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KURZFASSUNG

Ein 8 i langer Bohrkern aus dern Verwitterungsprofil (Boden, Saprolit, Ausgangsgestein)
eines Erddlmuttergesteins (Posidonienschiefer, NW-Deutschland) wurde auf die moleku-
laren Verinderungen des organischen Materials (aromatische Kohlenwasserstoffe,
schwefelaromatische Kohlenwasserstoffe, n-Alkane, Hopane, Sterane, Carbonsduren,

Alkohole) untersucht.

Aufbauend auf den Ergebnissen vorhergehender Untersuchungen war die Arbeit auf die
Beantwortung folgender Fragen ausgerichtet: (1) In welcher Teufe beginnt die Verdn-
derung des fossilen organischen Materials?, (2) Bis zu welcher Teufe ist das fossile
organische Material nachweisbar?, (3) Wie groB sind die Anteile der Erddlkomponenten,
die im Boden erhalten bleiben und geogene Hintergrundkonzentrationen von Erddlkohlen-
wasserstoffen darstellen?, (4) Welchen EinfluB haben lithologische Inhomogenititen auf
die Alteration des organischen Materials?, (5) Welche der Prozesse sind in den verschie-
denen Abschnitten des Profils fiir die Verﬁnderung des organischen Materials verantwori-
lich?

Erste Hinweise auf eine Ver#nderung des organischen Materials durch Wasserlosung arc-
matischer Verbindungen sind in einer Teufe von 500 cm nachweisbar, wihrend die
mineralische und organische Phase des Gesteins in 800 cm keine Verinderung zeigt.

Mit Hilfe der Verteilungen wenig wasseridslicher und biodegradationsresistenter
Triterpenocide und Steroide 188t sich das organische Material des Posidonienschiefers
durchgingig bis in den A-Horizont nachweisen und weist dieses Gestein damit eindeutig
als Ausgangsmaterial der Bodenbildung aus.

Die Konzeniration der fossilen Kohlenwasserstoffe im unverwitterten Posidonienschiefer
wire in Boden aus umwelthygienischen Griinden nicht tragbar. Durch die Verwitterungs-
prozesse jedoch wird beispielsweise der Gehalt der iiberwiegend geogenen C .-C,, n-
Alkane von 1200 pg/g Corg um 97% auf 41 ug/g Corg in den obersten Bodenhorizonten
reduziert. Die gut wasserldslichen und dsher potentiell grundwassergefdhrdenden
aromatischen Verbindungen, wie Methylphenanthrene uwnd Methylnaphthaline, sind in den
obersten Bodenhorizonten nur noch mit Konzentration <1% der Ausgangsgehalte nach-

weisbar,

In einer Matrix von mergeligen Tonsteinen enthilt das Verwitterungsprofil verschiedene
Carbonatbinke, deren unverwitterte Teile organisches Material mit unverdnderier
Zusammensetzung enthalten. Aufgrund ihrer geringen Permeabilitdt stauen die Carbonat-
binke perkolierende Wisser und filhren so zu starken Wasserlosungserscheinungen an
den Carbonatmineralen und organischen Bestandteilen der Gesteine in ihrem direkten
Hangenden. Ein Teil der im Boden und saprolitischen Verwitterungsbereich gelosten Car-
bonate wird durch die verdnderlichen chemisch/physikalischen Randbedingungen wieder
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ausgefillt und schlieBt dabei organische Komponenten (n-Alkane, aromatische Kohlen-

wasserstoffe) e,

Insgesamt lieB sich zeigen, daB die untersuchten lipidischen Fraktionen und die Qualitét
und Quantitiit des gesamten organischen Materials durch Wasserlgsung, Biodegradation,
chemische Oxidation und den Eintrag rezenter biogener und anthropogener Komponenten
versndert werden. Im tiefsten verwitterten Teil des Profils weisen die Proben Wasser-
16sungserscheinungen und eine Oxidation von fossilen n-Alkanen zu n-Carbons#uren auf,
ohne daB Hinweise auf biologische Aktivitit nachweisbar sind. Im Bereich direkt unter-
halb des Bodens, der durch zwei wasserstauende Carbonatbinke gegliedert ist, sind die
hohen Gehalte von n-Carbonsiuren (aus der chemischen oder biochemischen Oxidation
von fossilen n-Alkanen) deutlich mit der starken Verwitterung der mineralischen Gestein-
santeile korreliert. Biologische Aktivitdt 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 erwihnten Prozessen, vom Eintrag rezenten
Pflanzenmaterials (n-Alkane, oxidierte Lignin-Monomere, verschiedene Carbonsduren,
Alkohole) und von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK)} anthropoge-
ner Herkunft bestimmt. Die PAK werden partikel-adsorbiert auf der Bodenoberfliche de-
poniert und mit den Partikeln durch perkolierendes Wasser iiber das Bodenporennetz und
Schrumpfungsrisse in den Unterboden transportiert. Dieser TransporiprozeB und die An-
reicherung der PAK im Unterboden wird durch die quantitativen Verteilungsprofile der
Einzelkomponenten dokumentiert. ' '
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1. EINLEITUNG

Die Ith-Hils-Mulde (NW-Deutschland) ist wegen ihrer geologischen Situation
besonders gut fiir grundlegende Arbeiten zur Erddlgeochemie des Posidonien-
schiefers geeignet (Littke und Rullkdtter, 1987; Rullkdtter und Marzi,
1987; Rullkdtter et al., 1988; Diippenbecker und Horsfield, 1989; Schaefer
et al., 1990; Mamn et al., 1990; Littke et al., 1991a; Littke et al.,
1991b; Horsfield et al., 1991; Horsfield und Diippenbecker, 1991). Das Aus-
streichen des Posidonienschiefers (als bedeutendem Erddlmuttergestein in
Westeuropa)} in der Ith-Hils-Mulde sowie dessen anomale thermische Reifung
durch einen in der Nshe befindlichen Intrusivkomplex bieten ausgezeichnete
Voraussetzungen fiir Untersuchungen zur Kinetik und Massenbilanz der Kohlen-
wasserstoffgenese, zur HMigration der Kohlenwasserstoffe und zur reifeabhin-
gigen Ver#nderung der Zusammensetzung des organischen Materials. For-
schungsprojekte zu diesen Fragestellungen wurden vom Institut fiir ErdSl und
organische Geochemie {(Forschungszentrum Jiilich GmbH) am Probenmaterial ver-

schiedener Flachbohrungen vorgenommen.

Aufbauend auf den daraus gewonnenen Erkenntnissen wurden im Bereich des
Ausstreichens des Posidonienschiefers an der Erdoberfliche Untersuchungen
durchgefiihrt, die das Ziel hatten, die molekularen Ver@nderungen von Erdél-
kohlenwasserstoffen durch Umwandlungé— ung Transportprozesse im Grenzbe-
reich zwischen Atmosphire/Biosphdre und Lithosphire aufzuklidren. Die darin
behandelten Fragestellungen bewegen sich zwischen angewandter Umweltfor-
schung und organisch-geochemischer Grundlagenforschung. Einen Teil dieser

Untersuchungen bildet die vorliegende Arbeit.

Eine Grundlage fiir die Planung der vorliegenden Arbeit waren die Ergebnisse
der Dissertation von Schramedei (1991). In diesem Projekt wurden die Verin-
derungen der fossilen Kohlenwasserstoffe des Posidonienschiefers, die in
ihrer Zusammensetzung einem Mineraldl #Zhnlich sind, in der Bodenbildungszo-
ne (bis 1 m) iiber einem oberflichlichen AusbiB des Gesteinsverbandes

analysiert. Da sich die Zusammensetzung des urspriinglichen organischen
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Materials im Bodenbildungsbereich bereits als grundlegend ver#ndert gegen-
iiber dem Ausgangsgestein erwies, stellten sich fir 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 Verdnderungen des fossilen organischen HMaterials rei-

chen.

Mit diesen Vorgaben als Grundgeriist wurden die nachfolgend erlduterten Auf-

gaben und Ziele der vorliegenden Arbeit formuliert.

1.1 Problemstellung und Ziel der Arbeit

Nach der Entnahme von Probenmaterial aus einem ungestirten, in sitv verwit-
terten Profil des Posidonienschiefers vom unverinderten Ausgangsgestein bis
in den A-Horizont des Bodens mit Hilfe einer Kernbohrung solite die Unter-
suchung des darin enthaltenen organischen Materials die Beantwortung der

folgenden Fragen ermOglichen:

i. In velcher Teufe beginnt die Verinderung des fossilen orga-

nischen Mateirials?

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

ben den Umwandlungsprodukten noch nachweisbar?

3. Wie grofl sind die Anteile der Erdblkomponenten, die im Boden
erhalten bleiben und geogene Hintergrundkonzentrationen wvon
Frdolkohlenwasserstoffen darstellen?

- 4. Welchen Einflufll haben 1i
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Verénderung des organischen Materials?

5. Welche Prozesse sind in den wverschiedenen Abschnitten des
‘Verwitterungsprofils fiir die Ver#nderung 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 Ver#nderung des organischen Materials inm der Ver-
vitterungszone filhren und im hier beschriebenen Fall auch fiir das fossile

organische Material des Posidonienschiefers zutreffen. - -

Die verschiedenen Bestandteile des organischen Materials in Posidonien-
schiefer werden durch einige dieser Prozesse entfernt, umgelagert oder che-
misch verdndert. Dazu zdhlen die VWasserlosung und der Transport der gelo-
sten Komponenten im Wasser, die Evaporation, die chemische Alteration und
die Biodegradation. Der rezente oder subrezente Eintrag biogenen und an-
thropogenen organischen HMaterials, wie Pflanzendetritus und Riickstdnden von
Verbrennungsvorgéngen mit ihren charakteristischen Verbindungen, ver#ndern
die Zusammensetzung des organischen' Materials weiter und unterliegen ihrer-
seits den oben angefithrten Prozessen. Die Verteilung der von der Bedenober-
fliche eingetragenen Komponenten ins Verwitterungsprofil 148t moglicherwei-
se Schlliisse auf die Transportprozesse und -wege im Multikomponenten-System
Boden zu. Einen wichtigen Einflufl auf die Mobilit#t organischer Komponenten
im Boden hat auch die Bildung von Huminstoffen als einer zweiten Phase
makromolekularen organischen Haterials neben dem Kerogen aus dem Erddlmut-
tergestein. Beide Phasen kinnen organische Verbindungen durch Adsorption

oder chemische Reakticn aus der mobilen organischen Bodenfraktion entfernen

und fur unterschiedlich lange Zeitridume festlegen.

Durch den interdiszipliniiven Arbeitsansatz nit Beitr#gen aus der organi-
schen ‘Unweltgeochemie, der ErdGigeochemie, der Pedologie und der Petrogra-
phie konnen die oben angefiihrten Prozesse in dem untersuchten Probenmateri-
al erfaBt werden. Die in Abb. 1-1 ebenfalls dargestellten Prozesse der Pho-
fooxidation an der Bodenoberfliche und der Adsorption organischer Molekiile

an Tonmineraloberfldchen sind nichi:___(:‘segenstand dieser Untersuchungen.

Eine mogliche Gefihrdung von Menschen und Ukosystemen durch die natiirliche
Exposition von kohlenstoffreichen Gesteinen an der Erdoberfléche und im Be-

._i-e,_iqh 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 jiingerer Zeit gewinnt dieses Thema das Interesse der
Fachwelt. So hat die BAOG (European Asscciation of Orgamic Geochemists) fiir
ihren 1993 in Stavanger stattfindenden Kongre einen umweltorientierten
Diskussions- und Vortragsbereich eingerichtet, der sich unter anderem mit

der Freisetzung von organischen Komponenten aus kohlenstoffreichen Gestei-

nen und Kohlen beschiftigen soll.

Neben der reinenm Grundlagenforschung wird mit der Erforschung dieser Pro-
zesse auch ein Definitionsproblem der angewandten Umweltforschung beriihrt,
namlich die Frage, wie die gemessenen Gehalte einer Verbindung oder einer
Verbindungsgruppe in geologischen Proben einzuordnen wund zu beurteilen
sind. Ubernimmt man die Terminologie umd Definition aus der Meeresfor-
schung, so sollte zwischen Eintrigen, Kontaminationen und Verschmutzungen
unterschieden werden (GESAMP, 1991). Da beispielsweise FErddlbestandteile
und Kohleinhaltsstoffe schon immer durch natiirliche Vorgénge in die Umwelt
gelangt sind (Erddlaustritte im Golf von Mexiko sowie an der Kiiste von Ka-
lifornien und GroB8britannien, Erosion wvon KohleflGzen an der Nordostkiiste
von England; Clark, 1992), ist es irrefilhrend, beim Auftreten dieser Stoffe
grundséitzlich von Verschmutzungen zu sprechen. Stattdessen ist es sinnvoll,
die Zufuhr bestimmter Stoffe in ein b'kosystem zondchst als Eintrag zu be-
zeichnen. Eine Kontamination liegt dann wvor, wenn die Konzentration des
Stoffes durch anthropogene Eintrige gegeniiber dem natiirlichen Wert dieser
Region erhoht ist. Eine Kontamination kann also in einem Gebiet bei einer
bestimnten Konzentration gegeben sein, wenn ein anderes Gebiet mit hohenm
natiirlichen 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 Eintrige nachweisbar
sind, wie die Gefdhrdung der menschlichen Gesundheit, eine Behinderung der

wirtschaftlichen Nutzung oder eine Qualitdtsminderung des belasteten Sy-

stems.
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Trotz der geringen Verbreitung von reifen Erd6lmuttergesteinen an der Erd-
cberfliche liefert die Untersuchung des Schicksals der darin enthaltenen
Erddlkomponenten wichtige Informationen fir umweltrelevante Fragestellun-
gen. So kinnen Aussagen iiber das langzeitliche Schicksal von Erdglkohlen-
vasserstoffen im Multikomponenten-System Boden gemacht werden. Dabei er-
laubt das feinverteilte Auftreten des organischen Materials in eimem Erddl-
muttergestein asuch Hinweise auf die Persistenz von ebenfalls dispers ver-
teilten Residualgehalten nach Kohlenwasserstoff-Schadensfdllen, die aus Bo-
den und shnlichen Matrices oft schwer und/oder nur unter hohem finanziellenm
Aufwand zu entfernen sind (Stegmann und Franzius, 1990, und Zitate darin;

Steffens und Schwefer, 1991).

Geogene Hintergrundkonzentrationen von Umweltchemikalien in Boden haben er-
heblichen EinfluB auf die Diskussion iiber sinnvolle Grenzwerte (Eikmann und
Kloke, 1992, Llanger und Herz, 1993) und auf die Formulierung von Sanie-
rungszielen, Die Ergebnisse der wvorliegenden Arbeit sollten es erlauben,
unter bestimmten Randbedingungen eine Abschitzung des geogenen Anteils an

Erddlkohlenwasserstoffen in Boden iiber Erddlmuttergesteinen vorzunehmen.

Ein weiterer Schwerpunkt fiir die Anwendung der Untersuchungsergebnisse ist
die Exposition von groBen Mengen eines Erdélmuttergesteins an der Erdober-
fildche oder im Verbreitungsgebiet wvon Grundwasservorkommen. Erfolgt eine
solche Freisetzung plotzlich (gemessen an geologischen ZeitmaBstidben), z.B.
im Zuge von Bauaktivitidten im Hoch-, Tief- und Bergbau, so kann es zur
Grundwasserbelastung mit niedrigmolekularen wasserléslichen Bestandteilen
des fossilen organischen Materials kommen, In diesem Fall kann die qualita-
tive und quantitative Untersuchung der natiirlich exponierten und verwitter-

ten Gesteine wichtige Hinweise auf mogliche Gef@hrdungspotentiale geben.
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1.2 Probenmaterial

1.2.1 Standortauswzhl und Durchfihrung der Probenahse

Zwischen Oktober und Dezember 1990 wurden verschiedene Geldndekampagnen an
der Siidvestflanke des Ith-Hils-Berglandes durchgefithrt, deren Ziel die
Festlegung eines geeigneten Standortes fiir die Probenahme war. Das Proben-
material sollte fiir die Beantwortung der Fragestellung die folgenden grund-

legenden Anforderungen erflillen:

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

witterung des Ausgangsmaterials sicherstellr.

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

Gestein,

3. keine Beeinflussung des Verwitterungsprofils durch kolluvia-

T E et T v L MEamin e m e me - . -
ies Materiai von i0ney gelcgcucu Standorten.

4. keine Beeinflussung des Verwitterungsprofils durch glaziale

LoBeinwehungen.

5. moglichst geringe Beeinflussung des Verwitterungsprofils
durch landwirtschafliche Nutzung (besonders organische Diin-

gung und mechanische Bearbeitung).

ruEn
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Abb. 1-3: Horphologische Position der Bohrlokation auf der "Schwelle
von Haus Harderode”; & = Bohrlokation; Zahlen = Hthen in Meter itber
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Der ausgewshlte Standort (s. Abb. 1-2) bei Haus Harderode (topographische
Karte 1:25.000 Blatt 3923 Salzhemmendorf; R = 35 36 320, H = 57 70 025; Ho-
he = 192 m iiber MN) erfiillt diese Anforderungen. In der vegetatiomsfreien
Zeit ist hier der uber dem aufgeschlossenen Posidonienschiefer gebildete
Boden als dunkelbraun-schwarzes Band kartierbar, das entsprechend dem 10°-
15° nach Nordosten gerichteten Einfallen und der Morphologie an der Sud-
westflanke des Ith-Hohenzuges seine Streichrichtung und AusbiBmichtigkeit
verdndert. Von den helleren Bodenbildungen des liegenden Lias & wund des
hangenden Dogger & hebt sich der iiber dem Lias ¢ gebildete Boden deutlich
b, Der Bohrplatz liegt auf dem Gipfelplateau einer kuppigen, nach Westsiid-
west gerichteten Vorwslbung ("Schwelle von Haus Harderode”; Herrmann, 1968)
des Ith-Hthenzuges, und das Gelénde am Bohrpunkt ist ebenerdig (s. Abb. 1-
3). Kolluviale Ablagerungen und L8 sind im Bereich dieses Standortes nicht
anzutreffen., Nach Angaben des Eigners wurde die letzte mineralische und
organische Diingung sowie die letzte mechanische Bearbeitung des Bodens 1975
vorgenommen, rd. 16 Jahre vor der Beprobung am 7. und 8. Januar 1991. Die
Probenahme erfolgte mit einer Kernmbohrmaschine, die den Boden bis 1,5 n im

PR TP Ty MNP YA SV - N 2 3
Trockenbohrverfahren mit einer Durchmesser von 168 mm und die restliche

Strecke bis 10,4 m im Spiilbohrverfahren (als Spiilung wurde klares Wasser

verwvendet) mit einem Durchmesser von 90 mm durchteufte.

(=L

1.2.2 Das Verwitterumgsprofil: Einleitung und Beschreibung

Unter dem Begriff der Verwitterung werden die Verinderungen der Minerale
und Gesteine zusammengefaft, die sie im Kontaktbereich der Lithosphire mit
der Atmosphire, Hydrosphiire und Biosphiire erfahren. Man unterscheidet phy-
sikalisch-mechanische, chemische und biologische Verwitterungsprozesse. Die
Vervitterung ist ein wichtiger Teilproze8 der Bodenbildung (Martini und
Chesworth, 1992; Nszhon, 1991; Ziechmann und Miiller-Wegener, 1990; Schacht-
schabel et al., 1989; Schlichting, 1986). Das Schicksal des organischen Ha-

terials ist per definitionem nicht im Begriff Verwitterung eingeschlossen,

i
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wird aber, vor allem in der englischsprachigen Fachliteratur (“weathe-
ring”), darauf iibertragen (Leythaeuser, 1973; Clayton und Swetland, 1978;
Jordan, 1986; Clayton und King, 1987; Littke et al., 1991b) und anch sonst
in der neueren Literatur in einen engen Zusammenhang gestellt (Ziechmann

und Miiller-Wegener, 1950).

Die Untersuchung von Verwitterungsprozessen an Festgesteinen und ihren In-
haltsstoffen wird in verschiedenen Teilbereichen der Geowissenschaften mit

unterschiedlichen Schwerpunkten durchgefithrt.

& Die Pedologie beschi#ftigt sich in aller Regel engbegrenzt
mit éem Bodenbildungsbereich und in einem Spezialgebist mit
der Charakterisierung des organischen HMaterials im Boden
(Schnitzer und Khan, 1978), wobei in jiingerer Zeit hiufig
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 Literaturiiberblick zu Lipiden

im Boden wird in Kap. 1.4 gegeben.

© Die organische Geochemie im Bereich der Erdtl- und Kohlefor-
schung befalt sich nit der Verdnderung des organischen
Materials in Ausbissen von Efd'cilmuttergesteinen und mit der
kiinstlichen oder natiirlichen Verinderung von Erd&l und Xohle
im Bereich der subaerischen Verwitterung oder in Lagerstit-

ten (s. Kap. 1.5).

€@ Die Ingenieurgeologie beschiftigt 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 wvon Beden- und Verwitte-

rungszone als wirksamen Puffer zwischen Artefakten und




Grundwasser, fand das organische HMaterial Beachtung als
wichtigstes Sorptionsagens fiir organische und anorganische

Verunreinigungen (z.B. Grathwohl, 1990).

@ Eine vierte Disziplin beschéftigt sich mit der Bildung, Er-
kennung und Stratigraphie von rezenten und fossilen Verwit-
terungsprofilen und betont dabei quantitative Aspekte (Nes-
bitt und Young, 1989; Nahon, 1991; Hartini und Chesworth,
1991; Wright, 1992a; Wright, 1992b). Im Vordergrund stehen
hier die Hechanismen der chemischen Verwitterung und diage-
netischer Prozesse {Bildung von Calcretes, Ferricretes, S5il-
cre‘tesj sovie deren Auswirkungen auf den Mineralbestand, die
Struktur und die Textur der verschiedenen Abschnitte im Ver-

witterungsprofil.

@ In Zuge verstirkter Umweltschutzbestrebungen und der Altla-
stenproblematik sind in jiingster Zeit der mikrobielle Abbau
von Kohlenwasserstoffen im Boden und im oberen Verwitte-
rungsbereich sowie die biochemischen Grundlagen des Abbaus
Gegenstand verstérkter Forschungs- und Diskussionsaktiviti-
ten geworden (Altmann et al., 1988; Gunkel, 1988; Fabig,
1988; Piittmann, 1988; Dalyan et al., 1990; Stegmann und
Franzius, 1990; Wirdemann et al., i998; Schink, 1989; Harder
und Hopner, 1991; Harder et al., 1991.). Diese Untersuchun-
gen und Diskussionen beschidftigen sich h¥ufig mit Erddl oder
Erdolprodukten und haben so eine Verbindung zu der oben an-
gesprochenen Erforschung der Verwitterung und Biodegradation
von exponierten Erdéllagerstitten coder Erddlmuttergesteinen

in der organischen Geochemie.

Das Konzept der vorliegenden Arbeit enth#lt Fragestellungen aus allen ge-
narnten geowissenschaftlichen Teilgebieten, die sich mit Verwitterung be-
schiiftigen, Im folgenden wird nun zunichst die Verwitterung von Ton- und

Mergelgesteinen erldutert 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 sowchl nacheinander als auch nebeneinander auftreten kGnnen, sich

grundsitzlich von der Diagenese unterscheiden und dieser nachfolgen.

Die Tiefenverwitterung durch Grundwasser, das trotz geringer Bewegungsbe-
trige in geologischen Zeiten zu Verdnderungen des Ausgangsgesteins fiihren
kann, reicht bis in einige hundert Meter Tiefe. Bekannte Beispiele sind die
Subsolution an Salzlagerstitten und tiefreichende Verkarstung in Carbonat-
gesteinen. Parallel dazu wird die Landoberfliche iber dem verwitternden Ge-
stein groBflichig abgetragen (Demudation) und der Uberlagerungsdruck (pe-

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 Erdoberfliche gelangt und wird durch Temperaturschwankungen, Ande-
rungen im Wassergehalt und Grundwasserzirkuiation beansprucht, was zur Des-
integration des Kornverbandes fiihrt. 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 Oberflichen-
nsdhe tiberkonsolidiert, d.h. ihr Korn/Korn-Gefiige ist den Druck/Temperatur-
Bedingungen der Tiefe angepaBit und unter oberflachennahen Bedingungen nicht
stabil. Das fithrt zundchst zur Bildung wvon Druckentlastungskliiften und
schiieBlich im Bereich exogener Medien (Luft, Wasser und biologische Akti-
vitidt), besonders im Bodenbildungsbereich, zur Destabilisierung und Zersto-
rung von Kornverbindungen (z.B. durch Hydratation, Hydrolyse und Oxidation)
und Aufldsung 18slicher Minerale (im Fall des untersuchten Profils haupt-
sichlich carbonatische Bestandteile). Die frilher einsetzende physikalische
Verwitterung hat durch Auflockerung des Gesteinsgefiiges Wasserwegsamkeiten

geschaffen, die jetzt gute Voraussetzungen fiir den Lésungstransport bieten.

e
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Diese Auflockerung des Gesteinsverbandes wird durch Prozesse hervorgerufen,
die eine Lingeninderung der vervitternden Gesteinsvolumina in verschiedenen
Richtungen bewirken. Neben der elastischen Deformation durch Verminderung
der Auflast und der Lingeninderung durch Temperaturschwankungen sind
Schrumpfungs- und Quellungsprozesse in Tongesteinen und Ton-Mergel-¥echsel-
lagerungen die entscheidenden Prozesse fir die Zerstorung des Korn-Gefiiges.
Diese Schrumpfungs- und Quellungsprozesse umfassen sowohl die Lingen#nde-
rungen durch Austrocknung wund anschlieflende Befeuchtung als auch die
Schrumpfung durch Teilaustrocknung bei Frosttemperaturen und die Gefiigeent-
spannung durch anschlieBendes Auftauen. Der letztgenannte VYorgang hat inm
untersuchten Verwi‘tterﬁngsprofii vor allem wihrend der Ilangen 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-Untersdtti-
gung der Bodenluft in den feinen Poren auftritt. Diese Saugspannungen fiih-
ren auch zur Schrumpfung von bergfrischem Material. Das Resultat sind unter
anderem RiBbildungen, die im siiddeutschen Opalinus-Ton (vergleichbar dem
Posidonienschiefer) in Trockenperioden Tiefen vom 2-3 m erreichen und gro-

Ben EinfluB auf vertikale Transportprozesse im Verwitterungsprofil haben.

Die ZerstOrung des Gesteinsverbandes durch physikalisch-mechanische Verwit-
terungsprozesse ist ein sehr schneller Prozefl, gemessen an den geologischen
Zeitraumen, die fiir die Verwitterung des untersuchten Profils zur Verfiigung
standen. Einsele und Lempp (1992) konnten zeigen, daB der Gesteinszerfall
an Opalinuston nach Freilegung des frischen Materials h#ufig bereits nach
venigen Tagen oder Wochen eintritt. Diese Prozesse laufen nur oberhalb des
Grundwasserspiegels und cberhalb des Kapillarsaums ab. Da der Flurabstand

(Abstand zwischen Grundwasseroberfldche und Geldndeoberkante) in morpholo-
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gischen Hochpositionen, wie bei dem hier untersuchten Standort, im Ver-
gleich zu Tieflagen groB ist, erreicht der Bereich intensiver physikali-
scher Verwitterung relativ groSe Teufen. Ein weiterer Grund fiir die ver-
gleichwveise groBe Michtigkeit solcher Profile ist die geringe Erosion in

Plateaupositionen im Vergleich zu Hangpositionen.

Die Auflockerungs- und Verwitterungszonen unterschiedlicher Gesteine lassen
sich nach Einsele et al. (1985) nach der Intensitdt der Gesteinsverdnderun-
gen in 6 Vervitterungsstufen {¥-0 bis ¥-5) unterteilen, die im Idealfall
iibereinanderiiegen. Den unterschiedlichen Stufen konnen charakteristische
mechanische und hydraulische Eigenschaften zugeordnet werden, und die Ein-
stufung erfolgt nach makroskopisch erkennbaren Herkmalen. Diese Einordnung
der verschiedenartigen Gesteine in Vervitterungsklassen 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 gtindiger Wasserbedeckung

(4) Schrumpfungs- und Trocknungs-Befeuchtungszerfall
(5) Hauptbestandteile (Carbonat, Quarz usw.)
(6) Gesteinsporositit

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, daB hier einzelne
Vervitterungsstufen durch die starke lithologische Inhomogenitidt des Pro-

fils in umgekehrter Reihenfolge auftreten:

ST S e e e e
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W-0 (bergfrisch) = 10,40 - 7,60 n

B

schwarze - dunkeibraune, feste, nassive Mergelsteine und merge- &
lige Tonsteine mit eingelagerten tonigeren Partien; schichtpa-
rallele Kliftung mit variabler Weitstindigkeit; eingeschaltete

Schillage bei 8,45 m mit Bivalven und Belemniten.

¥-1 (angevittert) = 7,60 - 4,00 n

schwarze - dunkelbraune tonige Hergelsteine mit erhthten Antei-
len feingeschichteter Tonsteinlagen; regelm#Bige schichtparal-
lele Kliftung und wechselnde Hiufigkeit von schichtnormalen
Kliften; 4,5 - 5,0 m Bivalvenhorizont; Carbonatlage zwischen
5,2 und 5,5 m; ausschlieBlich nicht-oxidierte Pyrite; selten
helle Beldge auf schichtparallelen Kliiften.

¥-2 / ¥W-3 / ¥-4 (naBig bis vollstindig verwittert) = 4,00 - 1,25 n

deutliche Uberlappung und teilweise Umkehrung der Reihenfolge

dieser Verwitterungsstufen durch starke lithelogische Inhomoge-

nit#t; der Bereich wird durch zwei Carbonatbinke bei 2,2 m und
bei 2,9 m gegliedert, die beide gekliiftet und in eine Matrix
von mergeligem Tonstein eingelagert sind; die obere Carbonat-
bank ist mit Bitumen imprigniert; die Ober- und Unterseiten
beider Carbonatbinke sind verlehmt (plastiziert); die Intensi-
tiat der Verlehmung nimmt von oben nach unten ab (d.h. die Pla-
“oostizitdt nimmt ab und die Anzahl von brockchenférmigen Lithore-
- likten zu); unter einem schwach verwitterten C-Horizont trifft
zwischen 1,5 m und 2,2 = vbllig alteriertes Material, haupt-
sichlich bestehend aus den Residualtonen der Carbonatauflisung,
auf das nicht-alterierte Material der Kluftktrper in der Carbo-
natbark (Unkehrung der Verwitterungsstufen); die Randbereiche
von schichtnormalen Kliiften im Carbonat sind auf mehrere Zenti-
meter stark alteriert; teilweise sind noch kalzitgefiillte Quer-
kliifte in den Kluftkorpern der Carbonatbinke erhalten; Pyrit-

kristalle sind oxidiert.

i
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Abb. 1-4: Das untersuchte Verwitterungsprofil im Posidonienschiefer
der Hilsmulde mit der Einteilung in Verwitterungsstufen nach Einsele

et al. (1985)
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1,25 @ bis Obeifliche

i}

¥-5 (Bodenbildung)

125 - 4{ cm braun-schwarzer, bindiger mineralischer B-Hori-

zont; von der Mitte bis zur unteren Grenze deutliche Zunahme
von OGréBe und Anzahl teilverwitterter, brockeliger Festge-

steinsbruchstiicke.
40 - 15 cm = hell-briunlicher, =mineralischer A-Horizont, ver-

armt an Feinkornmaterial

18 ~ 0 cm = schwarzbrauner, humoser A-Horizont

Der Boden 1#Bt sich aufgrund seiner Horizontabfolge und -ausbildung als
?ﬁ’alkbraunerde (AG Bodenkunde, 1982) klassifizieren. Anhand der Verteilung
von partikelgebundenen organischen Verbindungen 148t sich dariiberhinaus ei-
ne Verlagerung von Feinkornanteilen vom A-Horizont in den B-Horizont erken-
nen. Diese Verlagerung von Feinkormmaterial wird als Lessivierung bezeich-
net und hat ihre deutlichste Ausprigung bei Parabraunerden und Fahlerden
(Schachtschabel et al., 1989; Kuntze et al., 1981). Durch die langjdhrige
landwirtschaftliche Bearbeitung des Bodens (s. Kap. 1.2.1) kam es in der
Vergangenheit wahrscheinlich zur Bildung eines Ap—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 iiberprigt wurde.

Orientiert man sich bei der Charakterisierung eines Verwitterungsprofils an
den Arbeiten von Martini und Chesvorth Cl992_) .und.Nahon (1991), dann stehen
statt der hydraulischen und mechanischen -Eigenschaften des Materials die
mineralogische Zusammensetzung, die Strl_zktur_ .und_ Textur sowie Transportpro-

esse im Vordergrund. Da dieser Ansatz fiir das Gesamtbild der Ver#nderungen

N

im Verwitterungsprofil interessante Aspekte.enthdlt, soll er in den Teilen,
die die ingenieurgeologische Darstellung erginzen, kurz erldutert werden.

Dabei wird auf eine detaillierte Diskussion -ﬁineralogischer Verinderungen

verzichtet, da Untersuchungen dieser Art_ h_icht_"_'z.'um Unfang der vorliegenden

“Arbeit. gehdren.

S T O




19

Bodean
o8- Biochemische Verwilterung

17 Recycling durch Fiianzen

liluviale Anreicherungen
= - Reorganisation der Struktur
L]

Saprolit
CGeochsmische Verwitterung
Isovolumsirische Veranderungen

Ausgangsgestein

Abb. 1-5: Unterteilung eines Verwitterungsprofils {versindert nach

Wright, 1992a)
Das Profil wird in zwei Abschnitte oberhalb des unverwitterten 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 geldsten oder festen Bestand-
teilen stattfinden; dadurch wird die urspriingliche Struktur und Textur des
Ausgangsmaterials zerstért (entspricht dem Abschnitt W-5); (2) unter dem
Boden folgt der Saprolit oder Alterit (Nahon, 1991), ein Verwitterungsriick-

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

I8
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Verwitterung fithrt in dieser Zone zu Alterationen, die ohne Volumeninderun-
gen (isovolumetrisch) gegenilber der Ausgangsmaterial ablaufen; zu dieser

Zone zdhlen die Verwitterungsstufen W-1 bis ¥-4 in Abb. 1-4.

Hit fortschreitender Verwitterung nimmt die Dichte des Materials durch die
Losung von Komponenten und die Volumenzunahme gquellf#higer Tonminerale vom
Ausgangsgestein iiber den Saprolit in den Boden ab. Bei der Losung von Hine-
ralen wird zwischen zwei HMoglichkeiten unterschieden: (1) kongruente Li-
sung, welche eine Pseudomorphose von Verwitterungsprodukten nach dem Aus-
gangskristall darstellt und keine Porosititen schafft {(Beispiele: Biotit zu
Vermiculit und Muskowit zu Kaolinit) und (2) inkongruente Léosung, bei der
cherisch einfach aufgebaute Minerale stichiometrisch gelbst werden und ein

Hohlraum zuriickbleibt (Beispiele: Quarz, Kalzit, Gips) (Nahon, 1991).

Die Bildung von Bodenhorizonten 13uft im allgemeinen erheblich schneller ab
als die Bildung von Saprolit. Daher sind Bodembildungen ohne unterliegende
Saprolite wesentlich h#ufiger 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 m#chtigen Saprolitbil-
dungen kommen. Beispiele dafiir 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
Hichtigkeiten 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 abhingig. (Wright, 1992a und

Zitate darin) .
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1.2.3 Bie stratigraphische Stellung des Vervittermmgsprofils

Der fiir die vorliegende Untersuchung erbohrte Teilabschnitt des Posidonien-
schiefers kann mit Hilfe sedimentologischer, paliontologischer und orga-
nisch-geochenischer Merkmale in ein Gesamtprofil des Posidonienschiefers
eingehiingt werden. Als Referenzprofil filir diese Korrelation dient eine For-
schungsbohrung, die 1985 im Aufirag des Imstituts fir Erddl und Organische
Geochemie (Forschungszentrum Jiilich GmbH, KFA) in der Nghe der Stadt Harde-
rode abgeteuft wurde und im folgenden Forschungsbohrung Harderode genamnt
wird {Lokation: R = 35 36 800, H = 57 69 500). Der Standort dieser Bohrung
ist ca. 630 m vom beschriebenen Bohrplatz bei Haus Hardercde entfernt und
erreichte die Oberflidche des Lias = nach Durchteufung des Dogger e« 1in
41 n. Die Gesamtmichtigkeit des Posidonienschiefers betrigt an dieser Stel-
le 38 m. Aufgrund der geringen lateralen Distanz kamnn man von einer weitge-
henden faziellen Ubereinstimmmumg der beiden Profile ausgehen (Rullkdtter
et al., 1988). Das Profil der Foréchungsbohrung Harderode wird in eine lie-
gende Mergelsteinfazies (rd. 7 m) und eine hangende mergelige Tonsteinfa-
zies (rd. 31 m) 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: Bosifra buchi oder Steinmannia radiqta) 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 @ unter
Gelandeoberkante. Wihrend die Mergelsteinfazies im Profil der Forschungs-
bohrung Harderode einen mittleren Carbonatgehalt von 59,2% anfweist (n =
7), erreicht der Carbonatgehalt in der hangenden mergeligen Tonsteinfazies
lediglich einen Wert von 37,3% (n = 37) (Rullkdtter et al., 1988). In den
entsprechenden Abschnitten des Verwitterungsprofils finden sich anndheirnd

die gleichen Werte. Hier zeigt die Mergelsteinfazies zwischen 8,5 m und
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6,6 m bis 8,5 m in der mergeligen Tonsteinfazies einen Wert von 35,4% (n
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20). Als Grundlage fiir diese Werte in der mergeligen Tonsteinfazies des
Vervitterungsprofils wurde der Abschnitt von 6,6 m bis 8,5 m gewdhlt, da
oberhaib von 6,6 m in einzelnen Abschnitten eine verwitterungsbedingte Ver-
snderung des Carbonatgehaltes mglich ist. Ahnlich gute Ubereinstimmungen

zeigen auch der Gehalt an organischen Kohlenstoff und der Wasserstoffindex

(s. Tab. 1-1).

Tab. 1-1: Korrelation der Faziesbersiche (Mergelsteinfazies = Fazies 1
und mergelige Tonsteinfezies = Fazies 2) im Posidonienschiefer der
Forschungsbohrung Harderode und des Verwitterungsprofils mit Hiife
geochemischer Parameter {n = Anzahl der MeBwerte; 2 = Standavdsbwei-

chung % 16 .
Forschungsbolrung Harderode Verwitterungsprofil
Fazies 1 (n=7} |Fazies 2 (n=37) |Fazies 1 (1=19)| Fazies 2 {(n=20)
Carbonat (%) 59,2 = 8,0 37,3 = 4,6 56,1 % 6,6 35,4+ 53
Corz €3] 6,34 + 0,90 6,91 + 1,09 6,66 + 0,83 6,97 £ 0,79
HI (mg XW/g Corg) 399 = 39 375 & 22 377 = 17 326 = 35

Diese stratigraphische Einordnung des Verwitterungsprofils wird von drei
weiteren charakteristischen Merkmalen unterstiitzt. So befindet sich bei
2,2 n eine bitumen-imprignierte Carbonatbénk und bei 2,9 m eine nicht im-
pragnierte Carbonatbank {s. Abb. 1-4). In gleichen Abstand zur Grenze Mer-
gelstein-/mergelige Tonsteinfazies werden im Profil der Forschungsbohrung
Harderode eine bitumen-impréignierte Knollenkalkbank und eine nicht-impri-
gnierte Kalksteinbank beschrieben (Baker, niindl. HMitteilung, 1991). Ebenso
lassen sich-ein mit Bivalven angereicherter Horizont zwischen 4,5 m und 5,0
n und ein rd, 1,5 cm mAchtiger Schillhorizont an der Faziesgrenze zwischen

Mergelstein- und mergeliger Tonsteinfazies mnit dem Profil der Forschungs-

bohrung Hardercde korrelieren.
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Die vorliegende Untersuchung beschriinkt sich auf die in der hangenden mer-
geligen Tonsteinfazies liegenden 8,0 n des Vervitterungsprofils. Durch die
weitgehende Homogenit#t des organischen Materials in diesem Profilabschnitt
(Rullkotter et al., 1988) vor dem Einsetzen der Vervitterung wird die Ver-
gleichbarkeit der Ergebnisse sichergestellt und gleichzeitig die MOglich-
keit gegeben, Verdnderungen von organisch-geochemischen Parametern mit ab-

nehmender Teufe und zunehmender Verwitterungsintensitdt zu verfolgen.

1.3 Geologischer Uberblick

1.53.1 Die Geologie der Hilsmulde

Die Hilsmulde gehbrte seit dem Perm zum Siidrand der Norddeutschen Senke,
und seit dem Oberjura bildet das Gebiet den Siidostrand des Nieders#chsi-
schen Beckens, das seine 0st-West gerichtete Struktur durch die Anlage
bruchtektonischer Elemente in Verbindung nit jungkimmerischen Bewegungen im
Malm erhalten hat. Diese Krustenbewegungen werden heute im Zusammenhang mit
starken Rifting in der Nordsee gesehen und filhirten neben der Subsidenz des
Beckens zum Aufstieg des Brabanter, des Rheinischen und des Bhmischen Mas-
sivs sowie der Pompeckjschen Schwelle. Der durch Horst- und Grabenstruktu-
ren stark gegliederte Sedimentationsraum des Niedersichsischen Beckens be-
sall eine Lange von 300 km und eine Breite von 80 k. Begrenzt wurde er im
Stiden von der Rheinischen Masse und der Hildesheimer Halbinsel, im Westen
vom Osthollidndischen Triashoch, im Norden von der Pompeck'jschen Schwelle

und im Osten von der Flechtinger Schwelle.

In der Oberkreide (Coniacium und Santonium) erfolgte im Niedersichsischen
Becken die  Hauptphase der  subherzynen Inversionstektonik. Durch
Kompressionsbewegungen wurden die Trogzentren und Grabenfiillungen an den
Randstdrungen herausgehoben. Parallel zu diesem Aufstieg wurde das heraus-

gehobene HMaterial abgetragen, und im Bereich der chemaligen Beckenrdnder
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kam es zur Einsenkung und Sedimentation. Das Resultat dieser strukturellen
Umgestaltung ist das NiedersBchsische Tektogen, das in der folgenden Zeit

durch halokinetische Prozesse der permischen Zechsteinsalze modifiziert

wurde.

Die Leinetal-Uberschiebung und die Elfas-Achse stellten im Oberjura und in
der Unterkreide die begrenzenden Elemente des synsedimentfir einginkenden
Grabensystems der spdteren Hilsmulde dar. Die norddstliche Grabenschulter
wird von der Sack-Scholle und die siidwestliche wvon der Solling-Scholle ge-
bildet. In der tieferen Unterkreide kommen die Absenkungsbewegungen zum
Stiilstand und werden in der Oberkreide (Santonium) von Inversionsbewegun-
gen an den urspriinglichen Grabenrandsttrungen abgeldst, die den Grabenin-
halt auf die Grabenschultern iiberschieben. Dies hat in der Hilsmulde zu ei-
ner Reliefumkehr gefiihrt, so daB sich das Gebiet heute als morphologisches
Hoch (Ith-Hils-Bergland) pré#sentiert. Innerhalb der Hilsmuldenstruktur sind
nur die Unterkreideschichten eingemnldet, wihiend die Gesteine der Trias
und des Jura an Nordwest-Siidost streichenden syngenetischen Briichen einge-
senkt sind. Aufgrund dieser synsedimentiren Storungssysteme wird die Hils-
mulde hiufig 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 = Tertidr, kw =
" Wealden, kro = Oberkreide, kru = Unterkreide, jl+b = Jura Lias + Dog-
'.ger, jw = Jura Malm, s = Buntsandstein, m = Huschelkalk, k = Keuper,
~zs = salinarer Zechstein, zp = prisalinarer Zechstein. (verdndert nach
Herrmann, 1971) ' -
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In der Oberkreide kam es im Niedersichsischen Becken neben den Inversions-
bewegungen an verschiedenen Stdrungsbahnen auch zur Intrusion magmatischer
Korper unbekannter Zusammensetzung, die bis heute nicht erbohrt wurden. Ihr
Nachweis gelang duich seismische Untersuchungen, Schwere- und Magnetfeld-
nessungen, ausgeprigte I1litkristallinitdt (Brauckmann, 1984) sowie durch
die Existenz von Inkohlungsanomalien (Deutloff et al., 1980} und authigenen
Feldspdten (Patnak und Fiichtbauer, 1975). Erheblichen EinfluB auf die Reife
des sedimentHren organischen Materials in diesem Teil des niederséchsischen
Beckens hatten die Intrusive von Bramsche, Uchte und Viotho, die in ihrer
direkten Umgebung zur Ausbildung hoher Reifegradienten fihrten (die Sedi-
mente der Hilsmulde wurden im wesentlichen vom nordwestlich gelegenen HMas-
siv von Vlotho beeinfluBt). Das Bramscher Massiv, als groBter dieser drei
Intrusivkdrper, hat eine lakkolithische Form, und seine Oberfliche liegt
heute in einer Tiefe wvon ca. 5 km, wahrend seine Basis in 131-15 km Tiefe
vernutet wird. Die Maximaltemperaturen, die wihrend und nach der Intrusion
auf das organische Material wirkten, lagen sowohl in Bramsche als auch in
Vlotho iiber 200°C (Deutloff et al., 1980; Brauckmann, 1984). Im Bereich der
V4

i iy 4

Forschungsbohrung Harderode eirveicht die Vitrinitreflexion, als anerkannt
zuverlissiges MaB fiir die Reife des organischen Materials im Posidonien-
schiefer, einen ebenfalls durch die Intrusion wesentlich mit wverursachten

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

1.3.2 Sedimentation und Organofazies des Posidonienschiefers

Der Posidonienschiefer des unteren Toarcium ist ein in Westeuropa verbrei-

teter Schwarzschiefer, der durch seine guten Muttergesteinseigenschaften
wirtschaftliche Bedeutung erlangt hat. Sein Auftreten ist aus Grofbritan-
nien (Jenkyns, 1985), der siidlichen Nordsee und dem anschlieBenden Nord-
westdeutschen Becken (Teichmiiller und Ottenjann, 1977) sowie dem siiddeut-
schen Raum (Kiispert, 1982) nrit einem westlichen Ausliufer ins Pariser Bek-

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

ey
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ernden Ablagerung des Posidonienschiefers handelt es sich um ein echtes
Yanoxic event”, das zur Erhaltung groBer Mengen organischen Haterials im
Sediment fiihrte (Jenkyns, 1985). Dieses organische Material ist iiber weite
Strecken sehr homogen zusammengesetzt. Die Michtigkeiten des Posidonien-

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

Durch eine Transgression eingeleitet, begann iiber einem basalen Kondensati-
onshorizont und nach (berschreiten einer kritischen VWassertiefe die Sedi-
mentation des Schwarzschiefers. Die durchgédngig gute Laminierung und das
Fehlen von Strbémungs-Indikatoren im gesamten Posidonienschiefer sind ein
deutlicher Hinweis auf Ablagerungsbedingungen unterhalb der Strimungs- und
Wellenbasis. Abgeschlossen wird die Sedimentation mit einem erosiven bio~
klastischen Kondensa‘cionshorizont,' der dem Lias { Siiddeutschlands (oberes
Toarcium) gleichgestellt wird und die Riickkehr zu Flachwasserbedingungen
anzeigt. Das Auffiillen des Beckens bis zur Wellenbasis konnte zu diesem Ab-

schluB der Schwarzschiefersedimentation gefithrt haben (Littke et al.,
1991).

Der faziell zweigeteilte Posidonienschiefers (s. Kap. 1.2.3) zeigt in der
mergeligen Tonsteinfazies durch die doppelte Michtigkeit der einzelnen
Schichten bei gleicher Sedimentationsdaner im Vergleich zur Mergelsteinfa-
ies eine Verdopplung des terrigenen Eintrags an. Die positive Korrelation
zwischen Tongehalt und Gehalt an organischem Material deutet auf einen ge-~
meinsamen terrigenen Eintrag von Tommaterial und Nihrstoffen, die wiederun
die Produktivitst des Phytoplanktons steuerten. Im Gegensatz dazu fiihrt ei-
ne vermehrte Carbonatsedimentation zu einer Verdiinnung des organischen Ma-

terials im Posidonienschiefer, da das Carbonat marin-biogenen Ursprungs

ist.

Das Fehlen von Grabspuren, die hohen Gehalte azn organischem Material und
das verbreitete Auftreten von frifhdiagenetischem framboidalem Pyrit deuten
auf eine permanente Sauerstoffarmut unterhalb der Sediment-Wasser-Grenz-

schicht. Die euxinischen Bedingungen (HZS-Milieu) reichten jedoch mnicht

R
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weit iiber die Sedimentoberkante (Littke et al., 1991). Das abschnittsweise
Auftreten von epibenthoniechen Bivalven ist ein Hinweis darauf, daB dieser

FIUL LL oy +

untere Abschnitt der Wassersiule zeitweise zumindest geringe Sauerstoffkon-

zentrationen aufvies,

Biogenes kalzitisches Carbonat, das von Coccolithophoridae und Schizosphae-
rellen stammt, organisches Material und detritisches Tommaterial sind die
Hauptkomponenten des Posidonienschiefers. Danebsn treten jedoch auch dolo-
mitische Minerale in wechselnden Anteilen (Jochum, 1992, miindliche Mittei-
lung) sowie remcbilisierte konkretionire oder lagige Carbonatanreicherungen
auf, in denen kein biogenes carbonatisches Material mehr erkemnbar ist. Der
Corg-Gehait erreicht, abhingig 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, wihrend der Gehalt an Tommineralen bei 43 Gew.% bzw. 35 Gew. %
liegt. Neben dem dominierenden I11it sind auch Xaolinit, I11it/Smectit-
Mixed Layer, Smectit und Chlorit zu finden. Die Feldspat- und Quarzgehalte
liegen bei 15 bzw, 11 Gew.% und der Pyvritgehalt um 5 Gew.% (Mann, 1987).
Das mnikroskopisch sichtbare organische Material besteht zu einem groBen
Teil aus <20 un groBem marinem Phytoplankton {Alginit-B) (Littke und Rull-
kotter, 1987; Littke et al., 1991). Dazu_ kommen in der Mergelsteinfazies
Bituminit und Liptodetrinit. Der Eintrag terrigener Mazerale (Vitrinmit und
Inertinit) ist stets gering (Littke et al., 1991). Auch Alginit A-Komponen-
ten (groBe AlgenkSrper) und submikroskopisches organisches Material sind
seiten.. Die mikroskopisch sichtbaren Mazerale erscheinen gleichmifiig in der
Gesteinsmatrix verteilt, und lagige Anreicherungen von organischem Material

kénnen nicht beobachtet werden.
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1.3.3 Das Alter der Vervitterung inm Arbeitsgebiet

Die genaue Festlegung des Zeitpunktes, an dem die Verwitterung am frischen
Ausgangsgestein eines beprobten Verwitterungsprofils einsetzte, bietet die
Msglichkeit, eine Vorstellung von der durchschnittlichen Verinderung des
urspriinglichen organischen Materials pro Zeiteinheit zu gewimnen. 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 fiir das Alter der heute beprobbaren Verwitte-
rungsschicht .ist es, daB der Probenahmestandort am Siidrand des europZischen
Inlandeises durch die EisvorstoBe in der Elster- und der Saale-Eiszeit
iiberfahren und das #ltere 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 hente entspricht einem Zeitraum von

150. 000-160. 000 Jahren (Walter, 1992).

Im folgenden wird nun kurz die geologische Entwicklung des Standortes ab
dem Pleistozin skizziert (s. Abb. 1-7). Besonderes Augenmerk wird dabei auf
solche Faktoren gelegt, die Aussagen -iber die Verwitterungsart und -inten-
gitidt wihrend einzelner Zeitabschnitte zulassen. Falls_.keine anderen Quel-
len zitiert sind, stammen die Angaben zur :Geologi'e_ .unci__hidrphologie des Ar-

beitsgebietes von Herrmann (1968).

Die Ausbreitung des Inlandeises in Norddeutschland wihrend der Saale-Eis-
zeit setzt sich aus zwei VorstoSperioden (Drenthe- und Warthe-Stadium) zu-
sammen, die durch eine Abschmelzzeit (Gerdau-Interstadial) getrennt sind.
Nur wihrend des Drenthe-Stadiums hat das Eis das Arbeitsgebiet erreicht. Im

weiteren Umkreis {ist die Bohrlokation mit diversen Drenthe-Grundmorinen-
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dorf). Regional konnen sechs Vorstofiphasen imnerhalb 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 VorstoBes unterscheiden.

Das Grundmorinenmaterial der Drenthe-Vercisung 188t sich am VWesthang des
Ith-Hohenzuges bis in 205 =a iiber NN nachweisen (Bohrlokation: 192 m iiber
NN), und das FEis iiberschritt beim Vorriicken die *Schwelle von Haus Hardero-
de”, auf der sich die Bohrlcokation befindet, deutlich in siidlicher Rich-
tung. Die wichtigste Quelle der Grundmorfne in nicht-alpinen Gletschern ist
der anstehende Fels des Gletschergrundes, der durch Korrasion und split-
ternde Erosion geformt und abga‘i:ragen wird (Machatschek, 1973). Herrmann
(1968) weist ausdriicklich darauf hin, daB Gerdlle der jurassischen Ton-
steine und besonders des Posidonienschiefers einen groSen Prozentsatz der
glazialen und glazio-fluviatilen Kiese und Sande awsmachen, die unmittelbar
am Eisrand gebildet wurden. Die mechanisch instabilen kalkigen Tonsteine
und Mergel des Posidonienschiefers sind also stark von der Glazialerosion
betroffen worden. Ein Abrdumen der 5-6 n michtigen Verwitterungsschicht
ilber 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 Hlteren Verwitterungs-

effekte geloscht.

Das dem Gerdau-Interstadial folgende Warthe-Stadium der Saale-Eiszeit prig-
te die nicht vom Eis bedeckten Gebiete Norddeutschlands mit periglazialen
Bedingungen, die auch widhrend der Vereisungsphasen in den morphologisch hé-
her gelegenen, nicht eisbedeckten Teilen des Arbeitsgebietes vorherrschten.
Dabei kam es grofriumig zur Bildung von FlieSerden und Blockschutt. Die be-
sondere morphologische Situation der Bohrlokation (s.0.) diirfte eine Bedek-

laing mit FlieBerden und Blockschutt wverhindert haben. Aber aufgrund der
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tiefen Temperaturen und der periglazialen Frost-Tau-Zyklen war das Aus-
gangsgestein wihrend dieser Zeit einer starken physikalischen Verwitterung

ausgesetzt, die zur Desintegration des Gesteinsverbandes fithrte und Wasser-

vegsamkeiten schaffte.

Wehrend des folgenden, rd. 50.000 Jahre dauernden Eem-Interglazials kam es
zu einer intensiven und raschen Klimaerwdrmung, und das Inlandeis zog sich
weit nach Nordeuropa zuriick, Wihrend des Optimums war das Klima ozeanischer
und die Sommer etwa 2°C warmer als heute (Krimmelbein, 1986). Auch neuere
geochemische Untersuchungen der Spurengasgehalte in der Paldoatmosphire un-
terstiltzen #ltere geologische und palZontologische Ergebnisse. Die direkte
Messung von atmosphirischem (0, und Deuterivm in Eisbohrkernen {(Barnola et
al., 1987) sowie von 13C-I*iessungeﬁ an den Kalkschalen planktonischer und
benthonischer Foraminiferen in Sedimentbohrkernen (Shackleton et al., 1983)
deuten ebenfalls auf hohere Spitzentemperaturen im Eem-Interglazial hin,
als sie in der wvorindustriellen Phase des Holozins geherrscht haben. Fiir
das an der Erdoberfliche anstehende Ausgangsgestein des Probenmaterials be-
deutet dies eine Zeitspanne intensiver chemischer Verwitterung unter humid-
feuchten Xlimabedingungen, die ungefdhr die fiinffache Linge der holozinen
Verwitterungsphase hatte. Uber dem Posidonienschiefer an der Probenahme-
stelle kam es zu dieser Zeit wahrscheinlich auch zu Bodenbildungprozessen.
Dal es dafiir im heutigen Verwitterungsprofil keine erkennbaren Hinweise

gibt, kann folgende Griinde haben:

(1) Gleichzeitig mit der Verwitterung fand eine Abtragung des
Materials statt.

(2) ‘Nach der Bodenbildung wurden die Bodenhorizonte vollstdndig
oder teilweise abgetragen.

(3) Die Uberreste einer nicht-erodierten oder teil-erodierten
Eem-zeitlichen Bodenbildung wurden von der holozinen Boden-
.bildung iilberprigt und. sind makroskopisch nicht erkennbar.
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Jedoch hat selbst bei vollstindiger Abtragung eines Bodens der unter dem
Boden liegende Verwitterungsbereich fiir einen im Vergleich zum Holozén lan-
gen Zeitraum das Einwirken von Wasser (perkolierendes Niederschlagswasser
und Grundwasser), Luft und mikrobiologischer Aktivitdt erlebt, so daB das
Een~Interglazial erheblich zur heute feststellbaren Verdnderung des organi-

schen Materials is verwitterten Abschnitt des Posidonienschiefers beigetra-

gen haben diirfte.

Die Sedimentation im Arbeitsgebiet wihrend der Eem~Zeit umfaBt im wesentli-
c¢hen limnische Bildungen, wie Torfe, Bindertone und fossilfithrende Feinsan-
de, die in den Talauen abgesetzt wurden. Der urspriingliche Umfang der in-
terglazialen Ablagerungen wurde aber schon wihrend dieses Zeitabschnittes

durch Abtragung verkleinert.

In der Weichsel-Eiszeit kam das europdische Inlandeis mit seinem weitesten
VorstoB nordlich der Elbe zwischen Hamburg und Lauenburg zum Stillstand und
var damit noch rund 170 kn vom Arbeitsgebiet entfernt. Wiederum herrschten
filr einen Zeitraum wvon rund 60.0060 Jahren periglaziale Bedingungen, die
groBflichig zur Bildung von Blockschutistromen und FlieBerden fiihrten. Am
Ith-Hohenzug trégt der Schutt des Korallenoolith wesentlich zu den méchti-
gen FlieBerden bei. Auch zu dieser Zeit war der Probenahmestandort aufgrund
seiner exponierten morphologischen Position vermutlich nicht durch derarti-
ge Sedimentationsprozesse beeinfluBt, wodurch das Verwitterungsprofil
wihrend einer relativ langen Zeit zum wiederholten Male (s. Varthe-Stadium
der Saale-Eiszeit) einer intensiven physikalischen Verwitterung ausgesetzt

war.

Wihrend des HauptvorstoBes der Weichsel-Fiszeit und danach wurde aus den
Schmelzwasserabsitzen vor dem weit ndrdlich gelegenen Eisrand LoBmaterial
ausgeweht, das heute weite Bereiche Norddeutschlands bis in die Mittelge-
birge bedeckt. Auch im Arbeitsgebiet sind groBe Flichen mit diesen FlugléB-
ablagerungen und in Talbereichen anch mit jlingeren SchwemmloBbildungen be-

~deckt. In dem beprobten Verwitterungsprofil 148t sich jedoch kein LOB nach-
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weisen. Entweder wurde auf der “Schwelle von Haus Harderode” kein LOB sedi-
mentiert, oder die Ablagerungen wurden auf dieser morphologischen Hochposi-
tion durch Zolische Erosion wieder abgetragen. Eine geringmichtige LoBbe-
deckung kann jedoch auch im Zpge der landwirtschaftlichen Bearbeitung in

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

1981).

Wahrend des folgenden, nacheiszeitlichen Abschnitts des Holozins (rd.
10.000 Jahre) fand der abschlieBende Teil der Verwitterung und der Boden-
bildung aus dem bereits teilweise verwitterten Posidonienschiefermaterial
statt. Nach den periglazialen Bedingnﬁ*:gen der Weichsel-Eiszeit ervirmte
sich das Klima rasch und erreichte sein Temperatur-Maximum im feucht-warmen
Atlantikum (4500-7500 Jahre vor heﬁte). Abgesehen von mdglicherweise durch
den Menschen herbeigefiihrten Temperaturerhdhungen in historischer Zeit hat
sich das Klima seit dem Atlantikum wieder abgekiihlt. Neben der Bodenbildung
kam es im Arbeitsgebiet wihrend des Holozins zur Ablagerung von Geh#nge-
lehm, {Quellwasserkalken, FluBschottern, Auelehmen, Schwemmls8 wund Block-

schutt sowie zur Moorbildung. Wiederum blieb der Probenahmestandort frei

von Ablagerungen.
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1.4 Lipide in Boden

Der organische Kohlenstoff in Boden ist zu 60 - 70% in Huminstoffen gebun-
den, die in der Regel aus dem chemischen und biologischen Abbau von pfilanz-

lichen und tierischen Riickst#nden sowie der Aktivitdt von Mikroorganismen

entstehen (Schnitzer und Khan, 1978).

Huminstoffe sind dunkel gefdrbte, saure, vorviegend avomatische, hydrophi-
le, chemisch komplexe Makromolekiile mit Holekulargewichten von einigen Hun-
.dert Sis zu mehreren Tausend g/mol. Fine pauschale Tremnung der Huminstoffe
in Huminsduren, Fulﬁns'éuren und Humine ist durch die unterschiedlichen
Loslichkeiten dieser Fraktionen in sauren und alkalischen L&sungen m&glich.
Allen drei Fraktionen gemeinsam ist ihre weitgehende Resistenz gegen nikro-
biellen Abbau, die zu einem groBen Teil auf die Bildung von stabilen Kom-
plexen mit Metallen und Tonmineralen =zuriickgefithrt wird (Schnitzer und
Khan, 1978). Die chemischen und physikalischen Eigenschaften von Huminen,
HuminsHuren und FulvinsHuren schwanken jedoch in weiten Bereichen, und eine
struktureile Analyse der HMakromolekiile auf molekularer Ebene ist bis heute

technisch nicht moglich.

AuBer den Huminstoffen umfaBt das organische Material von Boden auch Sub-
stanzen, deren Struktur analytisch zugdnglich ist. Nachweisbar sind Kohlen-
hydrate, Proteine, Peptide, AminosBuren und Lipide wie Fette, Wachse, n-Al-
kane, Alkohole, Ketone, Aldehyde, Carbonsfuren und Ligninbestandteile. Die
meisten dieser Substanzen werden wvon Hikroorganismen abgebaut, und beson-
ders die hydrophilen Verbindungen haben normalerweise nur eine kurze Le-

benszeit in Boden und Sedimenten.

Seit Herstellungsprozesse fiir synthetische organische Verbindungen zur
Verfiigung stehen, gehdren auch Pestizide (in der Regel halogenierte Kchlen-
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 repra-

T
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sentieren polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe aus der Verbrenmung
vori fossilen Energietrdgern wnd verschiedene Xenobiotika wie Kunststoffe.
Obwohl diese Eintrige nur einen geringen Beitrag zum Gesamtkohlenstoff im
Boden leisten, kann ihr EinfluB auf die Funktion und Stabilit#t des Lebens-

raues Boden beachtlich sein (Tate, 1987).

Enthdlt das Ausgangsgestein einer Bodenbildung groBe Mengen organischen
Materials (wie im vorliegenden Fall der Posidonienschiefer), so trigt auch
dieses zum organischen Material im Boden bei. Den mengenmé&Big gréfSten An-
teil stellt in solchen fossilen Sedimenten das Kerogen, makromolekulares
organisches Haterial, das in organischen Losungsmitteln und anorganischen
Sduren unlSslich ist. Der Anteil der mit organischen Losungsmitteln extra-
hierbaren Komponenten (Bitumen) in fossilen Sedimenten betrdgtc in feinkbr-
nigen klastischen und carbonatischen Nicht-Reservoirgesteinen 1-20% des or-
ganischen Materials (Tissot und Welte, 1984); gewthnlich liegt er jedoch
deutlich unter 10%. Die wichtigsten Fraktionen lipidischer Komponenten im
Bitumen reifer Erddlmuttergesteine, wie des hier untersuchten Posidonien-
gchiefers, sind neben einem hohen Anteil an Stickstoff-, Schwefel- (z.B.
Thiophene, Benzothiophene und Dibenzothiophene sowie deren Alkylhomologe)
und Sauerstoff-haltigen Verbindungen gesHttigte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe (einschlieBlich geringer Mengen hopanoider und steroider Kohlen-
wasserstoffe) und aromatische Kohlenwasserstoffe mit ein bis drei Ringen
sowie deren Alkylhomologe. Die thermische Reifung des Materials fithrt zum
weitgehenden Verlust von Komponenten mit funktionellen Gruppen (Carbon-
siuren, Alkohole) und zu charakteristischen Homologen- und Isomerenvertei-

lungen innerhalb der erwidhnten Verbindungsgruppen.

Die Erforschung der Zusammensetzung von Boden-Lipidfraktionen auf molekula-
rer Ebene ist bislang ein wvergleichsweise 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. -

e
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In folgenden wird ein kurzer Literaturiiberblick gegeben, der sich auf die
in dieser Arbeit untersuchten Stoffgruppen inmnerhalb der Lipide konzen-
triert. Dabei wird auch Literatur cinbezogen, die sich micht direkt mit Bo-
denlipiden, sondern mit der Untersuchung von Biomasse beschdftigt, die im
Boden lebt (Mikroorganismen) bzw. in den Boden eingetragen wird (Pflanzen-
material) und durch ihre charakteristischen Lipidanteile einen diagnosti-

schen Wert fiir die Herkunftsbestimmung des organischen Materials hat.

n~Alkane in BBden werden in der Regel durch den Eintrag von Detritus hohe-
rer Pflanzen bestimmt. Die eingetragenen Pflanzenorgane {(z.B. Blidtter und
Nadeln) enthalten an der Oberfliche hydrophobe Lipidschichten (Pflanzen-
wachse), die zum Teil aus n-Alkanen bestehen und dem Schutz der oft wasser-
16slichen 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,, bestimmt, die aus der De-
carboxylierung geradzahlig bevorzugter n-Carbonsiuren entstehen und ihr Ma-
ximum meist bei n-C,., n-C oder n-C . 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 arcmatische Verbinduugen in Boden stammen in der Regel aus dem Ab-
bau von Ligninmakromolekiilen, die mit dem Detritus- von Pflanzen eingetragen
we_rden. Lignin ist ein dreidimensionales HMakromolekiil, das im wesentlichen
aus kondensierten Phenyl-Propan-Grundkdrpern besteht und in der Pflanze zu-
samnent mit Celluloseeinheiten das Stiitzgewebe bildet (Tissot und Welte,
1984: Harwood und Russell, 1984}, Die Hauptkomponenten des Lignins sind
Coniferylalkohol, Sinapylalkchol, Vanillylalkchol, Coumarylalkohcl und p-
Coumarylalkohol. Wird das Makromolekiil Lignin mit dem Pflanzendetritus in
den Boden eingetragen, so kommt es dort zu seinem bakteriellen Abbau und
zur oxidativen Spaltung (Taylor, 1983; Saiz-Jimenez und de Leeuw, 1986; Go-

fii 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-Honomere im Boden in ihrer Grundstiuktur weitgehend er-
halten und tragen erheblich zum Aufbau der frithdiagenetisch gebildeten Hu-

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

Neben diesen biogenen Verbindungen kOmnen auch arcmatische EHohlenwasser—
stoffe geogenen Ursprimgs (im untersuchten Profil aus dem Posidonienschie-
fer als Ausgangsgestein) im Boden auftreten. Die Verteilungen der wichtig-
sten bekamnten aromatischen Kohlenwagserstoffe werden beim Posidonienschie-
fer durch Benzol, Nsphthalin, Phenanthren und deren Alkylhomologen sowie
Thiophen, Benzothiophen, Dibenzothiophen und deren Allkylhomologen charakte-
risiert. Da eine hohe Konzentration von organischem HMaterial in fossilen
Sedimenten in der Natur sber eher selten ist, sind aromatische Frdolkohlen-
wvasserstoffe in Boden in der Regel auf einen Eintrag durch den Menschen zu-

riickzufiihren (Mineraldlschadensfille; Industriestandorte).

Eine weitere anthropogene (Quelle aromatischer Verbindungen in Béden ist der
Eintrag von polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK), die zum
iiberwiegenden Teil bei der Verbrennung von fossilen Bremnstoffen durch den

Menschen entstehen. Eine ausfiithrliche Einfiihrung zu diesem Thema wird in

Kap. 3.4 gegeben.

Carbonsduren sind ein bedeutender Bestandteil pflanzlicher und tierischer
(in ‘der Regel mnikrobieller) Lipide im Boden, Aufgrund ihrer teilweise
charakteristischen Strukituren und Verteilungen besitzen sie einen grofien

diagnostischen Wert fir die Herkunftsbestimmung des organischen Materials

Die im biogenen Material zum iiberwviegenden Teil als Ester vorkommenden
Carbonsduren werden in der Geosphire teilweise hydroliytisch abgespalten und
liegen dort daher auch als freie Verbindungen vor. Im Boden erfolgt wieder-

un 1¢icht eine Bindung der freien Carbonsduren chne 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~Vembet, 1989; Amblés et al., 1991J.

Gessttigte n—-Carbonsiuren pflanzlicher Herkunft werden von Verbindungen >C20
mit starker geradzahliger Bevorzugung geprigt (z.B. Kvenvolden, 1967, Gas-
kell et al., 1975; HMatsuda und Koyama, 1977). Diese Verbindungen werden in
den Chloroplasten der griinen Blatter in der Regel aus Cz—(AcetyI—)Einheiten
synthetisiert und als Glyceride zu Reservestoffen oder Membranlipiden wei-
terverarbeitet (Metzmer, 1973; Kindl, 1987). Gesattigte n-Carbonsiuren mi-
krobieller Herkunft ~(insbesondere Bakterien) bestehen zum {iberwiegenden
Teil aus Verbindungen <C, nmit starker Dominanz der Hexadecansiure und der

Octadecansiure (Schnitzer und Khan, 1978; Harwood und Russell, 1984),

Ungesittigte n-Carbonsfuren werden in erheblichen Mengen von HMikroorganis-
men und untergeordnet auch von Pflanzen synthetisiert. Einfach ungesdttigte
Derivate der Stearinsduren (n-C, ) wie z.B. die O1sdure (cis-9-Octadecen-
s3ure; n-Cim) sind in Bakterien, Pflanzen, Grilnalgen, Braunalgen und Pilzen
nachweisbar (Harwood und Russell, 1984). Andere Verbindungen, wie die Va-
ccensdure {cis-11-Octadecensiure), sind nur aus Bakterien bekannt (Perry et
al., 1979; Harwood und Russell, 1984). Mikroorganismen bringen ungesittigte
Verbindungen zwischen n*Cm und n—Cm ins organische Material ein, mit star-
ker Dominanz der einfach ungesdttigten Hexadecensiure (n-Ciél_l) und Octade-

censdure (n-C_ ), die jeweils als verschiedene Isomere auftreten kénnen.

18:4
Die 'Hikroorganismen bevorzugen geradzahlige Verbindungen, synthetisieren
jedoch auch ungeradzahlige Komponenten. Der Eintrag ungeséttigter Carbon-
sauren durch hohere Pflanzen in Sedimente wird als gering angesehen, und in
den Blattwachsen einiger Laubbdume sind diese Verbindungen tiberhaupt nicht

nachweisbar (Rieley et al., 1991).

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

bindungen, werden gewbhnlich in erheblichen Mengen in bakteriellen Membran-
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lipiden nachgewiesen (Kaneda, 1977; Harwood und Russell, 1984) und kdnnen
in Boden als Riomarker fiir Bakterien genutzt werden. Die Verteilungen wer-
den von Verbindungen <C, mit sehr starker Bevorzugung ungeradzahliger Ket-
tenlingen bestimmt (n—Cm, n-C, und n-C.; b = einfach verzweigt). Unter-
geordnet sind einfach verzweigte Carbonsiuren jedoch auch in anderen Orga-
nismen wie Mollusken, Pilzen und Phytoplankton nachweisbar (Perry et al.,
1979 und Zitate darin). In Pflanzen kommen verzweigte Carbonsduren nur in
geringen Mengen vor und danmn in der Regel als Cyclopropyl- oder Cycloprope-

nyl-Verbindungen (Harwood und Russell, 1984).

Isoprenoide Carbons#uren mit Kettenléngen <C,  werden aufgrund von Untersu-
chungen zur Stercochemie der Komponenten als biochemische oder geochemische
Abbauprodukte des Phytols (irans-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). HMit dém 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 hauptsiichlich 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 uﬁd Phytan reduziert. Unter oxidie-
renden Bedingungen, die in BOden in der Regel vorherrschen, kann Phytol zur
Phytensdure oxidiert und dann durch Decarboxylierung und Hydrierung zum
Pristan oder Isoprenoiden <C,, umgevandelt werden (Tissot und Welte, 1984),
die wiederum zu {isoprenoiden Carbonsiuren oxidiert werden komnen. 3,7,11-
Trimethyldodecansiure konnte in einem Fall auch in rezenten Mikroorganismen

nachgeviesen werden (Maurice und Baraud, 1967).

e-Hydroxycarbonséiuren treten in gebundener Form im Cutin und Suberin hohe-
rer Pflanzen auf. Suberin wird im Inneren der Pflanzengewebe gebildet und
bewirkt eine Verkorkung als Schutz gegen VWasserverlust und als Wundver-

schiuB. Cutin ilberzieht die Oberfliche der meisten Blidtter und verhindert
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Verdunstung und mikrobielle Angriffe auf das Pflanzengewebe (Metzner, 1973;
Kindl, 1987). Beide Pflanzenbauteile liegen im Gewebe als kreuzvernetzie
Polymere vor. Dies Verteilungen von a-—Hydroxycarbonshuren in diesen Pflan-
zenbauteilen beschrinken sich auf geradzahlige Verbindungen mit Kettenlén-
gen von 16-28 Kohlenstoffatomen. Besonders die C -~ und C  -Komponenten wer-
den als Hinweis auf einen Suberin-Beitrag gedeutet (Cardoso et al., 1977).
Bakterien enthalten keine w—Hydroxycarbonsiuren, doch bei einigen 3Spezies
konnte eine Hydroxylierung von Monocarbonsduren in der w—Position nachge-

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

z,e—~Dicarbonsduren wurden in verschiedenen rezenten und fossilen Ablage-
rungen gefunden (Haug et al., 1967; Ishiwatari und Hanya, 1975; Volkman et
al., 1980) und sind in Bdden weit verbreitet (Spiteller und Ashaver, 1982;
Schnitzer et al., 1986; Grimalt und Saiz-Jimenez, 1989; HMatsumoto et al..
1990b). Die verschiedenen Autoren kommen zu dem Ergebnis, dall diese Verbin-
dungen einerseits, wie die e-—Hydroxycarbonsiuren, aus dem Cutin (Eglinton
et al., 1968) und Suberin von eingetragenem Pflanzendetritus stammen und
andererseits in situ durch Oxidation von MonocarbonsZuren und e—Hydroxycar-
bonsduren entstehen (Kusunose et al., 1964). In der Regel liegen die Ver-
bindungen in hydrolysierbarer (Maggi-Churin, 1986} oder pyrolytisch frei-
setzbarer Form (Kawamura und Kaplan, .1987) im makromolekularen organischen
Material (Huminstoffe oder biogene Makromolekiile) vor. Die charakteristi-
schen Verteilungen in den makromolekularen Anteilen von Suberin und Cutin
zeigen im wesentlichen geradzahlige gesittigte DicarbonsHuren mit 16 bis 24
Kohlenstoffatomen (Holloway, 1972; Kolattukudy et al., 1975). Dicarbonsiu-

ren mit 8-18 Kohlenstoffatomen kommen im Suberin auch in freier Form vor

(Metzner, 1973). |

Amblés et al. (1991) komnten in der gebundenen Fraktion verschiedener Btden
(Podsol und- Anmoor) Verteilungen von geradkettigen und verzweigten Dicar-
bonsuren '(ng—Czs) mit einer Bevorzugung geradzahliger Kettenldngen nach-
veisen. Ahnliche 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 Dicarbonsdu-
ren aus den Hymatomelaninfrakcionen (Ethanol-1dslicher Teil der Huminsdure-
fraktion; Stevenson, 1982) von vier BSden konnten Grimalt und Saiz-Jimenez
(1989) mit den Verteilungen der Monoccarbonsiuren parallelisieren; sie filhr-
ten deren Entstehung so auf die bakterielle terminale Oxidation der Mono-
carbonsiuren zuriick. Kurzkettige -Dicarbonsduren (C,-C,J konnten Kawamura
und Kaplan (1987) durch thermisches Cracken (Pyrolyse) aus der Humins&ure-
fraktion eines Moorbodens freisetzen. Die Verbindungen wurden als biogene
Metaboliten eingeordnet und lagen zu einem kleinen Teil such in freier Form
vor. Die Autoren verweisen auf die hohe L3sungskapazitit dieser gut wasser-

18slichen Verbindungen fiir carbonatische Minerale.

@-Hydrozycarbonsguren sind in einer Vielzahl von Organismen (Bakterien, He-
fen, Seegrisern, Algen, tierischem Gewvebe und Pflanzen) nachweisbar (Cardo-
so et al., 1977; Boon et al., 1977; Volkman et al., 1980; Cardoso und Eg-
linton, 1983; Cardosc et al., 1983; Harwood und Russell, 1984; Hendoza et
al., 1987). Ihr biochemischer BildungsprozeB setzt molekularen Sauerstoff
voraus, so daB diese Verbindungen nur von aercben Organismen gebildet wer-
den konnen (Grimalt und Saiz-Jimenez, 1989). Bakterien und Algen enthalten
bevorzugt kurzkettige Verbindungen <C,. In Seegrédsern und hoheren Pflanzen
finden sich hauptsiichlich Verbindungen von C, bis ng mit einer Bevorzugung
der geradzahligen Kettenldngen. Auch eine in-situ Oxidation von Monocarbon-
sduren wurde als mogliche Quelle vorgeschlagen (Eglinton et al., 1968).
Aufgrund ihrer weiten Verbreitung im Pflanzen- und Tierreich ist der dia-

gnostische Wert von e-Hydroxycarbons#uren, abgesehen vom Hinweis auf oxi-

sche Bildungsbedingungen, gering.

& -Hydroxycarbonsiuren <C,, werden allgemein als Biomarker fiir Bakterien an-
gesehen und treten in gebundener Form in deren Membranlipiden auf {Goossens
et al., 1986; Perry et al., 1979; Matsumoto et al., 1988; Klok et al.,
1988; Mendoza et al., 1987; Boon et al., 1977; Cardoso et al., 1977; Matsu-
moto und Nagashima, 1984}, Die Verbindungen werden hauptsdchlich von gram-

negativen - Bakterien synthetisiert (Mendoza et al., 1987c). Eine Untersu-
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chung ihrer Stereochemie konnte zeigen, daB Komponenten zwischen C10 und C,,
Bestandteil der Bakterienkdrper und Komponenten >( , in der Regel Produkte

einer biochemischen ﬁ—Hydroxylierung von n-Carbonsiuren sind (Cranwell,

1981).

es—1-Hydroxycarbons#iuren konnten in verschiedenen Sedimenten nachgewiesen
werden (Boon et al., 1977; Shaw und Johms, 1985; Mendoza et al., 1%87a;
Goossens et al., 1989). Die Quellen dieser Komponenten sind bis heute al-
Jerdings wenig erforscht. Einzelne Untersuchungen zeigen, daB sie in Seeg-
risern (Shaw und Johns, 1985), im Cutin von Bryophyten (Caldicett und Eg-
linton, 1976) und in methanotrophen Bakterien (Skerratt et al., 1992) vor-
kommen. Auch die Hydroxylierung der e—1-Position von n-Alkanen und Fettsidu-
ren durch einige aerobe Hikroorgénismen konnte nachgewiesen werden (Heinz
et al., 1969; Bjérkhem und Hamberg, 1971). Generell wird ihr diagnostischer
Wert aufgrund der geringen Datenbasis aber als gering angesehen (Mendoza et

al., 1987a).

Hopanoide wmd Steroide leisten in BOden einen geringen aber markanten Bei-
trag zur Lipidfraktion. Die biogenen Formen dieser Verbindungsgruppen tra-
gen in der Regel sauerstoffhaltige funktionelle Gruppen und/oder fithren
Doppelbindungen. Als Quelle fiir diese Verbindungen wird das Terpenoid Squa-
len angesehen, das durch verschiedene Biosyntheseschritte wvon prokaryonti-
schen Qrganismen (Bakterien, Cyanobakterien) zu Bakterichopantetrol und von
eukaryontischen Organismen (Pflanzen, Tiere, Pilze, hetero- und autotr‘ophe
Einzeller) zu Sterolen weiterverarbeitet wird. Sowohl Bakteriohopantetrol
als auch die Sterole werden w.a. in den doppellagigen HMembranstiukturen der
Organismen zur Stabilisierung eingesetzt (Ourisson et al., 1979; Ourisson

et al., 1982; Brassell et al., 1983; Rohmer, 1987; Peters und Moldowan,
1993).

In Bdden nachweisbare Hopanoidsduren werden als Umwandlungsprodukte des von
Bakterien synthetisierten Bakteriohopantetrols angesehen {(van Dorsselaer et

al.-,_ '1974; . Ourisson, 1979) und gelten als ein Hinweis auf bakterielle Akti-
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vitit (Boon et al., 1978). Ries-Kautt und Albrecht (1989) konnten in suba-
guatischen Moder- und Torfbdden Verteilungen nachweisen, die wvon
178 (13,218 () -Hopansduren mit 31, 32, und 33 Kohlenstoffatomen bestimmt
werden, wobei die C,,-Komponente (178 (1), 218 (#)-bishomo-Hopansiure) die bei
weitem dominierende ist. In geringen Konzentrationen konnten die Autoren
auch die 17e(i),21B (H)-Konfiguration der C,,-bishomo-Hopansdure nachweisen.
Daneben tritt das unveranderte Bakteriohopantetrol als bedeutende Komponen-

te auf.

Diplopten (Hop-22(29)-en) und verschiedene Bichopanole (z.B. Diplopterol)
kommer: neben Bakteriochopantetrol in fast allen Bakterien vor, die Hopanoide L
synthetisieren (Rohmer, 1987; Peters und Holdowan, 1993). Diplopten und Di-
plopterol werden als mdgliche Quellen fur Hopane sC,, im fossilen Bereich
angesehen. Verbindungen >C,  stammen, wie ervihnt, von den Bakterichopan-
polyolen (Rohmer, 1987; Peters und Koldowen, 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 Hikroocorga-
nismen (Bakterien) zuriickgefiihrt. Allerdings konnte Diplopten neben anderen
triterpenoiden Kohlenwasserstoffen in geringen Konzentrationmen auch in Far-
nen nachgewiesen werden (Kamaya et al., ‘1990), die damit ebenfalls eine

mogliche Quelle darstellen.

Steroide in Boden werden im wesentlichen vom Eintrag htherer Pflanzen be-
stimnt. Die Bevorzugung von ( -Sterolen ist typisch fiir terrestrisches or-
ganisches Material (Huang und Meinschein, 1979; Volkman, 1986), und diese __
Verbindungen sind auch in anderen Faziesbercichen (marin, fluviatil, lim-
nisch) nach lingerem Transport des terrigenen organischen Materials nach-

weisbar. Typisch fiir den Eintrag hoherer Pflanzen sind die folgenden Ver-

bindungen mit den angegebenen Anteilen an der Sterolfraktion: Sitosterol
(ca. 70%), Stigmasterol (ca. 20%), Campesterol (ca. 5%) und Cholesterol
(ca. 5%) (Harwood und Russell, 1984; Tissot und Welte, 1984). Eine mbgliche

weitere Quelle fiir Sterole im Boden sind Pilze, die jedoch im Vergleich zu
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den htheren Pflanzen die Synthese von anderen Komponenten bevorzugen (z.B.

Ergosterol) (Harwood und Russell, 1984).

Durch ihre hohe Stabilitit gegen biologischen Abbaw und chemische Alterati-
on und ihre geringe Vasserldslichkeit bleiben beide Verbindungstypen in ih-
rer Grundstruktur auch in fossilen Sedimenten erhalten. Diese sogenannten
Biomarker-Verbindungen kOnnen hiufig direkt vom biclogischen Vorliufermole-
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 Erdatmosphire im mittleren Prikambrium (vor ca. 1900 HMill. Jah-
ren) als der Zeitpunkt, ab dem Wege zur Sterolbiosynthese entwickelt wur-
den. Nach ihrer Ablagerung im Sediment werden beide Verbindungsarten durch
Dehydratation und Reduktion zu ges#dttigten Kohlenwasserstoffen, die im Lau-
fe der thermischen Reifung des Sedimentes teilweise charakteristisch veridn-
dert werden (é.B. durch Isomerisierung und Aromatisierung), ihre Grund-
struktur jedoch weitgehend beibehalten. In der Erdtlexploration konnen mit
Hilfe der Biomarker Aussagen zu folgenden Punkten gemacht werden (Peters

und Moldowan, 1993):

01/Muttergesteins-Korrelation

Huttergesteinseigenschaften

~ Ablagerungsbedingungen und Diagenesegeschichte
-~ Reife des organischen Materials

Verdnderung des organischen Materials durch Biodegradation

H

- Alter des organischen Materials

- Begrenzte Aussagen iiber die Huttergesteinsmineralogie

Enthilt das Ausgangsgestein einer Bodenbildung Triterpenoid- und Steroid-
Kohlenwasserstoffe (wie der Posidonienschiefer), so sind neben den rezenten
biogenen Komponenten auch diese geogen iiberprigten Verbindungen im Boden

nachweisbar.
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Auch n-Alkamolverteilungen in Bdden kOnnen wesentlich vom Detritus hoherer
Pflanzen bestimmt werden. Pflanzenwachse enthalten geradzahlig bevorzugte
n-Alkanole nit eimem Maximum zwischen n-C, und n-C (Harwood und Russell,
1984), die in Wachsestern gebunden sind und mit den gleichen Verteilungen
auch im Bodern in veresterter und freier Form nachweisbar sind (Maggi-Chu-
rin, 1986; Amblés et al., 1991). Speziell das ng—Alka.n—I-ol wird auf den
Eintrag hoherer Pflanzen zuriickgefiihrt (Secouet, 1986). n-Alkanolverteilun-
gen von C  bis C,, lassen sich auch im Suberin nachweisen, wdhrend diese

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

n-Alkanolverteilungen nit einem Maximum bei C,, konnten von Amblés et al.
{1991) aus zwei hydromorphen BBden extrahiert werden. Die Autoren konnten
zeigen, daB Sterole und Monocarbonsiuren in der makromolekularen organi-
schen Substanz die gleichen Verteilungen haben wie im freien organischen
Material, wihrend n-Alkanole und Dicarbonsiuren in beiden Fraktionen unter-
schiedliche Verteilungen aufweisen. Zwei Interpretationsmiglichkeiten wer-
den dafiir angeboten, entweder werden Sterole und Momccarbonsduren ohne mo-
lekulare Fraktionierungen in die makromolekulare Phase eingebaut, oder in
der makromolekularen organischen Substanz sind ohnehin biogene Makromolekii-
le mit Z#hnlichen Verteilungen der Verbindungen enthalten. Fiir die erste
Moglichkeit spricht der Nachweis (durch Laborversuche) eines Transfers von
Eicosansiure aus der freien in die polare organische Fraktion (hydrolysier-

bar) eines Bodens (Mayoungou-Vembet, 1989).
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1.5 Die Verwitterung von fossilem organischern Material

Die Verinderung des fossilen organischen Materials von Erddlmuttergesteinen
unter natiirlichen oder simuliertem Verwitterungsbedingungen wurde bereits
in verschiedenen Arbeiten untersucht. Das Ziel war in der Regel, die Aus-
virkungen der Verwitterung auf die in der Erdélexploration verwendeten geo-
chemischen Parameter (Extraktgehalte, MeBgriBen der Rock-Eval-Pyrolyse,
Biomarkerverteilungen usw.) festzustellen und so die Nutzung von Erddimut-
tergesteinsproben aus Oberflichen-Aufschliissen fiir die Exploration zu er-
réglichen, Daneben wurden in verschiedenen Arbeiten auch die Verwitterungs-
effekte am ofganischen Material von Kohlen untersucht, die bei subaerischer
Lagerung des Materials hdufig zu Umweltproblemen durch aunsgewaschene Kompo-
nenten und zuw Qualitdtsverlusten bei den Kohlen fiihren, Im folgenden wivd
ein kurzer Literaturiiberblick der grundlegenden Ergebnisse aus reprisenta-
tiven Arbeiten gegeben (Leythaeuser, 1973; Clayton und Swetland, 1978; Bjo-
roy et al., 1580; Bjorgy und Vigran, 1980; Forsberg und Bjorsy, 1983; (o-
burn und Ganeson, 1983; Jordan, 1986; Clayton und King, 1987; Plittmann et
al., 1987; Knan, 1987; ; HMoss et al., 1988; Littke et al., 1991).

Grundséitzlich sind auch die Verwitterungseffekte am organischen HMaterial
(wie die Verwitterung der mineralischen Gesteinsanteile) stark von den kli-
matischen Bedingungen abhingig. So konnten Forsberg und Bjoray (1981) in
der jungen Aufschiufl eines Erdélmuttergesteins unter arktischen Bedingungen
nur geringfiigige Verinderungen feststellen, wihrend Leythaeuser (1973) und
Clayton und Swetland (1978) unter ariden Bedingungen starke Verdnderungen

bis in mehrere Meter unter Geldndeoberkante nachweisen konnten.

Insgesamt wurden die folgenden durch Verwitterung verursachten Ver#nderun-

gen des organischen Materials beobachtet:

1. Die Reduziermng des C,_,-Gehaltes wird in fast allen Unter-
suchungen beobachtet; in Erddlmuttergesteinen erreichen die
Verluste bis zu 87% in der obersten 0,5 cm diinnen Verwitte-
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rungsschicht (Jordan, 1986); auch in in-situ gebildeten
Bodenprofilen iiber einem Erddlmuttergestein liegen die Ver-
luste zwischen 50% und 65% (Schramedei, 1991). Stark verwit-
terte Kohlen zeigen Verluste von 30% (Piittmann et al.,

1987).

. Die Beduzierung des Extraktgehaltes und des Anteils an ex-

trahierbaren Kohlenwasserstoffen wird ebenfalls durchweg be-

obachtet; die Verluste erreichen 50% der Cisg-Kohlenwasser—
stoffe (Clayton und Swetland, 1978). Die Verluste werden auf
Wasserlosung, chemische Oxidation und Biodegradation zuriick-

.gefithrt. Teilwelse 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
hochstkonzentrierte Verbindung im C -Bereich verwitterter
Proben nachweisen, wihrend im unverwitterten Ausgangsmateri-
al Verbindungen mit deutlich hoherem Molekulargewicht domi-

nieren.

Die FErniedrigung des Wasserstoffindex durch Verluste und
Oxidation von fossilen Komponenten und die entsprechende Er—
hthung des Sauerstoffindex aus der Rock-Eval-Pyrolyse sind
in verschiedenen Ver6ffentlichungen dokumentiert (Forsberg
und Bjorey, 1981; Schramedei, 1991; Littke et al., 1991);

- die simulierte Verwitterung von Olschiefern unter extremen
.. Bedingungen (60 Wochen bei 100°C in Luft) ergab ebenso eine

Abnahme des H/C-Wertes um 30% und eine Zunahme des 0/C-Ver-
haltnisses um 300% (Saxby et al., 1987).

. Daraups ergibt sich auf molekularer Ebene eine kontinmierli-

che Zunahme der Heterokomponenten (relativ und absolut) ge-
geniiberr den Kohlenwasserstoffen nit zunehmender Verwitte-
rungsintensitit (bzw. abnehmendem Abstand zur Gelindeober-
kante) fiir Kohlen und Erddlmuttergesteine (Leythaeuser,
1973; Piittmann et al., 1987; Khan, 1987; Schramedei, 1991).
Khan . (1987) stellt die Oxidation aromatischer, aliphatischer
und olefinischer Verbindungen in Kohlen iiber die Bildung von
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freien Radikalen zu Peroxiden/Hydroperoxiden als entschei-
denden Proze8 vor. Piittmamn et al. (1987) konnten in Uber-
einstimmung mit dieser These polyaromatische Ketone (Benzan-
thron, Anthron, Fluorenon) in stark alterierten Kohlen nach-
weisen und sie auf eine (xidation der aliphatischen Seiten-
ketten aromatischer Systeme =zuriickfihren.

Die kontinuierliche Zunahme der &¥C-Werte mit zunehmender
Verwitterungsintensitidt konnte fiir das unldsliche organische
Material (Leythaeuser, 1973) und die aromatische Kohlenwas-
serstoff-Fraktion (Clayton und Swetland, 1978) gezeigt wer-
den. Leythaeuser (1973) bietet als Erkldrung die Anreiche-
rung des *C durch chemische Oxidation oder durch den bevor-
zugten Abbau von 'C-Verbindungen durch Mikroorganismen an.
Da abnehmende Gehalte an aromatischen Kohlenwasserstoffen
nit einer Zunahme des &BC-VWertes korrelieren, fiihren
Clayton und Swetland (1978) die verdnderte Zusammensetzung
der stabilen Kohlenstoffisotope anf einen iiberwiegenden Ver-
lust von isotopisch leichten Aromaten und/oder das bevorzug-
te Spalten von “C-'’C Bindungen zuriick, ohne auf den ProzeB

elbst einzugehen.

]

Das Verhdltnis gesHttigte/aromatische EKohlenwasserstoffe
wird zugunsten der gesHitigten Kohlenwasserstoffe verscho-
ben. Der Verlust an aromatischen Verbindungen wird in der
Regel auf die hohere Wasserlfslichkeit dieser Verbindungen
zuriickgefiihrt (Clayton und Swetland, 1978). Die gleiche Ver-
dnderung wird auch in alterierten Erddlen festgestellt und
ebenso ._interpretiert {Palmer, 1984; Lafargue ‘und Barker,
1988). In einigen Arbeiten wird die Oxidation der
aromatischen Verbindungen als wichtiger Alterationsproze
herausgestellt (Pittmann et al., 1987; Schramedei, 1991;
Littke et al., 1991), der sich zumindest in stark oxidierten
Kohlen .éuch auf molekularer Ebene belegen 148t (Piittmann et
al., 1987). |

Innerhalb der ges#ttigien Kohlenwasserstoffe werden die ge-
radkettigen Verbindungen (n-Alkane) durch mikrobiologischen

49
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Abbau stirker angegriffen als cyclische und verzweigte Kom-
ponenten {(Forsberg und Bjoresy, 1983; Clayton und Swetland,
1978), ein PhZnomen, das aus der Untersuchung alterierter
Kohlenwasserstofflagerstitten hinreichend bekannt ist (Pal-
mer et al., 1984; Comnan, 1984). Gewthnlich werden die Ver-
hdltnigsse von Iscoprenoiden wie Pristan und Phytan zu gerad-
kettigen Komponenten als Hinweis auf Biodegradation gewshlt.
Die gaschromatographische Analyse ges#trtigter Kohlenwasseir—
stoff-Frakticnen zeigt daritberhinaus auch im subaerischen
Vervitterungsbereich eine Zunahme des UCH (unresolved com-
plex mixture), der einen gaschromatographisch nicht auflds-
baren Untergrumd im Gaschromatogramm bildet und zum Teil aus
monoalkylsubstituierten Alkanen (mit T-Verzweigungen) be-
steht (Gough und Rowland, 1990; Revill et al., 1990; Gough
et al., 1992).

Charakteristische Vertsilungen von Steroiden und Hopanciden
werden durch Wasserldosung und Biodegradation im Verwitte-
rungsbereich ver#ndert. So konnten Clayton und King (1987)
zeigen, daB triaromatische Steroide mit 20 und 21 Kohlen-
stoffatomen durch ihre hohere Wasseritslichkeit stdrker ab-
nehmen als triaromatische Steroide mnit 27 und 28 Kohlen-
stoffatomen. In den gleichen Proben wurde das 2Z0S-Epimer der
Se (), 14 (1D, 17a (H)-C,-Sterane ebenfalls durch Vasserls-
sung stdrker reduziert als das 20R-Epimer. Solch detaillier-
te Untersuchungen von Biomarkerverteilungen in der Verwitte-
rungszone sind jedoch selten durchgefiihrt worden. In Labor-
versuchen ﬁnd Feldstudien alterierter Kohlenwasserstoffla-
gerstdtten. konnte die folgende Reihenfolge flr die mikrobio-
logische Alteration wvon Biomarkerverbindungen festgestellt
werden, die sich prinzipiell auf den Verwitterungsbereich

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

methyihopane) - Abbau von Steranen - Abbau von Hopanen - Ab-
bau von Diasteranen {Seifert und Moldowan, 1979; Rullkdtter
uintd Wendisch, 1982; Comnan, 1984; Seifert et al., 1984;

Chosson et al., 1991; Peters und Holdowan, 1993).
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9. Das Verh#ltnis von Phenanthren zu seinen Honomethylhomologen v
sowie deren Relativverteilung, die zur Reifebestimmung des
organischen Materials eingesetzt werden konnen (Radke et
al., 1982), kann durch VerwitterungseinfliiBe in verschiedene
Richtungen ver#dndert werden. So haben Rowland et al. (1986)
bei der in-vitro-Biodegradation von Erdblaromatenfraktionen |
einen erheblich stdrkeren Abbau des Phenanthrens im Ver- -
gleich zu den Methylphenanthrenen festgestellt. In oxidier-
ten Kohlen konnten Piittmann et al. (1987) dagegen eine kon-
tinuierliche relative Zunahme des Phenanthrens gegeniiber den
Methylphenanthrenen nachweisen und begriindeten dies mit der -
bevorzugten Oxidation der alkylierten Verbindungen. Der
gleiche Effekt mit einem stérkeren Abbau der Methylphenan-
threne im Vergleich zum Phenanthren wurde von Clayton und
King (1987) in der Verwitterungszone eines kohlenstoff-
reichen Tonschiefers beobachtet, woraus sich schlieBen 1#8t,
daB hier cher oxidative Einfliisse als biologischer Abbau
virksam waren. Die Relativverteilung der Monomethylphenan-
threne bleibt bei einem durch Oxidation geprdgten Abbau im
wesentlichen unveridndert, d.h. alle Isomere werden gleichmi-
Big 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 dafiir konnte (bei einem Angriff auf den Ring) der
Schutz des aromatischen Rings durch die Methylgruppe in 9-
Stellung oder (bei einem Angriff auf die'Hethylgfuppe) ein
bevorzugter Angriff der Methylgruppen am A-Ring im Vergleich
zu der durch die nahe Ringkopplung geschiitzten 9-Methylgrup-
pe sein (Rowland et al. 1986).

10. Schwefelhaltige aromatische Kohlemvasserstoffe wurden in
der Literatur bisher hauptsdchlich im Zusammenhang mit der
Alteration von Rohtlen {nach Unfillen oder in Lagerstitten)
untersucht. Aufgrund der von den  gesdttigten und
aromatischen Kohlenwasserstoffen abweichenden Eigenschaften
der Schwefelaromaten gegeniiber Abbauprozessen stellt ihre
Untersuchung eine sinnvolle Erginzung zur Untersuchung der
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Kohlenwasserstoffe  dar. Die  VWasserlOoslichkeiten  der
Schwefelaronaten liegen in der Regel rund doppelt so hoch
wie bei aromatischen Kohlenwasserstoffen vergleichbaren Mo-
lekulargewichts (Price, 1976; Palmer, 1984). Ihre Anf#llig-
keit fir Biodegradation ist gering, und sie werden in bio-
degradierten Erddlresiduvaten angereichert, sowohl in Lagesr-
stitten als auch nach Tankerunglicken oder Olunfillen an
Land (Atlas, 1981; Gundlach et al., 1983; Tissot und Velte,
1984}, Aufgrund der Ergebnisse ihrer Laborexperimente
vermuten Walker et al. (1975), daB8 schwefelhaltige aromati-
sche Verbindungen ungefdhr eine doppelt so grofie Persistenz
gegeniiber Biodegradation aufweisen wie ihre Kohlenwasser-
stoff-Analoga, wobei die Sensibilit#t der Verbindungen
gegeniiber mnikrobiellem Abban und die Wasserl@slichkeit nit
steigendem Alkylierungsgrad abnehmen (Fedorak, 1990). Die
hohe Resistenz gegen biologischen Abbau veranlaBten Frioco-
urt et al. (1982) dazu, das Dibenzothiophen und seine Alkyl-
homologen als Markierer fiir Umweltverschmutzung durch Erdile
untd Erd6lprodukte vorzuschlagen. Jedoch scheint die Sensibi-
lit#t der Verbindungen gegentiber mikrobiologischer Aktivitdt
stark von den #uBleren Bedingungen abzuhingen, da ihr Abbau
in einigen Fillen nachgewiesen werden konnte.

11. Die mikroskopische Analyse der ergenischen Partikel (Maze-

rale) kohlenstoffreicher Gesteine im Vervitterungsbereich
ergab eine Verschiebung der Alginit-Fluoreszenz zu hoheren
VWellenlingen (Jordan, 1986; Littke et al., 1991), die mit
den Verlust an Alginit i{iberzichendem Bitumen erklért wird,
eine Porositidtszunahme und eine Verringerung der Vitrinit-
reflexion im Huminit und Festbitumen sowie einen deutlichen
Verlust an Mikrinit. (Jordan, -1986).
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2. METHODEN
2.1 Analytische Vorgehensweise

Die Art und Abfolge der Probenahme, der Probenaufbereitung und der geo-
chemigchen Analytik wurden auf die ver#nderliche Zusammensetzung des orga-
nischen Materisls in den verschiedenen Abschnitten des Verwitterungsprofils
abgestimmt. Die wichtigsten Prozesse, die Einflul 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
ausgewahlt, fliissigkeitschromatographisch getrennt und gaschromatographisch

analysiert sowie teilweise quantifiziert:

(1) n-Alkane

Py Ry R

=% e g Sy e - 1) P . oo
\_2,- aromatische Erddlkchlenwasserstoff

w

(3) schwefelhaltige aromatische Erdolkohlenwasserstoffe
{4} Carbonssuren
(5) Alkohole

" (6) Hopanoid- und Stercid-Kohlenwasserstoffe

(7) pyrolytische polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe.

Mit den Ergebnissen'dieser Untersuchungen konnen Aussagen iiber die verdn-
derlichen Anteile des geogenen organischen Materials, uber die Bildung oxi-
dativer'Alterationsprodukte fossiler Kohlenwasserstoffe sowie iiber den Ein-

trag rezenter Biomasse. und anthropogener Komponenten gemacht wverden.

Durch die Verinderung der Relativverteilung wvon ausgewdhlten fossilen
Kohlenvasserstoffen komnen dariiberhinaus Aussagen iiber WasserlOsungsprozes-

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

selektive Entfernung einzelner Triterpenoid- oder Steroid-Kohlenwasser-

stoffe.

Die gaschromatographisch-massenspektronetrischen Untersuchungen und die
strukturelle Ansprache verschiedener Carbonsiuren {z.B. Hydroxycarbonsiu-
ren, Dicarbonsduren) und Alkchole (z.B. Sterole) geben eimen Einblick in
die Zusammensetzung der eingetragenen rezenten Biomasse (Pflanzen, Mikroor-

ganismen) und die biologische Aktivitit in den tieferen Abschnitten des

Vervitterungsprofils.

Die oben angefiihrten Lipide liegen im Probemmaterial jedoch nicht alle in
freier Form vor (freie Komponenten sind hier als Verbindungen definiert,
die durch einfache Losungsmittelextraktion gewonnen werden k&nnen), sondern
auch als Ester (Carbonsduren, Alkohole). Zur Freisetzung dieser Verbindun-
gen wurde eine basische Hydrolyse gewihlt. Damit sollen vor allem Komponen-
ten erfaBt werden, die an das rezente (Huminstoffe) oder das fossile (Kero-

gen) makromolekulare organische Material gebunden sind.

Wegen der teilweise hohen Carbonatgehalte (bis >90 Gew.%) des Posidonien-
schiefers wurde dariiberhinaus eine Zerstdrung carbonatischér‘ Minerale mit
einer anorganischen Sdure durchgefithrt, die zur Freisetzung primdr im Kar-
bonat eingeschiossener oder durch verwitterungsbedingte Carbonatumlagerm-
gen eingeschlossener Verbindungen fihrt. Diese Behandlung der Proben be-
wirkt neben der Zerstlrung der Carbonate auch eine saure Hydrolyse. Die
saure Esterhydrolyse hat eine deutlich schwichere Wirkung als die basische
Esterhydrolyse (Verseifung), da es hier zu einem H-katalysierten Gleichge-
wicht kommt, das durch die Konzentration der SHure bestimmt wird. Im Gegen-
satz dazu wird der Ester bei der Verseifung v81llig gespalten, da die Saure
in ein Salz iberfiihrt wird und nicht mehr mit dem Alkchol reagiert (Wieland
und Sucrow, 1982).- Die wirkungsvollere Hydrolyse geht also von der Versei-

fung aus. -
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2.2 Probenaufbereitung

Unmittelbar nach dem Bohrvorgang (s. Kap. 1.2.1) wurden die Boden- und C-
Horizontproben bis 150 cm in 7,5 ca-Abschnitte und das iibrige Material in
5 cm-Abschnitte zerteilt, in WeiBblechdosen verpackt uvnd rund 6 Stunden

spater in Kihltruhen bei -20°C tiefgefroren.

Fiir die organisch-geochemischen Untersuchungen wurde den tiefgefrorenen
Proben ca. 120 g Material entnommen und bei Raumtemperatur aufgetaut. Nach
dem Auftauen wuide das Material rit einem Hammer vorzerkleinert und fiir & h
bei 35 °C im Trockenschrank getrockmet. AnschlieBend folgte das Mahlen der
getrockneten Proben in einer Schgibenschwingmﬁhle -je nach Verwitterungs-

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

2.3 Kohlenstoffbestimmung, Gesamischwefelbestimmung und

Rock-Eval-Pyrolyse

Die Bestimmung des Gesamtkohlenstoffes (TC) wurde am getrockneten und ge-
mahlenen Gestein unter Verwendung eines LECO-Kohlenstoffanalysators IR-112
durchgefiihrt. Nach der Gesamtkohlenstoffmessung wird das Gesteinsmehl mit
einer verdiinnten Salzsiureldsung (25 prozentig; zweimalige Behandlung bei
100 °C bis zum Eintrocknen) entcarbonatisiert uﬁd der Riickstand mit dem
gleichen Ger#t auf organisch gebundenen Kohlenstoff untersucht. Bei der
Messung wird die Probe bei einer Temperatur von 1100 °C im Sauerstoffstrom
verbranat. -Jede Probe wird zweimal oder Ofter gemessen, und die Standardab-
weichung liegt beim Endergebnis immer unter 10% (relativ) des MeBwertes.
Zur Bestimmung des Carbonatgehaltes wird die Masse an organischem Xohlen-
stoff vom Gesamtkohlenstoff abgezogen und der Rest mit dem Faktor 8,33 fiir

das Molekulargewicht von Kalzinmcarbonat multipliziert.
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Die quantitative infrarotspektroskopische Gesamtschwefelbestimmung erfolgte

chenfalls mit einem LECO-Gerdt nach der Verbrennung der getrockneten und

gemahlenen Gesteinsprobe im Sauerstoffstrom.

Die Rock-Eval-Pyrolyse wird zur Charakterisierung des organischen Materials
in Gesteinen und Kerogenen vervendet. Die Grundlagen dieses Verfshrens so-
wie Aufbau und Funktionsweise des Gerdtes sind ausfihrlich bei Espitalié et

al. (1977, 1985) beschrieben.

Fiir den im folgenden kurz beschriebenen HeBvorgang stand ein ROCK-EVAL-IT
Gerat der Firma DELSI Instruments zur Verfiigung. Zun#chst wird die Probe in
einen Heliumstrom sauverstofffrei gespiilt. Anschliefend werden bei einer
Ofentemperatur von 300°C die freien und adsorbierten Kohlenwasserstoffe im
Heliumstrom desorbiert bzw., mobilisiert und =it dem Heljum in einem
Flammenionisationsdetektor (FID) quantitativ bestimmt. Aus der GriBe des
FID-Signals wird ein als $1 bezeichneter HMeBwert berechnet. Danach folgt
eine temperaturprogammierte Pyrolyse (mit einer konstanten Heizrate von
25°C/nin bis zu einer Endtemperatur von 550°C} des restlichen organischen
Materials. Wiederum werden die freigesetzten Kohlenwasserstoffe mit einem
FID im Heliumstrom gemessen und als §2 registriert. Der 52-Wert ist ein Mafl
fir das noch verbliebene Kohlenwasserstoffpotential des organischen
Materials nach der Entfermung der als S1 bestimmten Verbindungen. Wihrend
der Messung des §2-Wertes wird der Gasstrom bis zu einer Pyrolysetemperatur
von 390°C vor dem FID geteilt, das in einem der Teilstrtme enthalteme (0,
in einer Molekularsiebfalle zuriickgehalten und nach Beendigung des Pyroly-
sevorgangs mit einem Wirmeleitfdhigkeitsdetektor bestimmt. Dieser MeBwert
wird als S3 bezeichnet und ist ein MaB fir den Saverstoffgehalt des
organischen Materials. Die Temperatur, bei der die gréfite Menge an Kohlen-
wvasserstoffen wihrend der S§2-Messung entweicht, wird als Tmax bezeichnet

und ist ein Richtwert fir die Reife des organischen Materials.

ELEE
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2.4 Sequentielle Extraktion des Iéslichen organischen Materials

Fiir die Extraktion des Probenmaterials wurde eine dreistufige Extraktions-
sequenz gewdhlt, die neben den frei extrahierbaren Verbindungen auch in das
Carbonat eingeschlossene sowie hydrolysierbare Komponenten erfaBt (s. Abb.
2-1). Hehrere Extraktionsexperimente, die zur Auswahl des im folgenden be-

schriebenen Extraktionsweges gefithrt haben, sind in Kap. 3.1 erldutert.

Tab. 2-1: Dies Tusammensetzung der internen Standards, die den Proben
in unterschiedlichen Hengen zugegeben werden.

Verbindung - Konzentration (mg/100m1 n-Hexan)
1-Phenylhexan 800, 2
1-Phenylheptan 60,0
1, 8-Dimethylnaphthalin 404, 2
1-Phenylnaphthalin 202,8
1-Ethylpyren 200,7
1-Butylpyren 201,1
5z -Androstan 501,3

Vor dem Begimm jeder LOsungsmittelextraktion wurden dem Losungsmittel zwei
interne Standards zugegeben (s. Tab. 2-1), die zur gaschromatographischen
Quantifizierung der aromatischen und aliphatischen/alicyclischen Kohlenwas-
serstoff-Fraktionen im aufgetrennten Extrakt dienen. In einem ersten
Schritt wurden ca. 100 g Probenmaterial mit rund 1000 ml eines azeotropen

Gemisches von Methanol, Aceton und Chloroforn fiir 90 Stunden in einer

{.

Scxhletapparatur extrahiert. Falls nicht gesondert vermerkt, ist bei allen
folgenden Beschreibungen von LUsungsmittelextraktionen immer eine Extrakti-
on mit 1000 ml dieses azeotropen Gemisches gemeint. Nach AbschluB dieser
Losungsmittelextraktion wurde die Gesteinsprobe bei 35°C im Trockenschrank

getrocknet. Der Extrakt wurde in Dichlormethan iiberfithrt und auf rd, 35 =l

~eingeengt.
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Materislentnahme v
Biinnschliffe und REM

Ausgangsprobe

Bdrakt 2 =

i

Trocknen
6 h bei 38°0C

i

Mahien 10s bis 35s

i

i

l

(Gesami-
schwefsl

Gss;%mt»@

Roclke
Evai

Edrakty joe—rw

Soxnlet 80 h

¥

Entearbonatisierun

g

Verssifung 3 h

mit 2 M KOH-Lésung

i

Soxhlet 80 h

Abb, 2-1: Aufbereitungs- und Extraktionsschema fiir die untersuchten

*. :Boden- und Festgesteinsproben.
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Der Losungsmittelextraktion folgte eine Entcarbonatisierung der Gesteins-
probe mit einer verdiinnten, wiBrigen Salzsiureldsung (10% HCl) unter stén-
digem Rithren (2% Stunden) in einem Edelstahlzylinder. Neben einer Aufl&sung
der carbonatischen Minerale im Gestein und der Freisetzung des eingeschlos-

senen organischen Materials bewirkt dieser Extraktionsschritt eine schwache

saure Hydrolyse.

Durch Zentrifugieren (20 nin bei 3300 Undrehungen/Minute) wurde die fliissi-
ge Salzsdurephase von der nicht-léslichen Festphase (Silikate und organi-
‘sches Material) getremnt und dekantiert, im Scheidetrichter mit rd. 50 ml
Dichlormethan extrahiert und der Extrakt mit Natriumsulfat (i-4 g) getrock-
net. Die Festphase wurde mit Wasser gewaschen, mit einer ges#ttigten wiBri-
gen Natriumhydrogencarbonatitsung auf pH = 7 eingestelit und erneut =zentri-
fugiert. Der klare fliissige Uberstand dieser Phasentrennung wurde bei den
Gesteinsproben verworfen und die Festphase erneut im Trockenschrank bei

35°C getrocknet.

Bei einer Bodenprobe aus dem mittleren B-Horizent (32182; 75,0-82,5 cm)
gingen in der neutralen wiBrigen Phase (pH = 7) Huminsduren in Losung, wie
dies auch in der Literatur fiir Bodenproben beschrieben ist (Stevenson,
1982; s. Abb. 2-2). Die fliissige Phase (mit den Huminsduren) wurde darauf
durch Zentrifugieren und Dekantieren abgetrennt, die Huminsiuren durch An-
sduren nit Salzsdure gefdlit und einer getrennten Aufbereitung zugefiihrt,
die der im folgenden beschriebenen Extraktion der Boedenprobe ent3pricht.
Auch bei der folgenden basischen Hydrolyse gingen bei dieser Probe Humin-
sduren in der widBrigen Phase in L®sung, die getrennt weiterbearbeitet wur~
den. Hit dieser getrennten Aufarbeitung der Huminsduren konnten daran ge-
bundene oder adsorbierte Lipidanteile nachgewiesen werden. Unlosliche Humi-
ne und sdureldsliche Fulvinsduren blieben bei dieser Abtrennung im Aus-
gangsmaterial bzw, in der wiBrigen Phase zuriick (Schnitzer und Khan, 1978;

Stevenson, 1982; Tissot und Welte, '1.984; .Schachtschabel et al., 1986).
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Nach dem Trocknen wurde die Gesteinsfestphase erneut fiir 90 Stunden in ei-
ner Soxhletapparatur extrahiert und der Extrakt nit dem Extrakt der Salz-
sdurephase vereinigt. Nach erneutem Trocknen erfolgte eine Verseifung der
Festphase unter stindigem Rilhren (3 Stunden) mit einer zweimolaren methano-
lischen Kaliumhydroxidldsung in einer Stickstoffatmosphédre. Nach der Tren-
nung von Festphase und Kaliumhydroxidldsung durch Zentrifugieren und Dekan-
tieren wurde die Festphase mit einem Methanol-Wasser-Gemisch (100:15 Vol.)
nachgewaschen und erneut zentrifugiert. Das dekantierte Methanol-Wasser-Ge-
misch wurde mit der Kaliumhydroxidldsung vereinigt. Diese wvereinigten Lo~
sungen wurden im Scheidetrichter mit SaizsBure awf pH = 2 gebracht, mit
Dichlormethan extrahiert und der Extrakt mit Natriumsulfat getrocknet. An-
schlieflend wurde die Festphase mit Wasser neutral gewaschen und wiederum

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

Huménst@ﬁe'
H.O oder KOH
Es:;hc%e %(GF???G??% ten nidsliche Humine
HCH
siureldsliche pichit-sédureldsliche
Fulvinséuren Huminsauren

Abb. 2-2: Extraktionsweg fiir Humingduren (Schnitzer und Khan, 1978;
Stevenson, 1982; Tissot und Welte, 1984; Schachtschabel et al., 1986).
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An dieser Stelle gingen bei den erwdhnten Bodenproben nochmals Huminsiuren
in Losung. Diese wurden, wie bereits oben beschrieben, als Kolloide ausge-
fallt und in einer Soxhletapparatur 90 Stunden =mit Losungsmittel extra-

hiert.

Die Gesteinsfestphase wurde nach einem erneuten Trocknen im Trockenschrank
ein weiteres Mal fur 90 Stunden mit LOsungsmitte! in einer Soxhletapparatur
extrahiert. Der Extrakt wurde in Dichlormethan ilberfithrt, mit Natriumsulfat
_getrocknet und mit dem Extrakt der methanolischen Kaliumhydroxidphase ver-
‘einigt, worauf diec Vereinigung der Extrakte der Entcarbonatisierung und der

Verseifung folgte.

Nach AbschluBl der Extraktionsseguenz wurden alle Extrakie fliissigkeitschro-

matographisch aufgetrennt.

2.5 Flisssigkeitschromatographische Trennung der Extrakie

Fir die fliissigkeitschromatographische Ab- und Auftrennung der Heterokompo-
nenten nach funktionellen Gruppen wurde ein von Radke und Willsch (1985)
entwickeltes Verfahren verwendet, das. im folgenden kurz erliutert wird (s.

Abb. 2-3).

Die Anlage fiir diese semi-priparative Adsorptions-Sdulenchromatographie be-
steht aus einer KNAUER HPLC-Pumpe und einem in Reihe geschalteten 3-Siulen-
System, das eine Trenmung der Verbindungen nach ihrer Polaritit und Funk-
tionalitdt ermlglicht. Die erste Siule ist mit thermisch desaktiviertem
Kieselgel 100 (KorngriBe 0,063 - 0,2 mm) gefiillt und adsorbiert die soge-
nanaten hochpolaren Verbindungen, eine nicht nzher definierte Gruppe, in
der hauptsdchlich multifunktionale Xomponenten (z.B. Diole} nachgewiesen

werden konnten (Willsch, miindl, Mitteilung). Bie zu einer Extraktmenge von

100 mg geniigt eine Sdule mit rund 4 g Kieselgel. Fir griflere Extraktmengen
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Gesamiexirakt

Semi-préparative FlUssigkeitschromatographie
Heterokomponenien-Trennung

— ¢

Carbon- basische neuirale
. | Hochpolare
sauren Komponenten Komponenten
~ Derivatisierung Mitteldruck-Flissigkeitschromatographie

GC-MS
geséttigte | aromatische nauirale
KW KW Hetero-
| | , | komponenten

aC GC-MS GC  GC-MS K

Filssigkeitschromatographie

| Derivatisisrung Alkohole ' | Ester + Ketone |

GC GC-MS

Abb., 2-3: Schematische Darstellung der fliissigkeitschromatographischen
Auftrennung der sequentiell extrahierten Proben.
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bis 750 mg wird eine S#ule mit rund 13 g Kieselgel verwendet. Nach der
Trennmung wird das adsorbierte Material mit 70 al bzw., 230 al Methanol mit
einem Druck wvon 1 bar von der Siule eluiert und die Menge, nach Abzug des

Losungsmittels am Rotationsverdampfer, gravimetrisch bestimmt,

Auf der zweiten Siule ist das Kieselgel 100 (4 g) mit 1,5 Gew.% Kalium~
hydroxid belegt. Auf dieser Sdule werden selektiv saure Verbindungen als
Kaliumsalze gebunden. Dieser Trenmungsschritt geht auf ein von HMcCarthy und
Duthie (1962) verdffentlichtes Verfahren zuriick. Nach der Trennung werden
die Carbonsduren mit 70 al einer Losung von 1% Ameisensiure in Dichlor~
methan bei einem Druck von 1 bar in freie Carbonsiuren iiberfithrt und in ein
mit Dichlormethan und Wasser gefiilltes GefZB eluiert. Durch Fliissig-Fliis-
sig-Verteilung in einem Scheidetrichter mit Wasser (100 ml) und Dichlor-
methan (20 ml) wird die iiberschiissige, wasserlésliche Ameisensiure von den
Carbonséduren getrennt und anschlieBend verworfen. Die extrahierten Carbon-
s#uren werden bis zum vollstéindigen Entfernen des LOsungsmittels mit Stick-
stoff bedanpft, gewogen und fiir die Gaschromatographie derivatisiert (s.
Abb. 2-3). Die Derivatisierung umfaBt im ersten Schritt eine Verester g
der Carboxylgruppen mit Diazomethan (CHN,) (Schlenk und Gellerman, 1960).
In einem zweiten Schritt werden vorhandene Hydroxylgruppen mit einem Ge-
misch (8ilyl 991) aws N,0-bis-(Trimethylsilyl)-trifluoro-acetamid (BSIFA)
und Trimethyichlorsilan (TMCS) im Verh#ltnis 99:1 silyliert (= Bildung wvon
Trimethylsilylethern).

Auf der dritten Sdule ist das Kieselgel 100 (4 g) mit Salzsdure behandelt
und adsorbiert selektiv basische Verbindungen als Ammoniumsalze (Schmitter
et al., 1983). Zur Riickbildung der freien Basen aus ihren Hydrochloriden
nach der Trennung wird bei der Elution der Sdule mit 70 ml Methanol eine
mit .Kaliumhydroxid belegte Kieselgel-Siule nachgeschaltet. Danach wird das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer vollstdndig abgezogen und der Anteil

der basischen Verbindungen gravimetrisch bestimmt,

AT
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Das FluBmittel fiir die gesamte Trennung ist ein Gemisch von Dichlormethan

Q-1 Ynl
b [o 3

PR

und Methanol im Verh#ltnis , das mit einem Druck von 2-8 bar ge-

pumpt wird. Das Elutionsvolumen umfaBt, je nach Dimension der ersten SHule,

75 nl oder 240 ml.

Das Losungsmittel, welches alle drei S#ulen passiert hat, enthdlt unpolare
bis schwach polare Verbindungen (gesittigte und aromatische Kohlenwasser-
stoffe, Fther, Ester, Ketone, Alkohole, Aldehyde), die mit der nachfolgen-
den Mitteldruck-Flissigkeitschromatographie (MPLC) weiter aufgetrennt wer-

den.

Die Reihenfolge Heterokomponenten-Trennung vor MPLC wurde fiir alle Proben
gewshlt, bei demen eine molekulare Untersuchung der Heterckomponenten
durchzufithren 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 durchgefiihrten fliissigkeitschromatographi-

schen Trennungen hingewiesen.

Die weitere Trenmung der Extrakte in geséittigte und aromatische Kohlen-
wasserstoffe sowie neutrale Heterokomponenten nach der Abtrennung der pola-
ren Heterokomponenten wurde mit einer MPLC-Anlage nach Radke et al. (1980)
durchgefiihrt. Zunichst wird der Extrakt, nach Abdampfen des Dichlormethans
bei Raumtemperatur und Normaldruck, in n-Hexan iiberfiihrt. Die Heterokompo-
nenten werden dann wihrend der Tremnung auf einer mit desaktiviertem Kie-
selgel 100 gefiillten Vors#ule adsorbiert, wihrend die Kohlenwasserstoffe
auf eine mit aktiviertem Kieselgel 60 (KorngroBe 40-63 um) gefiillte Séule
transportiert werden. igten Kohlenwasserstoffe die Haupt-
sdule passiert haben, werden die aromatischen Kohlenwasserstoffe durch
Riickspiilung von der Sdule eluiert. Die korrekte Lage des Schnittes zwischen

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

tialrefraktometer) iiberwacht.

B et s e
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Nach der vorgeschalteten Ab- und Auftrennung der polaren Heterokomponenten,
bleiben auf der MPLC-Vors#ule Ether, Ester, Ketone, Alkohole, Aldehyde und
Verbindungen vergleichbarer Polaritdt zuriick. Die in dieser Arbeit unter-
suchten Alkohole werden nach einer Elution der Vorsdule mit Methanol, voll-
sténdigem Abzug des Ldsungsmittels am Rotationsverdampfer und Losung der
Verbindungen in Dichlormethan/Hethanol 99:1 Vol. von den restlichen Verbin-
dungen abgetrennt. Dazu wird aus der Fraktion der neutralen Heterokomponen-
ten iiber eine Kieselgel-Sdule Lichroprep Si 60 (GréBe A, KorngroBe 40-63
pn) bei einem FluB von 8 al/min und einem Druck von rund 3 bar nach
2 mnin 45 s mit Dichlormethan/Hethanol 93:1 die Unterfraktion der Ester und
Ketone eluiert. Nach weiteren 11 min sind die Alkohole vollistindig eluiert.
Die Trennung wird mit einem RI-Detektor iiberwacht. Nach dem Abdampfen des
Losungsmittels im Stickstoffstror werden die Hydroxylgruppen der Alkohole

Tiir die Gaschromatographie mit Silyl 991 derivatisiert.

2.6 Gaschromatographische Messungen

Die gesdttigien und aromatischen Kohlenwasserstoffe, die Carboms3uren und
einige Alkoholfraktionen wurden gaschromatographisch untersucht. Je nach
Verbindungsklasse wurden die h’essungén nit unterschiedlichen Ger#éten und

unter unterschiedlichen MeBbedingungen durchgefiihrt.

Die gesHttigten Kohlenwasserstoffe aus der sequentiellen Extraktion und der
einfachen Losungsmittelextraktion wurden auf einem VARIAN 3700 Gaschroma-

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

—~ Triams
stet war:

KS 503:
Temperaturprogrammierung
Aufgabetemperatur: . . ~ -30°C, 2 min isotherm; COZ-Kithung
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Aufheizrate:
Verdampfungstemperatur:

Lésungsmittelausblendung:

Gaschromatograph:
Detektor:
Detektortemperatur:

Brenngase:

Make-Up-Gas:
Split:

Kapillarsaule:
Saulenldnge:
Innendurchnesser:
Filmdicke:

Stationdire Phase:

Temperaturprogranm:
Starttemperatur:
Autheizrate:

Endtemperatur:

Die Messungen der aromatischen Kohlenwasserstoffe der Proben, die nur nit

12°C/s

270°C, 3 ain iscthers

e ] g e

120 nl/min

Flammenionisationsdetektor (FID)
276°C

Vasserstoff 30 ml/min;

Luft 360 ml/min

Argon 30 ml/min L
1:3 |

CP Si1 5 CB

50m

0,10 mm

0,12 um, chemisch gebunden
5% Diphenylpolysiloxan

95% Dimethylpolysiloxan

110 °C, 2 min isotherm
3°C/min
310°C, 32 min isothern

Lésungsmittel extrahiert vorden waren, erfolgte auf demselben Ger#t; ledig-

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

tezeit auf 24 nin gedindert.

e e - §
Die aromatischen Kohlenwasserstoffe

sequentiellen Extraktion wurden auf

einen speziell daflir ausgelegten HEWLETT-PACKARD 58%0-Gaschromatographen

" zusdtzlich auf schwefelhaltige Verbindungen untersucht. Dieses Ger#t war
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nit einem FID und zusitzlich einem schwefelselektiven Detektor {HALL-Detek-

tor) ausgeriistet:

Aufgabesysten:

Detektor 1;

Detektor 2:

Gaschronatograph:
Temperaturprogramm
Starttemperatur:
Autheizrate:
Endtemperatur:

Split:

Kapillarsiule:
SHulenldnge:
Innendurchaesser:
Filmdicke:

Station#re Phase:

on-column, Temperatur 96 °C

FID, Parameter siehe oben

AALL-Detektor

20 °C, 2 nin isotherm

3 °C/min

310°C, 40 min isotherm
1:3

HEWLETT-PACKARD Ultra 2
50 m

0,2 nm

0,25 pum

5% Diphenylipolysiloxan,
95% Dimethylpolysiloxan;

quervernetzt

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

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

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

Alle  gaschromatographischen 'Messungen wurden ‘mit Helium als Trigergas

durchgefithre,

Die Quantifizierung der aromatischen und gesittigten Kohlenwasserstoffe

wurde mit Hilfe der vor der Probenaufbereitung zugegebenen internen Stan-

dards (s. Kap. 2.4) vorgenommen. Grundsitzlich wird bei dieser Art der

FITTTR

SR
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Quantifizierung die Peakfliche der Standardverbindung der urspriinglich zu-
gefiigten Menge gleichgesetzt und die Konzentration der anderen Verbindungen
danach berechnet. Die sechs internen Standards der Aromatenfraktion decken
einen weiten Siedebereich ab und sind so gewshlt, daB sie nicht in natiirli-
chen Proben wvorkommen und nicht mit natirlich vorkommenden Verbindungen
coeluieren. Die Quantifizierung mit internen Standards erlaubt den Aus-
gleich von Verlusten durch Adsorptionseffekre, die wihrend der Probenaufbe-
reitung auftreten. Durch die Verteilung der Standardverbindungen in der
Probe ist es weiterhin miglich, die wihrend der Probenaufbereitung aufge-
tretenen Abdampfverluste zu quantifizieren und entsprechende Korrekturfak-
toren durch Interpolation zwischen den Standardverbindungen fiir jede auszu~

wvertende Komponente zu berechnen.

In den Aromatenfraktionen wurden gaschromatogiraphisch unter anderem die
Konzentrationen nmethylierter Phenanthrene bestimmt. Da diese Verbindungen
bei den oben beschriebenen technischen Randbedingungen teilweise coeluie-
ren, wurde eine Korrektur des integrierten FID-Signals iiber das Flichen/Ho-
hen-Verh#ltnis der Peaks durchgefiihrt. Dazn wurde eine Verbindung innerhalb
der gleichen gaschromatographischen Messung ausgesucht, deren Peak eine
moglichst ideale Gaufverteilung zeigte. (ber das Flichen/HShen-Verhédltnis

dieses Peaks wurden die Flachen der coeluierenden Methylphenanthrene korri-

giert.

Den Carbonsiurefraktionen wurden vor der gaschromatographischen HMessung, je
nach Gewicht der veresterten Probe, unterschiedlich groBe, genau bestimmte
Mengen einer L8sung der Ketocarbonsiure 5-0Oxo-octadecansiure als interner
Standard zugesetzt. Durch vorherige Testmessungen ohne Standard wnd durch
massenspektrometrische Uberpriifung konnte sichergestellt werden, daB diese
Verbindung mit keiner Verbindung in den Proben coeluierte. Durch Messung
verschiedener Testlosungen unterschiedlicher Zusammensetzung konnte weiter-
hin gezeigt werden, daB der Responsefaktor dieser Standardverbindung mit

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

entspricht.
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Fiir die Identifizierung der Carbonsiuren und n-Alkanole wurden Standard-
gemische der Firmen Serva (Heidelberg/BRD); Sigma (Deisenhofen/BRD), Al-
drich (Steinhein/BRD), Analabs (Foxboro/USA) und Chiron (Trondheim/NOR)

vervendet.

Zur Aufzeichnung und Auswertung der gaschromatographischen Messungen stand

cine Microvax 3200 Workstation (DEC) und das VG-Programm *Hultichrom” zur

2.7 Kombinierte Gaschromatographis-Massenspektrometrie

Fiir die Untersuchung von unbekannten Verbindungen, fiir die Biomarkeranaly-
tik und zur Kontrolle der gaschromatographischen Identifizierungen wurde
Elektronenstofi-Massenspektrometrie mit je nach Fragestellung unterschiedli-

chen Aufnahmearten eingesetzt.

Sann oo

Ein kleiner Teil der Messungen wurde mit einem FINNIGAN 5180 SP Quadrupol-
Gerdt durchgefitirt (Interfacetemperatur: 250°C; Quellentemperatur: 70 °C,
Ionisierungsenergie: 70 eV}. Dem Massenspektrometer wvorgeschaltet war hier
ein FINNIGAN-Gaschromatograph mit einer Kapillarsiule (P $il 5 (B (Linge:
56 m; innendurchmesser: 0,10 am; Filmdicke: 0,12 ym). Auf diesem Gerdt und
mit diesem Aufban wurden ein kleiner Teil der Carbons#ureproben und die Al-
koholfraktionen mit der Aufzeichmung vollsténdiger Massenspekiren gemessen.
Daneben diente die Konfiguration der Identifizierung der polycyclischen

aromatischen Kohlenwasserstoffe.

Fiir den iiberwiegenden Teil der HMessungen wurde jedoch ein VG 7070E-Sektor-
feldnassenspektrometer verwendet (Beschleunigungsspannung: 6 KkV; Emission:
200 pA; Ionisierungsenergie: 70 eV). Das Gerdt war nit einem CARLO-ERBA-
Gaschromatographen gekoppeit, der mit der gleichen KapillarsiZule wis das

FINNIGAN-Gerdt und zusdtzlich mit einem GERSTEL-Kaltaufgabesystem (Aufgabe-
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temperatur: -50°C, sonstige Parameter s. Gaschromatographie) ausgeriistet
war., Mit diesen Gerit wurden komplette Massenspektren von gesHttigten und
aromatischen Kohlenwasserstoffen sowie Carbonsfuren aufgenomeen und auler-
dem HMessungen von metastabilen Ionen ausgewihlter Biomarkerverbindungen
ausgefiihrt. Dies sind Ionen, die nicht bereits in der Ionenquelle, sondern
erst im anschlieBenden ersten feldfreien Raum vor dem Analysator zerfallen.
Durch geeignete Einstellung von Beschleunigungsspannung und Hagnetfeld B/
E scan) konnen Tochterionen ihren metastabilen Mutterionen zugeordnet wer-
den. Diese komponenten-selektive HMeBmethode schaltet Coelutionseffekte aus,
kann jedoch nur auf Gemische strukturell bekannter Substanzen angewandt
werden. Die Berechnung von Verh#ltniswerten verschiedener Biomarkerverbin-
dungen mit dieser Methode ist sehr genau (Schréder, 1991; Peters und Moldo-

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

Tab. 2-2: Registrierte Mutter-Tochter-Uberginge der hopanoiden und ste-
roiden Kohlenwasserstoffe bei den Hetastabilen-Messungen.

i

(1) ¥ 358 = w/z 217
(2) ¥ 3712 = w/z 217
(3) ¥ 386 = w/z 217
(4) ¥ 400 = n/z 217
(5) ¥ 414 = wz 217

C,-Sterane | (6) M 370 = n/z 191
C,,~Sterane | (7) ¥ 384 = n/z 191 = C, -Hopane
C,,~Sterane | (8) M 398 = n/z 191
C,,-Sterane (9) I 412 = n/z 191
C,~Sterane | (10) ¥ 426 = w/z 191
(11D M 440 = n/z 191
(12) ¥ 454 = a/z 191 = C ~Hopane
{130 468 = n/z 191
(14) ¥ 482 = w/z 191

C,,~Hopane

ng—Hopane

C,,~Hopane

i

C3 i—Hopane

C,,~Hopane

C, ~Hopane

Css—Hopane

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

verbindungen . auf dem Quadrupolgerdt vorgenommen. Dabei werden -ausschlieB-
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lich ausgewdhlte charakieristische Tochterionen einzelner Verbindungsgrup-
pen anfgezeichnet. Durch die Beschrinkung auf wenige Ionen wird die MeBzeit
fiir jedes einzelne Ion im Vergleich zur Messung kompletter HMassenspektren
entgsprechend veridngert. Dies filhrt zu einer Steigerung der Empfindlichkeit
un einen Faktor von etwa 100 bis 200. Auch diese HeBmethode ist nur fiir
Proben mit ilberwiegend bekannter Zusammensetzung sinnvoll (Peters und Mol-

dowan, 1993; Schrider, 1991).

2.8 Reagenzien, Reinigungsprozeduren und Blindversuche

Reagenzien
Azeotropes Gemisch (iiber Fiillkérperkolonne destilliert): Chloroform 31,9
Vol.%, Aceton 38,2 Vol.%, Methanol 29,9 Vol.%

Dichlormethan: Merck, pro analysi, nachtridglich iiber Fiillkdrperkolonne de-
stilliert.

Natriumsuifat {Ne,S0,): Herck, pro analysi
Natriumhydrogencarbonat (NaHCOS): Merck, pro analysi
Salzsdure (HC1): Merck, suprapur

Kaliumhydroxid (KOH): Merck, suprapur |

Wasser: 5-fach destilliert

Derivatisierung der CarbonsHuren: Diazomethan wurde selbst hergestellt; Si-
1yl 991 (BSTFA und TMCS 99:1) von Machery & Nagel, Diiren (BRD)

Thermische Desaktivierung des Kieselgels: 1 Stunde bei 200°C und 2 Stunden
 bei 600°C in Huffelofen ' ' o

Reinigungsprozeduren

Alle Glasgef#dBe wurden in einer Spillmaschine mit entionisiertem Wasser und

 herkommlichem Reinigungsmittel gewaschen und im Trockenschrank bei 40°C ge-

bt R | I | S
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trocknet. Vor ihrer Bernutzung wurden die GefiBe jeweils dreimal mit dem

obenn beschriebenen azeotropen Gemisch (Hethanol, Aceton, Chloroform) ge-

L Elri i

spiilt.
Biindproban

stellen, daB die Probenextrakte wihrend der Aufbereitung im La-
bor nicht mit iiber die Luft eingeschleppten oder an Laborgerdten adsorbier-
ten Substanzen kontaminiert wurden, durchlief zu Beginn und am Ende der La-
borphase jeweils eine Blindprobe die gesamte Aufbereitung von der Extrakti-
on bis zur gaschromatographischen Heésung unter Verwendung aller Reagenzien
ungd Gerdte, die auch bei der Aufbereitung des Probemmaterials verwendet
wurden. Die Konzentrationen der dabei festgestellten Blindwerte fiir Einzel-
substanzen aus der CarbonsZurefraktion lagen durchweg unter 5% der Konzen-
tration dieser Einzelsubstanz in der Probe mit der geringsten Komzentrati-
on. Die Konzentrationen aromatischer und ges#ttigter Kohlenwasserstoffe in
den Blindproben lagen immer unterhalb der Nachweisgrenze der eingesetzten

gaschromatographischen Analytik,

2.9 Rasterelektronen-, Durchlicht- und
Kathodenlumineszenz-Mikroskopie

Durchlichtmikroskopische Untersuchungen und Aufnahmen wurden an einem Zeiss

Axiophot-Gerdt mit Trocken-Objektiven (Plan-Neofluar) durchgefiihrt.

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (REM) erfolgten an einem Ge-
rét von Typ “Cambridge Stereoscan 250 MK 3”. Das Ger#t war mit einem ener-

giedispersiven Réntgenanalysator {EDX) der Firma LINK ausgeriistet.

Die Kathodenlumineszenz (KL)-Untersuchungen von zwei Proben wurden an gold-
bedampften Diinnschliffen mit einem nicht-kommerziellen KL-Mikroskop der

~-Ruhr-Universitit Bochum durchgefiihrt. Der Aufbau des Geridtes und die Metho-
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ge-farbene Lumineszenz von Calcit und Dolomit ist auf den Einbau von akti-
vierenden Fremdionen wie Mn® zuriickzufiihren (Brittaim, 1990). Damit lassen
sich Informationen ilber die geH#nderte Zusammensetzung und Umkristallisie-

rungsvorgédnge in einer Carbonatphase gewinnen.




74

3. ERGEBNISSE UND INTERPRETATION
3.1 Sequentielle Extrakiion ausgewdhiter Proben

Da mit Carbons#uren, Alkoholen und Kohlenwasserstoffen Verbindungsgruppen
quantifiziert werden sollten, die unterschiedliche chemische Eigenschaften
besitzen (Reaktivitdit, Polaritst), wurde zunichst durch Extraktion ausge-
wihlter Proben ermittelt, welchen Einflul die Verwendung unterschiedlicher
Losungsmittel (Pichlormethan 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)
Tir 20 Stunden in einer Soxhletapparatur mit den beiden Losungsmitteln ex-
trahiert und die n-Alkane und n-Carbonduren nach einer fliissigkeitschroma-

tographischen Trennung anhand interner Standards quantifiziert (s. Tab.

3.1-1J.

Tab. 3.1-1; Vergleich der Extraktionseffizienz von Dichlormethan und
geinem azeotropen LGemisch aus Hethanol, Chloroform, Aceton filr n-Alkane
und n-Carbonsfuren in zwei aliquoten Teilen derselben Probe (32185;
97,5-105,0 cm). Die Prozentzahlen des azeotropen Gemisches geben die
kleinste und grifite Henge an, die im Vergleich zur Dichlormethanex-
traktion bei einzelnen Verbindumgen extrahiert wuvde; * = definitions-

gemdl 100%.

n-Alkane C15 - C36 n-Carbonsiduren C9 - C36

azeotropes Gemisch 89% (Cls) - 115% (CIS) 200% (C10:0) - 1000% (C17:0)
g 95% & 490%

Dichlormethan 100z * 100%

Die beiden L&sungsmittel extrahieren im Rahmen des MeBfehlers gleiche Men-
genn von n-Alkanen, jedech extrahiert das azeotrope Gemisch die 2- bis 10-

fache Menge n-Carbonsiuren. Ein Unterschied in der Relativverteilung der

T e e

B i
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extrahierten homologen Reihen, beispielsweise durch Diskriminierung der
langkettigen oder kurzkettigen Verbindungen, wurde beim Vergleich der MeB-
ergebnisse nicht festgestellt. Da sich das azeotrope Gemisch wesentlich
besser fiir die Extraktion von n-Carbonsiuren eignet und vergleichbare Er-
gebnisse bei der Extraktion von Kohlemwasserstoffen erbringt, wurde es bei

allen Extraktionen als Losungsmittel eingesetzt.

In einem zweiten Versuch war nun die Frage zu kldren, welche Reihenfolge
von Verseifung und Entcarbonatisierung zu den giinstigeren Ergebnissen fiihrt
'-oder ob die Reihenfolge einen EinfluB auf das Extirsktionsergebnis hat. Dazu
warde von drei Proben eine grofere Menge mit Lisungsmittel extrahiert und
danach in zwei gleich groBle Teile zerlegt. Der eine Teil wurde zunichst
verseift und dann entcarbonatisiert (Extraktionsweg A), wihrend 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-massenspektrcometrischen
Messung und zur Quantifizierung (detaillierte Angaben zur 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 LOsungsmittel - Entcarbonatisierung - Verseifung
lieferte die besten Ergebnisse. Im folgenden werden die Resultate der n-Al-
kan- (stellvertretend und reprisentativ fiir die Kohlenwasserstoffe) und der
n-Carbonsdure-Messungen wvorgestellt. Die quantitativen Ergebnisse der Aro-
maten-Messungen entsprechen denen der n-Alkan-Messungen und werden daher

nicht im einzelnen erldutert.

Fiir die Untersuchung wurde je eine Probe aus dem mittleren B-Horizont
(32182; 75,0-82,5 cm) und denm unteren B-Horizont (32185; 97,5-105,0 cm) des
Bodens sowie eine Festgesteinsprobe (32252; 465-470 cm) ausgewshlt. Diese
Auswahl erfolgte mit dem Ziel, ein mndglichst breites Spektrum von geo-
éhemischen und petrographischen Unterschieden zu erfassen, um eine Uber-
fragbarkeit der Ergebnisse auf alle Probenarten im Verwitterungsprofil si-

cherzustellen. In Tab. 3.1-2 werden die Proben anhand ihver Gesantgesteins-

Messungen vorgestellt.

ST ¢ AT et |
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Tab. 3. 1-2: Geochemische Parameter der Proben fiir die Versuche zur se-

guentiellen Extraktion.

32182 32185 32252
mittl. B-Horizont | unterer B-Horizont Posidonienschiefer
Teufe [cm] 15,0-82,5 97,5-105,0 4885, 0-470,0

c ova (Gew. %) 2,73 1,92 6,52

Cal0, (Gew. %) 7,08 16, 58 31, 50

Schwefel (Gew. %) 0,05 0,05 3,11

§1 (mg KW/g) 0,21 0,04 1,68

$2 (mg KW/g) 2,07 1,08 21, 69

83 (mg Coz/g) 5,10 . 3,729 0,51
T ("0 437 438 445

I ;) 13, -

HI (mg KW/g Corg) 89 56 333
01 (mg COZ/g C org) 220 170 8

3.1.1 Bodenvroben
3.1.1.1 n-Alkane

Die durch die Ldsungsmittelextraktion 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
Haxima bei 1'1-=C31 und n—Cig, wobeil der vordere Bereich keine Bevorzugung ge-
rader oder ungerader Kohlenstoffzahlen (CPI Cis—Cz‘5 = 0,96; CPI = carbon
preference index {(Summe n«Cﬁ bis n-523 ungerade / Summe n—Cﬁ bis n~C24 ge-
rade)) und der hintere Bereich eine Bevorzugung ungerader Kettenlédngen (cr1
C,~C,, = 1,84) zeigt. Probe 32182 (75,0-82,5 cm) hingegen zeigt eine ﬁni—
nodale Verteilung nit einem Maximun bei n-C,, und eine deutliche Bevorzugung
der ungeraden Kohlenstoffzahlen, die sich in einem .d.eutlich_ erhohten CPI

Czs_'Ca 6 VR 4,96 niederschlagt.

SRR
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. Abb. 3.1-2: Qualitative und quantitative Ergebnisse (Cls bis Cy R-
T .__Alkane) der sequentiellen Extraktion einer Probe aus dem unteren B-
' Horizont (32185; 97,5-105,0 cm). ° e S




79

Extraktionsweg A setzt bei der Verseifung der Probe 32185 (97,5-105,0 cm)
eine unimodale Verteilung mit einem Maximum bei n-C, und chne die Bevorzu-
gung gerad- oder ungeradzahliger n-Alkane frei. Die nachfolgende Entcarbo-
natisierung liefert eine breite unimodale Verteilung ohne Bevorzugung und
it einem Maximum im Bereich um n-C,. Eine #hnliche 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 anschlieBende Verseifung liefert eine
unimodale Verteilung mit Maxisum bei n-C,) und einer Bevorzugung ungeradzah-
liger Homologe, die dem Bereich »n-C,, bDei der LOsungsmittelextraktion ver-

gleichbar ist.

In der Probe 32182 (75,0-82,5 cm)'zeig‘t die n-Alkanverteilung nach der Ver-
seifung in Extraktionsweg A eine bimodale Verteilung mit einer starken Be-

toming des Maximums bei n-C, ohne die Bevorzugung gerad- oder ungeradzahli-

17
ger Homologe, wdhrend in der Néhe des kleineren Maximums um n-C, die unge-
radzahligen Verbindungen dominieren, was der Verteilung nach der Ldsungs-
mittelextraktion entspricht. Die n-Alkanverteilung im Extrakt der nachfol-
genden Entcarbonatisierung ist durch ein starkes Maximumm bei n-C ;o und ein
sehr schwaches Ansteigen der Konzentrationen von ungeradzahligen Verbindun-
gen um n-C,, charakterisiert. Im Extraktionsweg B sind nach der Entcarbona-
tisierung n-Alkane mit einer Verteilung extrahierbar, die der n-Alkanver-
teilung der Losungsmittelextraktion entspricht. Die anschlieflende Versei-
fung liefert eine trimodale Verteilung mit Maxima bei n-C, n-C,, und n-C_,
wobei im Bereich des mittleren Maximums eine starke Bevorzugung der unge-
radzahligen Homologe herrscht; dieses HMaximum entspricht den Ergebnissen
der Losungsmittelextraktion und der Entcarbonatisierung. Im Bereich der
beiden anderen Maxima ftritt 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, daB dort aus technischen Griinden

fen o A dlran Talg . aralrad . 5 Boli 1
nur n-Alkane bis n-C, analysiert wurden und so ein migliches Mavimum um n-

C40 nicht -erfaBt werden konnte.
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" kbb. 3.1-4: Qualitative und quantitative Ergebnisse (C9 bis Cqe -

Carbonsiuren) der seguentiellen Extraktion einer Probe aus dem unteren
B-Horizont (32185; 97,5-105,0 cm).
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frei, das dem der Losungsmittelextraktion entspricht. Wiederum sind aber
auch hier die Verbindungen von n—Cg bis n—C_jLi nachweisbar, die als freie
Komponenten nicht auftreten. Im Extrakt der anschlieBenden Verseifung domi-
nieren in der Verteilung deutlich Verbindungen von n-C, bis n-C ,, und sol-
che mit geradzahligen Kettenlingen sind bevorzugt. Im Extraktionsweg A ent-
hidlt der im AnschluB an die Verseifung gewonnene Extrakt bei Probe 32182
eine n-Carbonsfureverteilung, die deutlich von dem Ergebnis der Losungsmit-
telextraktion abweicht, aber der Verteilung der Probe 32185 (97,5-~105,0 cm)
im gleichen Extraktionsschritt sehr #hnlich ist. Wieder =zeigt sich die
bimodale Verteilung n-C, bis o= mit einem Hinimum bei n-C, und einer
durchgéngigen Bevorzugung der geradzahligen Homologe. Im Gegensatz zur Pro-
be aus dem unteren B-Horizoent ist hier jedoch die Dominanz der Hexadecan-
sdure sehr ausgeprdgt. Der Extrakt der anschlieBenden Entcarbonatisierung
enthilt nur noch sehr geringe Konzentrationen von n-Carbonsiuren, unter de-
nen wiederum n-C, - und n-C . dominieren. Im Extraktionsweg B zeigt die Ent-
carbonatisierung ein Ergebnis, das dem der Verseifung im Extraktionsweg A
entspricht. Lediglich die Dominanz der Hexadecansiure ist geringer. Auch

die anschlieBende Verseifung zeigt eine #hnliche Verteilung.

Die LUsungsmittelextraktion der Huminsdurefraktion setzt nur minimale Kon-
zentrationen der ubiquitdren Hexa- und Octadecansdure frei. Die anschlie-
Bende Verseifung der HuminsHurefraktion liefert ein Verteilungsbild wie bei
der Verseifung im Extraktionsweg A. Jedoch ist hier das Vorherrschen der

Hexa- und Octadecansdure noch ausgeprigter.

Die markantesten Unterschiede zwischen den Proben 32182 {(75,0-82,5 cm) und
32185 {97,5-105,0 cm) werden bei der Quantifizierung der CE—CSG—n-—Carbon—
sduren deutlich. Vergleicht man die prozentualen Anteile der einzelnen Ex-
traktionsschritte an der Gesamtmenge der extrahierten n-Carbonsiuren, 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%. Imn Extraktionsweg B entsprich

e T e R
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der Anteil der LBsungsmittelextraktion 8%, der Entcarbonatisierung 48% und
der Verseifung 44%. Die Relativanteile der einzelnen Extraktionsschritte an
der Gesamtmenge der extrahierten Verbindungen ist recht unterschiedlich.
Wihrend im Extraktionsweg A die Verseifung die griBte Menge freisetzt, sind
die Anteile im Extraktionsweg B annshernd gleich. Ein Vergleich der absolut
extrzhierten Hengen n-C-n-C, nach der Verseifung und der Entcarbonatisie-
rung zeigt, daB im Extraktionsweg B die Z,5-fache Menge an n-Carbonsiuren

im Vergleich zum Extraktionsweg A extrahiert wird.

Bei der Probe aus dem mittleren B-Horizont (32182) liefert die Lisungsmit-
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 Vefseifung 68% der Verbindungen frei. Die
Extraktion der HuminsZurefraktion ergibt fir diesen Weg noch einmal @,5%
aus dem LOsungsmittel und 4% aus der Verseifung. Wiederum wird das Ergebnis
im Extraktionsweg A von der Verseifung geprdgt, hier noch wesentlich stér-
ker als bei der Probe aus dem unteren B-Horizont (32185). Im Extraktionsweg
B igt der Anteil der Verseifung rund doppelt so groB wie der Anteil der
Entcarbonatisierung., Der Vergleich der Gesanmtmenge der nach Verseifung und
Entcarbonatisierung freigesetzten n-Carbonsiuren zeigt fiir Probe 32182 ein
Ergebnis, bei dem die VWerte fiir die beiden Wege deutlich enger zusammenlie-

gen als bei der Probe 32185 (s. Tab. 3.1-3).




Teb. 3.1-3: Quantitative Auswertung der extrsghierten n-Carbonsiuren

C4-Cas

in =zwei Bodenproben. Angegeben sind die prozentualen Anteile
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der einzelnen Extraktionsschritte an der extrahierten Gesamtmenge. Der
untere Teil der Tabelle zeigt einen Hengenvergleich zwischen den bei-
den Extraktionsreihenfolgen. ® = einschlieBlich der Anteile aus der
Humins#ure-Extraktion; = = definitionsgemi8 100 %

32185 (97,5-105,0 cm)
unterer B-Horizont

32182 (75,0-82,5 cm)
mittlerer B-Horizont

Extraktion A | Extraktion B | Extraktion A | Extraktion B
Lésungsmittel < 0,5% < 0,5% 17% 8%
‘Verseifung > 99% 33% *® 56% 48%
Entcarbonatisierung < 0,5% > 87% 27% 44%
Verseifung + Entcarbonati. 132% 1002 *
Entcarbonati. + Verseifung] . 100% © 250%

3.1.2 Festgesteinsprobe

3.1.2.1 n-Alkane

Die LBsungsmittelextraktion 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 Ider-'.'die
Konz_en_tr_ation éer_ Verbindungen mit zunehmender Kohlenstoffzahl abnimmt :(é. .

Abb. .3.1-5);.‘ Die verteiiungen nach der Verseifung und nachfolgenden Entcar---

bonatisierung im Extraktionsweg A zeigen ein annéhernd gleiches Bild, das
sich von dem Ergebnis der L8sungsmittelextraktion nur durch eine weniger
ausgeprigte Dominanz der kurzkettigen Verbindungen unterscheidet. Auch. die
Entcarbonatisierung im Extraktionsweg B liefert ein #hnliches Bild. Ledig-
lich bei der anschlieflenden Verseifung liegt das Maximum der Verteilung bei
n-C. und nicht im vorderen Bereich. Die Quantifizierung der n-Alkane zeigt,
daB das Gewicht bei der Festgesteinsprobe noch mehr auf der Seite der

freien Kohlenwasserstoffe liegt als bei den Bodenproben. Wihrend die
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Abb. 3.1-5: Qualitative wnd quantitative Ergebnisse (Cls bis C36 n-
“Alkane) der sequentiellen Extraktion einer Posidonienschieferprobe
(_3_22_52; _ 46_5-470 _cm).
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Gesamtmenge der n-Alkane aus Verseifung und Entcarbonatisierung absolut in
der gleichen GriBenordmung lisgt wie bei den Bodenproben, betrigt die mit
Losungsmittel extrahierte Menge mit 1844 pg/g Corg ein Vielfaches. So hilt
die Lusungsmittelextraktion an der Gesamtmenge der im Extraktionsweg A
freigesetzten n-Alkane einen Anteil von 97%, wihrend Verseifung und Entcar-
bonatisierung nur jeweils rund 2% bzw. 1% freisetzen. Im Extraktionsweg B

bewegen sich die Anteile in der gleichen GriBenordnung.

3.1.2.2 n-Carbonsiuren

Durch die Defunktionalisierung der organischen Komponenten wihrend der
thermischen Reifung des Posidonienschiefers enthdlt die Festgesteinsprobe
nur sehr geringe Mengen n-Carbonsiuren (vgl. Tissot und Welte, 1984). Die
Verteilungen werden in allen Extraktionsschritten wvon der Hexa- wund der
Octadecansiure gepr#gt. Daneben tritt auch regelmiBig die C,,~n-Carbonsdure
und bei der Entcarbonatisierung im Extraktionsweg B die Eicosansiure (n-»CZD)
auf. Nur die Verseifung im Extraktionsweg B setzt eine vergieichsweise gro-
Be HMenge von n-Carbonsiuren und eine Verteilung iiber 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 Hodell der seguentiellen Extraktion

Die durch die Losungsmittelextraktion freigesetzten n-Alkane des Posido-
nienschiefers (32252, 465-470 cum) zeigen die typische Verteilung eines rei-
fen Muttergesteins mit starker Betomung der kurzkettigen Verbindungen und
ohne Bevorzugung von gerad- oder ungeradzahligen Homologen (Tissot und Wel-
te, 1984). Ahnliche Verteilungen sind auch bei allen anderen Extraktiomns-
schritten zu finden. Dall die Betomung der kurzkettigen n-Alkane hier nicht

so ausgeprdgt ist wie bei der Losungsmittelextraktion, diirfte an der Art
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der Aufbereitung liegen, bei der Verbindungen >n-C . durch Abdampfen verlo-
ren gehen konnen. Lediglich die Verseifung im Extraktionsweg B liefert be-
vorzugt lingerkettige Verbindungen, wie sie auch bei den anderen Proben
durch die Verseifung hiufig freigesetzt werden. Diese Verteilung konnte auf
n-Alkane hindevten, die im fossilen makromolekularen organischen Material
eingeschlossen waren und durch diffusive Prozesse oder durch die hydrolyti-

sche Spaltung von Esterverbindungen mechanisch freigesetzt wurden.

Die bimocdale Verteilung der n-Alkane im Lisungsmittelextrakt der Probe aus
den unteren B-Horizont (32185; 97,5-105,0 cm) stammt aus zwei Quellen. Der
aus dem fossilen organischen HMaterial ererbte Beitrag des Posidonienschie-
fers wird durch Cﬁvczé—n—A'ikane reprasentiert. Im Vergleich zur Probe aus
465-470 cm Teufe (32252) sind hier die Verbindungen mit 15 bis 19 Kohlen-
stoffatomen durch Abbau- oder LUsungsprozesse abgereichert. Abdampfverluste
durch die Probensufbereitung wiirden ebenfalls zu einer relativen Abnahme
der niedrigmolekularen Kompcnenten fihren und k&nnten eine Erkl#rung fiir
diese n-Alkanverteilung sein. Im Licht der iibrigen Ergebnisse erscheint
diese Moglichkeit jedoch unwahrscheinlich. Der hohermolekulare Bereich n-
C,-n~C,, wird im wesentlichen vom Detrituseintrag hdherer Pflanzen geprigt
(s. Kap. 1.4). Nach der Entcarbonatisierung werden in beiden Extraktionswe-
gen n-Alkane extrahiert, die von fossilem organischem Marerial stammen und
ein geochemisches Signal des Posidonienschiefers darstellen, das in der

Carbonatfraktion des urspriinglichen 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-
natunlagerungsprozessen (Aufldsung und Ausfdllung) in der Verwitterungszone
in eine .neugebildete Carbonatphase eingeschlossen. Die zweite Moglichkeit
erscheint plausibler, da die Losungsmittelextraktion im Hinblick auf

Kohlenwasserstoffe als erschipfend angesehen werden kamn und die Ergebnisse
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fiir die Probe zus dem mittleren B-Horizont (32182) ebenso auf einen Ein-

echluB von organischem Material in eine umgelagerte Carbonatphase hinden-

ten.

Die n-Alkanverteilung in den Verseifungsprodukten 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
Bindungskapazitit von fossilem organischem Material in BGden fir organische

Komponenten ist bekannt (Einsele und Lempp, 1992; Windsor und Hites, 1979).

Die Ergebnisse der Verseifung im Extraktionsweg A sind im Hinblick auf die
n-Alkanverteilung mit den iibrigen Ergebnissen und den bekannten Hustern 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 ungeradzahiigen Homologen zeigen und damit das Produkt von
thermischen Crackreaktionen im Kerogen wdhrend der Versenkungsphase des Po-
sidonienschiefers sein diirften. Durch die Hydrolyse werden diese Verbindun-

gen aus dem organischen Netzwerk freigesetzt.

Die n-Alkanverteilungen der Losungsmittelextraktion und der Entcarbonati-
sierung der Probe aus dem mittleren B-Horizont (32182; 75,0-82,5 cm) werden
aussschlieBlich von Verbindungen aus rezenten Pflanzenwachsen geprigt. HMit
dem Ergebnis der Entcarbonatisierung wird ein deutlicher Hinweis auf die
Existenz einer Carbonatphase gegeben, in der rezentes organisches Haterial
eingeschlossen ist. DaB die Entcarbonatisierung im Extraktionsweg A nur ein
schwaches Signal von rezentem organischem Material und eine deutliche Beto-
nung der n-Alkane von C, bis C zeigt, kenn wiederum nur auf Effekte durch
die. geénderte Reihenfolge zuriickgefithrt werden. Die Ergebnisse éer Versei-
fungen enthalten bei beiden Extraktionswegen n-Alkane aus dem rezenten (>n-

C ungeradzahlig bevorzugt) und aus dem fossilen Bereich (<n—C25, keine

25°
Bevorzugung). Der fossile Anteil ist mbglicherweise aus dem oberhalb von
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97,5 cm Teufe (32185) aufgeldsten Carbonatanteil (s. Tab, 3.1-2) freige-

setzt und an das Kerogen adsorbiert worden.

Die n-Carbonsiureverteilungen der Posidonienschieferprobe (32252, 465-470
cm) enthalten in fast allen Extraktionsschritten lediglich Verbindungen,
die allgemein als ubiquitdr angesehen werden und in diesen geringen Konzen-
trationen (s. Abb. 3.1-6) auch durch Kontaminatiomen des Labormaterials
eingeschleppt worden sein kinnen. Das abweichende Ergebnis der Verseifung
im Extraktionsweg B zeigt eine Verteilung, die méglicherweise auf Alterati-
onsvorgénge am fossilen organischen HMaterial zuriickzufithren ist (s. Xap.

3.2-8).

Die n-Carbonsdureverteilungen der- beiden Bodenproben (32182, 32185) werden
durch die ubiquitdren Verbindungen n-C,, und 'n—Cls sowie wvon Verbindungen
>n-C21 mit starker geradzahliger Bevorzugung charakterisiert, die aus den

Eintrag rezenten Pflanzenmaterials stammen (s. Kap. 1.4).

Die aus der Huminsdurefraktion extrahierten n-Carbonsiuren zeigen, daB zu-
mindest ein Teil des in den Boden eingebrachten rezenten organischen
Haterials in das dort gebildete makromolekulare organische Material (Humin-
stoffe) eingebaut wird. Die relativ geringen Ausbeuten an n-Carbonsiuren
sowohl bei der Losungsmittelextraktion als auch bei der Verseifung der Hu-
minsduren lassen sich dadurch erkliren, daB n-Carbonssuren als polare ioni-
sche Verbindungen zum iberwiegenden Teil an die nicht-18slichen Humine und
Fulvinsduren gebunden sind (Xérdel und Wahle, 1990). Diese beiden Humin-

stoff-Fraktionen wurden nicht untersucht.

Bemerkenswerte Ergebnisse zeigt die Quantifizierung der n-Carbonsduren in
den beiden Bodenproben. Fiir die umfassende Beurteilung dieser Ergebnisse
ist es wichtig, noch einmal darauf hinzuweisen, daB sich die beiden Proben
schon durch die Existenz einer extrahierbaren Huminsiurefraktion in Probe
32182 (75,0-82,5 cm) und deren Fehlen in Probe 32185 (97,5-105,0 cm) unter-

scheiden. Fiir 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 Ubergang. Das =zeigt sich im
mittleren B-Horizont {32182) durch das fast vellstédndige Fehlen von freien
n-Carbons3uren. Im unteren B-Horizont (32185) dagegen ist eine erhebliche
Henge freier n-Carbonsduren mit der fur 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 beeinfluBt. Das darszus ableitbare Modell ist in

Abb. 3.1-7 fiir die Probe 32185 aus dem unteren B-Horizont schematisch skiz-

Ziert.

Der wvergleichsweise hohe Carbonatgehalt von 16,6 Gew.% in der Probe 32185
besteht aus einer fossilen Phase und einer Phase mit umgelagertem Carbonat
(aufgelost und wieder ausgefillt), wie dies auch schon bei den n-Alkanen
gezeigt werden komnte. Die umgelagerte Phase enthdlt vornehmlich rezentes
organisches Material. Die Aufldsung der gesamten Carbonatphase direkt nach
der Losungsmittelextraktion (Extraktionsweg B) setzt die gebundenen Carbon-
sduren des rezenten organischen Materials aus dem Carbonat frei und wirkt
zugleich schwach hydrolysierend, was zur Extraktion eines Teils der wver-
esterten Carbonsduren fithrt. Die anschlieBende stdrkere basische Hydrolyse
sLetzt die verbleibenden wveresterten Carbonsduren frei. ¥Wird die Extrakti-
onssequenz in umgekehrter Reihenfolge durchgefiihrt (Extraktionsweg A), so
vird der im Carbonat eingeschlossene Teil der hydrolysierbaren Carbonsduren
nicht der starken basischen Hvdrolyse ausgesetzt, und ein grofier Teil der

Carbons#uren kann nicht extrahiert werden.

In 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-
siuren des rezenten biogenen HMaterials und setzt, direkt nach der Lsungs-

mittelextraktion durchgefiihrt (Extraktionsweg A), schon 99% der hydroly-
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Abb. 3.1-7: Modell der sequentiellen Extraktion am Beispiel einer
Probe aus dem unteren B-Horizont (32185; 97,5-105,0 cm).
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sierbaren Carbonsiuren frei, da keine Carbonatphase weitere hydrolysierbare
Carbonsiuren vor der Wirkung der Verseifung schiitzt. Wird zuerst die Ent-
carbonatisierung durchgefithrt (Extraktionsweg B), so extrahiert ihre schwa-
che saure Hydrolyse einen kleinen Teil und die nachfolgende basische Hydro-

lyse den griferen Rest der Carbonsduren.

Die Ergebnisse zeigen, daB fiir die Analyse von Lipiden in carbonathaltigen
geologischen Proben eine Entcarbonatisierung der Mineralphase nach der
Losungsmittelextrakiion und vor mbglichen weiteren Extraktiocnen eingeschal-
tet werden sollte. Geschieht dies nicht, komnen Informationen iber primér
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 unverwitterten Proben mit hohen (arbonatgehalten umfaBte und
dariiberhinaus in verwittertem Material auch der EinschluB8 von organischem
Material durch Carbonatumlagerungsprozesse zu ervarten war, wurden alle

Proben nach einer Losungsmittelextraktion zunichst entcarbonatisiert und

anschlieBend verseift.

3.1.4 Zusazmmenfassung

Zur Ermittlung einer geeigneten Extraktionssequenz aus Entcarbonatisierung
und Verseifung nach einer Lsungsmittelextraktion wurden zwei Bedenproben
(mittlerer B- und unterer B-Horizont) und eine Posidonienschieferprobe mit

unterschiedlichen Extraktionsreihenfolgen auf n-Alkane und n-Carbonsiuren

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-

siuren auftreten. Im mittleren B-Horizont dominiert der Eintrag rezenten
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organischen HMaterials die n-Alkanverteilungen, wéhrend im unteren B-Hori-
zont sowohl der Eintrag des Posidonienschiefers als auch von rezentem

Pflanzemmaterial erkennbar ist.

Bei den n-Carbonsiduren dagegen bestimmen schon im unteren B-Horizont die
Komponenten aus dem rezenten Eintrag das Bild, da der Posidonienschiefer

keine primdre charakteristische Verteilung von n-Carbonsiuren aufweist.

Der Carbonatanteil der Proben spielt eine entscheidende Rolle fir die Fest-
:_1egung der effektivsten Extraktionsreihenfolge. Dabei sind in den Bodenpro-
ben zwei verschiedene Carbonatphasen nachweisbar. Eine Phase ist prim#r und
enthilt das -organische Haterial des Posidonienschiefers. Die andere Phase
ist sekunddr und im Verwitterungsbereich durch Auflosung und Wiederausfdl-
lung carbonatischer Minerale entstanden. Die n-Alkanverteilung der entcar-
bonatisierten Probe im unteren B-Horizont dokumentiert dieses parallele
Auftreten einer weitgehend unveridnderten carbonatischen Mineralphase neben
einer umgelagerten Carbonatphase mnit vorwiegend rezentem organischen
Material. Unter diesen sekunddr ins Carbonat eingelagerten Verbindungen
sind vor allem im Bodenbereich auch durch Hydrolyse freisetzbare Carbon-
séuren. Die griolBte Ausbeute an n~Carbonsiuren wird erzielt, wenn die Probe
zunichst entcarbonatisiert und anschlieflend verseift wird, da bei umgekehr-

ter Reihenfolge nur ein Teil der Verbindungen hydrolysiert wird.

Fiir die Effizienz der Extraktion der im Carbonat eingeschlossenen Kohlen-
wasserstoffe ist die Reihenfolge von Entcarbonatisierung und Verseifung von
untergeordneter Bedeutung, da der iberwiegende Teil der Verbindungen it
dem LOsungsmittel extrahierbar ist und die iibrigen Komponenten nach der
Entcarbonatisierung direkt ohne basische Hydrolyse extrahiert werden kin-

nen. -
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3.2 Die Versinderung des organischen Materials
im Verwitterungsprofil

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse der Untersuchungen zur Ver-
anderung des organischen Materiale vom unverwitterten Ausgangsgestein iiber
die verschiedenen Verwitterungsstufen bis in die Bodenhorizonte vorgestellt
und diskutiert. Die Untersuchungen wurden an insgesamt 21 Proben (s. Abb.
3.2-1) durchgefithrt, von denen die Proben aus dem A- und B-Horizont des
Bodens (32172-32181) mit zwei Ausnahmen (32182, 32185 s. Kap. 3.1) aus-
schlieBlich mnit Losungsmittel, 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.

4 fleweroens Ba s B ] o B - - E\A@-‘
3.2.1 & HiSCact .u_himaibffgehzlt pngd w;—,ﬁtgﬁh&lﬁ

Ergebrisse

Die Corg—Gehalte im Kernabschnitt unterhalb von 330 cm schwanken trotz des
groBen Abstandes zur Bodenoberfiiche {(Minimum: 3,5% Maximm: 9,3% o =
6,3%) (s. Abb. 3.2-1), wobei die geringeren Werte jeddch deutlich als Aus-
reiBer erkennbar sind, Im hangenden Abschnitt bis 185 cm schwanken die Ver-
te ebenfalls beachtlich, was hier im wesentlichen auf die Carbonatbinke bei
220 cm (hohe Corg-Gehal‘te) und bei 290 cm (niedrige Corg-Gehalte) zuriick-
zufiihren ist. In den verlehmten Abschnitten direkt im Hangenden (190 cm)
und im Liegenden (240 cm) der Carbonatbank bei 220 ca sind die Corg-—Gehalte
im Vergleich zu dem nicht verlehmten Teil deutlich reduziert. Im C-, B- und
A-Horizont (185 cm bis zur Oberfldche) 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

Aufldécung von carbonatischen Gesteinsanteilen) lassen sich im tiefsten Ab-

e

schnitt des Profils {800 cm bis 330 cm) nicht nachweisen. Der durchschnitt-
‘liche Carbonatgehalt der Gesteine betrigt in diesem Abschnitt 33, T%.

In nach oben anschlieBenden 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, Ahnliches gilt auch filr die beiden darumter folgenden Verleh-
mungsbereiche zwischen und unterhalb der Carbonatbénke. Hier ist die Carbo-
natldsung allerdings noch nicht so weit fortgeschritten, daB die Gehalte
unter die des Rahmengesteins (mergeliger Tonstein) gesunken wdren. Im C-Ho-
rizont und im Boden nimmt der Carbonatgehalt kontinuierlich ab. Der mittle-

re Gehalt in diesem Abschnitt {150 cm bis zur Oberfliche) betrégt lediglich

noch 18, 5%,

Interprefation

Vervitterungseinfliisse auf den C__ -~ und Carbonatgehalt lassen sich im

org
“tiefsten Abschnitt des Profils {(>330 cm) kaum erkennen, da eventuelle Ver-
minderungen nicht von den relativ groBen natiirlichen Schwankungen zu unter-
scheiden sind. Die Ergebnisse diirften hier im wesentlichen die primfren,

unverinderten Anteile an organischem Material und Carbonat darstellen.

Der Abschnitt wvon 330 ce bis zur Untergrenze des C-Horizontes bei 180 cm
wird ebenfalls, abgesehen von einigen Abschnitten, von prim#rem organischen
.:"-‘fl-iatgrial ‘bestimnt. .':'Die stark reduzierten Corg-Gehalte in der Carbonatbank
bei 290 cm sind auf die verdinnende Wirkung durch sekunddre Carbonatanrei-

__"ﬁi;herungen zuriickzufithren. -Die Carbonatbank bei 220 cm dagegen zeigt deut~

hch erhtihte'Corg-Gehalte durch die Imprignation mit einer-migrierten Bitu- -

menphase.
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Die verlehmten Abschnitte iiber den Carbonatbinken bei 220 cm und bei 290 cm

zeigen bei einzelnen Proben (32200 und 32210) deutlich verminderte Gehalte

beider Parameter (C_.. - und Carbonatgehalt), die mit der Alteration der or-

or
ganischen Gesteinsantiile korrelieren, Diese Abschnitte gehbrten urspriing-
lich zur Carbonatbank (220 cm), deren Carbonatanteil in den verlehmten Ab-
schnitten durch fortschreitende Aufldsung so weit gesunken ist, dafl 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 Oberflachenwasser oder Grundwasser) geschiitzt

und zeigt keine Verinderumgen.

Die systematische Verminderung des Carbonatgehaltes in den Bodenhorizonten
ist auf die hohen Permeabilititen durch die Zerstorung der chemaligen Ge-
steinsstruktur und die dadurch beschleunigte CarbonatauflSsung durch perko-
lierendes Wasser (einschlieBlich saurem Regen) zuriickzufiihren. Lediglich im
A-Horizont ist wieder eine Ileichte Zunahme des Carbonatgehaltes zu ver-
zeichnen, die entweder ein Relikt der =zuriickliegenden landwirtschaftlichen
Bearbeitung (Kalkung} ist oder durch den ubiguitiren Fintrag carbonathalti-

ger Stiube (Martini und Chesworth, 1992) verursacht wurde.

Die Auflfsung ecarbonatischer Minerale erhtht auch die Zuginglichkeit zunm
organischen Material, dessen Konzentration im Bodenbildungsbereich eine
kontinuierliche Verminderung zeigt. Diese Verminderung hat ihre Ursache
nicht in einer faziellen Anderung des Posidonienschiefers, da das Referenz-
profil der Forschungsbohrung Hardercde in diesem Abschnitt die mergelige
Tonsteinfazies nit den dafiir charakteristischen hohen Corg-Gehalten zeigt
(Baker, miindl. Mitteilung) (s. auch Kap. 1.2.3). Der Anstieg des Corg-Ge-
haltes im obersten A-Horizont des Bodenprofils geht auf den Eintrag von re-

zenten organischem Material zuriick.

Von der Verminderung des C,.,-Gehaltes durch Verwitterung sind offensicht-

g
lich aber nicht nur die relativ geringen Bitumenanteile betroffen, sondern
auch die nicht-16slichen Kerogenbestandteile des organischen Materials. Da

ndmlich im Bodenbereich die Carbonatgehalte teilweise erheblich reduziert

IE IR I
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sind, sollte der Corg-(}ehalt (der zum iberwiegenden Teil auf dem Kerogen

aufbaut) dort insgesamt erhOhte statt der beobachteten deutlich verminder-
ten Relativanteile zeigen. Einme Beispielrechnung soll dies verdeutlichen:
bei einer Reduzierung des Carbonatgehaltes von g 34% (wie im unverfinderten
Teil des Profils) auf 4% (wie im B-Horizont), sollte sich der durchschnitt-

liche C__. _~-Gehalt von 6,3% auf 9,0% erhtht haben. Tats#chlich liegt der

org

durchschnittliche Corg—Gehait im Boden jedoch bei 2,9%, was unter Einbezie-

hung des Carbonatveriustes (ohne Beriicksichtigung von Residualtonen oder
anderveitigen Materialgewinn) einer Verminderung des Corg-Gehaltes un rund
68% entspricht. Ein Corg-Veﬂust in dieser Hohe kann in einem Nicht-Reser-

voirgestein nur durch einen Kerogenabbau erklirt werden.

Die LSsumgs- wnd Pr3zipitationsprozesse von Carbonatem in Bdden
und Verwitterungsbereichen werden von verschiedenen Parametern
bestimmt. Die Mineralisierung (Umsetzung zu €0, und HZO) von orga-
nischem Material durch Mikrcorganismen, die Freisetzung von orga-
nischen Sduren, die Temperatur und der pH-Wert perkolierender
Wasser beeinflussen die C0,-Komzentration bzw. die H-Konzentrati-
on der Bodenporenldsung und damit die Bildung von gut wasserlds-
lichen Hydrogencarbonaten. Die wichtigsten Lbsungsreaktionen kon-
nen dabei parallel ablaufen (Plummer et al., 1978):

€y CaC0, + K = Ca + WO,
(@ CaCO, + HO =— Ca* + O + OH
(3 CaCO, + €0, + HO —= Ca + 2HCO;

Das bei diesen Reaktionen freiwerdende Ca® kann dann an Kationen-
Austauschreaktionen teilnchmen. In sauren Béden ist das H'-Ion ein

Austauschpartner nach folgender Reaktion:

2 R-C00H + Ca* ——= 2 RCOU Cay’ + 2

R = organischer Kest
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Nach dieser Mechanismus kann das organische HMaterial auch eine
Prdzipitation von Carbonat hemmen, da bei eimer erneuten Versaue-
rung zwar Ca” freigesetzt wird, aber kein Carbonat ausgef#llt

werden kann (Warfvinge und Sverdrup, 1989).

3.2.2 Gesamtschwefel-Hessungen
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.% (o 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 Aktivitdtssteigerung

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 Durchschnittsvert von 0,49 Gew. %. Zunichst
zeigen die VWerte einen mehr oder weniger kontinuierlich abfallenden Trend,
um dann oberhalb der Carbonatbank bei 220 cm drastisch zu sinken und bis

zur Bodenoberfléche durchweg bei Gehalten <0,1 Gew.% zu verbleiben.

Interpreifaiion

Die verminderten Gesamtschwefelkonzentrationen im EinfluBbereich der Ver-
witterung sind auf die Oxidation der Pyritkristalle (Hauptschwefeltriger im
Posidonienschiefer) zuriickzufilhren. Im tiefsten Abschnitt des Profils
(800 - 400 em) treten nur unverinderte Pyrite auf, und die dort gemessenen

Schwankungen des Schwefelgehaltes sind vermutlich primir.

Im Bereich oberhalb von 400 cm komnen im Bohrkern nur oxidierte Pyrite be-
obachtet werden, was gut mit den kontinuierlich sinkenden Schwefelgehalten
korreliert. Einzelne hohere Werte unterhalb der Carbonatbank bei 290 cnm

sind moglicherweise auf noch teilweise erhaltene Pyritkristalle zuriick-
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zufiihren. Die erhthten Schwefelgehalte in der Bitumen-imprégnierten Carbo-
natbank {220 cm) kinnten auf schwefelhaltige organische Komponenten zuriick-
zufihren sein (s. Kap. 3.2.7), die wihrend der Migration der Bitumenphase

angereichert wurden.

Alle verlehmten Bereiche, der C-Horizont und die Bodenhorizonte sind bis
auf geringe Gehalte, die mdglicherweise elementaren Schwefel reprisentie-
ren, frei von Schwefel. Dieses Ergebnis zeigt die hohe Sensitivitit des Py-
rits fiir oxidative Verwitterungsvorginge, die nach den Beobachtungen am
Bohrkern deutlich hther liegt als die Sensitivit#t der ibrigen minerali-

schen Gesteinsanteile des Posidonienschiefers.

Der Pyrit (FeS; 46,6% Fe + 53,4% §) wurde wiihrend der Ablagerung
des Posidonienschiefers (synsedimentdr) im euxinischen Milieu des
Sedimentes ausgefdllt. Er tritt als Verdréngungsmineral in carbo-
natischen Schalenbruchstiicken, in framboidalen Aggregaten und in-
wenigen Fillen in idiomorphen Kristallen auf (Littke et al.,

1991b). Die Vorraussetzung fiir die euxinischen Bedingungen ist
eine bakterielle Sulfatreduktion und Oxidation des organischen

e awrs i il Al T U LIk

Materials in einem 0 -freien Milieu nach folgender Reaktion:

2 (CHO) = soj' + B /= HS + 200, + 2HO

Mit der Bildung von HS oder H,S findet eine Fillung von Fe” als
Sulfid statt. Die erforderlichen Fe*-Tonen fiir die Pyritbildung
stammen im Fall des Posidonienschiefers aus Tonmineralen terrige-

nen Ursprungs (Littke et al., 19%1a).

Im Verwitterungsbereich, der gewshnlich aerobe Bedingungen auf-
weist, sind die Pyritkristalle nicht mehr stabil und werden durch
eine kombinierte Reaktion mit gelOstem Sauerstoff und Fe*-Ionen
oxidiert (Moses und Herman, 1991).

Die wichtigsten Reaktionen sehen dabei wie folgt aus (a. Garrels
‘und Thompson, 1960; b. Singer und Stumm, 1970):

a, "Pesz + 14 Fe* + sﬁzo = 15F + 2807 + 16K

. e ) e 3+ v
b. fe 73402(&4)+H’ Fe -%-,“;20
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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-Eval-Hessungen
Ergebnisse

Die Verteilung der §1-, §2- und HI-Werte im Verwitterungsprofil ergibt ein
Bild (s. Abb. 3.2-2 und 3.2-3), das mit wenigen Abweichungen der Verteilung
der Z:Schwefelgehaite entspricht. Ein Einbruch bei den Gehalten der freien
'.(Sl) und thermisch freisetzbaren (S2) Kohlenwasserstoffe, die bis unterhalb
der Carbonatbank bei 290 cm generell hohe Werte zeigen, kennzeichnet auch

hier die Abschnitte um 650 cr und 530 cn.

Lediglich im Bereich oberhalb wvon 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 ca unwverdndert 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 §3- und 0I-Werte sind im tiefsten Abschnitt des Profils {(bis 330 cm),
nur unterbrochen durch leicht erhthte Werte in der Carbonatbank bei 530 cm,
'--éehr- .-gering. -. _in 'den-verle;hmten_ﬁerei_chen liber, ‘unter-und zwischen den Car-
':-_'.b_onatbén_ken_ . (220 cn und 290 cm)_".steige'n-.die 'Werte-_'_&agegen teilweise dra-
'.__'._&_‘.tis.ch"an. Oberhalb der obersten Carbonatbank__'steigen.-die Verte kontinuier-
an. .Die_ verlehmte Probe

lich zur Oberfliche von 87 auf 237 mg C0,/2 Corg

(32200) direkt iiber der Carbonatbank durchbricht diesen Trend mit einem un-

gewdhnlich hohen Wert von 149 mg C0,/g Corg'

E) £ A
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Interpretation

Die Verwitterung fithrt in den betroffenen Bereichen unterhalb des Bodens
(oberhaldb der Carbonatbank bei 530 cm, in den verlehmten Bereichen um die
Carbonatbinke bei 290 und 220 cm und im C-Horizont) zu einer Reduzierung
der, §1- und Hi-Werte, die im wesentlichen auf die oxidative Ver#dnderung und

die Entfernung von Kohlenwasserstoffen zuriickgehen diirfte.

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 Abschmitten) und ab dem B-Hori-
zont zusdtzlich auf den Eintrag rezenten organischen Materials mit hohen

Anteilen sauerstoffhaltiger funktioneller Gruppen zuriickzufiihren.

Die ausgezeichnete Schutzfunktion, die der impermeable unverwitterte Teil
der obersten Carbonatbank fiir das eingeschlossene 18sliche organische
Material besitzt, zeigt sich durch die sprunghafte Anderung aller Rock-

Eval-Parameter an ihrer (Oberkante.

3.2.4 Stoffgruppenzusanzensetzung
Ergebnisse.

CZur “Charakterisierung des 1gslichen dz_'ganis_chen Materials wurden die ein-
~zelnen. ' Fraktionen - der mit. Mitteldruck-Fliissigkeitschromatographie (MPLC)
“und semi-priparativer Heterokomponenten-Trennung (H-MPLC) "anfgetrennten Ge-

samtextrakte gravimetrisch bestimmt.

Die Extrakte der nur mit Losungsmittel extrahierten Proben __'3(32172—32181; S.

Abb. 3.2-5) wurden direkt mit MPLC in die aliphatischen, -aromatischen und

~r

.

NSO-Komponenten getrennt. Die nentralen 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

Carbonsduren, basischen Komponenten, hochpolaren Komponenten und neutralen




A- und B-Horizont {32172 - 32185}
C-Horizont (32182)

85

BRSO

O

10 15 20 25 30 35 40 45

Aliphaten {Gew.5%)

Abb. 3.2-4: Die verdnderliche Zusammensetzung des mit Losungsmittel
extrahierbaren organischen Haterials der untersuchten Proben nach
Stoffgruppen (Aliphaten, Aromaten und Heterokomponenten), dargestellt
in einem terndren Diagramm.

Stark verwitteria Gestelnsproben {32204, 32219)
Bitumen-mprégniarte Karbonathank {32206)
Schwach venvitterte Gasteinaprohsn (32228, 22241, 32252, 32258)
Unverwitterter Posidonienschiafer (32317)
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Heterokomponenten (s. Abb. 2-3) getrennt ausgewogen und zur NSO-Fraktion
Wihrend der H-MPLC auftretende Verluste durch Adsorption

n

isammengerechnet.

an Kieselgel oder organische Komponenten blieben unberiicksichtigt.

Die Ergebnisse (s. Abb. 3.2-4 und Anhang B) zeigen, daB die Relativanteile
der aliphatischen und aromatischen Fraktionen mit zunehmender Verwitterung
der Proben geringer werden und der Relativanteil der NSU-Komponenten
steigt. Entsprechend ergibt die Auftragung der Ergebnisse in einem terndren
Diagramm einen geradlinigen Trend zunehmender N30-Gehalte von der tiefsten
Posidonienschieferprobe (32317) bis in die Bodenhorizonte. Das lfsliche or-
ganische Haterial der Bitumen-imprignierten _'Carbonatbank (32206) zhnelt in
seiner Zusammensetzung dabei der unverwitterten Probe. Hit zunehmendem NSO-
Relativanteil folgen die schwach vérwitterten Gesteinsproben (32259, 32252,
32231, 32226) und der C-Horizont (32192), der viele unverwitterte Gesteins-
bruchstiicke enthilt. 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-imprignierten Carbonatbank mit einer Zhnlichen Zusam-

nmensetzung des 1ldslichen organischen Materials.

Interpretation

Ein Vergleich zwischen den absoluten Gehalten der einzelmen Fraktionen in
den Extrakten pro Gramm organischen Kohlenstoffs (s. Anhang B) zeigt, daB
es sich bei dem becbachteten Trend im wesentlichen um eine Abnahme der Ali-
phaten- und Aromatengehalte handelt. So ist im Vergleich zu Probe 32317 in
der obersten Bodenmprobe (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 HMaterial enthalten.

Nur wenige Proben zeigen absolute Zunahmen der NSO-Gehalte.

Die molekulare Untersuchung der (arbonsduren zeigt, dal es sich bei dieser
Fraktion zumindest teilweise um neugebildete Verbindungen handelt, und dad

sich trotz gleicher GroBenordnung der absoluten NSO-Gehalte aller Proben

T gy e
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die Zusammensetzung dieser Verbindungsklassen in den Boden- und stark ver-
vitterten Gesteinsproben drastisch #ndert. Darane 138t gich ableiten, daR
ein Teil der im unverwitterten Ausgangsgestein enthaltenen 16slichen NSO-

Komponenten entfernt und durch rezent eingetragene oder neugebildete Kompo-

nenten ersetzt wird.

3.2.5 n-Alkane
Ergebnisse

Die vom ilbrigen Extrakt getrennten n-Alkane wurden als freie Verbindungen
{Losungsmittelextraktion) und eingeschlossene Verbindungen (vereinigte Ex-
trakte der Pntcarbonatisierung 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 Begiiff "gebundene n-Alkane” zusammengefa3t.

Die freien n-Alkane des Posidonienschiefers werden von Verbindungen sn=C,,
chne Bevorzugung gerad- oder ungeradzahliger Kettenldngen beherrscht. Die
Verteilung ist typisch fiir ein Muttergestein nit reifem organischen

Material entsprechend einer Vitrinitreflexion von R = G, 88%.

Eine gegeniiber den Referenzproben aus der Forschungsbohrung Harderode nicht

.. veranderte Verteilung zeigen die tiefsten Proben 32317, 32259 und 32252
(800-465 cm) (s. Abb. 3.2-5). Auch die Gesamtk_onzentrationen (1006, - 1157
:1:.111& i{lfié_}xg/’g Corg) der 'ii=A1k§ne in Bereich von n-C,, bis n-C, verZndern
o ‘sich bei diesen Proben nicht, wenn man eine gewisse natiirliche Schwankung

berticksichtigt.

Die Probe 32231 (345-350 cm) dagegen zeigt eine Verschiebung des Maximums
von n-C,  nach n-C_, was auf eine Reduzierung von .Verbindungen <n-C . hin-

deutet. Bei der Quantifizierung (1326 pg/g Corg) macht sich dieser Abbau

1R
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nicht bemerkbar, da er nur den vordersten Bereich der untersuchten n-Alkane
erfalt. Ein #hnlichee Bild zeigt die Probe 32226 (320-325 cm) mit einem ab-
geflachten Maximum der n-Alkanverteilung im Bereich von n-C,. Dbis n-C,..
Auch hier ist die Reduzierung nicht so stark, da die Gesamtkonzentration
in dieser Probe (1168 ug/g Corg) aus dem Rahmen des normalen Schwankungsbe-

reiches fillt.

Bei der Probe 32210 (240-245 cm) aus dem verlehmten Abschnitt zwischen den

beiden obersten Carbonatbinken sinkt die Konzentration der CiS-CM—nwAlkane

(504 pgrg Copg
lung zeigt einen Einbruch im kurzkettigen Bereich mit einer Verschiebung

} auf unter 50% der Ausgangskonzentration ab, und die Vertei-

des Maximums nach n-C,. Die Probe 32206 aus dem nicht-alterierten Bereich
der Bitumen-imprignierten Carbonatbank zeigt eine n-Alkanverteilung und
-konzentration (1336 ug/g Corg)’ die dem Ausgangsmaterial des Posidonien-
schiefers entspricht. In der dariiber folgenden Verlehmungsschicht 32200,
die ein alterierter Teil der Bitumen-imprignierten Carbonatbank ist, sinkt
die Konzentration der ( -C  -n-Alkane auf 260 ug/g Corg’ und die Verteilung
ist bimodal mit einem ersten Maximum bei n-C, und einem zweiten bei n-C,,.
Beide Maxima treten ohne die Bevorzugung gerad- oder ungeradzahliger Ket-

tenlédngen auf.

Der C-Horizont des Bodens {Probe 32192; 150-155 cm), in dem noch gut erhal-
tene Gesteinsbruchstiicke des Posidonienschiefers auf'i_:reten, zeigt besser
erkennbare Signale des Posidonienschiefers als der liegende Abschnitt (Pro-
be 32200; 190-195 cm), Die Konzentration der n-Alkane (Cis-C%) steigt
wieder..'leic.:ht an (493 pg/e Corg),_'_und das Maximum der Verteilung ist ledig-
--»1ich nach n—(;ﬁ ve;r_scIrmbe:n= ‘Aber: auch hier- zeigt sich eine leichte relative
__.-_Anreichemng der 'langket‘i_:_igen_ Verbindungen, ..'allerd_ings . ohne die Ausbildung

eines zweiten Maximums.

Die Probe 32185 (97,5-105,0 cm) ist durch eine bimodale Verteilung mit ei- .

nen zusdtzlichen Maximum bei n-C,, und einer starken Bevorzugung ungeradzah-

liger Homologe charakterisiert. Die Konzentration der Verbindungen n-C, . bis
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n-C,, (139 pg/g Corg) ist wiederum drastisch gesunken, und das Verteilungs-

naximum dieses Abschnittes liegt bei n-C .

In allen flacheren Proben (amittlerer B-Horizont bis oberster A-Horizont)
sind die Verteilungen der freien n-Alkane unimodal nit einem Maximum bei n-
C,- Die C-C  -n-Alkankonzentrationen sind, verglichen mit den Proben des
Posidonienschiefers, durchweg gering (32182: n-C -n-C, = 73 pg/g Corg}'
Die Gesamtkonzentrationen der C,-C, -n-Alkane liegen im mittleren B- und
den A-Horizonten (32182-32172) bei Werten zwischen 175 Ee/g Corg und 227
iglg Corg‘ In den liegenden Abschnitten des Posidonienschiefers schwanken

die Konzentrationen zwischen 128 pg/g Corg und 346 pg/g Corg'

Die Relativverteilungen und die Konzentrationen der gebundenen n-Alkane (s.
Abb. 3.2-6) sind fiir 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
natiirliche Schwankung in der Zusammensetzung des organischen Materials

zuriickzufithren sein diirfte.

In dariiber folgenden Profilabschnitt zeigen die Proben 32210 (240-245 cm)
und 32200 (190-195 cm), deren freie organische Phase stark durch die Ver-
witterung beeinfluBt ist, die gleiche Verteilung und die gleichen Konzen-
trationen wie die Probe aus der unverwitterten Carbonatbank 32206 (220-225
cn). Das ist ein weiterer Hinweis darauf, daB<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>