakt) ist, verglichen mit den S2-Werten (Kerogen), stirker
reduziert, da es den Verwitterungseinfliissen leichter zugénglich ist.




Die TOC-Werte tragen diesen Verdnderungen des organischen Materials nur in
geringem MaBe Rechnung, da sie in den untersten Bodenschichten vielfach die
Werte des unverwitterten Gesteins erreichen. Erst in den obersten
Bodenschichten kommt es durch die starke anorganische Verwitterung zur
ErschlieBung =~ des . Gesteins, und  Kohlenwasserstoffe und  ihre
Oxidationsprodukte werden biologisch und chemisch umgesetzt oder durch
‘Wasser fortgefiihrt, was sich in einer Reduzierung des TOC duiert.

Die hohe Abreicherung der Werte vom Posidonienschiefer zum Cv-Horizont
beruht hauptsichlich auf der chemischen Oxidation des organischen Materials
(LEYTHAEUSER 1973, CLAYTON & SWETLAND 1978). Dafiir sprechen
vor allem die Verdnderungen des Kerogens (S2 und Hy), da das feinverteilte
organische Material im wesentlichen nur diffusiv transportiertem Sauerstoff
zugénglich ist. Verbunden mit der Reduzierung der S§2- und Hy-Werte ist die
Zunahme der S3-Werte. Der TOC-Gehalt ist durch die Oxidation des
organischen Materials durch die Umsetzung von Kohlenwasserstoffen zu
polaren Komponenten wenig beeinfluBt. Die Verluste durch CO,-Abgabe
aufgrund vollsténdiger Oxidation halten sich demnach in Grenzen.

Die Reife des organischen Materials der Gesteine steigt mit zunehmender Nihe
des Massivs von Vlotho in der Reihenfolge der Lokationen Dielmissen, Dohnsen
und Harderode. Die vor allem zwischen Dohnsen und Harderode festgestellie
hohe Reduzierung der Si-, §2-, Hj-Werte und Extrakigehalte wird durch ein
stirkeres Eingreifen der Verwitterung in Harderode erklért. Die durch die hohe
Reife des organischen Materials bedingte hohe Expulsionseffizienz der
Kohlenwasserstoffe (RULLKOTTER et al. 1988) fithrt zu einer Frakturierung
des Gesteins (JOCHUM 1988). Diese mit Kalzit verheilien Klifte kénnen
infolge der tektonischen Hebung des Gesteinsverbandes Schwichezonen fiir den
Angriff der Verwitterung darstellen. Des weiteren ist aber eine besondere
tektonische Beanspruchung des Gesteins im Bereich der Lokation Harderode

nicht auszuschlieBen.

Die Gehalte an Aliphaten, Aromaten und Heterokomponenten (mg/gTGC) und
der Kohlenwasserstoffe (ppm) zeigen ebenfalls starke Verwitterungseinfliisse.

Die drastischsten Reduzierungen erfolgen ebenfalls zwischen dem
- ﬁnverwitte;'ten Posidonienschiefer und den Bodenproben des C-Horizonts. Das
Gestein des Cv-Horizontes gibt makroskopisch den Eindruck eines
' _'.i;_nv;créind_erten Posidonienschiefers wieder. Die Extraktgehalte geben die Menge
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des im Porenraum vorhandenen Bitumens an. Die Minderung der
Extraktgehalte bezogen auf den Posidonienschiefer sind im C-Horizont von
Doh-1 mit ca. 77 %, in Doh-2 mit ca. 58 % und in Boden Har-2 mit 98 % sowie
91 % fiir Har-3 betrichtlich.

Die érﬁBien Unterschiede der aufgefﬁhrten Parameter treten &emzﬁfolge in
einer Zone auf, die nicht unmittelbar der Bodenbildungszone zugerechnet wird.
Durch die natiirliche Kliiftigkeit des Posidonienschiefers ist mit einer Géngigkeit
fir Wasser und Sauerstoff zu rechnen. Insofern sind Auswasch-Effekte in
Bereichen erhohter Permeabilitdt und Kliiftigkeit anzunehmen.

Fiir die Abreicherung der Extraktgehalte ist im wesentlichen die chemische
Oxidation durch molekularen Sauerstoff wahrscheinlich, da ein groBer Teil des
Bitumens im feinkOrnigen Posidonienschiefer wéfrigen Losungen nicht
zugénglich sein diirfte. Fiir Oxidationsprozesse spricht die Reduzierung aller
Stoffgruppen. Die prozentuale Verteilung der Aliphaten, Aromaten und
Heterokomponenten belegen eine stdrkere Abreicherung der Aromaten vor den
Aliphaten, was typisch fiir Oxidationsprozesse ist. Hierfiir kénnte zudem auch
die hohere Loslichkeit der Aromaten verantworilich sein. Bei reiner
Biodegradation wiirde der umgekehrte Trend sichtbar (TISSOT & WELTE
1984, PUTTMANN et al. 1989). Der dominierende Proze der Abreicherung
des loslichen organischen Materials im Posidonienschiefer von der
unverwitterten Probe bis zum C-Horizont des Bodens dirfte demnach die
radikalische Oxidation oder die Wasserauswaschung sein. Die relativ geringere
Abreicherung der Heterokomponenten ist durch die oxidative Umwandlung der
Kohlenwasserstoffe in Bestanteile dieser Fraktion bedingt.

Im Boden ist eine stetige Zunahme der Heterokomponenten (%) zu
beobachten. Diese ist auf die Umwandiung von Kohienwasserstofien in polarere
Komponenten und durch Einbringung rezenten pflanzlichen und tierischen
Materials in dieser Zone der Bodenbildung zu erkldren. Die
Heterckomponenten werden trotz ihrer stdrkeren Wasserloslichkeit nicht so
deutlich abgereichert wie die Aromaten (RAYMOND et al. 1976). Hier scheint
wvor--allem. die Adsorption an Tonmineraloberflichen (TI—IENG 1974,
MORTLAND 1986) zu einer verminderte Abreicherung zu fiihren.

:Die starke Abnahme der Aromaten (%) ist im Oberboden vornehmlich durch
- ihre hohe Wasserldslichkeit gegeben. Die Karbonatlosung bewirkt eine
. :'_-E_,:ht')_hu_ng_dc_r;_Pp:qsitét_ und Permeabilitit auf Ki-Werte bis zu 10 %cm/s. Dies
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bedingt eine bessere Zirkulation der Porenwisser, so da8 wasserlGsliche, relativ
unpolare Komponenten wie Aromaten leichter ausgewaschen werden konnen.

Die Auftrennung der Heterokomponenten in ihre einzelnen Fraktionen zeigt
ebenfalls 'in allen Fraktionen eine Abnahme der Konzentrationen mit
zunehmender Oberflichenndhe. Dies wird auf Abbau, Auswaschprozesse,
Adsorption an organischen und anorganischen Oberflichen und den Einbau in
organische Makromolekile (Humine etc.) zuriickgefiihrt. Mit zunehmender
Oberflichennéhe nehmen die beiden letztgenannten Faktoren an Einflufl zu, da
die aktive Oberfliche mit zunehmender Verwitterung ansteigi (KLUSSMANN
1990) und die oberste Bodenzone den groBten Gehalt an Huminstoffen

beinhaltet.

Das Verteilungsmuster der n-Alkane ist mit zunehmender Verwitterung keinen
groBen Anderungen unterworfen. Zu erwarten wire eine Reduzierung der n-
Alkane mit gleichzeitiger Zunahme der Iso- und Cycloalkane sowie der
Anhebung der Basislinie durch chromatographisch nicht aufiésbare Alkane
(UCM) (TISSOT & WELTE 1984). Die n-Alkane der obersten Bodenproben
sind auf gréberes, fast unverwittertes Posidonienschiefermaterial
zuriickzufithren, welches durch Pflugarbeit eingebracht wurde. Zudem ist ein
Eintrag an rezentem pflanzlichen Material durch hochmolekulare,

ungeradzahlige n-Alkane belegt.

Der Anstieg der Pristan/n-Cq4- und Phytan/n-Cqg-Verhilinisse ist auf die
Bevorzugung der n-Alkane beim mikrobiellen Abbau zurickzufihren
(CONNAN 1984). Ein Boden mit hoher Biodegradationsrate sollte allerdings
héhere ISO-Werte mit einer stirkeren Anreicherung der Isoprenoide zeigen.

1204 S = o LN PR R P oty -
Dies 148t vermuten, daB die Biodegradation keine grofe Bedeutung fiir die

Verwitterung des organischen Materials hat bzw. daB immer wieder

unverwittertes Material fiir den Abbau neu erschlossen wird.

Betrachtet man die Konzentrationsinderungen der Aromaten, so ist eine
starkere Wirkung der Verwitterungseinfliisse feststellbar. Diese ist besonders
“deutlich “zwischen der Referenzprobe und den Proben im C-Horizont des
Bodens. Hierbei werden Methylphenanthrene stérker betroffen als Phenanthren
und dieses wiederum stirker als das hoherkondensierte Chrysen. Mit
- zunehmender ‘Demethylierung und Kondensation nimmt die Resistenz der
* untersuchten Substanzen gegeniiber Verwitterungseinfliissen zu. Dies wirkt sich
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auf Reifeparameter wie den MPI 1 und MPR aus, die daher fiir Gesteine unter
VerwitterungseinfluB nur mit Vorbehalt interpretiert werden sollten.

Die Tendenz der Phenanthren/Methylphenanthren-Verhéltnisse, mit einem
Anstieg bis in den B-Horizont, belegen nach PUTTMANN et al. (1989) einen
vorherrschend oxidativen Verwitterungseinflul. Im Oberboden nimmt das
Verhiltnis aufgrund der 3-4mal hoheren Lslichkeit des Phenanthrens (MAY et
al. 1978) ab. Die Biodegradation von Aromaten ist allerdings ebenfalls von der
Wasserldslichkeit der Verbindungen gesteuert (ROWLAND et al. 1986;
GROENEWEGEN & STOLP 1976).

Die Frage des vorherrschenden Prozesses 148t sich mit Hilfe des Verhéltnisses
der 9-/1-Methylphenanthrene (9-MP/1-MP) kldren. Nach Rowland et al. (1986)
ist das 9-Methylphenanthren persistenter gegentiber mikrobiellen Angriffen als
die anderen Methylphenanthrene. Demanch wire ein Anstieg des 9-MP/1-MP-
Verhiltnisses bei vorwiegender Biodegradation zu erwarten gewesen. Die im
Oberboden feststellbare geringe Bevorzugung des 9-Methylphenanthrens 1aBt
nicht auf eine Dominanz der Biodegradation schlieBen. Die Wasseritslichkeit
der Aromaten ist demnach im Oberboden der dominierende Faktor.

Die an den Proben vorgenommene sequentielle Extraktion hat im ersten Schritt
vornehmlich Komponenten freigesetzt, die tiber van der Waals-Krifte gebunden
sind. Dies zeigt die Menge der freigesetzten Kohlenwasserstoffe (Tab.V.1) im
Dichlormethan-Extrakt. Die weiteren Extraktionen setzen demgegeniiber
vornehmlich Heterokomponenten frei, die aufgrund ihrer Polaritdt andere
Bindungsformen und -kréfte eingehen kdnnen.

Die durchgefiihrte saure Extrakiion setzt dabel an Oberflichen sorbierte
Komponenten frei (FENDEL 1989).

Als akiive Oberflichen sind in Béden vor allem die Tonminerale und die
Huminstoffe zu berticksichtigen. Die Kationenaustauschkapazitdt (KAK) der
nach der Tonmineralanalyse zu beriicksichtigenden Tonminerale betrégt fiir
Kaolinite 5-15 mval/100g, fir Illite 20-50 mval/100g und fiir Mixed-Layer-
Minerale 40-80 mval/100g. Die KAK der Huminstoffe betrdgt demgegeniiber
200-500 mval/100g, wobei die der Humate gréBer ist als die der Humine und
dieser wiederum groBer als die der Fulvate.

‘Ursache fiir Kationen-Adsorption und Austausch sind negative Ladungen der
- Tonminerale und Huminstoffe. Durch den isomorphen Ersatz von Zentral-lonen

. tin Si-Tetraedern und Al-Oktaedern haben vor allem Dreischicht-Tonminerale

- ~wie Illit -und  die Mixed-Layer-Minerale negativen LadungsiiberschuB, der
_-entweder durch fest ‘in Gitterzwischenrdume eingebaute nichtaustauschbare
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Ionen und andererseits durch austauschbare Kationen kompensiert wird. Der
Kationen-Austausch an Huminstoffen ist hingegen durch COOH- und
phenolische OH-Gruppen bedingt. Die spezifische Oberflache der Huminstoffe
liegt dhnlich den aufweitbaren Tonmineralen bei ca. 700 m2/g Die
Ladungsdichte ist aufgrund der héheren KAK bei vergleichbarer Oberfléche
jedoch héher (SCHROEDER 1978).

Teufe Kohlenwasserstoffe Heterokomponenten
m % %
6,0 33,1 66,5
0,0 H 8,7 91,3
0,0 CH 7,8 82,2
0,3 49,0 51,0
0,3 H 15,1 85,0
0,3 OH 5,2 94,8
1,0 35,1 64,9
1,0 H 9,0 91,0
1,0 OH 2,5 97,5
76,6 49,6 50,4
76,6 H 35,1 65,0
76,6 OH 43,9 : 56,1

Tabelle V.1: Prozentuale Verteilungen der Kohlenwassersioffe und
Heterckomponenten der Lokation Doh-2 in der sequentiellen Extraktion
(H=saure Extraktion; OH=basische Extraktion)

Nach HIEMELAND et al. 1987 haben Tone mit der groBten KAK die grofite
Tendenz zur Sorption von Olkomponenten. Tone sorbieren in der Regel polare
organische Molekiile. Nach MORTLAND (1970 1986) und T{-IENG (1974)

1 A Ty
pzcnnen drei verschiedene Mégh

1. Basische ‘organische Kationen wie z. B. quartire Ammoniumverbindungen
sorbieren direkt auf der basalen Tonoberfliche bzw. Carboxyl-lonen an den
Kristallkanten, da diese positiv geladen sind.

2. Organische Molekiile mit Elektronendonor-Gruppen kénnen iiber d-Orbitale
von - Ubergangsmetall-Kationen auf der basalen Tonoberfliche komplex
gebunden werden.

_ 3. Polare organische Verbindungen werden entweder liber Wassermolekiile mit
einem “gerichteten Dipolmoment an der Tonoberfliche selbst oder iiber

"K_ationcn sorbiert.
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Die fiir die Tone beschriebenen Sorptionsmechanismen sind im wesentlichen
auch auf die Huminstoffe iibertragbar. Die wesentlichen Unterschiede bestehen
in der Médglichkeit der "Ldsung" von organischen Komponenten in den
Huminstoffen (DEL RIO et al. 1989) und im Vorhandensein quartdrer
Stickstoff-lonen an denen die direkte Sorbtion z. B. von Carboxylgruppen
méglich ist.

Die Wirkung der dritten, basischen Extraktion beruht im wesentlichen auf der
Hydrolyse von Ester-Bindungen. Dies wirkt sich vor allem in den obersten
Bodenzonen mit einem hohen Huminstoffanteil aus. Die in tieferen
Bodenbereichen (Cv) ebenfalls fesistellbare hohe Freisetzung von
Heterckomponenten (Tab.V.1) durch die basische Exiraktion ist wahrscheinlich
auf organische Makromolekiile zuriickzufiihren, die AMBLES et al. (1983) als
"Proto-Kerogen" bezeichnet. Hier sind die Untersuchungen von SJCBLAD &
BOLLAG (1981), RICHARDS & SHIEH (1986), BOLLAG et al. (1988), DEC
& BOLLAG (1990) wegweisend. Man unterscheidet die Adsorption und
Bindung von Pestiziden an Tonmineralen und Huminstoffen. Durch Wahl der
organischen Losungsmititel lassen sich die physikalisch adsorbierten Substanzen
mehr oder minder selektiv freisetzen. Die kovalenten Bindungen sind hingegen
durch organische Losungsmittel nicht 16sbar.

Durch Katalysatoren wie Enzyme, Tonminerale, Eisen (Fez+, Fe3+) oder
autoxidative Prozesse kommt es zur Ausbildung oxidativer Kupplungen. Der
InitialprozeB, die Ausbildung eines Radikals, ist allen Katalysatoren gemeinsam.
Durch die Radikalbildung kommt es bei den von BOLLAG et al. (1988)
untersuchten Pestiziden zur Polymerisation oder zur Ausbildung kovalenter
Bindungen an Huminstofle.

Die schon oben beschriebenen Prozesse im Cv-Horizont sind im wesentlichen
die der chemischen Oxidation der fossilen Kohlenwasserstoffe des
Posidonienschiefers. Die bei McCARTITY & JIMENEZ (1985), OGRAM et al.
(1985) und BOLLAG et al. (1988) aufgefithrten Prozesse durch Autoxidation
und Katalyse an Tonmineraloberflachen sind in diesen Teufenbereich der Béden
iibertragbar und die Bildung von Polymerisaten der Oxidationsprodukte der

Kohlenwaserstoffe wahrscheinlich.

Die mit der sequentiellen Extrakiion erhaltenen Konzentrationen der Referenz-
und untersien Bodenproben belegen die Effektivitit der Dichiormethan-
-Extraktion fiir Aromaten. Mit zunehmender Oberflichennéhe und Verwitterung
“nimmt die Oberfliche des extrahierten Materials und die Menge an
~makromolekularem organischen Material (Humine etc. ) sowie von
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Tonmineralien mit hohem KAK-Potential zu. Die grofBere Bedeutung hat hier
sicherlich die Adsorption, wie aus den héheren Konzentrationen der Aromaten
des sauren Extrakts hervorgeht. Die Dichlormethan-Extraktion des Oberbodens
setzt nur ca. 16% an Phenanthren frei, bezogen auf die Gesamtmenge der drei
Extraktionen, wihrend die Referenzprobe ca. 93% des Phenanthrens bei der
Extraktion mit Dichlormethan freisetzt.

Die Zunahme der Basenkonzentration mit der Extraktionsfolge im Oberboden
wird den Huminstoffen zugeschrieben, da viele Stickstoffverbindungen im
Oberboden aus der Zersetzung von rezenten Eiweien und Peptiden in das
Biopolymer eingebaut werden (SCHEFFER & SCHACHTSCHABEL 1984).

Die S#uren zeigen eine starke Zunahme der Mengen mit fortlaufender
Extraktionssequenz. Die gréten Sduremengen scheinen dabei in Huminstoffen
bzw. im "Protokerogen" (AMBLES et al. 1983) vorzuliegen, welche durch die
basische Extraktion freigesetzi werden.

Die ermittelten Trends innerhalb der Dichlormethan-, sauren und basischen
Extraktion (Kapitel IV. 2.2.1.1) lassen ebenfalls Zusammenhédnge beziglich der
Umwandlung von Kohlenwasserstoffen in S#uren, Ketone und Hochpolare
vermuten. Die Alkohole scheinen diesbeziiglich keine Rolle zu spielen, da mit
Abnahme der Kohlenwasserstoffkonzentrationen ebenfalls eine Reduzierung
der Alkoholkonzentrationen verbunden ist.

Dies belegen die molekularen Untersuchungen der Heterokomponenten. Die
sequentielle Extraktion des Oberbodens setzt hauptséchlich rezente Séuren frei
(MENDOZA et al. 1987), die im C-Bereich bis Cy() vorwicgend mikrobieller
Herkunft und im Bereich >C, weitgehend pflanzlicher Herkunft zugesprochen
werden (AMBLES et al. 1983). Fir einen hohen mikrobiellen Anteil an den
Fettsduren im Bereich <C,(y sprechen vor ailem die 1-58uren und die einfach
ungeséttigten Sduren (VOLKMAN et al. 1980; GRIMALT et al. 1989). Die vom
Oberboden zum B-Horizont feststellbare Reduktion langkettiger pflanzlicher
Sduren 148t auf einen schnellen Abbau oder die Adsorption (DEL RIO et al.
1989; MORTLAND 1986) bzw. Einbau in organische Makromolekiile
(SCHNITZER & NEYGROUD 1975; MAGGI-CHURIN 1986; BOLLAG et al.
1988) schlieBen.

Die sauren und basischen Extrakie des B- und C-Horizonies zeigen dagegen ein
- Verteilungsmuster, das dem der n-Alkane entspricht. Die Sduren sind demnach
‘Oxidationsprodukte der fossilen Kohlenwasserstoffe des Posidonienschiefers.
Die Saureverteilung und -konzentration der Vergleichsproben des
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Posidonienschiefers belegen dies. Die Zunahme der Siuregehalte mit steigender
Extraktion lassen beim sauren Extrakt wiederum den Schiuf auf die Adsorption
an Oberflichen zu, MORTLAND & HALLORAN (1976) beschreiben die
Polymerisation von oxidierten Kohlenwasserstoffen an Tonmineraloberfléchen.
Vor allem im C-Horizont ist die Freisetzung aus solchen Polymerisaten
(EOLLAG etal 1988) durch die basische Hydrolyse wahrscheinlich.

Die im basischen Extrakt des A- und B-Horizontes des Bodens auftretenden
Dicarbonsduren und Hpydroxycarbonséuren werden von REHM & REIFF
(1981) und GRIMALT & SAIZ-JIMINEZ (1989) als mikrobielle
OCxidationsprodukte beschrieben. Als Quelle dieser Sduren kSnnten sowohl die
n-Alkane als auch die n-Carbonséuren dienen (FULCO 1974; MIURA &

FULCO 1975; GRIMALT et al. 1989).

Die Ketone zeigen #hnliche Verteilungsmuster wie die Carbonsiuren. Ihre
geringeren Konzenirationen, im Vergleich zu den Carbonsfinren, lassen eine
Bevorzugung der Oxidation der Kohlenwasserstoffe zur Séure erkennen. Die
chemische Oxidation der n-Alkane ist demnach vorwiegend terminal orientiert.

Die geringe Menge an oxidierten Aromaten kann zum einen durch die Vielzahl
der entstehenden Oxidationsprodukte, zum anderen durch die Instabilitdt dieser
Oxidationsprodukte bedingt sein. Die Diskrepanz zwischen den oxdierten
Mengen an Aliphaten und Aromaten, zu erwarten wiren gréBere Mengen an
oxidierten Aromaten, sowie den analysierten Verteilungsmustern der
molekularen Oxidationsprodukie dieser Substanzen, kénnte durch die hohe
WasserlGslichkeit, verbunden mit einer genngen Neigung der aromatschen
S#uren zur Adsorption an Ton- bzw. Ton-Humus-Oberflichen, bedingt sein. Die
nur in Spuren nachweisbaren aromatischen Sduren des sauren Extrakts lassen

diese Vermutung zu.

Die, im Vergleich zum sauren Extrakt relativ hohen Konzentrationen im
basischen Exirakt kdnnen durch die Mdoglichkeit der Bildung von Polymerisaten
aufgrund der arcmatischen Struktur erkldrt werden (DRAGUN & HELLING

1985). |

Die rezente Herkunft der Alkohole und der Ester (EGLINTON & HAMILTON
1967, ALBRO 1976; DEL RIO et al. 1989; GRIMALT et al. 1989) zeigt die
- Instabilitit dieser Verbindungen, sofern sie tiberhaupt als Zwischenprodukte der
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chemischen Oxidation gebildet werden, an, da als Hauptprodukte dieser
Umsetzung Carbonséuren und untergeordnet Ketone nachgewiesen wurden.

Die Umseizung von Kohlenwasserstoffen zwischen Posidonienschiefer, C- und
B-Horizont soll im Ifdlg'éhdeﬁ mit einer Massenbilanz auf der Datenbasis der
sequentiellen Extraktion des Bodens DOH-2 verfolgt werden.

Eine direkte Beziehung zwischen den Proben des unverwitterten
Posidonienschiefers und den Proben des C- und B-Horizonts ist, wie in Kapitel
IV.2.2 diskutiert, nicht méglich. Die Differenz des TOC-Gehaltes zwischen der
Posidonienschieferprobe und der Probe des C-Horizontes betragt 0,7 %. Es gibt
aber auch Proben innerhalb des unverwitterten Posidonienschiefers mit htheren
und niedrigeren TOC-Werten, so daB eine nur geringe Anderung des
Kohlenstoffgehaltes bis in den C-Horizont (1,0 m) angenommen werden kann.
Die hohere Differenz zum B-Horizont (5,6% TOC) 14Bt hingegen deutliche
Kohlenstoff-Verluste vermuten.

Diese Verluste werden durch CO,-Diffusion und Wasserldslichkeits-Effekte an

Kliiften angenommen.

Die Umsetzung der Kohlenwasserstoffe konnte eindeutig zwischen Aliphaten
und Carbonsduren nachgewiesen werden. Die Bilanz einer Umseizung wird
daher an diesen Fraktionen versucht. Hierzu werden die in allen
Extraktionsschritten erhaltenen Aliphaten- und Carbonsduregehalte fiir den
Posidonienschiefer, den C- und B-Horizont summiert. Die Differenz, z. B. der
Aliphaten des Posidonienschiefers und der das C-Horizonts (1,0 m), sollte der
oxidierten Aliphatenmenge entsprechen, die sich in der Differenz der
Carbonsiduren des C-Horizonts und des Posidonienschiefers wiederfinden sollte
(Tab.V.2). Die Erhohung des Molekulargewichts durch die Oxidation wurde

U TP SRSNE CJ TR, SR Y
_[LthL DCIUCASICIILIEL.

Aliphaten (mg/gTOC) Carbonsduren

B-Horizont 10,7 10,9
C-Horizont 11,6 25,2
Posidonienschiefer 47,4 4.6
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Tabelle V.2: Summen der Aliphaten- und Carbonsduregehalte der in den -

-jeweiligen Proben durchgefiihrten sequentieHen Extraktion -
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~ zu Carbonsauren. Die nicht zu Carbonsauren umgewandelten Aliphaten diirften




mm wesentlichen zu hochpolaren Umwandlungsprodukten, Ketonen und
Kohlendioxid oxidiert worden sein. Es zeigt sich jedoch eindeutig, dalf}
Carbonsduren die Hauptprodukte der Oxidation der Aliphaten darstellen.

Im B-Horizont werden im Vergleich zum C-Horizont nur noch geringe Mengen
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an Aliphaten umgesetzt. Die Carbonsiuren-Konzentration (10,9 mg/gTOC)

nimmt sogar gegeniiber der des C-Horizonts (25,2 mg/gTOC) ab. Dies deutet auf
eine verstirkte Umsetzung der Aliphaten und Carbonsduren zu hochpolaren
Komponenten, Kohlendioxid oder auf Verluste durch Wasserldslichkeitseffekte

in dem in Boden umgewandelten Posidonienschiefer hin.

Eine der wesentlichen Vorausseizungen fiir den Ablauf der zwischen
Posidonienschiefer und B-Horizont dominanten chemischen Oxidation des
organischen Materials ist die Zufuhr von molekularem Sauerstoff in
ausreichender Menge. Bis in den C-Horizont hinein ist das Gestein gekliiftet und
das Eindringen sauerstoffgesittigten Wassers bis in eine Teufe von 1,0 m
gewdéhrleistet. Der weitere Transport im Bereich zwischen den Kliften erfolgt
auf diffusem Wege (KROOSS, perstnl. Mitt.). Zu einer groben Abschitzung der
Effizienz dieses Diffusionstransportes gelangt man, indem man das Gestein
zwischen zwei Kliiften als planparallele Platte der Dicke 21 anmimmt, an deren
beiden Begrenzungstlichen sich durch das sauerstoffgesittigte Kluftwasser die
Sauverstoffkonzentration C; einstellt. Geht man weiterhin davon aus, daB die
Konzentration Cy von molekularem Sauerstoff in der planparallelen Platte zu
Beginn des Diffusionprozesses null ist, so erhélt man den folgenden Satz von
Anfangs- und Randbedingungen:
L C=C=0 (t=0,1<xx])

C=Cy (>0x=-D)

C=C; (>0,x=])
Nach CRANCK (1975, 5. 50) ist ein ann@hernder Konzenirationsausgleich in
einer planparallelen Platte unter diesen Bedingungen erreicht, wenn der Faktor
D*t/12 = 1,0 ist, wobei D der Diffusionskoeffizient und t die Diffusionsdauer ist.
Mit einem Wert des Diffusionskoeffizienten von D=10"11 m%s (KROOSS &
LEYTHAEUSER 1988) und einem Kluftabstand (21) von 0,1 m ergibt sich eine
Dauer von 7,9 Jahren fiir den annidhernden Konzentrationsausgleich im Bereich

zwischen zwei Kliiften.
Somit diirfte die Zufuhr des molekularen Sauerstoffs zur COxidation des

. .organischen Materials in dem betrachteten Zeitrahmen der Bodenbildung

keinen limitierenden Faktor darstellen.




iV. 1 Natiirliche organische Hintergrundswerte der Béden
aus Posidonienschiefer des Ith-Hils-Gebietes

Die im folgenden aufgefithrten Werte beruhen auf der Extraktion der Béden mit
Dichlormethan. Nach PUTTMANN (1988) sind die ermittelten Daten mit der in
der Umweltanalyitk angewandten Standardmethode DIN 38409 H18 gut
vergleichbar. Bei diesem Verfahren erfolgt nach Extraktion mit 1,1,2-Trichlor-
trifluorethan  eine  Abtrennung der Heterokomponenten iber eine
Aluminivmoxid-Séule. Die verbleibenden Kohlenwasserstoffe werden IR-
spekiroskopisch  bestimmt. Wegen der relativ niedrigen spektralen
Adsorptionskoeffizienten der aromatischen CH-Valenzschwingungen ist die IR-
Methode fir Proben, die sehr reich an Aromaten sind (z. B. Teerdle), nicht
geeignet. Hier wiirden Diskrepanzen zu der in der vorliegenden Arbeit
benuizten Methodik auftreten, da die Kohlenwasserstoffe gravimetrisch

ermittelt werden.

Zur Beurteilung von Werten nach Grenzwert-Kriterien wird fir Boden z. Zt. die
sogenannte "Holland-Liste" (LEIDRAAD BODEMSANERING 1988) am
héufigsten verwendet. Sie unterscheidet drei Grenzwerte:

-A-Wert: Referenzwert;

-B-Wert: weitere Untersuchungen sind einzuleiten;

-C-Wert: Sanierungsbedarf.

Wie aus Abb.V.1 zu ersehen ist, liegen die Kohlenwasserstoffgehalie (mg/kg TS)
der Bdden oberhalb der A-Werte und iiberschreiten in tieferen Bodenbereichen
den B-Wert von 1000 ppm.

Bei Aromaten, hier als Beispiel Phenanthren und Chrysen (Abb.V.2), werden
die B-Werte im Boden nicht tiberschritten. Bei A-Werten von 30 pg/kg (ppb) fir

Do thran 113 2 Lollra Fiv (T hrusan ftharanheaitan dia Warta dar DAAam diaca
Unenantnici vnd 5 HE/ DR ur il yotull UoCIS3CH uu\..-u Qi vkl GeT oGl Gicse

Grenzwerte allerdings um ein Vielfaches.

Bei den Bdéden des Ith-Hils-Gebietes, welche aus Posidonienschiefer
hervorgingen, ist deshalb mit erhdhten Hintergrundswerten zu rechnen. Bei der
Beurteilung einer Kontamination sowie der Festlegung eines Sanierungszieles ist
eine Hintergrundsbeprobung in Gebieten, in denen kohlenstoffreiche Gesteine
_zu erwarten sind, deshalb zu empfehlen.
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Abb. V.1: Kohlenwasserstoff-Konzentrationen im Boden und Posidonienschiefer
der Lokationen Dohnsen und Harderode in Bezug zum B-Wert (KW) des
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VI Zusammenfassung

Durch die geologische Situation bedingt, streicht der Posidonienschiefer im Ith-
Hils-Gebiet (NW-Deutschland) an die Oberfliche aus und ist bodenbildenden
Prozessen unterworfen. Diese Boden wurden bis maximal in eine Tiefe von 1,1
m beprobt. Dabei wurden alle Bodenschichien bis in das Ausgangsgestein
(Posidonienschiefer) erbohrt. In der Néhe dieser Ausbif3e standen dem ICH-5
unverwitterie Proben des Posidonienschiefers aus Flachbohrungen zur
Vertiigung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Proben des unverwitterten
Posidonienschiefers der Flachbohrungen mit denen des verwitterten
Posidonienschiefers der Béden verglichen, um die Umsetzung des organischen
Materials durch die Verwitterung und die Belastung von Bdden durch geogene
Kohlenwasserstoffe aus kohlensioffreichen Gesteinen zu untersuchen. Die
Maturitdt des Posidonienschiefers steigt in der Reihenfolge der Bohrungen
Dielmissen, Dohnsen und Harderode infolge des geothermischen Einflusses des
Massivs von Vlotho an. Der Einfluf3 der Maturitét des organischen Materials auf
das "Schicksal fossiler Kohlenwasserstoffe" ist ebenfails Gegenstand dieser
Arbeit.

Bei den untersuchten Bdden handelt es sich um solche im Entwicklungsstadium
der Rendzinen bis zu Kalkbraunerden. Der Oberboden (Ap) ist als toniger
Schluff mit geringem Sand- und Kiesanteil ausgebildet. Die pH-Werte liegen im
schwach basischen Bereich um 8 und die Redox-Potentiale bei 300 mV (leicht
oxidierend). Ein Unterschied der pH/Redox-Werte zwischen den einzelnen
Bdden der Lokationen konnte nicht festgestellt werden. Mikrobiologisch sind in
den Keimzahlen der Bdden keine wesentlichen Unterschiede ermittelbar.
Hierdurch ist eine gute Vergleichbarkeit der Bdden untereinander gewéhrleistet.

Der Kohlenstoffgehalt (TOC) des Posidonienschiefers nimmt in der Reihenfolge
der Lokationen Dielmissen, Dohnsen und Harderode infolge zunehmender
Maturitat ab. Die TOC-Werte der Bdden erreichen in einer Teufe von ca. I m
annghernd die . :Werte des unverwiiterten Posidonienschiefers. Bis an die
‘Oberfliche ist eine Abnahme der TOC-Werte um 1/2 - 2/3 des urspriinglichen
Wertes auf 3-4% zu verzeichnen. Die Karbonat-Gehalte folgen diesem Trend. -

~ ‘Die Wasserstoffindex-Werte (Hy) des organischen Materials der BSden zeigen
- .eine Abreicherung um ca. 50% in 1 m Teufe im Vergleich zum unverwitiertem
Material der Bohrungen Dielmissen und Dohnsen (ca. 30-50 m). In Harderode
‘betrigt die _Ab__rciche_rung nahezu 2/3 des Hy-Wertes; zudem ist hier innerbalb
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des Bodenprofils nur ein schwacher Trend zur Oberfliche hin zu erkennen. Die

grof3ten Unterschiede in Verdnderungen des organischen Materials sind somit

zwischen Dohnsen und Harderode zu beobachten. Hierfiir wird vor allem der
thermische Einfluf3 des Massivs von Vlotho verantwortlich gemacht.

Proben aus Bdden der Lokationen Dohnsen und Harderode und jewells eine

reprasentative unverwitterte Posidonienschieferprobe wurden extrahiert und

einer flisssigkeitschromatographischen Auftrennung in Aliphaten, Aromaten,

Hochpolare, Séuren, Basen, Alkohole, Ketone, gebundene Séuren (Estersduren)

und gebunde Alkohole (Esteralkohole) unterzogen.

Die Kohlenwasserstoffgehalte der Bdden zeigen grofBtenteils Werte (bis 1000

ppm), die nach den Kriterien der sogenannten "Holland-Liste" weitere

Untersuchungen erforderlich machen.

Im prozentualen Vergleich nehmen zur Oberfldche hin die Aromaten stdrker ab

als die Aliphaten. Die Heterokomponenten nehmen prozentual zur Oberfliche

hin zu.

Die Aliphaten zeigien eine Reduzierung vom unverwitterten Posidonienschiefer

zum Oberboden (Ap; 0-30 cm). Die Verteilung der n-Alkane blieb dabei jedoch

fast identisch, bis auf eine Abreicherung im Bereich C;5 - Cq7. In beiden

Lokationen ist eine Abnahme des Gehaltes an Aliphaten beim Vergleich der

Werte in 1 m Teufe und in unverwitiertem Posidonienschiefer zu beobachten. In

der Bodensiule von Harderode ist hingegen nur ein schwacher Trend im

Gegensatz zu Dohnsen zu verzeichnen. Das gleiche giit fiir die Aromaten und

Heterokomponenten (Sduren, Basen etc.).

Bei “der molekularen Verteilung der Aromaten ist eine klare Trennung in

haﬁptsé‘tchlich anthropogen (z. B. Fluoranthen) oder geogen eingebrachte

polyaromatische Kohlenwasserstoffe im Boden méoglich. Die Werie
ausgewdhlter Aromaten zeigen nach den Kriterien der "Holland-Liste" deutlich
erhShte Hintergrundswerte (A-Werte).

Reifeparameter, wie der in der Organischen Geochemie benuizie

Methylphenanthren-Index, veréindern sich und sind daher bei verwitterten

Gesteinen nur bedingt anwendbar.

Die dominierenden Verwit‘terungsprozesse sind vom Posidonienschiefer bis in

den B-Horizont der Boden die chemische Oxidation. Im A- und teilweise im B-

'Hor_i_zont der Boden sind vor allem Wasserldsungsprozesse und Biodegradation

fiir den Abbau des organischen Materials verantwortlich.

Die mit Dichlormethan extrahierten Proben zeigten in den Fraktionen der
“SHuren, Alkohole, Ketone, gebundene Sduren und gebundenen Alkohole
“weitgehend rezentes Material. Dies deutet auf einen vollstindigen Abbau der

. Kohlenwasserstoffe ‘oder auf eine starke Adsorption der durch die
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Metabolisierung entstandenen Heterokomponenten an die Oberfliche des
Sediments (Tonmineraloberflichen) hin. Mit Hilfe einer nachgeschalteten
sauren und basischen Extraktion konnten Oxidationsprodukte der
Kohlenwasserstoffe nachgewiesen werden. Die saure Extraktion setzte dabei
weitgehend physikalisch adsorbierte Oxidationsprodukte frei, wihrend die
basische Extraktion durch ihre hydrolytische Wirkung hauptsdchlich Uber
Esterbindungen kovalent gebunde Komponenten freisetzte.

Die Hauptmenge an Oxidationsprodukten konnte in der Fraktion der Sduren
nachgewiesen werden. Den groBten Anteil stellten n-Carbonséuren mit einem
vergleichbaren  Verteilungsmuster —der Alkane des  unverwitterten
Posidonienschiefers. Des weiteren konnten aromatische Carbonsiuren
identifiziert werden.

Eine Abgrenzung geogener Oxidationsprodukte und biogener, rezenter
Carbonsduren konnte aufgrund der Vergleiche der Oberfldchenprobe des A-
Horizonts mit der des unverwiiterten Schiefers vorgenommen werden.
Untergeordnet wurden Ketone als Ozxidationsprodukte von Alkanen
nachgewiesen.

Die nachgewiesene rezente Herkunft der Alkohole und Ester zeigt die
Instabilitéit dieser Verbindungen, soweit sie iiberhaupt als Oxidationsprodukte
von Kohlenwasserstoffen gebildet werden, an.

Die Hauptmenge an Oxidationsprodukten der Kohlenwasserstoffe wurde mit
der basischen Hydrolyse gewonnen. Es wird daher die Bildung von
Makromolekiilen postuliert. Diese erhohte Bildung von Makromolekiilen vor
der Adsorption an Oberflichen ist entweder kinetisch bedingt oder beinhaltet
den Vorteil eines im Vergleich zur Adsorption weitergehenden Entzuges vor
Oxidation der Molekiile.
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