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KURZFASSUNG

Ein 8 m langer Bohrkern aus dem Verwitterungsprofil (Boden, Saprolit, Ausgangsgestein)

eines Erdölmnuttergesteins (Posidonienschiefer, NW-Deutschland) wurde auf die moleku-

laren Veränderungen des organischen Materials (aromatische Kohlenwasserstoffe,
schwefelaromatische Kohlenwasserstoffe, n-Alkane, Hopane, Sterane, Carbonsäuren,

Alkohole) untersucht.

Aufbauend auf den Ergebnissen vorhergehender Untersuchungen war die Arbeit auf die

Beantwortung folgender Fragen ausgerichtet: (1) In welcher Teufe beginnt die Verän-

derung des fossilen organischen Materials?, (2) Bis zu welcher Teufe ist das fossile

organische Material nachweisbar?, (3) Wie groß sind die Anteile der Erdölkomponenten,
die im Baden erhalten bleiben und geogene Hintergrundkonzentrationen von Erdölkohlen-
wasserstoffen darstellen?, (4) Welchen Einfluß haben lithologische Inhornogenitäten auf

die Alteration des organischen Materials?, (5) Welche der Prozesse sind in den verschie-

denen Abschnitten des Profils fir die Veränderung des organischen Materials verantwort-

lich?

Erste Hinweise auf eine Veränderung des organischen Materials durch Wasserlösung aro-
matischer Verbindungen sind in einer Teufe von 500 cm nachweisbar, während die

mineralische und organische Phase des Gesteins in 800 cm keine Veränderung zeigt.

Mit Hilfe der Verteilungen wenig wasserlöslicher und biodegradationsresistenter

Triterpenoide und Steroide läi3t sich das organische Material des Posidonienschiefers

durchgängig bis in den A-Horizont nachweisen und weist dieses Gestein damit eindeutig

als Ausgangsmaterial der Bodenbildung aus.

Die Konzentration der fossilen Kohlenwasserstoffe im unverwitterten Posidonienschiefer

wäre in Böden aus umwelthygienischen Griinden nicht tragbar. Durch die Verwitterungs-

prozesse jedoch wird beispielsweise der Gehalt der überwiegend geogenen C 15.-C24 n-

Alkane von 1200 g/g C org um 97% auf 41 ,ug/g C org in den obersten Bodenhorizonten

reduziert . Die gut wasserlöslichen und daher potentiell grundwassergefährdenden

aromatischen Verbindungen, wie Methylphenanthrene und Methy]naphthaline, sind in den

obersten Bodenhorizonten nur noch mit Konzentration <1% der Ausgangsgehalte nach-

weisbar.

In einer Matrix von mergeligen Tonsteinen enthält das Verwitterungsprofil verschiedene

Carbonatbänke, deren unverwitterte Teile organisches Material mit unveränderter

Zusammensetzung enthalten . Aufgrund ihrer geringen Permeabilität stauen die Carbonat-

bänke perkolierende Wässer und fuhren so zu starken Wasserlösungserscheinungen an

den Carbonatmineralen und organischen Bestandteilen der Gesteine in ihrem direkten

Hangenden. Ein Teil der im Boden und saprolitischen Verwitterungsbereich gelösten Car-
bonate wird durch die veränderlichen chemisch/physikalischen Randbedingungen wieder



ausgefällt und schließt dabei organische Komponenten (n-Alkane, aromatische Kohlen-

wasserstoffe) ein.

Insgesamt ließ sich zeigen, daß die untersuchten lipidischen Fraktionen und die Qualität

und Quantität des gesamten organischen Materials durch Wasserlösung, Biodegradation,

chemische Oxidation und den Eintrag rezenter biogener und anthropogener Komponenten

verändert werden . lm tiefsten verwitterten Teil des Profils weisen die Proben Wasser-

lösurigserscheinungen und eine Oxidation von fossilen n-Alkanen zu n-Carbonsäuren auf,

ohne daß Hinweise auf biologische Aktivität nachweisbar sind . lm Bereich direkt unter-

halb des Bodens, der durch zwei wasserstauende Carbonatbänke gegliedert ist, sind die

hohen Gehalte von n-Carbonsäuren (aus der chemischen oder biochemischen Oxidation
von fossilen n-Alkanen) deutlich mit der starken Verwitterung der mineralischen Gestein-

santeile korreliert . Biologische Aktivität ist hier und in allen flacheren Abschnitten des

Profils durch charakteristische triterpenoide Komponenten nachweisbar, die aus den Zell-
wandstrukturen von prokaryontischen Organismen (meist Bakterien) stammen. Im A- und

B-Horizont des Bodens wird die Zusammensetzung der untersuchten Anteile des organi-
schen Materials, abgesehen von den bereits erwähnten Prozessen, vom Eintrag rezenten

Pflanzenmaterials (n-Alkane, oxidierte Lignin-Monomere, verschiedene Carbonsäuren,
Alkohole) und von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK) anthropoge-

ner Herkunft bestimmt. Die PAK werden partikel-adsorbiert auf der Bodenoberfläche de-
poniert und mit den Partikeln durch perkolierendes Wasser über das Bodenporennetz und

Schrumpfungsrisse in den Unterboden transportiert. Dieser Transportprozeß und die An-

reicherung der PAK im Unterboden wird durch die quantitativen Verteilungsprofile der

Einzelkomponenten dokumentiert .
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t EINTFMJNG

Die Ith-Ilils-Mulde (NW-Deutschland) ist wegen ihrer geologischen Situation

besonders gut für grundlegende Arbeiten zur Erdölgeochemie des Posidonien-

schiefers geeignet (Littke und Rullkötter, 1987; Rullkötter und Marzi,

1987; Rullkötter et al ., 1988; Düppenbecker und Horsfield, 1989 ; Schaefer

et al ., 1990; Mann et al ., 1990; Littke et al ., 1991a; Littke et al .,

1991b ; Horsfield et al., 1991; Horsfield und Düppenbecker, 1991) . Das Aus-

streichen des Posidonienschiefers (als bedeutendem Erdölmuttergestein in

Westeuropa) in der Ith-Nils-Mulde sowie dessen anomale thermische Reifung

durch einen in der Nähe befindlichen Intrusivkomplex bieten ausgezeichnete

Voraussetzungen für Untersuchungen zur Kinetik und Massenbilanz der Kohlen-

wasserstoffgenese, zur Migration der Kohlenwasserstoffe und zur reifeabhän-

gigen Veränderung der Zusammensetzung des organischen Materials . For-

schungsprojekte zu diesen Fragestellungen wurden vom Institut für Erdöl und

organische Geochemie (Forschungszentrum Jülich GmbH) am Probenmaterial ver-

schiedener Flachbohrungen vorgenommen.

Aufbauend auf den daraus gewonnenen Erkenntnissen wurden im Bereich des

Ausstreichens des Posidonienschiefers an der Erdoberfläche Untersuchungen

durchgeführt, die das Ziel hatten, die molekularen Veränderungen von Erdöl-

kohlenwasserstoffen durch Umwandlungs- und Transportprozesse im Grenzbe-

reich zwischen Atmosphäre/Biosphäre und Lithosphäre aufzuklären . Die darin

behandelten Fragestellungen bewegen sich zwischen angewandter Umweltfor-

schung und organisch-geochemischer Grundlagenforschung . Einen Teil dieser

Untersuchungen bildet die vorliegende Arbeit.

Eine Grundlage für die Planung der vorliegenden Arbeit waren die Ergebnisse

der Dissertation von Schramedei (1991) . In diesem Projekt wurden die Verän-

derungen der fossilen Kohlenwasserstoffe des Posidonienschiefers, die in

ihrer Zusammensetzung einem Mineralöl ähnlich sind, in der Bodenbildungszo-

ne (bis 1 m) über einem oberflächlichen Ausbiß des Gesteinsverbandes

analysiert . Da sich die Zusammensetzung des ursprünglichen organischen
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Materials im Bodenbildungsbereich bereits als grundlegend verändert gegen-

über dem Ausgangsgestein erwies, stellten sich für weitergehende Untersu-

chungen die Fragen, ob die postulierte Oxidation von fossilen Kohlenwasser-

stoffen bereits unterhalb des Bodenbildungsbereichs nachweisbar ist und bis

in welche Tiefe die Veränderungen des fossilen organischen Materials rei-

chen.

Mit diesen Vorgaben als Grundgerüst wurden die nachfolgend erläuterten Auf-

gaben und Ziele der vorliegenden Arbeit formuliert.

1e1 Problemstellung und Ziel der Arbeit

Nach der Entnahme von Probenmaterial aus einem ungestörten, in situ verwit-

terten Profil des Posidonienschiefers vom unveränderten Ausgangsgestein bis

in den A-Horizont des Bodens mit Hilfe einer Kernbohrung sollte die Unter-

suchung des darin enthaltenen organischen Materials die Beantwortung der

folgenden Fragen ermöglichen:

1. In welcher Teufe beginnt die Veränderung des fossilen orga-

nischen Materials?

2. Bis zu welcher Teufe ist das fossile organische Material ne-

ben den Umwandlungsprodukten noch nachweisbar?

3. Wie groß sind die Anteile der Erdölkomponenten, die im Boden

erhalten bleiben und geogene Hintergrundkonzentrationen von

Erdölkohlenwasserstoffen darstellen?

i1i
F~~Tel~_

~.!~~'in
p, . ~Y--~?~ZF. d6d!J haben%f6dÜ~:L l'~t'"l1AL11VTogl'sl.1.
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Veränderung des organischen Materials?

Welche Prozesse sind in den verschiedenen Abschnitten des

Verwitterungsprofils für die Veränderung des organischen Ma-

terials verantwortlich?
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Abb .1-1 zeigt in einer schematischen Darstellung die Prozesse, die allge-

mein zur Verteilung und Veränderung des organischen Materials in der Ver-

witterungszone führen und im hier beschriebenen Fall auch für das fossile

organische Material des Posidonienschiefers zutreffen.

Die verschiedenen Bestandteile des organischen Materials im Posidonien-

schiefer werden durch einige dieser Prozesse entfernt, umgelagert oder che-

misch verändert. Dazu zählen die Wasserlösung und der Transport der gelö-

sten Komponenten im Wasser, die Evaporation, die chemische Alteration und

die Biodegradation . Der rezente oder subrezente Eintrag biogenen und an-

thropogenen organischen Materials, wie Pflanzendetritus und Rückständen von

Verbrennungsvorgängen mit ihren charakteristischen Verbindungen, verändere

die Zusammensetzung des organischen Materials weiter und unterliegen ihrer-

seits den oben angeführten Prozessen . Die Verteilung der von der Bodenober-

fläche eingetragenen Komponenten ins Verwitterungsprofil läßt möglicherwei-

se Schlüsse auf die Transportprozesse und -wege in Multikomponenten-System

Boden zu . Einen wichtigen Einfluß auf die Mobilität organischer Komponenten

im Boden hat auch die Bildung von Huminstoffen als einer zweiten Phase

makromolekularen organischen Materials neben dem Kerogen aus dem Erdölmut-

tergestein. Beide Phasen können organische Verbindungen durch Adsorption

oder chemische Reaktion aus der mobilen organischen Bodenfraktion entfernen

und für unterschiedlich lange Zeiträume festlegen.

Durch den interdisziplinären Arbeitsansatz mit Beiträgen aus der organi-

schen Umweltgeochemie, der Erdölgeochemie, der Pedologie und der Petrogra-

phie können die oben angeführten Prozesse in dem untersuchten Probennateri-

al erfaßt werden . Die in . Abb . 1-1 ebenfalls dargestellten Prozesse der Pho-

tooxidation an der Bodenoberfläche und der Adsorption organischer Moleküle

an .Tonmineraloberflächen sind nicht Gegenstand dieser Untersuchungen.

Eine mögliche Gefährdung von Menschen und Ökosystemen durch die natürliche

Exposition von kohlenstoffreichen Gesteinen an der Erdoberfläche und im Be-

reich des Grundwassers hat aufgrund der geringen Verbreitung solcher Ge-
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steine im Verwitterungsbereich in der Vergangenheit kein breites Interesse

gefunden. Erst in jüngerer Zeit gewinnt dieses Thema das Interesse der

Fachwelt . So hat die EAOG (European Association of Organic Geochemists) für

ihren 1993 in Stavanger stattfindenden Kongreß einen umweltorientierten

Diskussions- und Vortragsbereich eingerichtet, der sich unter anderem mit

der Freisetzung von organischen Komponenten aus kohlenstoffreichen . Gestei-

nen und Kohlen beschäftigen soll.

Neben der reinen Grundlagenforschung wird mit der Erforschung dieser Pro-

zesse auch ein Definitionsproblem der angewandten Umweltforschung berührt,

nämlich die Frage, wie die gemessenen Gehalte einer Verbindung oder einer

Verbindungsgruppe in geologischen Proben einzuordnen und zu beurteilen

sind. Übernimmt man die Terminologie und Definition aus der Meeresfor-

schung, so sollte zwischen Einträgen, Kontaminationen und Verschmutzungen

unterschieden werden (GESAMP, 1991) . Da beispielsweise Erdölbestandteile

und Kohleinhaltsstoffe schon immer durch natürliche Vorgänge in die Umwelt

gelangt sind (Erdölaustritte im Golf von Mexiko sowie an der Küste von Ka-

lifornien und Großbritannien, Erosion von Koh .leflözen an der Nordostküste

von England; Clark, 1992), ist es irreführend, beim Auftreten dieser Stoffe

grundsätzlich von Verschmutzungen zu sprechen . Stattdessen ist es sinnvoll,

die Zufuhr bestimmter Stoffe in ein Ökosystem zunächst als Eintrag zu be-

zeichnen. Eine Kontamination liegt dann vor, wenn die Konzentration des

Stoffes durch anthropogene Einträge gegenüber dem natürlichen Wert dieser

Region erhöht ist. Eine Kontamination kann also in einem Gebiet bei einer

bestimmten Konzentration gegeben sein, wenn ein anderes Gebiet mit hohem

natürlichen Eintrag bei gleicher Konzentration noch unter dem Normalwert

liegt . Von einer Verschmutzung sollte, nach dieser Definition, dann gespro-

chen werden, wenn negative Effekte durch anthropogene Einträge nachweisbar

sind, wie die Gefährdung der menschlichen Gesundheit, eine Behinderung der

wirtschaftlichen Nutzung oder eine Qualitätsminderung des belasteten Sy-

stems .
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Trotz der geringen Verbreitung von reifen Erdölmuttergesteinen an der Erd-

oberfläche liefert die Untersuchung des Schicksals der darin enthaltenen

Erdölkomponenten wichtige Informationen für umweltrelevante Fragestellun-

gen. So können Aussagen über das langzeitliche Schicksal von Erdölkohlen-

wasserstoffen im Multikomponenten-System Boden gemacht werden . Dabei er-

laubt das feinverteilte Auftreten des organischen Materials in einem Erdöl-

muttergestein auch Hinweise auf die Persistenz von ebenfalls dispers ver-

teilten Residualgehalten nach Kohlenwasserstoff-Schadensfällen, die aus Bö-

den und ähnlichen Matrices oft schwer und/oder nur unter hohem finanziellem

Aufwand zu entfernen sind (Stet' ann und Franzius, 1990, und Zitate darin;

Steffens und Schwefer, 1991).

Geogene Hintergrundkonzentrationen von Umweltchemikalien in Böden haben er-

heblichen Einfluß auf die Diskussion über sinnvolle Grenzwerte (Eikmann und

Kloke, 1992, Langer und Herz, 1993) und auf die Formulierung von Sanie-

rungszielen . Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sollten es erlauben,

unter bestimmten Randbedingungen eine Abschätzung des geogenen Anteils an

Erdölkohlenwasserstoffen in Böden über Erdölnuttergesteinen vorzunehmen.

Ein weiterer Schwerpunkt für die Anwendung der Untersuchungsergebnisse ist

die Exposition von großen Mengen eines Erdölmuttergesteins an der Erdober-

fläche oder im Verbreitungsgebiet von G dwasservorkommen . Erfolgt eine

solche Freisetzung plötzlich (gemessen an geologischen Zeitmaßstäben), z .B.

im Zuge von Bauaktivitäten im Hoch-, Tief- und Bergbau, so kann es zur

Grundwasserbelastung mit niedrigmolekularen wasserlöslichen Bestandteilen

des fossilen organischen Materials kommen . In diesem Fall kann die qualita-

tive und quantitative Untersuchung der natürlich exponierten und verwitter-

ten Gesteine wichtige hinweise auf mögliche Gefährdungspotentiale geben .
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12 Probelunaterial

1.2.1 Standortaaasw .Ahl r~d DurchfUhrmg der Probenahme

Zwischen Oktober und Dezember 1990 wurden verschiedene Geländekampagnen an

der Südwestflanke des lth-Hils-Berglandes durchgeführt, deren Ziel die

Festlegung eines geeigneten Standortes für die Probenahme war . Das Proben-

material sollte für die Beantwortung der Fragestellung die folgenden grund-

legenden Anforderungen erfüllen:

1. ein Aufschluß des Posidonienschiefers, der eine in-situ Ver-

witterung des Ausgangsmaterials sicherstellt.

2. ein vollständiges Profil vom Boden bis in nicht-alteriertes

Gestein.

3. keine Beeinflussung des Verwitterungsprofils durch kolluvia-

les Material von höher gelegenen Standorten.

4. keine Beeinflussung des Verwitterungsprofils durch glaziale

Lößeinwehungen.

5. möglichst geringe Beeinflussung des Verwitterungsprofils

durch landwirtschafliche Nutzung (besonders organische Dün-

gung und mechanische Bearbeitung) .



Abb. 1-2: Geographische Position der Bohrlokation .
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R = 35 35 550
H = 57 70 960

R = 35 38 050

H = 57 70 960

R = 35 38 050

H=5768960

Abb. 1-3 : Morphologische Position der Bohrlokation auf der "Schwelle

von Haus Harderode"; Bohrlokation; Zahlen Höhen in Meter fiber
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R = 35 35 550

H = 57 68 960
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Der ausgewählte Standort (s . Abb . 1-2) bei Haus Harderode (topographische

Karte 1 :25.000 Blatt 3923 Salzhemmendorf ; it = 35 36 320, H = 57 70 025 ; Hö-

he = 192 n über NN) erfüllt diese Anforderungen . In der vegetationsfreien

Zeit ist hier der über dem aufgeschlossenen Posidonienschiefer gebildete

Boden als dunkelbraun-schwarzes Band kartierbar, das entsprechend dem 10°-

15° nach Nordosten gerichteten Einfallen und der Morphologie an der Süd-

westflanke des Ith-Höhenzuges seine Streichrichtung und Ausbißmächtigkeit

verändert . Von den helleren Bodenbildungen des liegenden Lias und des

hangenden Dogger a hebt sich der über dem Lias gebildete Boden deutlich

ab. Der Bohrplatz liegt auf dem Gipfelplateau einer kuppigen, nach Westsüd-

vest gerichteten Vorwölbung ("Schwelle von Haus Harderode" ; Herrmann, 1968)

des Ith-Höhenzuges, und das Gelände am Bohrpunkt ist ebenerdig Cs . Abb. 1-

3) . Kolluviale Ablagerungen und LöB sind im Bereich dieses Standortes nicht

anzutreffen. Nach Angaben des Eigners wurde die letzte mineralische und

organische Düngung sowie die letzte mechanische Bearbeitung des Bodens 1975

vorgenommen, rd . 16 Jahre vor der Beprobung am 7 . und B . Januar 1991 . Die

Probenahme erfolgte mit einer Kernbohrmaschine, die den Boden bis 1,5 m im

Tro kenbohäverfahrcn mit einem Durchmesser von 168 mm und die restliche

Strecke bis 10,4 m im Spülbohrverfahren (als Spülung wurde klares Wasser

verwendet) mitit einem Durchmesser von 90 mm durchtP17fte

1.2.2 Das Verwitter ungs°ofil : Einleitung und Beschreibung

Unter dem Begriff der Verwitterung werden die Veränderungen der Minerale

und Gesteine zusammengefaßt, die sie im Kontaktbereich der Lithosphäre mit

der Atmosphäre Hydrosphäre und Biosphäre erfahren . Man unterscheidet phy-

sikalisch-mechanische, chemische und biologische Verwitterungsprozesse . Die

Verwitterung ist ein wichtiger Teilprozeß der Bodenbildung (Martini und

Chesworth, 1992; Nahon, 1991; Ziechmann und Müller Wegener, 1990; Schacht-

schabel et al ., 1989; Schlichting, 1986) . Das Schicksal des organischen Ma-

terials ist per definitionem nicht im Begriff Verwitterung eingeschlossen,
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wird aber, vor allem in der englischsprachigen Fachliteratur ("weathe-

ring"), darauf übertragen (Leythaeuser, 1973 ; Clayton und Swetland, 1978;

Jordan, 1986 ; Clayton und King, 1987; Littke et al ., 1991b) und auch sonst

in der neueren Literatur in einen engen Zusammenhang gestellt (Ziechmann

und Füller-Wegener, 1990).

Die Untersuchung voi Verwitterungsprozessen an Festgesteinen und ihren ln

haltsstoffen wird in verschiedenen Teilbereichen der Geowissenschaften mit

unterschiedlichen Schwerpunkten durchgeführt.

Die Pedologie beschäftigt sich in aller Regel engbegrenzt

mit den Bodenbildungsbereich und in einem Spezialgebiet mit

der Charakterisierung des organischen Materials im Boden

(Schnitzer und Khan, 1978), wobei in jüngerer Zeit häufig

der Transfer von biogenen und anthropogenen Komponenten in

die im Boden entstehende makromolekulare organische Substanz

(Tate, 1987) sowie deren Struktur und Zusammensetzung im

Vordergrund stehen . Ein kurzer Literaturüberblick zu Lipiden

im Boden wird in Kap. 1.4 gegeben.

CD Die organische Geochemie im Bereich der Erdöl® und Kohlefor-

schung befaßt sich mit der Veränderung des organischen

Materials in Ausbissen von Erdölmuttergesteinen und mit der

künstlichen oder natürlichen Veränderung von Erdöl und Kohle

im Bereich der subaerischen Verwitterung oder in Lagerstät-

ten (s. Kap. 1.5).

Die Ingenieurgeologie beschäftigt sich in der Regel mit den

mechanischen und hydrologischen Eigenschaften der Verwitte-

rungsprodukte von Fest und Lockergesteinen. Da der Anteil

des organischen Materials in Gesteinen in der Regel , gering

ist, spielte es hier in der Vergangenheit keine Rolle . Erst

nach der Entdeckung der Bedeutung von Boden- und Verwitte-

rungszone als wirksamem Puffer zwischen Artefakten und
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Grundwasser, fand das organische Material Beachtung als

wichtigstes Sorptionsagens für organische und anorganische

Verunreinigungen (z. B. Grathwohl, 1990).

Eine vierte Disziplin beschäftigt sich mit der Bildung, Er-

kennung und Stratigraphie von rezenten und fossilen Verwit-

terungsprofilen und betont dabei quantitative Aspekte (Nes-

bitt und Young, 1989 ; Mahon, 1991 ; Martini und Chesworth,

1991; Wright, 1992a; Wright, 1992b) . Im Vordergrund stehen

hier die Mechanismen der chemischen Verwitterung und diage-

netischer Prozesse (Bildung von Caicretes, Ferricretes, Sil-

cretes) sowie deren Auswirkungen auf den Mineralbestand, die

Struktur und die Textur der verschiedenen Abschnitte im Ver-

witterungsprofil.

Im Zuge verstärkter Umweltschutzbestrebungen und der Altla-

stenproblematik sind in jüngster Zeit der mikrobielle Abbau

von Kohlenwasserstoffen im Boden und im oberen Verwitte-

rungsbereich sowie die biochemischen Grundlagen des Abbaus

Gegenstand verstärkter Forschungs- und Diskussionsaktivitä-

ten geworden (Altmann et al ., 1988; Gunkel, 1988; Fabig,

1988 ; Püttmann, 1988 ; Dalyan et al ., 1990; Stegmann und

Franzius, 1990; lürdemann et al., 1990; Schink, 1989 ; Harder

und Höpner, 1991 ; Harder et al ., 1991.) . Diese Untersuchun-

gen und Diskussionen beschäftigen sich häufig mit Erdö1 oder

Erdölprodukten und haben so eine Verbindung zu der oben an-

gesprochenen Erforschung der Verwitterung und Biodegradation

von exponierten. Erdöllagerstätten oder Erdölmuttergesteinen

in der organischen Geochemie.

Das Konzept der vorliegenden Arbeit enthält Fragestellungen aus allen ge-

nannten geowissenschaftlichen Teilgebieten, die sich mit Verwitterung be-

schäftigen. Im folgenden wird nun zunächst die Verwitterung von Ton- und

Mergelgesteinen erläutert und die Aufteilung des erbohrten Profils in ver-
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schiedene Verwitterungsstufen mit Hilfe eines Strukturschemas aus dem inge-

nieurgeologischen Forschungsbereich vorgestellt.

Einsele (1983) unterteilt die Verwitterung von Festgesteinen in drei Stadi-

en, die sowohl nacheinander als auch nebeneinander auftreten können, sich

grundsätzlich von der Diagenese unterscheiden und dieser nachfolgen.

Die Tiefenverwitterung durch Grundwasser, das trotz geringer Bewegungsbe-

träge in geologischen Zeiten zu Veränderungen des Ausgangsgesteins führen

kann, reicht bis in einige hundert Meter Tiefe . Bekannte Beispiele sind die

Subsolution an Salzlagerstätten und tiefreichende Verkarstung in Carbonat-

gesteinen. Parallel dazu wird die Landoberfläche über dem verwitternden Ge-

stein großflächig abgetragen (Denudation) und der Uberlagerungsdruck (pee

trostatischer Druck) verringert.

Bei der flachen physikalischen Verwitterung ist das betrachtete Gesteins-

volumen durch die fortschreitende Denudation bis in einen Abstand von 10-

30 m zur Erdoberfläche gelangt und wird durch Temperaturschwankungen, Ände-

rungen im Wassergehalt und Grundwasser zirkuiation beansprucht, was zur Des-

integration des Kornverbandes führt . Hinsichtlich ihres internen Spannungs-

zustandes sind die jurassischen Tonsteine im Arbeitsgebiet mit einer maxi-

malen Versenkung von 1500-2000 m (Leythaeuser et al., 1988) in Oberflächen-

nähe überkonsolidiert, d .h. ihr Korn/Korn-Gefüge ist den Druck/Temperatur-

Bedingungen der Tiefe angepaßt und unter oberflächennahen Bedingungen nicht

stabil. Das fuhrt zunächst zur Bildung von Druckentlastungskliiften und

schließlich im Bereich exogener Medien (Luft, Wasser und biologische Akti-

vität), besonders im Bodenbildungsbereich, zur Destabilisierung und Zerstö-

rung von Kornverbindungen (z.B . durch Hydratation, Hydrolyse und Oxidation)

und Auflösung löslicher Minerale (im Fall des untersuchten Profils haupt-

sächlich carbonatische Bestandteile) . Die früher einsetzende physikalische

Verwitterung hat durch Auflockerung des Gesteinsgefüges Wasserwegsamkeiten

geschaffen, die jetzt gute Voraussetzungen für den Lösungstransport bieten .
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Diese Auflockerung des Gesteinsverbandes wird durch Prozesse hervorgerufen,

die eine Längenänderung der verwitternden Gesteinsvolumina in verschiedenen

Richtungen bewirken. Neben der elastischen Deformation durch Verminderung

der Auflast und der Längenänderung durch Temperaturschwankungen sind

Schrumpfungs- und Quellungsprozesse in Tongesteinen und Ton-MergelWechsel-

lagerungen die entscheidenden Prozesse für die Zerstörung des Korn-Gefiiges.

Diese Schrumpfungs- und Quellungsprozesse umfassen sowohl die Längenände-

rungen durch Austrocknung und anschließende Befeuchtung als auch die

Schrumpfung durch Teilaustrocknung bei Frosttemperaturen und die Gefiigeent-

spannung durch anschließendes Auftauen . Der letztgenannte Vorgang hat in

untersuchten Verwitterungsprofil vor allem während der langen Exposition

unter periglazialen Bedingungen zur Schaffung von Wasserwegsamkeiten beige-

tragen.

Die starke Schrumpfung von Ton- und Mergelgesteinen wird durch die hohen

Saugspannungen bewirkt, die bei einer relativen Feuchtigkeits-Untersätti-

gung der Bodenluft in den feinen Poren auftritt . Diese Saugspannungen fuh-

ren auch zur Schrumpfung von bergfrischem Material . Das Resultat sind unter

anderem RiBbildungen, die im süddeutschen Opalinus-Ton (vergleichbar dem

Posidonienschiefer) in Trockenperioden Tiefen von 2-3 m erreichen und gro®

Ben Einfluß auf vertikale Transportprozesse im Verwitterungsprofil haben.

Die Zerstörung des Gesteinsverbandes durch physikalisch-mechanische Verwit-

terungsprozesse ist ein sehr schneller Prozeß, gemessen an den geologischen

Zeiträumen, die für die Verwitterung des untersuchten Profils zur Verfügung

standen . Einsele und Lempp (1992) konnten zeigen, daß der Gesteinszerfall

am Opalinuston nach Freilegung des frischen Materials häufig bereits nach

wenigen Tagen oder Wochen eintritt. Diese Prozesse laufen nur oberhalb des

Grundwasserspiegels und oberhalb des Kapillarsaums ab . Da der Flurabstand

(Abstand zwischen Grundwasseroberfläche und Geländeoberkante) in morpholo-
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gischen Hochpositionen, wie bei dem hier untersuchten Standort, im Ver-

gleich zu Tieflagen groß ist, erreicht der Bereich intensiver physikali-

scher Verwitterung relativ große Teufen. Ein weiterer Grund für die ver-

gleichweise große Mächtigkeit solcher Profile ist die geringe Erosion in

Plateaupositionen im Vergleich zu Hangpositionen.

Die auf lockerungs- und Verwitterungszonen unterschiedlicher Gesteine lassen

sich nach Einsele et al . (1985) nach der Intensität der Gesteinsveränderun-

gen in 6 Verwitterungsstufen (W-0 bis W-5) unterteilen, die im Idealfall

ubereinanderliegen . Den unterschiedlichen Stufen können charakteristische

mechanische und hydraulische Eigenschaften zugeordnet werden, und die Ein-

stufung erfolgt nach makroskopisch erkennbaren Merkmalen . Diese Einordnung

der verschiedenartigen Gesteine in Verwitterungsklassen orientiert sich an

den folgenden verwitterungsrelevanten Merkmalen:

(1) Art und Menge des Tonmineralanteils im frischen Zustand

(2) Festigkeit und Resistenz der Kornbindung

(3) Verhalten unter ständiger Wasserbedeckung

(4) 8chrumpfungs- und Trocknungs-Befeuchtungszerfall

(5)

Hauptbestandteile (Carbonat, Quarz usw.)

(6) Gesl.einsporositat

Im folgenden wird nun beschrieben, wie sich der untersuchte, 10,4 m lange

Abschnitt des Posidonienschiefers auf die einzelnen Verwitterungsstufen

verteilt (s . Abb . 1-4) und welche makroskopisch erkennbaren Eigenschaften

die einzelnen Abschnitte besitzen . Dabei ist zu beachten, daß hier einzelne

Verwitterungsstufen durch die starke lithologische Inhomogenität des Pro-

fils in umgekehrter Reihenfolge auftreten :
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W-0 (bergfrisch) = 10,40 - 7,60 m

schwarze o dunkelbraune, feste, massive Mergelsteine und merge°

lige Tonsteine mit eingelagerten tonigeren Partien ; schichtpa-

rallele Klüftung mit variabler Weitständigkeit ; eingeschaltete

Schillage bei 8,45 m mit Bivalven und Belemniten.

W-1 (angewittert) = 7,60 - 4,00 m

schwarze - dunkelbraune tonige Mergeisteine mit erhöhten Antei-

len feingeschichteter Tonsteinlagen ; regelmäßige schichtparal-

lele Klüftung und wechselnde Häufigkeit von schichtnormalen

Klüften; 4,5 - 5,0 m Bivalvenhorizont; Carbonatlage zwischen

5,2 und 5,5 m; ausschließlich nicht-oxidierte Pyrite ; selten

helle Beläge auf schichtparallelen Klüften.

W-2 / W-3 / W-4 (mäßig bis vollständig verwittert) = 4,00 - 1,25 m

deutliche Uberlappung und teilweise Umkehrung der Reihenfolge

dieser Verwitterungsstufen durch starke lithologische lnhomoge-

nität ; der Bereich wird durch zwei Carbonatbänke bei 2,2 m und

bei 2,9 m gegliedert, die beide geklüftet und in eine Matrix

von mergeligerm Tonstein eingelagert sind; die obere Carbonat-

bank ist mit Bitumen imprägniert ; die Ober- und Unterseiten

beider Carbonatbänke sind verlernt (plastiziert) ; die Intensi-

tät der Verlehmung nimmt von oben nach unten ab (d . h. die Pla-

stizität nimmt ab und die Anzahl von bröckchenförmigen Lithore-

likten zu) ; unter einem schwach verwitterten C-Horizont trifft

zwischen 1,5 in und 2,2 m völlig alteriertes Material, haupt-

sächlich bestehend aus den Residualtonen der Carbonatauflösung,

auf das nicht-alterierte Material der Kluftkörper in der Carbo-

natbank (Umkehrung der Verwitterungsstufen) ; die Randbereiche

von schichtnormalen Klüften im Carbonat sind auf mehrere Zenti-

meter stark alteriert ; teilweise sind noch kalzitgefüllte Quer-

klüfte in den Kluftkörpern der Carbonatbänke erhalten ; Pyrit-

kristalle sind oxidiert .
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V-5 (Bodenbildung) P 1,25 m bis Oberfläche

125 - 40 cm ® braun-schwarzer, bindiger mineraliseher. B=Hori-

zont; von der Mitte bis zur unteren Grenze deutliche Zunahme

von Größe und Anzahl teilverwitterter, bröckeliger Festge-

steinsbruchstUcke.

40 - 15 cm = hell-bräunlicher, mineralischer A-llorizont, ver-

armt an Feinkornmaterial

15 0 cm = schwarzbrauner, humoser A-Horizont

Der Boden läßt sich aufgrund seiner Horizontabfolge und -ausbildung als

Kalkbrausierde (AG Bodenkunde, 1982) klassifizieren. Anhand der Verteilung

von partikelgebundenen organischen Verbindungen läßt sich dariiberhinaus ei-

ne Verlagerung von Feinkornanteilen vom A-Horizont in den B-Horizont erken-

nen. Diese Verlagerung von Feinkornmaterial wird als Lessivierung bezeich-

net und hat ihre deutlichste Ausprägung bei Parabraunerden und Fahlerden

(Schachtschabel et al ., 1989; Kuntze et al ., 1981) . Durch die langjährige

landwirtschaftliche Bearbeitung des Bodens (s . Kap. 1 .2.1) kam es in der

Vergangenheit wahrscheinlich zur Bildung eines A p-Horizontes, der aufgrund

seiner Struktur eine rasche Verlagerung von Feinkornmaterial im Boden seit

der letzten mechanischen Bearbeitung begiinstigt hat und im Laufe der Zeit

durch bodenbildende Prozesse ;.iberprägt wurde.

Orientiert man sich bei der Charakterisierung eines Verwitterungsprofils an

den Arbeiten von Martini und Chesworth (1992) :und-Mahon (1991), dann stehen

statt der hydraulischen und mechanischen Eigenschaften des Materials die

mineralogische Zusammensetzung, die Struktur und Textur sowie Transportpro-

zesse im Vordergrund . Da dieser Ansatz für das Gesamtbild der Veränderungen

im Verwitterungsprofil interessante Aspekte enthält, soll er in den Teilen,

die die ingenieurgeologische Darstellung, ergänzen, kurz erläutert werden.

Dabei wird auf eine detaillierte Diskussion mineralogischer Veränderungen

verzichtet, da Untersuchungen dieser Art nicht zum Umfang der vorliegenden

Arbeit gehören.
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Abb. 1-5: Unterteilung eines Verwitterungsprofils (verändert nach

Wright, 1992a)

Das Profil wird in zwei Abschnitte oberhalb des urverwitterten Ausgangsma-

terials unterteilt (s . Abb. 1-5) : (1) den Bodenbildungsbereich, in dem bio-

chemische Verwitterung, Recycling durch Pflanzen sowie vertikale und hori-

zontale Transportprozesse (Pedoturbation) von gelösten oder festen Bestand-

teilen stattfinden ; dadurch wird die urspriingliche Struktur und Textur des

Ausgangsmaterials zerstört (entspricht dem Abschnitt W-5) ; (2) unter dem

Boden folgt der ,5'aproiit oder Aitpsit (Nahopa, 1991), ein Verwitterungsriick-

stand, der die Struktur und Textur des Ausgangsmaterials beibehält ; die

Boden
!Biochemische Verwitterung

Recycling durch F1iunzen
fifuviale Anreicherungen

Reorganisation der Struktur

2 .5 -
2.7

Ausgangsgestein

Saprolit
Geochemische Verwitterung

Isovoiurnsttrische Veränderungen
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Verwitterung führt in dieser Zone zu Alterationen, die ohne Volumenänderun-

gen (isovolumetrisch) gegenüber den Ausgangsmaterial ablaufen ; zu dieser

Zone zählen die Verwitterungsstufen id-1 bis W-4 in Abb . 1-4.

Mit fortschreitender Verwitterung nimmt die Dichte des Materials durch die

Lösung von Komponenten und die Volumenzunahme quellfähiger Tonminerale vom

Ausgangsgestein über den Saprolit in den Boden ab . Bei der Lösung von Mine-

ralen wird zwischen zwei Möglichkeiten unterschieden : (1) kongruente Lö-

sung, welche eine Pseudomorphose von Verwitterungsprodukten nach dem Aus-

gangskristall darstellt und keine Porositäten schafft (Beispiele : Biotit zu

Vermciculit und Muskowit zu Kaolinit) und (2) inkongruente Lösung, bei der

chemisch einfach aufgebaute Minerale stöchiometrisch gelöst werden und ein

Hohlraum zurückbleibt (Beispiele : Quarz, Kalzit, Gips) (Mahon, 1991).

Die Bildung von Bodenhorizonten läuft im allgemeinen erheblich schneller ab

als die Bildung von Saprolit . Daher sind Bodenbildungen ohne unterliegende

Saprolite wesentlich häufiger als eine Kombination von beiden . Ist die Ab-

tragung (Denudation) allerdings gering und die Verwitterungszeit sehr lang

oder die Verwitterung sehr intensiv, so kann es zu nächtigen Saprolitbil-

dungen kommen. Beispiele dafür° sind die morphologisch wenig strukturierten

Peneplains der alten kratonischen Schilde Australien und Afrika, auf denen

die Saprolite teilweise seit dem Kambrium (590 - 505 Ma) existieren und

Mächtigkeiten von mehreren Zehnermetern bis zu 300 m erreichen . Dabei sind

die Geschichten der einzelnen Profile sehr unterschiedlich und von der tek-

tonischen Entwicklung, eustatischen Meeresspiegelschwankungen und .. der kli-

matischen Entwicklung der jeweiligen Region abhängig . (Wright, .1992a und

Zitate darin) .
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1.2.3 Die stratigraphische Stellung des Verwitterungsprofils

Der für die vorliegende Untersuchung erbohrte Teilabschnitt des Posidonien-

schiefers kann mit Hilfe sedimentologischer, paläontologischer und orga-

nisch-geochemischer Merkmale in ein Gesamtprofil des Posidonienschiefers

eingehängt werden. Als Referenzprofil für diese Korrelation dient eine For-

schungsbohrung, die 1985 im Auftrag des Instituts fier Erdöl und Organische

Geochemie (Forschungszentrum Jülich GmbH, KFA) in der Nähe der Stadt Harde-

rode abgeteuft wurde und im folgenden Forschungsbohrung Harderode genannt

wird (Lokation: R = 35 36 800, H = 57 69 500) . Der Standort dieser Bohrung

ist ca. 630 m vom beschriebenen Bohrplatz bei Haus Harderode entfernt und

erreichte die Oberfläche des Lias nach Durchteufung des Dogger ce in

41 m. Die Gesamtmächtigkeit des Posidonienschiefers beträgt an dieser Stel-

le 38 m. Aufgrund der geringen lateralen Distanz kann man von einer weitge-

henden faziellen Libereinstimmmung der beiden Profile ausgehen (Rullkötter

et al ., 1988) . Das Profil der Forschungsbohrung Harderode wird in eine lie-

gende Mergelsteinfazies (rd . 7 m) und eine hangende mergelige Tonsteinfa-

zies (rd. 31 an) unterteilt (Mann, 1987) . Neuere Untersuchungen unterteilen

den Abschnitt im Hangenden der unteren Mergelsteinfazies weiter in eine

mittlere mergelige Tonsteinfazies mit vielen Posidonien-Schalenresten (heu-

te: Bositra buchi oder Steinanannia r°adiata) und eine obere mergelige Tonstein-

fazies (Littke et al ., 1991) . Der abrupte Anstieg des Carbonatgehaltes an

der Grenze der mergeligen Tonsteinfazies zur Mergelsteinfazies zeigt sich

auch im Verwitterungsprofil und liegt hier in einer Teufe von 8,5 m unter

Geländeoberkante. Während die Mergelsteinfazies im Profil der Forschungs-

bohrung Harderode einen mittleren Carbonatgehalt von 59,2% aufweist (n =

7), erreicht der Carbonatgehalt in der hangenden mergeligen Tonsteinfazies

lediglich einen Wert von 37,3% (n = 37) (Rullkötter et al ., 1988) . In den

entsprechenden Abschnitten des Verwitterungsprofils finden sich annähernd

die gleichen Werte. Hier zeigt die Mergelsteinfazies zwischen 8,5 m und

1V A m einen mittleren .aT UlnIuLgel1L81t voll 56,1% (n - 19) and der ÄVJ1 ..l 1Y1 d.LL

6,6 m bis 8,5 m in der mergeligen Tonsteinfazies einen Wert von 35,4% (n =
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20) . Als Grundlage für diese Werte in der mergeligen Tonsteinfazies des

Verwitterungsprofils wurde der Abschnitt von 6,6 a bis 8,5 m gewählt, da

oberhalb von 6,6 m in einzelnen Abschnitten eine verwitterungsbedingte Yer-

änderung des Carbonatgehaltes möglich ist . Ähnlich gute Übereinstimmungen

zeigen auch der Gehalt an organischen Kohlenstoff und der Wasserstoffindex

(s. Tab. 1-1).

Tab. 1-1: Korrelation der Faziesbereiche (Hergelsteinfazies = Fazies 1

und nergelige Tonsteinfazies = Fazies 2) in Posidonienschiefer der

Forschungsbohrung Harderode und des Verwitterungsprofils nit Hilfe

geochemischer Parameter (n = Anzahl der gießwerte; ± = Standardabwei-

chung ± 1S).

Forschungsbohrung Harderode

	

Verwitterungsprofil

Fazies 1(r~=7) Fazies 2 (n=37) Fazies 1 (n=19) Fazies 2 (n=20)

Carbonat (~) 59,22 8, 0 37, 3 ± 4, 6 56,1 ± 6, 6 35, 4 $ 5, 3

C

	

(~)•r~ 6, 34 ~ 0, 90 6, 91 ± 1, 09 6, 66 ± 0, 83 6, 97 ± 0, 79

HI (mg KW/g Corg) 399 ~ 39 375

	

~ 22 377 ~ 17
_

326 ± 35

Diese stratigraphische Einordnung des Verwitterungsprofils wird von drei

weiteren charakteristischen Merkmalen unterstützt . So befindet sich bei

2,2 m eine bitumen-imprägnierte Carbonatbank und bei 2,9 m eine nicht im-

prägnierte Carbonatbank (s . Abb. 1-4) . Im gleichen Abstand zur Grenze Mer-

gelstein-/mergelige Tonsteinfazies werden in Profil der Forschungsbohrung

Harderode eine bitumen-imprägnierte Knollenkalkbank und eine nicht-imprä-

gnierte Kalksteinbank beschrieben (Baker, miindl . Mitteilung, 1991) . Ebenso

lassen sich ein mit Bivalven angereicherter Horizont zwischen 4,5 m und 5,0

n und ein rd. 1,5 cm mächtiger Schillhorizont an der Faziesgrenze zwischen

Mergelstein- und mergeliger Tonsteinfazies mit dem Profil der Forschungs-

bohrung Harderode korrelieren.
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Die vorliegende Untersuchung beschränkt sich auf die in der hangenden mer-

geligen Tonsteinfazies liegenden 8,0 m des Verwitterungsprofils . Durch die

weitgehende Homogenität des organischen Materials in diesem Profilabschnitt

(Rullkötter et al ., 1988) vor dem Einsetzen der Verwitterung wird die Ver-

gleichbarkeit der Ergebnisse sichergestellt und gleichzeitig die Möglich-

keit gegeben, Veränderungen von organisch-geochemischen Parametern mit ab-

nehmender Teufe und zunehmender Verwitterungsintensität zu verfolgen.

13

	

lo her Oberblick

1.3.1 Die Geologie der Hilseulde

Die Hilsmulde gehörte seit dem Perm zum Südrand der Norddeutschen Senke,

und seit dem Oberjura bildet das Gebiet den Südostrand des Niedersächsi-

schen Beckens, das seine Ost-West gerichtete Struktur durch die Anlage

bruchtektonischer Elemente in Verbindung mit jungkimmerischen Bewegungen im

Maim erhalten hat. Diese Krustenbewegungen werden heute im Zusammenhang mit

starkem Rifting in der Nordsee gesehen und führten neben der Subsidenz des

Beckens zum Aufstieg des Brabanter, des Rheinischen und des Böhmischen Mas-

sivs sowie der Pompeckjsehen Schwelle. Der durch Horst- und Grabenstruktu-

ren stark gegliederte Sediriientationsraum des Niedersächsischen Beckens be-

saß eine Länge von 300 km und eine Breite von 80 km . Begrenzt wurde er im

Süden von der Rheinischen Masse und der Hildesheimer Halbinsel, im Westen

vom Ostholländischen Triashoch, im Norden von der Pompeck`jschen Schwelle

und im Osten von der Flechtinger Schwelle.

In der Oberkreide (Coniacium und Santonium) erfolgte im Niedersächsischen

Becken die Hauptphase der subherzynen Inversionstektonik . Durch

Kompressionsbewegungen wurden die Trogzentren und Grabenfüllungen an den

Randstörungen herausgehoben . Parallel zu diesem Aufstieg wurde das heraus-

gehobene Material abgetragen, und im Bereich der ehemaligen Beckenränder
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kam es zur Einsenkung und Sedimentation . Das Resultat dieser strukturellen

Umgestaltung ist das Niedersächsische Tektogen, das in der folgenden Zeit

durch halokinetische Prozesse der permischen Zechsteinsalze modifiziert

wurde.

Die Leinetal-i)ber°schiebung und die Elfas-Achse stellten im Oberjura und in

der Unterkreide die begrenzenden Elemente des synsedimentär einsinkenden

Grabensystens der späteren Hilsmulde dar . Die nordöstliche Grabenschulter

wird von der Sack-Scholle und die südwestliche von der Solling-Scholle ge-

bildet . In der tieferen Unterkreide kommen die Absenkungsbewegungen zum

Stillstand und werden in der Oberkreide (Santonium) von Inversionsbewegun .-

gen an den ursprünglichen Grabenrandstörungen abgelöst, die den Grabenin-

halt auf die Grabenschultern überschieben. Dies hat in der Hilsmulde zu ei-

ner Reliefumkehr geführt, so daß sich das Gebiet heute als morphologisches

Hoch (Ith-Hils-Bergland) präsentiert. Innerhalb der Hilsmuldenstruktur sind

nur die Unterkreideschichten eingemuldet, während die Gesteine der Trias

und des Jura an Nordwest-Südost streichenden syngenetisehen Brüchen einge-

senkt sind . Aufgrund dieser synsedimentären Störungssysteme wird die Hils-

mulde häufig auch als Halbgraben klassifiziert (Jordan und Kockel, 1987) .

An einer dieser Abschiebungen ist der Weenzer Salzstock aufgestiegen (s.

Abb. 1-6).
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Abb . 1-6: Die geologische Position und der geologische Rahmen des un-

tersuchten Verwitterungsprofils in der Hilsmulde ; t = Tertiär, kw =

Vealden, kro = Oberkreide, kru = Unterkreide, j 1¢b = Jura Lias + Dog-

ger, jw = Jura Maim, s = Buntsandstein, m =Muschelkalk, k = Keuper,

zs = salinarer Zechstein, zp = präsalinarer Zechstein . (verändert nach

Herrmann, 1971)



26

In der Oberkreide kam es im Niedersächsischen Becken neben den Inversions-

bew egungen an verschiedenen Störungsbahnen auch zur Intrusion magmatischer

Körper unbekannter Zusammensetzung, die bis heute nicht erbohrt wurden . Ihr

Nachweis gelang durch seismische Untersuchungen, Schwere- und Magnetfeld-

messungen, ausgeprägte Illitkristallinität (Brauckaann, 1984) sowie durch

die Existenz von Inkohlungsanomalien (Deutloff et al„ 1980) und authigenen

Feldspäten (Patnak und Füchtbauer, 1975) . Erheblichen Einfluß auf die Reife

des sedimentären organischen Materials in diesem Teil des niedersächsischen

Beckens hatten die Intrusive von Bramsche, Uchte und Vlotho, die in ihrer

direkten Umgebung zur Ausbildung hoher Reifegradienten führten (die Sedi-

mente der Hilsmulde wurden im wesentlichen vom nordwestlich gelegenen Mas-

siv von Vlotho beeinflußt) . Das Branscher Massiv, als größter dieser drei

Intrusivkörper, hat eine lakkolithische Form, und seine Oberfläche liegt

heute in einer Tiefe von ca . 5 km, während seine Basis in 11-15 km Tiefe

vermutet wird. Die Maximaltemperaturen, die während und nach der Intrusion

auf das organische Material wirkten, lagen sowohl in Bramsche als auch in

Vlotho über 200°C (Deutloff et al ., 1980; Braucknann, 1984) . Im Bereich der

Forschungsbohrung Harderode er reicht die Vitrinitreflexion, als anerkannt

zuverlässiges Maß für die Reife des organischen Materials im Posidonien-

schiefer, einen ebenfalls durch die Intrusion wesentlich mit verursachten

Wert von Rm = 0,88% (Rullkötter et al ., 1988).

1.3.2 Sedimentation and Organofazies des Posidonienschiefers

Der Posidonienschiefer des unteren Toarcium ist ein in Westeuropa verbrei-

Schwarzschiefer, der durch seine guten Muttergesteinseigenschaften4Lacn

wirtschaftliche Bedeutung erlangt hat . Sein Auftreten ist aus Großbritan-

nien (Jenkyns, 1985), der südlichen Nordsee und dem anschließenden Nord-

westdeutschen Becken (Teichmüller und Ottenjann, 1977) sowie dem süddeut-

schen Raum (Küspert, 1982) mit einem westlichen Ausläufer ins Pariser Bek-

ken (Huc, 1977) bekannt . Bei der weniger als eine halbe Million Jahre dau-

ce~e~
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ernden Ablagerung des Posidonienschiefers handelt es sich um ein echtes

"anoxic event", das zur Erhaltung großer Mengen organischen Materials im

Sediment führte (Jenkyns, 1985) . Dieses organische Material ist Tiber weite

Strecken sehr homogen zusammengesetzt . Die Maächtigkkeiten des Posidonien-

schiefers liegen im allgemeinen zwischen 5 und 30 m (Jenkyns, 1985).

Durch eine Transgression eingeleitet, begann über einem basalen Kondensati-

onshorizont und nach Llberschreiten einer kritischen Wassertiefe die Sedi-

mentation des Schwarzschiefers . Die durchgängig gute Laminierung und das

Fehlen von Strömungs-Indikatoren im gesamten Posidonienschiefer sind ein

deutlicher Hinweis auf Ablagerungsbedingungen unterhalb der Strömungs- und

Wellenbasis. Abgeschlossen wird die Sedimentation mit einem erosiven bio-

klastischen Kondensationshorizont, der dem Lias C Süddeutschlands (oberes

Toarcium) gleichgestellt wird und die Rückkehr zu Flachwasserbedingungen

anzeigt. Das Auffüllen des Beckens bis zur Wellenbasis könnte zu diesem Ab-

schluß der Schwarzschiefersedimentation geführt haben (Littke et al.,

1991).

Der faziell zweigeteilte Posidonienschiefers (s . Kap. 1.2.3) zeigt in der

mergeligen Tonsteinfazies durch die doppelte Mächtigkeit der einzelnen

Schichten bei gleicher Sedimentationsdauer im Vergleich zur Mergelsteinfa-

zies eine Verdopplung des terrigenen Eintrags an . Die positive Korrelation

zwischen Tongehalt und Gehalt an organischem Material deutet auf einen ge-

meinsamen terrigenen Eintrag von Tonmaterial und Nährstoffen, die wiederum

die Produktivität des Phytoplanktons steuerten. Im Gegensatz dazu führt ei-

ne vermehrte Carbonatsedimentation zu einer Verdünnung des organischen Ma-

terials im Posidonienschiefer, da das Carbonat marin-biogenen Ursprungs

ist.

Das Fehlen von Grabspuren, die hohen Gehalte an organischem Material und

das verbreitete Auftreten von frühdiagenetischem framboidalem Pyrit deuten

auf eine permanente Sauerstoffarmut unterhalb der Sediment-Wasser-Grenz-

schicht . Die euxinischen Bedingungen (H2S-Milieu) reichten jedoch nicht
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weit über die Sedimentoberkante (Littke et a1 ., 1991). Das abschnittsweise

Auftreten von epibenthonischen Bivalven ist ein Hinweis darauf, daß dieser

untere Abschnitt der Wassersäule zeitweise zumindest geringe Sauerstoffkon-

zentrationen aufwies.

Diogenes kalzitisches Carbonat, das von Coccolithophoridae und Schizosphae-

rellen stammt, organisches Material und detritisches Tonmaterial sind die

Hauptkomponenten des Posidonienschiefers . Daneben treten jedoch auch dolo-

mitische Minerale in wechselnden Anteilen (Jochum, 1992, mündliche Mittei-

lung) sowie remobilisierte konkretionäre oder lagige Carbonatanreicherungen

auf, in denen kein biogenes carbonatisches Material mehr erkennbar ist . Der

Corg--Gehalt erreicht, abhängig von der Reife des Materials, bis zu 14 Gew .%

(Mann, 1987) . Der Carbonatgehalt liegt, je nach Fazies (s . Kap. 1.2.3), bei

37 Gew.% in der mergeligen Tonsteinfazies und 50 Gew .% in der Mergelstein-

fazies, während der Gehalt an Tonmineralen bei 43 Gew.% bzw. 35 Gew.%

liegt . Neben dem dominierenden Illit sind auch Kaolinit, Illit/Smectit-

Mixed Layer, Smectit und Chlorit zu finden . Die Feldspat- und Quarzgehalte

liegen bei 15 bzw. 11 Gew.% und der Pyritgehalt um 5 Gew.% (Mann, 1987).

Das mikroskopisch sichtbare organische Material besteht zu einem großen

Teil aus <20 pm großem marinem Phytoplankton (Alginit-B) (Littke und Rull-

kötterr, 1987 ; Littke et al., 1991) . Dazu kommen in der Mergelsteinfazies

Bituminit und Liptodetrinit. Der Eintrag terrigener Mazerale (Vitrinit und

Inertirtit) ist stets gering (Littke et al ., 1991). Auch Alginit A-Komponen-

ten (große Algenkörper) und submikroskopisches organisches Material sind

selten. Die mikroskopisch sichtbaren Mazerale erscheinen gleichmäßig in der

Gesteinsmatrix verteilt, und lagige Anreicherungen von organischem Material

können nicht beobachtet werden .
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1.3.3 Das Alter der Verwitterung im Arbeitsgebiet

Die genaue Festlegung des Zeitpunktes, an dem die Verwitterung am frischen

Ausgangsgestein eines beprobten Verwitterungsprofils einsetzte, bietet die

Möglichkeit, eine Vorstellung von der durchschnittlichen Veränderung des

ursprünglichen organischen Materials pro Zeiteinheit zu gewinnen . Die Ver-

witterung wird dabei als Integral der Verwitterungsdauer, der wechselnden

klimatischen und hydrologischen Randbedingungen und der geomorphologischen

Entwicklung des Standortes betrachtet.

Von entscheidender Bedeutung für das Alter der heute beprobbaren Verwitte-

rungsschicht ist es, daß der Probenahmestandort am Südrand des europäischen

Inlandeises durch die Eisvorstöße in der Elster- und der Saale-Eiszeit

überfahren und das ältere Verwitterungsmaterial dabei erodiert wurde. Die-

ser Erosionsvorgang war im Gerdau-Interstadial abgeschlossen, und danach

begann die Verwitterung des durch Erosion freigelegten Gesteins. Der Ab-

schnitt vom Gerdau-Interstadial bis heute entspricht einem Zeitraum von

150.000-160.000 Jahren (Walter, 1992).

Im folgenden wird nun kurz die geologische Entwicklung des Standortes ab

dem Pleistozän skizziert (s . Abb. 1-7). Besonderes .Augenmerk wird dabei auf

solche Faktoren gelegt, die Aussagen über die Verwitterungsart und -inten-

sität während einzelner Zeitabschnitte zulassen . Falls keine anderen Quel-

len zitiert sind, stammen die Angaben zur Geologie und Morphologie des Ar-

beitsgebietes von Herrmann (1968).

Die Ausbreitung des Inlandeises in Norddeutschland während der Saale-Eis-

zeit setzt sich aus zwei Vorstoßperioden (Drenthe- und Warthe-Stadium) zu-

sammen, die durch eine Abschmelzzeit (Gerdau-Interstadial) getrennt sind.

Nur während des Drenthe-Stadiums hat das Eis das Arbeitsgebiet erreicht . Im

weiteren Umkreis ist die Bohrlokation mit diversen Drenthe-Grundmoränen-
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dorf) . Regional können sechs Vorstoßphasen innerhalb des Drenthe-Stadiums

unterschieden werden (Northeimer, Gronauer, Rehburger, Hamelner, Heister-

berger, Soltauer), von denen wiederum nur die Hamelner Phase das Arbeitsge-

biet erreichte . Innerhalb der Hamelner Phase lassen sich Ablagerungen eines

Alfelder und eines Fredener Vorstoßes unterscheiden.

Das Gr ndmoränenmaterBai der T reicta e Vereis ilg -Mt

	

WesthangCl~l1

	

sichj ~ [ all

	

des

Ith--Höhenzuges bis in 205 m über NN nachweisen (Bohrlokation : 192 m über

NN), und das Eis überschritt beim Vorri:cken die "Schwelle von Haus Hardero-

de", auf der sich die Bohrlokation befindet, deutlich in südlicher Rich-

tung. Die wichtigste' Quelle der Grundmoräne in nicht-alpinen Gletschern ist

der anstehende Fels des Gletschergrundes, der durch Korrasion und split-

ternde Erosion geformt und abgetragen wird (Machatschek, 1973) . Herrmann

(1968) weist ausdrücklich darauf hin, daß Gerölle der jurassischen Ton-

steine und besonders des Posidonienschiefers einen großen Prozentsatz der

glazialen und glazio-fluviatilen Kiese und Sande ausmachen, die unmittelbar

am Eisrand gebildet wurden . Die mechanisch instabilen kalkigen Tonsteine

und Mergel des Posidonienschiefers sind also stark von der Glazialerosion

betroffen worden . Ein Abräumen der 5-6 m mächtigen Verwitterungsschicht

über dem unverwitterten Gestein des Posidonienschiefers durch das Drenthe-

Eis ist daher anzunehmen. Folglich wurden an diesem Punkt der geologischen

Geschichte vermutlich die verwitterten Abschnitte des Posidonienschiefers

im Bereich der Eisbedeckung entfernt und damit alle älteren Verwitterungs-

effekte gelöscht.

Das dem Gerdau-Interstadial folgende Warthe-Stadium der Saale-Eiszeit präg-

te die nicht vom Eis bedeckten Gebiete Norddeutschlands mit periglazialen

Bedingungen, die auch während der Vereisungsphasen in den morphologisch hö-

her gelegenen, nicht eisbedeckten Teilen des Arbeitsgebietes vorherrschten.

Dabei kam es großräumig zur Bildung von Fließerden und Blockschutt . Die be-

sondere morphologische Situation der Bohrlokation (s . o.) dürfte eine Bedek-

kung mit Fließerden und Blockschutt verhindert haben . Aber aufgrund der
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tiefen Temperaturen und der periglazialen Frost-Tau-Zyklen war das Aus-

gangsgestein während dieser Zeit einer starken physikalischen Verwitterung

ausgesetzt, die zur Desintegration des C-esteinsverbandes führte und Wasser-

wegsamkeiten schaffte.

Wahrend des folgenden, rd . 50.000 Jahre dauernden Eem-Interglazials kam es

zu einer intensiven und raschen Klimaerwärmung, und das Inlandeis zog sich

weit nach Nordeuropa zurück. Während des Optimums war das Klima ozeanischer

und die Sommer etwa 2 °C wärmer als heute (Krömmelbein, 1986). Auch neuere

geochemische Untersuchungen der Spurengasgehalte in der Paläoatmosphäre un-

terstützen ältere geologische und paläontologische Ergebnisse . Die direkte

Messung von atmosphärischem CO2 und Deuterium in Eisbohrkernen (Barnola et

al., 1987) sowie von 13C-Messungen an den Kalkschalen planktonischer und

benthonischer Foraminiferen in Sedimentbohrkernen (Shackleton et al ., 1983)

deuten ebenfalls auf höhere Spitzentemperaturen im Eem-Interglazial hin,

als sie in der vorindustriellen Phase des Holozäns geherrscht haben . Für

das an der Erdoberfläche anstehende Ausgangsgestein des Probenmaterials be-

deutet dies eine Zeitspanne intensiver chemischer Verwitterung unter humid-

feuchten Klimabedingungen, die ungefähr die fünffache Länge der holozänen

Verwitterungsphase hatte. Über dem Posidonienschiefer an der Probenahme-

stelle kam es zu dieser Zeit wahrscheinlich auch zu Bodenbildungprozessen.

Daß es dafür im heutigen Verwitterungsprofil keine erkennbaren Hinweise

gibt, kann folgende Gründe haben:

(1) Gleichzeitig mit der Verwitterung fand eine Abtragung des

Materials statt.

(2) Mach der Bodenbildung wurden die Bodenhorizonte vollständig

oder teilweise abgetragen.

(3) Die Überreste einer nicht-erodierten oder teil-erodierten

Eemezeitlichen Bodenbildung wurden von der holozänen Boden-

bildung überprägt und sind makroskopisch nicht erkennbar .
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Jedoch hat selbst bei vollständiger Abtragung eines Bodens der unter dem

Baden liegende Verwitterungsbereich für einen im Vergleich zum Holozän lan-

gen Zeitraum das Einwirken von Wasser (perkolierendes Niederschlagswasser

und Grundwasser), Luft und mikrobiologischer Aktivität erlebt, so daß das

Eem-Interglazial erheblich zur heute feststellbaren Veränderung des organi-

schen Materials im verwitterten Abschnitt des Posidonienschiefers beigetra-

gen haben dürfte.

Die Sedimentation im Arbeitsgebiet während der Eem-Zeit umfaßt im wesentli-

chen linnische Bildungen, wie Torfe, Bändertone und fossilführende Feinsan-

de, die in den Talauen abgesetzt wurden . Der ursprüngliche Umfang der in-

terglazialen Ablagerungen wurde aber schon während dieses Zeitabschnittes

durch Abtragung verkleinert.

In der Weichsel-Eiszeit kam das europäische Inlandeis mit seinem weitesten

Vorstoß nördlich der Elbe zwischen Hamburg und Lauenburg zum Stillstand und

war damit noch rund 170 km vom Arbeitsgebiet entfernt . Wiederum herrschten

für einen Zeitraum von rand 60 .000 Jahren periglaziale Bedingungen, die

großflächig zur Bildung von Blockschuttströmen und Fließerden führten. Am

Ith-Höhenzug trägt der Schutt des Korallenoolith wesentlich zu den mächti-

gen Fließerden bei . Auch zu dieser Zeit war der Probenahmestandort aufgrund

seiner exponierten morphologischen Position vermutlich nicht durch derarti-

ge Sedinientationsprozesse beeinflußt, wodurch das Verwitterungsprofil

während einer relativ langen Zeit zum wiederholten Male (s . Warthe-Stadium

der Saale-Eiszeit) einer intensiven physikalischen Verwitterung ausgesetzt

war.

Während des Hauptvorstoßes der Weichsel-Eiszeit und danach wurde aus den

Schmelzwasserabsätzen vor dem weit nördlich gelegenen Eisrand LöBmaterial

ausgeweht, das heute weite Bereiche Norddeutschlands bis in die Mittelge-

birge bedeckt . Auch im Arbeitsgebiet sind große Flächen mit diesen Fluglöß-

ablagerungen und in Talbereichen auch mit jüngeren Schweaimlößbildungen be-

deckt. In dem beprobten Verwitterungsprofil läßt sich jedoch kein Löß nach-
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weisen. Entweder wurde auf der "Schwelle von Haus Harderode" kein Löß sedi-

mentiert, oder die Ablagerungen wurden auf dieser morphologischen Hochposi-

tion durch äolische Erosion wieder abgetragen . Eine geringmächtige Lößbe-

deckung kann jedoch auch im Zuge der landwirtschaftlichen Bearbeitung in

jüngster Zeit in den Oberboden eingearbeitet worden sein (Kuntze et al .,

1981).

Während des folgenden, nacheiszeitlichen Abschnitts des Holozäns (rd.

10 .000 Jahre) fand der abschließende Teil der Verwitterung und der Boden-

bildung aus dem bereits teilweise verwitterten Posidonienschiefermaterial

statt. Nach den periglazialen Bedingungen der Weichsel-Eiszeit erwärmte

sich das Klima rasch und erreichte sein Temperatur-Maximum im feucht-warmen

Atlantikuni (4500-7500 Jahre vor heute). Abgesehen von möglicherweise durch

den Menschen herbeigefuhrten Temperaturerhöhungen in historischer Zeit hat

sich das Klima seit dem Atlantikur, 1deder abgekühlt . Neben der Bodenbildung

kam es im Arbeitsgebiet während des Holozäns zur Ablagerung von Gehänge-

lehm, Queliwasserkalken, Flußschottern, Auelehmen, Schwemmlöß und Block-

schutt sowie zur Moorbildung . Wiederum blieb der Probenahmestandort frei

von Ablagerungen .
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1.4 Lipide in den

Der organische Kohlenstoff in Böden ist zu 60 - 70% in Huminstoffen gebun-

den, die in der Regel aus dem chemischen und biologischen Abbau von pflanz-

lichen und tierischen Rückständen sowie der Aktivität von Mikroorganismen

entstehen (Schnitzer und Khan, 1978).

Huminstoffe sind dunkel gefärbte, saure, vorwiegend aromatische, hydrophi-

le, chemisch komplexe Makromoleküle mit Molekulargewichten von einigen Hun-

dert bis zu mehreren Tausend g/mol . Eine pauschale Trennung der Huminstoffe

in Huminsäuren, Fulvinsäuren und Humine ist durch die unterschiedlichen

Löslichkeiten dieser Fraktionen in sauren und alkalischen Lösungen möglich.

Allen drei Fraktionen gemeinsam ist ihre weitgehende Resistenz gegen mikro-

biellen Abbau, die zu einem großen Teil auf die Bildung von stabilen Kom-

plexen mit Metallen und Tonmineralen zurückgeführt wird (Schnitzer und

Khan, 1978) . Die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Huminen,

Huminsäuren und Fulvinsäuren schwanken jedoch in weiten Bereichen, und eine

strukturelle Analyse der Makromolek =üle auf molekularer Ebene ist bis heute

technisch nicht möglich.

Außer den Huminstoffen umfaßt das organische Material von Böden auch Sub-

stanzen, deren Struktur analytisch zugänglich ist . Nachweisbar sind Kohlen-

hydrate, Proteine, Peptide, Aminosäuren und Lipide wie Fette, Wachse, n-Al-

kane, Alkohole, Ketone, Aldehyde, Carbonsäuren und Ligninbestandteile. Die

meisten dieser Substanzen werden von Mikroorganismen abgebaut, und beson-

ders die hydrophilen Verbindungen haben normalerweise nur eine kurze Le-

benszeit in Böden und Sedimenten.

Seit Herstellungsprozesse für synthetische organische Verbindungen zur

Verfügung stehen, gehören auch Pestizide (in der Regel halogenierte Kohlen-

wasserstoffe wie DDT (1,1-bis(p-Chlorphenyl)-2,2,2-trichlorethan), Cyclo-

dienderivate, Lindan, Hexachlorbenzol, Toxaphene usw .) zu den organischen

Anteilen im Boden. Einen weiteren bedeutenden anthropogenen Eintrag reprä-



36

sentieren polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe aus der Verbrennung

von fossilen Energieträgern und verschiedene Xenobiotika wie Kunststoffe.

Obwohl diese Einträge nur einen geringen Beitrag zum Gesamtkohlenstoff im

Boden leisten, kann ihr Einfluß auf die Funktion und Stabilität des Lebens-

raums Boden beachtlich sein (Tate, 1987).

Enthält das Ausgangsgestein einer Bodenbildung große Mengen organischen

Materials (wie im vorliegenden Fall der Posidoniensehiefer), so trägt auch

dieses zum organischen Material im Boden bei . Den mengenmäßig größten An-

teil stellt in solchen fossilen Sedimenten das Kerogen, makromolekulares

organisches Material, das in organischen Lösungsmitteln und anorganischen

Säuren unlöslich ist. Der Anteil der mit organischen Lösungsmitteln extra-

hierbaren Komponenten (Bitumen) in fossilen Sedimenten beträgt in feinkör-

nigen klassischen und carbonatischen Nicht-Reservoirgesteinen 1-20% des or-

ganischen Materials (Tissot und Welte, 1984) ; gewöhnlich liegt er jedoch

deutlich unter 10%. Die wichtigsten Fraktionen li pidischer Komponenten im

Bitumen reifer Erdölmuttergesteine, wie des hier untersuchten Posidonien-

schiefers, sind neben einem hohen Anteil an Stickstoff-, Schwefel- (z .B.

Thiophene, Benzothiophene und Dibenzothiophene sowie deren Alkylhomologe)

und Sauerstoff-haltigen Verbindungen gesättigte aliphatische Kohlenwasser-

stoffe (einschließlich geringer Mengen hopanoider und steroider Kohlen-

wasserstoffe) und aromatische Kohlenwasserstoffe mit ein bis drei Ringen

sowie deren Alkylhomologe . Die thermische Reifung des Materials führt zum

weitgehenden Verlust von Komponenten mit funktionellen Gruppen (Carbon-

säuren, Alkohole) und zu charakteristischen homologen- und Isomerenvertei-

lungen innerhalb der erwähnten Verbindungsgruppen.

Die Erforschung der Zusammensetzung von Boden-Li pidfraktionen auf molekula-

rer Ebene ist bislang ein vergleichsweise schwach entwickelter Bereich in-

nerhalb der Bodenchemie. Oft wurde in der Vergangenheit eine starke Beto-

nung auf die Charakterisierung der . makromolekularen organischen Bodensub-

stanz gelegt .
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Im folgenden wird ein kurzer Literaturüberblick gegeben, der sich auf die

in dieser Arbeit untersuchten Stoffgruppen innerhalb der Lipide konzen-

triert . Dabei wird auch Literatur einbezogen, die sich nicht direkt mit Bo-

denlipiden, sondern mit der Untersuchung von Bionasse beschäftigt, die im.

Boden lebt (Mikroorganismen) bzw. in den Boden eingetragen wird (Pflanzen-

material) und durch ihre charakteristischen Lipidanteile einen diagnosti-

schen Vert für die Herkunftsbestimmung des organischen Materials hat.

n A?k.ane in Böden werden in der Pegel durch den Eintrag von Detritus höhe-

rer Pflanzen bestimmt . Die eingetragenen Pflanzenorgane (z . B. Blätter und

Nadeln) enthalten an der Oberfläche hydrophobe Lipidschichten (Pflanzen-

wachse), die zum Teil aus n-Alkanen bestehen und dem Schutz der oft wasser-

löslichen innenliegenden Bestandteile der Pflanzen dienen (Eglinton und Ha-

milton, 1970 ; Kindl, 1987; Rieley et al ., 1991) . Die n-Alkanverteilungen

werden stark von ungeradzahligen Komponenten >C 20 bestimmt, die aus der De-

carboxylierung geradzahlig bevorzugter n-Carbonsäuren entstehen und ihr Ma-

ximum meist bei n-C27, n-C29 oder n-C31 haben. Mit den Pflanzenwachsen werden

auch iso-Alkane in den Boden eingetragen, die jedoch eine geringere Ver-

breitung im Pflanzenreich haben als die n-Alkane und auch geringere Konzen-

trationen aufweisen. Ihre Verteilungen werden von Verbindungen mit 27, 29,

31 und 33 Kohlenstoffatomen beherrscht (Harwood und Russell, 1984).

Biogene aromatische Verbindungen in Böden stammen in der Regel aus dem Ab-

bau von Ligninmakromolekülen, die mit dem Detritus von Pflanzen eingetragen

werden. Lignin ist ein dreidimensionales Makromolekül, das im wesentlichen

aus kondensierten Phenyl-Propan-Grundkörpern besteht und in der Pflanze zu-

sammen mit Celluloseeinheiten das Stützgewebe bildet (Tissot und Velte,

1984; Harwood und Russell, 1984) . Die Hauptkomponenten des Lignins sind

Coniferylalkohol, Sinapylalkohol, Vanillylalkohol, Coumarylalkohol und p-

Coumarylalkohol . Wird das Makromolekül Lignin mit dem Pflanzendetritus in

den Boden eingetragen, so kommt es dart zu seinem bakteriellen Abbau und

zur oxidativen Spaltung (Taylor, 1983 ; Saiz-Jimenez und de Leeuw, 1986 ; Go-

ni und Hedges, 1990) . Die Monomere sind dann als oxidierte (z .B. Carbon-
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sauren) oder nicht-oxidierte Spaltprodukte nachweisbar (Metzner, 1973;

Schnitzer, 1991). Aufgrund ihrer hohen Resistenz gegen biologischen Abbau

bleiben die Lignin-Mononiere im Boden in ihrer Grundstruktur weitgehend er-

halten und tragen erheblich zum Aufbau der frühdiagenetisch gebildeten Iiu-

minstoffe bei (Saiz-Jimenez und de Leeuw, 1986 ; Hatcher und Spiker, 1988).

Neben diesen biogenen Verbindungen können auch aromatische Kohlenara ser-

stoffe geogenen Ursprungs (im untersuchten Profil aus dem Posidonienschie-

fer als Ausgangsgestein) im Boden auftreten. Die Verteilungen der wichtig-

sten bekannten aromatischen Kohlenwasserstoffe werden beim Posidonienschie-

fer durch Benzol, Naphthalin, Phenanthren und deren Alkylhomologen sowie

Thiophen, Benzothiophen, Dibenzothiophen und deren Alkylhomologen charakte-

risiert. Da eine hohe Konzentration von organischem Material in fossilen

Sedimenten in der Natur aber eher selten ist, sind aromatische Erdölkohlen-

wasserstoffe in Böden in der Regel auf einen Eintrag durch den Menschen zu-

rückzuführen (Mineralölschadensfälle ; Industriestandorte).

Eine weitere anthropogene Quelle aromatischer Verbindungen in Böden ist der

Eintrag von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK), die zum

überwiegenden Teil bei der Verbrennung von fossilen Brennstoffen durch den

Menschen entstehen. Eine ausführliche Einführung zu diesem Thema wird in

Kap . 3 .4 gegeben.

Carbonsäuren sind ein bedeutender Bestandteil pflanzlicher und tierischer

(in der Regel mikrobieller) Lipide im Boden. Aufgrund ihrer teilweise

charakteristischen Strukturen und Verteilungen besitzen sie einen großen

diagnostischen Wert für die Herkunftsbestimmung des organischen Materials

in Böden.

Die im biogenen Material zum überwiegenden Teil als Ester vorkommenden

Carbonsäuren werden in der Geosphäre teilweise hydrolytisch abgespalten und

liegen dort daher auch als freie Verbindungeni vor . Im Boden erfolgt wieder-

um leicht eine Bindung der freien Carbonsäuren ohne molekulare Fraktionie-
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rung (d.h. die Relativverteilungen bleiben dabei im wesentlichen erhalten)

an die reaktiven Teile des makromolekularen organischen Materials (Mayoun-

gou-Veabet, 1989; Ambles et al ., 1991).

Gesättigte n-Car snsAnren pflanzlicher Herkunft werden von Verbindungen >C 20

mit starker geradzahliger Bevorzugung geprägt (z.B. Kvenvolden, 1967 ; Gas-

kell et al., 1975; Matsuda und Koyama, 1977). Diese Verbindungen werden in

den Chloroplasten der grünen Blätter in der Regel aus C 2-(Acetyl-)Einheiten

synthetisiert und als Glyceride zu Reservestoffen oder Membranlipiden wei-

terverarbeitet (Metzner, 1973 ; Kindl, 1987) . Gesättigte n-Carbonsäuren mi-

krobieller Herkunft "(insbesondere Bakterien) bestehen zum überwiegenden

Teil aus Verbindungen <C20 mit starker Dominanz der Hexadecansäure und der

Octadecansäure (Schnitzer und Khan, 1978 ; Harwood und Russell, 1984).

Ungesättigte n-Carnsäuren werden in erheblichen Mengen von Mikroorganis-

men und untergeordnet auch von Pflanzen synthetisiert . Einfach ungesättigte

Derivate der Stearinsäuren (n-C is . ) wie z.B . die Ölsäure (cis-9-Octadecen-

säure; n-C18_i ) sind in Bakterien, Pflanzen, Grünalgen, Braunalgen und Pilzen

nachweisbar (Harwood und Russell, 1984) . Andere Verbindungen, wie die Va-

ccensäure (cis-11-Octadecensäure), sind nur aus Bakterien bekannt (Perry et

al ., 1979 ; Harwood und Russell, 1984) . Mikroorganismen bringen ungesättigte

Verbindungen zwischen n-Cfl2 und n-C20 ins organische Material ein, mit star-

ker Dominanz der einfach ungesättigten Hexadecensäure (n-C16 .1) und Octade-

censäure (n-Cia.1), die jeweils als verschiedene lsomere auftreten können.

Die Mikroorganismen bevorzugen geradzahlige Verbindungen, synthetisieren

jedoch auch ungeradzahlige Komponenten . Der Eintrag ungesättigter Carbon-

säuren durch höhere Pflanzen in Sedimente wird als gering angesehen, und in

den Blattwachsen einiger Laubbäume sind diese Verbindungen überhaupt nicht

nachweisbar (Rieley et al., 1991).

Verzweigte aliphatische Carbonsäuren, besonders die iso- und anteiso-Ver-

bindungen,werden gewöhnlich in erheblichen Mengen in bakteriellen Membrane
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lipiden nachgewiesen (Kaneda, 1977; Harwood und Russell, 1984) und können

in Boden als Biomarker für Bakterien genutzt werden . Die Verteilungen wer-

den von Verbindungen <C20 mit sehr starker Bevorzugung ungeradzahliger Ket-

tenlängen bestimmt (n-Cm, n-Cm und n-C 1 ; b einfach verzweigt) . Unter-

geordnet sind einfach verzweigte Carbonsäuren jedoch auch in anderen Orga-

nismen wie Mollusken, Pilzen und Phytoplankton nachweisbar (Perry et al .,

1979 und Zitate darin) . In Pflanzen kommen verzweigte Carbonsäuren nur in

geringen Mengen vor und dann in der Regel als Cyclopropyl- oder Cycloprope-

nyl-Verbindungen (Harwood und Russell, 1984).

Isoprenoide Carbonsäuren mit Kettenlängen <C20 werden aufgrund von Untersu-

chungen zur Stereochemie der Komponenten als biochemische oder geochemische

Abbauprodukte des Phytols (trans-3,7(R),11(R),15-tetramethylhexadec-2-en-1-

ol) angesehen (Maxwell et al ., 1973; de Leeuw et al ., 1974; Boon et al .,

1975) . Mit dem Pflanzendetritus gelangen Chlorophyllmolekiile in den Boden,

die Bestandteil aller photosynthetisierenden Organismen sind . Von den ver-

schiedenen Chlorophyllarten enthalten das Chlorophyll a, b und d das Prenol

Phytol als Alkoholeinheit in der Ester-Seitenkette (Bakteriochlorophylle

enthalten stattdessen hauptsächlich Geranylgeraniol) (Harwood und Russell,

1984). Das Phytol wird im Boden hydrolytisch vom Chlorophyll abgespalten

und ist dann als freier Alkohol nachweisbar. Unter reduzierenden Bedingun-

gen wird Phytol leicht zu Dihydrophytol und Phytan reduziert . Unter oxidie-

renden Bedingungen, die in Böden in der Regel vorherrschen, kann Phytol zur

Phytensäure oxidiert und dann durch Decarboxylierung und Hydrierung zum

Pristan oder Isoprenoiden <C gg umgewandelt werden (Tissot und Velte, 1984),

die wiederum zu isoprenoiden Carbonsäuren oxidiert werden können . 3,7,11-

Trimethyldodecansäure konnte in einem Fall auch in rezenten Mikroorganismen

nachgewiesen werden (Maurice und Baraud, 1967).

e -I€ydraxycarbonsäuren treten in gebundener Form im Cutin und Suberin höhe-

rer Pflanzen auf . Suberin wird im Inneren der Pflanzengewebe gebildet und

bewirkt eine Verkorkung als Schutz gegen Wasserverlust und als Wundver-

schluB. Cutin überzieht die Oberfläche der meisten Blätter und verhindert
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Verdunstung und mikrobielle Angriffe auf das Pflanzengewebe (Metzner, 1973;

Kindl, 1987). Beide Pflanzenbauteile liegen im Gewebe als kreuzvernetzte

Polymere vor . Die Verteilungen von &-Hydroxycarbonsäuren in diesen Pflan-

zenbauteilen beschränken sich auf geradzahlige Verbindungen nit Kettenlän-

gen von 16-28 Kohlenstoffatonen . Besonders die C22- und C24-Komponenten wer-

den als Hinweis auf einen Suberin-Beitrag gedeutet (Cardoso et al ., 1977).

Bakterien enthalten keine e-Hydroxycarbonsäuren, doch bei einigen Spezies

konnte eine Hydroxylierung von Monocarbonsäuren in der e-Position nachge-

wiesen werden (Mendoza et al ., 1987a und Zitate darin).

r,e-Dicarbonsäuren wurden in verschiedenen rezenten und fossilen Ablage-

rungen gefunden (Haug et al ., 1967; Ishiwatari und Hanya, 1975; Volknan et

al., 1980) und sind in Böden weit verbreitet (Spiteller und Ashauer, 1982;

Schnitzer et al ., 1986; Grimalt und Saiz-Jimenez, 1989 ; Matsumoto et al .,

1990b) . Die verschiedenen Autoren kommen zu den Ergebnis, daß diese Verbin-

dungen einerseits, wie die & Hydroxycarbonsäuren., aus dem Cutin (Eglinton

et al ., 1968) und Suberin von eingetragenen Pflanzendetritus stammen und

andererseits in situ durch Oxidation von Monocarbonsäuren und eis-l€ydroxycar-

bonsäuren entstehen (Kusunose et al ., 1964) . In der Regel liegen die Ver-

bindungen in bydrolysierbarer (Maggi-Churin, 1986) oder pyrolytisch frei-

setzbarer Form (Kawamura und Kaplan, 1987) im makromolekularen organischen

Material (Huminstoffe oder Biogene Makromoleküle) vor . Die charakteristi-

schen Verteilungen in den makromolekularen Anteilen von Suberin und Cutin

zeigen im wesentlichen geradzahlige gesättigte Dicarbonsäuren mit 16 bis 24

Kohlenstoffatonsen (Holloway, 1972; Kolattukudy et al ., 1975) . Dicarbonsäu-

ren mit 8-15 Kohlenstoffatomen kommen im Suberin auch in freier Form vor

(Metzner, 1973).

Ambles et al. (1991) konnten in der gebundenen Fraktion verschiedener Böden

(Podsol und ._Anmoor) Verteilungen von geradkettigen und verzweigten Dicar-

bonsäuren (C22-C2 ) mit einer Bevorzugung geradzahliger Kettenlängen nach-

weisen. Ähnliche Verteilungen werden auch im terrestrischen organischen

Material anderer Faziesbereiche (z .B. lakustrin und marin) gefunden (Volk-
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man et al., 1980, Johns und Onder, 1975) . Die Verteilungen der Dicarbonsäu -

ren aus den Hymatomelaninfraktionen (Ethanol-löslicher Teil der Huminsäure-

fraktion; Stevenson, 1982) von vier Böden konnten Grimalt und Saiz-Jimenez

(1989) mit den Verteilungen der Monocarbonsäuren parallelisieren; sie führ-

ten deren Entstehung so auf die bakterielle terminale Oxidation der Mono-

carbonsäuren zurück . Kurzkettige Dicarbonsäuren (C2-C10) konnten Kawamura

und Kaplan (1987) durch thermisches Cracken (Pyrolyse) aus der Huminsäure-

fraktion eines Moorbodens freisetzen . Die Verbindungen wurden als biogene

Metaboliten eingeordnet und lagen zu einem kleinen Teil auch in freier Form

vor. Die Autoren verweisen auf die hohe Lösungskapazität dieser gut wasser-

löslichen Verbindungen für carbonatische Minerale.

ce-lydroxy nsäuren sind in einer Vielzahl von Organismen (Bakterien, He-

fen, Seegräsern, Algen, tierischem Gewebe und Pflanzen) nachweisbar (Cardo-

so et al., 1977; Boon et al ., 1977; Volkman et al., 1980; Cardoso und Eg-

linton, 1983; Cardoso et al., 1983; Harwood und Russell, 1984 ; Mendoza et

al ., 1987) . Ihr biochemischer Bildungsprozeß setzt molekularen Sauerstoff

voraus, so daß diese Verbindungen nur von aeroben Organismen gebildet wer-

den können (Grimalt und Saiz-Jimenez, 1989) . Bakterien und Algen enthalten

bevorzugt kurzkettige Verbindungen <C, E. In Seegräsern und höheren Pflanzen

finden sich hauptsächlich Verbindungen von C 20 bis C28 mit einer Bevorzugung

der geradzahligen Kettenlängen . Auch eine in-situ Oxidation von Monocarbon-

säuren wurde als mögliche Quelle vorgeschlagen (Eglinton et al ., 1968).

Aufgrund ihrer weiten Verbreitung im Pflanzen- und Tierreich ist der dia-

gnostische Wert von c -Hydroxycarbonsäuren, abgesehen vom Hinweis auf oxi-

sche Bildungsbedingungen, gering.

-Hydroxycarbonsäuren <C20
werden allgemein als Biomarker für Bakterien an-

gesehen und treten in gebundener Form in deren Membranlipiden auf (Goossens

et al ., 1986; Perry et al ., 1979; Matsumoto et al., 1988; Kick et al .,

1988; Mendoza et al., 1987; Boon et al ., 1977; Cardoso et al ., 1977 ; Matsu-

moto und Nagashima, 1984) . Die Verbindungen werden hauptsächlich von gram-

negativen . Bakterien synthetisiert (Mendoza et al ., 1987c). Eine Untersu-



43

chung ihrer Stereochemie konnte zeigen, daß Komponenten zwischen C 1o und C20

Bestandteil der Bakterienkörper und Komponenten >C 2 in der Regel Produkte

einer biochemischen -Hydroxylierung von n-Carbonsäuren sind (Cranwell,

1981).

1-Hydroxycar äuren konnten in verschiedenen Sedimenten nachgewiesen

werden (Boon et al., 1977 ; Shaw und Johns, 1985 ; Mendoza et al., 1987a;

Goossens et al ., 1989) . Die Quellen dieser Komponenten sind bis heute al-

lerdings wenig erforscht . Einzelne Untersuchungen zeigen, daß sie in Seeg-

räsern (Shaw und Johns, 1985), im Cutin von Bryophyten (Caldicott und Eg-

linton, 1976) und in-methanotrophen Bakterien (Skerratt et al ., 1992) vor-

kommen. Auch die Hydroxylierung der m-1-Position von n-Alkanen und Fettsäu-

ren durch einige aerobe Mikroorganismen konnte nachgewiesen werden (Heinz

et al ., 1969; Björkhem und Harnberg, 1971) . Generell wird ihr diagnostischer

Wert aufgrund der geringen Datenbasis aber als gering angesehen (Mendoza et

al., 1987a).

anoide und Steroide leisten in Böden einen geringen aber markanten Bei-

trag zur Lipidfraktion. Die biogenen Formen dieser Verbindungsgruppen tra-

gen in der Regel sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen und/oder führen

Doppelbindungen . Als Quelle für diese Verbindungen wird das Terpenoid Squa-

len angesehen, das durch verschiedene Biosynthesesehritte von prokaryonti-

sehen Organismen (Bakterien, Cyanobakterien) zu Bakteriohopantetrol und von

eukaryontischen Organismen (Pflanzen, Tiere, Pilze, hetero- und autotrophe

Einzeller) zu Sterolen weiterverarbeitet wird . Sowohl Bakteriohopantetrol

als auch die Sterole werden u .a. in den doppellagigen Membranstrukturen der

Organismen zur Stabilisierung eingesetzt (Ourisson et al ., 1979; Ourisson

et al ., 1982; Brassell et al ., 1983; Rohmer, 1987; Peters und Moldowan,

1993).

In Böden nachweisbare Hopanoidsäuren werden als Umwandlungsprodukte des von

Bakterien synthetisierten Bakteriohopantetrols angesehen (van Dorsselaer et

al. ., 19.74 ; . .Ourisson, 1979) und gelten als ein Hinweis auf bakterielle Akti-
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vität (Boon et al., 1978) . Ries-Kautt und Albrecht (1989) konnten in suba-

quatischen Moder- und Torfböden Verteilungen nachweisen, die von

17 [H),21 (H)-Hopansäuren mit 31, 32, und 33 Kohlenstoffatomen bestimmt

werden, wobei die C32-Komponente (17 CH),21 (H)-bishomo-Hopansäure) die bei

weitem dominierende ist. In geringen Konzentrationen konnten die Autoren

auch die 17c (H),21P (H)-Konfiguration der C32-bishomo-Hopansäure nachweisen.

Daneben tritt das unveränderte Bakteriohopantetrol als bedeutende Komponen-

te auf.

Diplopten (Hop-22(29)-en) und verschiedene Biohopanole (z .B. Diplopterol)

kommen neben Bakteriohopantetrol in fast allen Bakterien vor, die Hopanoide

synthetisieren (Rohmer, 1987 ; Peters und Moldowan, 1993) . Diplopten und Di-

plopterol werden als mögliche Quellen für iiopane
<C30

im fossilen Bereich

angesehen. Verbindungen >C31
stammen, wie erwähnt, von den Bakteriohopan-

polyolen (Rohmer, 1987; Peters und Moldowan, 1991) . In Bodenproben konnte

Diplopten als stark dominierende Verbindung unter den Hopanoiden nachgewie-

sen werden (Riess-Kautt und Albrecht, 1989) und wird von den Autoren im we-

sentlichen auf den Eintrag von Membranlipiden prokaryontischer Mikrooorga-

nismen (Bakterien) zurückgeftihrt . Allerdings konnte Diplopten neben anderen

triterpenoiden Kohlenwasserstoffen in geringen Konzentrationen auch in Far-

nen nachgewiesen werden (Kamaya et al ., 1990), die damit ebenfalls eine

mögliche Quelle darstellen.

Steroide im Baden werden im wesentlichen vom Eintrag höherer Pflanzen be-

stimmt . Die Bevorzugung von C29-Sterolen ist typisch für terrestrisches or-

ganisches Material (Huang und Meinschein, 1979 ; Volkman, 1986), und diese

Verbindungen sind auch in anderen Faziesbereichen (marin, fluviatil, lim-

nisch) nach längerem Transport des ternigenen organischen Materials nach-

weisbar . Typ isch fur den Eintrag höherer Pflanzen sind die folgenden Ver-

bindungen mit den angegebenen Anteilen an der Sterolfraktion: 8itosterol

(ca. 70%), Stigmasterol (ca . 20%), Campesterol (ca . 5%) und Cholesterol

(ca . 5%) [Harwood und Russell, 1984; Tissot und Welte, 1984) . Eine mögliche

weitere Quelle für 5terole im Boden sind Pilze, die jedoch im Vergleich zu
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den höheren Pflanzen die Synthese von anderen Komponenten bevorzugen (z .B.

Ergosterol) (Harwood und Russell, 1984).

Durch ihre hohe Stabilität gegen biologischen Abbau und chemische Alterati-

on und ihre geringe Wasserlöslichkeit bleiben beide Verbindungstypen in ih-

rer Grundstruktur auch in fossilen Sedimenten erhalten . Diese sogenannten

Biomarker-Verbindungen können häufig direkt vom biologischen Vorläufermole-

kiil abgeleitet werden und geben so Hinweise auf die Herkunft des organi-

schen Materials in fossilen Sedimenten . Da im Gegensatz zum Bakteriohopan-

tetrol die Biosynthese von Sterol Sauerstoff voraussetzt, gilt der Aufbau

der aeroben Erdatmosphäre im mittleren Präkambrium (vor ca . 1900 Mill. Jah-

ren) als der Zeitpunkt, ab dem Wege zur Sterolbiosynthese entwickelt wur-

den. Mach ihrer Ablagerung im Sediment werden beide Verbindungsarten durch

Dehydratation und Reduktion zu gesättigten Kohlenwasserstoffen, die im Lau-

fe der thermischen Reifung des Sedimentes teilweise charakteristisch verän-

dert werden (z.B. durch Isomerisierung und Aromatisierung), ihre Grund-

struktur jedoch weitgehend beibehalten. In der Erdölexploration können mit

Hilfe der Biomarker Aussagen zu folgenden Punkten gemacht werden (Peters

und Moldowan, 1993):

- Öl/Muttergesteins-Korrelation

- Muttergesteinseigenschaften

- Ablagerungsbedingungen und Diagenesegeschichte

- Reife des organischen Materials

- Veränderung des organischen Materials durch Biodegradation

- Alter des organischen Materials

- Begrenzte Aussagen fiber die Muttergesteinsmineralogie

Enthält das Ausgangsgestein einer Bodenbildung Triterpenoid- und Steroid-

Kohlenwasserstoffe (wie der Posidonienschiefer), so sind neben den rezenten

Biogenen Komponenten auch diese geogen Uberprägten Verbindungen im Boden

nachweisbar .
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Auch n Alkanolverteilungen in Böden können wesentlich vom Detritus höherer

Pflanzen bestimmt werden. Pflanzenwachse enthalten geradzahlig bevorzugte

n-Alkanole mit einen Maximum zwischen n-C 20 und n-C26 (Harwood und Russell,

1984), die in Wachsestern gebunden sind und mit den gleichen Verteilungen

auch im Boden in veresterter und freier Form nachweisbar sind (Maggi-Chu-

rin, 1986; Ambles et al., 1991) . Speziell das CesAlkan-l-ol wird auf den

Eintrag höherer Pflanzen zurückgefiihrt (Secouet, 1986) . n-Alkanolverteilun-

gen von C20 bis C26 lassen sich auch in Suberin nachweisen, während diese

langkettigen n-Alkanole in Cutin selten sind (Harwood und Russell, 1984).

n-Alkanolverteilungen mit einem Maximum bei C 22 konnten von Ambles et al.

(1991) aus zwei hydromorphen Böden extrahiert werden . Die Autoren konnten

zeigen, daß Sterole und Monocarbonsäuren in der makromolekularen organi-

schen Substanz die gleichen Verteilungen haben wie im freien organischen

Material, während n-Alkanole und Dicarbonsäuren in beiden Fraktionen unter-

schiedliche Verteilungen aufweisen . Zwei Interpretationsmöglichkeiten wer-

den dafür angeboten, entweder werden Sterole und Monocarbonsäuren ohne mo-

lekulare Fraktionierungen in die makromolekulare Phase eingebaut, oder in

der makromolekularen organischen Substanz sind ohnehin biogene Makromolekü-

le mit ähnlichen Verteilungen der Verbindungen enthalten . Für die erste

Möglichkeit spricht der Nachweis (durch Laborversuche) eines Transfers von

Eicosansäure aus der freien in die polare organische Fraktion (hydrolysier-

bar) eines Bodens (Mayoungou-Venbet, 1989) .
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15 Die V 'ttenmg von fossilem organischem Mate"

Die Veränderung des fossilen organischen Materials von Erdölmuttergesteinen

unter natürlichen oder simulierten Verwitterungsbedingungen wurde bereits

in verschiedenen Arbeiten untersucht . Das Ziel war in der Regel, die Aus-

wirkungen der Verwitterung auf die in der Erdölexploration verwendeten geo-

chemischen Parameter (Extraktgehalte, Meßgrößen der Rock-Eval-Pyrolyse,

Biomarkerverteilungen usw .) festzustellen und so die Nutzung von Erdölmut-

tergesteinsproben aus Oberflächen-Aufschlüssen für die Exploration zu er-

möglichen. Daneben wurden in verschiedenen Arbeiten auch die Verwitterungs-

effekte am organischen Material von Kohlen untersucht, die bei subaerischer

Lagerung des Materials häufig zu Umweltproblemen durch ausgewaschene Kompo-

nenten und zu Qualitätsverlusten bei den Kohlen führen . Im folgenden wird

ein kurzer Literaturüberblick der grundlegenden Ergebnisse aus repräsenta-

tiven Arbeiten gegeben (Leythaeuser, 1973; Clayton und Swetland, 1978 ; Bjo-

roy et al ., 1980; Bjoroy und Vigran, 1980 ; Forsberg und Bjoroy, 1983 ; Co-

burn und Ganeson, 1983 ; Jordan, 1986; Clayton und King, 1987; Püttmann et

al ., 1987; Khan, 1987 ; ; Moss et al ., 1988; Littke et al ., 1991).

Grundsätzlich sind auch die Verwitterungseffekte am organischen Material

(wie die Verwitterung der mineralischen Gesteinsanteile) stark von den kli-

matischen Bedingungen abhängig. So konnten Forsberg und Bjoroy (1981) in

dem jungen Aufschluß eines Erdölmuttergesteins unter arktischen Bedingungen

nur geringfügige Veränderungen feststellen, während Leythaeuser (1973) und

Clayton und Swetland (1978) unter ariden Bedingungen starke Veränderungen

bis in mehrere Meter unter Geländeoberkante nachweisen konnten.

Insgesamt wurden die folgenden durch Verwitterung verursachten Veränderun-

gen des organischen Materials beobachtet:

1. Die Reduzierung des Corg-Gehaltes wird in fast allen Unter-

suchungen beobachtet ; in Erdölmuttergesteinen erreichen die

Verluste bis zu 87% in der obersten 0,5 cm dünnen Verwitte-
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rungsschicht (Jordan, 1986) ; auch in in-situ gebildeten

Bodenprofilen über einem Erdölmuttergestein liegen die Ver-

luste zwischen 50% und 65% (Schramedei, 1991) . Stark verwit-

terte Kohlen zeigen Verluste von 30% (Püttmann et al .,

1987).

2. Die Reduzierung des Extraktgehaltes und des Anteils an ex-

trahierbaren Kohlenwasserstoffen wird ebenfalls durchweg

obachtet; die Verluste erreichen 50% der Cls,-Kohlenwasser-

stoffe (Clayton und Swetland, 1978) . Die Verluste werden auf

Wasserlösung, chemische Oxidation und Biodegradation zurück-

geführt.. Teilweise werden die Bitumenverluste durch niedrig-

molekulare Verbindungen kompensiert, die durch die Verwitte-

rung des Kerogens entstehen . Littke et al . (1991) konnten

durch Thermovaporisations-Gaschromatographie Benzol als

höchstkonzentrierte Verbindung im C s.-Bereich verwitterter

Proben nachweisen, während im unverwitterten Ausgangsmateri-

al Verbindungen mit deutlich höherem Molekulargewicht domi-

nieren.

3. Die Erniedrigung des Wasserstoffindex durch Verluste und

Oxidation von fossilen Komponenten und die entsprechende Er-

höhung des Sauerstoffindex aus der Rock-Eval-Pyrolyse sind

in verschiedenen Veröffentlichungen dokumentiert (Forsberg

und Bjorsy, 1981 ; Schramedei, 1991; Littke et al., 1991);

die simulierte Verwitterung von Ölschiefern unter extremen

Bedingungen (60 Wochen bei 100°C in Luft) ergab ebenso eine

Abnahme des H/C Vertes um 30% und eine Zunahme des O/CVer-

hältnisses um 300% (Saxby et al ., 1987).

4. Daraus ergibt sich auf molekularer Ebene eine kontinuierli-

che Zunahme der Beterokomponenten (relativ und absolut) ge-

geniiber den Kohlenwasserstoffen mit zunehmender Verwitte-

rungsintensität (bzw. abnehmendem Abstand zur Geländeober-

kante) für Kohlen und Erdölmuttergesteine (Leythaeuser,

1973; Püttmann et al ., 1987; Khan, 1987; Schramedei, 1991).

Khan (1987) stellt die Oxidation aromatischer, aliphatischer

und, olefinischer Verbindungen in Kohlen über- die Bildung von

9sw-
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freien Radikalen zu Peroxiden/Hydroperoxiden als entschei-

denden Prozeß vor. Püttmann et al . (1987) konnten in fiber-

einstiung mit dieser These polyaromatische Ketone (Benzan-

thron, Anthron, Fluorenon) in stark alterierten Kohlen nach-

weisen und sie auf eine Oxidation der aliphatischen Seiten-

ketten aromatischer Systeme zurückführen.

5. Die kontinuiea lache Zunahme der V3C-Werte mit zünehP'1i endet

Verwitterungsintensität konnte für das unlösliche organische

Material (Leythaeuser, 1973) und die aromatische Kohlenwas-

serstoff-Fraktion (Clayton und Swetland, 1978) gezeigt wer-

den. Leythaeuser (1973) bietet als Erklärung die Anreiche-

rung des 13C durch chemische Oxidation oder durch den bevor-

zugten Abbau von 12C-Verbindungen durch Mikroorganismen an.

Da abnehmende Gehalte an aromatischen Kohlenwasserstoffen

mit einer Zunahme des V3C-Wertes korrelieren, fuhren
Clayton und Swetland (1978) die veränderte Zusammensetzung

der stabilen Kohlenstoffisotope auf einen überwiegenden Ver-

lust von isotopisch leichten Aromaten und/oder das bevorzug-

te Spalten von '2C-12C Bindungen zurück, ohne auf den Prozeß

selbst einzugehen.

6. Das Verhältnis gesättigte/aromatische +hlenwasserstoffe

wird zugunsten der gesättigten Kohlenwasserstoffe verscho-

ben. Der Verlust an aromatischen Verbindungen wird in der

Regel auf die höhere Wasserlöslichkeit dieser Verbindungen

zurückgeführt (Clayton und Swetland, 1978) : Die gleiche Ver-

änderung wird auch in alterierten Erdölen festgestellt und

ebenso interpretiert (Palmer, 1984 ; Lafargue und Barker,

1988) . In einigen Arbeiten wird die Oxidation der

aromatischen Verbindungen als wichtiger Alterationsprozeß

herausgestellt (Püttmann et al ., 1987; Schramedei, 1991 ;

Littke et al., 1991), der sich zumindest in stark oxidierten

Kohlen auch auf molekularer Ebene belegen läßt (Püttmann et

al ., 1987).

7. Innerhalb der gesättigten Kohlenwasserstoffe werden die ge-

radkettigen Verbindungen (n-Alkane) durch mikrobiologischen
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Abbau stärker angegriffen als cyciische und verzweigte Kom-

ponenten (Forsberg und Bjoroy, 1983 ; Clayton und Swetland,

1978), ein Phänomen, das aus der Untersuchung alterierter

Kohlenwasserstoffiagerstätten hinreichend bekannt ist (Pal-

mer et al., 1984; Connan, 1984) . Gewöhnlich werden die Ver-

hältnisse von Isoprenoiden wie Pristan und Phytan zu gerad-

kettigen Komponenten als Hinweis auf Biodegradation geölt.

Die gaschromatographische Analyse gesättigter Kohlenwasser-

stoff-Fraktionen zeigt darüberhinaus auch im subaerischen

Verwitterungsbereich eine Zunahme des UCM (unresolved com-

plex mixture), der einen gaschromatographisch nicht auflös-

baren Untergrund im Gaschromatogramm bildet und zum Teil aus

monoalkylsubstituierten Alkanen (mit T-Verz*eigungen) be-

steht (Gough und Rowland, 1990; Revill et al., 1990; Gough

et al., 1992).

8. Charakteristische Verteilungen von Steroiden und '••!anoiden

werden durch Wasserlösung und Biodegradation im Verwitte-

rungsbereich verändert . So konnten Clayton und King (1987)

zeigen, daß triaromatische Steroide mit 20 und 21 Kohlen-

stoftatomen durch ihre höhere Wasserlöslichkeit starker ab-

nehmen als triaromatische Steroide mit 27 und 28 Kohlen-

stoffatomen. In den gleichen Proben wurde das 20S-Epimer der

5aEH), 1 (H),177 (H)-C29-Sterane ebenfalls durch Wasserlö-

sung stärker reduziert als das 20R-Epimer . Solch detaillier-

te Untersuchungen von Biomarkerverteilungen in der Verwitte-

rungszone sind jedoch selten durchgeführt worden . In Labor-

versuchen und Feldstudien alterierter Kohlenwasserstoffla-

gerstättenkonnte die folgende Reihenfolge für die mikrobio-

logische Alteration von Biomarkerverbindungen festgestellt

werden, die sich prinzipiell auf den Verwitterungsbereich

übertragen lassen sollte : Bildung von 25-Norhopanen (10-Des-

methyihopane) - Abbau von Steranen - Abbau von Hopanen - Ab-

bau von Diasteranen (Seifert und Moldowan, 1979 ; Rullkötter

und Wendisch, 1982; Connan, 1984; Seifert et al., 1984;

Chosson et al., 1991; Peters und Moldowan, 1993) .
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9. Das Verhältnis von Phenanthren zu seinen Inomethylhomologen

sowie deren Relativverteilung, die zur Reifebestimmung des

organischen Materials eingesetzt werden können (Radke et

al ., 1982), kann durch Verwitterungseinflüße in verschiedene

Richtungen verändert werden . So haben Rowland et al . (1986)

bei der in-vitro-Biodegradation von Erdölaromatenfraktionen

einen erheblich stärkeren Abbau des Phenanthrens im Ver-

gleich zu den Methylphenanthrenen festgestellt . In oxidier-

ten Kohlen konnten Püttmann et al . (1987) dagegen eine kon-

tinuierliche relative Zunahme des Phenanthrens gegenüber den

Methylphenanthrenen nachweisen und begründeten dies mit der

bevorzugten Oxidation der alkylierten Verbindungen . Der

gleiche Effekt mit einem stärkeren Abbau der Methylphenan-

threne im Vergleich zum Phenanthren wurde von Clayton und

King (1987) in der Verwitterungszone eines kohlenstoff-

reichen Tonschiefers beobachtet, woraus sich schließen läßt,

daß hier eher oxidative Einflüsse als biologischer Abbau

wirksam waren. Die Relativverteilung der Monomethylphenan-

threne bleibt bei einem durch Oxidation geprägten Abbau im

wesentlichen unverändert ; d.h. alle Isomer-e werden gleichmä-

ßig reduziert (Clayton und King, 1987) . Bei einem biologi-

schen Abbau erweist sich das 9-Methylphenanthren als deut-

lich resistenter als 1-, 2- und 3-Methylphenanthren . Der

Grund dafür könnte (bei einem Angriff auf den Ring) der

Schutz des aromatischen Rings durch die Methylgruppe in 9-

Stellung oder (bei einem Angriff auf die Methylgruppe) ein

bevorzugter Angriff der Methylgruppen am A-Ring im Vergleich

zu der durch die nahe Ringkopplung geschützten 9-Methylgrup-

pe sein (Rowland et al . 1986).

10. Schwefelhaltige aromatische Kohlenwasserstoffe wurden in

der Literatur bisher hauptsächlich im Zusammenhang mit der

Alteration von Rohölen (nach Unfällen oder in Lagerstätten)

untersucht . Aufgrund der von den gesättigten und

aromatischen Kohlenwasserstoffen abweichenden Eigenschaften

der Schwefelaromaten gegenüber Abbauprozessen stellt ihre

Untersuchung eine sinnvolle Ergänzung zur Untersuchung der
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Kohlenwasserstoffe dar . Die Wasserlöslichkeiten der

Schwefelaromaten liegen in der Regel rund doppelt so hoch

wie bei aromatischen Kohlenwasserstoffen vergleichbaren Mo-

lekulargewichts [Price, 1976 ; Palmer, 1984) . Ihre Anfällig-

keit für Biodegradation ist gering, und sie werden in bio-

degradierten Erdölresiduaten angereichert, sowohl in Lager-

stätten als auch nach Tankerunglücken oder ölunfällen an

Land (Atlas, 1981; Gundlach et al., 1983; Tissot und Welte,

1984) . Aufgrund der Ergebnisse ihrer Laborexperimente

vermuten Walker et al . [1975), daß schwefelhaltige aromati-

sche Verbindungen ungefähr eine doppelt so große Persistenz

gegenüber Biodegradation aufweisen wie ihre Kohlenwasser-

stoff-Analoga, wobei die Sensibilität der Verbindungen

gegenüber° mikrobiellem Abbau und die Wasserlöslichkeit mit

steigendem Alkylierungsgrad abnehmen (Fedorak, 1990) . Die

hohe Resistenz gegen biologischen Abbau veranlaßten Frioco-

urt et al. (1982) dazu, das Dibenzothiophen und seine Alkyl-

homologen als Markierer für Umweltverschmutzung durch Erdöle

und Erdölprodukte vorzuschlagen. Jedoch scheint die Sensibi-

lität der Verbindungen gegenüber mikrobiologischer Aktivität

stark von den äußeren Bedingungen abzuhängen, da ihr Abbau

in einigen Fällen nachgewiesen werden konnte.

11. Die mikroskopische Analyse der organischen Partikel (Maze-

rale) kohlenstoffreicher Gesteine in Verwitterungsbereich

ergab eine Verschiebung der Alginit-Fluoreszenz zu höheren

Wellenlängen (Jordan, 1986 ; Littke et al., 1991), die mit

dem Verlust an Alginit überziehendem Bitumen erklärt wird,

eine Porositätszunah_me und eine Verringerung der Vitrinit-

reflexion im Huminit und Festbitumen sowie einen deutlichen

Verlust an Mikr•init,(Jordan,_ :1986) .
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2. METHODEN

2. Analytische Vorgehensweise

Die Art und Abfolge der Probenahme, der Probenaufbereitung und der geo-

che rfli sehen Analytik wurden auf die veränderliche Zusammensetzung des orga-

nischen Materials in den verschiedenen Abschnitten des 'Verwitterungsprofils

abgestimmt . Die wichtigsten Prozesse, die Einfluß auf die Zusammensetzung

haben, sind: (1) der Eintrag des fossilen organischen Materials aus dem Po-

sidonienschiefer, (2). Biodegradation, (3) chemische Alteration, (4) Eintrag

rezenter Biomasse, (5) Eintrag rezenter anthropogener Komponenten.

Aus der Palette der lipidischen Verbindungen wurden folgende Stoffgruppen

ausgewählt, flüssigkeitschromatographisch getrennt und gaschromatographisch

analysiert sowie teilweise quantifiziert:

(1) n-Alkane

(2) aromatische Erdolko lenwasserstoffe

(3) schwefelhaltige aromatische Erdölkohlenwasserstoffe

(4) Carbonsäuren

(5) Alkohole

(6) Hopanoid- und Steroid-Kohlenwasserstoffe

(7) pyrolytische polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe.

Mit den Ergebnissen dieser Untersuchungen können Aussagen über die verän-

derlichen Anteile des geogenen organischen Materials, über die Bildung oxi-

dativer Alterationsprodukte fossiler Kohlenwasserstoffe sowie über- den Ein-

trag rezenter Biomasse und anthropogener Komponenten gemacht werden.

Durch die Veränderung der Relativverteilung von ausgewählten fossilen

Kohlenwasserstoffen können darüberhinaus Aussagen über Wasserlösungsprozes-

se und Biodegradationseffekte gemacht werden, z .B. durch die selektive Ent-
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ferneng niedrigmolekularer Komponenten aus einer homologen Reihe oder die

selektive Entfernung einzelner Triterpenoid- oder Steroid-Kohlenwasser-

stoffe.

Die gaschromatographisch-massenspektrometrischen Untersuchungen und die

strukturelle Ansprache verschiedener Carbonsäuren (z.B. Hydroxycarbonsäu-

ren, Dicarbonsäuren) und Alkohole (z .B . Sterole) geben einen Einblick in

die Zusammensetzung der eingetragenen rezenten Biomasse (Pflanzen, Mikroor-

ganismen) und die biologische Aktivität in den tieferen Abschnitten des

Verwitterungsprofils.

Die oben angefiihrten Lipide liegen im Probenmaterial jedoch nicht alle in

freier Form vor (freie Komponenten sind hier als Verbindungen definiert,

die durch einfache Lösungsmittelextraktion gewonnen werden können), sondern

auch als Ester (Carbonsäuren, Alkohole) . Zur Freisetzung dieser Verbindun-

gen wurde eine basische Hydrolyse gewählt . Damit sollen vor allem Komponen-

ten erfaßt werden, die an das rezente (Huminstoffe) oder das fossile (Kern-

gen) makromolekulare organische Material gebunden sind.

Wegen der teilweise hohen Carbonatgehalte (bis >90 Gew .o) des Posidonien-

schiefers wurde darüberhinaus eine Zerstörung carbonatischer Minerale mit

einer anorganischen Säure durchgeführt, die zur Freisetzung primär im Kar-

bonat eingeschlossener oder durch verwitterungsbedingte Carbonatunlagerun-

gen eingeschlossener Verbindungen führt . Diese Behandlung der Proben be-

wirkt neben der Zerstörung der Carbonate auch eine saure Hydrolyse . Die

saure Esterhydrolyse hat eine deutlich schwächere Wirkung als die basische

Esterhydrolyse (Verseifung), da es hier zu einem ei-katalysierten Gleichge-

wicht kommt, das durch die Konzentration der Säure bestimmt wird . Im Gegen-

satz dazu wird der Ester bei der Verseifung völlig gespalten, da die Säure

in ein Salz überführt wird und nicht mehr mit dem Alkohol reagiert (Wieland

und Sucrow, 1982). Die wirkungsvollere Hydrolyse geht also von der Versei-

fung aus .
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22 Probenatibereitung

Unmittelbar nach dem Bohrvorgang (s . Kap. 1 .2.1) wurden die Baden- und C-

Horizontproben bis 150 cm in 7,5 cm-Abschnitte und das übrige Material in

5 cm Abschnitte zerteilt, in Weißblechdosen verpackt und rund 6 Stunden

später in Kühltruhen bei -20°C tiefgefroren.

Für die organisch-geochemischen Untersuchungen wurde den tiefgefrorenen

Proben ca. 120 g Material entnommen und bei Raumtemperatur aufgetaut . Nach

dem Auftauen wurde das Material mit einem Hammer vor zerkleineA t und für 6 h

bei 35 °C im Trockenschrank getrocknet . Anschließend folgte das Mahlen der

getrockneten Proben in einer Scheibenschwingmühle -je nach Verwitterungs-

grad- für 10 s (Bodenproben) oder 35 s (Festgesteinsproben).

2.3 Kohlenstoffbestirn°nung, ~-esarntschwefeibes~.~mung und

Rock-Eval-Pyrolyse

Die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffes (TC) wurde am getrockneten und ge-

mahlenen Gestein unter Verwendung eines LECO-Kohlenstoffanalysators IR-112

durchgeführt . Nach der Gesamtkohlenstoffinessung wird das Gesteinsmehl mit

einer verdünnten Salzsäurelösung (25 prozentig ; zweimalige Behandlung bei

100 °C bis zum Eintrocknen) entcarbonatisiert und der Rückstand mit dem

gleichen Gerät auf organisch gebundenen Kohlenstoff untersucht . Bei der

Messung wird die Probe bei einer Temperatur von 1100 °C im Sauerstoffstrom

verbrannt . Jede Probe wird zweimal oder öfter gemessen, und die Standardab-

weichung liegt beim Endergebnis immer unter 106 (relativ) des Meßwertes.

Zur Bestimmung des Carbonatgehaltes wird die Masse an organischem Kohlen-

stoff vom Gesamtkohlenstoff abgezogen und der Rest mit dem Faktor 8,33 für

das Molekulargewicht von Kalziumcarbonat multipliziert .
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Die quantitative infrarotspektroskopische Gesamtschwefelbestirung erfolgte

ebenfalls mit einem LEGO-Gerät nach der Verbrennung der getrockneten und

gemahlenen Gesteinsprobe im Sauerstoffstrom.

Die Rock-Egal-Pyrolyse wird zur Charakterisierung des organischen Materials

in Gesteinen und Kerogenen verwendet . Die Grundlagen dieses Verfahrens so-

wie Aufbau und Funktionsweise des Gerätes sind ausfhrlich bei Espitaliä

al . (1977, 1985) beschrieben.

Für den im folgenden kurz beschriebenen McBvorgang stand ein ROCK-EVAL-Il

Gerät der Firma DELSI Instruments zur Verfügung . Zunächst wird die Probe in

einem Heliumstrom sauerstofffrei gespült . Anschließend werden bei einer

Ofentemperatur von 300°C die freien und adsorbierten Kohlenwasserstoffe im

Heliumstrom desorbiert bzw . mobilisiert und mit dem Helium in einem

Flammenionisationsdetektor (FID) quantitativ bestimmt . Aus der Größe des

FID-Signals wird ein als Si bezeichneter McBwert berechnet. Danach folgt

eine temperaturprogammierte Pyrolyse (mit einer konstanten Heizrate von

25°C/min bis zu einer Endtemperatur von 550°C) des restlichen organischen

Materials. Wiederum werden die freigesetzten Kohlenwasserstoffe mit einem

FID im Heliumstrom gemessen und als S2 registriert . Der S2-Wert ist ein Maß

für das noch verbliebene Kohlenwasserstoffpotential des organischen

Materials nach der Entfernung der als Si bestimmten Verbindungen . Während

der Messung des S2-Wertes wird der Gasstrom bis zu einer Pyrolysetemperatur

von 390°C vor dem FID geteilt, das in einem der Teilstrome enthaltene CO 2

in einer Molekularsiebfalle zurückgehalten und nach Beendigung des Pyroly-

sevorgangs mit einem Wärmeleitfähigkeitsdetektor bestimmt . Dieser Meßwert

wird als S3 bezeichnet und ist ein Maß für den Sauerstoffgehalt des

organischen Materials. Die Temperatur, bei der die größte Menge an Kohlen-

wasserstoffen während der S2-Messung entweicht, wird als Tn bezeichnet

und ist ein Richtwert für die Reife des organischen Materials .

et
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2A Sequentielle Extraktion des Iöslichen organischen Materials

Mir die Extraktion des Probenmaterials wurde eine dreistufige Extraktions-

sequenz gewählt, die neben den frei extrahierbaren Verbindungen auch in das

Carbonat eingeschlossene sowie hydrolysierbare Komponenten erfaßt Cs . Abb.

2-1) . Mehrere Extraktionsexperimente, die zur Auswahl des im folgenden be-

schriebenen Extraktionsweges geführt haben, sind in Kap . 3.1 erläutert.

Tab. 2-1: Die Zusammensetzung der internen Standards, die den Proben

in unterschiedlichen Mengen zugegeben werden_

Verbindung Konzentration (rrg/100~l n -ifexan)

1 -Phenylhexan 800,2

1 -Phenylheptan 601,0

1, 8-Dir~ethylnaphthalin A04, 2

1-Phenylnaphthalin 202, 8

1-Ethylpyren 200,7

1-Butylpyren 201,1

~

	

~ Androstan 501,3

Vor dem Beginn jeder Lösungsmittelextraktion wurden dem Lösungsmittel zwei

interne Standards zugegeben Cs . Tab. 2-1), die zur gaschromatographischen

Quantifizierung der aromatischen und aliphatischenlalicyclischen Kohlenwas-

serstoff-Fraktionen im aufgetrennten Extrakt dienen . In einem ersten

Schritt wurden ea . 100 g Probenrnaterial mit rund 1000 ml eines azeotropen

Gemisches von Methanol,

	

und Chloroform 1.88 V StundenAceton und

	

für 90 S¢ q~de° in einer

Soxhletapparatur extrahiert . Falls nicht gesondert vermerkt, ist bei allen

folgenden Beschreibungen von Lösungsmittelextraktionen immer eine Extrakti-

on mit 1000 ml dieses azeotropen Gemisches gemeint . Nach Abschluß dieser

Lösungsmittelextraktion .trde die Gesteinsprobe bei 35°C im Trockenschrank

getrocknet . Der Extrakt wurde in Dichlormethan iiber°fi.ihrt und auf rd. 5 ml

eingeengt .
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Abb . 2-1: Aufbereitungs- und Extraktionsschema für die untersuchten

Boden- und Festgesteinsproben .

Trocknen
6 h bei 35°C

G
Mahlen 10s bis 35s

Extrakt 1 E

	

Soxhlet 90 h

Entoarbo natisi erursg

Soxhist 90 h

Materialentnahme für
Däannschliffe und REM

Ausgangsprobe4-

i Extrakt 2

	1	
~

	

~~+na

	

~~iäi

	

1I

	

~
	 ~

Verssifung 3 h
mit 2 M K®H-Lösung

4
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Der Lösungsmittelextraktion folgte eine Entcarbonatisierung der Gesteins-

probe mit einer verdünnten, wäßrigen Salzsäurelösung (10% HC1) unter stän-

digem Rühren (2X Stunden) in einem Edelstahlzylinder . Neben einer Auflösung

der carbonatischen Minerale im Gestein und der Freisetzung des eingeschlos-

senen organischen Materials bewirkt dieser Extraktionsschritt eine schwache

saure Hydrolyse.

Durch Zentrifugieren (20 min bei 3300 UmdrehungenlMinute) wurde die flüssi-

ge Salzsäurephase von der nicht-löslichen Festphase (Silikate und organi-

sches Material) getrennt und dekantiert, im. Scheidetrichter mit rd. 50 ml

Dichlormethan extrahiert und der Extrakt mit Natriumsulfat (1-4 g) getrock-

net . Die Festphase wurde mit Wasser gewaschen, mit einer gesättigten wäßri-

gen Natriumhydrogencarbonatlösung auf pH m 7 eingestellt und erneut zentri-

fugiert. Der klare flüssige Überstand dieser Phasentrennung wurde bei den

Gesteinsproben verworfen und die Festphase erneut im Trockenschrank bei

35°C getrocknet.

Bei einer Bodenprobe aus dem mittleren B-Horizont (32182 ; 75,0-82,5 cm)

gingen in der neutralen wäßrigen Phase (pH 7) Huminsäuren in Lösung, wie

dies auch in der Literatur für Bodenproben beschrieben ist (Stevenson,

1982; s. Abb. 2-2) . Die flüssige Phase (mit den Huminsäuren) wurde darauf

durch Zentrifugieren und Dekantieren abgetrennt, die Huminsäuren durch An-

säuren mit Salzsäure gefällt und einer getrennten Aufbereitung zugeführt,

die der im folgenden beschriebenen Extraktion der Bodenprobe entspricht.

Auch bei der folgenden basischen Hydrolyse gingen bei dieser Probe Humin-

säuren in der wäBrigen Phase in Lösung, die getrennt weiterbearbeitet mor-

den. Mit dieser getrennten Aufarbeitung der Huminsäuren konnten daran ge-

bundene oder adsorbierte Lipidanteile nachgewiesen werden . Unlösliche Humi-

ne und säurelösliche Fulvinsäuren blieben bei dieser Abtrennung im Aus-

gangsmaterial bzw . in der wäßrigen Phase zurück (Schnitzer und Khan, 1978;

Stevenson, 1982; Tissot und Welte, 1984 ; Schachtschabel et al ., 1986) .
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Nach dem Trocknen wurde die Gesteinsfestphase erneut M. 90 Stunden in ei-

ner Soxhletapparatur extrahiert und der Extrakt mit dem Extrakt der Salz-

säurephase vereinigt . Nach erneutem Trocknen erfolgte eine Verseifuag der

Festphase unter ständigem Riihren (3 Stunden) mit einer zweimolaren methano-

lischen Kaliumhydroxidlösung in einer Stickstoffatmosphäre . Nach der Tren-

nung von Festphase und Kaliumhydroxidlösung durch Zentrifugieren und Dekan-

tieren wurde die Festphase mit einen Methanol-Wasser-Gemisch (100:15 Vol.)

nachgewaschen und erneut zentrifugiert . Das dekantierte Methanol-Wasser-Ge-

misch wurde mit der Kaliumhydroxidlösung vereinigt . Diese vereinigten Lö-

sungen wurden im Scheidetrichter mit Salzsäure auf pH = 2 gebracht, mit

Dichlormethan extrahiert und der Extrakt mit Natriumsulfat getrocknet . An-

schlieBend wurde die Festphase mit Nasser neutral gewaschen und wiederum

zentrifugiert, um das Wasser danach zu dekantieren und zu verwerfen.

Abb. 2-2 : Extraktionsweg für Huninsäuren (Schnitzer und Khan, 1978;

Stevenson, 1982; Tissot und Welte, 1984 ; Schachtschabel et al., 1986).

Huminmtoffe

oder KOH

16sliche Komponenten

	

unlösliche Humine

Ha

nicht-säurelösliche 1
Fulvinsäuren

	

Hurninsäuren

	

~
säurelösliche
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An dieser Stelle gingen bei den erwähnten Bodenproben nochmals Huminsäuren

in Lösung. Diese wurden, wie bereits oben beschrieben, als Kolloide ausge-

fällt und in einer Soxhletapparatur 90 Stunden mit Lösungsmittel extra-

hiert.

Die Gesteinsfestphase

((}y

wurde nach einem erneuten Trocknen im Trockenschrank

ein weiteres Mal fUr 90 Stunden mit Lösungsmittel in einer Soxhletapparatur

extrahiert . Der Extrakt wurde in Dichlormethan überführt, mit Natriumsulfat

getrocknet und mit dem Extrakt der rnethanolischen Kaliumhydroxidphase ver-

einigt, worauf die Vereinigung der Extrakte der Entearbonatisierung und der

Verseifung folgte.

Nach Abschluß der Extraktionssequenz wurden alle Extrakte flüssigkeitschro-

rnatographisch aufgetrennt.

2.5 Hiissigkei~.~ mato hisehe Trennung der Extrakte

Für die flüssigkeitschromatographische Ab- und Auftrennung der Heterokompo-

nenten nach funktionellen Gruppen wurde ein von Radke und Willsch (1985)

entwickeltes Verfahren verwendet, das . im folgenden kurz erläutert wird (s.

Abb. 2-3).

Die Anlage für diese semi-präparative Adsorptions-Säulenchromatographie be-

steht aus einer KNAUER HPLC-Pumpe und einem in Reihe geschalteten 3-Säulen-

System, das eine Trennung der Verbindungen nach ihrer Polarität und Funk-

tionalität ermöglicht . Die erste Säule ist mit thermisch desaktiviertem

Kieselgel 100 (Korngröße 0,063 - 0,2 mm) gefüllt und adsorbiert die soge-

nannten hochpolaren Verbindungen, eine nicht näher definierte Gruppe, in

der hauptsächlich multifunktionale Komponenten (z .B . Diole) nachgewiesen

werden konnten (Wi l lsch , mündl . Mitteilung) . Bis zu einer Extraktmenge von

100 mg genügt eine Säule mit rund 4 g Kieselgel . Für größere Extraktmengen
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Abb. 2-3: Schematische Darstellung der flüssigkeitschromatographischen

Auftrennung der sequentiell extrahierten Proben.
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	 KW
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GC GC-MS
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Ester + Ketone
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bis 750 mg wird eine Säule mit rund 13 g Kieselgel verwendet . Nach der

Trennung wird das adsorbierte Material mit 70 ml bzw . 230 ml Methanol mit

einem Druck von 1 bar von der Säule eluiert und die Menge, nach Abzug des

Lösungsmittels am Rotationsverdampfer, gravimetrisch bestimmt.

Auf der zweiten Säule ist das Kieselgel 100 (4 g) mit 1,5 Gew .% Kalium-

hydroxid belegt . Auf dieser Säule werden selektiv saure Verbindungen als

Kaliumsalze gebunden . Dieser Trennungsschritt geht auf ein von McCarthy und

Duthie (1962) veröffentlichtes Verfahren zurück. Nach der Trennung werden

die Carbonsäuren mit 70 ml einer Lösung von 1% Ameisensäure in Dichlor-

methan bei einem Druck von 1 bar in freie Carbonsäuren überführt und in ein

mit Dichlormethan und Wasser gefülltes Gefäß eluiert . Durch Flüssig-Flüs-

sig-Verteilung in einem Scheidetrichter mit Wasser (100 ml) und Dichlor-

methan (20 ml) wird die überschüssige, wasserlösliche Ameisensäure von den

Carbonsäuren getrennt und anschließend verworfen . Die extrahierten Carbon-

säuren werden bis zum vollständigen Entfernen des Lösungsmittels mit Stick-

stoff bedampft, gewogen und für die Gaschromatographie derivatisiert (s.

Abb. 2-3) . Die Derivatisierung umfaßt im ersten Schritt eine Veresterung

der Carboxylgruppen mit Diazomethan (CH 2N2) (Schlenk und Gellerman, 1960).

In einem zweiten Schritt werden vorhandene Hydroxyigruppen mit einem Ge-

misch (Silyl 991) aus N,0-bis-(Trimethylsilyl)-trifluoro-acetamid (BSTFA)

und Trimethylchlorsilan (TMCS) im Verhältnis 99 :1 silyliert (= Bildung von

Trimethylsilylethern).

Auf der dritten Säule ist das Kieselgel 100 (4 g) mit Salzsäure behandelt

und adsorbiert selektiv basische Verbindungen als Ammoniumsalze (Schmitter

et al., 1983) . Zur Rückbildung der freien Basen aus ihren Hydrochloriden

nach der Trennung wird bei der Elution der Säule mit 70 ml Methanol eine

mit Kaliumhydroxid belegte Kieselgel-Säule nachgeschaltet . Danach wird das

Lösungsmittel am Rotationsverdampfer vollständig abgezogen und der Anteil

der basischen Verbindungen gravimetrisch bestimmt .



64

Das Flußmittel für die gesamte Trennung ist ein Gemisch von Dichlormethan

und Methanol im Verhältntis 99 :1 Vol., das mit einem Druck von 2-8 bar ge-

pumpt wird. Das Elutionsvolumen umfaßt, je nach Dimension der ersten Säule,

75 ml oder 240 ml.

Das Lösungsmittel, welches alle drei Säulen passiert hat, enthält uripolare

bis schwach polare Verbindungen (gesättigte und aromatische Kohlenwasser-

stoffe, Ether, Ester, Ketone, Alkohole, Aldehyde), die mit der nachfolgen-

den Mitteldruck-Flüssigkeitschromatographie (MPLC) weiter aufgetrennt wer-

den.

Die Reihenfolge Heterokomponenten-Trennung vor MPLC wurde für alle Proben

gewählt, bei denen eine molekulare Untersuchung der Heterokomponenten

durchzufUhren war. Bei einem Teil der Proben wurden nur die Kohlenwasser-

stoff-Fraktionen detailliert untersucht; hier entfiel der bis hierher be-

schriebene Trennungsschritt . Bei der Besprechung der Ergebnisse wird je-

weils auf die Art und Anzahl der durchgeführten flüssigkeitschromatographi-

schen Trennungen hingewiesen.

Die weitere Trennung der Extrakte in gesättigte und aromatische Kohlen-

wasserstoffe sowie neutrale Heterokomponenten nach der Abtrennung der pola-

ren Heterokomponenten wurde mit einer MPLC-Anlage nach Radke et al . (1980)

durchgeführt . Zunächst wird der Extrakt, nach Abdampfen des Dichlormethans

bei Raumtemperatur und Normaldruck, in n-Hexan überführt . Die Heterokompo-

nenten werden dann während der Trennung auf einer mit desaktiviertem Kie-

selgel 100 gefüllten Vorsäule adsorbiert, während die Kohlenwasserstoffe

auf eine mit aktiviertem Kieselgel 60 (Korngröße 40-63 pm) gefüllte Säule

transportiert

	

Nachdemuucm die gesat..,.~

	

torffe die Haupt-IL werden .

	

Kohlenwasserstoffe

passiert haben, werden die aromatischen. Kohlenwasserstoffe durch

Rückspülung von der Säule eluiert ..Die korrekte Lage des Schnittes zwischen

den Fraktionen wird mit einem UV-Detektor und einem RI-Detektor (Differen-

t ialrefraktometer) überwacht .
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Nach der vorgeschalteten Ab- und Auftrennung der polaren Heterokomponenten,

bleiben auf der MPLC Vorsäule Ether, Ester, Ketone, Alkohole, Aldehyde und

Verbindungen vergleichbarer Polarität zurück . Die in dieser Arbeit unter-

suchten Alkohole werden nach einer Elution der Vorsäule mit Methanol, voll-

ständigem Abzug des Lösungsmittels am Rotationsverdampfer und Lösung der

Verbindungen in Dichlormethan/Methanol 99:1 Vol. von den restlichen Verbin-

dungen abgetrennt . Dazu wird aus der Fraktion der neutralen Heterokomponen-

ten Tiber eine Kieselgel-Säule Lichroprep Si 60 (Größe A, Korngröße 40-63

bam) bei einem Fluß von 8 ml/min und einem Druck von rund 3 bar nach

2 min 45 s mit DichloethanlMethanol 99:1 die Unterfraktion der Ester und

Ketone eluiert . Nach weiteren 11 min sind die Alkohole vollständig eluiert.

Die Trennung wird mit einem RI-Detektor überwacht . Nach dem Abdampfen des

Lösungsmittels im Stickstoffstrom werden die Hydroxylgruppen der Alkohole

für die Gaschromatographie mit Silyl 991 derivatisiert.

2.6 Gaschmmat® hisehe Messungen

Die gesättigten und aromatischen Kohlenwasserstoffe, die Carbonsäuren und

einige Alkoholfraktionen wurden gaschromatographisch untersucht. Je nach

Verbindungsklasse wurden die Messungen mit unterschiedlichen Geräten und

unter unterschiedlichen Meßbedingungen durchgeführt.

Die gesättigten Kohlenwasserstoffe aus der sequentiellen Extraktion und der

einfachen Lösungsmittelextraktion wurden auf einem VARIAN 3700 Gaschroma-

tographen gemessen, der mit einem Gerstel Kaltaufgabesystem KS 503 ausgerü-

stet war:

KS 503:

Temperaturprogrammierung

Aufgabetemperatur : -50 'C, 2 min isotherm; C02-Kühlung
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12°C/s

270 °C, 3 min isotherm

120 ml/min

Flammenionisationsdetektor (FID)

270 °C

Wasserstoff 30 ml/Hin;

Luft 300 ml/min

Argon 30 ml/min

1:3

CP Sil 5 CB

50 m

0,10 mit

0,12 pm, chemisch gebunden

5% Diphenylpolysiloxan

95% Dimethylpolysiloxan

Temperaturprogramm:

Starttemperatur:

	

110°C, 2 min isotherm

Aufheizrate :

	

3°C/min

Endtemperatur :

	

310°C, 32 min isotherm

Die Messungen der aromatischen Kohlenwasserstoffe der Proben, die nur mit

Lösungsmittel extrahiert worden waren, erfolgte auf demselben Gerät ; ledig-

lich die Endtemperatur des Gaschromatographen wurde auf 300°C und die Hal-

tezeit auf 24 min geändert.

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe der sequentiellen Extraktion wurden auf

einem speziell dafür ausgelegten INLETT-PACKARD 5890-Gaschromatographen

zusätzlich auf schwefelhaltige Verbindungen untersucht . Dieses Gerät war

Aufheizrate:

Verdampfungstemperatur:

Lösungsmittelausblendung:

Gaschromatograph:

Detektor:

Detektortemperatur:

Brenngase:

Make-Up-Gas:

Split:

Kapillarsäule:

Säulenlänge:

Innendurchmesser:

Filmdicke:

Stationäre Phase:
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mit einem FID und zusätzlich einem schwefelselektiven Detektor (HALL-Detek-

tor) ausgerüstet :

on-column, Temperatur 90°C

FID, Parameter siehe oben

HALL-Detektor

90 °C, 2 min isotherm

3 °C/min

310°C, 40 min isotherm

1:3

HEWLETT-PACKARD Ultra 2

50 m

0,2 mm

0,25 pm

5% Diphenylpolysiloxan,

95% Dimethylpolysiloxan;

quervernetzt

Die Messungen der Carbonsäuren und der Alkohole erfolgten unter den glei-

chen Bedingungen wie bei den gesättigten Kohlenwasserstoffen, aber mit Ein-

stellung der Endtemperatur auf 300°C und der Haltezeit auf 30 min.

Alle gaschromatographischen Messungen wurden 'mit Helium als Trägergas

durchgefdhrt.

Die Quantifizierung der aromatischen und gesättigten Kohlenwasserstoffe

wurde mit Hilfe der vor der Probenaufbereitung zugegebenen internen Stan-

dards Cs . Kap. 2.4) vorgenommen. Grundsätzlich wird bei dieser Art der

Aufgabesystem:

Detektor 1:

Detektor 2:

Gaschromatograph:

Temperaturprogramm

Starttemperatur:

Aufheizrate:

Endtemperatur:

Split:

Kapillarsäule:

Säulenlänge:

Innendurchmesser:

Filmdicke:

Stationäre Phase :
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Quantifizierung die Peakfläche der Standardverbindung der ursprünglich zu-

gefügten Menge gleichgesetzt und die Konzentration der anderen Verbindungen

danach berechnet. Die sechs internen Standards der Aromatenfraktion decken

einen weiten Siedebereich ab und sind so gewählt, daß sie nicht in natürli-

chen Proben vorkommen und nicht mit natürlich vorkommenden Verbindungen

coeluieren. Die Quantifizierung mit internen Standards erlaubt den Aus-

gleich von Verlusten durch Adsorptionseffekte, die während der Probenaufbe-

reitung auftreten. Durch die Verteilung der Standardverbindungen in der

Probe ist es weiterhin möglich, die während der Probenaufbereitung aufge-

tretenen Abdampfverluste zu quantifizieren und entsprechende Korrekturfak-

toren durch Interpolation zwischen den Standardverbindungen für jede auszu-

wertende Komponente zu berechnen.

In den Aromatenfraktionen wurden gaschromatographisch unter anderem die

Konzentrationen methylierter Phenanthrene bestimmt . Da diese Verbindungen

bei den oben beschriebenen technischen Randbedingungen teilweise coeluie-

ren, wurde eine Korrektur des integrierten FID-Signals Fiber das Flächen/Hö-

hen--Verhältnis der Peaks durchgeführt. Dazu wurde eine Verbindung innerhalb

der gleichen gaschromatographischen Messung ausgesucht, deren Peak eine

möglichst ideale Gau{3verteilung zeigte. Über das Flächen/Höhen-Verhältnis

dieses Peaks wurden die Flächen der coeluierenden Methylphenanthrene korri-

giert.

Den Carbonsäurefraktionen wurden vor der gaschromatographischen Messung, je

nach Gewicht der veresterten Probe, unterschiedlich große, genau bestimmte

Mengen einer Lösung der Ketocarbonsäure 5-Oxo-octadecansäure als interner

Standard zugesetzt . Durch vorherige Testmessungen ohne Standard und durch

massenspektrometrische Überprüfung konnte sichergestellt werden, daß diese

Verbindung mit keiner Verbindung in den Proben coeluierte . Burch Messung

verschiedener Testlösungen unterschiedlicher Zusammensetzung konnte weiter-

hin gezeigt werden, daß der Responsefaktor dieser Standardverbindung mit

einer Abweichung <10a dem Response der ausgewerteten Verbindungen im FID

entspricht .
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Fair die Identifizierung der Carbonsäuren und n-Alkanole wurden Standard-

gemische der Firmen Serva (Heidelberg/BRD) ; S~aoa (Deisenhofen/BR.D) ; Al-

drich (Steinheim/BRD), Analabs (Foxboro/USA) und Chiron (Trondheim/NOR)

verwendet.

Zur Aufzeichnung und Auswertung der gas chromatographischen Messungen stand

eire Microvax 3200 Workstation (DEC) und das VG-Programm "Multichrom" zur

Verfiigung.

2e7 Kombinierte Gaschromato hie-

	

nspektrometrie

Für die Untersuchung von unbekannten Verbindungen, für die Biomarkeranaly-

tik und zur Kontrolle der gaschromatographischen Identifizierungen wurde

Elektronenstoß-Massenspektrometrie mit je nach Fragestellung unterschiedli-

chen Aufnahmearten eingesetzt.

	

Ein kleiner Teil der Messungen wurde mit einem

	

5100m

	

S"
~äy~~

	

li

	

. l

	

Quadrupol-

GerNt durchgeführt (Interfacetemperatur : 250°C; Quellentemperatur : 70°C,

Ionisierungsenergie : 70 eV). Dem Massenspektrometer vorgeschaltet war hier

ein FINNIGAN-Gaschromatograph mit einer Kapillarsäule CP Sil 5 CB (Länge:

50 m; Innendurchmesser : 0,10 mm; Filmdicke : 0,12 dem) . Auf diesem Gerät und

mit diesem Aufbau wurden ein kleiner Teil der Carbonsäureproben und die Al-

koholfraktionen mit der Aufzeichnung vollständiger Massenspektren gemessen.

Daneben diente die Konfiguration der Identifizierung der polycyclischen

aromatischen Kohlenwasserstoffe.

Für den überwiegenden Teil der Messungen wurde jedoch ein VG 7070E-Sektor-

feldmassenspektrometer verwendet (Beschleunigungsspannung : 6 kV; Emission:

200 ILA; Ionisierungsenergie : 70 eV) . Das Gerät war mit einem CARLO-ERBA-

Gaschromatographen gekoppelt, der mit der gleichen K,,.~^"ll^~rs~̂^'.ale vieCy -a+	 3, a a a

FINNIGAN-Gerät und zusätzlich mit einem GERSTEL-Kaltaufgabesystem (Aufgabe-

\~.SLBJ
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temperatur: -50°C, sonstige Parameter s. Gaschroiatographie) ausgerüstet

war. Mit diesem Gerät wurden komplette Maassenspektren von gesättigten und

aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie Carbonsäuren aufgenommen und außer-

dem Messungen von metastabilen Ionen ausgewählter Biomarkerverbindungen

ausgeführt. Dies sind Ionen, die nicht bereits in der Zonenquelle, sondern

erst im anschließenden ersten feldfreien Raum vor dem Analysator zerfallen.

Durch geeignete Einstellung von Beschleunigungsspannung und Magnetfeld (B 2/

E scan) können Tochterionen ihren metastabilen Mutterionen zugeordnet wer-

den. Diese komponenten-selektive Meßmethode schaltet Coelutionseffekte aus,

kann jedoch nur auf Gemische strukturell bekannter Substanzen angewandt

werden. Die Berechnung von Verhältniswerten verschiedener Biomarkerverbin-

dungen mit dieser Methode ist sehr genau (Schröder, 1991; Peters und Moldo°

wan, 1993) . Folgende Ubergänge wurden bei den Messungen bestimmt:

Tab.2-2: Registrierte Nutter-Tochter-iibergänge der hopanoiden und ste-

roiden Kohlenwasserstoffe bei den Metastabilen-Messungen.

(1) M ' 358 ;)' m/z 217 = C2s-Sterane (6)

	

M' 370 m/z 191 = C27-Hopane

(2) M' 372 m/z 217 = C27-Sterane (7)

	

M' 384 '=> 8/z 191 = C28-Ilopane

(3) AC° 386 m/z 217 = C2g-Sterane (8) IC 398 '* m/'z 191 = C2S-Hopane

(4) i~ 400 c) m/z 217 = C29-Sterane (9)

	

M' 412 m/'z 191 = C3ß-Hopane

(5) NC' 414 c> m/z 217 = C3ß-Sterane (10) H° 426 rd/z 191 = . C31-Hopane

(11)1C 440 c ' m/z 191 = C32-Hopane

(12)M" 454 => m/z 191 = C33-Hopane

(13)1T ° 468 b m/z 191 = C34-Hopane

(14)M' 482 * m/z 191 = C35-Hopane

Darüberhinaus wurden MID-Messungen (Multiple Ion Detection) von Biomarker-

verbindungen auf dem Quadrupolgerät vorgenommen. Dabei werden ..ausschließ-
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lich ausgewählte charakteristische Tochterionen einzelner Verbindungsgrup-

pen aufgezeichnet . Durch die Beschränkung auf wenige Ionen wird die Meßzeit

für jedes einzelne Ion im Vergleich zur Messung kompletter Massenspektren

entsprechend verlängert. Dies führt zu einer Steigerung der Empfindlichkeit

um einen Faktor von etwa 100 bis 200 . Auch diese Meßmethode ist nur fair

Proben mit überwiegend bekannter Zusammensetzung sinnvoll (Peters und Mol-

dowan, 1993; Schröder, 1991).

2e8

	

m
.
en

9
R

.
.gungsprozeduren und Blindversuche

Reagenzien

Azeotropes Gemisch. (über Füllkörperkolonne destilliert) : Chloroform 31,9
Vol . %, Aceton 38,2 Vol . ö, Methanol 29,9 Vol . %

Dichlormethan: Merck, pro analysi, nachträglich über Fiillkörperkolonne de-
stilliert.

Natriumsulfat (Na2SO4): Merck, pro analysi

Natrium.hydrogencarbonat (NaHCa3): Merck, pro analysi

Salzsäure (HC1) : Merck, suprapur

Kaliumhydroxid (KOH) : Merck, suprapur

Masser: 5-fach destilliert

Derivatisierung der Carbonsäuren : Diazomethan wurde selbst hergestellt ; Si-

lyl 991 (BSTFA und TMCS 99 :1) von Machery & Nagel, Dairen (BRD)

Thermische Desaktivierung des Kieselgels : 1 Stunde bei 200°C und 2 Stunden
bei 600 °C im Muffelofen

Reinigungsprozeduren

Alle Glasgefäße wurden in einer Spülmaschine mit entionisiertem Wasser und

herkömmlichem Reinigungsmittel gewaschen und im Trockenschrank bei 40°C ge-
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trocknet . Vor ihrer Benutzung wurden die Gefäße jeweils dreimal mit dem

oben beschriebenen azeotropen Gemisch (Methanol, Aceton, Chloroform) ge-

spult.

Blindproben

Um sicherzustellen, daß die Probenextrakte während der Aufbereitung im La-

bor nicht mit über die Luft eingeschleppten oder an Laborgeräten adsorbier-

ten Substanzen kontaminiert wurden, durchlief zu Beginn und ant Ende der La-

borphase jeweils eine Blindprobe die gesamte Aufbereitung von der Extrakti-

on bis zur gaschromatographischen Messung unter Verwendung aller Reagenzien

und Gerate, die auch bei der Aufbereitung des Probematerials verwendet

wurden. Die Konzentrationen der dabei festgestellten Blindwerte Rh- Einzel-

substanzen aus der Carbonsäurefraktion lagen durchweg unter 5% der Konzen-

tration dieser Einzelsubstanz in der Probe mit der geringsten Konzentrati-

on. Die Konzentrationen aromatischer und gesättigter Kohlenwasserstoffe in

den Blindproben lagen immer unterhalb der Nachweisgrenze der eingesetzten

gaschromatographischen Analytik.

2.9 a-sterelektronen-, Durchlicht- und
Kathodenlumineszenz-Mikroskopie

Durchlichtmikroskopische Untersuchungen und Aufnahmen wurden an einem Zeiss

Axiophot-Gerät mit Trocken-Objektiven (Plan-Neofluar) durchgeführt.

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (REM) erfolgten an einem Ge-

rät vom Typ "Cambridge Stereoscan 250 MK 3" . Das Gerät war mit einem ener-

giedispersiven Röntgenanalysator (EDX) der Firma LINK ausgerüstet.

Die Kathodenlumineszenz (n)-Untersuchungen von zwei Proben wurden an gold-

bedampften Dünnschliffen mit einem nicht-kommerziellen KL-Mikroskop der

Ruhr-Universität Bochum durchgeführt . Der Aufbau des Gerätes und die Metho--
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ge-farbene Lumineszenz von Calcit und Dolomit ist auf den Einbau von akti-

vierenden Fremdionen wie M2> zuriickzufiihren (Drittain, 1990) . Damit lassen

sich Informationen Tiber die geänderte Zusammensetzung und Unkristallisle

rungsvorgänge in einer Carbonatphase gewinnen .
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3. ERGEBNISSE UND

	

~~~ON

3.1 Sequentielle Extraktion ausgewählter Proben

Da mit Carbonsäuren, Alkoholen und Kohlenwasserstoffen Verbindungsgruppen

quantifiziert werden sollten, die unterschiedliche chemische Eigenschaften

besitzen (Reaktivität, Polarität), wurde zunächst durch Extraktion ausge-

wählter Proben ermittelt, welchen Einfluß die Verwendung unterschiedlicher

Lösungsmittel (Dichlormethan und ein azeotropes Gemisch aus Methanol, Chlo-

roform, Aceton) auf die Extraktionseffizienz hat . Dazu wurden zwei aliquote

Probenteile einer Probe aus dem unteren B-Horizont (32185 ; 97,5-105,0 cm)

fier 90 Stunden in einer Soxhletapparatur mit den beiden Lösungsmitteln ex-

trahiert und die n-Alkane und n-Carbonäuren nach einer flüssigkeitschro~na-

tographischen Trennung anhand interner Standards quantifiziert (s . Tab.

3 .1-1) .

Tab. 3.1-1 : Vergleich der Extraktionseffizienz von Dichlornethan und

einen azeotropen Gemisch aus Methanol, Chloroform, Aceton für n-Alkane

und n-Carbonsäuren in zwei aliquoten Teilen derselben Probe (32185;

97,5-105,0 cm). Die Prozentzahlen des azeotropen Gemisches geben die

kleinste und größte Menge an, die irr Vergleich zur Dichlormethanex-

traktion bei einzelnen Verbindungen extrahiert wu rde ; 4' ö definitions-

gesät 100%.

n-Alkane C15 - C 36 n-Carbonsäus-en C 9 - C35

azeotropes Gemisch 89% (C 15) - 115% (C 1$)

~ 95%

200% {C 10:0)

	

1000%
(C17•0 )

a 490%

Dachlormetnan 100%
a

	

I 100% ¢

Die beiden Lösungsmittel extrahieren im Rahmen des Meßfehlers gleiche Men-

gen von n-Alkanen, jedoch extrahiert das azeotrope Gemisch die 2- bis 10-

fache Menge n-Carbonsäuren . Ein Unterschied in der Relativverteilung der
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extrahierten homologen Reihen, beispielsweise durch Diskriminierung der

langkettigen oder kurzkettigen Verbindungen, wurde beim Vergleich der Meß-

ergebnisse nicht festgestellt. Da sich das azeotrope Gemisch wesentlich

besser für die Extraktion von n-Carbonsäuren eignet und vergleichbare Er-

gebnisse bei der Extraktion von Kohlenwasserstoffen erbringt, wurde es bei

allen Extraktionen als Lösungsmittel eingesetzt.

In einem zweiten Versuch war nun die Frage zu klären, welche Reihenfolge

von Verseifung und Entcarbonatisierung zu den günstigeren Ergebnissen führt

oder ob die Reihenfolge einen Einfluß auf das Extraktionsergebnis hat . Dazu

wurde von drei Proben eine größere Menge mit Lösungsmittel extrahiert und

danach in zwei gleich große Teile zerlegt . Der eine Teil wurde zunächst

verseift und dann entcarbonatisiert (Extraktionsweg A), während dies bei

dem anderen Teil in umgekehrter Reihenfolge geschah (Extraktionsweg B) . Da-

nach durchliefen die Extrakte parallel den gesamten Aufbereitungsweg bis

zur gaschromatographischen und gaschromatographisch-massenspektrometrischen

Messung und zur Quantifizierung (detaillierte Angaben zum Ablauf der

Probenaufbereitung befinden sich in den Kapiteln 2 .4 und 2.5) . Die Ergeb-

nisse zeigten erhebliche Unterschiede zwischen den beiden Extraktionsse-

quenzen. Die Reihenfolge Lösungsmittel - Entearbonatisierung - Verseifung

lieferte die besten Ergebnisse . Im folgenden werden die Resultate der n-Al-

kan- (stellvertretend und repräsentativ für die Kohlenwasserstoffe) und der

n-Carbonsäure-Messungen vorgestellt . Die quantitativen Ergebnisse der Aro-

maten-Messungen entsprechen denen der n Alkan--Messungen und werden daher

nicht im einzelnen erläutert.

Fier die Untersuchung wurde je eine Probe aus dem mittleren B-Horizont

(32182; 75,0-82,5 cm) und dem unteren B-Horizont (32185 ; 97,5-105,0 cm) des

Bodens sowie eine Festgesteinsprobe (32252 ; 465-470 cm) ausgewählt. Diese

Auswahl erfolgte mit dem Ziel, ein möglichst breites Spektrum von geo-

chemischen und petrographischen Unterschieden zu erfassen, um eine Uber-

tragbarkeit der Ergebnisse auf alle Probenarten im Verwitterungsprofil si-

cherzustellen. In Tab. 3.1-2 werden die Proben anhand ihrer Gesamtgesteins-

Messungen vorgestellt .
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Tab.3.1-2: Geochemische Parameter der Proben fair die Versuche zur se-

quentiellen Extraktion.

32182 32185 32252

mittl . B -Horizont unterer B -Horizont Posidonienschiefer

Teufe [cm] 75,0-82,5 97,5-105,0 465,0-470,0

CQrg (Gew.%) 2,73 1,92 6,52

CaCO3 (Gew . %) 7, 08 16, 58 31, 50

Schwefel (Gew.%) 0,05 0,05 3,11

Si (mg W/O 0,21 0,04 1,68

S2 (mg KIT/g) 2,07 1,08 21, 69

S3 (mg C0z/g) 5,10 3,29 0,51

T

	

(°C) 437 438 446~
-

HI (mg KW/g Co~ 89 56 333

OI (mg C02/g Corg) 220 170 8

3.1.1 Bodenproben

3 .1 .1.1 n-Alkane

Die durch die Lösungs,°aittelextraktion freigesetzten n-Alkane der beiden Bo-

denproben unterscheiden sich in ihren Verteilungen deutlich (s . Abb. 3 .1-1

und 3 .1-2) . Probe 32185 (97,5-105,0 cm) zeigt eine bimodale Verteilung mit

Maxima bei n-C31 und n-C, 9 , wobei der vordere Bereich keine Bevorzugung ge-

rader oder ungerader Kohlenstoffzahlen (CPI Cis-C24 = 0,96 ; CPI = carbon

pfei
s

ed Gl L6.G l

	

Cis
bis n-Cn ungerade / 5~e n-C16 bis n--C24 ge-

rade))

	

(Summe ia`"~.

	

~.

rade)) und der hintere Bereich eine Bevorzugung ungerader Kettenlängen (CPI

C25 -C36 = 1,84) zeigt. Probe 32182 (75,0-82,5 cm) hingegen zeigt eine uni-

modale Verteilung mit einem Maximum bei n-C31 und eine deutliche Bevorzugung

der ungeraden Kohlenstoffzahlen, die sich in einem deutlich erhöhten CPI

C -C von 4, 96 niederschlägt.
25

	

36, .
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Abb. 3.1-2: Qualitative und quantitative Ergebnisse (C15 bis C36 n-

Alkane) der sequentiellen Extraktion einer Probe aus dem unteren B-

Horizont (32185; 97,5-105,0 cm) .
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Extraktionsweg A setzt bei der Verseifung der Probe 32185 (97,5-105,0 cm)

eine unimodale Verteilung mit einem Maximum bei n-C 29 und ohne die Bevorzu-

gung gerad- oder ungeradzahliger n-Alkane frei. Die nachfolgende Entcarbo-

natisierung liefert eine breite unimodale Verteilung ohne Bevorzugung und

mit einem Maximum im Bereich um n-C 19. Eine ähnliche Verteilung zeigt auch

der Extrakt nach der Entcarbonatisierung im Extraktionsweg B . Lediglich im

langkettigen Bereich heben sich die Verbindungen mit 29 und 31 Kohlenstoff-

atomen von der Verteilung ab. Die anschließende Verseifung liefert eine

unimodale Verteilung mit Maximum bei n-C29 und einer Bevorzugung ungeradzah-

liger Homologe, die dem Bereich >n-C 24 bei der Lösungsmittelextbaktion ver-

gleichbar ist.

In der Probe 32182 (75,0-82,5 cm) zeigt die n-Alkanverteilung nach der Ver-

seifung im Extraktionsweg A eine bimodale Verteilung mit einer starken Be-

tonung des Maximums bei n-Cg7 ohne die Bevorzugung gerad- oder ungeradzahli-

ger Homologe, während in der Nähe des kleineren Maximums um n-C 31 die unge-

radzahligen Verbindungen dominieren, was der Verteilung nach der Lösungs-

mittelextraktion entspricht. Die n-Alkanverteilung im Extrakt der nachfol-

genden Entcarbonatisierung ist durch ein starkes Maximum bei n-C 19 und ein

sehr schwaches Ansteigen der Konzentrationen von ungeradzahligen Verbindun-

gen um n-C29 charakterisiert . Im Extraktionsweg B sind nach der Entearbona-

tisierung n-Alkane mit einer Verteilung extrahierbar, die der n-Alkanver-

teilung der Lösungsmittelexxtraktion entspricht. Die anschließende Versei-

fung liefert eine trimodale Verteilung mit Maxima bei n-C 17, n-C29 und n-C40 ,

wobei im Bereich des mittleren Maximums eine starke Bevorzugung der unge-

radzahligen Homologe herrscht; dieses Maximum entspricht den Ergebnissen

der Lösungsmittelextraktion und der Entcarbonatisierung . Im Bereich der

beiden anderen Maxima tritt keine Bevorzugung gerader oder ungerader Koh-

lenstoffzahlen auf . Bei einem Vergleich mit den Ergebnissen der Probe 32185

(97,5-105,0 cm) ist jedoch zu beachten, daß dort aus technischen Gründen

nur ii°Ali~i tä'1e bissw ic-C36C36 analysiert wurd .. . .

	

mögliches ,.en und °u .,o ein

	

Max i_.

	

n-mum um

C40 nicht erfaßt werden konnte .



Entcarbonatisierung
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* Coelution mit unbekannter Komponente
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Abb. 3.1-3 : Qualitative und quantitative Ergebnisse (C 9 bis C36 n-Carbonsäuren) der sequentiellen Extraktion einer Probe aus dem mittleren B-
Horizont (32182; 75,0-82,5 cm) .
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Abb . 3.1-4: Qualitative und quantitative Ergebnisse (C9 bis C 36 n-

Carbons«uren) der seque ntiellen Extraktion einer Probe aus dem unteren

B-Horizont (32185; 97,5-105,0 en)..
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frei, das dem der Lösungsmittelextraktion entspricht . Wiederum sind aber

auch hier die Verbindungen von n-C9 bis n-C ii nachweisbar, die als freie

Komponenten nicht auftreten . Ina Extrakt der anschließenden Verseifung domi-

nieren in der Verteilung deutlich Verbindungen von n--C u bis n-Cu, und sol-

che mit geradzahligen Kettenlängen sind bevorzugt. Im Extraktionsweg A ent-

hält der im Anschluß an die Verseifung gewonnene Extrakt bei Probe 32182

eine n-Carbonsäureverteilung, die deutlich von den Ergebnis der Lösungsmit-

telextraktion abweicht, aber der Verteilung der Probe 32185 (97,5-105,0 cm)

im gleichen Extraktionsschritt sehr ähnlich ist . Wieder zeigt sich die

bimodale Verteilung n°C9 bis n-C36 mit einem Minimum bei n-C19 und einer

durchgängigen Bevorzugung der geradzahligen Homologe . Im Gegensatz zur Pro-

be aus dem unteren B-Horizont ist hier jedoch die Dominanz der Hexadecan-

säure sehr ausgeprägt . Der Extrakt der anschließenden Entcarbonatisierung

enthält nur noch sehr geringe Konzentrationen von n-Carbonsäuren, unter de-

nen wiederum n-Ci6- und n-Ci8 dominieren. Im Extraktionsweg B zeigt die Ent-

carbonatisierung ein Ergebnis, das dem der Verseifung im Extraktionsweg A

entspricht . Lediglich die Dominanz der Hexadecansäure ist geringer . Auch

die anschließende Verseifung zeigt eine ähnliche Verteilung.

Die Lösungsmittelextraktion der Huminsäurefraktion setzt nur minimale Kon-

zentrationen der ubiquitären Hexa- und Octadecansäure frei . Die anschlie-

ßende Verseifung der Huminsäurefraktion liefert ein Verteilungsbild wie bei

der Verseifu_ng im Extraktionsweg A . Jedoch ist hier das Vorherrschen der

Hexa- und Octadecansäure noch ausgeprägter.

Die markantesten Unterschiede zwischen den Proben 32182 (75,0-82,5 cm) und

32185 (97,5-105,0 cm) werden bei der Quantifizierung der C 9-C36-n-Carbon-

säuren deutlich. Vergleicht man die prozentualen Anteile der einzelnen Ex-

traktionsschritte an der Gesamtmenge der extrahierten n-Carbonsäuren, so

entsteht folgendes Bild (die Prozentangaben sind gerundet) : im Extraktions-

weg A der Probe 32185 liefert die Losungsmittelextraktion 17%, die Versei-

fung 56% und die Entcarbonatisierung 27% . Im Extraktionsweg B entspricht
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der Anteil der Lösungsmittelextraktion 8%, der Entcarbonatisierung 48% und

der Verseifung 44%. Die Relativanteile der einzelnen Extraktionsschritte an

der Gesamtmenge der extrahierten Verbindungen ist recht unters chiedlich.

Während im Extraktionsweg A die Verseifung die größte Menge freisetzt, sind

die Anteile im Extraktionsweg B annähernd gleich . Ein Vergleich der absolut

extrahierten Mengen n-C 9-n-C36 nach der Verseifung und der Entcarbonatisie-

rung zeigt, daß im Extraktionsweg B die 2,5-fache Menge an n-Carbonsäuren

im Vergleich zum Extraktionsweg A extrahiert wird.

Bei der Probe aus dem mittleren B-Eorizont (32182) liefert die Lösungsmit-

telextraktion jeweils <0,5% . Im Extraktionsweg A ergibt die Verseifung >99%

und die Entcarbonatisierung wieder <0,5% . Im Extraktionsweg B setzt die

Entcarbonatisierung 27% und die Verseifung 68% der Verbindungen frei . Die

Extraktion der Huminsäurefraktion ergibt für diesen Weg noch einmal 0,5%

aus dem Lösungsmittel und 4% aus der Verseifung . Wiederum wird das Ergebnis

im Extraktionsweg A von der Verseifung geprägt, hier noch wesentlich stär-

ker als bei der Probe aus dem unteren B-Horizont (32185) . lm Extraktionsweg

B ist der Anteil der Verseifung rund do ppelt so groß wie der Anteil der

Entcarbonatisierung. Der Vergleich der Gesamtmenge der nach Verseifung und

Entcarbonatisierung freigesetzten n-Carbonsäuren zeigt für Probe 32182 ein

Ergebnis, bei dem die Werte für die beiden Wege deutlich enger zusammenlie-

gen als bei der Probe 32185 (s . Tab . 3.1-3) .
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Tab. 3.1-3: Quantitative Auswertung der extrahierten n-Carbonsäuren

C9-C36 in zwei Bodenproben . Angegeben sind die prozentualen Anteile

der einzelnen Extraktionsschritte an der extrahierten Gesamtmenge . Der

untere Teil der Tabelle zeigt einen Mengenvergleich zwischen den bei-

den Extraktionsreihenfolgen . a = einschließlich der Anteile aus der

Huminsäure-Extraktion; = definitionsgemäß 100 %

32182 (75,0-82,5 cm)

mittlerer B-Horizont

32185 (97,5-105,0 cm)

unterer B-Horizont

Extraktion A Extraktion B Extraktion A Extraktion B

Läsungsmittel < 0,5% < 0,5% 17%

Verseifung > 99% 32% 56%

EMIMM111Entcarbonatisierung < 0,5% > 67% 44%

Verseifung

	

Entcarbonati . 100% ¢

Entcarbonati .

	

VerseifungEMI 100% ¢ 250%

3a 1.2 Festgesteinsprobe

3.1.2.1 n-Alkane

Die Lösungsmittelextraktion der Festgesteinsprobe aus dem Posidonienschie-

fer (32252; 465-470 cm) liefert eine n Alkanverteilung, die keine Bevorzu-

gung von gerad- oder ungeradzahligen Verbindungen zeigt und bei der die

Konzentration der Verbindungen mit zunehmender Kohlenstoffzahl abnimmt (s.

MAL 3.1-5) . Die Verteilungen nach der Verseifung und nachfolgenden Entcar-

bonatisierung im Extraktionsweg A zeigen ein annähernd gleiches Bild, das

sich von dem Ergebnis der Lösungsmittelextraktion nur durch eine weniger

ausgeprägte Dominanz der kurzkettigen Verbindungen unterscheidet . Auch die

Entcarbonatisierung in Extraktionsweg B liefert ein ähnliches Bild . Ledig-

lich bei der anschließenden Verseifung liegt das Maximum der Verteilung bei

n--Ci6 und nicht im vorderen Bereich . Die Quantifizierung der n-Alkane zeigt,

daß das Gewicht bei der Festgesteinsprobe noch mehr auf der Seite der

freien Kohlenwasserstoffe liegt als bei den Bodenproben . Während die
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Abb. 3.1-5: Qualitative und quantitative Ergebnisse (C 15 bis C36 n-

Alkane) der sequentiellen Extraktion einer Posidonienschieferprobe

(32252; 465-470 cm) .
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Abb. 3.1-6: Qualitative und quantitative Ergebnisse (C9 bis C36 n-

Carbonsäuren) der sequentiellen Extraktion einer Posidonienschiefer-

probe (32252 ; 465-470 cm) .
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Gesamtmenge der n-Alkane aus Verseifung und Entcarbonatisierung absolut in

der gleichenhe- G ö~i~"v~eicordnung liegt wie bei den Bodenproben, beträgt die mit

Lösungsmittel extrahierte Menge mit 1844 ji g/g Corg ein Vielfaches. So hält

die Lösungsmittelextraktion an der Gesamtmenge der im Extraktionsweg A

freigesetzten n-Alkane einen Anteil von 97%, während Verseifung und Entcar-

bonatisierung nur jeweils rund 2% bzw . 1% freisetzen. Im Extraktionsweg B

bewegen sich die Anteile in der gleichen Größenordnung.

3 .1.2.2 n-Carbonsäuren

Durch die Defunktionalisierung der organischen Komponenten während der

thermischen Reifung des Posidonienschiefers enthält die Festgesteinsprobe

nur sehr geringe Mengen n-Carbonsäuren (vgl . Tissot und Velte, 1984) . Die

Verteilungen werden in allen Extraktionsschritten von der Hexa- und der

Octadecansäure geprägt. Daneben tritt auch regelmäßig die C 14-n-Carbonsäure

und bei der Entcarbonatisierung im Extraktionsweg B die Eicosansäure
(n-C20)

auf. Nur die Verseilung in Extraktionsweg B setzt eine vergleichsweise gro--

Be Menge von n-Carbonsäuren und eine Verteilung über eine weiten Kohlen-

stoffzahlbereich frei, in dem eine schwache Bevorzugung geradzahliger Ver-

bindungen beobachtet wird (s. Abb . 3.1-6).

3.1.3 Interpretation und well der sequentiellen Extraktion

Die durch die Lösungsmittelextraktion freigesetzten n-Alkane des Posido-

nienschiefers (32252, 465-470 cm) zeigen die typische Verteilung eines rei-

fen Muttergesteins mit starker Betonung der kurzkettigen Verbindungen und

ohne Bevorzugung von gerad- oder ungeradzahligen Homologen (Tissot und Mel-

te, 1984) . Ähnliche Verteilungen sind auch bei allen anderen Extraktions-

schritten zu finden. Daß die Betonung der kurzkettigen n-Alkane hier nicht

so ausgeprägt ist wie bei der Lösungsmittelextraktion, dürfte an der Art



89

der Aufbereitung liegen, bei der Verbindungen >n-C 1S durch Abdampfen verlo-

ren gehen können . Lediglich die Verseifung im Extraktionsweg B liefert be-

vorzugt längerkettige Verbindungen, wie sie auch bei den anderen Proben

durch die Verseilung häufig freigesetzt werden . Diese Verteilung könnte auf

n-Alkane hindeuten, die im fossilen makromolekularen organischen Material

eingeschlossen waren und durch diffusive Prozesse oder durch die hydrolyti-

sche Spaltung von Esterverbindungen mechanisch freigesetzt wurden.

Die bimodale Verteilung der n-Alkane im Lösungsmittelextrakt der Probe aus

dem unteren B-Horizont (32185; 97,5105,0 cm) stammt aus zwei Quellen . Der

aus dem fossilen organischen Material ererbte Beitrag des Posidonienschie-

fers wird durch C15-C24-n-Alkane repräsentiert. Im Vergleich zur Probe aus

465-470 cm Teufe {32252) sind hier die Verbindungen mit 15 bis 19 Kohlenur

stoffatomen durch Abbau- oder Lösungsprozesse abgereichert . Abdampfverluste

durch die Probenaufbereitung würden ebenfalls zu einer relativen Abnahme

der niedrigmolekularen Komponenten führen und könnten eine Erklärung für

diese n-Alkanverteilung sein . Im Licht der übrigen Ergebnisse erscheint

diese Möglichkeit jedoch unwahrscheinlich . Der höhermolekulare Bereich n-

C2 -n-C36
wird im wesentlichen vom Detrituseintrag höherer Pflanzen geprägt

(s. Kap. 1.4) . Mach der Entcarbonatisierung werden in beiden Extraktionswe-

gen n-Alkane extrahiert, die von fossilem organischem Material stammen und

ein geochemisches Signal des Posidonienschiefers darstellen, das in der

Carbonatfraktion des ursprünglichen Gesteinsmaterials erhalten blieb.

Das schwache Signal von rezentem Pflanzenmaterial im Extrakt der entcarbo-

natisierten Probe (Extraktionsweg B ; 32185) kann zwei Ursachen haben. Ent-

weder handelt es sich dabei einfach um einen weiteren Extraktionsschritt,

oder ein Teil des rezenten organischen Materials wurde im Zuge von Carbo-

natumlagerungsprozessen (Auflösung und Ausfällung) in der Verwitterungszone

in eine neugebildete Carbonatphase eingeschlossen . Die zweite Möglichkeit

erscheint plausibler, da die Lösungsmittelextraktion im Hinblick auf

Kohlenwasserstoffe als erschöpfend angesehen werden kann und die Ergebnisse
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für die Probe aus dem mittleren B-Horizont (32182) ebenso auf einen Ein-

schl113 von organischem Material in eine umgelagerte Carbonatphase hindeu-

ten.

Die n-Alkanverteilung in den Verseifungspr-odukten des Extraktionsweges B

(Probe 32185) zeigt wiederum Anzeichen von rezentem organischem Material,

das durch die basische Hydrolyse von adsorbierendem fossilem Kerogen desor-

biert wurde oder direkt aus rezentem organischem Material stammt . Die hohe

Bindungskapazität von fossilem organischem Material in Böden für organische

Komponenten ist bekannt (Einsele und Lem pp, 1992; Windsor und Hites, 1979).

Die Ergebnisse der Verseifung im Extraktionsweg A sind in Hinblick auf die

n-Alkanverteilung mit den übrigen Ergebnissen und den bekannten Mustern der

beiden Quellen (fossiles organisches Material des Posidonienschiefers und

rezentes Pflanzenmaterial) nicht in Einklang zu bringen . Wahrscheinlich

stammen auch diese Verbindungen aus dem Kerogen, da sie keine Bevorzugung

von gerad- oder ungeradzahligen Homologen zeigen und damit das Produkt von

thermischen Crackreaktionen im Kerogen während der Versenkungsphase des Po-

sidonienschiefers sein dürften . Durch die Hydrolyse werden diese Verbindun-

gen aus dem organischen Netzwerk freigesetzt.

Die n-Alkanverteilungen der bösungsmittelextraktion und der Entcarbonati-

sierung der Probe aus dem mittleren B-Horizont (32182 ; 75,0-82,5 cm) werden

aussschliei3lich von Verbindungen aus rezenten Pflanzenwachsen geprägt . Mit

dem Ergebnis der Entcarbonatisierung wird ein deutlicher Hinweis auf die

Existenz einer Carbonatphase gegeben, in der rezentes organisches Material

eingeschlossen ist . Daß die Entcarbonatisierung im Extraktionsweg A nur ein

schwaches Signal von rezentem organischem Material und eine deutliche Beto-

nung der n-Alkane von Co bis C20 zeigt, kann wiederum nur auf Effekte durch

die. geänderte Reihenfolge zurückgeführt werden. Die Ergebnisse der Versei-

fungen enthalten bei beiden Extraktionswegen n-Alkane aus dem rezenten (>n-

C25 , ungeradzahlig bevorzugt) und aus dem fossilen Bereich (<n-C25, keine

Bevorzugung) . Der fossile Anteil ist möglicherweise aus dem oberhalb von
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97,5 cm Teufe (32185) aufgelösten Carbonatanteil (s . Tab. 3 .1-2) freige-

setzt und an das Kerogen adsorbiert worden.

Die n-Carbonsäureverteilungen der Posidonienschieferprobe (32252, 465-470

cm) enthalten in fast allen Extraktionsschritten lediglich Verbindungen,

die allgemein als ubiquitär angesehen werden und in diesen geringen Konzen-

trationen (s. Abb. 3.1-6) auch durch Kontaminationen des Labormaterials

eingeschleppt worden sein können . Das abweichende Ergebnis der Verseifung

im Extraktionsweg B zeigt eine Verteilung, die möglicherweise auf Alterati-

onsvorgänge am fossilen organischen Material zuriickzuführen ist Cs . Kap.

3.2-8).

Die n-Carbonsäureverteilungen der beiden Bodenproben (32182, 32185) werden

durch die ubiquitären Verbindungen n-C 16 und n-C 18 sowie von Verbindungen

>n-C21 mit starker geradzahliger Bevorzugung charakterisiert, die aus dem

Eintrag rezenten Pflanzenmaterials stammen (s . Kap. 1.4).

Die aus der Huminsäurefraktion extrahierten n-Carbonsäuren zeigen, daB zu-

mindest ein Teil des in den Boden eingebrachten rezenten organischen

Materials in das dart gebildete makromolekulare organische Material (Humin-

stoffe) eingebaut wird . Die relativ geringen Ausbeuten an n-Carbonsäuren

sowohl bei der Lösungsmittelextraktion als auch bei der Verseifung der Hu-

minsäuren lassen sich dadurch erklären, daß n-Carbonsäuren als polare ioni-

sche Verbindungen zum überwiegenden Teil an die nicht-löslichen Humine und

Fulvinsäuren gebunden sind (Kördel und Wahle, 1990) . Diese beiden Humin-

stoff-Fraktionen wurden nicht untersucht.

Bemerkenswerte Ergebnisse zeigt die Quantifizierung der n-Carbonsäuren in

den beiden Bodenproben . Für die umfassende Beurteilung dieser Ergebnisse

ist es wichtig, noch einmal darauf hinzuweisen, daß sich die beiden Proben

schon durch die Existenz einer extrahierbaren Huminsäurefraktion in Probe

32182 (75,0-82,5 cm) und deren Fehlen in Probe 32185 (97,5-105,0 cm) unter-

scheiden. Für die Bindungsform zumindest des reaktiven Teils der Lipidfrak-
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tion befindet sich also zwischen diesen beiden Bodenabschnitten (mittlerer

und unterer B-Horizont) ein entscheidender iJbergang . Das zeigt sich im

mittleren B-Horizont (32132) durch das fast vollständige Fehlen von freien

n-Carbonsäuren. Im unteren B-Horizont (32185) dagegen ist eine erhebliche

Menge freier n-Carbonsäuren mit der für Pflanzenmaterial charakteristischen

Verteilung nachweisbar.

Die quantitativen Ergebnisse der Verseifung und Entcarbonatisierung werden

stark von der carbonatischen Phase des Gesteins und dem darin eingeschlos-

senen organischen Material beeinflußt . Das daraus ableitbare Modell ist in

Abb. 3 .1-7 für die Probe 32185 aus dem unteren B-Horizont schematisch skiz-

ziert.

Der vergleichsweise hohe Carbonatgehalt von 16,6 Gew .% in der Probe 32185

besteht aus einer fossilen Phase und einer Phase mit angelagertem Carbonat

(aufgelöst und wieder ausgefällt), vie dies auch schon bei den n-Alkanen

gezeigt werden konnte . Die umgelagerte Phase enthält vornehmlich rezentes

organisches Material . Die Auflösung der gesanten Carbonatphase direkt nach

der Lösungsmittelextraktion (Extraktionsweg B) setzt die gebundenen Carbon-

säuren des rezenten organischen Materials aus dem Carbonat frei und wirkt

zugleich schwach hydrolysierend, was zur Extraktion eines Teils der ver-

esterten Carbonsäuren führt . Die anschließende stärkere basische Hydrolyse

setzt die verbleibenden veresterten Carbonsäuren frei . ird die Extrakti-

onssequenz in umgekehrter Reihenfolge durchgeführt (Extraktionsweg A), so

wird der im Carbonat eingeschlossene Teil der hydrolysierbaren Carbonsäuren

nicht der starken basischen Hydrolyse ausgesetzt, und ein großer Teil der

Carbonsäuren kann nicht extrahiert werden.

Im mittleren B-Horizont des Bodens (32182; 75,0-82,5 cm) ist der Carbonat-

anteil schon weit reduziert worden (7,1 Gew.%) und besteht nur noch aus um-

gelagertem Carbonat (s . Auswertung der n-Alkane) . Hier hat die basische

Hydrolyse die entscheidende Extraktionswirkung auf die gebundenen Carbon-

säuren des rezenten biogenen Materials und setzt, direkt nach der Lösungs-

mittelextraktion durchgeführt (Extraktionsweg A), schon 99% der hydroly-
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Abb. 3.1-7 : Modell der sequentiellen Extraktion an Beispiel einer

Probe aus dem unteren B-Horizont (32185; 97,5-105,0 cm) .
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Bierbaren Carbonsäuren frei, da keine Carbonatphase weitere hydrolysierbare

Carbonsäuren vor der Wirkung der Verseifung schützt . Wird zuerst die Ent-

carbonatisierung durchgeführt (Extraktionsweg B), so extrahiert ihre schwa-

che saure Hydrolyse einen kleinen Teil und die nachfolgende basische Hydro-

lyse den größeren Rest der Carbonsäuren.

Die Ergebnisse zeigen, daß für die Analyse von Lipiden in carbonathaltigen

geologischen Proben eine Entcarbonatisierung der Mineralphase nach der

Lösungsmittelextraktion und vor möglichen weiteren Extraktionen eingeschal-

tet werden sollte. Geschieht dies nicht, können Informationen über primär

im Carbonat abgelagerte organische Komponenten oder durch Carbonatumlage-

rungen eingeschlossenes organisches Material verloren gehen.

Da die weitere Untersuchung des Verwitterungsprofils auch die Bearbeitung

von teil- und urverwitterten Proben mit hohen Carbonatgehalten umfaßte und

darüberhinaus in verwittertem Material auch der Einschluß von organischem

Material durch Carbonatumlagerungsprozesse zu erwarten war, wurden alle

Proben nach einer Lösungsmittelextraktion zunächst entcarbonatisiert und

anschließend verseift.

3.1.4 Zusamenfassung

Zur Ermittlung einer geeigneten Extraktionssequenz aus Entcarbonatisierung

und Verseifung nach einer Lösungsmittelextraktion wurden zwei Bodenproben

(mittlerer Be und unterer B-Horizont) und eine Posidonienschieferprobe mit

unterschiedlichen Extraktionsreihenfolgen auf n-Alkane und n-Carbonsäuren

untersucht.

Die Ergebnisse zeigen zwischen dem mittleren und dem unteren B-Horizont die

Obergrenze des Bereiches, in dem die n-Alkane des Posidonienschiefers das

Bild bestimmen, und die Untergrenze der Zone, in der extrahierbare Humin-

säuren auftreten. Im mittleren B-Horizont dominiert der Eintrag rezenten
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organischen Materials die n-Alkanverteilungen, während im unteren B-Hori-

zont sowohl der Eintrag des Posidonienschiefers als auch von rezenten

Pflanzenmaterial erkennbar ist.

Bei den n-Carbonsäuren dagegen bestimmen schon in unteren B-Horizont die

Komponenten aus dem rezenten Eintrag das Bild, da der Posidonienschiefer

keine primäre charakteristische Verteilung von n-Carbonsäuren aufweist.

Der Carbonatanteil der Proben spielt eine entscheidende Rolle für die Fest-

legung der effektivsten Extraktionsreihenfolge . Dabei sind in den Bodenpro-

ben zwei verschiedene Carbonatphasen nachweisbar . Eine Phase ist primär und

enthält das organische Material des Posidonienschiefers . Die andere Phase

ist sekundär und im Verwitterungsbereich durch Auflösung und Wiederausfäl-

lung carbonatischer Minerale entstanden. Die n-Alkanverteilung der entcar-

bonatisierten Probe in unteren B-Horizont dokumentiert dieses parallele

Auftreten einer weitgehend unveränderten carbonatischen Mineralphase neben

einer umgelagerten Carbonatphase mit vorwiegend rezentem organischem

Material . Unter diesen sekundär ins Carbonat eingelagerten Verbindungen

sind vor allem im Bodenbereich auch durch Hydrolyse freisetzbare Carbon-

säuren. Die größte Ausbeute an n-Carbonsäuren wird erzielt, wenn die Probe

zunächst entcarbonatisiert und anschließend verseift wird, da bei umgekehr-

ter Reihenfolge nur ein Teil der Verbindungen hydrolysiert wird.

Für die Effizienz der Extraktion der im Carbonat eingeschlossenen Kohlen-

wasserstoffe ist die Reihenfolge von Entcarbonatisierung und Verseifung von

untergeordneter Bedeutung, da der überwiegende Teil der Verbindungen mit

dem Lösungsmittel extrahierbar ist und die übrigen Komponenten nach der

Entcarbonatisierung direkt ohne basische Hydrolyse extrahiert werden kön-

nen .
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32 Die Veränderung des organischen Materials

V "tterungsprofll

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Ver-

änderung des organischen Materials vorn unVArwitterten Ausgangsgestein über

die verschiedenen Verwitterungsstufen bis in die Bodenhorizonte vorgestellt

und diskutiert. Die Untersuchungen wurden an insgesamt 21 Proben (s . Abb.

3.2-1) durchgefiihrt, von denen die Proben aus dem A- und B-Horizont des

Bodens (32172-32181) mit zwei Ausnahmen (32182, 32185 s . Kap . 3 .1) aus-

schließlich mit Lösungsmittel, und die Proben des darunterliegenden Ab-

schnitts (32192-32317) sequentiell extrahiert wurden . Die Beschreibung der

Ergebnisse ist jeweils in Abschnitte mit vergleichbaren Verwitterungser-

scheinungen unterteilt.

3.2.1 Organischer Kohlcnsto fgehalt und Carbonatgehalt

Ergebnisse

Die Corg-Gehalte im Kernabschnitt unterhalb von 330 cm schwanken trotz des

großen Abstandes zur Bodenoberfläche (Minimum : 3,5

	

Maximum: 9,3%; 0

6,3%) (s. Abb. 3.2-1), wobei die geringeren Werte jedoch deutlich als Aus-

reißer erkennbar sind. Im hangenden Abschnitt bis 185 cm schwanken die Wer-

te ebenfalls beachtlich, was hier im wesentlichen auf die Carbonatbänke bei

220 cm (hohe Corg-Gehalte) und bei 290 cm (niedrige C0 . .g-Gehalte) zurück-

zuführen ist. In den verlehmten Abschnitten direkt im Hangenden (190 cm)

und im Liegenden (240 cm) der Carbonatbank bei 220 cm sind die Corg-Gehalte

im Vergleich zu dem nicht verlehmten Teil deutlich reduziert . Im C-, B- und

A-Horizont (185 cm bis zur Oberfläche) des Bodens liegt der durchschnittli-

che Corg-Gehalt mit 2,9% erheblich unter dem Wert der tieferen Profilab-

schnitte .
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Eindeutige Reduzierungen des Carbonatgehaltes durch Verwitterung (hier die

Auflisung von carbonatischen Gesteinsanteilen) lassen sich im tiefsten Ab-

schnitt des Profils (800 cm bis 330 cm) nicht nachweisen . Der durchschnitt-

liche Carbonatgehalt der Gesteine beträgt in diesem Abschnitt 33,7%.

Im nach oben anschließenden Abschnitt bis zur Untergrenze des C-Horizontes

fallen die beiden Carbonatlagen bei 220 cm und 290 cm auf, die Carbonatge-

halte bis >90% aufweisen. Eine deutliche Verminderung des Carbonatgehaltes

zeigt sich in dem verlehmten Abschnitt im Hangenden (190 cm) der oberen

Carbonatbank . Ähnliches gilt auch für die beiden darunter folgenden Verleh-

mungsbereiche zwischen und unterhalb der Carbonatbänke . Bier ist die Carbo-

natlösung allerdings noch nicht so weit fortgeschritten, daß die Gehalte

unter die des Rahmengesteins (mergeliger Tonstein) gesunken wären . Im C-Ho-

rizont und im Boden nimmt der Carbonatgehalt kontinuierlich ab . Der mittle-

re Gehalt in diesem Abschnitt (150 cm bis zur Oberfläche) beträgt lediglich

noch 18,8%.

Interpretation

Verwitterungseinflüsse auf den C org-- und Carbonatgehalt lassen sich im

tiefsten Abschnitt des Profils (>330 cm) kaum erkennen, da eventuelle Ver-

minderungen nicht von den relativ großen natürlichen Schwankungen zu unter-

scheiden sind. Die Ergebnisse dürften hier im wesentlichen die primären,

unveränderten Anteile an organischem Material und Carbonat darstellen.

Der Abschnitt von 330 cm bis zur Untergrenze des C-Horizontes bei 180 cm

wird ebenfalls, abgesehen von einigen Abschnitten, von primären organischem

Material bestimmt . Die stark reduzierten Corg-Gehalte in der Carbonatbank

bei 290 cm sind auf die verdünnende Wirkung durch sekundäre Carbonatanrei-

cherungen zurückzuführen . Die Carbonatbank bei 220 cm dagegen zeigt deut-

lich erhöhte Corg-Gehalte durch die Imprägnation mit einer migrierten Bitu-

menphase .
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Die verlehmten Abschnitte über den Carbonatbänken bei 220 cm und bei 290 cm

zeigen bei einzelnen Proben (32200 und 32210) deutlich Verminderte Gehalte

beider Parameter (Corg- und Carbonatgehalt), die mit der Alteration der or-

ganischen Gesteinsanteile korrelieren . Diese Abschnitte gehörten ursprüng-

lich zur Carbonatbank (220 cm), deren Carbonatanteil in den verlehmten Abe

schnitten durch fortschreitende Auflösung so weit gesunken ist, daß die Re-

sidualtone heute das Bild bestimmen . In den nicht-verwitterten, impermeab-

len Teilen der Carbonatbank ist das organische Material gegen einen Kontakt

mit Wasser (perkolierendes Oberflächenwasser oder Grundwasser) geschützt

und zeigt keine Veränderungen.

Die systematische Verminderung des Carbonatgehaltes in den Bodenhorizonten

ist auf die hohen Permeabilitäten durch die Zerstörung der ehemaligen Gee

steinsstruktur und die dadurch beschleunigte Carbonatauflösung durch perko-

lierendes Wasser (einschließlich saurem Regen) zurückzuführen. Lediglich im

A-Horizont ist wieder eine leichte Zunahme des Carbonatgehaltes zu ver-

zeichnen, die entweder ein Relikt der zurückliegenden landwirtschaftlichen

Bearbeitung (Kalkeng) ist oder durch den ubiquitären Eintrag carbonathalti-

ger Stäube (Martini und Chesworth, 1992) verursacht wurde.

Die Auflösung carbonatischer Minerale erhöht auch die Zugänglichkeit zum

organischen Material, dessen Konzentration im Bodenbildungsbereich eine

kontinuierliche Verminderung zeigt . Diese Verminderung hat ihre Ursache

nicht in einer faziellen Änderung des Posidonienschiefers, da das Referenz-

profil der Forschungsbohrung Harderode in diesem Abschnitt die mergelige

Tonsteinfazies mit den dafür charakteristischen hohen C org-Gehalten zeigt

(Baker, mündl . Mitteilung) (s. auch Kap. 1.2.3) . Der Anstieg des Corg-Ge-

haltes im obersten A-Uorizont des Bodenprofils geht auf den Eintrag von re-

zentem organischem Material zurück.

Von der Verminderung des Corg°Gehaltes durch Verwitterung sind offensicht-

lich aber nicht nur die relativ geringen Bitumenanteile betroffen, sondern

auch die nicht-löslichen Kerogenbestandteile des organischen Materials . Da

nämlich im Bodenbereich die Carbonatgehalte teilweise erheblich reduziert
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sind, sollte der Corg-Gehalt (der zum überwiegenden Teil auf dem Kerogen

aufbaut) dort insgesamt er höhte statt der beobachteten deutlich verminder-

ten Relativanteile zeigen. Eine Beispielrechnung soll dies verdeutlichen:

bei einer Reduzierung des Carbonatgehaltes von 0 34% (wie im unveränderten

Teil des Profils) auf 4% (wie im B-Horizont), sollte sich der durchschnitt-

liche Copg-Gehalt von 6,3% auf 9,0% erhöht haben. Tatsächlich liegt der

durchschnittliche CordGehalt im Boden jedoch bei 2,9%, was unter Einbezie-

hung des Carbonatverlustes (ohne Berücksichtigung von Residualtonen oder

anderweitigem Materialgewinn) einer Verminderung des C org-Gehaltes um rund

68% entspricht. Ein CorgVerlust in dieser Höhe kann in einem Nicht-Reser-

voirgestein nur durch einen Kerogenabbau erklärt werden.

Die Lös sW und Präzipitationsprozesse von Car' ten. in Böden

und Verwitterungsbereichen werden von verschiedenen Parametern

bestimmt. Die Mineralisierung (Umsetzung zu CO2 und H20) von orga-

nischem Material durch Mikroorganismen, die Freisetzung von orga-

nischen Säuren, die Temperatur and der pH-Wert perkolierender

Wässer beeinflussen die C02-Konzentration bzw . die W-Konzentrati-

on der Bodenporenlösung und damit die Bildung von gut wasserlös-

lichen Hydrogencarbonaten. Die wichtigsten Lösungsreaktionen kön-

nen dabei parallel ablaufen (Plummer et al., 1978):

(1) CaCO3

	

+ Fä' Ca2+

	

+ HC03-

(2) CaCO3

	

+ H2O Cal+

	

b HCO3

	

+

(3) CaCO3	¢

	

CO2

	

+ H2O :: Cal'

	

+

	

2HC03

Das bei diesen Reaktionen freiwerdende Cal+ kann dann an Kationen-

Austauschreaktionen teilnehmen . In sauren Böden ist das W-Ion ein

Austauschpartner nach folgender Reaktion:

2 R-COOH + Ca2+

	

2 RCOO" Cax + 4 2H+

= organischer . Rest
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Nach diesem Mechanismus kann das organische Material auch eine

Präzipitation von Carbonat hemmen, da bei einer erneuten Versaue-

rung zwar Cat° freigesetzt wird, aber kein Carbonat ausgefällt

werden kann (Warfvinge und Sverdrup, 1989).

3.2.2 Cosao.tsdhwefel-Messungen

Ergebnisse

Zwischen 800 cm und 400 cm Teufe schwankt der Schwefelgehalt (im wesentli-

chen pyritgebunden) im Verwitterungsprofil zwischen 0,26 Gew .% und 4,63

Gew.% Co 2,60 Gew.%) (s . Abb. 3.2-1). Durchgehend hohe Schwefelgehalte tre-

ten zwischen 400 cm und 500 cm auf . Dieser Bereich ist vor allem zwischen

450 cm und 500 cm durch Bivalvenlagen gekennzeichnet, deren zerfallendes

organisches Material zur Sauerstoffarmut und damit zur Aktivitätssteigerung

sulfatreduzierender Bakterien und vermehrten Pyritbildung beigetragen hat.

Oberhalb von 400 cm schwanken die Schwefelgehalte zwischen 0,04 Gew .% und

4,55 Gew.% mit einem geringen Durchschnittswert von 0,49 Gew .%. Zunächst

zeigen die Werte einen mehr oder weniger kontinuierlich abfallenden Trend,

um dann oberhalb der Carbonatbank bei 220 cm drastisch zu sinken und bis

zur Bodenoberfläche durchweg bei Gehalten <0,1 Gew .% zu verbleiben.

Interpretation

Die verminderten Gesamtschwefelkonzentrationen im Einflußbereich der Ver-

witterung sind auf die Oxidation der Pyritkristalle (Hauptschwefelträger im

Posidonienschiefer) zuriickzufiihren . Im tiefsten Abschnitt des Profils

(800 - 400 cm) treten nur unveränderte Pyrite auf, und die dort gemessenen

Schwankungen des Schwefelgehaltes sind vermutlich primär.

Im Bereich oberhalb von 400 cm können im Bohrkern nur oxidierte Pyrite be-

obachtet werden, was gut mit den kontinuierlich sinkenden Schwefelgehalten

korreliert . Einzelne höhere Werte unterhalb der Carbonatbank bei 290 cm

sind möglicherweise auf noch teilweise erhaltene Pyritkristalle zurück-
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zuführen. Die erhöhten Schwefelgehalte in der Bitumen-imprägnierten Carbo-

natbank (220 cm) könnten auf schwefelhaltige organische Komponenten zurück -

zufiihren sein (s. Kap. 3.2 .7), die während der Migration der Bitumenphase

angereichert wurden.

Alle verlehmten Bereiche, der C-Horizont und die Bodenhorizonte sind bis

auf geringe Gehalte, die möglicherweise elementaren Schwefel repräsentie-

ren, frei von Schwefel . Dieses Ergebnis zeigt die hohe Sensitivität des Py-

nits für oxidative Verwitterungsvorgänge, die nach den Beobachtungen am

Bohrkern deutlich höher liegt als die Sensitivität der übrigen minerali-

schen Gesteinsanteile des Posidonienschiefers.

Der Pyrit (FeS 2; 46,6% Fe + 53,4% S) wurde während der Ablagerung

des Posidonienschiefers (synsedimentär) im euxinischen Milieu des

Sedimentes ausgefällt . Er tritt als Verdrängungsmineral in carbo-

natischen Schalenbruchstücken, in framboidalen Aggregaten und in-

wenigen Fällen in idiomorphen Kristallen auf (Littke et al .,

1991b) . Die Vorraussetzung für die euxinischen Bedingungen ist

eine bakterielle Sulfatreduktion und Oxidation des organischen

Materials in einem 0 2-freien Milieu nach folgender Reaktion:

2 (CH2O) + SO42- + H'

	

r

	

-

	

HS"

	

2 C02 + 2 H20

Mit der Bildung von HS" oder H 2S findet eine Fällung von Fee° als

Sulfid statt . Die erforderlichen Fe-Ionen für die Pyritbildung

stammen im Fall des Posidonienschiefers aus Tonmineralen terrige-

nen Ursprungs (Littke et al ., 1991a).

Im Verwitterungsbereich, der gewöhnlich aerobe Bedingungen auf-

weist, sind die Pyritkristalle nicht mehr stabil und werden durch

eine kombinierte Reaktion mit gelostem Sauerstoff und Fei+-Ionen

oxidiert (Moses und Herman, 1991).

Die wichtigsten Reaktionen sehen dabei wie folgt aus (a. Garrels

und Thompson, 1960; b. Singer und Stumm, 1970):

	

FeS2 + 14 Fei+ + 8 H20

	

15 Fee' + 2 5042" + 16 IF

	Feg; v % 02w + H

	

Fei" +

	

z
0
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Das Reaktionsgleichgewicht liegt jeweils auf der rechten Seite

der Gleichung; eine Neubildung von Pyrit findet unter diesen Be-

dingungen nicht statt (Moses und Herman, 1991).

3.2.3 Rock--Hval-Messogen

Ergebnisse

Die Verteilung der Sl-, S2- und HI-Werte im Verwitterungsprofil ergibt ein

Bild Cs . Abb. 3 .2-2 und 3.2-3), das mit wenigen Abweichungen der Verteilung

der Schwefelgehalte entspricht . Ein Einbruch bei den Gehalten der freien

(Si) und thermisch freisetzbaren (S2) Kohlenwasserstoffe, die bis unterhalb

der Carbonatbank bei 290 cm generell hohe Werte zeigen, kennzeichnet auch

hier die Abschnitte um 650 cm und 530 cm.

Lediglich im Bereich oberhalb von 400 cm bis zur Carbonatbank bei 290 cm,

in dem die Schwefelgehalte schon reduziert sind und einen deutlich nach

oben abnehmenden Trend zeigen, sind die Kohlenwasserstoffgehalte bis in den

verlehmten Horizont bei 310 cm unverändert hoch.

Oberhalb 300 cm zeigen die Kohlenwasserstoffgehalte (S1 und S2) eine abrup-

te Reduzierung bis in den oberen B-Horizont des Bodens, die obere Carbonat-

bank (220 cm) ausgenommen. Im A-Horizont steigen die Werte dagegen wieder

leicht an.

Die S3- und 01-Werte sind im tiefsten Abschnitt des Profils (bis 330 cm),

nur unterbrochen durch leicht erhöhte Werte in der Carbonatbank bei 530 cm,

sehr gering. In den verlehmtenBereichen über ; unter und zwischen den Car-

banatbänken (220 cm und 290 cm) steigen die Werte dagegen teilweise dra-

stisch an. Oberhalb der obersten Carbonatbank steigen die Werte kontinuier-

lich zur Oberfläche von 87 auf 237 mg C0 2/g Corg an. Die verlehmte Probe

(32200) direkt über der Carbonatbank durchbricht diesen Trend mit einem un-

gewöhnlich hohen Wert von 149 mg C02/g Corg .
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Interpretation

Die Verwitterung führt in den betroffenen Bereichen unterhalb des Bodens

(oberhalb der Carbonatbank bei 530 cm, in den verlehmten Bereichen um die

Carbonatbänke bei 290 und 220 cm und im C-Horizont) zu einer Reduzierung

der S1- und HI-Werte, die im wesentlichen auf die oxidative Veränderung und

die Entfernung von Kohlenwasserstoffen zurückgehen dürfte.

Die hohen und kontinuierlich steigenden Sauerstoffgehalte oberhalb der obe-

ren Carbonatbank (220 cm) sind ebenfalls auf eine Oxidation von fossilem

organischem Material (wie in den liegenden Abschnitten) und ab dem B-Hori-

zont zusätzlich auf den Eintrag rezenten organischen Materials mit hohen

Anteilen sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen zurüekzufihren.

Die ausgezeichnete Schutzfunktion, die der impermeable urverwitterte Teil

der obersten Carbonatbank für das eingeschlossene lösliche organische

Material besitzt, zeigt sich durch die sprunghafte Änderung aller Rock-

Eval-Parameter an ihrer Oberkante.

3.2.4 Stoff x nzusammenset g

Ergebnisse.

Zur Charakterisierung des löslichen organischen Materials wurden die ein-

zelnen Fraktionen der mit Mitteldruck-Flüssigkeitschromatographie (MPLC)

und semi-präparativer Iieterokorcponenten-Trennung (Ii-MPLC) aufgetrennten Ge-

santextrakte gravimetrisch bestimmt.

Die Extrakte der nur mit Lösungsmittel extrahierten Proben (32172-32181 ; s.

Abb . 3 .2-5) wurden direkt mit IIPLC in die aliphatischen, aromatischen und

NS 0 -Komponent en getrennt . Die neutralen Komponenten der sequentiell extra-

hierten Proben (32192-32317; s. Abb. 3.2-5) wurden nach der H-MPLC mit der

MPLC aufgetrennt . Bei diesen Proben wurden die mit H-MPLC abgetrennten

Carbonsäuren, basischen Komponenten, hochpolaren Komponenten und neutralen
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• A- und 8-Horizont (32172 - 32165}
GHarizont (32192)

• Stark veC;zRSr1a Geatsnsproben (32200, 32210)
• Bitumen;mpr~gniaria Ka+borsakbank (32205)

Schwach verwitterte GesEernaprol#5n (3222S, 32231, z?7R2, 32253)
• Urrvstatillarter Pasidorvensaliatsr (32317)

50

Aliphaten (Gatti.$)

Abb. 3.2-4 : Die veränderliche Zusammensetzung des mit Lösungsmittel

extrahierbaren organischen Materials der untersuchten Proben nach

Stoffgruppen (Aliphaten, Aromaten und Heterokomponenten), dargestellt

in einen ternären Diagramm .
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Heterokomponenten (s. Abb. 2-3) getrennt ausgewogen und zur NSO-Fraktion

zusammengerechnet . Während der H4IP C auftretende Verluste durch Adsorption

an Kieselgel oder organische Komponenten blieben unberücksichtigt.

Die Ergebnisse (s. Abb. 3.2-4 und Anhang B) zeigen, daß die Relativanteile

der aliphatischen und aromatischen Fraktionen mit zunehmender Verwitterung

der Proben geringer werden und der Relativanteil der NSO-Komponenten

steigt. Entsprechend ergibt die Auftragung der Ergebnisse in einem ternären

Diagramm einen geradlinigen Trend zunehmender NSO-Gehalte von der tiefsten

Posidoni enschi eferprobe (32317) bis in die Bodenhorizonte . Das lösliche or-

ganische Material der Bitumen-imprägnierten Carbonatbank (32206) ähnelt in

seiner Zusammensetzung dabei der urverwitterten Probe . Mit zunehmendem NS0-

Relativanteil folgen die schwach verwitterten Gesteinsproben (32259, 32252,

32231, 32226) und der C-Horizont (32192), der viele unverwitterte Gesteins-

bruchstücke enthält. Darauf folgen die verschiedenen Bodenhorizonte (32172-

32181), innerhalb derer der gleiche Trend mit abnehmender Teufe zu erkennen

ist, und die beiden stark verwitterten und verlehmten Proben oberhalb und

unterhalb der Bitumen-imprägnierten Carbonatbank mit einer ähnlichen Zusam -

mensetzung des löslichen organischen Materials.

Interpretation

Ein Vergleich zwischen den absoluten Gehalten der einzelnen Fraktionen in

den Extrakten pro Gramm organischen Kohlenstoffs Cs . Anhang B) zeigt, daß

es sich bei dem beobachteten Trend im wesentlichen um eine Abnahme der Ali--

phaten- und Aromatengehalte handelt . So ist im Vergleich zu Probe 32317 in

der obersten Bodenprobe (32172) der Aliphatengehalt auf rund 26% und der

Aromatengehalt auf rund 13% abgesunken. Darin ist sowohl das restliche fos-

sile organische Material als auch rezent eingetragenes Material enthalten.

Nur wenige Proben zeigen absolute Zunahmen der NSO-Gehalte.

Die molekulare Untersuchung der Carbonsäuren zeigt, daß es sich bei dieser

Fraktion zumindest teilweise um neugebildete Verbindungen handelt, und daß

sich trotz gleicher Größenordnung der absoluten NSO-Gehalte aller Proben
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die Zusammensetzung dieser Verbindungsklassen in den Boden- und stark ver-

witterten Gesteinsproben drastisch ändert . Daraus läßt sich ableiten, daB

ein Teil der im unverwitterten Ausgangsgestein enthaltenen löslichen NSO-

Komponenten entfernt und durch rezent eingetragene oder neugebildete Kompo-

nenten ersetzt wird.

3.2.5 n-Alle

Ergebnisse

Die vom übrigen Extrakt getrennten n-Alkane wurden als freie Verbindungen

(L,ösungsmittelextraktion) und eingeschlossene Verbindungen (vereinigte Ex-

trakte der Entcarbonatisierung und der Verseifung) gaschromatographisch

analysiert und quantifiziert (Ausnahmen sind die Proben 32182, 32185 und

32252; s. Kap. 3 .1) . Die eingeschlossenen Verbindungen werden dabei mecha-

nisch durch Entcarbonatisierung aus dem Carbonat oder durch Verseifung aus

dem makromolekularen organischen Material freigesetzt und sind im folgenden

unter dem Begriff "gebundene n-Alkane" zusammengefaßt.

Die freien n-Alkane des Posidonienschiefers werden von Verbindungen <n-C24

ohne Bevorzugung gerad- oder ungeradzahliger Kettenlängen beherrscht . Die

Verteilung ist typisch für ein Muttergestein mit reifem organischem

Material entsprechend einer Vitrinitreflexion von R ® 0,88%.

Eine gegenüber den Referenzproben aus der Forschungsbohrung Harderode nicht

veränderte. Verteilung zeigen die tiefsten Proben 32317, 32259 und 32252

(800-465 cm) (s. Abb. 3.2-5) . Auch die Gesamtkonzentrationen (1006, 1157

d 1436Ecg/g C org) der n-Alkane im Bereich von n-C15 bis n-C24 verändern

sich bei diesen Proben nicht, wenn man eine gewisse natürliche Schwankung

bescksichtigt_

Die Probe 32231 (345-350 cm) dagegen zeigt eine Verschiebung des Maximums

von n-CsS nach n-C 16 , was auf eine Reduzierung von Verbindungen <n-C16 hin-

deutet. Bei der Quantifizierung (1326 p g/g Corg) macht sich dieser Abbau
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nicht bemerkbar, da er nur den vordersten Bereich der untersuchten n-Alkane

erfaßt . Ein ähnliches Bild zeigt die Probe 32226 (320-325 cm) mit einem ab-

geflachten Maximum der n-Alkanverteilung im Bereich von n-Ca bis n-C17 .

Auch hier ist die Reduzierung nicht so stark, daß die Gesamtkonzentration

in dieser Probe (1168 Sg/g Corg) aus dem Rahmen des normalen Schwankungsbe-

reiches fällt.

Bei der Probe 32210 (240-245 cm) aus dem verlehmten Abschnitt zwischen den

beiden obersten Carbonatbänken sinkt die Konzentration der C15-C24-nAlkane

(504 ! g/g Corg) auf unter 50% der Ausgangskonzentration ab, und die Vertei -

lung zeigt einen Einbruch im kurzkettigen Bereich mit einer Verschiebung

des Maximums nach n-C17 .
Die Probe 32206 aus dem nicht-alterierten Bereich

der Bitumen-imprägnierten Carbonatbank zeigt eine n-Alkanverteilung und

-konzentration (1336 lag/g Corg), die dem Ausgangsmaterial des Posidonien-

schiefers entspricht . In der darüber folgenden Verlehmungsschicht 32200,

die ein alterierter Teil der Bitumen-imprägnierten Carbonatbank ist, sinkt

die Konzentration der C isC24-n-Alkane auf 260 ig/g Corg , und die Verteilung

ist bimodal mit einem ersten Maximum bei n-C 19 und einem zweiten bei n-C31 .

Beide Maxima treten ohne die Bevorzugung gerad- oder ungeradzahliger Ket-

tenlängen auf.

Der C-Horizont des Bodens (Probe 32192 ; 150-155 cm), in dem noch gut erhal-

tene Gesteinsbruchstücke des Posidonienschiefers auftreten, zeigt besser

erkennbare Signale des Posidonienschiefers als der liegende Abschnitt (Pro-

be 32200; 190-195 cm) . Die Konzentration der n-Alkane (Cr5-C24) steigt

wieder leicht an (493 jig/g Corg), und das Maximum der Verteilung ist ledig-

lich nach n-C17 verschoben. Aber auch hier zeigt sich eine leichte relative

Anreicherung der langkettigen Verbindungen, allerdings .., ohne die Ausbildung

eines zweiten Maximums.

Die Probe 32185 (97,5-105,0 cm) ist durch eine bimodale Verteilung mit ei-

nem zusätzlichen Maximum bei n-C31 und einer starken Bevorzugung ungeradzah-

liger Homologe charakterisiert . Die Konzentration der Verbindungen n-C 15 bis .
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n-C24 [139 yig/g Corg) ist wiederum drastisch gesunken, und das Verteilungs-

maximum dieses Abschnittes liest bei n-C

In allen flacheren Proben (mittlerer B-Horizont bis oberster A-Horizont)

sind die Verteilungen der freien n-Alkane unimodal mit einem Maximum bei n-

C31 . Die C15-C24-n-Alka_nkonzentrationen sind, verglichen mit den Proben des

Posidonienschiefers, durchweg gering (32182 : n-C15-n-C24 = 73 t g/g Corg).

Die Gesamtkonzentrationen der Ces-C36-n-Alkane liegen im mittleren Be und

den A-Horizonten (32182-32172) bei Werten zwischen 175 jig/g Corg und 227

;u g/g Corg . In den liegenden Abschnitten des Posidonienschiefers schwanken

die Konzentrationen zwischen 128 pg/g Corg und 346 i g/g Corg .

Die Relativverteilungen und die Konzentrationen der gebundenen n-Alkane Cs.

Abb . 3 .2-6) sind für die Proben des unteren Profilabschnittes (32317,

32259, 32231 und 32226) einheitlich . Lediglich die Probe 32231 (345-350 cm)

liegt mit der Gesamtkonzentration etwas unter dem Trend, was aber auf eine

natürliche Schwankung in der Zusammensetzung des organischen Materials

zurückzuführen sein dürfte.

Im darüber folgenden Profilabschnitt zeigen die Proben 32210 [240-245 cm)

und 32200 (190-195 cm), deren freie organische Phase stark durch die Ver-

witterung beeinflußt ist, die gleiche Verteilung und die gleichen Konzen-

trationen wie die Probe aus der unverwitterten Carbonatbank 32206 (220-225

cm) . Das ist ein weiterer Hinweis darauf, daß die beiden Proben (32200 und

32210) ehemals ein Teil der Carbonatbank waren.

Vom C- (Probe 32192) in den ß-Horizont (32185 und 32182) nimmt die Konzen-

tration der gebundenen n-Alkane deutlich ab . Die auch im Vergleich zu den

Proben der tieferen Profilabschnitte relativ hohen Konzentrationen gebunde-

ner n-Alkane im C-Horizont können aufgrund der vorliegenden Ergebnisse nur

auf natürlich

e

Schwankungen in der Zusammensetzung des geogenen organischen

Materials zu«i11ckgeführL werden .

19 '
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Interpretation

Die Verteilungen der freien n-Alkane sind bis in eine Teufe von rund 320 cm

unter Bodenoberfläche (Probe 32226) im wesentlichen unverändert gegenüber

dem unverwitterten Ausgangsmaterial (Forschungsbohrung Harderode und Probe

32317, 795-500 cm), während die gebundenen n-Alkane bis in eine Teufe von

150 cm (Probe 32192) keine gravierende Veränderung gegenüber deal unverwit-

terten Material erkennen lassen.

Die Veränderung der Relativverteilungen und die reduzierten Gesamtkonzen-

trationen der freien .n-Alkane (C 15-C24) in den stark verlehmten Proben

(32210, 32200) unterhalb der Bodenhorizonte deuten auf eine Kombination von

Fasserlösung (die vorzugsweise die niedrigmolekularen Verbindungen be-

trifft) und chemischer und/oder biochemischer Oxidation der n-Alkane über

den gesamten untersuchten Kohlenstoffzahlbereich hin . Hinweise auf die

Oxidation fossiler Komponenten ergaben die Untersuchung der Carbonsäuren

und die Rock-Eval-Pyrolyse-Messungen. Besonders gilt das für Probe 32200,

die im Hangenden einer Carbonatbank (32206) intensiv dem Einfluß des perko-

lierenden Wassers ausgesetzt war . Ihre bimodale Verteilung der freien n-Al-

kane ist offensichtlich nur aus Verbindungen des Posidonienschiefers aufge-

baut, da keine Bevorzugung von einzelnen Homologen oder von geraden/ungera-

den Kohlenstoffzahlen auftritt, die auf einen Beitrag von rezentem organi-

schen Material zur n-Alkanfraktion schließen ließe . Möglicherweise ist die

Verteilung das Ergebnis eines kontinuierlichen Eintrages der geogenen n-Al-

kane aus der fortschreitend verwitternden, Bitumen-imprägnierten Carbonat-

bank (32206) und einer kontinuierlichen relativen Anreicherung der wenig

wasserlöslichen Komponenten n-C25 bis n-C36 durch Wasserlösung und Abtrans-

port der niedrigmolekularen C
15-C24

-nAlkane.

Die Probe 32185 (97,5-105,0 cm) aus dem unteren B-Horizont stellt mit ihrer

bimodalen Verteilung der freien n-Alkane einen IJbergangsbereich dar, in dem

sowohl noch das Signal des Posidonienschiefers (n-C 45 bis n-C24) als auch

schon der Eintrag von rezentem Pflanzenmaterial mit der typischen Bevorzu-
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gung ungeradzahliger Komponenten >n-C 25 deutlich erkennbar ist. Die n-Alkan-

verteilungen aller flacheren Bodenproben werden ausschließlich von diesen

aus Pflanzenwachsen stammenden Verbindungen bestimmt.

Die Konzentration der freien C15-C24-nAlkane (im wesentlichen geogener Ein-

trag) beträgt im mverwitterten Posidonienschiefer des untersuchten Profils

1200 Zg/g Corg (Mittelwert von 32317, 32259, 32252) . In der obersten Probe

des A-Horizont sind davon noch 41 p g/g C org nachweisbar . Burch Wasserlö-

sung, chemische Alteration und Biodegradation wurden rund 97% der Cas-C2Q
-n-

Alkane entfernt, umgebaut oder abgebaut.

Die Veränderung der Verteilungen der gebundenen n-Alkane im unteren (32185;

97,5-105,0 cm) und mittleren B-Horizont (32182 ; 75,0-82,5 cm) ist auf zwei

Prozesse zurückzuführen . Zum einen werden freie n-Alkane von rezentem

Pflanzenmaterial während der Probenaufbereitung durch die Entcarbonatisie-

rung aus einer neugebildeten Carbonatphase freigesetzt . In diese Carbonat-

phase sind die Verbindungen durch Carbonatumlagerungen im Bodenbildungsbe-

reich gelangt (s . auch Kap . 3.1 .3) . Zum anderen wird auch ein kleiner Teil

der langkettigen nAlkane (C25 bis Cu) mit Bevorzugung ungerader Kohlen-

stoffzahlen durch die hydrolysierende Behandlung aus denn eingetragenen re-

zenten Pflanzenmaterial freigesetzt (s. Kap. 3.1.1.1).

Das im erdölgeochemischen Bereich als Anzeiger für Biodegradation verwende-

te Verhältnis des Isoprenoidalkans Pristan zum C 17-n-Alkan (bevorzugter mi-

krobieller Abbau des n-Alkans) läßt nur im A-Horizont des Bodens einen kon-

tinuierlichen und systematischen Anstieg erkennen (s . Abb . 3.2-7), der gut

mit der zunehmenden biologischen Aktivität im Boden korreliert ist . Bemer-

kenswert erscheint die relative Zunahme des Cal-n-Alkans im Hangenden

(32200 ; 190-195 cm.) und im Liegenden (32210 ; 240-245 cm) der Bitumen-imprä-

gnierten Carbonatbank (32206 ; 220-225 cm) . Diese Verhältniswerte deuten an,

daß Biodegradation hier nicht der entscheidende Alterationsprozeß des orga-

nischen Materials ist (abnehmender Relativanteil des Pristan) . Da aber auch

eine selektive Wasserlösung den Verhältniswert anheben würde (Pristan be-
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sitzt eine geringere Wasserlöslichkeit als n-Heptadecan), lassen sich diese

Werte nur	 Teil äugt den vermeintlich wirksamen Prozessen erklären.vermeintlich

32172

Mteatl n-C17

Abb. 3.2-7: Die Veränderung des Pristan/

n-C17 Verhältnisses in Verwitterungspro-

fil (freie gesättigte Kohlenwasser-

stoffe).
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Die von Mikroorganismen beim Abbau von Erdöl produzierten, gaschromatogra-

phisch nicht-auflösbaren Gemische von gesättigten Kohlenwasserstoffen, die

im Gaschromatogramm gewöhnlich als Berg (UCM = unresolved complex mixture)

auftreten, sind in den untersuchten Fraktionen der freien und gebundenen n-

Alkane nicht nachweisbar. Das Verhältnis von auflösbaren Verbindungen zum

nicht-auflösbaren Untergrund ist in den Gaschromatogrammen sehr hoch und

bleibt im wesentlichen gleich bis in die Bodenproben des A-Horizontes . Da

auch der bakterielle Abbau des UCM nachgewiesen ist (Gough et al ., 1992),

könnte das heutige Bild, vor allem in den Bodenproben, ein Produkt lang an-

dauernder Biodegradation sein, die nach den n-Alkanen des Posidonienschie-

fers auch den dabei entstandenen UCM betroffen hat . Gegen diesen mikrobiel-

len Abbau des UCM spricht allerdings, daB im Falle intensiver Biodegradati-

onnAin der Regel keine kurzkettigen n-Alkane mehr nachweisbar sind, da diese
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Verbindungen als erste abgebaut werden. Der Nachweis freier kurzkettiger n-

Alkane in den untersuchten Proben läßt sich mit einer gleichzeitigen inten-

siven Biodegradation nur dann in Einklang bringen, wenn man von einer kon-

tinuierlichen Zufuhr kurzkettiger n-Alkane in den Boden ausgeht, die so

hoch Ist, daß sie die mikrobielle Abbaukapazität in den Bodenhorizonten

überschreitet. Als Quelle für diese Verbindungen kommt hier einerseits der

Eintrag der Verbindungen mit mikrobiellem oder pflanzlichen organischem

Material in Betracht ; für dieses Material sind n-Alkane <n-C 20 ohne Bevorzu-

gung gerader/ungerader Kohlenstoffzahlen aber nicht typisch . Die plötzliche

Auflösung reliktischer carbonatischer Gesteinsanteile des Posidonienschie-

fers durch saure perkolierende Wässer (z.B. Regenwasser) und der Abbau des

Kerogens (s . Kap. 3 .1.1,1) können jedoch zur Freisetzung von n-Alkanen der

erforderlichen Qualität fuhren und sind damit eine denkbare Quelle für° die

Zufuhr freier kurzkettiger n-Alkane in die Bodenhorizonte.

3.2.6 Aromatische Erdölkohlenwasserstoffe

Ergebnisse

Die Fraktionen der freien aromatischen Kohlenwasserstoffe aller Proben Cs.

Abb. 3 .2-8) wurden gaschromatographisch analysiert und ausgewählte Einzel-

komponenten quantifiziert . Da die Aromatengehalte in den Extrakten nach der

Verseifung und Entcarbonatisierung während der Extraktionsexperimente (s.

Kap. 3.1) sehr gering waren und sich in bezug auf ihre Verteilung keine Än-

derungen gegenüber den Lösungsmittelextrakten ergeben hatten, wurden die

gebundenen Komponenten nicht eingehender untersucht . Die gaschromatographi-

scheIdentifizierung der einzelnen Verbindungen konnte durch nassenspektro-

metrische Messungen an ausgewählten Proben bestätigt werden.

Aus dem Spektrum der aromatischen Kohlenwasserstoffe im Posidonienschiefer

wurden die folgenden neun Verbindungen ausgewählt ; die einen weiten



32100

ö~'/„--	 .0jC - Horizom

	

32102

In morgollgom Tonstoln
%
~g8v2A9
-

	

~4wort~imwiqgr

'-'--=~~~i~ni

Vorlohmunq
carai"'1==•R:

	

tsa~rc~ ..,~ ~e+r~ Ire~e.~-"'r ~er:r
11=111

	

äm
,

	

~
~~~~

morgollg9rTonatcln
gaklGfiot

ä~ ~`=
=a=°~° "R~
~~`'~=I

~~~~~1 ~
1=0011=1111=1001=0C.1181=111=1111=1
=1r~y~r ~~,Tmo~i 'ioe~al

Cafoonatbank

500 -

~mltta~

m®rgoligor Tonatoin

	

mm

Teufe [cm]

humosor A-Horizont
faauM®rmr, mlrwrellaChGr

A-FSorlsam

100 -

200 -
~ffi1

flitum an-3m prAgniarto
Carbonrlibank 32209

dlsintogrlarter morgollgor Tonatoin
mit achwachar Vnrlohmung

32210

300 -

32231

400 -

500 -

'<El' 32317

Methylphenanthrene

~ o ~ ~0

~ ü

32101
32102minoralisohor

t3-Ho rizont
"Ogg- 32105

Carbonritbank
mit aitortcdon 19uftrdndom

322552

32259 '

ir.wter. carmmmm
elnmit~lr~~

am

~~
®°~~

700 --

Boo :

Abb. 3.2-8: Qualitative und quantitative Verteilung ausgewählter aromatischer Kohlenwasserstoffe im Verwitterungsprofil.
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Molekulargewichtsbereich mit unterschiedlichen Wasserlöslichkeiten abdek-

ken:

(1) 1-Methylnaphthalin (C1iHi0, MG 142, WL 25,8 mg/1W)

2-Methylnaphthalin (C1iH109 MG 142, WL 24,6 mg/l(a) )

(2) Phenanthren (C
14
p

10 5
MG 178, WL 1, 0 mg/1 w)

(3) 1-, 2-, 3- und 9-Methylphenanthren (C tAz , MG 192,

1-1P = WI, 0,269 mg/lt`} )

(4) Ciusen/Triphenylen (CisHi2, MG 228, W'L 0,002 mg/1n

Ca) = Mackay und Shiu, 1977

(b)= Eganhouse und Calder, 1976

(c)= May et al ., 1978a und b

alle Angaben für destilliertes Wasser bei 25°C

Die Konzentrationsprofile der Methylphena_nthrene und Methylnaphthaline (s.

Abb. 3.2-8) sind in ihrem Verlauf dem Profil der C15-C24-n-Alkane sehr Mhn-

lich. Auch hier sind die Referenzprobe aus 795-800 cm (32317), die Bitumen-

imprägnierte Carbonatbank (32206 ; 220-225 cm) und die Bodenhorizonte mit

ihren hohen Konzentrationen die markantesten Punkte im Profilverlauf.

Phenanthren und Chrysen/Iriphenylen zeigen ab dem unteren B-Horizont (Probe

32185) aufwärts eine relative und absolute Zunahme, die auf einen rezenten

Eintrag dieser Komponenten in den Boden zurückzuführen ist . Die Konzentra-

tionen werden in diesem Profilabschnitt nicht mehr von geogenen Komponenten

kontrolliert. Die Details ihrer Konzentrationsverteilungen werden in Kap.

3 .4 dokumentiert und besprochen.

Die Konzentrationsabnahme der Methyiphenanthrene zwischen der tiefsten Pro-

be (32317; 795-800 cm) und den Bodenhorizonten beträgt rund 99%; die

Methylnaphthaline sind durchweg vollständig aus dem System entfernt, d .h.

mit den eingesetzten technischen Randbedingungen waren diese Verbindungen
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im Boden nicht mehr nachweisbar. Die Relativverteilungen innerhalb der

Methylnaphthaline und der Methylphenanthrene bleiben dagegen bis in den

mittleren B-Horizont bzw. den A-Horizont im wesentlichen unverändert . Geht

man von der Konzentration des Chrysen/Triphenylen in der Referenzprobe aus

795-800 cm (32317) aus, so wird auch diese hochmolekulare Komponente in der

stark verwitterten Probe 32200 auf rund 18% ihrer Ausgangskonzentration re-

duziert.

Interpretation

Mach den vorliegenden Ergebnissen sind die Wasserlösung und der Abtransport

der Komponenten oder ihre Umwandlung in wäßriger Phase die bedeutendsten

Alterationsprozesse für die untersuchten aromatischen Erdölkohlenwasser-

stoffe.

Einen klaren Hinweis auf die Wasserlösung gibt eine Betrachtung der Konzen-

trationsabnahme, die stets mit steigender Wasserlöslichkeit der Verbindun-

gen zunimmt (s. Relativverteilungen in Abb. 3.2-8) . Besonders deutlich wird

dieser Prozeß in den verlehmten Bereichen über und unter Carbonatbänken

(32210, 240-245 cm; 32200, 190-195 cm; 32226, 320-325 cm) und in den Boden-

horizonten (32185-32172).

Auch die Probe 32259 aus einem tieferen Profilabschnitt (500-505 cm) über

einer Carbonatbank zeigt Wasserlösungsphänomene . So nimmt die Konzentration

des 1-Methylnaphthalins von der urverwitterten Probe 32317 (795-800 cm) zur

Probe 32259 um 57% ab, während das 1-Methyiphenanthren nur um 35% reduziert

wird und die Konzentration der wenig wasserlöslichen n-Alkane (n-C 18 , MG

254, WL 0,0021 mg/l bei 25 °C in destilliertem Wasser ; Sutton und Calder,

1974) noch im Bereich der Konzentrationsschwankungen innerhalb des unver-

witterten Posidonienschiefers liegt Cs . Kap. 3.2-5) . Abb. 3 .2-9 zeigt die

Änderung der Relativverteilung der Aromaten unterschiedlicher Wasserlös-

lichkeit mit Annäherung an diese Carbonatbank unterhalb von 465-470 ex

(32252) und 500-505 cm (32259) . Die stärker wasserlöslichen Methylnaphtha-

line werden zunehmend gelöst und aus dem System entfernt, während das hoch-

molekulare Chrysen relativ an Intensität gewinnt .
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2 -Methginaphthalin 2-Methylphenanthren

	

Chrys2n/Triphenylen

Abb. 3.2-9 : Abnehmende Intensität der Wasserlösungeffekte (mit wach-

sendem Abstand zur Carbonatbank in 530 cm Teufe) von Probe 32259 (500-

505 cm) zu Probe 32252 (465-470 cm) im Vergleich zur unverwitterten

Probe 32317 (795-800 cm) am Beispiel von aromatischen Kohlenwasser-

stoffen mit unterschiedlichen Wasserlöslichkeiten.

Die im Vergleich zur Probe 32317 (795-800 cm) geringe Konzentration der

Methylnaphthaline in der Bitumen-imprägnierten Carbonatbank (32206 ; 220-225

cm) könnte auf einen selektiven Verlust durch Wasserlösung während der Mig-

ration der Bitumenphase zurückzuführen sein, da die weniger wasserlöslichen

n-Alkane und Methylphenanthrene in beiden Proben ähnliche Konzentrationen

erreichen.
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3.2.7 Schwefelhaltige aromatische Erd'dlkohle

	

erstoffe

Ergebnisse

Sechzehn freie schwefelhaltige aromatische Kohlenwasserstoffe vom Dibenzo-

thiophen (C12HgS, MG 184) bis zum Trimethyldibenzothiophen (C 15H14S, MG 228),

die aus dem organischen Material des Posidonienschiefers stammen, wurden in

den Extrakten ausgewählter Proben quantifiziert.

Das Konzentrationsprofil der Summe dieser Schwefelaromaten (s . Abb. 3.2-10)

ist in seinem Verlauf den Konzentrationsprofilen der geogenen C 15-C24-n-Al-

kane und der geogenen aromatischen Kohlenwasserstoffe sehr ähnlich . In den

verwitterten Proben, auch unterhalb des Bodenbereichs, sind die Verluste

allerdings noch ausgeprägter als bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen.

Die in der tiefsten Probe (32317 ; 795-800 cm) mit einer Gesamtkonzentration

von 456 ji g/g Corg nachgewiesenen Verbindungen sind im A-Horizont des Bodens

auf <1% reduziert.

Die Relativverteilungen der Schwefelaromaten (s . Abb. 3.2-10) zeigen eine

systematische Zunahme der höhermolekularen Verbindungen mit abnehmender

Teufe und zunehmender Verwitterungsintensität.

Auch Proben aus tieferen Profilabschnitten lassen schon deutliche qualita-

tive und quantitative Veränderungen der Schwefelaromatenfraktion erkennen.

So ist in der Probe 32259 (500-505 cm) die Summe des Dibenzothiophens und

der Monomethyldibenzothiophene im Vergleich zur Probe 32317 (795-800 cm)

auf rund 11% reduziert, wogegen bei dem von der MolekUlgröBe vergleichbaren

Phenanthren und den Monomethylphenanthrenen (Summe) lediglich eine Reduzie-

rung auf rund 58% zu verzeichnen war (s . Kap. 3.2.5) . Auch die Gesamtkon-

zentration aller 16 Schwefelaromaten liegt in der Probe 32259 mit 67 xg/g

Corg um 85% niedriger als in der Probe 32317 (456 j.g/g Corg).



Gosamtkonzentration von 16 Schwotelaromaton

Tout [cm]

100

300

400

500

600

700

800

200

dislntngriort3r morgollgar Tonatoln
mit schwacher Veilohmung

Carbonatbnntr
mit atroriorton Kiu1lri3ndam

	 IntensiveVerlohowng

Bitumrrimpr9gnlertm
Carbonatbank

C - Horizont
In morgoligom Tonstoln

hummer A-t-lorizont
Imaolvlener, mInmreJlschmr

1l-Ftgimn1

morgetlgor Tonntoln

Vorlohmun

minorallsohor
0-Horizont

0

mergollgor Tonsstoin

gakliittot

Curbonatbank

32172

i ~ ~

~~~0=R`ll~11I~i
M +9 4 32210~~,:rr~s
~am .!l

~~W~~1
~a~.ara~ ©~:

ra~a~m~i~~ ' "~'~~+=Irrrr~~. "~"~~1=11..~

	

b~~~F~~ä ~m~
a~y .'mSas

rtier-
~~1lm'~~ ~i~~~ agai

~ny~ rcti~~i

~

~~~m'
m

~~~;'mr'=01=111©r~®,m®
m~~~~
Iii123111ili~i" =II=Gra

metnre'.m~i',
~'~~'+~

r,=11r~sse~dmr
•=02M.~c:rrCMCasi-'Mced~~m

~~~

-iGro~~~.
CC :It11L^0rC:7mA!fSJll

32317

6,6 ~~~~~oN ~ g
¢~ ~o 00 00 oat-

0ei eeluei

	

mai .=

®0" 32192

32200

4, 32200

n 322552

32250
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Interpretation

Die Zusammensetzung und Konzentration der schwefelaromatischen Verbindungen

wird, ähnlich wie die der aromatischen Kohlenwasserstoffe, offensichtlich

entscheidend durch $Wasserlösungsprozesse beeinflußt.

Das von der Untersuchung der aromatischen Kohlenwasserstoffe bekannte Bild

einer relativen Zunahme der höhermolekularen und weniger wasserlöslichen

Komponenten mit zunehmender Verwitterung (d. h. zunehmender Auflösung Garbo®

natischer Gesteinsbestandteile) läßt sich auch hier im Detail bestätigen.

Vergleicht man die Konzentrationen der Grundkörper und ihrer Alkylhomologen

in Proben mit unterschiedlichem Verwitterungsgrad (s . 32226 und 32259 in

Abb. 3.2-11), in denen noch ausreichende Restkonzentrationen nachweisbar

sind, mit den Konzentrationen der nicht-alterierten Probe 32317, so zeigt

sich, daß die Verluste mit abnehmendem Molekulargewicht und zunehmender

Wasserlöslichkeit der Verbindungen zunehmen . Die Gegenkontrolle bei der we-

niger alterierten Probe 32252 zeigt lediglich geringe Konzentrationsabnahe

men bei den Komponenten mit niedrigerem Molekulargewicht.

Abb. 3.2-11: Restkonzentra-

tionen (gib) von Dibenzo-

thiophem und seinen Ci e, C2-

und C3-Alkylhomologen im

Vergleich zur unalterierten

Probe 32317 (795-800 cm) in

ausgewählten Proben (32226,

320-325 cm; 32252, 465-470

cm und 32259, 500-505 cm).

Die Abnahme erfolgt entspre-

chend der mit steigendem A1-

kylierungsa ad sinkenden
Vasserlöslichkeit.
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Diese Abstufung ist allerdings nur in Proben erhalten, die noch einen ge-

wissen Restgehalt der Verbindungen aufwei sen. Zwar sind in den Proben 32259

und 32226 heute i Vergleich zu Probe 32317 noch 19,3% bzw . 30,7% des Tri-

methyldibenzothiophens vorhanden, doch tritt mit zunehmender Alteration

auch ein Verlust der höhermolekularen Alkylhomologen ein, der den Konzen-

trationsunterschied zu den niedrigmolekularen Verbindungen kompensiert . Die

langen Zeiträume und großen Mengen Wasser, die das System insgesamt durch-

strömen, reduzieren offensichtlich alle Verbindungen bis auf eine Restkon-

zentration, die vermutlich durch Wasserlösung nur schwer angreifbar ist.

Durch ihre Resistenz gegenüber mikrobiellem Abbau und ihre Sensibilität ge-

genüber Wasserlösungprozessen ist die Untersuchung der Schwefelaromaten ei-

ne sinnvolle Ergänzung zur Untersuchung der n-Alkane . Eine Kombination der

Untersuchungsergebnisse dieser beiden Stoffgruppen schließt einen bedeuten-

den Einfluß der Biodegradation auf die Veränderung des organischen

Materials für die tieferen Profilabschnitte (>290 cm) aus . Denn während die

schlecht wasserlöslichen, aber leicht biologisch abbaubaren kurzkettigen n-

Alkane in diesen Proben keine Veränderungen zeigen, werden die leicht

wasserlöslichen, aber schlecht biologisch abbaubaren schwefelaromatischen

Verbindungen drastisch reduziert.

3 .2.8 Carbonsäuren

Als wichtigste Gruppe der mit Gaschromatographie und Gaschromatographie-

Massenspektrometrie analysierbaren Heterokonponenten wurden in allen se-

quentiell extrahierten Proben die Carbonsäuren untersucht, da sie als be-

deutender Bestandteil der rezenten Biomasse und als mögliche Alterations-

produkte fossiler Kohlenwasserstoffe Hinweise auf eine veränderte Zusammen-

setzung des organischen Materials geben können . Gesättigte und ungesättigte

n-Carbonsäuren sowie ausgewählte aromatische Carbonsäuren wurden gaschroma-

tographisch quantifiziert. Mit Gaschromatographie-Massenspektrometrie wur-
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den die gaschromatographischen Peakidentifikationen kontrolliert und homo-

loge Reihen einzelner Verbindungsklassen innerhalb der Carbonsäuren anhand

charakteristischer Ionen in ihrer Entwicklung über den Profilverlauf ver-

folgt . Die Zuordnung der Massenspektren erfolgte entweder anhand der im

massenspektrometrischen Auswertesystem integrierten Datenbank, anhand von

Referenzspektren aus der Literatur, die im folgenden jeweils zitiert wer-

den, oder anhand der Spektren kommerzieller Standardverbindungen (s . Kap.

2.6).

3.2.8 .1 Gaschromatographische Quantifizierung der n-Carbonsäuren

Ergebnisse

Die Gehalte an freien und gebundenen C9,0-C360-n-Carbonsäuren im unve witter-

ten Posidoniensehiefer (32317, 795-800 cm) sind gering (s . Abb. 3.2-12 und

3.2-13), da die fortschreitende Reifung des organischen Materials im Ge-

stein zu einer Defu ktional i si erung der Einzelkomponenten gefiihrt hat . Die-

se geringen Gehalte bleiben bis einschließlich Probe 32231 (345-350 cm) in

der gleichen Größenordnung.

Bei den freien Verbindungen zeigt nur die Probe 32259 (500-505 cm) eine an-

nähernd geschlossene Verteilung (= eine Verteilung, in der alle Homologe

nachweisbar sind) mit einem Maximum bei n-C210 (abgesehen von n-C16 :f} und n-

018:0)
und ohne Bevorzugung von geraden oder ungeraden Kohlenstoffzahlen . Die

übrigen untersuchten Proben bis 345 cm (32231) enthalten im wesentlichen n-

f ` 16 0- und n-C 18•0 -Car bonsäur era. Die geschlossenen Verteilungen der gebundenen

C90-C36.0-Komponenten sind bei diesen Proben des unteren Profilabschnitts

(32317-32231) mit erhöhten Gehalten bei n-C140, n-C16:0 und n-C1%.0 einander

sehr ähnlich.

In den Proben 32226 (320-325cm) und 32210 (240-245 cm), die in den verlehm-

ten Bereichen unter und zwischen den Carbonatbän_ken bei 220 cm und 290 cm
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entnommen wurden, steigen die Gehalte der freien und gebundenen n-Carbon-

säuren an, Die Verteilung der gebundenen Komponenten ist wie in den tiefe-

ren Abschnitten unimodal und zeigt auch ähnlich erhöhte Konzentrationen bei

geradzahligen Verbindungen zwischen und n-0200. Die Verteilung der

freien Verbindungen gleicht der Verteilung in Probe 32259 (500-505 cm), wo-

bei das Maximum bei n-C21.o noch ausgeprägter ist.

In den Proben 32210 {240-245 cm), 32200 (190-195 cm) und 32192 (150-155 cm)

hebt sich die freie n-C2a.a Carbonsäure durch deutlich erhöhte Konzentration

von der Verteilung der übrigen Komponenten ab.

Die Gehalte und die Verteilung der freien n-Carbonsäuren in der Bitumen-im-

prägnierten Carbonatbank (32206 ; 220-225 cm) sind dem unverwitterten Posi-

donienschiefer (32317 ; 795-800 cm) sehr ähnlich . Lediglich die Konzentrati-

on der gebundenen n-Carbonsäuren ist deutlich erhöht gegenüber der Probe

32317, jedoch ohne daß sich die Verteilungsmuster unterscheiden.

Im verwitterten Bereich (32200) über dieser Carbonatbank (32206) steigen

die Gehalte der freien und gebundenen Verbindungen wieder deutlich an. Die

Verteilung der freien n-Carbonsäuren zeigt hier im Vergleich zu den n-Car-

bonsäureverteilungen der liegenden Proben (32259, 32226, 32210) ein zu hö-

heren Molekulargewichten verschobenes Maximum (s . auch Gaschromatogramme im

Anhang F).

Im C-Horizont (32192, 150-155 cm) steigen die Gehalte der gebundenen n-

Carbonsäuren leicht an, wogegen die Konzentration der freien n-Carbonsäuren

im Vergleich zur liegenden Probe 32200 abnimmt.

Auch im unteren B-Horizont (32185; 97,5-105,0 cm; s . Gaschromatograism im

Anhang F) steigt die Konzentration der gebundenen n-Carbonsäuren, während

die Konzentration der freien Verbindungen annähernd gleich bleibt . Die Ver-

teilungen sowohl der freien als auch der gebundenen n-Carbonsäuren werden

von den langkettigen Verbindungen (>n-C 9.) mit einer Bevorzugung geradzah-

liger Homologe geprägt, die in den liegenden Proben nicht auftreten .
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Die Konzentrationen und Relativverteilungen der gebundenen Komponenten im

mittleren B-Horizont (32182 ; 75,0-82,5 cm) sind denen im unteren B-Horizont

(32185) sehr ähnlich. Freie n-Carbonsäuren sind jedoch kaum noch nachweis-

bar und auf die ubiquitären Hexa- und Octadecansäuren beschränkt.

Interpretation

Alle Proben unterhalb der Bodenhorizonte, die im Vergleich zum Posidonien-

schiefer (32317) durch erhöhte Konzentrationen freier n-Carbonsäuren cha-

rakterisiert sind (das 1,7-fache in der Probe 32259, das 6-fache in der

Probe 32226, das 27-fache in der Probe 32200 und das 43-fache in der Probe

32210), wurden entweder direkt oberhalb von wasserstauenden Carbonatbänken

entnommen (32259) oder waren ursprünglich ein Bestandteil dieser Carbonat-

bänke, deren carbonatischer Anteil heute weitgehend aufgelöst ist (- Verle-

mung) (32200, 32210, 32226) . Aufgrund dieser besonderen lithologischen Rah-

menbedingungen waren die Proben einem intensiven Kontakt mit Wasser ausge-

setzt. Durch biochemische oder chemische Oxidation fossiler Kohlenwasser-

stoffe kam es unter diesen Bedingungen zu einer Neubildung von n-Carbon-

säuren.

Das Ausgangsprodukt dieser Oxidation könnten die n-Alkane des Posidonien-

schiefers gewesen sein, da die n-Carbonsäureverteilung der n-Alkanvertei-

lung sehr ähnlich ist, wenn man einräumt, daß die niedrigmolekularen Kompo-

nenten aufgrund ihrer hohen Wasserlöslichkeit aus der Verteilung entfernt

wurden (Beispiel : °L Cio = 2000 mg/1; Wade, 1991).

Ein Teil der neugebildeten n-Carbonsäuren wird nachträglich an makromoleku-

lares organisches Material gebunden, wie die ebenfalls erhöhten Konzentra-

tionen gebundener n-Carbonsäuren in den verwitterten Proben zeigen . Weniger

stark alterierte Abschnitte (32252, 32231), die nicht aus der unmittelbaren

Umgebung von Carbonatbänken stammen, zeigen zwar Wasserlösungseffekte bei

den Kohlenwasserstoffen des fossilen organischen Materials (s .o .), aber

keine neugebildeten n-Carbonsäuren .
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Der Mechanismus für die Oxidation der fossilen Kohlenwasserstoffe in der

Probe 32259 (500-505 cm) kann mit hinreichender Sicherheit festgelegt wer-

den. Da in dieser Probe Hinweise auf bakterielle Aktivität fehlen, ist eine

chemische Oxidation der n-Alkane durch den im perkolierenden Oberflächen-

wasser oder Grundwasser gelösten Sauerstoff anzunehmen . In den flacheren

Proben (32226, 320-325 cm; 32210, 240-245 cm; 32200, 190-195 cm) dagegen

gibt es Hinweise auf bakterielle Aktivität durch den Nachweis mikrobieller

Lipide, auf die in den folgenden Kapiteln näher eingegangen wird . Daher ist

eine eindeutige Unterscheidung zwischen einer chemischen und einer bioche-

mischen Oxidation in diesen Proben nicht möglich . Wahrscheinlich laufen

beide Prozesse gleichzeitig ab und ergänzen einander, da durch chemische

Oxidation entstandene n-Carbonsäuren ihrerseits den Mikroorganismen wieder

als Substrat für die Synthese von n-Carbonsäuren mit verkürzter Kettenlänge

dienen können (Fulco, 1974).

Auch die hohe Konzentration der n-C2sß Carbonsäure in den Proben 32210 und

32200 könnte ein Hinweis auf eine mikrobielle Aktivität sein, die mögli-

cherweise bevorzugt zur Synthese dieser einen Verbindung gefUhrt hat . Sol-

che Bevorzugungen einzelner Verbindungen oder kurzer Abschnitte von homolo-

gen Reihen finden sich häufig in den Verteilungen bakteriell synthetisier-

ter Lipide (King und Perry, 1975; Goossens et al ., 1986; Kaneda, 1977; Per-

ry et al ., 1979; Volkman et al ., 1980; Han und Calvin, 1969) . Gewöhnlich

haben diese Verbindungen jedoch Kettenlängen <C20 .

Im Gegensatz zu den alterierten Abschnitten wird das organische Material in

den ungekiüfteten Bereichen der Bitumen-imprägnierten Carbonatbank (32206;

220-225 cm) durch die Impermeabilität der carbonatischen Gesteinsmatrix vor

dem Einfluß des Wassers geschützt und zeigt eine ähnlich niedrige Konzen-

tration von freien n-Carbonsäuren wie die tiefste, unverwitterte Probe des

Profils (32317; 795-500 cm).

Der r im Vergleich zu Probe 32200 (190-195 cm) geringe Verwitterungsgrad der

Probe aus dem C-Horizont 032192, 150-155 cm) erklärt die niedrigere Konzen-
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tration von freien n-Carbonsäuren . Unklar bleibt dabei allerdings der Grund

für- die drastisch gestiegene Konzentration gebundener Komponenten in dieser

Probe. Denkbar wäre hier eine Bildung von n-Carbonsäuren, der eine Bindung

dieser neugebildeten Verbindungen Uber Esterbrücken an das Kerogen folgt.

Damit würde das Kerogen als fossiles makromolekulares organisches Material

im C-Horizont eine Funktion übernehmen, die in den flacheren Bodenhorizon-

ten von den Huminstoffen wahrgenommen wird.

Die Verteilungen der -freien und gebundenen n-Carbonsäuren im unteren

(32185) und mittleren (32182) B-Horizont des Bodens werden von den Pfian-

zenwachsbestandteilen höherer Landpflanzen (Verbindungen >C20 .o mit Bevorzu-

gung gerader Kohlenstoffzahlen) und von mikrobiellen Lipiden Cgeradzahlige

Kettenlängen <C20) bestimmt . Die Pflanzenbruchstücke, die die n-Carbonsäuren

in gebundener Form enthalten, werden aus der Streuauflage ausgewaschen und

mit perkolierendem Wasser bis in den Unterboden transportiert . Die freien

Verbindungen werden entweder in der Streuauflage oder im Boden hydrolytisch

aus ihren Esterbindungen abgespalten.

Der Grund fur das drastische Absinken der Konzentration freier n-Carbon-

säuren im mittleren B-Horizont (32182) dürfte die dort nachweisbare, neuge-

bildete Iiuminstoff-Fraktion Cs . Kap. 3 .1) sein, die zusätzliche Bindungs-

möglichkeiten für freie n-Carbonsäuren zu Verfügung stellt.

Eine chemische oder biochemische Oxidation von fossilen n-Alkanen aus dem

verbliebenen organischen Material des Posidonienschiefers (die im wesentli-

chen durch die Cis-C24-Komponenten vertreten werden) zu n-Carbonsäuren kann

in den Bodenhorizonten heute keine maßgebliche Rolle mehr spielen, da die

Konzentration der freien n Aikane von durchschnittlich 1200 p g/g Corg in

den Proben der weitgehend uriverwitterten tieferen Profilabschnitte auf 40-

140 ag/g Corg im Boden abgesunken ist (Beispiel : 32172 A-Horizont = 41 ILg/

g Corg entspricht 3% der Ausgangskonzentration) . Die im Laufe der zurück-

liegenden Bodenbildung durch chemische und biochemische Oxidation aus kurz-

kettigen fossilen n-Alkanen gebildeten n-Carbonsäuren sind offensichtlich



133

durch Masserlösung oder vollständige Metabolisierung aus dem organischen

Material der Bodenhorizonte entfernt worden.

Die in den Proben 32317 (795-800 cm), 32252 (465-470 cm) und 32231 (345-350

cm) im unteren Abschnitt des Verwitterungsprofils nachgewiesenen freien n-

C1m-, n-C16,o - und n-C1s -Carbonsäuren sind ubiquitär im Tier- und Pflanzen-

reich und möglicherweise während der Probenaufbereitung in die Extrakte ge-

langt.

3.2.8 .2 Gaschromatographisch-massenspektrometrische Untersuchung

ausgewählter Carbonsäuren

Ergebnisse

Die gaschromatographisch-massenspektrometrischen Untersuchungen der Säure-

fraktionen ausgewählter, sequentiell extrahierter Proben dienen dem Mach-

weis von Komponenten mit einem diagnostischen Wert für die Herkunftsbestim-

mung des organischen Materials (rezentes Pflanzenmaterial, Mikroorganismen,

fossiles organisches Material, oxidierte fossile Komponenten) . Bei diesen

Untersuchungen wurde gezielt nach Verbindungen aus den folgenden Gruppen

gesucht:

Aliphatische Komponenten:

- gesättigte n-Carbonsäuren

- ungesättigte n°Carbonsäuren

- verzweigte gesättigte n-t,arbonsauren

- gesättigte am-Dicarbonsäuren

- gesättigte ce- und f®Hydroxycarbonsäuren

- gesättigte o-Hydroxycarbonsäuren

- gesättigte (a)-1)-Hydroxycarbonsäuren
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Aromatische Komponenten:

- Benzoesäuren (plus Alkylhomologe)

- Phthalsäuren (plus Alkylhomologe)

® Naphthalincarbonsäuren (plus Alkylhomologe)

- Naphthalindicarbonsäuren (plus Alkylhomologe)

- Phenanthrencarbonsäuren (plus Alkylhomologe)

- ChryserJT'riphenylencarbonsäuren (plus Alkylhomologe)

Cyclische Komponenten :

- Hopanoid-Carbonsäuren

In Tab. 3 .2-1 werden die Ergebnisse der gaschromatographisch-massenspektro-

metrischen Untersuchungen ausgewählter Proben (32182 mittlerer B-Horizont

75,0-82,5 cm; 32185 unterer B-Horizont 97,5105,0 cm; 32200 Verlehmungsho-

rizont 190-195 cm; 32317 Posidonienschiefer 795-800 cm) aufgelistet . Die

einzelnen Verbindungen werden in dieser Tabelle durch die Anzahl ihrer Koh-

lenstoffatome angegeben . Die Massenspektren ausgewählter Verbindungen sind

in dieser Liste mit hochgestellten Zahlen durchnumeriert und im Anhang F

zusammengefaßt .
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Die Gehalte an ungesättigten Carnsäuren im unverwitterten Posidonien-

schiefer (32317) beschränken sich auf n-C18 :1- und n-C1g :i-Säuren mit gleichen

Relativanteilen in der freien und der gebundenen Fraktion. In den Proben

32259 (500-505 cm), 32252 (465-470 cm), 32231 (345-350 cm), 32226 (320-325

cm) und 32206 (220-225 cri) bleibt dieses Bild in beiden Fraktionen unverän-

dert . In der gebundenen Fraktion der Probe 32231 ist zusätzlich noch ein

einfach ungesättigtes Isomer der n-C1s :1-Säure nachweisbar. Die Anzahl der

ungesättigten Verbindungen, ihrer Isomere und deren Konzentrationen steigen

im C-Horizont und in den Bodenproben (32192, 32185, 32182) sowie in den
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stark verwitterten Proben (32210, 32200) an, bleiben aber auf Komponenten

<C2ff
beschränkt. In den Verteilungen dominieren ein Isomer der n-Cä8:1-Säube

und Verbindungen mit deutlicher Bevorzugung gerader Kohlenstoffzahlen. Die

einzige nachweisbare mehrfach ungesättigte Komponente (n-0182) tritt in Spu-

ren in den Bodenproben (32185, 32182) auf.

Im. unverwitterten Posidonienschiefer sind keine verzweigten gesättigten

Carnsäuren nachweisbar . In den stark alterierten Proben unterhalb der

Bodenhorizonte (32200, 190-195 cm und 32210, 240-245 cm) und in den Boden-

proben 032182, 75,0-82,5 cm und 32185, 97,5-105,0 cm) treten diese Verbin-

dungen jedoch in freier und in gebundener Form auf . Die Probe 32200 enthält

in der freien Fraktion einfach verzweigte n-Carbonsäuren mit einer Vertei-

lung von C15 bis Cal und in der gebundenen Fraktion mit einer Verteilung von

C11 bis C32 , wobei im höhermolekularen Bereich (>C20) regelmäßig zwei Isomere

mit unbekannter Struktur in geringer Konzentration auftreten . Die Vertei-

lungen <C20 sind in diesen Proben von ungeradzahligen Verbindungen (die Kom-

ponenten mit 15 und 17 Kohlenstoffatomen dominieren) mit Verzweigungen in

iso- und anteiso-Position geprägt . In der gebundenen Fraktion der Probe

32185 (unterer B-Horizont, 97,5-105,0 cm) sind einfach verzweigte Verbin-

dungen von C11 bis C1y mit einer starken Dominanz der ungeradzahligen Homo-

logen und zahlreichen Isomeren sowie Isopgenoid-Carnsäuren (3, 7,11-T'rime-

thyldodecansäure, 4,8,12--Trimethyltridecansäure, 5, 9, 13-Trimethyltetrade-

cansäure) nachweisbar (s . Tab. 3.2-1).

Im organischen Material des unverwitterten Posidonienschiefers sind weder

die untersuchten Hydroxycarbonsäuren noch ee, Dicarbcnsäuren nachweisbar.

Unterhalb der Carbonatbänke (220 cm und 290 cm) treten nur in der gebunde-

nen Fraktion der Probe 32259 (500-505 cm) geringe Konzentrationen von C 10-

C25 cee--Dicarbonsäuren mit einer leichten Bevorzugung gerader Kohlenstoff-

zahlen auf. Folgt man der Profil weiter in Richtung Boden, so sind erst

wieder in der gebundenen Fraktion der Probe 32200 (190-195 cm) oe,w-Dicar-

bonsäuren als vollständige homologe Reihe von C10 bis C28 ohne Bevorzugung



138

gerad- oder ungeradzahliger Homologe nachweisbar . Diese stark verwitterte

Probe enthält der

	

Fraktion auch Pr Hydroxycarbonsäuren vondaneben in der freien

	

J~~~ y

C4 bis C12 mit starker Bevorzugung gerader Kohlenstoffzahlen . Die Konzentra-

tionen dieser Verbindungen sind sehr gering, so daß von ihnen nur Massen-

spektren mit einem schlechten Signal/Rausch-Verhältnis aufgezeichnet wur-

den. Die homologe Reihe ist jedoch deutlich im Massenchromatogramm der

charakteristischen Masse m/z 103 erkennbar . Die Proben aus dem B-Horizont

des Bodens (32182, 32185) enthalten sowohl Verbindungen aller untersuchten

Hydroxycarbonsäuregruppen als auch ee,es-Dicarbonsäuren . Die Verbindungen

treten hier jedoch nur in den gebundenen Fraktionen auf . Die Probe 32185

(unterer B-Horizont, 97,5-105,0 cm) enthält ot.w°Dicarbonsäuren in bimodaler

Verteilung mit dominierenden geradzahligen Homologen mit einem Maximum bei

der C1b-Einzelkomponente sowie einem breiten Maximum bei den Verbindungen

C20 bis C28 . Eine ähnliche Verteilung ist auch in der gebundenen Fraktion

der Probe 32182 (mittlerer 8-Horizont) nachweisbar (s . Abb . 3 .2-14). Die

Verbindungen mit 20, 22 und 24 Kohlenstoffatomen treten hier jeweils als

Doppelpeaks mit annähernd gleichen Massenspektren auf (s . Anhang F, 10 und

11) . Ambles et al. (1991) konnten in dem freien und dem gebundenen sowie

dem nach der Oxidation einer Bodenprobe gewonnenen Extrakt ähnliche Doppel-

peaks der c,w-Dicarbonsäuren von C16 bis C28 nachweisen und haben diese ohne

detaillierte Strukturaufklärung als verzweigte a,en-Dicarbonsäuren beschrie-

ben.

Die Massenspektren der untersuchten e-Hydroxycarbonsäuren (als Methyl-

ester/Trimethylsilylether) sind durch die Ionen m/z 73, m/z 75, m/z 103, n/

z 117, m/z 129, m/z 146, m/z 159, M'-15 und W-47 gekennzeichnet . Bei den

höhenmolekularen Verbindungen >C24 nimmt die Bedeutung des Ions m/z 103 in

den untersuchten Proben in der Regel ab. Die Massenspektren der a,w-Dicar-

bonsäuren (als Dimethylester) sind ab C10 durch die charakteristischen Ionen

m/z 98 und m/z 112 sowie M°-31, W-64, W-73, W-92, W-105 und W-123 cha-

rakterisiert (Ryhage und Stenhagen, 1964) .
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a- und -Hydroxycarbonsäuren sind unterhalb der Bodenhorizonte nicht nach -

weisbar. Im B-Horizont (32182, 32185) treten in den gebundenen Fraktionen

geradzahlige a- und P -Hydroxycarbonsäuren mit 10-18 Kohlenstoffatomen und

ungeradzahlige einfach verzweigte Komponenten mit 13-17 Kohlenstoffatomen

als jeweils 2 Isomere auf . Die verzweigten aHydroxycarbonsäuren können von

den normalen Verbindungen nur über die Retentionszeit, nicht jedoch anhand

der Massenspektren unterschieden werden (Boon et al ., 1977) . Nach Vergleich

mit den Literaturdaten handelt es sich bei den verzweigten Verbindungen um

iso- und anteiso-Komponenten. Die a- und P-hydroxylierten Carbonsäuren

coeluieren bei den gewählten analytischen Bedingungen, so daß eine Unter-

scheidung nur über charakteristische Ionen möglich ist . Für die P -hydroxy-

fierten Komponenten sind dies die Ionen m/z 175, rf-73 und '-47 und für die

a -hydroxylierten Verbindungen die Ionen m/z 129 und M°-59 (Jensen und

Gross, 1987). Nach den Relativanteilen der Ionen zu urteilen, ist der An-

teil der Verbindungen in allen gemeinsamen Peaks größer als der Anteil

der a -Verbindungen. In den Peaks der Verbindungen mit 12 und 14 Kohlen-

stoffatomen treten nur Ionen der p-Isomere auf (s. Anhang F, 12 und 13).

Abb . 3 .2-15 zeigt die Verteilung der P-Hydroxycarbonsäuren in der gebunde-

nen Fraktion der Probe 32185 (unterer B-Horizont, 97,5-105,0 cm) anhand des

Ions m/z 175.

Sowohl in Proben des wenig oder nicht verwitterten Posidonienschiefers

(32252, 465-470 cm, 32231, 345-350 cm, 32206, 220-225 cm) als auch in einer

deutlich verwitterten Festgesteinsprobe (32226, 320-325 cm) und in einer

Bodenprobe (32182, 75,0-82,5 cm) lassen sich in der freien und seltener in

der : gebundenen Phase einzelne (-1)-Hydroxycarbonsäuren oder auch kurze ho-

mologe Reihen dieser Verbindungen nachweisen . Das Auftreten der Verbindun-

gen läßt sich nicht mit verwitterungsbedingten Veränderungen des organi-

schen Materials parallelisieren. Die Konzentrationen sind durchweg sehr ge-

ring, die Verbindungen oft nur anhand des charakteristischen Ions m/z 117

zu erkennen, und eine eindeutige Festlegung der Kettenlänge ist in der Re-

gel aufgrund fehlender Hinweise aus den Massenspektren nicht möglich .



Abb. 3.2-15: Massenchromatogramm des Ions m/z 175 als Schlüsselfragment für die Homologenverteilung der geradkettigen und einfach verzweigten

P-Hydroxycarbonsduren C 10 - C18 in der gebundenen Säurefraktion der Probe 32185 (97,5 - 105,0 cm; unterer 8-Horizont).
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Eine detaillierte Untersuchung von panoidcarbonsäuren zum Nachweis proka-

ryontischer Membranlipide wurde in allen Proben vorgenommen, die unterhalb

des C-Horizontes liegen. Der Nachweis einzelner Verbindungen gelang in den

gebundenen Fraktionen der Proben 32200 (190-195 cm) und 32226 (320-325 cm).

Während die Probe 32200 C3A 3 -170(H),21P (H)-Hopansäuren enthält, ist in

der Probe 32226 nur die C32-17P (H), 21p (H)-Hopansäure nachweisbar.

Aromatische Carbonsäuren (Monocarbonsäuren von ein- bis vierkernigen Aroma-

ten sowie deren Alkylhomologen) sind in den gebundenen Fraktionen aller un-

tersuchten Proben bis in den B-Horizont zu finden und stammen zum überwie-

genden Teil aus dem organischen Material des Posidonienschiefers.

In den stark verwitterten Proben (32192, 150-155 cm ; 32200, 190-195 cm;

32210, 240-245 cm) treten die Alkylhomologen der höhenmolekularen aromati-

schen Carbonsäuren (z . B . Methylchrysencarbonsäuren) nicht mehr auf . Die we-

niger stark alterierten Proben (32226, 320-325 cm; 32259, 500-505 cm) zei-

gen nur geringfügig geänderte Verteilungen, und die gebundene Fraktion aus

der Bitumen-imprägnierten Carbonatbank (32206, 220-225 cm) weist die glei-

che Verteilung der aromatischen Carbonsäuren auf wie die unverwitterte Pro-

be (32317, 795-800 cm) . In den Abb. 3 .2-16 bis 3 .2-18 sind die Hornologen-

verteilungen ausgewählter aromatischer Carbonsäuren aus der gebundenen

Fraktion von Probe 32317 an ausgewählten Beispielen in den Massenchromatog-

rammen ihrer Molekülionen dargestellt . Die Massenspektren ausgewählter Ver-

bindungen aus diesen homologen Reihen sind in Anhang F zu finden (s . auch

Tab. 3.2-1).

Die quantitative Verteilung der aromatischen Carbonsäuren geogenen Ur-

sprungs in ausgewählten Proben zeigt Abb. 3.2-19 anhand eines Phenanithren--

carbonsäureisomers .
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Abts. 3.2-16: lsaxneremwcrteilung der Naphthalincattxmsäuren 1MW 186) sowie der
Methyl- (MW 200) und Ilimethyl- oder Ethyloapb(halincarbeesäuren BMW 214) (als
Methylester) lP ahe 32317 : 745-000 ern ; unverwittertcr Posidonienschiefer).
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Abb . 3 .2-17 : Isomerenverieilung der Pnenanthrencarhonsduren(MW 236} sowie der
Methyl- {h1W 250) und der Dimethyl- oder Ethyiphenanihrencarbonsauren (MW 264)
(als Methylester) (Probe 32317 ; 795-500 cm : I.nverwlucrter Posidecienschicfer).
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Abb. 3.2-19: Konzentration eines nicht

näher bestimmten Phenanthrencarbonsäure-

isomers (gebundene Fraktion) in ausge-

wählten Proben.
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Anstelle der geogenen aromatischen Carbonsäuren sind in den gebundenen

Fraktionen der Proben aus dem B-Horizont des Bodens (32182, 32185) Phthal®

säuren und Naphthalindicarbonsäuren zu finden, die mit Methyl-, Hydroxy-

und/oder Methoxygruppen substituiert sind und in den Proben unterhalb der

Bodenhorizonte nicht nachweisbar sind. Abb . 3 .2-20 zeigt die Verteilung von

vier Methylnaphthalindicarbonsäureisomeren in unteren B-Horizont (32185).

Daneben sind auch verschiedene substituierte Benzaldehyde in den Bodenex-

trakten enthalten (s . Tab . 3.2-1), deren Nachweis' ebenfalls auf die beiden

Bodenproben beschränkt blieb.

108.8°

	

40968.

258.677
± 9.589

Abb . 3 .2-20: Die Verteilung

der vier Methylnaphthalindi-

carbonsäuredimethylester (MG

258) in der gebundenen Frak-

tion der Probe 32185.

258
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Interpretation

Die zuvor vorgestellten Ergebnisse für die Verteilungen von n-Alkanen (s.

Kap . 3.2.5) und n-Carbonsäuren (s . Kap. 3.2.8.1) erlauben eine Zweiteilung

des Verwitterungsprofils in den Bodenbereich, in dem Pflanzenmaterial durch

die molekularen Bestandteile von Pflanzenwachsen nachweisbar ist (bis in

den unteren B-Horizont, 32185, 97,5-105,0 cm), und den darunterliegenden

Bereich, in dem kein Pflanzenmaterial nachweisbar ist . Diese Grenze wird

durch die vorgestellten Ergebnisse der übrigen Carbonsäuregruppen bestä-

tigt. So lassen sich folgende Verbindungen ausschließlich in den Bodenpro-

ben (32182, 32185) nachweisen, die charakteristische Komponenten verschie-

dener Pflanzenbestandteile sind:

1. Die edmHydroxycarbonsäuren zeigen typische Verteilungen von Polymerbe-

standteilen des Suberin und Cutin . Besonders die Dominanz der Verbin-

dungen mit 22 und 24 Kohlenstoffatomen deckt sich gut mit den Ergeb-

nissen anderer Untersuchungen (s. Kap . 1 .4).

2. Auch die Verteilungen der am-Dicarbonsäuren >C20 in den gebundenen

Fraktionen der Bodenproben (s . Abb. 3 .2-14) decken sich in ihren

Hauptkomponenten mit den Verteilungen von a,e -Dicarbonsäuren im Sube-

rin und Cutin höherer Pflanzen, die dort in polymerisierter Form vor-

liegen.

3. Die substituierten Benzaldehyde (versch . Methylbenzaldehyde, Hydroxy-

benzaldehyd, Hydroxymethoxybenzaldehyd (Vanillin), Hydroxydimethoxy-

benzaldehyd (Syringylaldehyd), Trimethoxybenzaldehyd) sowie verschie-

dene der polysubstituierten Benzoesäuren (s. Tab. 3.2-1, Probe 32185

gebundene Carbonsäuren) sind Abbauprodukte des Lignins, in dessen

Strukturen teilweise noch die Grundbausteine der phenolischen Lignin-

Monomere erkennbar sind (s . Kap . 1.4) . Diese Verbindungen lassen sich

auf einen rezenten Eintrag von Lignin zurückführen, das zusammen mit
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dem Übrigen Pflanzendetritus in den Boden gelangt. Die Anzahl und der

relative Anteil dieser Ko mponenten nimmt erwartungsgemäß vom untereny~

(32185) in den mittleren (32182) B-4forizont zu.

Der Eintrag von Carbonsäuren mikrobiellen Ursprungs läßt sich anhand ver-

schiedener Verbindungstypen erheblich tiefer in das Profil verfolgen als

der Eintrag phytogener Lipide . Die ungesättigten Carbonsäuren <C 20 mit Be-

vorzugung geradzahliger Homologe (besonders die Hexadecen- und Octadecen-

säuren) sind wichtige Bestandteile bakterieller Lipide . Abb. 3.2-21 zeigt

die Konzentrationsentwicklung eines Isomers der n-C 18.1-Carbonsäure, in der

die Stellung der Doppelbindung nicht näher bestimmt wurde, in gebundener

und in freier Form . Die schwankenden Verhältnisse der freien zur gebundenen

Form sind Ausdruck der unterschiedlich starken chemischen oder enzymati-

schen Hydrolyse der veresterten Verbindungen (Moucawi et al ., 1981).

0 5 10 15

Abb. 3.2-21 : Konzentration einer einfach ungesättigten Stearinsäure in

freier und gebundener Form in ausgewählten Proben .
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In den Proben des unteren Profilabschnitts (32317, 795-800 cm ; 32259, 500-

505 cm; 32225, 320-325 cm) 31nd in der Bitumen-inprägnierten Carbonatbank

032206, 220-225 cm) bewegen sich die Konzentrationen der ungesättigten

Carbonsäuren im gleichen niedrigen Konzentrationsbereich . Diese Gehalte

dürften der Hintergrundkonzentration entsprechen, da auch die unverwitterte

Probe 32317 keine geringeren Werte aufweist . Ein großer Teil dieser Hinter-

grundgehalte könnte auf Kontaminationen während der Probenaufbereitung zu-

rückgehen . In den verwitterten Proben (32200, 190-195 cm; 32210, 240-245 cm

und 32192, 150-155 cm) sind die Konzentrationen der einfach ungesättigten

Stearinsäure in gebundener und freier Form deutlich erhöht und weisen auf

bakterielle Aktivität bereits ab einer Teufe von 240 cm (32210) hin.

Für eine chemische Oxidation der fossilen Kohlenwasserstoffe (s . Ergebnisse

der n-Carbonsäurequantifizierung, Kap . 3 .2.8 .1) in tieferen Abschnitten des

Profils (siehe Probe 32259, 500-505 cm) sprechen jedoch auch diese Ergeb-

nisse, da die ungesättigten n-Carbonsäuren, wie die Untersuchung der übri-

gen Lipide, keinen Hinweis auf mikrobielle Aktivität in diesem Abschnitt

geben.

Auch die verzweigten Carbonsäuren in den stark verwitterten Proben (32200,

32210) zeigen mit Komponenten <C20, die vorzugsweise ungerade Kohlenstoff-

zahlen aufweisen, bakterien-typische Verteilungen und geben damit einen

weiteren Hinweis auf bakteriellen Einfluß im Bereich direkt unterhalb der

Bodenhorizonte . Für die einfach verzweigten Verbindungen >C20 ist ebenfalls

eine bakterielle Herkunft anzunehmen, jedoch in der Literatur bisher nicht

beschrieben. Die im unteren B-Horizont (32185; 97,5-105,0 cm) nachweisbaren

Isoprenoidcarbonsäuren 3,7,11-Trimethyldodecansäure, 4,8,12-Trimethyltride-

cansäure und 5,9,13-Trimethyltetradecansäure sind vermutlich Produkte eines

aeroben biochemischen Abbaus von Phytol.

Auf die Bodenproben des unteren und mittleren B-Horizontes (32185, 32182)

beschränkt ist das Auftreten der c e- und P-Hydroxycarbonsäuren, die auf-
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grund ihrer Verteilung ebenso wie die ungesättigten und die verzweigten

Carbonsaurer, bakteriellen Membranlipiden zugeordnet werden können. Daß die-

se Verbindungen im Gegensatz zu den typischen einfach ungesättigten und

verzweigten Komponenten in den stark verwitterten Proben (32200, 32210) un-

terhalb des Bodens nicht nachgewiesen werden können, mag auf die geringen

Konzentrationen aufgrund der im Vergleich zum Boden reduzierten biologi-

schen Aktivität (Populationsdichte) zurückzuführen sein.

Neben den n-Carbonsäuren als Alterationsprodukten von fossilen Kohlen-

wasserstoffen (s . Kap. 3.2.8 .1), können auch einige andere Komponenten auf

eine oxidative Umwandlung fossiler oder biologischer Verbindungen zurückge-

führt werden. Der Nachweis der niedrigmolekularen und ungeradzahligen hö--

hermolekularen e,e-Dicarbonsäuren in den Bodenproben (32132, 32185), die

beide nicht aus phytogenem Material stammen, könnte auf die vermutlich bio-

chemische eoeOxidation von Monocarbonsäuren (Kusunose et al ., 1964) oder &s-

Hydroxycarbonsäuren zurückzuführen sein; damit repräsentieren die e:,en-Di-

carbonsäuren in diesen Proben möglicherweise ein Gemisch aus drei Quellen:

(1) Oxidationsprodukte phytogener Verbindungen, (2) Oxidationsprodukte geo-

gener Verbindungen und (3) Abbauprodukte phytogener Polymere.

Die et,en-Dicarbonsäuren und w-Hydroxycarbonsäuren in der stark verwitterten

Probe 32200 (190-195 cm) können ebenfalls auf bakterielle oder chemische

Oxidation zurückgeführt werden, da pflanzentypische Verteilungen hier nicht

auftreten. Dagegen kommt in 500-505 cm Teufe (Probe 32259) nur eine chemi-

sche Oxidation als Quelle in Frage, da hier molekulare Signale für bakteri-

elle Aktivität fehlen.

Obwohl die Verteilungen der einzelnen Verbindungsgruppen nicht immer dek-

kungsgleich sind (sie können durch Wasserlösung oder selektiven chemischen

oder biochemischen Abbau einzelner Verbindungen modifiziert werden), wäre

folgender oxidativer Alterationsweg für fossile n-Alkane aufgrund der vor-

liegenden Ergebnisse denkbar:



148

n-Alkan --a n-Carbonsäure - e»-Hydroxycarbonsäure

	

cz, ea-Dicarbonsäure

Das Ausgangsmaterial für diese oxidative Umsetzung sind die freien n-Alkane

aus dem Bitumen des Posidonienschiefers . Die Oxidationsprodukte werden

teilweise über Esterbrücken an das makromolekulare organische Material ge-

bunden.

Die Anteile aromatischer Carbonsäuren in den untersuchten Proben lassen

sich drei verschiedenen Quellen zuordnen:

gebundene geogene Monocarbonsäuren mit ein bis vier Ringen ; Abb.

3.2-19 zeigt, daß die Konzentration dieser Verbindungen (am Bei-

spiel einer Phenanthrencarbonsäure) mit zunehmender Verwitterung

des Materials abnimmt, wobei die Alkylhomologe der höhermolekula-

ren Verbindungen zuerst betroffen sind, d .h. auch gebundene Kompo-

nenten des fossilen organischen Materials werden im Zuge der Ver-

witterung der mineralischen Phase angegriffen . Ob die Verbindungen

hydrolytisch aus dem makromolekularen organischen Material (Kero-

gen) abgespalten und anschließend in Wasser gelöst abtransportiert

werden oder bakteriell abgebaut werden, läßt sich mit den vorlie-

genden Ergebnissen nicht nachvollziehen . Da die Verteilungen der

Naphthalin- und Phenanthrencarbonsäuren sowie ihrer Alkylhomologen

den Verteilungen der im Bitumen auftretenden aromatischen Kohlen-

wasserstoffe sehr ähnlich sind, ist eine genetische Verbindung

zwischen den beiden Gruppen denkbar . Eine thermische Decarboxylie-

rung und Freisetzung der aromatischen Carbonsäuren als Kohlen-

wasserstoffe aus dem Kerogen während dessen fortschreitender ther-

mischer Reifung ist eine mögliche Verbindung. Somit wären im Kero-

gen gebundene aromatische Carbonsäuren die Quelle für aromatische

Kohlenwasserstoffe im Bitumen.

(2) die in den Bodenproben aus dem B-Horizont (32182, 32185) nachweis-

baren polysubstituierten Phthalsäuren und Naphthalindicarbonsäuren

können, ähnlich wie ein Teil der aliphatischen Dicarbonsäuren, als

Produkte einer chemischen oder biochemischen Umsetzung von alky-

lierten aromatischen Kohlenwasserstoffen oder von fossilen aroma-

(1)
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tischen Carbonsäuren angesehen werden . So könnten die in Abb. 3.2-

20

	

dargestellten Methylnaphthalindicarbonsäuren

	

aus e -ner

Oxidation von zwei Methylgruppen zu Carboxylgruppen an Trimethyl=

naphthalinen resultieren. Denkbar wäre auch die Bildung der Ma-

phthalindicarbonsäuren (2 Isomere in der gebundenen Fraktion von

32185) durch einen enzymatischen Phenanthrenabbau mit Ringspaltung

und Oxidation der Alkylreste, obwohl die bekannten bakteriellen Ab-

bauwege für Phenanthren nur die Entstehung von Hydroxynaphthalin-

carbonsäuren beschreiben (Cernigiia, 1981).

(3) die aufgrund ihrer Struktur dem oxidativen Ligninabbau zugeordne-

ten gebundenen Komponenten im B-Horizont (s. Tab. 3 .2-1).

3 .2.9 Alkohole

Ergebnisse

In ausgewählten Proben aus dem B-Horizont des Bodens {32152, 75,0-82,5 cm),

den stark verwitterten Horizonten unterhalb des Bodens (32200, 190-195 cm,

32210, 240-245 cm) und dem wenig verwitterten Posidonienschiefer (32231,

320-325 cm) wurden die Fraktionen der freien Alkohole und der gebundenen

Alkohole (nur 32200, 32210) massenspektrometrisch untersucht . Mit Hilfe

dieser Untersuchungen sollte festgestellt werden:

(a) welche Arten von Alkoholen der nicht-alterierte Posidonien-
schiefer enthält,

(b) ob sich die Zusammensetzung der Alkoholfraktion in den ver-

witterten Proben gegenüber dem Ausgangsmaterial verändert,

wie sich die Zusammensetzung der Alkoholfraktionen im Ein-

tragsbereich des rezenten organischen Materials verändert.

Als dominierende Komponenten in der Probe aus dem B-Horizont des Bodens

(32182, 75,0-82,5 cm) sind eine homologe Reihe von C n-C32-n-Alkoholen mit

(c)
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Abb. 3.2-22 : Relativverteilung der freien C 12 -C 32 -n-Alkanole im B-
Horizont des Bodens und im Posidonienschiefer.
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Abb. 3.2-23: Partielles Totalionenstrom-Chromatogramm der freien Alkoholfraktion der Bodenprobe 32182 (mittlerer B-Horizont ; 75,0-82,5 cm) .
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deutlicher Bevorzugung geradzahliger Homologe und einem Maximum bei n-C
26

(s. Abb. 3.2-22), Phytol sowie verschiedene Steroidalkohole nachweisbar (s:

Abb . 3 .2-23; Massenspektren s. Anhang G). Die mengenmäßig bedeutendsten

dieser Steroidalkohole sind in Tab . 3 .2-2 aufgelistet.

In der freien Alkoholfraktion des Posidonienschiefers (32231) sind, abgese-

hen von Hexa- und .Octadecanol (s. Abb. 3 .2-22), keine weiteren Verbindungen

in nachweisbaren Konzentrationen enthalten. Das gleiche Ergebnis erbrachten

die Untersuchungen der freien und gebundenen Alkoholfraktionen der stark

verwitterten Proben 32200 und 32210.

Tab. 3.2-2: Liste der freien Steroidalkohole in mittleren B-Horizont

(Probe 32182, 75,0-82,5 cm)

_

C27-Sterol ~ (Il)-Cholestar~p~ -ol

C28-Sterole 24-Methylcholest-5-en-3~ -01 ~ Car~pesterol

24-Methyl-5 ~ (H)-cholestan-3~ -01

C29-Sterole 24-Ethylcholest--5,22-dien-3~ -01

24-Ethylcholest-5-en-3.5-ol

	

~ -Sitosterol

24-Ethyl-57.(H)-cholestan--o1 = Stigmasterol

Interpretation

Der. Eintrag von rezentem Pflanzenmaterial kommt auch durch die Verteilung

der Alkanole im B-Horizont (32182) zum Ausdruck . Die n-Alkanole stammen aus

den Blattwachsen und/oder sind Suberinbestandteile höherer Pflanzen . Das

Maximum ihrer Verteilung ist um zwei bzw. vier Kohlenstoffzahlen gegenüber
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den Ergebnissen vergleichbarer Untersuchungen aus der Literatur (s . Kap.

1.4) zu höheren Kettenlängen verschoben. Die C29-Sterole und Campesterol"

halten die größten Relativanteile in der Verteilung der Steroidalkohole,

während die Czg-Verbindung nur in Spuren vertreten ist . Die Bevorzugung von

Sitosterol, Campesterol und Stiyr;asterol ist typisch für terrestrisches or-

ganisches Material . Die Verbindungen stammen aus den Zellmembranen höherer

Pflanzen. Ein weiterer Hinweis auf rezentes organisches Material aus Pflan-

zen ist das in ähnlichen Konzentrationen wie die dominierenden n-Alkanole

nachweisbare Phytol (frans-3, 7(R),11(R),15--Tetramethylhexadec-2-en-l-ol),

das in grönen Blättern als Seitenkette an Chlorophyllnolekille gebunden ist.

Unter oxidierenden Bedingungen, die in Verwitterungsprofilen in der Regel

vorherrschen, wird Phytol zu Isoprenoiden <Co umgebaut (s. Kap. 1.4). Sol-

che Isoprenoide (C is-C . 7) treten als Carbonsäuren in der gebundenen Fraktion

von Probe 32185 auf.

Abb. 3.2-24: Ilonoterminale enzymatische Oxidation von n-Alkanen (ver-
ändert nach Rehm, 1988) .
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Da in den Proben der stark verwitterten Abschnitte unterhalb der Bodenhori-

zonte (32200, 32210) freie n-Caabonsäuren als offensichtlich stabile End-

produkte einer oxidativen Umwandlung von fossilen Kohlenwasserstoffen nach-

weisbar sind, wären bei einer biochemischen Oxidation ebenso n-Alkanole als

Zwischenprodukte zu erwarten (Rehm und Reiff, 1981; Rehm, 1988; s . Abb.

3.2-24). Das Fehlen dieser Verbindungen läßt zwei Interpretationen zu . Ent-

weder- läuft die Oxidation des n-Alkanols zur n-Carbonsäure wesentlich

schneller ab als die Oxidation des n-Alkans zum n-Alkanol, oder die fossi-

len n-Alkane werden ohne n-Alkanole als Zwischenprodukt auf einem anderen,

vielleicht abiologischen Weg oxidiert.

3.2.10 anoid- und Steroid-Kohlenmasserstoffe

Die im Posidonienschiefer enthaltenen Biomarkerverbindungen (Rullkötter und

Marzi, 1987) wurden massenspektrometrisch in ausgewählten Proben (vom un-

verwitterten Ausgangsgestein bis in die Bodenhorizonte) untersucht . Die

Messungen wurden an metastabilen Ionen durchgeführt, so daß eine hohe Se-

lektivität fur die einzelnen Komponenten gewährleistet ist . Anhand der Re-

lativverteilung von Hopanen und Steranen sowie ausgewählten Verhältniswer-

ten, die eine Aussage über die Reife des organischen Materials zulassen,

sollte festgestellt werden, ob die Verteilung dieser Verbindungen durch die

Verwitterung entscheidend verändert wird oder ob über die Biomarkervertei-

lung auch im Boden noch eine eindeutige Identifizierung des Ausgangsge-

steins möglich ist.

Abb . 3.2-25 zeigt das Teufenprofil für folgende Biomarkerverhältnisse an-

hand der untersuchten Proben (Peters und Moldowan, 1993):

(1) C32-17a (H)-Homohopan-Isomerisierung (22S/(22S+22R)) : Die biologi-

sche Ausgangskomponente enthält nur das 22R-Epimer, im geologischen

Bereich bildet sich das 22S-Epiiner ; Csz-C3s Verbindungen werden für

dieses Verhältnis herangezogen ; der Gleichgewichtswert liegt zwi-

schen 0,57 und 0,62 .



32172

32173

32174

32175

32176

32177

32178

32179

32180

32181

32182

32185

32218

32231

32252

Lias E

C28SYarane

	

C2„Storan®

	

C 27-Einpan®

	

Cm-iiopano

2(agJ3 Ci+S)/(2(aßJ3R+S)+(aaaR+S))

	

aaaSl (aaaS + aaaR)

	

Tsl (I's a-'Tm)

	

411 (66 +B)

0,6

	

0,8

	

0,4 0,6

	

0,8 0,0

	

0,5

	

1,0 0,E

	

0,0

	

1,0 0,4
	 ,	

v

v

f®{

	~
	 -

0,6

	

0,8

	

0,4

	

0,6

	

0,8 0,0

	

0,5

	

1,0 0,8

	

0,9

	

1,0 0,4

e

üA

tbi

F-v-i

v

v

v

b

gB

E6

4

q

0

q

0

q

C32 17a(Ei)-Eiapane

22S / (22S + 22R)

0,6

	

0,6
	.	 ~	 .	 ,	

0

0

0

0

FOf

0

( )

0

0

0,6

	

0,8

Abb. 3.2-25: Die Entwicklung ausgewählter reifeabhängiger Biomarkerverhältniswerte im Verwitterungsprofil;

= Mittelwert und Schwankungsbereich von 8 MID-Messungen



156

(2) C3o-172 (H), 2V CH)-Hopan/(17a CH), 21~ (H)-Hopan + 17P (H), 21a (H)-- o-

retm): Die biologische P43--Konfiguration ist sehr instabil und

bleibt im geologischen Bereich nicht erhalten ; alle Verbindungen

werden in Isomere mit a,P- und P,a-Konfigurationen umgewandelt;

bei erhöhten Temperaturen wird die P,a-Konfiguration in die a,p-

Konfiguration umgewandelt ; der Gleichgewichtswert liegt bei einem

Verhältnis 4 : a von 20 : 1.

(3) 027-1 (H)-22, 29, 30-Trisnorneohopan / (1S=(H)-22, 29, 30-Trrtsnorneo-

hopan + 172 (H)-22,29,30-Trisnorhopan) CTs/(Ts+Tm)) : Die Ts-Kompo-

nente ist während der Katagenese des organischen Materials stabiler

als Tm; das Verhältnis der beiden Komponenten ist von der Reife und

der Art des organischen Materials abhängig.

(4)

	

5z CH), 14a CH),17a (H)-20S

	

/

	

C5a (HI 14a (H),17a (H) -20S

	

+

5z(H),14e(H),17e (s)-20R)-C29-Sterane: Die biologischen Vorläufermo-

leküle enthalten ausschließlich die 20R-Konfiguration ; während der

Reifung entsteht die 203-Konfiguration ; das Verhältnis steigt von 0

bis zu einem Gleichgewichtswert von ca. 0,52 - 0,55.

(5)

	

5a (H),14 (H),

	

CH)R+s

	

/

	

(5z CH),14fS(H),1'ß CH)R+S

	

+

5c (H),14a (H), 17a (H)R+S)-C24-Sterane : Die Konfiguration wird

während der Reifung des organischen Materials zur 43P-Konfigurati-
on isomerisiert ; das Verhältnis steigt von 0 bis zum Gleichge-

wichtswert zwischen 0,67 und 0, 71.

Ergebnisse

Die Biomarkerverhältniswerte (s . Abb . 3 .2-25) vom Boden bis in eine Teufe

von 470 cm und der Vergleich mit dem Mittelwert von MID-Messungen an acht

unverwitterten Proben aus der Forschungsbohrung Harderode zeigen mit zwei

Ausnahmen keine Abweichungen . Eine leichte Zunahme des aaa20S/(aa -

a20S + aoa20R)-C29-Steran-Verhältnisses ist in den Bodenhorizonten und den

Festgesteinsproben des Verwitterungsprofils im Vergleich zum Posidonien-
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schiefer der Forschungsbohrung zu erkennen, d. h. das biologische ezaeR-C 29

-Isomer nimmt stärker ab als das geologische ureeäS-C29-Isoae8. Ebenfalls ist

in den Bodenproben im Vergleich zum Posidonienschiefer bei den C27-Hopanen

die Ts-Komponente im Vergleich zur Tm-Komponente stärker reduziert, und der

Verhältniswert Ts/(Ts+Tm) Cs . Abb. 3.2-25) liefert hier generell geringere

Werte.

Die Verteilungen der metastabilen Ionen der nicht in diesen Verhältniswer-

ten erfaBten Sterane Cs . Abb. 3.2-26 und 3.2-27) in der Bodenprobe 32172

(oberster A-Horizont) und der Festgesteinsprobe 32252 C465ä470 cm) sowie

der Hopane (s . Abb. 3 .2-28 und 3.2-29) in der Bodenprobe 32172 (oberster A-

Horizont) und in der Bodenprobe 32181 (B-Horizont, 67,5-75,0 cm) zeigen

ebenfalls keine markanten Abweichungen . Lediglich eine relative Zunahme der

C27-Cholestane (Komponenten 7, 8, 9 und 10) gegenüber° den C 27-Diacholestanen

(Komponenten 3 und 4) ist in Probe 32172 im Vergleich zu Probe 32252 zu er-

kennen .



100

50

100

C 30-Sterane

13531

18 C29-Sterane

50
70900

100

50

100
C 27 - -Sterane

50
63593

100
C, 6 -Sterane

1'

	

I

	

I

1300

54 :57

50

0

scan
R .T .

6706

~--~q-y'Wy

	

I 1

	

'1

	

p
Y

	

I

	

1

	

r

	

r

	

a

1400

	

1500

	

1600
57a38

	

60 :19

	

63 :01

Abb. 3.2-26 : Verteilung der C25 - C30 - Sterane im obersten A-Horizont des Bodens (32172 ; Aufwuchs) .



I@
Y + I

	

i Y

	

r

	

E

	

i a Y

	

i

	

r

	

i o

	

o

	

a

	

t

	

e

	

1

	

0

	

i e i'-0

Scan7 1800 2000 2200 2400 2600 2800
R . 7, 48 :53 52 :05 55 :18 58 :30 61 :43 64 :56

Abb. 3 .2-27: Verteilung der C26 - C 30 - Sterane im Posidonienschiet'er (32252 ; 465-470 cm).

100 27
C3Q-Sterane

50

100

22
23

113596

C2E -Sterane

50

100

62710

C27--Sterane

100

50 LJLJLL 168936

11

	

2
C2b-Sterane

50

	

~

	

~

's)

17361



160

Legende zu Abb . 3 .2-26 und 3 .2-27

1

	

1 ,17a-Dia-24-norcholestan 20S
2

	

1 ,17a -Dia-24-norcholestan 20R
3

	

1 ,17a-Diacholestan 20S
4

	

13p ,17a-Diacholestan 20R
5

	

13a,17P -Diacholestan 20S
6

	

13a ,17P -Diacholestan 20R
7

	

5a, 14a , 17a-Cholesta_~! 20S
8

	

5a,14P ,17[3 -Cholestan 20R
9

	

5a,14a,17P -Cholestan 20S
10

	

5a , 14a , 17a -Cholestan 20R
11

	

13p ,17a-Diaergostan 20S, 24S
12

	

1 ,17a-Diaergosta_ri 20S, 24R
13

	

I ,17a-Diaergostan 20S, 24S-=-R
14

	

~,14a,17a-Ergostart 20S
15

	

5a ,14P ,170 -Ergostan 20R
16

	

~,,17~-Ergostan 20S
17

	

az , 14a , 17a -Ergostan 20R
18

	

13p ,17a-Diastigmastan 20S
19

	

13p ,17a -D ias t i afast an 20R
20

	

5a,14a , 17a -Stigmastan 20S
21

	

5a,14P ,17p -Stigmastan 20R
22

	

5a ,14P ,17p -Stigruastan 20S
23

	

~, 1 4a,17a-Stignastan 20R
24

	

13p ,17a-Dia-24-n-propy1cholestan 20S
25

	

13p ,17a-Dia-24-n-px°opylcholestan 20R
26

	

,17a, 24-n-propylcholestan 20S
27

	

5a,14P ,17P , 24-n-1'ropy1cholestan 20R+S
28

	

5a,14a,17a, 24-n-:'ropylcholestan 20R

Legende zu Abb. 3.2-28 und 3 .2-29

tr icyclische C28-Terpane
B

	

tricyclisehe C29-Terpane

1

	

C27-1F= (H)-22, 29, 30-Trisnorneohopan (Ts)
2

	

C27-17a(H)-22, 29, 30-Trisnorhopan (TE)
3

	

C29-17a , 21P (H)-30-Norhopan
4

	

CL9 -18a (H)-30-Norneohopan
5

	

C30 -17a , 21P CH)-Hopan
6/7

	

C3i-17a, 21P (H) -29-Honohopan 22S/22R
8/9

	

C32-17a, 21P (H)-29-Risho:nohopan 22S/22R
10/11

	

C33-17a, 21P (H)-29-Trishornohopan 22S/22R
12/13

	

C34-17a,21ß(H)-29-Tetrakishomohopan 22S/22R
14

	

C30-17P ,21a (H)-Hopan (Moreton)
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Abb. 3.2-29: Die Verteilung der C27 - C 30 - Hiopane im mittleren I3-Horizont (32181 ; 67,5-75,0 cm).
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Als rezente Komponente unter den fossilen Hopanoid-Kohlenwasserstoffen kann

ab dem unteren B-Horizont bis in den obersten A-Horizont Diplopten nachge-

wiesen werden (s . Abb. 3.2-30) . Den Konzentrationsverlauf in der obersten

Zone des Verwitterungsprofils zeigt Abb . 3 .2-31 . Ab denn mittleren B-Hori-

zont steigt die Konzentration mit einem Einbruch im mineralischen A-Hori-

zont kontinuierlich bis zur Bodenoberfläche an.

A-Horizont

4-e

	

I 121

137

Abb. 3.2-31 : Das Konzen-
trationsprofil des Diploptens

im obersten Abschnitt des
Verwitterungsprofils.
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Teule (cm)
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Interpretation

Die Verteilungen der untersuchten Biomarker werden vom Ausgangsgestein bis

in den obersten Bodenhorizont so wenig modifiziert, daß der charak-

teristische Fingerprint des Posidonienschiefers erhalten bleibt und eine

eindeutige Korrelation zwischen Bodenmaterial und Ausgangsgestein ermög-

licht.

Die Konzentrationskurve von Diplopten, als einem Bestandteil der Zellmem-

branen prokaryontischer Mikroorganismen, demonstriert in den untersuchten

Proben erwartungsgemäß .ein kontinuierliches Ansteigen der bakteriellen Ak-

tivität vom unteren B-Horizont bis an die Bodenoberfläche.

Für das gesamte Spektrum der untersuchten Biomarker wäre ein mikrobieller

Abbau in folgender Reihenfolge zu erwarten (Peters und Moldowan, 1993):

Bildung von 25-Norhopanen (10-Desmethylhopane) Abbau von Steranen - Abbau

von Hopanen - Abbau von Diasteranen . Trotz der belegbaren biologischen Ak-

tivität zeigen die fossilen Biomarker jedoch nur bei zwei der untersuchten

Parameter schwache und in keinem Fall Anzeichen von ausgeprägter Biodegra-

dation, wie sie beispielsweise aus Kohlenwasserstofflagerstätten bekannt

sind.

Das leichte Ansteigen des aaa2OS/(czeecz20S ¢ aax20R)-C 29-Steran-Verhält-

nisses in den Bodenhorizonten und Festgesteinsproben des Verwitterungspro-

fils gegenüber den Posidonienschieferproben aus der Forschungsbohrung könn-

te auf einen bevorzugten mikrobiellen Abbau des besonders sensiblen biolo-

gischen c 2OR-Isomers zurückzuführen sein. Der bevorzugte mikrobielle Ab-

bau dieser Komponente im Vergleich zuia : am20S-Isomer konnte schon in ver-

schiedenen anderen Untersuchungen gezeigt werden (Peters und Moldowan,

1993, und Zitate darin) . Ebenso ist vermutlich die in den Bodenproben zu-

nehmende Reduzierung der Ts-Komponente der C27-Hopane gegenüber der Tm-Kom-

ponente ein Hinweis auf einen leichteren Abbau der Ts-Verbindung durch Mi-

kroorganismen, obwohl die Veränderungen nicht so markant sind, daß sie die
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Hopanverteilung erheblich entstellen. Mit Ausnahme von Probe 32174 ist der

Verlauf der T
ds/ (Tsy n)-Kur vee jedoch recht gut mit dem D iploptenpr of i l kor-

reliert; das Absinken der Diploptenkonzentration im unteren A-Horizont

(Proben 32176-32178) ist mit einem Anstieg des Ts/(Ts+Tm)Wertes verbunden,

während die Werte in den liegenden Proben bei steigender Diploptenkonzen-

tration absinken . Möglicherweise ist dieser Zusammenhang jedoch eine

Scheinkorrelation zwischen der Diploptenkonzentration und dem Ts/(Ts+Tm)-

Wert, da bei einem maßgeblichen EinfluB der Biodegradation in Anbetracht

der langen Verwitterungszeit ein eindeutigeres Ergebnis, d .h ein stärkerer

Abbau der Ts-Komponente (und entsprechend des aaa20R-C 29-Sterans), zu er-

warten wäre.

Auch eine selektive Reduzierung einzelner Verbindung durch Wasserlösung,

wie sie teilweise durch Untersuchungen zur Alteration von sedimentärem or-

ganischem Material belegt wurde (z.B. 20S-Sterane > 20R-Sterane ; Clayton

und King, 1987), ist nicht nachweisbar.

Die relative Zunahme der C„-Cholestane gegenüber den C 21-Diacholestanen ist

vermutlich auf eine natürliche Schwankung zurückzuführen, da bei einer Ver-

änderung der Verteilung durch Biodegradation ein Abbau in folgender Reihen-

folge zu erwarten wäre: =aee20R > ceem2OS > c 20R > a 3205 > Diasterane

(Peters und Moldowan, 1993), die zu einem genau entgegengesetzten Trend

führen würde.

Die Tatsache, daß die Biomarkerverteilungen im Verwitterungsbereich keine

oder nur eine geringe Änderung gegenüber dem Posidonienschiefer zeigen,

spricht für eine fehlende Adaption der Mikrofauna an dieses Nährmedium.

Solche Adaptionen können beispielsweise in biodegradierten Erdölen und öl-

verunreinigten Böden beobachtet werden. Sind die Mikroorganismen einmal

adaptiert, so werden nach dem Abbau der leichter biodegradierbaren Verbin-

dungen auch Hopanoid- und Steroid-Kohlenwasserstoffe in charakteristischer

Reihenfolge angegriffen. Das Fehlen der Adaption an die schwer abbaubaren

Steroid- und Hopanoid-Kohlenwasserstoffe dürfte auf das günstige Nahrungs-
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angebot durch die ständige Nachlieferung von leicht abbaubarem, rezentem

organischem Material zurUckzuf',ähren sein.

3. 2.11 Zusammessfassinde Darstellung

Die Ergebnisse aus der Bestimmung der Gesamtgesteinsparameter (C org-Gehalt,

Carbonatgehalt, Meßgrößen der Roek-Eval-Pyrolyse) und der molekularen

Analytik einzelner Verbindungsklassen (n-Alkane, Carbonsäuren, aromatische

und schwefelaromatische Kohlenwasserstoffe) zeigen eine erhebliche Verände-

rung des organischen Materials des Posidonienschiefers in der Verwitte-

rungszone. Die wichtigsten nachweisbaren Prozesse sind die Wasserlösung,

die Biodegradation, die chemische Oxidation und der Eintrag rezenten orga-

nischen Materials.

Durch den Eintrag rezenten organischen Materials mit vielen sauerstoffhal-

tigen funktionellen Gruppen, die weitgehende Entfernung fossiler aliphati-

seher und aromatischer Komponenten aus dem System und die teilweise Umbil-

dung der Kohlenwasserstoffe zu Heterokomponenten ändert sich die Gesamtzu-

sammensetzung des organischen Materials vom unverwitterten Ausgangsgestein

bis in den obersten Bodenbereich systematisch hin zu höheren Relativantei-

len der Heterokomponenten.

Die Wirkung der Wasserlösung ist durch sinkende Carbonatgehalte im Boden

und in den verlehmten Bereichen des Verwitterungsprofils deutlich erkenn-

bar. Mach sensibler auf perkolierendes Oberflächenwasser und Grundwasser

reagieren jedoch die organischen Gesteinsbestandteile durch Wasserlösungs-

effekte (selektive Entfernung der besser wasserlöslichen Komponenten aus

den homologen Reihen aromatischer Verbindungen) und die Pyritminerale

(wichtigster Schwefelträger im Gestein) durch Oxidation . Die Gesamtschwe-

felkonzentrationen sinken im Bodenprofil und den stark verwitterten Ab-

schnitten durch die Oxidation der Pyrite zu Eisenoxiden/-hydroxiden und die

Freisetzung des Schwefels als Sulfat auf Gehalte <0,1 Gew .% .
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Besonders stark betroffen von der Verwitterung der mineralischen und orga-

niserLe=a Gesteinsbestandteile sind direkt unterhalb des Bodens (bis 290 cm)

die Bereiche im Hangenden von Carbonatbänken, da diese als Wasserstauer

wirken und zu langen Expositionszeiten der Gesteine gegenüber dem Wasser

führen. Der Einfluß des Wassers führt zur Zerstörung der Gesteinsstruktur,

zur Bildung von Verlehmungshorizonten und zur massiven Veränderung der or-

ganischen Phase . Obwohl in tieferen Profilabschnitten (>400 cm) eine Verän-

derung der mineralischen Gesteinsbestandteile makroskopisch nicht mehr er-

kennbar ist, zeigen die organischen Inhaltsstoffe auch dort Wasserlösungs-

effekte. In 800 cm Teufe lassen sich in den untersuchten lipidischen Ver-

bindungsklassen (gesättigte Kohlenwasserstoffe, aromatische Kohlenwasser-

stoffe, n-Carbonsäuren) keine Veränderungen durch Verwitterung mehr nach-

weisen.

Auch in geringerer Teufe bleiben die organischen Bestandteile in nicht-ge-

klüfteten Bereichen von Carbonatlagen (z .B . 220 cm) in Qualität und Quanti-

tät unverändert gegenüber dem unverwitterten Ausgangsmaterial, da die ge-

ringen Permeabilitäten einen Durchfluß des Wassers verhindern . Dieser Ef-

fekt der reduzierten Verwitterung in eingeschalteten Carbonatbänken bewirkt

im Abschnitt direkt unterhalb der ßodenbildungszone eine Umkehrung der nor-

malen Verwitterungsabfolge mit der Teufe, d .h. Abschnitte in geringer Teufe

sind weniger verwittert als tiefer gelegene Bereiche . Diese Umkehrung läßt

sich an den mineralischen und den organischen Gesteinsanteilen nachvollzie-

hen.

Biodegradation und Wasserlösung treten in der Regel gemeinsam auf, da Mi-

kroorganismen in jedem natürlichen Wasser enthalten sind und mit dem Wasser

die durchflossenen Gesteinsabschnitte erreichen. In den tieferen Teilen des

Verwitterungsprofils ist die Wasserlösung jedoch der bei weitem dominieren-

de Prozeß. Bakterielle Lipide lassen sich hier nicht nachweisen . In einer

Teufe von 500 cm zeigen die von Mikroorganismen leicht abbaubaren n-Alkane

>C 5 keine Veränderung gegenüber- dem Ausgangsgestein . Dagegen sind die gut

wasserlöslichen, aber biologisch kaum abbaubaren, schwefelhaltigen aromati-
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sehen Verbindungen um 85% reduziert. Daß in diesen Abschnitten trotz feh-

lender Hinweise auf bakterielle Aktivität Carbonsäuren (n-Carbonsäuren,

a,ee-Dicarbonsäuren) nachweisbar sind, deutet auf die Möglichkeit einer che-

mischen Oxidation fossiler Kohlenwasserstoffe (n-Alkane) zu n-Carbonsäuren

hin. Die geringe Bedeutung der Biodegradation in den unteren Abschnitten

des Verwitterungsprofils, trotz des möglichen Zutritts für Mikroorganismen

in perkolierendem Wasser, könnte unter anderem auf die feindisperse Vertei-

lung des organischen Materials in der mergeligen bis carbonatischen Ge-

steinsmatrix zurückzuführen sein, die den Zugang der Mikroorganismen zur

potentiellen Nahrungsquelle erschwert. Erst wenn durch die weitgehende Zer-

störung der Gesteinsmatrix durch Auflösung eine Anreicherung des organi-

schen Materials, wie in den flacheren, stark verwitterten Abschnitten des

Profils, erfolgt ist, wird das Material möglicherweise zur Nahrungsgrundla-

ge für Mikroorganismen.

Den Abschnitt direkt unterhalb der Bodenhorizonte (von 250 cm aufwärts bis

zur Untergrenze des B-Horizontes in 125 cm) prägt neben der Wasserlösung

und der chemischen Oxidation auch die bakterielle Aktivität, die durch

charakteristische Verteilungen von Hopanoid- sowie ungesättigten und ein-

fach verzweigten aliphatischen Carbonsäuren dokumentiert wird. Obwohl auch

hier Carbonsäuren (n-Carbonsäuren, w -Hydroxycarbonsäuren, ow-Dicarbonsäu-

ren) als Oxidationsprodukte von fossilen n-Alkanen nachweisbar sind, lassen

sich diese Verbindungen nicht immer eindeutig einer biochemischen oder che-

mischen Oxidation zuordnen. Die stark ansteigenden Gehalte an freien n-

Carbonsäuren erweisen sich jedoch eindeutig als Indikator fair die Verwitte-

rung des organischen Materials . Das Auftreten dieser Verbindungen ist in

jedem der hier untersuchten Fälle gut mit der Alteration der carbonatischen

Gesteinsanteile korreliert, zu deren Auflösung sie möglicherweise selbst

beitragen. So erreicht die Alteration der fossilen organischen Phase durch

Wasserlösung, chemische Oxidation und Biodegradation in einem stark ver-

lehmten Abschnitt (190 cm) unterhalb der Bodenhorizonte eine Reduzierung

der freien geogenen Cis-C24-n-Alkane auf rund 22% und des Gehaltes der Vier-
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ring-Aromaten Chrysen/Triphenylen auf rund 18% gegenüber einer unverwitter-

ten Probe. Gleichzeitig steigen die Gehalte der freien n-Carbonsäuren auf

die 27-fache Konzentration des Gehaltes im Ausgangsgestein . Die n-Carbon-

säuren zeigen jedoch keine Verteilun g , die typisch ist für bakteriell synt-

hetisierte Verbindungen . Daher spricht dieses Ergebnis eher für eine Kombi-

nation von chemischer und biochemischer Oxidation von n-Alkanen.

Abb . 3.2-32 zeigt die gegenläufigen Trends der Konzentrationen eines freien

n-Alkans als möglichem Edukt und einer freien n-Carbon_säure als Produkt ei-

ner monoterminalen Oxidation in ausgewählten Proben vom urverwitterten Aus-

gangsgestein bis in den mittleren B-Horizont. Steigende n-Carbonsäuregehal-

te werden immer von sinkenden n-Alkan-Konzentrationen begleitet und umge-

kehrt. Darüberhinaus zeigen die großen Differenzen zwischen der relativ ge-

ringen Zunahme der Carbonsäurekonzentration und der starken Abnahme der n-

Alkankonzentration, daß auch mit der Oxidation zur Carbonsäure nur ein Al-

terationsprozeß der n-Alkane beschrieben ist und daneben noch Prozesse wie

die Wasserlösung erheblich auf die Konzentration dieser Komponenten wirken

müssen .

~-° C18 - n-Alkan (frei)

32182

32185

32192

32200

32206

32~̀~1 v

32226

32231

32252

32259

. 32317

O
N 0O O 0 0

-o- C,,,,-n-Carbonsäure (frei)

Abb. 3 .2-32 : Konzentrations-

profile für das freie C 16 -n-

Alkan und die freie C -n-
16 :D

Carbonsäure

rV
ü70
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Im A- und B-Horizont des Bodens treten die fossilen Komponenten aus dem or-

ganischen Material des Posidonienschiefers weit in den Hintergrund ; und die

gut wasserlöslichen (z .B . niedrigmolekulare Aromaten) und leicht biologisch

abbaubaren (z .B . kurzkettige n-Alkane) Verbindungen sind teilweise kaum

noch nachweisbar. Die Zusammensetzung der untersuchten n-Alkane, n-Carbon-

säuren und Alkohole wird hier in wesentlichen durch Komponenten aus rezen-

tem biogenen Material geprägt.

Im unteren B-Horizont (100 cm) liegt der Ubergangsbereich, in dem die n-Al-

kanverteilungen sowohl noch den Fingerprint des Posidoniensehiefers (Cis

-C24 , ohne Bevorzugung gerader oder ungerader Kohlenstoffzahlen) als auch

schon den Fingerprint von eingetragenem Pflanzendetritus (C25-C36, mit Be-

vorzugung der geradzahligen Homologe) liefern . Auch die Carbonsäuren zeigen

hier mit charakteristischen molekularen Bestandteilen verschiedener Pflan-

zenorgane 06-Hydroxycarbonsäuren und a,w -Dicarbonsäuren aus Suberin und Cu-

tin) und von Bakterien (P-Hydroxycarbonsäuren ; einfach verzweigte und ein-

fach ungesättigte Monocarbonsäuren) deutlich ihre starke Beeinflussung

durch pflanzliche und mikrobielle Lipide. Die wasserlöslichen aromatischen

Erdölkohlenwasserstoffe sind bereits bis auf wenige Prozent Restkonzentra-

tion gegenüber der Referenzprobe reduziert, behalten ihre charak-

teristischen Verteilungen jedoch im wesentlichen bei.

Im mittleren B-Horizont (80 cm) ist in den Verteilungen der n-Alkane kein

Einfluß des Posidoniensehiefers mehr feststellbar . Die charakteristische,

von phytogenen Lipiden geprägte Verteilung dominiert und bleibt bis in den

A-Horizont unverändert . Im mittleren B-Horizont hat sich bereits eine Hu-

minstoffphase gebildet. Carbonsäuren treten hier fast ausschließlich in ge-

bundener Form auf, was darauf zur ;.ickzuführen ist, daß die Verbindungen (a)

in der rezenten Biomasse als Ester vorliegen und (b) als hydrolytisch frei-

gesetzte Verbindungen im Boden leicht an die Huminsubstanzen gebunden wer-

den. Während die Carbonsäuren von Pflanzenmaterial und Bakterien stammen,

lassen sich die ebenfalls nachweisbaren freien Alkohole (n-Alkanole und

Sterole) auf Pflanzen zurückführen .
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Die Untersuchung der Biomarker des Posidonienschiefers liefert im gesamten

Verwitterungsprofil bis in den A-Horizont des Bodens annähernd identische

Verteilungen, die sich im wesentlichen unbeeinflußt zeigen von den teilwei-

se selektiven Veränderungen in anderen Verbindungsklassen . Auch die konti-

nuierlich vom B-Horizont in den A-Horizont ansteigende bakterielle Aktivi-

tät, die durch die Zunahme einer charakteristischen Biomarkerverbindung

(Hop-22C29)-en) verfolgt werden kann, führt zu keiner deutlich erkennbaren

Veränderung der Biomarkerverteilungen des Posidonienschiefers . Das Bodenma-

terial läßt sich deshalb, trotz des weitgehenden Verlustes der geogenen

aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffe, eindeutig auf den Posi-

donienschiefer als Ausgangsgestein zurückführen .
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3.3 Die Veränderung mineralischer und org " er Gesteinsanteile im
I u 'andberei~~

Die Permeabilität der im Verwitterungsprofil enthaltenen Carbonatbänke

(220 cm, 290 cm und 530 cm Teufe) geht im wesentlichen auf ihre auch im

Kernmaterial erkennbare, stellenweise ausgeprägte Klüftigkeit zurück . Die

in den vorgehenden Kapiteln beschriebenen Ergebnisse haben gezeigt, daB

nicht-geklüftete Abschnitte der Carbonatbänke das fossile organische

Material in Hinblick auf die hier untersuchten Anteile in unveränderter

Form enthalten.

Das Kernmaterial zeigt in der mittleren der drei Carbonatbdnke (290 cm) ein

orthogonales Kluftpaar (parallel zur Schichtung und senkrecht dazu), in

dessen Kontaktzone zum Nebengestein die Zusammensetzung des organischen

Materials untersucht und mit dem organischen Material im nicht-alterierten

Teil der Probe verglichen wurde.

Das Probenmaterial stau aus der Kontaktzone in der Nähe der Schnittlinie

zweier sich schneidender Klüfte (s. Abb. 3.3-1; Probe 32218, 280-285 cm).

Von dem alterierten und dem nicht-alterierten Bereich dieser Probe wurden

mit einer Kernbohrmaschine jeweils eine Teilprobe von rund 100 g (verwit-

tert = 32218V) und eine von 70 g (nicht verwittert = 32218NV) für die orga-

nisch-geochemischen Untersuchungen und die Gesa_ntgesteinsuntersuchungen bis

in einen Abstand von rund 1,0 cm beidseits der farblichen Übergangszone

entnommen. Durch den geringen räumlichen Abstand der beiden Teilproben ist

sichergestellt, daß sich ursprünglich in beiden Teilproben organisches

Material mit der gleichen Zusammensetzung befand . Darüberhinaus wurde

Material für einen Dünnschliff entnommen, der den gesamten Übergangsbereich

abdeckt.
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3.3 .1 Makroskopische und mikroskopische Probenbeschreibung

Die Probe war bei einen Durchmesser von 90 nm rund 50 nm hoch und zweige-

teilt in einen gelbgrauen, alterierten Bereich (32218V) und einen schwarz-

grauen, nicht-alterierten Abschnitt (32218NV) . Eine der Klüfte verläuft

schichtparallel und die andere senkrecht zur Schichtung . Das gelbgraue, al-

terierte Material war brüchig, mit hellgelben Punkten gesprenkelt und

leicht urn den Kern des harten, unverwitterten Gesteins abzulösen.

Im mikroskopischen Diinnschliffbild (Durchlicht) sind die alterierten Berei-

che als dunkle Zonen zu erkennen, und das nicht-alterierte Material setzt

sich mit helleren bräunlichen Farben davon ab. Der makroskopisch gut sicht-

bare farbliche Übergang ist mikroskopisch weniger klar erkennbar.

In der sehr feinkörnigen Matrix aus Kaizit, Dolomit, Tonmineralen, Pyrit

und organischem Material sind feine kalzitgefullte Klüfte mit breiten Alte-

rationssäumen umgeben . Die Kalzitfüllungen der alterierten Klüfte sind

teilweise weggelöst, besonders häufig in dem massiv alterierten Bereich,

der sich makroskopisch durch seine gelbgraue Farbe abhebt . Biogene carbona-

tische Komponenten sind weder makroskopisch noch Durchlicht-mikroskopisch

zu erkennen.

Kathodenlumineszenzmessungen (KL-Messungen) konnten zeigen, daß in dem al-

terierten Bereich der Dolomitanteil deutlich reduziert . ist, und in Überein-

stimmung mit den Ergebnissen der Durchlichtmikroskopie können hier großflä-

chige Hohlräume festgestellt werden . Ob diese Hohlräume primär sind oder

durch das Schleifen des weicheren Materials bei der Herstellung der Dünn-

schliffe entstanden sind, muß offenbleiben . Im nicht-alterierten Teil sind

diese Hohlräume jedenfalls nicht zu beobachten und die KL-Messungen zeigen,

daß Dolomit und Kalzit hier zu ungefähr gleichen Teilen auftreten . Aufgrund

der geringen Korngrößen konnte bei den KL-Messungen nicht zwischen ur-

sprünglichen und neugebildeten carbonatischen Phasen unterschieden werden .
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lm REN-Bild der frisch gebrochenen Gesteinsproben aus dem alterierten und

dem nicht-alterierten Bereich werden die sehr unterschiedlichen Oberflä-

chenstrukturen Sund Porositäten der beide Abschnitte sichtbar.

Die :.nicht-alterierte Probe (s . Abb . 3,3-2) zeigt eine dichte, homogene,

sehr feinkörnige Oberfläche ohne größere Porenräume . Die dunklen Flecken

auf der Oberfläche sind in aller Regel Kristallflächen . Nur in wenigen

Zwickeln zwischen den Kristallen lassen sich Poren <2 p m nachweisen . EDX-

Messungen (Energy-Dispersive-X-Ray) zeigen Kalzit, Dolomit und framboidale

Pyrite. Nur wenige Tonminerale waren auf der Oberfläche des unverwitterten

Materials nachweisbar. Biogene carbonatische Komponenten sind, wie bei der

Durchlicht-Mikroskopie, nicht erkennbar.

In der alterierten Probe (s . Abb. 3 .3-3) dagegen ist die Oberfläche sehr

porös und stark strukturiert . An einigen Stellen sind die Reststrukturen

der inkongruenten Lösung einzelner Kristalle zu erkennen . Die Bereiche in

denen offensichtlich Kaizit und Dolomit gelöst wurden, sind aber auch oft

dicht mit Tonmineralen besetzt, die sich ohne detaillierte Analysen mit EDX

als Kaolinit- und Illit-Minerale sowie Vertreter der Illit/Smectit-Familie

identifizieren lassen (Welton, 1984) . Pyritewarenauf der Oberfläche die-

ser Probe nicht nachweisbar . Die durch Lösung gebildeten Poren erreichen

Durchmesservon >20 pm.

3.3.3 Organisc es Material

Die beiden Teilproben wurden nach der iiblichen Probenbehandlung (s : Kap.

2 .2) zunächst mit Lösungsmittel extrahiert, dann entcarbonatisiert und an-

schließend wieder mit Lösungsmittelextrahiert.

3.3.2 Rasterelektronen-Mikroskopie
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Abb. 3 .3-2: REM-Adrmhmen der Gas?airssobarfl&cha der rschY-aFtarcert®rs T®'slprob® (32216h1i) elm dem

{e.rr',ra„d~rei^h ~i zwei ve=hMsnen yergrö3erursgen ; a= 16004aeh, b= &00-fiaeh
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Abb . 3.3-3: REM-Aufr+.shrran der Gw?e:nsobe.rtd&.:tw der Ms-Herten iei€prob~ (32218V) aus dem
€G ;ftranwbare ch zwei .°r°ac.F€°dcm. . VorgrcBorungd:r : a = 9=4s.^h, b = =-aa:h
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Neben den Gesamtgesteinsparametern (C org-Gehalt, Carbonatgehalt, MeßgröBen

der Rock-Eval-Pyrolyse) wurden in den aufgetrennten Extrakten n-Alkane,

aromatische Kohlenwasserstoffe und n-Carbonsäuren untersucht . Damit sollten

die Veränderungen der einzelnen Verbindungstypen und des gesamten organi-

schen Materials im Kluftrandbereich ermittelt werden.

Tab. 3.3-i: Gegenüberstellung der Gesamtgesteinsmessungen und der mo-

lekularen Quantifizierungen der alterierten und der nicht-alterierten

Teilprobe von 32218 (280-285 cm).
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Die Messung der Gesantgesteinsparameter ergaben eine leichte Reduzierung

des Corg-Gehaltes um 18%, während der HI-Wert um mehr als die Hälfte ab-

nimmt und der Sauerstoffgehalt des organischen Materials auf mehr als das

Dreifache zunimmt.

Im freien organischen Material zeigt sich eine drastische Reduzierung der

niedrigmolekularen aromatischen Kohlenwasserstoffe um >90% mit einem star-

ken Sprung zum weniger wasserlöslichen Chrysen/Triphenylen (480) (s . Tab.

3.3-1) . Ebenfalls stark reduziert sind die n-Alkane bis n-C 24 . Abb . 3 .3-4

zeigt diese Ergebnisse im einzelnen für diese Verbindungen. Auch die 16

schwefelhaltigen aromatischen Kohlenwasserstoffe (s . Kap . 3 .2.7) werden in

der Summe um rund 93% von 147,0 u g/g Corg in der nicht-alterierten Teil-

probe auf 11,2 i g/g C org im alterierten Teil reduziert.

Für das im Carbonat eingeschlossene organische Material zeigt sich ein um-

gekehrtes Bild . Hier sind sowohl die aromatischen Kohlenwasserstoffe als

auch die Reihe der n-Alkane von
C11 bis C36 in der alterierten Probe gegen-

über der nicht-alterierten Probe angereichert . Die n-Alkanverteilungen in

Abb . 3.3-4 zeigen diese Anreicherungen für Verbindungen
>n-C14 . Insgesamt

sind die hochmolekularen n-Alkane stärker angereichert als die niedrigmole-

kularen C 11 bis C24 n-Alkane, und bei den Aromaten steigt umgekehrt die An-

reicherung .. mit abnehmendem Molekulargewicht und zunehmender Wasserlöslich-

keit vom Chrysen/Triphenylen bis zu den Methylnaphthalinen.

Summiert man die Verbindungen der freien Phase und das im Carbonat einge-

schlossene Material, so sind in der alterierten Probe trotz einer Anreiche-

rung organischer Komponenten in der Carbonatphase insgesamt 22% der C
11-C36-

n-Alkane und !

	

gegenüber der
n
J5o der untersuchten ar o1lat 1w741isch 1eii Verbindungen gp,.ge„ ,,,._

nicht-alterierten Probe verlorengegangen.

Die Carbonsäurefraktionen des freien organischen Materials der beiden Teil-

proben sind bis ins Detail identisch, d .h. neben der gesättigten Tetrade-

cansäure der Hexadecansäure und der Octadecansäure treten keine n-Carbon-
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säuren in nachweisbaren Konzentrationen auf. Auch die Extrakte der entcar-

bonatisierten Probe lieferten keine weiteren Carbonsä'.ren . lm Gegensatz zu

den anderen Proben dieses Abschnittes im Verwitterungsprofil hat die

Alteration des organischen Materials hier nicht zur Anreicherung freier n-

Carbonsäuren geführt.

In keiner der beiden Teilproben konnten auf Bakterien hinweisende Biomarker

(hopanoide Säuren, Diplopten) nachgewiesen werden, wie dies in den Proben

aus flacheren Abschnitten des Verwitterungsprofils möglich ist.

3.3.4 Diskussion und Interpretation

Die Ergebnisse der organisch-geochemischen sowie der makroskopischen und

mikroskopischen Untersuchungen zeigen, daß die carbonatischen Gesteinsan-

teile einer starken Lösung durch das Kluftwasser unterworfen sind und da-

durch Porositäten geschaffen werden, die auch das feinverteilte organische

Material dem Einfluß des Wassers zugänglich machen . Bei der Carbonatauflö-

sung gehen die freien organischen Verbindungen abgestuft nach ihrer Wasser-

löslichkeit in Lösung und werden teilweise aus dem System entfernt . Zur Lö-

sung der weniger wasserlöslichen Verbindungen (n-Alkane > C10) tragen si-

cherlich auch Colösungseffekte bei . Dabei wirken die bereits im Wasser ge-

lösten Verbindungen als Lösungsmittel für die weniger wasserlöslichen Kom-

ponenten (Rao et al ., 1990; Eganhouse und Calder, 1976) . Ein weiterer wich-

tiger Faktor sind die langen Zeiträume, in denen Wasserlösungsprozesse auf

das organische Material wirkten und so auch zur Entfernung gering löslicher

Verbindungen führen konnten.

Parallel zur Lösung von carbonatischen Gesteinsanteilen kommt es aber auch

zur Präzipitation von Carbonat . Dieser Prozeß kann durch einen veränderli-

chen Chemismus des Kluftwassers oder auch durch kleinräumige pH-Wert--

Schwankungen gesteuert sein (s . Kap . 3.2 .1) . Dabei werden die für die Was-
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serlösung im wesentlichen immobilen Komponenten wie n-Alkane >C 25 durch die

Präzipitation von neugebildetem Carbonat eingeschlossen (eine um 162% grö-

ßere Menge ist gegenüber dem nicht-alterierten Teil durch die Entcarbonati-

sierung freisetzbar). Der in der Tab . 3.3-1 angegebene Wert von +6% für die

freien Verbindungen liegt im Schwankungsbereich der Quantifizierungsgenau-

igkeit und zeigt daher keine echte Anreicherung an. Die freien kurzkettigen

Verbindungen (C 11-C24-n-Alkane) bleiben jedoch zu einem großen Teil in der

Wasserphase und werden abgeführt (eine um 62% geringere Menge ist gegenüber

dem nicht-alterierten Teil durch Lösungsmittelextraktion freisetzbar), ob-

wohl auch hier ein Teil in die Carbonatphase eingeschlossen wird (eine um

83% größere Menge ist gegenüber dem nicht-alterierten Teil durch Entcarbo-

natisierung freisetzbar).

Die gut wasserlöslichen aromatischen Verbindungen werden durch die

Carbonatausfällung mit zunehmender Wasserlöslichkeit stärker im neugebilde-

ten Carbonat angereichert . Dieser Effekt könnte auf die Gleichgewichtsver-

teilung der einzelnen Komponenten zwischen der wäBrigen Phase und der resi-

dualen organischen Phase zurückzuführen sein . Für die Höhe der Gleichge-

wichtskonzentration zwischen den beiden Phasen sind die Konzentrationen der

Einzelkomponenten, die Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffgemisches und

die relative Wasserlöslichkeit der Komponenten verantwortlich (Bruce et

al ., 1991) . Entsprechend ihrer hohen Gleichgewichtskonzentration in der

wäßrigen Phase könnten die niedrigmolekularen aromatischen Verbindungen

dann mit dem Carbonat präzipitiert warden sein. Insgesamt wird allerdings

nicht ganz klar, warum bei den n-Alkanen die im Wasser wenig mobilen Ver-

bindungen
C25-C36

im Carbonat angereichert werden, während es bei den aroma-

tischen Verbindungen vorzugsweise die gut wasserlöslichen Komponenten sind.

Die Beobachtung einer Umlagerung von Carbonat in der Verwitterungszone

deckt sich gut mit den Ergebnissen der Versuche zur sequentiellen Extrakti-

on (s . Kap. 3 .1) und mit Hinweisen aus der Literatur auf solche Prozesse

(Warfvinge und Sverdrup, 1989) .
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Die Abnahme des C org-Gehaltes im alterierten Teil der Probe gegenüber dem

nicht-alterierten Teil arm 18% dürfte genauso wie die Reduzierung des HI-

Wertes auf die nachweisbare Entfernung wasserlöslicher aromatischer und

aliphatischer Kohlenwasserstoffe aus dem alterierten Material zurückzufüh-

ren sein . Der drastische Anstieg des Sauerstoffindex in der alterierten

Probe zeigt, daß oxidative Veränderungen des organischen Materials während

des Kontaktes mit dem Wasser stattgefunden haben. Das Fehlen freier n-

Carbonsäuren als Oxidationsprodukte der fossilen n-Alkane, wie sie in ande-

ren Abschnitten des Verwitterungsprofils beobachtet wurden, scheint zu-

nächst im Widerspruch zu diesem Ergebnis zu stehen . Jedoch könnten die im

Vergleich zu den aromatischen und gesättigten aliphatischen Kohlenwasser-

stoffen sehr hohen Wasserlöslichkeiten der n-Carbonsäuren (WL n-Decansäure:

2000 mg/kg H2O (Wade, 1991) ; W, Naphthalin C 1QH8 : 31,3 mg/1 H20 (Eganhouse

und Calder, 1976) ; WL n-Decan: 0,0198 mg/I H20 (Franks, 1966) ; alle Angaben

für 25 °C in destilliertem Wasser) bei dem hohen Wasserdurchflußvolumen in

der offenen Kluft leicht zur vollständigen Entfernung der neugebildeten n-

Carbonsäuren geführt haben. Der erhöhte Sauerstoffindex der Probe ist somit

auf eine Erhöhung des Sauerstoffgehaltes im nicht Lösungsmittel-löslichen

organischen Material zurückzuführen.

Biodegradationsvorgänge scheinen bei der Alteration des organischen

Materials in dieser Probe keine Rolle zu spielen . Diese Beobachtung deckt

sich mit den Ergebnissen der hangenden Probe 32210 (240-245 cm) und der

liegenden Probe 32226 (320-325 cm), die ebenfalls beide keine Hinweise auf

einen prägenden Einfluß der Biodegradation zeigen . Die wirksamen Prozesse

beschränken sich in diesem Abschnitt des Verwitterungsprofils auf die Car-

bonatlösung und Schaffung von Porositäten/Permeabilitäten, die Wasserlösung

und Entfernung organischer Komponenten aus dem System, die Carbonat-

ausfällung mit dem Einschluß von Verbindungen im neugebildeten Carbonat und

möglicherweise die chemische Oxidation fossiler Kohlenwasserstoffe .
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3.3.5 Zusammenfassung

In der Alterationszone einer carbonatischen Probe aus dem Uberschneidungs-

bereich zweier Klüfte ergeben sich durch die quantitative Analyse des ge-

samten organischen Materials und einzelner Lipidfraktionen sowie mikrosko-

pische Untersuchungen deutliche Hinweise auf Wasserlösungs- und Carbonatum-

lagerungseffekte.

Die Wasserlösung führt zur inkongruenten Lösung carbonatischer Gesteinsbe-

standteile und dadurch zu Porositäten und Permeabilitäten für perkolieren-

des Wasser und Grundwasser . Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

dokumentieren diese Effekte . Die Wasserlösung der carbonatischen Minerale

bewirkt gleichzeitig ein Entfernen von freiem organischem Material (n-Alka-

ne und aromatische Kohlenwasserstoffe) aus dem System . Die Menge der abge-

führten Verbindungen ist abhängig von ihrer Wasserlöslichkeit . Parallel zur

Carbonatlösung wird auch Carbonat präzipitiert . Bei dieser Ausfällung wird

wasserlösliches sowie immobiles, wasserunlösliches organisches Material in

das neugebildete Carbonat eingeschlossen und führt so, im Vergleich zur

nicht-alterierten Probe, zu einer Anreicherung von organischen Komponenten

im Carbonat. Hinweise auf Biodegradation waren im untersuchten Teil des or-

ganischen Materials der Proben nicht nachweisbar, was sich mit den Ergeb-

nissen vergleichbarer Proben aus diesen Abschnitt des Verwitterungsprofils

deckt. Die Bildung von n-Carbonsäuren als Alterationsprodukte von fossilen

Kohlenwasserstoffen durch chemische Oxidation, kann auch für diese Probe

nicht ausgeschlossen werden . Freie n-Carbonsäuren sind jedoch, im Gegensatz

zu anderen Proben dieses Profilabschnitts, nicht nachweisbar . Dafür könnten

Wasserlösungseffekte verantwortlich sein, die aufgrund der hohen Permeabi-

lität in der offenen Kluft besonders ausgeprägt sind .
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3.4 Polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe im
Verwit6erangsproe.

3 .4.1 Einleitung

Verbindungen aus zwei oder mehr kondensierten aromatischen Ringen werden

als polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) bezeichnet . Der Ver-

bindungsreihe vom Naphthalin bis zum Coronen kommt dabei in umwelttechni-

scher Hinsicht erhebliche Bedeutung zu. In diesem Molekulargewichtsbereich

existiert eine große Zahl von PAK, die sich durch die Art der Ringverknüp-

fung sowie durch die Anzahl, Art und Position von Substituenten an den Rin-

gen unterscheiden. Vielen Einzelkomponenten aus dieser Reihe konnten karzi-

nogene (krebserregende), mutagene (erbgutschädigende) und teratogene (Miß-

bildungen erzeugende) Wirkungen auf Säugetiere nachgewiesen werden. In Bö-

den, Sedimenten und vor allem im Trinkwasser stellen diese Verbindungen da-

her eine potentielle Bedrohung des Menschen dar.

Nach dem heutigen Stand des Wissens wird der ilberwiegende Teil der PAK vom

Menschen durch die unvollständige Verbrennung (Pyrolyse) von fossilen Ener-

gieträgern (Gas, Erdöl, Kahle), Holz und anderem organischem Material er-

zeugt. Das Spektrum der bei der Verbrennung entstehenden Verbindungen ist

im wesentlichen vom Ausgangsmaterial und den Verbrennungstemperaturen ab-

hängig. Mit steigender Verbrennungstemperatur nimmt die Anzahl der Alkylho-

mologen ab und die Dominanz der unsubstituierten Grundkörper zu . Auch im

Erdöl sind aufgrund seiner thermischen Geschichte bereits PAK gebildet wor-

den, unter denen wegen der niedrigen Entstehungstemperaturen (<150 °C) die

substituierten Komponenten dominieren .
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Folgende anthropogene PAK-Quellen sind bekannt:

- Straßenverkehr

- industrielle Emissionen

- Hausbrand

- Kraftwerke

- Müllverbrennung

- Verschmutzung durch Erdöl und Erdölprodukte

Neben diesen anthropogenen Quellen von PAK sind auch folgende natürliche

Quellen bekannt:

- Wald- und Steppenbrände

- frühdiagenetische Veränderungen des organischen Materials in
Sedimenten

- vulkanische Exhalationen

- natürlicher Austritt von Erdöl- und Erdölalterationsprodukten

- Verwitterung und Erosion von fossilem organischem Material

- Biosynthese

(Nikolaou et al ., 1984)

Die Bedeutung der natürlichen Quellen für eine großflächige Verbreitung von

PAK mit Verteilungen, wie sie heute weltweit nachgewiesen werden können,

ist sehr gering . Lediglich regional eng begrenzt und in der Regel mit einer

quellenspezifischen Komponentenverteilung tragen sie zur Ausbreitung der

PAK bei . Das wohl bestuntersuchte Beispiel für eine indirekte PAK-Entste-

hung aus biologischen Quellen ist die Bildung von Perylen . Für diese Fünf-

ringverbindung konnte unter reduzierenden Bedingungen eine frühdiageneti-

sche Bildung aus Chinon-Pigmenten nachgewiesen werden, die in Pilzen, Bak-

terien, höheren Pflanzen und einigen Tieren vorkommen (Tan und Heit, 1981;

Louda und Baker, 1984) . Perylen wird jedoch auch durch pyrolytische Prozes-

se freigesetzt .
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In Ausnahmefällen sind auch in älteren Sedimenten PAK nachweisbar, die von

zeitgleich mit der Ablagerung des Sedimentes stattfindenden Waldbränden

stammen und charakteristische Komponenten in ähnlicher Verteilung enthal-

ten, wie sie heute in pyrolytischen PAK-Gemischen gefunden werden (Killops

und Massoud, 1992).

Die bei der Verbrennung fossiler Energieträger und Holz entstehenden PAK

werden in der Regel, adsorbiert an graphitische RuB- und Flugaschesphäroide

(Griffin und Goldberg, 1981), an die Luft abgegeben . Die Partikel haben

Durchmesser zwischen 0,01 pm und 500 tim. Ihre Verweildauer in der Luft ist

abhängig von der Dichte der Partikel (rund 2,0 g/cm 3; National Academy of

Sciences, 1972), ihrem Durchmesser, der Windgeschwindigkeit und der

Emissionshöhe. DaB die Transportweiten dieser Luftstäube teilweise be-

trächtlich sind, zeigt ihr Nachweis über dem offenen Meer (Ketseridis et

al., 1976; Sicre et al ., 1987, Gagosian et al ., 1987) und in Böden und ma-

rinen Sedimenten zivilisationsferner Regionen (Laflamme und Bites, 1978).

Wik und Renberg (1986) gelang der Nachweis und die Quantifizierung der

Sphäroide in Böden mit Auf licht- und rasterelektronenmikroskooischen Metho-

den. Die Untersuchungen von Laflamme und Bites (1978) haben ebenfalls erge-

ben, daB die Relativverteilungen der weltweit anzutreffenden PAK-Gemische

in Böden, Sedimenten und im Wasser im allgemeinen ähnlich sind, da sie ein

Mischsignal der unterschiedlichsten Quellen repräsentieren . Die Quantitäten

schwanken jedoch in Abhängigkeit von der Entfernung zu Ballungsräumen er-

heblich_ Liefert der ProduktionsprozeB eines einzelnen Industriebetriebes

allerdings den überwiegenden Teil des PAK-Eintrags, dann können die Emissi-

onsmuster und -Beträge derart markant sein, daB schwankende Produktionsmen-

gen und die Umstellung auf andere Produktionsverfahren anhand der in Sedi-

menten erhaltenen PAK-Gehalte und -verteilungen bis ins Detail nachvollzo-

gen werden können . Smith und Levy (1990) konnten dies für fluviatile Sedi-

mente zeigen, die im Abstrom eines Aluminiumwerkes PAK aus der Emission der

Aluminiumherstellung enthielten .
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Die Untersuchung von datierten Sedimentkernen und von Bodenproben hat in

vielen Fällen eine klare Korrelation zwischen sprunghaft steigenden PAK-Ge-

halten und dem Beginn der industriellen Revolution mit dem erhöhten Ver-

brauch von fossilen Brennstoffen vor rund 130-140 Jahren gezeigt (Müller et

al ., 1977 ; Giger und Schaffner, 1978 ; Wakeham et al ., 1980 ; Hites et al .,

1980 ; Gschwend und Hites, 1981 ; Jones et al ., 1987 ; Furlong et al., 1987;

Jones et al., 1989a/b/c) . Allgemein wird ein Ansteigen der Gehalte zwischen

1850 und 1900 bis zu einem Niveau beobachtet, das bis in die 70er Jahre

dieses Jahrhunderts gleich blieb (Rites et al ., 1977) . Seit dem Beginn der

70er Jahre sind die Emissionen in den Industrieländern aufgrund weitrei-

chender Energiesparmaßnahmen rückläufig (Ohta et al ., 1983).

Nach der Deposition PAK-tragender Partikel auf einer Bodenoberfläche sind

im wesentlichen zwei Prozesse für ihre vertikale und laterale Mobilität im

Bodenprofil verantwortlich: die Adsorption an lipophile Substanzen und Hu-

minstoffe in der Humusauflage und in Cora-reichen tieferen Horizonten kann
Q

ein Eindringen der PAK in den Boden weitgehend verhindern (Windsor und Hi-

tes, 1979; Schachtschabel et al ., 1989) . Andererseits kann jedoch eine ge-

eignete Bodenporosität auch einen Festkörper-gebundenen Transport der PAK

durch die Makroporen Schrumpfungsrisse in den Unterboden ermöglichenoder

(Jones et al ., 1989b) . Dieser Transport fahrt nicht zu einer Änderung der

PAK-Verteilung durch die unterschiedlichen physikalisch/chemischen Eigen-

schaften der Einzelkomponenten (Wasserlöslichkeit, Oktanol-Wasser-Vertei-

lungskoeffizient, Dampfdruck), und das Probenmaterial zeigt daher gleich-

bleibende PAK-Verteilungen im gesamten Bodenprofil.

3.4.2 Quantitative vertikale Verteilung

Die PAK aus dem Bodenbereich des Verwitterungsprofils über dem Posidonien-

schiefer stammen aus zwei Quellen . Der Posidonienschiefer selbst enthält

Phenanthren und Chrysen/Triphenylen (zwei Strukturisomere, die gaschromato-
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Phenanthren (MG 178)

	

Anthracen (MG 178)

Fluoranthen (MG 202)

4H-Cyclopenta[def]phenanthren
(MG 190)

	

Pyren {MG 202)

Chrysen
(MG 228)

Benzo[k]fluoranthen
(MG 252)

Benzo[e]pyren
(MG 252)

Benzo[a]pyren
(MG 252) Perylen (MG 252)

fndeno[1,2,3-cd]pyren
(MG 276)

Benzo[ghi]perylen
(MG 276)

Abb. 3.4-1: Strukturformeln der im Verwitterungsprofil nachgewiesenen

PAK-Grundkörper .
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graphisch nicht getrennt wurden) . Daneben können die folgenden Verbindungen

aus dem rezenten und subrezenten Eintrag pyrolytischer PAK im [2r.r~onr+rniFi ~

nachgewiesen werden: Anthracen, 4H-Cyclopenta[def]phenanthren, Fluoranthen,

Pyren, Benz[a]anthracen, Benzofluoranthene, Benzo[e]pyren, Benzo[a]pyren,

Perylen, Indeno[1,2,3-cd]pyren, Benzo[ghi]perylen . Abb. 3.4-1 zeigt die

Strukturformeln der in den Bodenhorizonten und im C-Horizont nachgewiesenen

und quantifizierten PAK-Grundkörper. Aromatische Verbindungen mit geringe-

rem Molekulargewicht als Phenanthren (z .B. Naphthalin und Alkylhomologe)

sind aufgrund ihrer hohen Wasserlöslichkeit im Boden nicht nachweisbar (s.

Kap. 3 .2.5).

Pyrolytische PAK können im Bodenprofil bis in den unteren B-Horizont

(32185) nachgewiesen werden . Im C-Horizont (32192) treten nur noch die Ver-

bindungen auf, die auch im organischen Material des Posidonienschiefers

enthalten sind. In Abb. 3.4-2 zeigt die Konzentrationskurve für die Summe

der 13 untersuchten Verbindungen Werte von rund 70 ji g/g Corg für den C-Ho-

rizont (32192) . Im unteren B-Horizont (32185) steigen die Gehalte auf rund

140 ~:g/g Corg und erreichen ihr Maximum im mittleren B-Horizont (32182) mit

Konzentrationen um 250 p g/g C org . Bis in den mineralischen A-Horizont fal-

len die Konzentrationen kontinuierlich auf Werte von 40 ug/g Corg in 30 cm
b

(32176), um danach im humosen A-Horizont wieder auf 70-80 p g/g Corg anzu-

steigen.

Die Konzentrationskurven der Einzelkomponenten rein pyrolytischen Ursprungs

sind ein Abbild der Summenkurve aller 13 PAK-Grundkörper und zeigen nur ge-

ringe Abweichungen.

Das Konzentrationsprofil von Phenanthren und Chrysen/Triphenylen zeigt da-

gegen die maximale Konzentration im C-Horizont, der keinen Eintrag pyroly-

tischer PAK enthält . Im A- und B-Horizont setzt sich aber auch bei diesen

Komponenten der Einfluß der rezent eingetragenen Verbindungen durch, und

das Konzentrationsprofil zeigt den gleichen Verlauf mit niedrigen Werten im

mineralischen A-Horizont und höheren Werten im B-Horizont . Durch die fossi-



Abb. 3 .4-2 : Quantitative vertikale Verteilung ausgewthlter PAK-Grundkörper im Bodenbifdungsboreich
über dem Posidonienschlefer .
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len Phenanthren- und Chrysen/Triphenylen-Anteile aus dem Posidonienschie-

fer, die ursprünglich gleichmäßig im Profil verteilt waren, ist der Kurven-

verlauf jedoch stark abgeflacht.

Die Ergebnisse der n-Alkan- und n-Carbonsäureuntersuchungen (s . Kap. 3.2.5,

3.2.8), die einen Eintrag von Pflanzendetritus bis in den unteren B-

Horizont (32185) gezeigt hatten, decken sich gut mit dem Nachweisader Maxi-

malkonzentrationen pyrolytischer PAK im mittleren B-Horizont (32182/32181)

und mit dem Absinken ihrer Konzentrationen im unteren B-Horizont.

3.4.3 Relativverteilungen der polycyclischen aromatischen

Kohlenwasserstoffe (PAK-Profile)

Die Relativverteilungen der Einzelkomponenten in PAK-Gemischen können Hin-

weise auf die Herkunft der Verbindungen und auf Veränderungen der Gemisch-

zusammensetzung durch Transportprozesse geben, bei denen selektiv leicht--

flüchtige und/oder gut wasserlösliche Komponenten aus dem Gemisch entfernt

werden.

Die PAK-Profile in den untersuchten Proben zeigen identische Ergebnisse vom

obersten A-Horizont bis in den unteren B-Horizont (s . Abb. 3 .4-3). Die Ver-

teilungen sind, bei einer Auftragung der Komponenten mit steigendem Moleku-

largewicht von links nach rechts, immer bimodal mit einem Maximum beim

Fluoranthen und einem bei den Benzofluoranthenen (Summe der 3 lsomere

[b,j,k], die gaschromatographisch nicht getrennt wurden) . Derartige PAK-

Profile sind typisch für PAK pyrolytischen Ursprungs und konnten von ver-

schiedenen Autoren in Böden (Hornres et al., 1991), verschiedenen Sedimenten

(Prahl und Carpenter, 1983 ; Windsor und Hites, 1979; Youngblood und Blumer,

1975) und Luftstäuben (Grimmer et al., 1982; Grimmer, 1983; Lee et al .,

1977; Masclet et al ., 1986 ; Lunde und Bjorseth, 1977) nachgewiesen werden .
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Abb. 3.4-3: Relativverteilung ausgewählter PAK-Grundkörper in den Bodenproben des A-, B-

und C-Horizontes über dem Posidonienschiefer; Phen = Phenanthren, 4H-CpP = 4H-Cyclopen-

tafdef]phenanthren . Fluo = Fluoranthen, BaA = Benz[a]anthracen, Chrysen = Chrysen/ Iri-
phenylen, Benzofluo = Benzo[b,j,k]fluoranthene, Bep = Benzo[e]pyren, Bap =

Benzo[a]pyren,Indpy = Indeno[1,2,3- cd]pyren, Benzoper = Benzo[ghi]perylen .
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Der Überschneidungsbereich der Aromatenfraktionen von Erdölprodukten und

Erdölmuttergesteinen (hauptsächlich ein- bis dreikernige Aromaten) und von

pyrolytischen PAK-Gemischen (drei- bis siebenkernige Aromaten) liegt beim

Phenanthren und seinen Alkylhornologen (Neff, 1979) . Da die pyrolytische

Entstehung von PAK hauptsächlich Grundkörper produziert und in Erdölproduk-

ten die substituierten Verbindungen dominieren, können sich aus dem Alky-

lierungsgrad Hinweise auf die Quelle der PAK-Gemische ergeben (Sporstol et

al., 1983) .
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Abb . 3.4-4: Alkylierungsgrad des Phenanthrens (Summe Methylphenanthre-

nelPhenanthren) im Boden, C-Horizont und dem unverwitterten Ausgangs-

gestein als Kriterium für die Herkunftbestimmung der Verbindungen aus

pyrolytischen Gemischen oder flüssigen Erdölprodukten; Pos. schiefer =

Posidonienschiefer .
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Abb . 3 .4-4 zeigt den Alkylierungsgrad (Summe der 4 Methylphenanthrene/

Phenanthren hin/P) für die Proben des Bodenbildungsbereichs . Zum Vergleich

ist auch der Wert für den unverwitterten Posidonienschiefer (32317) angege-

ben. Die MP/P-Werte für pyrolytische PAK-Gemische liegen zwischen 0,5 und

1, während Erdölprodukte Verhältnisse zwischen 2 und b aufweisen (Prahl und

Carpenter, 1983 ; Prahl, 1985; Youngblood und Blumer, 1975; Lee et al .,

1977).

Der unverwitterte Posidonienschiefer liegt erwartungsgemäß deutlich im Feld

der Erdölprodukte . Im C-Horizont ist der Wert erheblich geringer . Dieses

Absinken ist auf Effekte zurückzuführen, die in Untersuchungen zur Verwit-

terung von fossilem organischem Material regelmäßig beobacht werden und die

höhere Reaktivität der Methylphenanthrene im Vergleich zum Phenanthren

gegenüber oxidierenden Einflüssen (Luftsauerstoff, im Nasser gelöster Sau-

erstoff) dokumentieren (Clayton und King, 1987 ; Püttma.nn et al ., 1987) . Py-

rolytische PAK sind, wie zuvor gezeigt, im C--Horizont nicht nachweisbar.

Im B- und im humosen A--Horizont dagegen liegen die Werte in Übereinstimmung

mit den übrigen Ergebnissen im Bereich der pyrolytischen PAK--Gemische. Das

MP/P-Verhältnis wird hier von geogenen Konzentrationen, dem eingetragenen

Phenanthren pyrolytischen Ursprungs und der höheren Reaktivität der Methyl-

phenanthrene beeinflußt . Die beiden letzten Faktoren dominieren im humosen

A- und im B-Horizont und führen zu einer Senkung des MP/P-Wertes . Ähnliche

Ergebnisse erzielten Hormes et al . (1991) in Oberflächenproben rezenter Bö-

den von Standorten, die im direkten Einflußbereich von Straßenverkehr und

industriellen Emissionen liegen . Der Nachweis von alkylierten Phenanthrenen

in oberflächennahen Bodenproben ohne geogene Hintergrundgehalte (Hornes et

al ., 1991) dokumentiert vermutlich den Eintrag von unverbrannten Kraft-

stoffrückständen aus dem Straßenverkehr . Auf einen ähnlichen Eintrag könnte

auch der Anstieg des MP/P-Wertes in der obersten Bodenprobe (32172) zurück-

zuführen sein . In dieser Probe bestimmen also möglicherweise drei Quellen

die Verteilung der PAK: (1) geogene Verbindungen aus dem Posidonienschie-

fer, (2) anthropogen-pyrolytische Verbindungen und (3) unverbrannte Kraft-

stoffrückstände anthropogenen Ursprungs .
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Die Werte im mineralischen (unteren) A-Horizont steigen ebenfalls leicht an

und fallen aus dem Bereich pyrolytischer Gemische heraus . Damit deuten sie

einen geringeren Einfluß rezenter Einträge für diesen Abschnitt des Boden-

profils an. Die PAK-Verteilung des Posidonienschiefers mit höheren Methyl-

phenanthrenanteilen hebt den Wert an. Dieses Ergebnis wird durch die sin-

kenden Konzentrationen der pyrolytischen PAK in diesem Abschnitt des Boden-

profils unterstützt.

Die Tatsache, daß sich die PAK-Profile über den gesamten Bodenbildungsbe-

reich nicht verändern, d .h. daß keine Selektierung nach den unterschiedli-

chen physikalisch/chemischen Eigenschaften der Einzelsubstanzen feststell-

bar ist, spricht für einen partikelgebundenen Transport der PAK im Boden-

profil, wie er von Jones et al . (1989b) postuliert wurde . Unterstützt wird

diese Annahme dadurch, daß die tiefste Probe (32185), in der Pflanzendetri-

tus nachgewiesen werden kann, zugleich die tiefste Probe ist, in der pyro-

lytische PAK nachweisbar sind . Die Ergebnisse deuten darauf hin, daß die

PAK-tragenden Partikel zusammen mit einem kleinen Teil des in den Boden

eingetragenen Pflanzendetritus (der eine den PAK-tragenden Partikeln ent-

sprechende Korngröße hat) und der Bodenfeinkornfraktion im Verlaufe boden-

bildender Prozesse durch perkolierendes Wasser über Bodenporen und Schrump-

fungsrisse, die in tonigen Böden weit verbreitet sind (s . Kap. 1.2.2), von

den oberen Bodenhorizonten in den B-Horizont transportiert werden . Neben

der Anreicherung im mittleren B-Horizont kann die geringe Konzentration der

pyrolytischen PAK im unteren A-Horizont als ein geochemisch nachweisbares

Ergebnis dieses Transportprozesses angesehen werden.

Für die Ablagerung der Partikel sind vermutlich die beiden folgenden Pro-

zesse verantwortlich, die von der Tonverlagerung in Böden bekannt sind:

1. der Wasserstau und das Ausfiltern der Feinfraktion dart, wo

Schrumpfungsrisse und Makroporen enden (Schachtschabel et al.,

1989) .



197

2. eine Ausflockung der Partikel beim Anstieg der Caz°°Konzentration

in der Bodenporenlösung (Schachtschabel et al ., 1989; Kuntze et

al ., 1981) ; der CaCO 3-Gehalt steigt im mittleren B-Horizont von

7,1% (Probe 32182) auf 21,0% (Probe 32183) (s . Abb. 3.2-1 und An-

hang A).

3.4.4 Vergleich der Konzentrationen mit behördlich festgesetzten

Grenzwerten

Die Konzepte zur Beurteilung von Verunreinigungen mit PAK und anderen orga-

nischen und anorganischen Kontaminationen in Böden orientieren sich in der

Bundesrepublik Deutschland häufig an den Grenzwerten der sogenannten Hole

land-Liste (Leidraad Bodemsanering, 1988), einem Regelwerk, das als techni-

sche Anweisung für die Behörden in den Niederlanden ausgelegt ist und in

unregelmäßigen Abständen in aktualisierter Form neu erscheint . Die Beurtei-

lung der Verunreinigung wird hier in drei Stufen gegliedert . Zunächst ist

zu entscheiden, ob es sich wirklich um eine Verunreinigung des Bodens han-

delt . Eine solche Verunreinigung ist bei einer Beeinträchtigung der ökono-

mischen oder ökologischen Funktion (Bodenmultifunktionalität) des Bodens

gegeben. Wird eine solche Beeinträchtigung festgestellt, folgt die Frage,

ob die Verunreinigung eine Gefahr für die menschliche Gesundheit darstellt.

Ist eine solche Gefährdung gegeben, wird eine Sanierung erforderlich, deren

Ziel und technische Durchführung durch genauere Untersuchungen festgelegt

wird.

In Anlehnung an diese Dreigliederung der Untersuchungen bietet die Holland-

Liste drei Grenzwerte, die eine Einordnung der untersuchten Proben in Kate-

gorien ermöglichen : der Referenzwert (unterhalb Referenzwert volle Boden-

qualität und Multifunktionalität), der Grenzwert B (Prüfwert für genauere

Untersuchungen) und der Grenzwert C (Prüfwert für Sanierungsuntersuchun-

geri)
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Die Holland-Liste erfaßt die in Tab . 3 .3-1 aufgeführten 10 PAK mit ihren

Grenzwerten.

Tab. 3.4-1: Die Grenzwerte der Holland-Liste für PAK in Böden.

Konzentration in ~.tg/kg Trockensubstanz

A B C

Naphthalin < 10 5.000 50.000

Phenanthren
E

~

	

< 100 10.000 100.000

Anthracen < 100 10.000 100.000

Fluoranthen < 100 10 .000 100.000

Chrysen < 10 5.000 50.000

Benz [a]ant hracen < 1000 5.000 50.000

Benzo[a]pyren < 100 1.000 10.000

Benzo[k]fluoranthen < 10.000 5.000 50.000

Indeno [1, 2, 3-ed]pyren < 10.000 5.000 50 .000

Benzo[ghi]perylen < 10. 000 10.000 100.000

Die Referenzwerte sind in der Liste für 10% C org angegeben. Bei abweichen-

den Corg -Gehalten erfolgt eine Anpassung gestaffelt nach drei Konzentrati-

onsbereichen:

1) <2% Corg

	

= Referenzwert (10% Corg) / 10 x 2

2) 2-30% Coro = Referenzwert (10% Corg) / 10 x Coro
b

	

b

3) >30% Corg = Referenzwert (10% Corg) / 10 x 30

Die Höhe der unterschiedlichen Referenz- und Grenzwerte für die verschiede-

nen Verbindungen richtet sich nach der Nobilität der Substanzen . Besondere

Bedeutung wird einer möglichen Gefährdung des Grundwassers beigemessen.

Abb . 3 .4-5 stellt die Referenzwerte und die tatsächlichen Konzentrationen

der durch die Holland-Liste erfaßten PAK für alle untersuchten Proben des

Bodenbereichs und den unverwitterten Posidonienschiefer gegenüber (alle

Werte in jig/kg Trockensubstanz in Anhang I) . Naphthalin fehlt in dieser.
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Darstellung, da es in den Proben nicht nachgewiesen werden konnte . Die Re-

ferenzwerte werden bei Phenanthren, Fluoranthen, Benzo[a]pyren und Chrysen

im gesamten Bodenprofil zum Teil deutlich überschritten . Für

Benz[a]anthracen und Anthracen liegen die Konzentrationen im A-Horizont bei

den Referenzwerten oder darunter und im B-Horizont leicht darüber . Die Kon-

zentrationen der Benzofluoranthene, des Indeno[1,2,3-cd]pyren und des

Benzo[ghi]perylen erreichen die Referenzwerte nicht . Die Summe der 10 in

der Hollandliste erfaßten PAK überschreiten den Referenzwert für die Ge-

samtkonzentration in allen Proben . Die B-Grenzwerte werden von keiner Probe

überschritten.

Diese Ergebnisse zeigen, daß sowohl die Substanzen mit einer erheblichen

geogenen Hintergrundkonzentration (Chrysen/Triphenylen und Phenanthren) als

auch die rein pyrolytischen Verbindungen Fluoranthen und Benzo[a]pyren die

Referenzwerte weit überschreiten.

Die hohe Konzentration von Fluoranthen und der karzinogenen Leitsubstanz

Benzo[a]pyren in dem relativ zivilisationsfernen Untersuchungsgebiet ist

bemerkenswert . Straßenverkehr oder industrielle Emissionen erscheinen hier

als Quelle eher unwahrscheinlich. Eine Erklärung könnte die landwirtschaft-

liche Nutzung in diesem Gebiet sein, die möglicherweise auch über lange

Zeiträume das regelmäßige Abbrennen von Pflanzenresten auf der beprobten

Fläche oder in unmittelbarer Nähe einschloß. Kurzzeitige oder einmalige Er-

eignisse können nicht eine so differenzierte Verteilung der PAK im Boden

bewirkt haben, da die Transport-und Ablagerungsprozesse sicherlich minde-

stens Dekaden benötigen, um die beobachtete Anreicherung von PAK-tragenden

Partikeln pyrolytischen Ursprungs im B-Horizont zu erreichen.

Wird der unverwitterte Posidonienschiefer in einem Aufschluß exponiert, so

kann er einer Prüfung unter bodenhygienischen Gesichtspunkten nach der Hol-

landliste nicht standhalten. Allein die Konzentrationen von nur zwei Ver -

bindungen (Phenanthren und Chrysen/Triphenylen) .. aus . der Liste der erfaßten

PAK überschreiten den Referenzwert fur die Einzelverbindungen und für den
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Summenwert aller 10 Verbindungen deutlich. Allerdings weisen die Ausführun-

gen der Holland-Liste auf solche natürlichen Konzentrationserhöhungen in

bestimmmten Gebieten hin und empfehlen, den geogenen Charakter der Gehalte

bei einer Beurteilung zu berücksichtigen.

3 .4 .5 Zusammenfassung

Die PAK-Gehalte im Bodenprofil über dem Posidonienschiefer stammen aus dem

Ausgangsgestein selbst (2 Verbindungen) und aus rezenten oder subrezenten

Einträgen von pyrolytischen PAK (11 weitere Verbindungen), die im mittleren

B-Horizont angereichert sind und dort ihre maximalen Konzentrationen errei-

chen. Die PAK-Profile bleiben über das gesamte Bodenprofil gleich und geben

so deutliche Hinweise auf einen Partikel-gebundenen Transport der PAK durch

perkolierendes Wasser über das Bodenporennetz und Schrumpfungsrisse in den

Unterboden . In Abb . 3.4-6 sind die partiellen Gaschromatogramme der Aroma-

tenfraktionen aus dem unverwitterten Posidonienschiefer und dem mittleren

B-Horizont des Bodens dargestellt, die die drastische Veränderung der Zu-

sammensetzung dieser Verbindungsklasse im Bodenbereich gegenüber dem Aus-

gangsmaterial verdeutlichen.

Die Gehalte der PAK in den Bodenproben überschreiten die Referenzwerte der

Hollandliste für die Substanzen mit einer geogenen Hintergrundkonzentration

und für einige pyrolytische PAK deutlich . Der Wert für die karzinogene

Leitsubstanz Benzo[aipyren wird im mittleren B--Horizont durch den Eintrag

pyrolytischer PAK und ohne geogene Hintergrundbelastung um das 22-fache und

im humosen A-Horizont um das 6-fache übertroffen . Die Chrysen/Triphenylen-

und Phenanthren-Konzentrationen überschreiten die Referenzwerte_ in den

gleichen Proben mit geogener Hintergrundbelastung um das 339-fache .. (Chry-

sen) und das 21-fache (Phenanthren) im mittleren B-Horizont und das I08-

fa-che (Chrysen) und das 6-fache (Phenanthren) im humosen .A-Horizont . Vom un-

verwitterten Posidonienschiefer dagegen werden die Referenzwerte um das

578-fache (Chrysen/Triphenylen) und um das 115-fache (Phenanthren) über-

troffen .
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Abb. 3.4-6 : Partielle Gaschromatograme der freien aromatischen Kohlenwasserstoffe aus

dem mittleren B-Horizont (67,5-75,0 cm; Probe 32181) und dem unverwitterten

Posidonienschiefer {795-800 cm ; Probe 32317); IS = Interner Standard.
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4. ZUSAMMENFASSENDE DARSTELLUNG DER ERGEBNISSE

Zur Untersuchung der molekularen Veränderungen des organischen Materials in

der Verwitterungszone über dem Posidonienschiefer, einem reifen Erdöl-

muttergestein (R. = 0,880) in der Hils-Mulde (NW-Deutschland), wurde eine

10,4 m tiefe Kernbohrung in einen an der Oberfläche ausbeißenden Abschnitt

des Gesteins abgeteuft, die ungestörtes, in-situ verwittertes Proben-

material vom Ausgangsgestein bis in den A-Horizont des Bodens lieferte.

Von der erbohrten Kernstrecke wurden die aus der mergeligen Tonsteinfazies

des Posidonienschiefers stammenden, obersten 8 m detailliert untersucht.

Unter dem vollständig entwickelten A- und B-Horizont einer Kalkbraunerde

(bis 1,25 m) erstreckt sich ein lithologisch inhomogener Bereich bis in ei-

ne Teufe von rund 3,20 m, in dem sich der C-Horizont und zwei darunterlie-

gende Carbonatbänke befinden, von denen die obere mit Bitumen imprägniert

ist. In den massiven Carbonatbänken ist die Verwitterungsintensität gerin-

ger als im hangenden und liegenden mergeligen Tonstein, so daß sich, in Um-

kehrung der normalen Abfolge, abschnittsweise eine Zunahme der Verwitte-

rungsintensität mit zunehmender Teufe ergibt . Unter diesem Abschnitt (1,25

m bis 3,20 m) folgen zunächst geklüftete und danach ungeklüftete mergelige

Tonsteine bis 8,00 m, die durch eine weitere Carbonatbank in rund 5,3 m

Teufe getrennt sind. Im unteren Teil dieses Abschnittes (3,20 m bis 8,00 m)

treten makroskopisch sichtbare Verwitterungserscheinungen am Gestein nicht

mehr auf.

Die Rekonstruktion der Paläogeographie und Glazialgeschichte im Arbeitsge-

biet zeigt, daß die untersuchte Profilsäule, zumindest in ihren wesentli-

chen Teilen, seit dem Gerdau-Interstadial (150 .000-160 .000 Jahre vor heute)

der Verwitterung ausgesetzt ist . Die gesamte Verwitterungdauer setzt sich

aus Zeitabschnitten mit hauptsächlich chemischer Verwitterung in humidem

Klima (Eem-Interglazial ca . 50 .000 Jahre; Holozän ca. 10 .000 Jahre) und

hauptsächlich physikalischer Verwitterung in periglazialem Klima (Warthe-

Stadium . der Saale-Kaltzeit 30.000-40 .000 Jahre; Weichsel-Eiszeit ca . 60 .000
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Jahre) zusammen . Die Zeitabschnitte mit periglazialem Klima trugen im we-

sentlichen zur Auflockerung des Gesteinsverbandes .ä11d der Schaffung von

Wasserwegsamkeiten bei, während die Verwitterung in humidem Klima zur geo-

chemischen und biochemischen Verwitterung des organischen Materials führte.

Die Wasserlösung, die Biodegradation, die chemische Alteration und der Ein-

trag rezenten organischen Materials sind die Prozesse, die zur Veränderung

des fossilen organischen Materials führten und im Verwitterungsprofil nach-

weisbar sind. Durch das Einsetzen der unterschiedlichen Prozesse in ver-

schiedenen Teufen ergibt sich ein differenziertes Bild der Veränderung und

Verteilung von organischem Material, das gut mit der Veränderung der

mineralischen Gesteinsanteile korreliert ist.

Zur Erfassung der fossilen Kohlenwasserstoffe und ihrer polaren Umwand-

lungsprodukte sowie des rezent eingetragenen Materials wurde ein sequen-

tielles Extraktionsverfahren gewählt, das neben den freien (mit Lösungsmit-

teln extrahierbaren) auch veresterte und ins Carbonat eingeschlossene Ver-

bindungen freisetzt . Die besten Extraktionsergebnisse wurden bei verschie-

denen Versuchen mit einer dreistufigen Extraktionssequenz in der Reihenfol-

ge (1) Lösungsmittelextraktion, (2) Entcarbonatisierung (plus Lösungsmit-

telextraktion), (3) Verseifung (plus Lösungsmittelextraktion) erzielt, da

auf diesem Wege auch das ins Carbonat eingeschlossene hydrolysierbare orga-

nische Material einbezogen wird . Für die Extraktion der Kohlenwasserstoffe

hingegen erwies sich die Reihenfolge der Schritte als bedeutungslos.

Die empfindlichsten der untersuchten Gesamtgesteinsparameter gegenüber der

Verwitterung sind der Carbonatgehalt, der Gesamtschwefelgehalt sowie der

Wasserstoff- und der Sauerstoffgehalt des organischen Materials . Durch Was-

serlösung sinkt der Carbonatgehalt von durchschnittlich rund 35% in der

mergeligen Tonsteinfazies auf durchschnittlich rund 10% im Boden . Der über-

wiegend im Pyrit gebundene Schwefel wird im gesamten Boden und in den stark

verwitterten Bereichen durch die Oxidation der Pyrite von Gehalten bis >4%

im Ausgangsmaterial auf <0,1% reduziert . Während der Wasserstoffgehalt des

organischen Materials im Boden und in den stark verwitterten Abschnitten
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auf <50o gegenüber dem Ausgangsmaterial abnimmt, steigt der Sauerstoffge-

halt im gleichen Abschnitt, vor allem aber im Boden, kontinuierlich und ere

reicht an der Oberfläche die zehnfachen Werte des Ausgangsgesteins.

Im tiefsten Abschnitt des untersuchten Profils (8,0 m) ist das organische

Material unverändert, und die Komponenten zeigen die typischen Verteilungen

des Posidonienschiefers . Der hangende Abschnitt bis in eine Teufe von rund

2,8 m ist durch massive Wasserlösung und untergeordnet durch chemische

Oxidation von freien n-Alkanen zu freien n-Carbonsäuren und ce,c&-Dicarbon-

säuren gekennzeichnet . Die Proben in diesem Abschnitt sind alle durch eine

Verarmung der organischen Verbindungen nach ihrer Wasserlöslichkeit gekenn-

zeichnet (aromatische Schwefelkomponenten > aromatische Kohlenwasserstoffe

> n-Alkane) . Dieser Prozeß läßt sich auch innerhalb der einzelnen Verbin-

dungsklassen durch einen selektiven Verlust niedrigmolekularer Verbindungen

nachweisen. Deutliche Hinweise auf einen maßgeblichen Einfluß der Biodegra-

dation auf die Zusammensetzung des organischen Materials fehlen in diesen

Proben_

Die Randbereiche offener, wasserdurchströmter Klüfte in den Carbonatbänken

zeigen in zentimeterbreiten Säumen makroskopisch und auf molekularer Ebene

ebenfalls massive Alteration durch Wasserlösung . Die mineralische Phase

dieser Säume ist im rasterelektronenmikroskopischen Bild durch die inkon-

gruente Lösung carbonatischer Minerale gekennzeichnet, die zur Bildung von

Porositäten und Permeabilitäten führt . Die freien organischen Komponenten

sind hier wiederum, abgestuft nach ihrer Wasserlöslichkeit, aus dem System

entfernt (aromatische Kohlenwasserstoffe o -82%, C 15
-C36-n-Alkane o -22%).

Die Auflösung und teilweise Wiederausfällung carbonatischer Gesteinsanteile

führt zum Einschluß organischer Komponenten und zu ihrer Anreicherung in

der neugebildeten Carbonatphase . Die Anreicherung beträgt für aromatische

Kohlenwasserstoffe o +81% und für Cls-C36--n-Alkane o 4123 Auch in den Bo-

denproben können zwei Carbonatphasen nachgewiesen werden, eine primäre mit

organischem Material aus dem Posidonienschiefer und eine sekundäre mit re-

zentem organischem Material . Dieses Ergebnis zeigt, daß Erdölkohlenwasser-
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stoffe und andere organische Komponenten im Boden- und Verwitterungsbereich

in Abhängigkeit vom pH-Wert in carbonatisches Material eingeschlossen und

vor weiterem Abbau oder Abtransport geschützt werden können . Bei einer Än-

derung der physikalisch/chemischen Randbedingungen kann eine retardierte

Freisetzung dieser Komponenten erfolgen.

Neben Wasserlösung und chemischer Oxidation im mittleren Abschnitt des Ver-

witterungsprofils kann im hangenden Abschnitt bis zur Obergrenze des C-Ho-

rizontes (1,25 m) auch bakterielle Aktivität durch oxidierte Bakteriohopa-

nole (Hopanoid-Säuren) und ungesättigte und einfach verzweigte n-Carbon-

säuren nachgewiesen werden . Chemische und/oder biochemische Oxidation der

fossilen Kohlenwasserstoffe führt in den Verlehmungshorizonten dieses Ab-

schnittes zur Neubildung von freien n-Carbonsäuren, deren Konzentrationen

das 43-fache bzw . das 27-fache der Konzentrationen im unverwitterten Aus-

gangsgestein erreichen, während die Konzentrationen der freien geogenen

Kohlenwasserstoffe dagegen auf <50% der Ausgangskonzentrationen absinken.

Freie n--Carbonsäuren erweisen sich im gesamten Profil als zuverlässiger In-

dikator für die oxidative Alteration von fossilem organischem Material.

Auch die ebenfalls nachweisbaren eo-Hydroxycarbonsäuren und ez,eo-Dicarbonsäu-

ren sind wahrscheinlich auf eine oxidative chemische oder biochemische Neu-

bildung aus fossilen Kohlenwasserstoffen zurückzuführen.

Eine fördernde Wirkung auf die biologische Aktivität in den stark verwit-

terten Abschnitten (Verlehmungshorizonte und Boden) dürfte die weitgehende

Auflösung der carbonatischen Gesteinsanteile haben, die zur Anreicherung

von organischem Material führt . lm Gegensatz zum feinverteilten organischen

Material im Ausgangsgestein könnte dieses angereicherte Material möglicher-

weise dazu geeignet sein, von Mikroorganismen als Nahrungsgrundlage genutzt

zu werden.

Das organische Material aus den massiven, nicht-geklüfteten Abschnitten von

Carbonatbänken dagegen weist in den gleichen Teufen keine Veränderungen
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gegenüber dem Ausgangsmaterial auf. Die fehlenden Permeabilitäten und Poro-

sitäten des Materials machen ein Eindringen von Wasser unmöglich.

Die quantifizierbaren Effekte der oben erläuterten Prozesse (Biodegradati-

on, Wasserlösung und chemische Oxidation) nehmen im A- und B-Horizont des

Bodens an Intensität zu und haben zum weitgehenden Abbau der untersuchten

gesättigten und aromatischen Komponenten des Posidonienschiefers geführt.

Nachweisbare Restkonzentrationen geogener aromatischer Kohlenwasserstoffe

treten jedoch noch mit Relativverteilungen auf, die im wesentlichen denen

im Ausgangsgestein entsprechen . Im unverwitterten Posidonienschiefer und in

den schwach verwitterten bangenden Proben nachweisbare gebundene aromati-

sche Carbonsäuren (Benzoesäure, Naphthalin-, Phenanthren- und Chrysenmono-

carbonsäuren und deren Alkylhomologe) sind in den Bodenhorizonten jedoch

nur noch in wenigen Ausnahmen nachweisbar, was eine hydrolytische Wirkung

der Verwitterungsprozesse und einen anschließenden Abbau oder Abtransport

der freigesetzten Verbindungen andeutet.

Den entscheidenden Einfluß auf die Zusammensetzung des organischen

Materials im Boden haben rezent oder subrezent eingetragene biogene Kompo-

nenten und pyrolytisch gebildete polycyclische aromatische Kohlenwasser-

stoffe anthropogener Herkunft. Die Lipidfraktionen im A- und B-Horizont

werden maßgeblich von phytogenen Verbindungen aus Wachsen (n-Alkane, n-

Carbonsäuren, n-Alkanole), Suberin und Cutin (w -Hydroxycarbonsäuren, cz,w -

Dicarbonsäuren), Zellmembranen (Steroidalkohole), Lignin-Polymeren (Derivate

von Phenyl-Propan-Mononieren) und Chlorophyllbestandteilen (Phytol) geprägt.

Daneben dokumentieren charakteristische Lipide mikrobieller Herkunft (ein-

fach verzweigte Carbonsäuren, ungesättigte n-Carbonsäuren, p -Hydroxycarbon-

säuren, Diplopten) die zunehmende biologische Aktivität mit Annäherung an

die Bodenoberfläche.

In den mittleren B-Horizont eingetragene Pflanzenreste und Mikroorganismen

enthalten Carbonsäuren, die zum überwiegenden Teil als Ester gebunden sind,

im Boden teilweise hydrolytisch freigesetzt werden und anschließend wieder
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durch neugebildetes makromolekulares organisches Material (Huminstoffe) ge-

bunden werden, so daß hier nur sehr geringe Mengen freier Carbonsäuren

nachweisbar sind.

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe im Boden werden von den Restkonzentra-

tionen der beiden geogenen Komponenten Phenanthren und Chrysen sowie von

einem Spektrum rezent eingetragener pyrolytisch gebildeter, teilweise kar-

zinogener PAK-Grundkörper (il Verbindungen, MG 178-276) geprägt . Die Ver-

bindungen stammen aus der Verbrennung fossiler Energieträger oder von

Pflanzenresten durch den Menschen . Die Konzentrationsprofile zeigen über-

einstimmend für alle- nicht-geogenen Komponenten eine Anreicherung im

mittleren B-Horizont des Bodens und identische Relativverteilungen dieser

Komponenten im gesamten Boden . Dadurch wird dokumentiert, daß die Verbin-

dungen, adsorbiert an die Rußpartikel, mit denen sie auf der Bodenober-

fläche deponiert werden, durch perkolierendes Wasser gemeinsam mit der Bo-

denfeinkornfraktion und Pflanzenbruchstücken über das Bodenporennetz und

Schrumpfungsrisse in den Unterboden transportiert werden . Sowohl die Kon-

zentrationen der Verbindungen mit geogenlanthropogenem Hintergrund als auch

die der Verbindungen mit rein anthropogener Herkunft liegen, vor allem in

der Anreicherungszone im mittleren B-Horizont, deutlich über den Referen-

zwerten offizieller Grenzwerttabellen (Holland-Liste).

Die Verteilung der durch die thermische Geschichte des Posidonienschiefers

Uberprägten Biomarker (Hopane, Sterane) bleibt bis in den obersten Boden-

horizont im wesentlichen unverändert und ermöglicht damit eine eindeutige

Zuordnung der Bodenhorizonte zum Posidonienschiefer als Ausgangsgestein.

Die gravimetrisch bestimmte Gesamtzusammensetzung des löslichen organischen

Materials, getrennt nach aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen

sowie Heterokomponenten, zeigt vom unverwitterten Ausgangsmaterial bis in

den Oberboden mit zunehmender Verwitterungsintensität eine systematische

relative und absolute Zunahme der Heterokomponenten, die gut mit der nach-

gewiesenen Neubildung und dem rezenten Eintrag sauerstoffhaltiger Verbin-

dungen sowie dem weitgehenden Abbau der Kohlenwasserstoffe im Verwitte-

rungsbereich korreliert .
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Die Untersuchungsergebnisse erlauben eine umfassende Beantwortung der Ein-

gangs der Arbeit gestellten Fragen:

1. In welcher Teufe beginnt die Veränderung des fossilen organi-

schen Materials ?

Erste Veränderungen durch Wasserlösung und chemische Oxidation lassen sich

bereits in einer Teufe von 5 m nachweisen . Die Untergrenze der Verwitterung

des organischen Materials liegt im untersuchten Profil zwischen 5 und 8 m.

2. Bis zu welcher Teufe ist das fossile organische Material neben

den Umwandlungsprodukten noch nachweisbar?

Durch die charakteristischen und verwitterungsresistenten Biomarkerverbin-

dungen (Hopane und Sterane) aus dem Posidonienschiefer läßt sich das fossi-

le organische Material bis in den obersten Bodenhorizont nachweisen.

3. Wie groß sind die Anteile der Erdölkomponenten, die im Boden

erhalten bleiben und geogene Hintergrundkonzentrationen von

Erdölkohlenwasserstoffen darstellen ?

Die Anteile an freien n-Alkanen, die zum überwiegenden Teil aus dem Posido-

nienschiefer stammen (n-C 15 --n-C24), werden durch die Verwitterung von rund

1006 yug/g Corg (72,10 jig/g Gestein) in der unverwitterten Probe auf 41 jig/

g Corg (2,95 pi Gestein)g/g

	

im

	

. Anteile der freient

	

m

	

reduziert. Die

Methylphenanthrene als Vertreter der aromatischen Kohlenwasserstoffe aus

dem Posidonienschiefer sinken von rund 350 jig/g C org (25,20 ug/g Gestein)

auf Konzentrationen von rund 5 jg/g C org (0,36 F g/g Gestein) . Ähnliche Wer-

te zeigen die schwefelhaltigen aromatischen Verbindungen, die im Oberboden

nur noch mit Restkonzentrationen <1% des Ausgangswertes zu finden sind .
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Stärker wasserlösliche und potentiell Grundwasser gefährdende Verbindungen,

wie die Methylnaphthaline, sind in Oberboden nicht mehr nachweisbar.

Die Ergebnisse zeigen, wie irreführend es sein kann, die Kohlenwasserstoff-

gehalte von Bodenproben gravimetrisch oder mit anderen Meßmethoden (IR-

Spektroskopie; UV-Spektroskopie) pauschal zu bestimmen, wie dies in der

Praxis der Umweltanalytik die Regel ist (Steffens und Schwefer, 1991) . Die

gravimetrisch bestimmten Kohlenwasserstoffanteile der Bodenproben vermit-

teln bei den hier vorgestellten Ergebnissen zum Beispiel ein völlig inkor-

rektes Bild, da die in Bodenbereich rezent eingetragenen Biogenen und pyro-

lytischen Verbindungen massiv zur Zusammensetzung der gesättigten und der

aromatischen Kohlenwasserstoff-Fraktion beitragen, während die Mineralöl-

kohlenwasserstoffe (geogener Anteil) als potentielle Verunreinigungen schon

weitgehend entfernt sind . In jedem Fall scheint es sinnvoll, die Herkunft

des organischen Materials anhand charakteristischer Komponenten auf moleku-

larer Ebene zu bestimmen und so zu einer differenzierten Beurteilung der

Verteilung von Kohlenwasserstoffen/Heterokomponenten und ihren Umwandlungs-

produkten im Boden zu kommen.

Im vorliegenden Fall stellen die im Ausgangsgestein erheblichen Konzentra-

tionen von Erdölkohlenwasserstoffen nach einer Verwitterungsdauer von rund

150 .000 Jahren keine Belastung der Bodenhorizonte mehr dar . Es ist davon

auszugehen, daß ein großer Teil der Verbindungen und ihre oxidativen Um-

wandlungsprodukte schon in tieferen Abschnitten der Verwitterungszone durch

Wasserlösung an das Grundwasser abgegeben worden ist . Die Frage nach der

Effizienz und Geschwindigkeit dieser Leaching-Prozesse könnte durch eine

Detailuntersuchung beantwortet werden, die unter variablen physikalisch/

chemischen Randbedingungen die Löslichkeit der mineralischen und organi-

schen Gesteinsbestandteile bestimmt und unter Verwendung der vorgestellten
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Ergebnisse ein mathematisch beschreibbares Modell der Verwitterung des or-

ganischen Materials im Posidonienschiefer erstellt.

4 . Welchen Einfluß haben lithologische Inhomogenitäten auf die

Veränderung des organischen Materials ?

Schwankende Carbonatgehalte können zu einer differenzierten Schichtung der

Verwitterungshorizonte führen . Massive, wasserstauende Carbonatbänke schüt-

zen das eingeschlossene organische Material und bewirken gleichzeitig eine

verstärkte Alteration der organischen und mineralischen Gesteinsbestandtei-

le in ihrem Hangenden. Durch Lösung und Wiederausfällung von Carbonat kön-

nen organische Komponenten von der freien in eine carbonatgebundene Form

überführt, zunächst vor weiterer Alteration bewahrt und anschließend, ab-

hängig von den physikalisch/chemischen Randbedingungen, retardiert wieder

freigesetzt werden . Die Frage nach der Bedeutung und Effektivität dieser

Prozesse und einem möglichen "Zeitbombeneffekt" durch den Einschluß von Mi-

neralölkomponenten und Xenobiotika in carbonatisches Material könnte Gegen-

stand zukünftiger Arbeiten sein.

S. Welche Prozesse sind in den verschiedenen Abschnitten des Ver-

witterungsprofils für die Veränderung des organischen Materials

verantwortlich ?

Abb . 4-1 faßt die Untersuchungsergebnisse hinsichtlich der wirksamen Alte-

rationsprozesse zusammen und zeigt deren Wirkungsbereiche, wie sie mit den

verwendeten analytischen Bedingungen und der begrenzten Probenanzahl an den

lipidischen Anteilen des organischen Materials und teilweise auch an den

mineralischen Gesteinsanteilen nachweisbar waren .
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Abb. 4-1: Die Wirkungsbereiche der nachweisbaren Prozesse, die zur

Veränderung des organischen Materials im Verwitterungsprofil über dem

Posidonienschiefer führen.

Die wichtigsten Prozesse, die die ausgewählten Fraktionen des organischen

Materials im untersuchten Profil verändern, dürften mit den vorliegenden

Ergebnissen beschrieben sein . Es ist jedoch zu erwarten, daß die quantita-

tiven Aussagen nur unter bestimmten Randbedingungen auf andere Ver-

witterungsprofile -auch ähnlicher Gesteine- übertragbar sind. Die Verwitte-

rungsdauer, die morphologische/hydrologische Situation und die klimatische

Entwicklung eines Standortes sowie die lithologische Ausbildung eines Pro-

fils können den Ablauf und die Effektivität der einzelnen Prozesse so be-

einflussen, daß die Auswirkungen -zumindest im Detail- unterschiedlich

sind .
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E - Nummer Teuf® Carbonat S2 S3 HI 0E T PI

[ cm ] [Gew.%] a . .

	

: . [mg KVtllM [ mg C02/g] [mg KW/g Carg] [ m0 C02/g Cor®] [° C ] [S11(S1+S2)]

32208 230-235 43„62 14 .60 2 .43 229 38 444 0.05

32210 240-245 26 .83 2 .71 3 .37 75 93 442 0.02

32212 250-255 23 .35 4 .05 3 .82 91 86 442 0 .02

32214 260-265 26 .77 ♦ r 6.21 3 .42 121 67 442 0 .02

32216 270-275 40.53 5 .00 3 .07 117 72 442 0 .02

32218 280-285 90 .91 ~ r

	

s:. r

	

• 3.15 0.29 263 24 442 0 .11

32220 290-295 82.90 #

	

; x t 3.21 0.74 182 42 440 0 .06
_

32222 300-305 42.03 3.50 1 .95
-

116 64 439 0.02

32224 310-315 28 .11 ..

	

~ .

	

r 16.10 1 .51 256 24 444 0.06

32226 320-325 27 .50 { E • • 19.88 1 .48 273 20 442 0 .05

32228 330-335 36 .86 .

	

o ~

	

. 16.54 0 .94 268 15 440 0 .06

32230 340-345 28 .61 18.06 0 .92 237 15 0 .06

32231 345-350 30 .41 14.63 0 .81 276 15 ~ 0.06

32232 350-355 30.44 . , ~ 22 .10 0 .60
_

	

318 9 441 0.07

32234 360-365 21 .60 . ~ ~ • k 14 .04 2 .10 205 31 442 0.05

32236 370-375 47.54 17 .59 0 .42 320 8 444 0.08

32238 380-385 23.60 ~ +

	

. 10 .00 1 .42 184 26 441 0 .05

32240 390-395 26 .94 8 .33 1 .76 166 35 443 0 .03

32242 400-405 62 .55 10 .78 0.25 308 7 440 0 .09

32244 410-415 35 .53 • 1 20 .28 0 .48 325

-

8 443 0.08

32246 420-425 34.38 26 .46 0.63 312 7 440 0.08

32248 430-450 31 .36 r + • 26 .16 0 .54 317 7 441 0.07

32249 450-455 31 .61 21 .52 0 .31 331 5 446 0 .08

32251 460-465 36.28 ~ 1 .52 19 .28 0 .33 308 5 444 0 .07

32252 465-470 31 .50 1 .68 21 .69 0 .51 ,333 8 ,

	

6 0 .07

32253 470-475 31 .11 7 .17 1 .99 24 .26 0 .16 338 2 444 0.08

32255 480-485 29.02 6.33 ~

	

a

~

1 .14 19.68 0 .35 311 6 444 0.05

32257 490-495 32.03 6.36 1 .45 21 .08 -

	

0 .35 331 6 446 0.06



S- Nummer Teuf~ Carbonat NMI s2 S3 HI PI

[Gevv .%] [mg KW/g Cm ] [Sl/(SI+S2)]

32259 500-505 27 .08 6 .92 3 .23 127 59 Eal 0 .03

32261 510 515 34 .44 9.58 2 .26 172 41 442 0.03

520-525 50 96

Ili
12 .75 1 .10 250 22 442 0 .05

eä30 535 48.50 9 .23 1 .97 182 39 440 0 .03

51 .71 14 .00 0 .34 311 8 444 0 .08

550 555 27.27 13 .39 1 .48 241 27 443 0 .05

32271 560 56a 34 .03 5 .89 3.440 21 .3U 0 .13 362 2 446 0 .09

32273 570-575 18 .48 0 .88 9 7 14

2 .970 1 .52 113 .22 0 .79 296 13

32277 590-600 3.530 1 .85 20 .65 0 .33

23:7

6

4444:31

00oo..'.0:07888

32279 605-610 34 .44 5 .25 2 .530 1 .22 15 .60 0 .73 14

32281 6i 5 620 25 .19 5.38 0.668 0.37 10 .11 2.20 188 41 441 .03.03

625 630 26 .10 5.39 0 .885 0.51

0

32283 11 .37 1 .T2 32 441 0.04

32285 635 640 24 .10 5.91 1 .700 U.68 13 .39 1 .74 227 ' 29 442 0 .05

5-650 30 .52 6.64 3 .560 ~? .10 23 .2U 0 .40 349 6 445 0 .086

655 660 22 .d35 6 .89 0 : R44 0.69 15 .88 2 .05 230 30 440 0 .04

4

675

665 670 26 .60 7 .11 2 .760 1 .65 22.44 0 .70 316 10 443 0 .07

660 3E .86 6 .04 2.770 1 .80 20.60 0.52 342 9 443 0 .08

685-690 29.27 6 .69 1 .500 0 .82 15.73 1 .94 235 29 442 0.05

if
695-700 43.37 5 .60 3.050 1 .83 19.52 0 .38 349 7 443 0.09

705-710 37 .4,5 6.11 2.420 1 .28 18 .99 0.77 309 13 442 0.06

715-720 33 .78 6 .15 3.790 1 .84 20 .76 0 .42 338 7 444 0.08

725-730 32 .28 6 .43 3 .460 1 .89 22 .40 0.42 34; 445 0.08

735-740 37.45 6 .81 2.280 1 .54 21 .52 0 .89 316 13 443 0 .07

745-750 36 .95 7.1 T 3 .550 .EODn 25 .22 0 .49 352 7 445 0 .09

755-760 39 .713 7 .03 3 .580 0 .59 351 0 .082 .13 24 .79

32311 765-770 45 .79 9.31 4.630 3 .20 30 .82 1 .09 331 12 439 0.09

"- I"

	

. .

	

.11 - .

	

11

	

--



E - Nummer . Teufe Oarbana4 Si S2 S3 HI OI Tm PI

[ cm ] [Ge+nr. %] [mg KIVlg] [mg KW/g] [mg G021 g] [mg KWIg O] [mg C02/g Corg] [° G ] [St'/(S1 +S2)]

32313 775-780 37 .36 217 25.69 0 .48 346 6 445 0 .08

32315 785-790 38 .53 2 .27 26 .35 1 .08 322 13 440 0 .08

32317 795-800 34.00 w w w 2 .37 26 .63 0.42 358 6 0.08

32319 805-810 33.94 • + 1 .81 25 .15 0.57 343 8 0.07

32321 815-820 40.03 1 .87 24 .63 0.54 352 6 0.07

32323 825-830 31 .53 1 .33 23 .91 0 .99 327 14 442 0.05

32325 835-840 34.61 r 1 .69 24.29 0.45 355 7 445 0.06

32327 845-850 33 .03 . w 0 .82 19 .35 1 .06 .296 16 442 0.04

32329 855-860 65.05 2 .12 24 .21 0 .49 378 8 445 0.08

32331 865-870 57.05 . ~ 2 .24 25 .49 0 .43

J

383 6 0 .08

32333 875-880 51 .54 2 .76
~

	

28 .12 0 .44 384 6 ~ 0 .09

32335 885-890 43.37 2.35 26 .95 0 .55 364 7 446 0 .08

32337 895-900 54.79 w 3.13 29 .53 0 .50 377 6 445 0.10

32339 905-910 mm	48 .04 2.37 27 .21 0 .78 334 10 • 0 .08

32341 915-920 47.45 2.64 27.37 0 .45 369 6 446 0 .09_

32343 925-930 53 .96 w 2 .74 28.13 0.38 384 5 446 0 .09

32345 935-940 .

	

56 .96 2 .50 27.28 0.47 391 7 444 0 .08

32347 945-950 66.55 ~ w 1 .67 18.09 0 .35 360 7 445 0 .08

32349 955-960 61 .22 . w 2 .95 29 .58 0 .43 413 6 446 0.09

32351 965-970 .

	

59 .71 w 2 .42 24 .87 0.43 369 6 446 0.09

32353 975-980

_

59 .38 2 .17
_

24.40 0 .45 395 7 447 0.08

32355 985-990 49 .71 2 .37 26 .06 0 .43 387 .

	

6 446 0 .08

32357 995-1000 55 .04 •

	

,~, , r 2.27 25 .84 0 .49 392 7 447 0 .08

32359 1005-1010 58 .80 5 .85 w + w 1 .52 20 .68 0 .60 354 10 444 0.07

32361 1015-1020 66 .97 ~ 1 .72 19 .39 0 .47 375 9 0.08

32363

_

1025-1030 61 .05 a w 1 .95 21 .66 0.49 381 9 445 0.08

32365 1035-1040 48 .37 6.00 1 1 .75 21 .52 0.50 359 6 445 0.07

-- pf	



rTME

AN-I-TAN B

Stoffgruppenzusanniensetzung





Gew.% Aliphaten Gevv.% Aromaten Gew.% NSO-Kornponenten

32172 7.0 5.4 87.6 0.77 0.60 9.71

32173 10.5 5.5 ~14 .0 0.77 0.41 ~ 6.21

32174 82.6 0.90 0.53 6.76

82.5 0.65 0.51 6.431111 81 0.85 0.50 6.04

86

.8

.6 0.46 0.48 6.16

78.4 0.6,3 0.25 3.22

32179 12.6 80.3 1 .13 0 .64 7.22

32180 87.0 0.4fi 0.62 8.57

32181 80.5 0.73 0.51 5.12

32162 93.8 0.39 0.50 13.52

32185 75.3 2.22 1 .43 11 .12

32192 21 .8 69.4 7.35 2.99 23.46

32200 83.9 0.68 0.16 6.67

32206 24.3 24.7 51 .0 2.85 2.89 5.96

32210 15.4 4.8 79.8 3 .31 1 .03 17.13

32218 NV 26.5 27.3 46 .2 19.43 20.02 33.86

322181f 43.6 16 .3 40 .1 10 .09 3 .76 9.28

32226 19.0 11 .8 69 .2 2.08 1 .29 7 .56

32231 14.6 19 .2 66.2 2.82 3.71 12 .78

32252 20.4 11 .1 68.5 1 .99 1 .08 6.70

32259 25 .3 17 .4 57.3 3 .00 2.06 6.79

32317 18.9 28.4 52.7 2.97 4.46 8.27

1 7 I -i -- ""i-- "

	

". . .





Konzentrationen der

freien und gebundenen n-Alkane





EE 32173 32174 32175 EB~ 32179 32180 ~~ 32185 ~ 32200 32206 32210

~ 2 .93 3 .41 ,3.05 ~~ 6.02 4 .52 4.20 5 .04 Min 63 .34 15 .91 255.45 54.77

= 4.84 5 .49 4 .56 4 .88 5 .39 7.50 6 .53 5.59 6.91 in 69 .39 = 227 .50

6.46 6 .02 7.09 6 .87 7.69 7.50 8 .60 8 .53 16 .{3 72 .12 32 .40 203.74 80.54

2.58 2 .53 =IEZIWZ 4 .0'l 2.69 ECX~ 35.97 1131121131:11 25.81CR .~ 5 .51 En 7 .15 En 7 .49 7.93 10 .96 8 .22 ~ 61 .50 157 .60 67.80

EM31 2 .69 2 .11 2 .58 MMIECUil 3 .71 3 .53 3 .00 3.07 XIM 13 .67 LEI 22.98

n-C19 4 .94 EM 7 .01 7 .05 7 .98 7 .62 ~ 7 .88 8.72 8 .93

~

60 .7034 .79 136 .89

n-C20 ~ 5 .20 6 .22 6.68 ~ 7.56 7 .27 EM 7 .40 8 .57 49.37 EMI 108 .92 50 .29

RIM 4 .85 5 .00 5 .62 6 .11 En 7.36 7 .07 6 .79 12MED 40.41 EMI 86 .07 41 .21

MIES 3 .80 ~ 4 .74 6.02 6.07 5 .90 5 .34 5 .84 6.40
EMEMUMMM

30 .29

11=En 4.34 4 .92 6 .06 EM 6 .40 5.63 =1 6.33 6 .74 11 .2 ~ 18.65 51 .01 24 .52

n-C24 3 .19 3.49 3,89 4.75 5.04 5 .07 4.32 4 .60 5.20 5 .22 10.4 24 .29 18.01 43 .94 21 .89

7 .47 EEM 7 .92 7 .59 8.74 8 .18 8 .52 9 .10 9.08 EM 23 .06 ECINEMI 18 .34

n-C26 ME3 3 .38 • t 3 .70 4 .22 4 .79
~

4.22 5.02 5 .34 5 .47 20 .84 17.12EM 30 .36

~

22.18 ECI 19 .15 16 .19 18 .16 15.30 21 .77 19.99 19,68 20 .72 20 .88 s ~ 25 .61 15.04

10 .73 12 .17 9 .03 9 .03 7 .37 8 .07 6.22 11 .70 9.63 ED 9.38 ~ 16.05 16 .88 19 .95 11 .88

n-C29 51 .51 49 .04 51 .57 42 .58 43 .56 33.99 50 .91 45.12 43 .94 E 16.8 EtEl 18 .91 19 .99 13 .42

n-C30 E l n 5 .30 a , : 656 NUI 6 .42 8.54 6 .25 7.35 7 .87 9 .3 En 1948.EZEIM

WU= 70 .45 73 .72 58 .01 62 .52 46.47 64 .87 63.03 64 .65 74.90 M i~~E] 20 .67 UM 9 .88

EMI 3.63 3 .97 3.95 4.05 =8.82

~

4 .95 5 .80 6.49

~

8 .0 14.63 19 .74 1123 8 .78

~~ 33 .37 30 .19 33.13 22.33 21 .94 ~ 26 .34 26.49 10 .0 13 .54 En= 7 .09

n-C34 3.41 2.26 2.56 2.18 3 .70

~

4.47 4 .90 ~

~

M c 15.80 i~1a,

	

6.05

~ 6.41 6.75 4 .87 6 .71 7 .80 6 .82 7 .21 6 .0 8 .43 14.92 5 .48

® 0.96 1 .06 1 .01
~~

2.27 6 .37 10.30 4.63 3 .231 .85 3 .13

c
~:~~

1 .28 2.05 n 1 .70 2 .20 2.47 2 .57 M 6 .27 On 5.27 2.92

1 .50 1 .92 2 .05 WO 4 .66 7 .18 3.08n•C38 Mn 0 .99 1 .07 0,90 0 .97 1 .68 1 .25

~ 0 .72 0 .94 1 .01 0 .86 0 .95 1 .40 1 .14 1 .42 1 .77 EM n.a. 4 .02 5 .96 3 .60 2.66

n-C40 0 .86 ISM 0 .90 1 .17 0 .91 1 .67 1 .12 1 .33 1 .48 En n.a. 3 .66 5 .66 ~ 1 .76

CEO 0.65 0 .73 0 .71 0 .58 0 .80 EMI 2.01 1 .06 1 .24 EnEM NEI 4 .05 n .n.

n-C42 0.84 1 .00 0 .81 0 .94 1 .04 Min 2.78 1 .32, 1 .22 1 .89 2.46 4 .10 ~mg

n-C43 0 .61 0.59 0.58 ~ 0.70 0 .90 1 .79 0 .77 0.99 1 .31 MI 0.53 Ej n .n,

n-C44 0 .66 0 .65 0 .52 0 .54 0 .64 0 .92 1 .39 1 .22 0 .78 0 .93 ® n .a . 0 .28 n .n.

0.45 0.55 0.41 ~ 0 .56 0 .85

~

0 .58 0 .63 0.85 EM n .a . EINEMIMEM n .n.

n-C46 0.53 0.40 0 .37 0.26 0,43 0 .51 0 .58 0 .61 0.66 n.n . o OMM n.n . n .n .

Freia n-Alkane

alle Angaben in pglg Corg

n .n . nicht nachweisbar

n .a. = nicht analysiert

1 ,,. ... 1

	

i	



® 32226 32252 32259 32317
n-C15 191 .41 201 .7 287 .78 234 .56 212 .47

® 187 .18 208 .3 248 .29 203 .06 177 .36

CM 180 .61 200 .7 222 .29 EMI 154 .16

®~ 94 .9 94 .62 74 .66 63 .75

n-C18 =WM 163 .43 133 .56 116 .59

Phytan . 71 .01 ~ 85.46

~ 128 .55 147 .0 133.19 117 .06 99 .77

n -C20 106.26 115 .7 114.83 91 .69 78 .46

CM 76.68 94 .8 93.73 59 .92

® 61 .00 75 .0 70.43 52 .05 43 .43

48.61 61 .9 54 .52 34 .44
n -C24 42 .57 57 .4 47 .92 35 .81 29 .53

34 .62 ® 37 .98

n-C26 29 .76 32 .34 24 .56 20 .16
~~~ 30 .23 19 .00 16 .04
~~. ~•~ 20 .10 15.27
En 19 .89 31 .0 19.99 14.61

n-C30 18.40 WM 15 .67 12.50 10.04
~ 14.24 30 .2 13 .86 10.66 8.58

n-C32 12.65 23 .0 13 .28 9 .56 7.59

n -C33 11 .56 16 .4 12 .28 8 .44 6.66

n-C34 12 .32 En 9 .39 ! 5.30

6 .07 ®~~ 4 .87
n -C36 4 .35 10.4 3 .47 3 .28 2 .29

n-C37 ®~ 5.74 EMI . ., 2 .18
~M~ 3,46 2.13 1 .61

®~~ n .n . 2.12 1 .52
1 .77 1 .31.n-C40 ~ n .a . n.n.

I= 2 .02 ® n. n . 0.20

n-C42 n .n . 1 .41 0.46

n-C43 an . n .a. n .n . 0 .43 ®

n -C44 n .n . n .a. n .n . Mira
n-C45 ~®~~~
n -C46 n .n. n .a. n .n : n .n. n .n .

n-C11

~ 122 .01 13.03

.<

E i

	

~
68 .01

n-C17

n -C16El
89 .90

~ . ~
3 „ '7

~

mmlm

+, .

	

•o

30.05

~
~

/•

~
24.71 30 .73

n-C32 ~ 26 .14

n-C34 ~ 20 .16

® =11 17 .66

R4 .32
n_C40 0 .62 6.93

Praia n-Alkane

alle Angaban in g19 Corg
n.n . = nicht nachweisbar
n.a . = nicht analysiert

i	 L 	 I,. ., .~ 	



32185 32192 32200 32206 32210 - 32231 Ea=en 1 .69 3 .40 11 .86 4 .15 MaMMNMa 4.70 EIM 10.77

1=11IECI 5 .40 Min 5 .19 5 .30

C31111= 5 .30

~

. 5.11 5.40 13 .20 12 .50

1221 0 .99 1 .00
.

	

1 .07 0 .85 0 .81 1 .40 0.70 0 .60

2 .40 5 .30 19 .06 4 .69 5 .00 4 .83 11 .42 5 .00 11 .67 11 .47

~

0
.75 1 .10 0 .96 0 .76 0 .70 ~ 1 .40 0.77 0 .55

4,70 En 4.17 4 .51 4.16 9.96 4 .60 10 .07 10.15

n-C20 4.30 3 .62 Min 3 .45 4 .30 8 .65 8.64

1 .96 3 .90 10 .06 3 .05 En 2 .90 6 .86 3 .80 7 .46 7 .65

MEM 3 .90 M 2 .63 5 .70 3.50 6 .65EMI 1 .56 300 7 .00 2 .27 2 .40 2 .02 4 .50 3 .20 5 .03 529

=BED 2.30 ~ 2 .06 2.03 " MM 3.00 4 .11 4.47

Mann 3 .00 4.59 1 .96 MEEMa 4 .20 3.30 3 .68

3.10 4 .00 1 .92 1 .50 MaMal 3.60 2 .89

EM 3.68 2.90 1 .71 1 .85 2 .60 2 .09 2 .41

1 .81 1 .90 2,59 1 .49 1 .00 0.96 ~ 1 .90 1 .67 1 .89

~. 8 .05 3.00 2 .47 1 .64 0.98 0 .95 EEI 2 .00 1 .45 1 .71

n-C30 1 .58 1 .90 MIX 1 .39 0 .88 0.62 1 .03 1 .80 1 .24 1 .44

11 .92 3 .00 0 .80 0 .69 0.36 1 .80 1 .06 1 .212 .06 1 .35

1 .40 1 .12 0 .71 0 .62 0.64 1 .40 0.75 0 .92

4 .72 1 .40 0 .93 0 .58 0 .50 0 .50 1 .20 0 .59 0 .71

Mn 0 .88 0 .90 0 .79 0 .50 0 .43 0.42 1 .10 0 .50 0 .56

rEn 1 .46 0.80 0.98 0 .63 0.41 034 0 .29 1 .10 0 .38

0.73 0.60 0 .74 0.41 0.29 0.24 0 .19 0.60 0 .25 0.29

rEl 0 .71 0.40 0 .68 0 .36 0.29 0.23 0 .15 0.30 0 .21 0 .23

0 .68 0 .30 0 .55 0 .32 0.27 0.20 0.13 0.40 0 .18 0.20~

0 .75 0 .30 0 .44 0 .22 0 .25 0 .17 0 .09 0 .03 0.14 0 .14

n-C40 0 .75 0 .30 0 .40 0 .20 0 .23 0 .13 0.03 0 .30 0 .11 0 .12

SiMM 0 .74 0 .30 0.27 0.19 0 .22 0 .12 0.07 0 .30 0 .10 0 .08

CEM 0.69 0.30 0.28 0 .02 0 .23 0 .12 0.07 0 .30 0 .10 0.09

15= 0.43 0 .30 0 .01 0 .19 0 .06 0.05 0 .30 0.07 0 .07

0.30 o.01 n .n . n .n-

~~

0 .30 nm . n .n.

~ 0.:3

E

~

~Ea=

03 n .n . ~

~ n :n. n .n . n.n . n .n . ~

32218 NV FdCr '

46.86

50 .37 =
52 .30 102 .21

11,

n-C24 52 .66

WI
e a

n-C28 10 .57

~ 9 .81

n-C30 L

	

- f f

6.84

IINCEINI 17 .34

n-C34 INEMOME
.

2 .70 7 .91

n-C40 1 .60 OE=

Gebundene n-Alkane

alle Angaben in pglg Corg

n .n . = nicht nachweisbar

n .a . = nicht analysiert

FICI = Extrakt der dekarbona-

tislerten Probe

...iT	 -lilt-	 _

	

.1



F



AN NG D
Konzentrationen der

freien aromatischen Kohlenwasserstoffe





32172 Ej 32174 EM 32176 MEIN= 32180 EDIECEI
1 -Methylnaphthalin n,n . 1EMNEO® n .n . n .n . ~ n .n . agl 1 .09

2-Methylnaphthalin n.n . MMIE, n .n . n .n.

.

1 .01

Phenanthren 4 .81 - MZ!l 4 .34 03ZI 11 .79 EOM 16.06 17 .09

Anthracen 0.60 0.79 0 .96 0 .94 0 .43 0 .46 0 .73 NEMMII 2 .63
1-Methylphenanthron 1 .18 11M 1 .46 M2 1 .49 2 .08 1 .95 ~~ 3 .01

2 -Methylphonanthren 1 .34 1 .41

3-Mothylphenanthren 1 .02 =NW 1 .40 1 .04 REI 2.00 EZZI 2 .45 2 .90 ®
9-Methylphenanthren 1 .42 CIMEEMEEM 1 .90 = 2 .50 3 3 .07

Chrysonfl-riphanyten 3 .05 10 .55 10.49 En 7 .47 10.71 15 .44 B 27.30

41-t-Cyclopenta[defJphenanthren 0 .83 1 .03 ESIMM 0 .52 0 .69 ~~~ ~s
Fluoranthen 11 .55 I= 15 .41 15.03 ~ 9 .55 19.00 E:EIEM 43 .09 47.13

Pyren 7 .82 9 .22 10 .33 10 .10 6 .52 12.38 =En 28 .97 31 .03

6enz[a]anthracen 4 .84 5 .56 C'a .14 5 .99 rea 3 .70 6.57 9 .50 n= o.

Benzofluoranthene 13 .03 CEI 7 .86 11 .14 16.40 ~ 35 .10 41 .76 I=I
F3enzo[ejpyren 6 .33 7 .07 ~~~ 7.49 10 .88 EMI 18 .78

~~!
t~i~

Benzo[a}pyren 4.52 2 .30 ~ 6.03 7 .40 16 .74 En
Perylen 1 .28 =IMMMEEII 0.68 0.71 EEIMEIEEMKIZII 4.08

tndsno[1,2,3-cd)pyren 3.14 5.10 MUM= 1209

	

. Eta
Denzo[ghiiperytajn 4 .77 4.70 4.90 5 .91 Etj 3.56 ICEE.Eal 14 .09
Dibenzothiophmn 0 .16 ECI n .a. n .a. n .€t. n.a . EMIW‘ n .n.
4Methyldibenzathiophan 0 .22 ma.

f~
m a. ma-a. ~

2 + 3-M ethyldibenzothiophen 0 .0 =.~ n .a n .a. n .a . n.a. NEMICI

~1 -Methyldibenzothiophon 0 .0tä ma- REM ma . t~'.~~ ma .
Ethytdib®nzathtophan 0 .05 ma . IEXIECI n .a . n .aa . n .a . 1COMICENEIZI
4,6-Dimethyldibenzothiophen 0 .13 Eti n .az . n .aa. n .a . n .a. n .a.
3 . Dimethyldlbaznzothlophen 0.07 EIMIEEMECIMEMMIMMSEEMEEMEMMMM
4. Dimethyldibenzothiophen 0.10 I= n :a . n .a. MOM= n.a . IMIMIlEMIM11MEM
5 . Dimathytdibanzothiophen 0.04 n .aa .

~
ma- ma . ma. ~~~

6 . Dimethyldibenzothlaphen 0.04 ma . p ma . =111121112:11=11EEMIME
7 . Dimethytdibenzothiophen 0.14

~EM.
~®~

8 . Dimethyldibenzothiophen 0 .06 n .e. n .a . ~.~~ n .n.
9 . Dimethytdibenzothiophen 0 .05 M n.a . n .ea. n.a. > n .a . ~ n .a.
1 .'Trimethyldibenzothiophen 0 .19 =1MIMIMMIMMI n .a . ma . EMIIIMMMMOM

Freie Aromaten

alle Angaben in ~rglg Corg

3. 9 . Dimethylclibenzothiophen
1 . Trlmethytdtbenzothlophen

n.n . = nicht nachweisbar
n .a . = nicht analysiert

= nicht identifizierte Isomere

~	 rr r .

	

: a s,.; ...aE



32185 32192 32200 32206 32210 32218NV 32218V 32226 32231 32252 32317

1-Methylnaphthalin 1 .17 11 .97 ®EEIZI 57 .16 6.86 3.59 =NM 266 .45

2-Methyl naphthalin +

	

: : .

Phenanthren : r IMM + Ei~i~'~ • , r ; y

Anthracen r:

1 -Mothylphenanthron 3,06

I
4 .46 105 .14 7.32 + 12.25 23 .31 106.46 68 .01 104 .34

2~Mothylphenanthren 3 .31 2 .89 68 .37 4.62 2 .81 7.66 13 .78 65.07 67 .88

3-Methylphenanthren 2 .93 2 .26 54 .06 3 .58 2 .27 5.42 an 34 .40 52 .44

9-Methylphenanthren 3 .34 5 .80 127 .12 9 .49

•

5 .84 MEW 123 .11 83 .08

Chrysen/Triphonylen 18.39 10.E30 32 .99 EMIEESEEI 47 .62 57.02

411-Cyclopenta[defjphonanthren 2 .49 n . n . n .n . n .n . n .n . ®
FluoranEhen r +

~Pyren
Benz [al anthracen
Benzoßuoranthone'
Benzo[e]pyren EMMEZI® .

	

n .n . n .n . n. n . ®
Benzo[a]pyron 10 .08 n.n . n .n . n .n. an . En n.n .

~Perylen En-n-=
n

n .n. n.n . n .n: n . n.

Indono[1,2,3-cd]pyren 7 .30 .n. .n. =® n .n.
Bonzo[ghi]porylon 6 .45 EME n .n. n .n . ® n .n . n.n . n .n.

Dibenzothiophen n .a. 1 .14 35.07 2 .40 0.47 0 .74 =1 45 .96 EEI 49.32

4-Methyldibonzothiophen n .a. 4 .22 104.74 Eirl 2.25 En n .a . 113 .48 14.60 113 .98

2+3-Methyldibenzothiophen n .a . 1 .15 36 .10 =I 0.76 1 .05 EM~ 4.49 39 .75

1-Methyldibenzothiophen n .a . 0 .98 28 .85 =WM 0 .57 Enrl 30 .50 4 .26 31 .24

Bthyldibonzothiophon

	

. n.a . 0 .60 15 .44 0.98 0 .31 EMI n .a. 17.70

4,6- Dimethyldibanzothiophen n .a . 5 .50 40 .08 Eil 1 .36 11 .13 In 45 .79 8 .08 46 .39

3 . Dimethyldibenzothiophen n .a . 0 .86 1121111EIII 0 .54 3.27 n .a. c c EEI 21 .03

4. Dimothyldibenzothiophon •
5. Dimelhyldibenzathiophen EMI I nIIE r r

6, Dimethyldibenzothiophen n .a. 1 .74 0 .37 ~ 0 .52 ~ 0.35

7 . Dlmothyldlbenzothiophen na. 12 .06 2 .06 49.07 3 .14 EMI 11 .05 - 57.49 9 .64 EE3
8 . Dimethyldibenzothiophon n .a. _ 5 .13 0 .81 18 .76 1 .13 7 .64 0.52 IIIECIIIM. 3.72 =I
9, Dimethyldibenzothiophan n .a . 3 .40 0 .72 12 .13 0.85 4 .94 0 .44 4.18 n .a . 15 .43 2.63 12 .20

1 . Trimethyldibenzothiophen n.a . 5 .59 0 .99 15 .70 1 .18 7 .90 0 .80 5.68 n .a. 19 .13 3.56 18 .49

I
.__I

	

I	

Freie Aromaten

alle Angaben in )1g/a Corg

n .n . := nicht nachweisbar

n .a. := nicht analysiert

8 . - O . ilIrn®thyldibmnzo9hioph®n
nicht identifizierte Isomere1 . irim®thyldibmnzolhiophmn



Konzentrationen der

freien und gebundenen Carbonsäuren





32182 32185 E03 32200 32206 32210 32226 ~ c~ r! ~
n-C9:0 n .n . 1 .03 ~~ ~~ 0.05 n .n . ~
n -C10 :0 n .n ." 0 .37 ~~~ n .n. ~ 0 .03 ~~~
n -C11 :0 n .n . 0.15 WENUIMEM n .n. ® 0 .02 n .n.
n -C12 :0 n .n. 0 .73 0 .37 0 .52 ~ 0 .98 0 .21 0 .13 n .n . 0 .10
n-C13 :0 n.n . 0 .15 0.24 0 .26 EM 0 .50 0 .17 0 .04 0 .10 0.09 n .n.
n-C14 :0 n .n . 1 .10 0 .92 1 .36 0.09 2.83 0.47 0.36 0 .26 0 .19 0.20
n-C15 :0 n .n . 0 .66 0 .63 0.64 0.05 1 .35 0.53 0.23 0.18 0.18

n-C 16:0 1 .00 . 4 .16 1EMIMEMM 2.89 gEl 0 .91 0.93
n-C17 :0 n .n . 0 .51 0 .77 0 .05 2 .71 1 .08 0 .14 n .n . 034 0 .11

n-C18 :0 1 .00 ~ . , 3 .62 6 .49 0.51 13 .47 2 .06 0 .51 2 .75 0.79 0.65
n-C19 :0 n .n . 0 .22 1 .62 1 .23 0.07 6.79 1 .50 0.05 ~. 0 .37 0.14

r r n .n .Y 0 .81 =NM 0.15 11 .26 EMI 0.07 ~ 0 .44 . 0.14
► n.n0.59 EM~ 12 .89 2.07 0 .27 0.49 0.29

n .n . 2 .27 3 .49 ~ 0 .06 14 .48 MENEM= 0.36 0 .12

n-C23 :0 n .n . ~ 2 .90 !4 .61 0.09 11 .38 MM 0 .07 EM 0 .36 0.28
r 0 .20 5 .57 2 .65 5 .40 0 .09 10 .03 1 .25 0 .39 EM 0 .28 0.10

~ n .n . 1 .98 2 .00 ~ 0.06 0.91 0.17 0 .21 0.08

on . 5 .35 1111' 0.06 0 .86 0 .06 EM 0 .19 0.09

~ n .n. 2 .20 0.05 0.71 0 .05 ~ 0.14 0.08

n.n . 5.43 11 .44 0.07 90 .48 0 .73 0 .02 MM 0 .14 0.08

•

	

~ nn . MIMEO 0.05 4 .03 0.56 MMEM 0 .12 0.06

r

	

► nn : r

	

. •, 1 .09 EM 0.04 0.4B 0 .10 EM 0 .11 0.08

~ n .n . 0.82 4 .30 n .n . 2 .41 0.36 0.03 ~ 0 .06 n .n.

c non : 3 .01 1 .05 ~ n.n . 2 .70 028 0 .22 ® 0 .07 EM
a n .n	 0 .66 0.78 EMEMEM 0.30 EM® 0 .04 EM

n.n . 1 .54 0.57 3 .30 ECM= 0 .22 0 .22 EM 0 .04 EM
EM 0.37 0 .26 2 .90 =On 0.19 0 .04 ~fM~
EM 0.66 0.36 E, 1,22 EM 0 .82 n.n.

n-C15 :1 n .a . ma. Era 4 .28 0 .13 Ej 0 .71 EMI= 0 .30 0 .22

Phonanthr®nkarbonsäura n.a . n.a . U= n.n . 1 .32 0.56 n .aa. ~ 0 .62 0 .25

Freia Carbonsäuren
alle Angabon in pg/g Corg
n .n . = nicht nachweisbar
n .a. = nicht analysiert

, 1 ..1	 TT'lf	 ' _-_



32182 32185 r1 .

n -C9:0 n .n. 8 .72 •~ ► .1~ 1
..

	

"

n-C10 :0 8 .40 11 .69 y 1"1 + ~

n-C11 :0 2 .40 MEM 10 .25 4 .35 m®= 0 .69 2 .85 2.08

n-C12 :0 20.20 MEIN 12 .64 6 .61 10.19 1 .29 2 .49 2.90

n-C13 :0 n.n.

n-C1 ~d:0 34.40

mamma MEN
n-C15:0 10 .80 16.73 21 .70 8.38 8 .10 Ian 8 .20 3.26

n-C16 :0 153 .20 130 .98 38.19 30 .62 19 .25 13 .04 10 .98 8.72 Ola
n-C17 :0 9 .20 13 .26 24 .45 7.23 6.21 EMI 9.26 3 .84 1 .66 ~ 3 .65

n-C18 :0 55 .60 50 .44 43 .45 21 .31 12.79 23 .80 12,34 5 .94 5 .34 6.54

n-C19 :0 11 .00 7 .30 EEIECIIEEIIIII= 6.54 ED 1 .00 MEMO
n-C20 :0 22 .90 20 .78 31 .58 10 .51 11 .99 22 .09 9.25 1 .36 KEE 4.19

n-C21 :0 3 .00 12 .71 28.29 8 .93 8.69 E33 7.51 019 .1 .80 2.55

n-C22:0 37.30 36.04 ~ 11 .18 8.31 ~ 6.40 0.93 1 .61

n-C23:0 13.00 18 .40 22.56 8 .89 6.56 4.79 2.01 0 .56 1 .34 1 .71

n-C24 :0 50.40 50 .59 19 .29 9 .91 11 .60 1 2.15 0 .92 um 1 .55

n-C25 :0 9 .10 1 . y

n-C26 :0 30 .00
MUNN

n-C27 :0 6 .60 13 .00 9 .92 4.79 2 .64 1 .20 0 .24 0.56 0.70

n-C28 :0 26 .90 35.95 11 .61 7.63 6 .21 1 .71 0 .80 0 .29 0 .55 0.66

n-C29 :0 420 10.61 9 .09 ~ 3 .37 5 .14 1 .21 0 .69 0.17 0 .70 0 .63

n-C30 :0 22 .30 EMEEZI 3 .94 1 .76 3 .00 1 .05 0 .80 0.16 0 .40 0 .45

n-C31 :0 3.00 , • ~
1

	

. '

	

• 1

	

~ 1

	

u EMn-C32 :0 8.60 0.09

n-C33 :0 1 .00 4 .00 NEKEE1 r

	

• . 0 .51 0.31 0 .06 n .n . 0 .21

n-C34 ;0 3.80 6 .48 3 .01 1 .92 1 .27 025 0.57 0 .04 re. 0.16

n-035:0 2.90 1 .92 2 .40 1 .64 0 .46 1 .02 0 .38 0.17 0 .04 ~ 0.09

n-C36:0 1 .70 ® 2 .07 0 .51 0 .88 n .n. n .n. 0.09

n-C16:1 n .a. ~ 17 .23 11 .79 2 .96 5 .05 1 .90 n .a. n .e. 1 .17 1 .61

Phenanthrenkarbansäur® n .a. n .Fa . EZIEB 11 .16 2 .30 1 .71 n .a. n.a . 123 ~

Gebundene Carbonsäuron
alle Angabon in i ag//g Corg

n .n . = nicht nachweisbar
n .e . = nicht analysiert

..,.I
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ausge~äilte Massenspektren
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~

20 30
i

40 50 sö 70 80 min

Partielles Gaschromatogramm, freie Carbonsäuren, Bodenprobe unterer B--Horizont 32185 (97 .5-105 cm), Zahlen = Kohlenstoffanzahl der n-Carbonsäuren,

18:1 - einfach ungesättigt, b = einfach verzweigt (meist iso und/oder anteiso), IS = interner Standard



Partielles Gaschromatogramm, gebundene Carbonsäuren, Bodenprobe unterer 8-Horizont 32185 (97 .5-105 cm), Zahlen = Kohlenstoffanzahl der n-Carbonsäuren

18:1 = einfach ungesättigt, b

	

= einfach verzweigt (meist iso und/oder anteiso),

	

v = verzweigte at,& -Dicarbonsäuren (?, s . Ambles et al., 1991)

4 CO-Hydroxycarbonsäuren,

	

m = at,c -Dicarbonsäuren,

	

V = eo-11ydroxycarbonsäuren, IS = interner Standard



mv

60 --

55 -

50 -

45 -

. 40 -

. 35 -

30 -

.25 -

20 -

15 -

28

32

IS

16

?

18

98 min50

	

60 70

	

96

Partielles Gaschromatogramm, freie Carbonsäuren, Probe 32200 (190-195 cm), Zahlen = Kohlenstoffanzahl der n-Carbons uren, 1$ :1 = einfach ungesättigt,

b = einfach verzweigt (meist iso und/oder ant.eiso), rs = interner Standard

- ~ -
..1	 i _. ..~,



mv

100

90

80 -

70 -

. 60

50 -

40 -

16

18

18'1
182

30 -
16 : 1

:20 -

10

24

IS

32

--~-- . .-~'~-_-
.-_

Li

12

	

15

15b

20 50 6030

	

40 70

	

80 90 min

Partielles Gaschromatogramm, gebundene Carbonsäuren, Probe 32200 (190-195 cm), Zahlen = Kohlenstoffanzahl der n-Carbonsäuren, 18 :1 = einfach ungesät-

tigt, b = einfach verzweigt (meist iso und/oder anteiso), IS = interner Standard
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1) as-~l €ydroxyhexadecansäure als Methylester/Trimethylsilylether (MG 358)
(Probe 32182, 75,0-82,5 cm, gebundene Fraktion)

75

55

7L

6

,p

23

2) co-Hydroxydocosansäure als Methylester/Trimethylsilylether (MG 442)
(Probe 32182, 75,0-82,5 cm, gebundene Fraktion)

75

07

971

34,3

311

Eb

69

40
193

55

395

14,5

159

427

107



3) w-Hydroxytetracosansure als Methylester/Trimethylsilylether (MG 470)

(Probe 32182, 75,0-82,5 cm, gebundene Fraktion)

let

45

455

75

70

60

59

42

55

69

93

33_
153

146 237

7

20_

159

4) ci-Hyciroxyhexacosansäure als Me€hylester/Trimethyisilyiether (MG 498)
(Probe 32182, 75 .0-82,5 cm, gebundene Fraktion)

79

63

	

57

483

975 451

83

40_
97

146

33



74 .1

5) unbekannte Carbonsäure
(Probe 32182, 75,0-825 cm, gebundene Fraktion)

87 .1

13376.

50 .0

6) unbekannte Carbonsaure
(Probe 32182 . 75.0-82,5 cm . gebundene Fraktion)

16592.

416 .8

11/2

	

240 280



r° 4 . BCOX

7) 3,7,11-Trimethyldodecansäure als Methylester (MG 256)
(Probe 32185, 97,5-105,0 cm, gebundene Fraktion)

101

513024.

103 .0 1 87 r 479744.

8) 4,8,12-Trimethyltrdecansäure als Methylester (MG 270)
(Probe 32185, 97,5-105,0 cm, gebundene Fraktion)

r

74

57

157

iia 50 103



74

	

175104.

9) 5,9,13-Trirnethyltetradecansäure als Methylester (MG 284)
(Probe 32185, 97,5-105,0 cm, gebundene Fraktion)

50 .8

10) a .39-Tetracosandicarbonsäure als Dimethylester (MG 426)
(Probe 32185, 97,5-105,0 cm, gebundene Fraktion)

IN

	

98

55

74

100 150M/2

76
6?

66

53_

40

36
395

353
EL 126

87

112

50 . 156 200 . 253 353 456



11) «,os-Tetracosandicarbonsäure als Dimethylester (MG 426)
`?verzweigt? (Probe 32185, 97,5-105,0 cm, gebundene Fraktion)

ä5

711 112

63

12) -Hydroxydodecansäure als Methylester/Trimethylsilylether (MG 302)
(Probe 32185, 97,5-105,0 cm, gebundene Fraktion)

175

	

257

69

m

7Q

Fa

S7

	

65

113

20

111

59

126

159

I S~
. 229

	 11 1 11	 14-
6o

	

5e

	 I
L	 l~lll	 1111111'1 	 i r. i~

1001

	

12'S

	I'.I ~ !'l~I	 ri1	 11 r..l~ i4 6',•l'riYi1i•i11i11rL Ji FI' ..5

	

i

	

, , .	 11i - ,,i

	

160

	

1~

	

. c^d5

	

22g _
.

	

.. 248

	

2&3

	

280 .

	

.111

73

5



1W

	

175

~

8-L

13) p-Hydroxytetradecansäure als Methylester/Trimethylsilylether (MG 330)
(Probe 32185, 97,5-105,0 cm, gebundene Fraktion)

60

50

55

4@

33

23

57

59

69

83

13'3

159

97
105

10

257

120 148 120 249 263

14) Methoxybenzoesäure als Methylester (MG 166)
(Probe 32185, 97,5-105,0 cm, gebundene Fraktion)

120 135

166

k0

77

20

10

53
54

64

65
75

71

85

107

1tß

114

125

160

	

110 ,

	

120

	

133

	

140

	

:

	

150 .. .

	

163

	

i70

	

l33



15) FJyäroxyrnethoxybenzoesäure als Methylester (MG 152)
(Probe 32185, 97,5-105,0 cm, gebundene Fraktion)

160

93

151

57

59

	

74

22

l6

55

~

53

59
57 65 69

77

198

79
III

123

167

125
171

110

	

123

	

l33

	

149

16) 9-Oxodeca*isäur e als Methylester (MG 200)
(Probe 32185, 97,5-105,0 cm, gebundene Fraktion)

7a

190159 103170

58

6t

59

69

4a
143

74

57

111

33

	

71



11

	

151

9ö
17) Hydroxybenzaldehyd als Trimethylsilylether (MG 194)

(Probe 32185, 97,5-105,0 cm, gebundene Fraktion)

72

,Ea

1t

49

87

74

179

194

114

123

33

22

69

53

7J

7577

81

113

131

181

10

18) klydroxydimethoxybenzaldehyd (MG 182)
(Probe 32185, 97,5-105 .0 cm, gebundene Fraktion)

s6

76

60

40

141 110 123 131 14•? 159

167

29

10

79

	 I	 !lf

81

9&

	

93

	

139

	

155

	

9

	

i27

	

153

j

	

1

	

135

	 .1'411.~I111or ; ;lll1I 	 l,,l~irl(~€lll	 1l,,,1tllii	 11,i,1 0 1 .11il 	 l11t11114~11s,,,,++1_l

93

	

13

	

110

	

126

	

133

	

149

	

150

	

.

	

163

	

173 . .

182

185

	~, 	 1 ~ 	 1i1,11 f l s#iYj~ rrra

83 .

	

193

	

232i



19) Methylbenzaldehyd (MG 120)
(Probe 32185, 97,5-105,0 cm, gebundene Fraktion)

119

51

53

70

1LV

4.1

30

65
20

57
63

73

92

	

le8

l2i

105

Ir,irr1,,r .

	

1

	

l, . i l€

95

	

I08

	

105

	

110

	

115

	

123

	

125
o, .,,

	

.

14~d

1

	

263	 	 2

Gebundene Säurefraktion
Probe 32200 (190-195 cm)

70

20) C32 - 17P(H),21,Pr(H)-Bishomohopansäure als Methylester

95
369

65 81

5555

	, .Ill
~

	

55

	

58

	

6162

	

70 72

	 1	 1	 !	 1	 r
65

	

73

89

86

	

%

	 j-
83

	

85

	

'51



21) Benzoesäure als Methylester (MG 136)
(Probe 32317, 795-800 cm, gebundene Fraktion)
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22) Methylbenzoes5ure als Methylester (MG 150)

(Probe 32317, 795-800 cm, gebundene Fraktion)
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23) Dimethyl- (oder Ethyl-)benzoesäure als Methylester (MG 164)

(Probe 32317, 795-800 cm, gebundene Fraktion)
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24) Trimethyl-(oder Methyl-Ethyl-)benzoesäure als Methylester (MG 178)

(Probe 32317, 795-800 cm, gebundene Fraktion)
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25) Tetramethyl- (oder Diethyl- oder Butyl- oder Kombination}benzoesäure als
Methylester (MG 192) (Probe 32317, 795-800 cm, gebundene Fraktion)
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26) Naphthalincarbonsatre als Methylester (MG 186)
(Probe 32317, 795-800 cm, gebundene Fraktion)
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27) Methy1naphthalincarbonsaure als Methylester (MG 200)

(Probe 32317, 795-8170 cm, gebundene Fraktion)
141

115

140

48_

38_
57 63

70

2faJ 84

87

74

tat 127

12a lä0 ea n 248

	

~7

	

26t

23

	

214

28) Dimethylnaphthalincarbonsaure als Methylester (MG 214)
(Probe 32317, 795-800 cm, gebundene Fraktion)
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29) Phenanthrencarbonsäure als Methylester (MG 236)
(Probe 32317, 795-800 cm, gebundene Fraktion)
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30) Methyiphenanthrencarbbons iu e als Methylester (MG 250)
(Probe 32317, 795-800 cm, gebundene Fraktion)
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31) Dimethyl- (oder Ethyl-)phenanthrencarbonsäure als Methylester (MG 264)
(Probe 32317, 795-800 cm, gebundene Fraktion)
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32) Chrysen/Triphenylencarbonsäure als Methylester (MG 286)
(Probe 32317, 795-800 cm, gebundene Fraktion)
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Probe 32182 (mittlerer B-Horizont,

75.0-82.5 cm, freie Fraktion)

9 24

5alpha(H)-Cholestan-3beta-ol
(C27, NG 460)
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24 -Methyl-claolest- 5ezi- 3beta-ol
(Campesterol, C28, MG 472)

Probe 32182 (mittlerer B--T iorizont,

75.0-82.5 cm ., freie Fraktion)
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Probe 32182 (mittlerer B-Horizont,

75 .0-82.5 cm, freie Fraktion)

24 -Methyl- 5alpha(Fl) -cholestan-3beta-o
(Ca, MG 474)
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Probe 32182 (mittlerer B-Horizont,

75 .0-82 .5 cm, fit-vie Fraktion)
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26 -2tB/l-cSolest-5e3-3beta-ol
(beta -Sitoste£ol,C29, MG 486)
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C2H5

Probe 32182 (mittlerer B-l Torizont,
75 .0-82.5 cm, freie Fraktion)
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24-Ethyi-5alpha(H)-cho7_estan-3beta-ol
(Stigmasterol, C29, MG 488)
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C2H5

Probe 321.82 (mittlerer B-Horizont,
75.0-82.5 cm, freie Fraktion)
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ANHANG H

erte ausgewählter

Biomarkerverbindungen





Parameter 1 > 4 c a ~~ 0 4

32172 # 4 0 .75 r

	

r. r

32172#2 .74 r : r r• r .a

32172 #3 0 .74 r

	

t r

	

1 1• i.
32173 0 .72_ r

	

a = r • r .

32174 0 .70 1 r
.

a• 1.

	

.

32175 CL71 r E^ r r

32176 0 .71 r

	

. . 0 .94 r

	

~

.32177 #1 0 .71

32177 #2 0 .74

==alll=
32177 #3 0 .69 r r r .

32178 0 .70 r

	

1 1 r .,

	

,

32179 0 .74 r + r

	

•- 1.

32180 0.67 1 1 1• r

	

e

32181 #1 0.74 r 1 . r•

32181 #2 0.73 1 +

	

, ~ • 1.

32181 #3 0 .72 r + . . r•, 1.,

32182 #1 0 .69

32182 #2 0 .70

32185 #l 0 .72 r a

32485 #2 0 .70

32218 NV 0 .73 r ; r• r;

32231 äR 1 0 .74

32231 #2 0 .75 r

32252 #l 0 .74 s

32252 #2 0 .75 r

	

'

Posidanienschiefer" 0 .746 + 1 : •. r• 1 . r

#1 0 .76 r 1e .. 1•, 0 .61

#2 0.77 r

	

, r 1

#3 0.73 1 r : r

äl•`4 0.72 0 .93

#5 0 .74 t 1 ~ 0 .91 r.

#6 0.76 1

	

' 0.83 0 .92 0 .60

#7 0 .73 I

	

r .• 0 .87 0 .93 0 .62

#8 0 .76 0.49 0 .83 0.95 0 .60

Biomarkervorhtiltniswertd (Messung von metastalailen Ionen)
Parameter:

Seerand

1 = C29-Steran® 2(oßß R +S) / 2(aJ3A R•wS) + aaa @ä+S
2 = C:29-Sterana acta S / aaa S a- aaa: R

9iopane

3 = C27-Hopane T3 / Ts + Tm Ts = 18a(li)-22,29,30-Trisnorneohopan
Tm = 17a(H)-22,29,30-Trisnorhopen

4 = C30-liopane A/ A + B

	

A = 17a(H), 21ß(H)-Hopan
S = 1713(H), 21a(li)-Moretan

5 = C32-17a(H)-Floptane 22S 1225 + 22R

* = Mittelwert von 8 Proben aus der Forschungs-
bohrung Harderode (MID-Messungen)

n.e . = nicht analysiert

' I "{ -. - ;:r n	



PAK®Konzentra4ionen in pg/kg Trockensubstanz





alle Angaben in pg/kg Trockensubstanz; n .a . = nicht analysiert ; n.n . = nicht nachweisbar

32172 32173 32174 32175 32176 32177 32178 32179 32180 32181 32182 32185 32192 32317

PhenanthrenP8 346 .0 376.6 378.7 387.1 181 .3 143.1 264 .2 559 .5 559 .9 593 .6 448 .6 322.6 812.6 8471 .7

Anthracen ia 43.2 ~G7.1 54 .8 50 .4 18 .0 11 .8 16 .4 61 .3 82 .1 86 .1 69.0 59 .1 n .n . n .n.

4H-Cyclopenta[def]phenanthren 59.7 61 .4 69 .1 61 .7 21 : 7 17.7 34.3 89.9 113 .1 124 .2 86.4 47 .8 n .n. n .n.

Fluoranthen .6 830 .8 821 .2 880 .2 808.4 277 .8 244.4 425 .8 1201 .8 1468.6 1592.6 1237 .2 577 .3 n .n.

Pyren 562 .5 549 .4 590 .1 54t5 191 .7 166 .9 Mn 811 .1 984.6 1070 .7 814 .5 373 .3 n .n.

Benz[a]anthracen 348 .1 331 .3 350 .7 321 .1 108.2 94 .7 Mini 606 .7 647.5 490 .4 230 .2 n .n.

Chrysen/Triphenylen 579 .8 577 .4 602 .6 562 .4 241 .4 191 .2 941 .1 951 .0 716 .6 353 .1 1140 .5 4231 .5240 .0 775 .4

Benzofluoranthene 937 .3 851 .0 889 .4 854 .0 328.3 285 .1 367 .5 1136 .5 1454 .5 1543 .5 1150 .3 495 .6 n .n.

Elenzo[e]pyren 455.3 421 .3 430 .1 424 .6 178 .4 143 .8 167 .9 546 .4 661 .8 694 .1 519 .2 233 .3 n .n.

Benzo[alpyren 325 .1 293 .2 306 .2 306 .7 96 .1 45 .8 135 .1 371 .6 535 .8 402 .7 193.5 n .n.

Perylen 92.1 74 .5 75.4 76 .7 28.4 18 .2 32 .7 93 .9 137 .2 167 .4 107.1 n .n.

Indeno[1,2,3-cd]pyren 326.6=En 299 .7 99 .8 80.4 114.3 308 .4 407 .4 446 .9 399.3 140 .2 n .n.

Benzo[ghi]perylen 343 .1 280 .1 279.9 316.8 117 .4 91 .1 96 .6 311 .9 405 .3 473 .5 369.9 123 .8 n.n.

Summe aller Verbindungen 5249.6 4962.2 5166 .5 5011 .1 1888 .5 EMI 2319.4 6744.8 8358 .1 9009 .8 6811 .2 3149.8 1953 .1 12703 .2

Summe Hollandliste 4080 .0 3855 .6 4001 .8 3906.6 1468 .3 1187 .6 1807.1 5203 .5 6461 .4 6953.4 5284 .0 2495.4 1950 .1 12703 .2
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