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Kurzfassung

Kurzfassung

Akkretionskomplexe aktiver Subduktionszonen sind tektonische und strukturelle Einheiten, an denen es iiberwie-
gend durch die tektonisch verursachte Kompression entlang geologisch vorgeprigter Wegsamkeiten - wie Stérungen
und permeable Sedimenthorizonte - zum ausstromen kalter Fluide kommen kann. Diese als Cold Vents bezeichneten
submarinen Quellen greifen durch den Transport geloster Stoffe und die dadurch verursachten Mineralfillungen
karbonatischer, barytischer und sulfidischer Phasen in globale Stoffkreisldufe ein. Anhand von petrographischen und
geochemischen Analysen an den als monomineralische Aggregate oder zementiertem Sediment vorliegenden Prizipi-
taten kann auf ihre Entstehung, die Zusammensetzung der Fluide und somit auf das geochemische Milieu der Cold
Vents riickgeschlossen werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden aus drei durch aktive Cold Vents gekennzeichneten
Gebieten entlang der Aleuten- (Arbeitsgebiete EDGE und SHUMAGIN) und Cascadia-Subduktionszone
(Arbeitsgebiet CASCADIA) sehr unterschiedliche Prizipitate untersucht, deren Genese von differierenden Fluid-
Milieus gesteuert wurde.

Im EDGE-Arbeitsgebiet konnten an einer mit Vent-typischen Muscheln besiedelten und daher fokussiert aus-
stromenden aktiven Fluidquelle mm-groBe Barytaggregate geborgen werden. Thr konzentrischer Aufbau mit deutlich
variierenden Sr-Gehalten verweist auf einen pulsierenden Fluidaustrom eines durch Sulfatreduktion und H,S ge-
kennzeichneten Vent-Milieus. Die Kristallisation des Baryts erfolgt bei der Mischung von Ba-reichen Fluiden aus
dem sulfatarmen Untergrund mit sulfatreichem Porenwasser oberhalb der Sulfatreduktionszone. Zusitzlich deutet die
Fillung von Mg-Calcit auf eine beginnende Zementation des Sediments, die infolge einer anacroben Umsetzung
organischer Substanz iiber die Reduktion von Sulfat gesteuert wird. Tiefenabhingige Isotopenwerte am Karbonat
verweisen mit sehr leichten 8'30-Werten (bei nur gering negativen 8"3C-Werten) in den oberen 25 cm auf eine bio-
gen stark fraktionierte initiale Karbonatbildung mit einer anorganischen Weiterkristallisation dieser Keime innerhalb

der Sulfatreduktionszone.

Typisch fiir Cold Vents deuten im SHUMAGIN-Arbeitsgebiet leichte 3"*C-Isotopenwerte an Karbonatkrusten
auf eine anaerobe Oxidation von biogenem Methan hin, das durch diffus austretende Fluide an die Sedimentoberfli-
che transportiert wurde. Die petrographischen Untersuchungen der Krusten zeigen einen mm-feinen Lagenbau, der
- radial konzentrisch (onkoidisch) sowie ebenlagig bis unregelmiiig (stromatolithisch) - zusammen mit geochemi-
schen Analysen der extrahierbaren organischen Substanz als eine Inkrustation methanotropher Bakterienkolonien
interpretiert werden kann. Die bakterielle Methan-Oxidation durch die Reduktion von Sulfat bewirkte dabei eine
lokale Karbonatiibersittigung im gewdhnlich karbonatuntersittigten Milieu in 4800 m Wassertiefe.

Differenzierter stellt sich die Karbonatgenese am Hydrate Ridge, dem zweiten Akkretionsriicken des CASCA-
DIA-Arbeitsgebietes dar. Anhand der petrographisch und mineralogisch sehr unterschiedlichen Gesteine und ihren
isotopischen Signaturen zeigt sich eine komplexe Kohlenstoff- und Karbonatdiagenese methanogener und metha-
notropher Prozesse. Aufgrund von Venting, wobei Fluide durch Storungen und tektonische Prozesse fokussiert am
Meeresboden austreten, entstanden zwei mehrere 100 m breite und morphologisch erhabene Karbonat-Komplexe
(CHEMOHERME), die durch massiv anstehende Intern- und Tonklastbreccien einer oberflichennahen aragoniti-
schen Zementation gekennzeichnet sind. Weiterhin treten konkretiondr gebildete und durch Erosion freigelegte
Mudstone-Blocke auf, die als Bildung eines tieferen Sedimentstockwerks in einem geochemisch durch methanogene
Prozesse charakterisierten Milieu entstanden. Hierbei zeigen sie eine unspezifische Verteilung am Meeresboden,
wobei sie am Gipfel des nérdlichen Hydrate Ridge einen bis zu 20 m hohen gerdllhaldenihnlichen Komplex aufbau-
en. Zusitzlich ist der Hydrate Ridge durch das Auftreten von Gashydrat gekennzeichnet, das mit brecciierten Karbo-
naten assoziiert erstmals die Charakterisierung von Gashydrat-Karbonaten erlaubt. Stabile Isotopenwerte von C und
O verweisen auf eine Beeinflussung des Fluid-Ventings und der ausfallende Mineralphase, gesteuert durch die H,0-
und CH;-Abgabe wihrend der Gashydrat-Zersetzung.




Abstract

Abstract

Subduction zones with accretionary wedges are potential areas for active fluid transport and expulsion. Upward
transport of relatively cold fluids is predominately caused by tectonic compression and usually occurs along geologi-
cally predefined conduits. These submarine fluid expulsions — also known as cold vents or seeps — may have a sig-
nificant influence on the global geochemical mass balance because they transport dissolved matter and trigger the
precipitation of carbonate, barite and sulfide minerals. Using petrographic and geochemical analyses of authigenic
mineral precipitates and cemented sediments, one can obtain information about the environment of authigenic min-
eral formation and the composition of the fluids from which these minerals have formed. This thesis deals with three
areas along the Aleutian subduction zone (study areas EDGE and SHUMAGIN) and the Cascadia subduction zone
(study area CASCADIA), which are characterized by different types of authigenic precipitates and different fluid

regimes.

In the EDGE area, small (mm-sized) barite aggregates were recovered at a fluid expulsion site which is charac-
terized by a typical vent fauna (vesicomyid clams) indicating focused outflow of fluids. The concentric structure of
the barite aggregates and their significantly varying Sr-contents imply periodic fluid flow in a vent environment
characterized by sulfate reduction and high H,S concentrations. Barite precipitats as Ba-rich fluids from sulfate-
depleted sedimentary sections mix with sulfate-rich pore water from above the sulfate reduction zone. Furthermore,
the precipitation of Mg-calcite, which is controlled by sulfate reduction driven by anaerobic fermentation of organic
matter, results in the incipient cementation of the sediment. Isotopic analyses of these carbonate with very negative
8'*0 (and slightly negative §°C) values between 0 and 25 cm sediment depth indicate a strong biogenic isotope
fractionation during the initial stages of carbonate formation, followed by inorganic carbonate precipitation within
the sulfate reduction zone.

In the SHUMAGIN area, negative §'"°C values of the carbonate crusts indicate anaerobic oxidation of biogenic
methane, which is being carried to the sediment surface by more diffusely emerging fluids. Petrographic analyses of
the crusts revealed a laminated structure with mm-thin individual layers. Both their texture - radial concentric
(onkoid) or layered (stromatolithic) - supported by analyses of extracted organic matter, suggest incrustation of
colonies of methanotrophic bacteria as a mechanism of formation. This bacterial methane oxidation, triggered by
sulfate reduction, causes local carbonate oversaturation in an usually undersaturated environment at 4800 m water
depth.

The carbonate formation in the Hydrate Ridge area, which represents the second accretionary ridge in the CAS-
CADIA area, proves to be more complex. Large variations in the textural, mineralogical, and isotopic composition of
authigenic carbonates from this area indicate different carbon and carbonate diagenetic pathways resulting from both
methanogenic and methanotrophic processes. Two morphologically distinct carbonate structures (CHEMOHERMS),
several 100 m in diameter, were formed by tectonically focused fluid flow. They are characterized by massive out-
crops of polymict breccias of brecciated clay clasts, bioturbation trails and clam shells which are the product of a
aragonite rich carbonate cementation of near-surface sediments. Furthermore, erosional processes at the Hydrate
Ridge have exposed concretionary mudstone blocks, which had formed deeper within the sedimentary section in a
geochemical environment characterized by methanogenic processes. These mudstones are irregularly distributed on
the sea floor and form an up to 20 m high talus-complex at the summit of the northern Hydrate Ridge. Additionally,
this study area is characterized by the occurrence of gas hydrates at or very near the seafloor. Their association with
brecciated carbonate deposits allowed for the first time to recognize a newly defined diagentic rock type: gas hydrate
carbonates. Isotope values indicate that both fluid venting and the authigenic mineral species are influenced by the
release of H,O and CH, during gas hydrate decomposition.




] Einleitung

1 Einleitung

Aktive Plattenriinder in den Ozeanen sind Gebiete, an denen durch hydrothermale oder tektonisch in-
duzierte Fluidbewegungen geochemische Austauschprozesse zwischen Gesteinen bzw. Sedimenten und
dem Meerwasser ablaufen. Direkt sichtbar werden solche Prozesse an untermeerischen Quellen, wo hei-
Be oder kalte Porenwisser (Fluide) fokussiert oder diffus aus dem Meeresboden ausstrémen. Solche Lo-
kationen werden generell als Vents oder auch Seeps bezeichnet. Die hierbei ablaufenden Losungs- und
Fillungsreaktionen zwischen den Fluiden und dem Sediment oder Gestein, das sie durchstrémen, sowie
dem Ozeanwasser beeinflussen globale Stoffkreisldufe verschiedener Elemente und Verbindungen wie C,
Si, Fe, Ca, Mg, Mn, Ba, SO4, CH, ... (z.B. HUMPHRIS et al., 1995; SUESS & WHITICAR, 1989). Insbeson-
dere die Entdeckung (LONSDALE, 1977) der als Hot Vents bezeichneten submarinen Hydrothermal-
Quellen hat zu einem revolutiondren Umdenken der Stoff-Quellen und -Senken im marinen Milieu ge-
fiihrt, auch wenn ihr Vorhandensein schon einige Jahre zuvor postuliert worden war (LISTER, 1972).
Typischerweise an die mittelozeanischen Riickensysteme gebunden, reprisentieren die bis zu 400°C hei-
Ben Fluide der Hot Vents ehemals kaltes Meerwasser, das konvektionszellenartig in die heiBe ozeanische
Kruste stromt und durch ausgepriigte Wasser-Gesteins-Reaktionen geochemisch stark veriindert in das
Ozeanwasser zuriickflieBt (HUMPHRIS et al., 1995).

Neben den hydrothermal gesteuerten Fluidaustritten der divergenten Plattenriinder existieren advekti-
ve Fluidbewegungen an konvergierenden Plattenrindern, die im wesentlichen auf eine Reduktion des
Porenraums der primir sehr wasserhaltigen marinen Sedimente zuriickzufiihren sind. Aufgrund ihrer sich
kaum vom Bodenwasser unterscheidenden Temperaturen werden sie als Cold Vents oder auch Cold
Seeps bezeichnet (SUESS et al., 1985; KULM et al., 1986; RITGER et al., 1987; AHARON, 1994). Ihr Auf-
treten ist neben tektonisch passiven Gebieten (JORGENSEN, 1992; AHARON et al., 1992; ZONENSHAYN et
al., 1988; ORPIN, 1997) vor allem an die Akkretionskomplexe aktiver Subduk-tionszonen gebunden, wo
infolge der herrschenden tektonischen Kompression das Porenwasser entlang von geologisch vorgepriig-
ten Strukturen ausgepreBt wird (z.B. KULM et al., 1986; KASTNER et al., 1991; SAMPEL et al., 1993;
CARSON & SCREATON, in Vorb.).

Das Verstindnis der geologischen, geochemischen und mineralogischen Prozesse von heilen und
kalten Fluiden sowie deren Bilanzierung ist Bestandteil zahlreicher Forschungsvorhaben in den marinen
Geowissenschaften. Um diese zeitlich nicht konstanten Prozesse besser zu verstehen, kann durch Unter-
suchungen an authigenen Mineralausfillungen (Prizipitate) von solchen Fluid-Austrittsstellen auf das
rezente bzw. subrezente sowie auf das vergangene Fluidgeschehen riickgeschlossen werden. Durch die
Rekonstruktion ihrer Genese konnen Aussagen zur Zusammensetzung und Herkunft der aufsteigenden
Fluide, deren Wechselwirkungen mit dem Sediment sowie iiber die zeitliche Variabilitit des Flui-
dausstroms gemacht werden (z.B. MATSUMOTO, 1989; KULM & SUESS, 1990; LEPICHON et al., 1992;
SAMPEL et al., 1993; BOHRMANN et al., 1998). Das Verteilungsmuster der Prizipitate am Meeresboden
gibt zusammen mit petrographischen Merkmalen sowohl Hinweise auf geologische Strukturen als auch

auf die Aufstiegsmechanismen und -wege der Fluide, an aktiven wie inaktiven Lokationen rezenter Vents
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und auch an deren fossilen Uberliefemngen an Land (z.B. BEAUCHAMP et al., 1989; CAMPBELL, 1992;
GAILLARD et al., 1992; TERZI et al., 1994; SAVARD et al., 1996).

Ziel dieser Arbeit ist es, durch petrographische, mineralogische und geochemische Untersuchungen
an authigenen Cold Vent-Prizipitaten auf den Mechanismus und die geochemischen Milieubedingungen
riickschlieBen zu konnen, die zu diesen Ausfillungsreaktionen fiihrten. Hierzu wurden entlang der Aleu-
ten-Subduktionszone vor Alaska (Arbeitsgebiete EDGE und SHUMAGIN; Abb. 1.1) wiihrend der SON-
NE Expeditionen SO96, 97, 109 und 110 bisher unbekannte Fluidaustritte erkundet und barytische sowie
karbonatische Mineralprizipitate geborgen (FLUH & V. HUENE, 1994; SUESS, 1994; HERZIG et al., 1997;
SUESS & BOHRMANN, 1997). Weitere Untersuchungen und Beprobungen erfolgten im Akkretionskom-
plex vor Oregon (Arbeitsgebiete CASCADIA), wo Cold Vents erstmals 1984 vor der Kiiste Oregons
direkt beobachtet und untersucht wurden (SUESS et al., 1985; KULM et al. 1986). Seitdem sind kalte
Quellen im circumpazifischen Raum aus mehreren Akkretionskomplexen (Abb. 1.1) oder im Makran-
Graben (V. RAD et al., 1996) und vor Barbados beschrieben worden. Bei den letztgenannten handelt es
sich um Lokationen, an denen durch aufsteigende Fluide flache kegelférmige Erhebungen entstehen
(Mud Mounts), die an Storungen gebunden hiufig seewirts von Subduktionszonen oder passiven Konti-
nentalhiingen auftreten (z.B LEPICHON et al., 1990; BROWN, 1990; NEURAUTER & ROBERTS, 1994; OLU
etal., 1997).

Treibende Krifte des advektiven Fluidstroms sind dabei neben einer tektonisch induzierten oder set-
zungsbedingten Sedimentkompression auch diagenetische oder metamorphe Mineralumwandlungen so-
wie die Degradation organischer Substanz und die Zersetzung von Gashydrat (z.B. KASTNER et al., 1991;
MOORE & VROLUK, 1992; SUESS et al., 1998 in Vorb.). Der Chemismus der austrémenden Fluide ist
vorwiegend durch diagenetische Prozesse tieferliegender Sedimentstockwerke charakterisiert, der im
marinen Bereich der Akkretionskomplexe insbesondere von der Zersetzung organischer Substanz beein-
fluBt wird. Durch eine hohe Primirproduktion in der photischen Zone und nicht so groBe Wassertiefen in
kontinentnahen Ozeanbereichen gelangt ein relativ hoher Anteil an organischer Substanz (> 0,5 Gew. %
des Sediments) in Sedimentmilieus der suboxischen und anoxischen Zone und wird durch Fermentation,
Sulfatreduktion sowie CO,-Reduktion biogen umgesetzt. Dies bewirkt eine zum Teil sehr starke Anrei-
cherung von CHy, H,S und £CO,, sowie von Ammonium und Phosphat im Porenwasser und in den aus-
stromenden Fluiden. Daneben konnen durch Lésung fossiler Salzhorizonte auch sogennante Brine-Seeps
- oder im Bereich von Kohlenwasserstoffvorkommen Ol-Seeps - am Meeresboden auftreten (z.B.
AHARON et al., 1992).

Weiter finden sich in kiistennahen Gebieten Fluidstellen, an denen SiiBwasser aus kontinentalen Aqui-
fers in den marinen Bereich gelangt und dort ausstrémt. Die hierdurch bewirkten anomal niedrigen
Chloridkonzentrationen der Fluide und des Porenwassers konnen ebenso durch die Adsorption von Cl an
Tonmineralen (Clay Membran Ion Filtration) oder durch die Zersetzung von Gashydraten verursacht

werden (z.B. VROLIK et al., 1990; KASTNER et al., 1991).
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Abb. 1.1: Ubersicht der bekannten Vent-Lokationen im Pazifik und westlichen Atlantik, an denen
Karbonate (schwarz) oder Baryt (weiB) beobachtet / geborgen wurden. (1) Nankai Graben (SAKAI et
al., 1992); (2) Kurilen Garben (SIBUET et al., 1988); (3) Paramushir (ZONENSHAYN et al., 1988); @)
Derugin Becken (ASTAKHOVA et al., 1990); (5) SHUMAGIN-Arbeitsgebiet (SUESS et al., 1998), (5a)
EDGE-Arbeitsgebiet (SUESS et al., 1998); (6) CASCADIA-Arbeitsgebiet (RITGER et al,, 1987); (7) Eel
River Becken (BROOKS et al., 1991); (8) Monterey Bay (T. NAHR pers. Mitt.); (9) Costa Rica (KAHN
et al., 1996); (10) Peru (TORRES et al., 1996); (11) Barbados (LANCE et al., 1998); (12) Golf von Me-
xico 'Louisiana’ (ROBERTS et al., 1993; Fu et al., 1994); (13) Florida Escarpement (NEUMANN et al.,
1988; PAULL et al., 1992);.(14) Blake Ridge (PAULL et al., 1995).

Ein typisches Merkmal aktiver Vents sowohl heifier als auch kalter Fluide ist die Ansiedlung einer
hochspezialisierten Faunengemeinschaft, die im stark H,S- und CHy-haltigen Poren- und Bodenwasser
leben kann und diese reduzierten Verbindungen zum Aufbau ihrer organischen Substanz nutzt (z.B.
KENNICUTT 11 et al., 1992; SIBUET & OLU, 1998). Hierbei spielt die Symbiose zwischen endosymbionti-
schen Bakterien und Invertebrata eine entscheidende Rolle, die besonders bei den Bivalvia (Calyptogena,
Acharax) und im Stamm Pogonophora entwickelt ist. Allgemein beruht der Erfolg dieser Symbiose auf
der Fihigkeit der Wirtsorganismen, ihren symbiontischen Bakterien alle bendtigten chemischen Verbin-
dungen (H,S, CO,, O,) zur Verfiigung zu stellen, die im natiirlichen Milieu des Sediments nur an einer
sehr diinnen Grenzschicht zwischen oxidierenden und reduzierenden Bedingungen nebeneinander exi-
stieren konnen. Dabei oxidieren die Endosymbionten H,S in den Kiemen der Wirtstiere, die ihrerseits aus
der freigesetzten Energie und anorganischem Kohlenstoff des Bodenwassers oder durch Verdauen der
Endosymbionten selbst organische Substanz aufbauen. Diese Symbioseprozesse werden als Chemoauto-
trophie bezeichnet (FISHER, 1990) und sind global an einer Vielzahl von Cold Vent-typischen Organis-
men bebachtet worden (SIBUET & OLU, 1998).

Als weiteres wesentliches Merkmal bilden die tiberwiegend karbonatischen, barytischen aber auch

sulfidischen Mineralfillungen als Zementation des Sedimentes krustendhnliche Formen, monominerali-
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sche Aggregate oder weitgehend dispers im Sediment verteilte Kristallisationen. Ihre Entstehung beruht
auf der Mischung von aufsteigenden, meist reduzierten Vent-Fluiden mit dem bodennahen Poren- oder
Meerwasser und dort geldsten Ionen wie Ca®*, Mg™, Fe** und SO,* sowie auf fluidinduzierten Reaktio-
nen im Sediment (Abb.1.2; z.B. RITGER et al., 1987; KULM & SUESS, 1990; HAN & SUESS, 1989; FU et
al., 1994; TORRES et al., 1996; AQUILINA et al., 1997; SUESS et al., 1998; SAMPLE & REID, 1998).

2+
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T N -

F(Mg” +yCa™ +CO;% — Mg,CayCO,]

2 ) P g
Ca { co? 5554
HCO,

SO,Z- * [Bazo + SO‘Z-__’_ BaSO:I
T
[CH, + SOF —= H,0+ HS + HCO, | g HS S
HS 2+
> CH, CH, ) Ba

Abb. 1.2: Schematische Darstellung eines Vent-Feldes mit H,S- und CHy-haltigen Fluiden, die es chemoautotro-
phen Muscheln (Calyptogena und Acharax) sowie Wiirmern des Stammes Pogonophora ermdglichen, sich anzu-
sicdeln. Gleichzeitig kommt es durch eine bakterielle Oxidation des Methans iiber Sulfatreduktion zur Freiset-
zung von HCOy™ und zu einer Forderung der Karbonatfillung mit Ca- und Mg-Ionen des Porenwassers. Ebenfalls
gebildetes HS kann sich mit gelostem Fe?* des Porenwassers typischerweis zu Pyrit verbinden. Durch die Frei-
setzung von Barium im tieferen anoxischen und sulfatfreien Milieu steigt die Konzentration von Ba®* an, das
durch die aufsteigenden Fluide wieder in Kontakt mit sulfatreichem Porenwasser gelangt und als Baryt ausfillt.

Cold Vents greifen hierdurch insbesondere in den globalen Calcium- und Kohlenstoffkreislauf ein
(Z.B. SUESS & WHITICAR, 1989) und bewirken eine Verinderung der thermischen Struktur und der tek-
tonischen Bewegungsabliufe in Akkretionskomplexen infolge der Fluidbewegungen und Zementationen
(z.B. HENRY et al., 1992; BROWN et al., 1994). Fiir die Rekonstruktion der Priizipitatgenese und des

Fluidmilieus spielte die Beantwortung der folgenden Fragen eine wesentliche Rolle:

* Wodurch sind die Priizipitate morphologisch charakterisiert und welche Schliisse lassen sich hieraus
fiir ihre Genese und das Bildungsmilieu ableiten?
e Welche Mineralphasen liegen vor und was bedeutet dies in Verbindung mit Isotopenuntersuchungen

fiir das geochemische Milieu, in dem diese kristallisierten?

10
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» Was bedeuten die geochemischen Milieus fiir den Ort der Prizipitation, und durch welche geochemi-
schen Abliufe entstanden diese speziellen Milieus und konnen sie mit Porenwasseruntersuchungen
verifiziert werden?

e Welche Riickschliisse konnen hieraus auf die Fluidzusammensetzung, die Aufstiegstiefe und die
Wechselwirkungen zwischen Fluid und Sediment gezogen werden, um zu einem besseren Verstindnis
genereller Ventmechanismen zu fiihren?

* Lassen sich durch petrographische und geochemische Analysen Verinderungen an den Priizipitaten
erkennen, die eine zeitliche Variation im Fluidgeschehen aufzeigen?

¢ Wie fiigen sich die Meeresbodenbeobachtungen und Fundlokationen, insbesondere der diversen Kar-
bonatbildungen vor Oregon, in das geologische Umfeld ein, und welche Riickschliisse lassen sich fiir
geologische Prozesse aus den Cold Vent-Priizipitaten ableiten?

e Wie beeinflussen Gashydrate das Vent-Geschehen, und kénnen diese Einfliisse durch petrographi-

sche, mineralogische und isotopische Untersuchungen erkannt werden?

Im Gebiet des Aleuten-Akkretionskomplexes wurden Cold Vents zum ersten Mal 1994 wihrend der
SONNE-Expedition SO97 erkannt und beprobt (SUESS, 1994; SUESS et al, 1998). Im EDGE-
Arbeitsgebiet sind es authigene Barytprizipitate und feinverteilter Mg-Calcit, die eine zeitlich nicht kon-
stante sondern pulsierende Vent-Akivitit dokumentieren. Massive Karbonatkrusten aus dem SHUMA-
GIN-Arbeitsgebiet lassen im Gegensatz zu EDGE den typischen EinfluB von Methan als Kohlenstoff-
quelle fiir die Karbonatgenese erkennen. Gleichzeitig repriisentieren sie die bisher einzigen massiven
Cold Vent-Karbonate im Bereich des Aleutengrabens.

Vor Oregon wurden im nordlichen Bereich des CASCADIA-Gebietes Untersuchungen in einem Areal
durchgefiihrt, das schon frither Ziel zahlreicher Expeditionen war (z.B. KULM et al., 1986; RITGER et al.,
1987; KULM & SUESS, 1990; WESTBROOK et al., 1994). Hier lift sich eine groBe petrographische, mine-
ralogische und isotopische Diversitit in den karbonatischen Prizipitationen erkennen, die speziellen
morpho-tektonischen Strukturen zugeordnet werden konnen. Thre Genese und Diagenese ist neben auf-
steigenden methanhaltigen Fluiden insbesondere durch die Bildung und Zersetzung von Gashydrat be-
einfluBt (BOHRMANN et al., 1998), welche iiber weite Bereiche im Sediment nachgewiesen sind (z.B.
WESTBROOK et al., 1994). Wihrend SO110 konnten dabei erstmalig an der Meeresoberfliche anstehende
Gashydrate und damit assoziierte Karbonate im siidlichen Bereich des Untersuchungsgebietes beobachtet

und geborgen werden (SUESS & BOHRMANN, 1997; BOHRMANN et al., 1998; SUESS et al., in Vorb.).

Die Beschreibung der bearbeiteten authigenen Prizipitationen und die daran durchgefiihrten Analysen
sind hier erstmalig zusammenfassend dargestellt, wobei einige Ergebnisse bereits in Grundziigen unter
Mitautorschaft des Verfassers publiziert oder in Vorbereitung sind (WALLMANN et al., 1997; SUESS et
al., 1998; BOHRMANN et al., 1998; SUESS et al., in Vorb.).
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2 Akkretionskomplexe im NE Pazifik vor Alaska und Oregon

An konvergierenden Plattenrdndern, wo ozeanische Kruste unter Kontinente oder Inselbdgen ab-
taucht, teilen sich die auf der ozeanischen Kruste lagernden Sedimente in einen akkretionierten und einen
subduzierten Anteil (Abb. 2.3). Wihrend der subduzierte Anteil im Erdmantel aufgeschmolzen wird und
betrichtlichen Einflu8 auf die Mantel-Entwicklung nimmt, trigt die Akkretion pelagischer Sedimente
zusammen mit terrestrischen Schiittungen deutlich zum Aufbau der kontinentalen Kruste bei (v. HUENE
& SCHOLL, 1993). Innerhalb dieser Akkretionskomplexe, die als stark deformierter und verschuppter
Bereich aus einer Staffelung einzelner Riicken den Kontinentalabhang von Subduktionszonen bilden,
kommt es insbesondere an den jiingsten (seewirtigen) Akkretionsriicken durch die kompressiven tektoni-
schen Bewegungen zum Auspressen von Porenwasser (KUNERT, 1995; FRUHN, 1995; v. HUENE et al.,
1998). Dieser Mechanismus ist die wohl bedeutendste Ursache fiir das Venting kalter Fluide in Akkreti-
onskomplexen. Alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Gebiete befinden sich innerhalb solcher tek-

tonischen Milieus, zum einen im Bereich des norddstlichen Aleutengrabens sowie vor der Kiiste Oregons

(Abb. 2.1).
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Die Arbeitsgebiete EDGE und SHUMAGIN im Aleuten-Akkretionskomplex am unteren Kontinen-
talhang von Alaska wurden wihrend der SONNE-Expeditionen SO96 (FLUH & V. HUENE, 1994), SO97
(SUESS, 1994) und SO110 (SUESS & BOHRMANN, 1997) vermessen und beprobt (Abb. 2.1; 2.2). Hierbei

erfolgten die Untersuchungen im westlicheren EDGE-Gebiet an den ersten beiden Deformationsriicken,
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withrend das Hauptuntersuchungsareal im SHUMAGIN-Arbeitsgebiet siidostlich der gleichnamigen In-
selgruppe eine Canyon-Struktur am vierten Akkretionsriicken war. Als drittes Untersuchungsgebiet wur-
de wiihrend der SONNE-Expeditionen SO109 und SO110 (HERZIG et al., 1997; SUESS & BOHRMANN
1997) die CASCADIA-Subduktionszone vor der Kiiste Oregons bearbeitet (Abb. 2.1: 2.10). Hier waren
es der ndrdliche und siidliche Gipfelbereich des zweiten Akkretionsriickens (Hydrate Ridge), an denen
aktive Cold Vents untersucht und beprobt wurden (SUESS et al., 1997; BOHRMANN et al., 1998: SUESS et
al,, in Vorb.).

Das heutige Erscheinungsbild des Nordostpazifiks wird strukturell vom nordéstlichen Ausliufer des
Aleuten-Tiefseegrabens bestimmt, der sich als langgestreckte Subduktionszone bogenférmig vom Kuri-
lengraben vor Kamtchatka bis in den Golf von Alaska erstreckt. Im Osten wird die Subduktionszone von
der dextralen Queen-Charlotte-Fault und dem 6stlich angrenzenden Yakutat-Terrane begrenzt (V. HUENE,
1989; Abb. 2.1). Die Bewegung der Pazifischen Platte unter die Nordamerikanische Platte im Bereich
des Aleutengrabens findet ihren Antrieb durch die Krustenbildung am Juan-de-Fuca und Gorda Sprea-
ding-Riicken. Konvergenzraten von 5,4 bis 7,0 cm/a resultieren in einem NNW gerichteten Transport der
Pazifischen Platte (LEWIS et al., 1988; DEMETS et al., 1990) und fiihren vor Alaska zur Ausbildung einer
klassischen Subduktionszone mit aktivem Vulkangiirtel und Tiefseegraben sowie zur Deformation meist
glazigener Sedimente unter Ausbildung eines charakteristischen Akkretionskomplexes.

Innerhalb der Tiefsee-Ebene des Nordpazifiks wird die ozeanische Platte durch die beiden NW-SE
streichenden Ketten der Kodiak-Bowie- und der Patton-Gilbert-Seamounts in die Alaska-, Aleuten- und
Tufts-Ebene geteilt (Abb. 2.1). Im Falle der Kodiak-Bowie-Seamount Kette liegt das Entstehungszentrum
am Nordende des Juan-de-Fuca Spreizungszentrums. Die weniger kontinuierliche Patton-Gilbert-
Seamount Kette entstand vermutlich in einem weiter siidlich gelegenen Gebiet. Die Grenzen der Tiefsee-
Ebenen werden dabei von den terrigenen Schiittungen des Zodiac-, Surveyor- und Baranoff-

Sedimentfdchers (Fans) verdeckt.

Die Ablagerungen des Zodiac-Fans, dem iltesten der drei Sedimentficher, begann im spiten Eoziin
und endete vor ca. 32 Ma im Oligozin. Aus einem granitisch-metamorphen Hinterland nérdlich der heu-
tigen Insel Vancouver wurden hauptsichlich feinkornige Turbidite in einem Channel- und Levee-System
neben alttertidren, pelagischen Sedimenten auf der Pazifischen Platte abgelagert. Sie wanderten mit der
Plattendrift in Richtung Norden und werden seit ca. 3-5 Ma subduziert und akkretiert (v. HUENE, 1989).

Turbiditische Festlandschiittungen des aktiven Surveyor-Fans und Hangsedimente verdecken den im
Westen deutlicher ausgepriigten Tiefseegraben, so da er morphologisch nicht bis in das Gebiet dstlich
der Insel Kodiak verfolgt werden kann. Dies ist zum einen auf das niher gelegene Festland im NE, aber
auch auf den nach SW steiler werdenden Abtauchwinkel der dlteren ozeanischen Platte zuriickzufiihren
(DAVIES & HOUSE, 1979; v. HUENE, 1989). Die Schiittungen dieses Sedimentfichers begannen vor ca.
20 Ma ausgehend vom Yakutat-Terrane und dem dahinter liegenden Nordamerikanischen Schild. Als
Haupttransportstruktur dient und diente der Surveyor-Channel, der an zwei bis drei Stellen die Kodiak-

Bowie-Seamount Kette iiberquert und dessen westliches Ende heute siidlich der Insel Kodiak subduziert
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wird (V. HUENE, 1989; Abb. 2.2). Die in DSDP-Bohrung 178 (v. HUENE & KULM, 1973) ermittelten
Sedimentationsraten belegen mit einem Wechsel von 16 m/Ma auf 94 m/Ma wihrend des Quartérs sich
drastisch dndernde Ablagerungsbedingungen infolge der Hebung und Erosion des kontinentalen Schelfs.
Als jiingster Turbiditfacher lieferte der Baranoff-Fan ebenso wie der éltere Surveyor-Fan hauptsich-
lich glazigen transportierte Sedimente unterschiedlicher Zusammensetzung aus Gebieten entlang der

Kiiste von British Columbia und SE-Alaska.

Fiir die rdumliche Eingrenzung potentieller Vent-Areale ist die Methandetektion in der Wassersdule
eine wichtige Vorgehensweise. Die Verwendbarkeit von Methan als Tracer ergibt sich aus den generell
sehr geringen Hintergrundkonzentrationen in groBeren Wassertiefen. Unterhalb von ca. 1000 m Wasser-
tiefe ist die Konzentration von CH, nach der Ausbildung eines relativ scharfen oberflichennahen Maxi-
mums bis dicht an die Nachweisgrenze abgesunken (meist <10 nl/L; pers. Mitt. REHDER) und verbleibt
bei diesen niedrigen Konzentrationen durch die tiefere Wassersdule bis zum Meeresboden (SUESS et al.,
1998). Durch den Austritt von CHy, als charakteristische Verbindung in Cold Vent-Fluiden erhéht sich
diese Konzentration und es entsteht eine Methanwolke, ein Plume, im Meerwasser, der sich vertikal und
lateral ausbreitet und durch mikrobielle Oxidation abgebaut wird (LAMMERS et al. 1995; SUESS et al.,
1998). Erfolgreich wurde wihrend der SONNE-Expeditionen SO97 (SUESS, 1994) und SO110 (SUESS &
BOHRMANN, 1997) die Methandetektion zur Eingrenzung der zu untersuchenden Areale eingesetzt. Vor
der Kiiste Oregons im Arbeitsgebiet CASCADIA (SO110) konnte dabei ein sehr ausgeprigter Methan-
Plume mit Konzentrationen von mehr als 70.000 nl/L kartiert werden. Diese enormen Konzentrationen
werden hier durch eine Fokussierung der Fluide entlang von Stérungen und einer wahrscheinlichen

Destabilisierung von Gashydrat hervorgerufen (SUESS et al., 1997; SUESS et al., in Vorb.).

2.1 Die Arbeitsgebiete EDGE und SHUMAGIN am nordostlichen Aleutengraben

Die tektonische und sedimentologische Entwicklung des Golfs von Alaska wurde entscheidend be-
einfluBt von der Norddrift des Yakutat-Terranes und der Subduktion der heute nicht mehr vorhandenen
Kula-Platte sowie dem Pazifik-Kula-Spreizungszentrum. Vor ca. 40 Ma wechselte das tektonische Um-
feld der Subduktion von einer bis dahin schnellen zu einer langsameren Relativbewegung infolge einer
nachlassenden Dehnungsaktivitit am Pazifik-Kula Riicken. Zusammen mit dem Herandriften jiingerer
ozeanischer Kruste fiihrte dies zur Hebung des Kontinentalrandes von Alaska und bewirkte die Ablage-
rung paralischer und subaerischer Sedimente ab dem spiten Oligozin. Die fortschreitende Hebung, ange-
trieben durch die Subduktion des Pazifik-Kula-Riickens und des Yakutat-Terranes vor ca. 10 Ma resul-
tierte in der Erosion eoziiner und oligoziiner Sedimente sowie in einer verstirkten akkretioniren und vul-
kanischen Aktivitit (ENGEBRETSON et al., 1985). Mit dem AbschluB der Subduktion des Pazifik-Kula-
Riickens vor ca. 6 Ma setzte eine bis heute anhaltende Subsidenz des Kontinentalhanges ein, wobei die
Erosionsfliche aus 30 bis 6 Ma alten Einheiten von obermiozinen Sedimenten iiberlagert wird. Seit dem
spiten Miozin wurden daher rasch einsinkende Fore-Arc Becken wihrend maximaler Vereisungspe-

rioden mit bis zu 9 km michtigen glazigenen Sedimenten gefiillt und zum Teil deformiert. Zunehmende
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Abtauchwinkel der ozeanischen Platte von NE nach SW und die sich daraus ergebenden unterschiedli-
chen seismischen Aktivitdten der Subduktionszone zwischen Yakutat-Terrane und dem Ende der Halbin-
sel von Alaska teilt die Pazifikkiiste strukturell in das ostliche Kodiak- und das westliche Shumagin-
Segment, wobei die Grenze am SW-Ende der Insel Kodiak verlauft (v. HUENE, 1989).

Innerhalb des aus kiistenparallel gestaffelten Riicken aufgebauten Akkretionskomplexes bestehen die
dltesten Sedimenteinheiten aus oberkretazischen Turbiditen sowie Vulkaniten, die in direkter Nachbar-
schaft zum Tiefseegraben weite Gebiete an Land unterlagern. Die Dokumentation der Subduktion durch
Gesteine an Land und anhand von Meeresbodenbeprobungen belegt eine semi-kontinuierliche Akkretion
seit dem Kinozoikum, wobei zur Zeit hauptsichlich Sedimente akkretieren, die jlinger sind als ca. 3 Ma

(v. HUENE, 1989).

2.1.1 Struktur und Entwicklung des EDGE-Arbeitsgebietes

Innerhalb des sich von NE nach SW indernden Aleutengrabensystems befindet sich das EDGE-
Arbeitsgebiet im nordéstlichen Kodiak-Segment, das sich vom siidwestlich angrenzenden Shumagin-
Segment durch eine flacher einfallende Wadati-Benioff-Zone strukturell unterscheidet (DAVIES &
HOUSE, 1979; v. HUENE, 1989).
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Die Halbinsel von Alaska, der Schelf sowie der kontinentale Abhang werden aus drei grofen Terra-
nen gebildet, die von Siidosten beginnend mit dem Prince-William-Terrane tiber das mittlere Chugach-
Terrane nach Nordwesten zum abschlieBenden Peninsula-Terrane an Alter zunehmen (JONES, 1982;
PLAFKER et al., 1994). Sie grenzen sich durch die siidliche Contact Fault sowie die nérdliche Border
Range Fault gegeneinander ab (Abb. 2.2). Oberhalb des Kontinentalhanges, der durch subparallel verlau-

fende NE - SW streichende Akkretionsriicken gekennzeichnet ist, sind auf dem Schelf mehrere lokale
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Fore-Arc-Becken mit hoherer Sedimentmichtigkeit entwickelt, wobei das Cook-Inlet und das Shelikof-
Strait Becken durch die Kenai-Halbinsel und die Insel Kodiak von den iibrigen Becken des duBeren
Schelfes getrennt werden. Hier nimmt das Stevenson-Becken mit seiner rundlichen Form iiber einer Dis-
kordanzfliche aus eoziinen Sedimenten ungestorte neogene Ablagerungen auf und grenzt sich gegen

weitere Schelfbecken durch breite Schwellen und steil stehende Abschiebungen ab (Abb. 2.3).
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Abb. 2.3: Interpretiertes seismisches Profil der EDGE Line 302 von der Tiefsee-Ebene bis zum &duBeren
Schelfbereich (nach v. HUENE et al., 1998).

Biostratigraphische Korrelationen im Kodiak-Segment belegen eine relativ homogene Sedimentation
vom Quartir bis zum oberen Miozin (KELLER, 1984), wobei wihrend Interglazialzeiten die Schiittungen
des Hinterlandes weitgehend von Fjorden aufgenommen wurden. Im Verlauf von Glazialzeiten kam es
dagegen zu einer verstirkten Abtragung dieses Hinterlandes und zu einem meist turbiditischen Transport
in distalere Gebiete. Friih- und mittelmiozine Schichten zeigen im Vergleich zu spiteren Einheiten ge-
ringmiichtigere Sedimente aus neritisch bis bathyalen Wassertiefen. Die nichtmarinen Ablagerungen des
spiten Eoziins bis zum Oligozin beinhalten konglomeratische Sandsteinhorizonte, karbonatische Siltstei-
ne und Kohlelagen eines verzweigten FluB- und Delta-Systems (WOLFE, 1981). Dies deutet nach NILSEN
& MOORE (1979) auf ein Auftauchen der Insel Kodiak im Oligozin hin.

Der Akkretionskomplex im unteren Hangbereich (Abb. 2.3; 2.5) besteht aus Sedimenten des Sur-
veyor-Fans, Grabenfiillungen glazialer und interglazialer Schiittungen vom Festland sowie Hangablage-
rungen. Strukturell zeigen die Sedimente des Tiefseegrabens eine Michtigkeitsvariation zwischen sub-
duzierten und akkretionierten Einheiten mit einer Gesamtdicke von bis zu 5 km (Abb. 2.3). Hiervon ma-
chen die subduzierten Einheiten durch Underplating den Hauptteil des Akkretionskomlexes mit 3 und 5
km Michtigkeit aus. Als Sedimente sind vor allem pelagische Tone und siltig bis feinsandige Turbidite
abgelagert, die in DSDP-Bohrung 178 (v. HUENE & KULM, 1973) neben zwei karbonatreichen Horizon-
ten in 435 m und 742 m Tiefe erbohrt wurden. Der obere dieser beiden Horizonte entspricht einem kar-
bonatisch zementierten feinsandigen Schluffstein des spiten Pliozins, der in siltigen Tonsteinablagerun-
gen zwischengelagert ist. Der untere Horizont aus dem frithen Mioziin stellt dagegen eine Wechsellage-
rung von vier Kalklagen unterschiedlicher Farbe (olivgrau bis grauorange) mit Tonsteinintervallen dar.

Geophysikalische Interpretationen der seismischen Linie EDGE 302 zeigen als jiingste Bildung einen

neogenen Akkretionsbereich mit ausgepriigt SE-vergenten Uberschiebungsbahnen. Als Grenze zwischen

16



2 Akkretionskomplexe im NE Pazifik vor Alaska und Oregon

den akkretionierten und subduzierten Einheiten verlduft die Hauptiiberschiebungsbahn des Décollements
innerhalb der Sedimente des Surveyor-Fans (Abb. 2.5). Oberhalb der neogenen Akkretionszone vollzieht
sich im mittleren Hang ein Ubergang von SE- zu NW-vergenten Uberschiebungsbahnen, der bis zum
duBeren Schelfrand reicht. Aufgrund seiner hoheren Konsolidierung wirkt dieser Ubergangsbereich als
eine Art Widerlager (Backstop) fiir die neogenen Sedimente des unteren Akkretionskomplexes (YE et al,,
1997, v. HUENE et al., 1998).

Im EDGE-Arbeitsgebiet zeigt sich in der bathymetrischen Karte eine Staffelung parallel zur Subduk-
tionszone verlaufender Riickenstrukturen mit einem generellen Streichen in NE-SW-Richtung (Abb. 2.4).
Der Ubergang zwischen der pazifischen Platte und dem Kontinentalhang ist aufgrund der hohen Sedi-
mentakkumulation des Surveyor-Fans sowie durch turbiditische Schiittungen vom Festland nicht als
morphologische Depression ausgeprigt. Entlang der Kollisionsnaht erfolgt im Siidwesten des untersuch-
ten Gebietes ein sprunghafter Versatz der Subduktionszone um ca. 8 km (Abb. 2.4), was nach V. HUENE
(1998) auf die Subduktion eines Seamounts zuriickgefiihrt werden kann. Dabei wurden die ersten drei
Riickenstrukturen soweit zusammengeschoben, daB ein steiler Anstieg direkt vom Niveau der ozeani-
schen Platte bis zum vierten Akkretionsriicken erfolgt. In diesem Gebiet wurden in der DSDP-Bohrung
181 bis zur Endteufe von 370 m deformierte Sedimentschichten aus Tonen in Wechsellagerung mit
Sandlagen erbohrt, die zum Teil grobere glazial transportierte Komponenten aufweisen (V. HUENE &
KuLM, 1973).

Nordéstlich dieser Kollisionszone zeichnen sich die zwei schmalen und relativ kurzen Antiklinalstruk-
turen des ersten und zweiten Akkretionsriickens ab, die im SW durch die Spur des subduzierten Sea-
mounts begrenzt werden und nach NE langsam abtauchen. Diese im Streichen nicht weiter zu verfolgen-
den Antiklinalstrukturen entsprechen einer lokalen Akkretion von Sedimenten, die dem steilen Anstieg
des dritten Riickens im SE seewiirts vorgelagert wurden (Abb. 2.4). In norddstlicher Richtung werden die
Sprunghdhen und Flankensteigungen der im Alter zunehmenden Riickenstrukturen immer flacher, bis
sich schlieBlich jenseits des siebten Anstiegs die Verebnungsfliche der Aleuten-Terrasse anschlieft.
Generell zeigen die seeseitigen Flanken ein steileres Einfallen als die zum Kontinent gewandten Seiten,
was auf eine Sedimentation der Synklinalen zwischen den antiklinalen Akkretionsriicken, einen SE-
vergenten Faltenbau als auch auf eine verstirkte Hangerosion zuriickgefiihrt werden kann. Die interpre-
tierten seismischen Profile in den Abb. 2.3 und 2.5 (V. HUENE et al. 1998) zeigen, dal nahezu jede Riik-
kenstruktur durch eine Frontiiberschiebung von spiiter akkretierten unterlagernden Sedimenteinheiten

getrennt wird, wobet sie als listrische Uberschiebungsbahnen im Décollement zusammenlaufen.

Die Untersuchungen wihrend der Expeditionen SO97 und SO110 erfolgten hauptséchlich an den er-
sten beiden Riickenstrukturen in einer Wassertiefe zwischen 4540 und 4960m (Abb. 2.4). Innerhalb die-
ses Bereichs ist durch die rezente Akkretion der wasserhaltigen Sedimente der ozeanischen Platte und
des Kontinentalhanges der tektonisch induzierte FluidfluB am groBten (KUNERT, 1995, V. HUENE et al.
1998).
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Abb. 2.4: Bathymetrische Karte des EDGE-Arbeitsgebietes siidostlich der Insel Kodiak, in dem wihrend der SON-
NE-Expeditionen S096, 97 und 110 Untersuchungen durchgefiihrt wurden. Die schwarzen breiter dargestellten
Passagen entlang der EXPLOS- (EX) und ROPOS-Profile zeigen Bereiche, in denen aktive Vent-Felder zu beobach-
ten waren. Im Sediment des TV-Greifers 66 (TVG 66) konnten Baryt- und Mg-Calcit-Prézipitate innerhalb eines
aktiven Ventfeldes beprobt werden. Als Referenzstation eines nicht Vent-beeinfluBten Milieus diente die Station
MUC 72.

18



2 Akkretionskomplexe im NE Pazifik vor Alaska und Oregon

Das Décollement als Grenze zwischen subduzierten und akkretionierten Sedimenten der ozeanischen
Platte wird dabei als ein wichtiger Transportweg zur Entwisserung der tiefer versenkten Einheiten des
Akkretionskomplexes angesehen (V. HUENE et al., 1998). Der erste Akkretionsriicken in einer minimalen
Wassertiefe von ca. 4700 m taucht dabei nach NE bis auf eine Tiefe von 4900 m flach ab. Er wird iiber-
ragt vom dreigeteilten zweiten Riicken, dessen nordostlichster Gipfel bis in eine Wassertiefe von 4480 m
aufsteigt. Hauptsichlich erfolgten die Beobachtungen zwischen dem siidwestlichen Gipfel des zweiten
und der norddstlichen Hilfte des ersten Riickens, wobei die groBte Ventaktivitit an der vordersten SE
Flanke beobachtet wurde, so daB sich die Beprobung von Vent-Feldern ausschlieBlich auf diesen Bereich
konzentrierte (Abb. 2.4).

Withrend SO97 konnte im oberen Flankenbereich des ersten Akkretionsriickens ein dicht besiedeltes
Vent-Feld mit dem TV-Greifer geborgen werden (TVG 66). Als Referenzstation fiir ein nicht Vent-
beeinfluBtes Sediment wurde auf der schmalen NE-Flanke des ersten Riickens eine Multicorer-
Beprobung durchgefiihrt (MUC 72; Stationsdaten siehe Anhang). Die sich hier manifestierenden Vent-

Phinomene werden in Kapitel 4 beschrieben.

2.1.2 Fluidentwiisserung und Cold Vent-Beobachtungen im EDGE-Arbeitsgebiet

Die Untersuchungen zur Fluidentwisserung in Akkretionskomplexen von Subduktionszonen nicht nur
im Aleutengraben stiitzen sich zum einen auf geophysikalische Berechnungen der Porenraumreduktion,
die iiber die Zunahme der seismischen Geschwindigkeit aus Laufzeitkurven gewonnen wird (KUNERT,
1995; FRUHN, 1995; v. HUENE et al., 1998). Bei dieser groBskaligen Abschitzung ist es nicht mdglich,
Aussagen iiber eine genaue Vent-Lokation zu erhalten. In Bezug auf den Akkretionskomplex liefern sie
jedoch sehr gute Hinweise auf die potentiell aktivsten Fluidgebiete, wodurch die gezielte Suche wesent-
lich kleinriumiger gestaltet werden kann. Neben dieser seismischen Abschitzung gibt die direkte Mes-
sung an einem Vent-Feld einen Hinweis auf die aktuelle Ausstromrate (LINKE et al., 1994), die darum
'nur' eine Momentaufnahme eines nicht kontinuierlich arbeitenden Systems ist (CARSON & SCREATON, in
Vorb.). Solche Untersuchungen zur direkten Messung setzen voraus, da innerhalb des seismisch klar
abzugrenzenden Hauptentwisserungsareals die eigentlichen, raumlich sehr begrenzten Fluidaustrittsstel-
len gefunden werden und die Positionierung der MeBgerite direkt iiber einem Vent-Feld gelingt (SUESS,
1994: SUESS & BOHRMANN, 1997; BOHRMANN et al., 1997). Neben der direkten Mefmethode iiber
Stromungssensoren kann aufgrund der sich dndernden chemischen Zusammensetzung des Wassers inner-
halb einer Probenkammer, die iiber einem Vent-Feld abgesetzt wird (LINKE et al., 1994), auf die
Ausstromrate geschlossen werden (WALLMANN et al., 1997).

Zur geophysikalisch modellierbaren Fluidentwisserung  wurden im Bereich des EDGE-
Arbeitsgebietes in jiingerer Zeit Untersuchungen und Berechnungen von KUNERT (1995), FRUHN (1995)
und v. HUENE et al. (1998) durchgefiihrt, die zum Teil auf das vom U.S. Geological Survey erarbeitete
seismische Profil der EDGE-Line 302 (MOOR et al., 1991) zuriickgreifen. Abb. 2.5 zeigt den siidlichsten
Teil dieses Profils im Detail mit den von V. HUENE et al. (1998) dargestellten Entwiisserungsraten.
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Es wird deutlich, daB infolge der Kompression der jiingsten und damit wasserhaltigsten Sedimente ein
wesentlicher Anteil des Fluidtransports im Bereich der ersten beiden Akkretionsriicken erfolgt, und daB
dieser schon vor der eigentlichen Subduktionszone einsetzt. KUNERT (1995) berechnete aus mehreren
seismischen Linien den Fluidverlust fiir einen ca. 4 km” groBen Bereich dieser 'aktiven' Vent-Zone auf ca.
20.000 I/Tag (0,005 I/m*Tag). Im Gegensatz dazu ermittelten WALLMANN et al. (1997) iiber die Sauer-
stoffzehrungsraten von in situ Messungen an einem Vent-Feld einen FluidfluB von 5,52 I/m°Tag. Ein
wesentlicher, die chemischen Stofffliisse verindernder Parameter ist nach WALLMANN et al. (1997) die
Pumpleistung (Bioirrigation) der Ventfauna, die nicht die Ursache fiir das Fluid-Venting ist, aber ver-
mutlich aktiv zu einer Fokussierung der ausstrémenden Fluide und einer Erhohung des Stoffumsatzes
fiihrt.

Aus den geophysikalisch und geochemisch bestimmten Entwisserungsraten ergibt sich fiir groBskali-
ge Bilanzierungen iiber Stofftransporte, Senken und Quellen ein nicht unerheblicher Unterschied. Die
geophysikalisch bestimmten Werte geben dabei einen Eindruck iiber die Gesamtentwisserung des Ak-
kretionskomples, die fokussiert wird und nur in einem Bruchteil der Gesamtfliche aus dem Meeresboden
ausstromt. Hingegen geben die geochemisch oder die iiber Stromungssensoren bestimmten FluBraten den

augenblicklichen Ausstrom der fokussierten Fluidquellen an.

Anhand der Videoaufzeichnungen vom Meeresboden entlang der EXPLOS-Profile im Arbeitsgebiet
EDGE bestimmte SAHLING (1997) den Flichenanteil aktiver, fokussierter Fluidaustrittsstellen indirekt
tiber die Besiedlungsdichte der Vent-spezifischen Muschel Calyptogena phaseoliformis auf 0,08 % der
untersuchten Fliiche (Abb. 2.4). Legt man diesen Wert zugrunde und kalkuliert aus dem seismisch be-
stimmten FluidfluB von 0,005 l/szag fiir die gesamte Fliche des gleichen Gebietes (KUNERT, 1995) die
Ausstromrate der lokalen Vent-Gebiete auf nur 0,08 % der Fliche, ergibt sich eine Ausstromrate von

6,25 1/m’Tag. Dieser Wert stimmt sehr gut mit der von WALLMANN et al. (1997) bestimmten Rate von
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5,52 1/m*Tag iiberein und belegt, daB geophysikalisch und geochemisch bestimmte Fluid-

Forderungsraten sehr wohl miteinander zu vereinbaren sind (SUESS et al., 1998).

Direkte Vent-Untersuchungen an den ersten beiden Akkretionsstrukturen

Im Laufe von Videobeobachtungen wihrend der Ausfahrten SO96, 97 und 110 wurde deutlich, dafl
die wirklich aktiven Bereiche auf eine meist nur quadratmetergroBe Fliche beschrinkt sind. Dies zeigt
sich im Vergleich zum CASCADIA-Gebiet wesentlich priagnanter, da infolge der hohen Wassertiefe von
mehr als 4000 m und damit unterhalb der CCD das karbonatische Schalenmaterial der Ventfauna nach
ihrem Absterben relativ schnell aufgelst wird. Inaktive Vents, die keine oder zu wenig Fluide foérdem,
um die chemoautotrophe Lebensgemeinschaft ausreichend zu erniihren, konnen somit nach einiger Zeit
nicht mehr vom umgebenden Sediment unterschieden werden. Dieser 'normale’ Meeresboden zeigt iiber

weite Passagen eine Bedeckung aus weichem Sediment mit vereinzelten Dropstones oder Hangschutt.

Als typische Vent-Fauna konnte entlang der EXPLOS- und TVG-Stationen die charakteristische Mu-
schel Calyptogena phaseoliformis (Vesicomyidae, Bivalvia, METIVIER et al., 1986) beobachtet werden,
die als halb eingegrabene Individuen an der Sedimentoberfliche siedeln (Tafel II.1 B, C und D). Auf-
grund ihrer halb-eingegrabenen Lebensweise, der GroBe von bis zu 20 cm und ihrer weien, bohnenfér-
migen Schale sind sie die auffilligsten Organismen der beobachteten Vent-Gebiete. Thr meist rdumlich
eng begrenztes Auftreten in nestartigen Kolonien verweist auf ein fokussiertes Ausstrémen H,S-haltiger
Fluide. Die Abbildung C und D in Tafel II.1 geben einen Eindruck von Vent-Feldern mit Calyptogena im
Aleutengraben. Im Gegensatz dazu lebt die nur ca. 6 cm lange, gedrungene Gattung Acharax
(Solemyidae, Bivalvia; nicht genauer bestimmte Art) eingegraben im Sediment und ist daher weitgehend
unsichtbar bei der visuellen Beobachtung des Meeresbodens. Meist zeigten sich tote Individuen, deren
dunkles lederartiges Peristrakum der AuBenschale auf der Sedimentoberfliche zu erkennen war. Durch
paarige Locher, die als Ein- und Ausstromoffnungen zum Durchpumpen von Bodenwasser genutzt wer-
den, kann auf ihr Vorkommen im Sediment riickgeschlossen werden. Zusitzlich zu Bivalven sind eine
Vielzahl von Arten des Stammes Pogonophora (Bartwiirmer) an oder in der Nihe aktiver Vents in allen
untersuchten Gebieten beobachtet worden, die ebenfalls chemoautotroph von reduzierten chemischen
Verbindungen leben und von ausstrémenden Fluiden profitieren. Vor Alaska fielen besonders Spirobra-
chia sp. durch ihre GroBe (50 cm hoch, ca. 4 mm Durchmesser) und die hellrote Tentakelkrone auf. Sie
bildeten eine Zone aus relativ dicht stehenden Individuen, die héufig ein zentrales Muschelfeldfeld um-
randeten. Durch ihre eingegrabene Lebensweise sind sie in der Lage, in H,S-reiche Sedimenthorizonte
vorzudringen. Die Aufnahme von O, erfolgt dabei iiber die Tentakelkrone aus dem Bodenwasser.

Neben chemoautotrophen Muscheln und Bartwiirmern sind weitere Arten endemisch an diese Le-
bensgemeinschaft gebunden (Polychaeta, Actinaria). Zusitzlich sind eine ganze Anzahl weitgehend riu-
berisch lebender Arten wie Bayerius arnoldi (Buccinidae, Gastropoda; Tafel II.1 C) oder Munidopsis
subsquamosa (Galatheidae, Decapoda, Crustacea) beobachtet und geborgen worden, die als Aasfresser

von der Vent-Gemeinschaft profitieren.
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Tafel 11.1

22

N A e DR e T N I R AR P R e R T G .




2 Akkretionskomplexe im NE Pazifik vor Alaska und Oregon

Die Beobachtungen am Meeresboden im Verlauf von 13 EXPLOS-Profilen erstreckten sich zwischen
2700 und 5000 m Wassertiefe iiber ein ca. 1500 km’ groBes Gebiet (Abb. 2.4). Beginnend mit Untersu-
chungen an hoher gelegenen Riicken stellte sich wihrend der fortschreitenden Beobachtung heraus, daB
aktive Vent-Gebiete nur an den ersten beiden Riickenstrukturen wiederholt zu finden waren, worauf sich
die weiteren Untersuchungen auf ein ca. 100 km’ groBes Gebiet beschrinkten (SUESS, 1994; SUESS &
BOHRMANN, 1997; SUESS et al., 1998). Als einziger Hinweis fiir Venting an héheren Riickenstrukturen
wurden wihrend EXPLOS-Profil 18 am siebten Deformationsriicken einige Schalen von Calyprogena
beobachtet (SAHLING, 1997). Im selben Gebiet zeigten sich bei Methananalysen in der Wassersiule eine
wenn auch kleine, aber signifikante Anomalie, die eine weitere Verbreitung von Vent-Feldern vermuten

lassen konnte (SUESS, 1994).

Abb. 2.6: Beobachtungen wihrend der EXPLOS-
Profilfahrten zeigen ein bevorzugtes Auftreten ak-

tiver Vent-Felder (Muschelfelder) unterhalb von e ?m EXPLOS 22

Steilstufen an der seewirtigen Flanke der Akkreti-

onsriicken. Die Positionen der Station MUC 72 o [7] weiches Sediment
und TVG 66 sind auf das EXPLOS 35 Profil pro- [E] Bidcke als Hangschutt
N 4000 Steilstufen
Jiziert. 4 Muschelfelder

Aus den gesamten Untersuchungen ergab sich eine klare Verbindung zwischen geologisch / morpho-
logischen Strukturen und dem Auftreten von Vent-Feldern. Bevorzugt an den seeseitigen Flanken der
Riicken bilden erosive Steilhinge mit Ausbissen geschichteter, kompakter Sedimenteinheiten bis zu 30 m
hohe Steilstufen (Tafel II.1 A), an deren FuB Vent-Felder signifikant gehiduft anzutreffen waren. Diese
hohen Steilstufen deuten ebenso wie kleinere, zum Teil nur dm hohe Absiitze auf ein sehr flaches Einfal-

len der Schichten nach SE hin (ORANGE & MAHER, 1997).
Tafel IL1: Bilder vom Meeresboden aus den Arbeitsgebieten des Aleuten-Akkretionskomplex (Lédnge des Voreil-
gewichts und Durchmesser des Kompa8 ca. 20 cm).

A: Typische Steilstufe mit Schichtausbissen, wie sie in B: Kleines aktives Vent-Feld mit der charakteristi-

allen Arbeitsgebieten entlang der Aleuten-Subduk-
tionszone beobachtet wurden (Arbeitsgebiet SHU-
MAGIN; SO110 EXPLOS).

C: Dicht besiedeltes, linienhaftes Vent-Feld im EDGE-
Arbeitsgebiet am ersten Akkretionsriicken. Auf Calyp-
togena zeigt sich eine Besiedlung mit Actinaria. Im
Vordergrund Gastropoden der Familie Buccinidae
(aus SUESS et al., 1998).

schen Vent-Muschel Calyptogena phaseoliformis und
ihren hiufiger beobachteten V-formigen Kriechspuren
(Arbeitsgebiet UGAK; SO110 EXPLOS).

D: Fleckenhafte rauhe Sedimentoberflichen verweisen
im SHUMAGIN-Gebiet auf eine karbonatische Ze-
mentation des Sediments. Die weien Sdume entspre-
chen wahrscheinlich Bakterienkolonien, die wesentlich
zur Karbonatfillung beitragen (SO97 EXPLOS).

23



2 Akkretionskomplexe im NE Pazifik vor Alaska und Oregon

Die kompressive Tektonik zeichnet sich dabei als Schersystem in Form einer Kreuzkliiftung in den
kompakten Einheiten ab. Dies ist verantwortlich fiir das verstarkte Auftreten von Hangschutt in Form von
dm-groBen Blécken unterhalb solcher Hinge, wodurch sich die erosiven Prozesse im hoheren Hangbe-
reich abbilden. Charakteristischerweise konnte dies in den EXPLOS-Profilen 21, 22, 32, 35 und der RO-
POS-Tauchfahrt beobachtet werden (Abb. 2.4 und 2.6). Einzelne, aber auch linienhaft aufgereiht vor-
kommende Calyptogena-Vent-Felder befinden sich dabei innerhalb eines mit Sediment bedeckten Berei-
ches am FuBe der Steilhinge. Sie erreichen eine GroBe von weniger als einem bis zu wenigen m® und
sind relativ zu ihrer Ausdehnung mit durchschnittlich ca. 160 Individuen eher diinn besiedelt (SAHLING,
1997). Hiufiger sind sie von einer duBeren, mit Pogonophoren besiedelten Zone umschlossen, deren
Vorkommen ein diffuseres Venting vermuten l48t. Immer wieder wurden Kriechspuren von Calyptogena
um die Vents entdeckt, die meist elliptisch vom Vent weg und wieder zuriick verliefen; eventuell konnten
diese als Suchspuren nach einer weiteren oder aktiveren Fluidquelle gedeutet werden (SUESS et al.,
1998).

Die Verteilung der Vent-Felder an den ersten beiden Riickenstrukturen wird aus Abb. 2.4 und 2.6
deutlich und zeigt ein relativ konstantes Auftreten entlang von zwei diskreten Tiefenniveaus fast aus-

schlieBlich auf der seeseitigen Flanke der Akkretionsriicken.

Abb. 2.7: Verteilung der Vent-
Felder und mogliche Interpretation
des zugehdrigen Fluidtransports in
Abhingigkeit von verschiedenen
tektonischen  Elementen (nach
ORANGE & MAHER in SUESS &
BOHRMANN, 1997). 1: Diffuser,
unsystematischer Ausstrom. 2: Fo-
kussierung entlang von streBindu-
zierten Scherkliiften. 3: Linienhaf-
ter FluidfluB entlang von abzwei-
genden Stérungen. 4: Linienhaftes
Ausstrémen entlang ausbeiBender
und permeabler Sedimentschich-
ten.

Dieses schon im grofien MaBstab angedeutete linienhafte Vorkommen konnte insbesondere wihrend
eines ROPOS-Einsatzes am ersten Riicken direkt beobachtet werden. Hier zeigte sich eine linienhafte
Aneinanderreihung kleinerer Felder iiber eine Linge von 30 bis 40 m. ORANGE & MAHER (1997) deuten
dies unter anderem als einen Fluidtransport entlang von Storungen oder Kluftsystemen (Abb. 2.7). Das
signifikante Auftreten der Vent-Felder unterhalb hoher Steilstufen kénnte ebenso auf eine Fokussierung
der Fluide entlang von permeablen Sedimenteinheiten mit einem Ausstromen am FuBe dieser Abbriiche
hindeuten. Eine tektonisch bedingte Verteilung von Vent-Feldern beschreiben auch CHAMOT-ROOKE et
al. (1992) anhand seismischer und direkter Meeresboden Untersuchungen aus dem Nankai-
Akkretionskomplex. Hier bewirken flache Uberschiebungsbahnen eine Fokussierung der Fluide (Abb

2.7, 3), wobei diese sowohl am Ausbi der Stérung sowie entlang kleiner Kluftsysteme aufsteigen und
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oberhalb des Ausbisses ausstrémen. Eindeutig belegen OGAWA et al. (1996) eine Aufreihung von Calyp-
togena-Kolonien entlang von En-échelon-Stérungen im Japan-Graben, so daB ein entscheidender Teil der

Fluid-Fokussierung auf strukturgeologische Gefiige zuriickgefiihrt werden kann.

2.13 Struktur und Entwicklung des SHUMAGIN-Arbeitsgebietes

Der strukturelle Aufbau des SHUMAGIN-Segments unterscheidet sich von dem des Kodiak-Segments
durch die Subduktion einer ilteren und steiler abtauchenden ozeanischen Platte zusammen mit den aufla-
gernden Sedimenten des nicht mehr aktiven Zodiac-Fan-Systems. Gleichzeitig dndert sich hierdurch die
seismische Aktivitit der Kollisionszone, was nach SYKES (1971) die Untergliederung des Akkretions-
komplexes vor Alaska definiert. Gerade der Bereich zwischen 157° und 161° W um das Arbeitsgebiet
SHUMAGIN ist ein Abschnitt in der Subduktionszone des Aleutengrabens, der seit 1903 keine seismi-
sche Aktivitit in Form von Erdbebentitigkeit aufgewiesen hat und eine inaktive ‘Liicke' im sonst seis-

misch aktiven SubduktionsprozeB darstellt (JACOB, 1984; LEWIS et al., 1988).

NE Line 104 SW
Aleutian Terrace
-3
Canyon
Stope Site
Sediments 4 | Seﬁzr.;np:ms 3
2 Se?ili%peen(s 2 -5
-7
Igneous
Basement
-9
km

Abb. 2.8: Seismisches Profil der Linie 104 von der Tiefsee-Ebene bis zum Anstieg des sechsten Akkretionsriickens
(nach BRUNS et al., 1986) mit der projezierten Lage des hauptsiichlich untersuchten Canyons zwischen dem dritten
und vierten Akkretionsriicken.

Im Gegensatz zum Kodiak-Segment sind die internen geologischen Strukturen im Shumagin-Segment
vom Schelf bis zum mittleren Teil des Kontinentalhanges besser zu verfolgen, was nach BRUNs (1986)
und V. HUENE (1986) auf eine geringere Deformation der eoziinen bis mittel-miozinen Sedimente hin-
weist. Ahnlich wie im EDGE-Gebiet ist seewirts dieses relativ ungestorten Bereiches ein Backstop fiir
die jiingeren Hangeinheiten ausgebildet, wodurch sich ein deutlicher Ubergang zum SSE-vergenten
Schuppenbau des unteren Kontinentalhanges ergibt (Abb. 2.8). Die seismische Profil-Linie 104 von der
ozeanischen Platte bis auf den Schelf zeigt fiir diesen jiingsten Bereich eine Abfolge von drei Akkretions-
riicken, die wihrend der letzten 3 Ma akkretiert wurden und dabei eine Reduktion des Porenraumes von
25 bis 50 % erfuhren (v. HUENE, 1989). Unterlagert wird dieser Schuppenbau von 1 - 2 km-miichtigen
eoziinen bis oligozinen Sedimenten des Zodiac-Fans, an deren Top unterhalb des Décollements nach
BRUNS et al. (1987) ein seismischer Reflektor verlduft, der wahrscheinlich mit einem in DSDP-Bohrung
183 erbohrten Karbonathorizont zu korrelieren ist (CREAGER et al., 1973). Dieser aus Nannofossilien

bestehende Kalk des frilhen Oligozins ist der obere von zwei Karbonathorizonten, wobei die frihere
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eozine Karbonatlage ebenfalls durch die Ablagerung von Nannofossilien dominiert ist, die in kalk- und

eisenreiche Tonlagen eingeschaltet wurden (CREAGER et al., 1973).

Strukturell wird der seewirts vergente jiingste Teil des Akkretionskomplexes zusidtzlich von einer
Rampeniiberschiebung zwischen dem zweiten und dritten Riickenanstieg in Form einer Duplex-Struktur
aus Sedimenten des Zodiac-Fans von unten weiter aufgebaut. Oberhalb des dritten Riickens zeichnet sich
die Verebnungsfliche der Aleuten-Terrasse deutlich bis zum fiinften Anstieg ab. Auf ihr sind Hangsedi-
mente in den Synklinalen nordwestlich und siidostlich des vierten Riickens abgelagert (Abb. 2.8). Dieser
vierte Akkretionsriicken war bei den Untersuchungen im SHUMAGIN-Gebiet das Hauptziel der Unter-
suchungen.

Geologisch besteht der Akkretionskomplex des SHUMAGIN-Segmentes aus kretazischen bis quarti-
ren Sedimenten, wobei die iltesten Gesteine aus Sand- und Siltsteinen zusammen mit Grauwacken im
Tiefseegraben und am unteren kontinentalen Abhang sedimentiert wurden. Kompositionell entsprechen
diese an Land aufgeschlossenen und von paldozinen Intrusionen durchsetzten Gesteine denen des Ko-
diak-Segmentes. Fiir den Zeitraum ab dem Eozin belegen marine Proben dagegen eine Sedimentablage-
rung im Hangbereich, wobei fiir die Zeit vom Oligozin bis zum mittleren Miozéin eine seismisch zu er-
kennende Erosionsdiskordanz in den Ablagerungen des Schelfs ausgebildet ist, die mit der des Kodiak-
Segments korreliert werden kann. Hangabwirts zu jiingeren Einheiten geht diese Diskordanzfliche in
eine konkordante Lagerung iiber, was einem Wechsel von erosiven Bedingungen zu einer kontinuierli-
chen Sedimentation im tieferen Wasser ab dem spiten Mioziin entspricht. Die Ablagerungen des unteren
und mittleren Hangbereiches bestehen im Gegensatz zum Schelf aus einer vollstindigeren neogenen Se-

dimentabfolge mit eingeschalteten eozidnen Gesteinen.

Morphologisch sind das Schelfgebiet und der obere Kontinentalhang seit dem Miozéin von senkrech-
ten und parallel zum Tiefseegraben angeordneten Depressionen durchzogen, die durch eozén angelegte
Stérungen begrenzt werden, von denen einige heute noch aktiv sind (v. HUENE, 1989). Das gleichzeitige
Auftreten von eher extensionalen Griben auf dem Schelf deutet auf ein abgeschwichtes Akkretionsge-
schehen wihrend der letzten 3 bis 5 Ma hin, wobei sich die subduktionsbedingte Kompression nicht
weiter als bis zum oberen Kontinentalhang auswirkte.

Bathymetrisch stellt sich das SHUMAGIN-Arbeitsgebiet als eine Abfolge parallel zur Subduktions-
zone streichender Riicken dar, wobei die erste Akkretionsstruktur als solche nur sehr undeutlich ausge-
bildet ist (Abb. 2.9). Der zweite Anstieg zeigt im NE sowie SW zwei schmale Riickenstrukturen, die im
mittleren Bereich durch zwei Canyonstrukturen voneinander getrennt sind. Diese beiden Canyons zeigen
in der sich landwiirts anschlieBenden Ebene eine Auffingerung in nérdliche und norddstliche Richtungen.
Begrenzt wird dieser unterste Abschnitt des Akkretionskomplexes durch den 500 m hohen und sehr stei-
len Anstieg des dritten Riickens, der bis in eine Wassertiefe von 5000 m aufsteigt. In diesen Anstieg
schneidet sich im NE des Arbeitsgebietes ein weiterer breiter Canyon ein, der sich in der hangaufwiirts

anschlieBenden Aleuten-Terrasse gleichfalls aufteilt.
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Im Verlauf seiner nordwestlichen Streichrichtung ist im sechsten Akkretionsriicken ein breiter, extrem
steiler und tiefer Einschnitt einer Rutschfliche zu erkennen, in deren Sedimente sich zahlreiche
Canyonarme aufteilen und verzweigen (Abb 2.9). In siidostlicher Richtung entlang des dritten Akkre-
tionsriicken deuten sich weitere kleine Einschnitte im Hang an, von denen der prignanteste wihrend

SO 110 das Ziel einer EXPLOS-Untersuchung war (EX 37, Abb. 2.9).

Oberhalb des Anstieges zum dritten Riicken ist in der Verebnung der Aleuten-Terrasse der Verlauf
des vierten Riickens mit einem Hohenunterschied von 300 m im NNE-SSW-Streichen gut zu verfolgen,
wird aber im NE von den abgerutschten Sedimenten des sechsten Riickens liberdeckt. Im Gegensatz dazu
ist der Anstieg zum fiinften Riicken nur partiell zu erkennen, bildet sich aber morphologisch deutlicher
im Bereich der seismischen Linie 104 heraus. Im zentralen Teil des vierten Riickens ist wiederum eine
Canyonstruktur ausgebildet, die einer NNW-SSE streichenden dextralen Storungszone aufsitzt, die sich
vermutlich vom sechsten bis zum zweiten Riicken verfolgen 148t (Abb. 2.9). Dextrale Seitenverschiebun-
gen sind nach LEWIS et al. (1988) das vorherrschende tektonische Element horizontaler Bewegungen fiir
diesen Bereich des SHUMAGIN-Segmentes. Gekreuzt wird diese Stérungszone von einer weiteren, ver-
mutlich dlteren Stérungsbahn, die sich in siidlicher Richtung bis zum Einschnitt des schon erwiihnten
prignanten Canyons im dritten Riicken verfolgen ldBt. Dieser Canyon im Kreuzungsbereich der zwei

Storungsbahnen war wihrend der Ausfahrten SO97 und SO110 Hauptziel der Beprobungen im SHU-
MAGIN-Arbeitsgebiet.

Im Detail zeigt sich fiir diesen Canyon ein NNW-SSE streichender steiler Einschnitt, dessen zentraler
Teil eine ovale Depression mit ca. 100 m Hohenunterschied zu der nach Siiden angrenzenden Ebene
aufweist. Diese Depression entspricht dem Kreuzungspunkt zwischen einer dlteren N - S und einer jiinge-
ren NNW-SSE streichenden Stérung und geht im Norden in den flacheren Anstieg der vierten Riicken-
struktur iiber. Im E wird sie von der steilen Canyonflanke bis tiber ihre siidlichste Erstreckung begrenzt.
Die westliche, ebenfalls steile Canyonwand biegt in Héhe des Mittelteils der Depressionsstruktur in den
NE - SW streichenden Anstieg des vierten Riickens um, wodurch der steil ansteigende siidliche Hang der
Depression offen in die mit Hangsedimenten bedeckte Ebene iibergeht.

Die 'lochihnliche' Morphologie dieser Struktur erinnert an eine stromungsinduzierte Auskolkung, die
durch eine aus nérdostlicher Richtung kommende turbiditische Schiittung entstanden sein konnte. Ero-
diertes Material des tektonisch stark beanspruchten Kreuzungsbereiches der Storungen wurde dabei
wahrscheinlich in dem sich nach SSE fortsetzenden und scharf eingeschnittenen Canyon als eine Art
Wall sedimentiert und erzeugt so den Eindruck einer abgeschlossenen Depressionsstruktur, die sich in

einer ebenen Fliche eintieft.

Wihrend SO97 konnten an der TV-Greifer Station 97 (TVG 97) und wihrend SO110 bei TV-GKG 40
Karbonatkrusten als Zementation nahe der Sedimentoberfliche geborgen werden. Die hieran durchge-

fiihrten Untersuchungen und die sich daraus abzuleitende Genese ist in Kapitel 5 dargestellt.
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2.14 Fluidtransport und Cold Vents im SHUMAGIN-Untersuchungsgebiet

Im Gegensatz zum EDGE-Gebiet wurden in SHUMAGIN aktive Cold Vents auch an ilteren Akkre-
tionsstrukturen gefunden, aber typischerweise wieder an den seeseitigen, steilen Flanken. AuBer im
Hauptuntersuchungsgebiet, der Canyonstruktur im vierten Riicken, wurden wihrend fiinf weiterer EX-
PLOS-Einsiitze Anzeichen von Venting gefunden. Dazu gehort insbesondere der dritte Riicken, an dem
entlang von drei EXPLOS-Profilen (EX 37, 78, 89; Abb. 2.9) eindeutige Hinweise auf Venting in Form
von flichig ausgedehnten Pogonophoren-Feldern sowie kleinen Calyptogena-Felder gefunden wurden.
Wie im EDGE-Gebiet ist auch in SHUMAGIN der Meeresboden weitgehend mit weichem Sediment
bedeckt, das auf groBeren freien Ebenen selten Dropstones zeigt. In den steilen Hangbereichen sind ver-
gleichbar zu EDGE Steilstufen mit iiber 10 m Hohendifferenz und ausbeiienden Sedimentschichten zu
beobachten. Neben den Profilbeobachtungen am dritten Riicken erfolgten Untersuchungen vom zweiten
bis zum ersten sowie vom steilen sechsten bis iiber den fiinften Akkretionsriicken (EX 77 und 81, Abb.

2.9). Entlang beider Profile wurden dabei Anzeichen fiir Fluid-Venting erkannt (SUESS, 1994).

Aufgrund intensiver Beobachtungen im Bereich der Canyonstruktur des vierten Riickens konnten ins-
besondere am FuBe der &stlichen Canyonwand im Umbiegungsbereich zur NE-SW streichenden Flanke
Hinweise auf verstirktes Venting gefunden werden. Entlang des EXPLOS-Profils 82 zeigten sich auch
am siidlichen oberen Rand der Depression zwei deutliche Vent-Lokalitiiten, in deren Umfeld die Bepro-
bung der hier bearbeiteten Karbonatkrusten gelang. Wihrend EXPLOS 90 wurden am Fufl der NE-

Flanke und innerhalb einer Verebnung an der Nordseite des Canyons Vent-Felder beobachtet.

2.1.5 Fluid-Venting entlang der Aleuten-Subduktionszone

Zusiitzlich zu den Arbeitsgebieten EDGE und SHUMAGIN wurden im Verlauf der Forschungsfahrten
S096, 97 und 110 Untersuchungen in den Gebieten ALBATROSS und UGAK stidwestlich der Insel
Kodiak durchgefiihrt (FLUH & V. HUENE, 1994; SUESS, 1994; SUESS & BOHRMANN, 1997). In beiden
Gebieten wurden Anzeichen fiir aktives Venting in Form von Calyptogena-Feldern gefunden, so daB
Cold Vents im Akkretionskomplex der Aleuten Subduktionszone als ein generelles Phinomen gewertet

werden konnen, das sich iiber ca. 750 km verfolgen ldBt (SUESS et al., 1998).

Generell unterscheiden sich dabei die Vorkommen der Cold Vents von SHUMAGIN im Vergleich zu
den anderen drei Gebieten durch ein weniger fokussiertes Auftreten der Muschel Calyptogena phaseoli-
formis. Sie wurden zum grofien Teil nicht in Nestern, sondern tiber eine groBere Fliche mit einer we-
sentlich geringeren Dichte beobachtet. Die groBere Anzahl leerer Schalen von Acharax sp. im SHUMA-
GIN-Gebiet deutet darauf hin, daB diese Muschel auch oder gerade in Gebieten mit einem diffuseren
Fluid-Venting lebt (SUESS, 1994; SUESS et al., 1998). Das Auftreten von Vent-Feldern im Hangbereich
der Akkretionsriicken und von Canyons ist in allen Gebieten belegt und verweist damit auf die bevorzug-

te Fluid-Entwiisserung entlang geologisch vorgeprigter Strukturen.
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2.2 Das Arbeitsgebiet CASCADIA vor der Kiiste Oregons

2.2.1 Entwicklung der Kiistenregion von Washington und Oregon im NW der USA

Die geologische Entwicklung der Nordwestkiiste der USA zwischen Washington und Kalifornien ist
seit dem frithen Tertidr geprégt durch eine langsame aber kontinuierliche westwirts gerichtete Bewegung
des amerikanischen Kontinents, angetrieben durch die Offnung des atlantischen Ozeans. Verstirkt durch
die Bildung neuer ozeanischer Kruste entlang der NE-Pazifischen Riicken werden die Gorda- und Juan-
de-Fuca-Platten durch die ostwirts gerichteten Bewegungen mit ihren auflagernden Sedimenten unter
den nordamerikanischen Kontinent subduziert (Abb 2.10; GOLDFINGER et al., 1997). Die abtauchenden
basaltischen Platten werden dabei in geringer Tiefe (< 100 km) aufgeschmolzen und bewirken einen
Vulkanismus, der seit der Etablierung des rezenten plattentektonischen Musters vor ca. 42 Ma entlang

der Cascade-Range-Provinz aktiv ist (LUX, 1982).
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Die an der Subduktion beteiligten Platten sind Reste der ehemals groBeren Farallon-Platte, die seit ca.
30 - 20 Ma entlang des Spreizungsriicken-Offsets der Mendocino-Transformstorung in das siidliche Na-
sca/Cocos-Plattensystem und die drei nordlichen Platten geteilt wird. Die Richtung der Plattendrift wech-
selte wihrend des Tertidrs von einer generell nach Nordosten gerichteten Bewegung gegen den Uhrzei-
gersinn in eine NNE-Richtung unter Ausbildung dextraler Blattverschiebungen zwischen der ozeanischen

Platte und dem Kontinent. Im zentralen Bereich des Cascadia-Akkretionskomplexes fiihrt dies zu einer
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Blockzerlegung und Rotation entlang sinistraler Seitenverschiebungen (GOLDFINGER et al., 1996; 1997)
sowie zu einer Abnahme der senkrechten Konvergenzrate von 8,5 auf 1,6 cm/a (DUNCAN & KULM,
1989). Die Tektonik ist daher neben kompressiven Bewegungselementen auch durch Dehnung charakte-
risiert, welche Fluidbewegungen im Akkretionskomplex beeinfluBt (SAMPLE & REID, 1998; GOLD-
FINGER et al., 1996; 1997).

Strukturgeologisch zeigt sich fiir die Westkiiste eine Gliederung in die 6stliche Vulkankette der Ca-
scade-Range, an die sich nach Westen der Bereich der Coast Range, welche geologisch aus dem Siletz-
Terrane aufgebaut wird, anschlieBt (Abb. 2.10). Dessen westliche Auslidufer streichen wahrscheinlich auf
dem Schelf des seit dem Eoziin aufgebauten Akkretionskomplexes aus (DUNCAN & KULM, 1988). Im
Norden des Staates Washington sind die iltesten Einheiten des Akkretionskomplexes in den Olympic
Mountains aufgeschlossen.

Der rezente Vulkangiirtel der Cascade-Range-Provinz iiberlagert mit jiingeren Lavastromen und Se-
dimenten des Willamette-Valleys die &stlichen Gebiete der Coast-Range, deren Gesteine einer ehemali-
gen Vulkankette entstammen, die nahe ihrer heutigen Position aktiv war. Wihrend der Bildung dieser
vulkanischen Inselkette erfolgte die Subduktion im Vergleich zur heutigen Grabenposition weiter &stlich
zwischen der Inselkette und der damaligen Kiiste von Nordamerika. Wahrscheinlich resultieren aus die-
ser Subduktionsperiode die 50 - 36 Ma alten Challis-Absaroka-Basalte und Andesite der Cascade-Range
im Osten Washingtons. Die rasche Kollision und Akkretion der eozinen Inselkette als Siletz-
Terrane/Coast-Range mit dem Kontinent bewirkte vor ca. 48 Ma einen Versatz der Subduktionszone
nach Westen (BYRNE, 1979) und die Stimulation der vulkanischen Aktivitit im Westen der Cascade-
Range vor etwa 42 Ma (LUX, 1982). Innerhalb der Coast-Range bestehen die iltesten tberlieferten Ge-
steine aus submarinen Pillow-Laven und -Breccien tholeiitischer Zusammensetzung - ohne die fiir andere
Subduktionszonen typischen Ophiolith-Sequenzen - sowie synvulkanisch abgelagerten Sedimenten. Sie
markieren einen N-S streichenden Bereich von der Siidspitze der Insel Vancouver bis Siid-Oregon mit
einer mittleren Michtigkeit von 3 km bis maximal 6 km (SNAVELY et al., 1968) und einem von Nord und

Siid zur Mitte hin abnehmenden Alter zwischen 62 und 48 Ma.

Westlich der Coast-Range-Provinz schlieBt sich der Bereich des seit dem Eozin aufgebauten Akkre-
tionskomplexes an, dessen iltester Teil im Gebiet der Olympic Mountains an Land aufgeschlossen ist
(Abb. 2.10). Metasedimente unterlagern im Kernbereich die kontinentale Crescent-Formation und bilden
damit den 6stlichsten Teil des Akkretionskomplexes (TABOR & CADY, 1978). Jiingere Eoziin-Einheiten,
die im spiten Eozin bis Oligoziin akkretierten, bilden eine Mélange aus zeolith- bis griinschieferfaziell
{iberpriigten Gesteinen, deren Metamorphosegrad wie auch das Fehlen ultramafischer Gesteine auf eine
relativ flache Subduktion (heute ca. 11°) der ozeanischen Platte hindeutet (DUNCAN & KULM, 1989). An
der Kiiste und auf dem Schelf unterlagern Einheiten der Hoh-Formation des spiiten Oligoziins bis mittle-
ren Mioziins aus komplex deformierten, tiefmarinen Ablagerungen die schwach metamorphen Gesteine.
Ein flachmarines Milieu deuten Sedimente des spiiten Mioziins bis Pleistoziins an, welche die Gesteine

der Hoh-Formation diskordant iiberlagern und eine initiale Hebung der Olympic Mountains vor 10 Ma
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im mittleren bis spdten Miozin belegen. Wiahrend dieser Zeit erniedrigt sich die senkrechte Konvergenz-
rate drastisch von 5,5 auf 1,6 cm/a aufgrund eines von 37° auf 27° abnehmenden Konvergenzwinkels.
Sedimentologisch bestehen die pliozinen bis pleistoziine Ablagerungen des Kontinentalhanges aus toni-
gen und sandigen Ablagerungen der Juan-de-Fuca-Platte und Hangablagerungen terrigener Sedimente.
Die Breite dieses jiingsten Teils des Akkretionskomplexes schwankt dabei zwischen 65 km im nérdlichen
und nur 16 km im siidlichen Oregon (Abb 2.10). Hebungsraten zwischen 100 - 1000 m/Ma in den rezent
akkretierenden tiefen Hangbereichen verweisen dagegen auf eine starke submarine Erosion der jiingsten

Riickenstrukturen (DUNCAN & KULM, 1989).

Sedimentire Ablagerungen der Juan-de-Fuca-Platte beginnen nach stratigraphischen Untersuchungen
an DSDP-Bohrung 174 (Abb. 2.10; KULM & V. HUENE, 1973) mit pelagischen Karbonatschlimmen und
terrigenen Tonen, die von siltigen Turbiditen mit zwischengeschalteten Tonen iiberlagert werden. Die im
Hangenden vorkommenden mittel- bis feinsandigen ebenfalls turbiditischen Sedimente des Astoria- und
Nitinat-Fans belegen eine proximale Ablagerung zum Kontinent, in die ab dem spiten Pleistozin klasti-
sche Schiittungen des Cascadia- und Astoria-Channels ihre terrigenen Sedimente ablagerten. Generell
nimmt die Sedimentdicke der Juan-de-Fuca-Platte in Richtung Kontinent zu, wo sie innerhalb einer De-
pressionsstruktur vor der Kollisionsnaht im Bereich zwischen der Mendocino-Fracture-Zone im Siiden
und dem Paul-River-Riicken im Norden eine Michtigkeit von bis zu 2,5 km erreicht. Die mittel- bis spiit-
pleistozinen Schiittungen des distalen Astoria-Fans mit Sedimentationsraten von 370 bis 940 m/Ma
(SCHWELLER & KULM, 1978) sowie die langsamen Konvergenzraten von nur 1,6 cm/a verhindern dabei

weitgehend die morphologische Ausbildung eines Tiefseegrabens.

2.2.2  Das Untersuchungsgebiet CASCADIA am zweiten Akkretionsriicken

Wiihrend der SONNE-Expeditionen 109 und 110 (HERZIG et al., 1997; SUESS & BOHRMANN, 1997)
war das Hauptuntersuchungsgebiet vor Oregon der zweite Akkretionsriicken der Cascadia-Subduk-
tionszone zwischen 44°30' und 44°42' N (Hydrate Ridge; 273rd Meeting of the ACUF, Januar 1998; Abb.
2.11). Auf diesen Fahrten wurde insbesondere der nérdliche Bereich intensiv beobachtet und beprobt, der
auch schon mit dem Tauchboot ALVIN (KULM et al., 1986; RITGER et al., 1987; SUESS & WHITICAR,
1989; MOORE et al., 1990; SAMPLE & REID, 1998) sowie wihrend der ODP-Bohrfahrt von Leg 146
(WESTBROOK et al., 1994; CARSON et al., 1995; KASTNER et al., 1998) untersucht worden war. Die Ex-
pedition SO110 (SUESS & BOHRMANN, 1997) hatte zusiitzlich den weiter siidlich gelegenen zweiten Gip-
fel des Hydrate Ridge als Forschungsziel. Das Ausstrdmen kalter Fluide manifestiert sich am Hydrate
Ridge unter anderem in sehr unterschiedlichen authigenen Karbonatprizipitationen, die zum Teil massiv
am Meeresboden anstehen und deren Genese und Diagenese eng mit den Entwisserungsprozessen und
den geochemischen Bedingungen im Akkretionskomplex verkniipft sind (KULM et al., 1986; RITGER et
al., 1987; HAN & SUESS, 1989; SAMPLE et al., 1993; SAMPLE & REID, 1998). Ein weiteres wesentliches
Merkmal ist der Nachweis von Gashydrat sowohl durch die seismische Registrierung eines ausgeprigten

Bottom Simulating Reflector (BSR; Kap. 2.4.2) als auch durch direkte Beprobungen wihrend Leg 146
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(WESTBROOK et al., 1994; CARSON et al., 1995; KASTNER et al., 1998) und den SONNE-Fahrten SO109
und SO110 (SUESS et al., 1997; BOHRMANN et al., 1998).
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Abb. 2.11: Bathymetrische Karte des zweiten Akkretionsriickens (Hydrate Ridge) vor der Kiiste Oregons. Grau
hinterlegt sind Hochreflektivititsbereiche der GLORIA Side-Scan-Sonar-Auswertung von CARSON et al. (1994), die
auf eine Zementation des Sedimentes mit Karbonat und Gashydrat zuriickgefiihrt werden kénnen. Fir diesen stark
reflektierenden Bereich deutet sich eine Korrelation zu den meist nach Osten einfallenden Stérungen an. Die schwarz
gestrichelte Linie entspricht der westlichen Verbreitungsgrenze des registrierten BSR (nach WESTBROOK et al.,
1994). Schwarze Punkte markieren die TV-Greifer Stationen, schwarze Linien entsprechen EXPLOS-Profilen und
dem in Abb. 2.12 dargestellten geophysikalischen Profil OR-9. Der schwarz eingerahmte Bereich ist in Abb. 6.10
vergroBert dargestellt. Die weiien Sechsecke am ersten und zweiten Riicken enstprechen den Positionen, an denen
erstmals Cold Vents im Cascadia-Akkretionskomplex beobachtet wurden (KULM et al., 1986).

Strukturell befindet sich der Hydrate Ridge nach GOLDFINGER et al. (1997) zwischen der nordlichen
Daisy-Bank-Fault und der Alvin-Canyon-Fault im Stiden, deren WNW streichende Storungssysteme sich
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bis in die Sedimente auf der ozeanischen Kruste verfolgen lassen. Sie entsprechen zwei der insgesamt
neun erkannten sinistralen Storungen, die auf eine Blockzerlegung der Subduktionszone vor Washington
und Oregon hindeuten (GOLDFINGER et al., 1997). Letztere Stérung bewirkt einen nach WNW gerichte-
ten Versatz des ersten Akkretionsriickens, was sich in Abb. 2.11 durch eine steil nach SSW einfallende
Riickenflanke und Canyonstruktur im Anstieg zum zweiten Riicken abbildet. Morphologisch erhebt sich
dieser ostlich einer beckenférmigen Depression in Wassertiefen von 2200 bis 2000 m. Nach einem stei-
len Anstieg bis auf ca. 1600 m folgt eine Verflachung der Hangsteigung, die im Norden in dem bis in 590
m Wassertiefe aufsteigenden breiten Gipfel des Hydrate Ridge endet. Durch eine sanfte Depression ist
der siidliche, schmalere Gipfel vom nordlichen Bereich im Streichen abgeteilt und steigt bis in eine Was-
sertiefe von 780 m auf. Insgesamt umfafit der Hydrate Ridge ein Gebiet von 25 km Linge und 12 km
Breite. Ostlich der landseitigen, ebenfalls flach einfallenden Flanke geht der Kontinentalhang in eine sich
nach Stiden 6ffnende Synklinale iiber, deren Ostliche Begrenzung zunichst iiber 300 m etwas steiler an-

steigt, ab 1000 m Wassertiefe aber flach und gleichmiBig zum Schelf iiberleitet.

Die subduktionsinduzierte Deformation des Kontinentalhanges im Bereich des Hydrate Ridge beginnt
bereits 3 bis 6 km westlich der ersten Uberschiebungsbahn (Frontal thrust) mit der Anlage kleinerer dif-
fuser Storungen (Protothrust zone) auf der ozeanischen Platte (Abb. 2.12). Im Akkretionskomplex bewir-
ken die tektonischen Kompaktionsbewegungen die Ausbildung von N - S streichenden antiklinalen Riik-

kenstrukturen gefalteter Sedimente und die Anlage von Uberschiebungen.
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Abb. 2.12: Interpretation des seismischen Profils OR-9 von der Protodeformationszone im Westen bis zum zweiten
Akkretionsriicken (WESTRBOOK et al., 1994). Deutlich zu erkennen ist die Rampeniiberschiebung des ersten Riik-
kens, die den zweiten Riicken unterlagert. Ein deutlich ausgeprigter BSR (Bottom Simulating Reflector) zeichnet
sich am zweiten Riicken ab und wurde von ODP Bohrung 892 durchteuft (Abb. 3.11).

Die iiberwiegend landwirts einfallenden Storungen laufen in der Hauptiiberschiebungsbahn des
Décollements zusammen, das in einer Sedimenttiefe von ca. 2 km innerhalb des von der ozeanischen
Platte antransportierten Sedimentstapels verliuft (WESTBROOK et al., 1994). Entlang des seismischen
Profils OR-9 (Abb. 2.12) bildet der erste Akkretionsriicken eine ausgeprigte antiklinale Rampeniiber-
schiebung mit einer Riickiiberschiebung am landseitigen Top (Back thrust). Die pleistozinen Sedimente

steigen dabei zwischen 400 und 1000 m iiber die Tiefsee-Ebene bis in ca. 29000 m Wassertiefe auf und
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bestehen im zentralen Teil der Deformationszonen vor der Kiiste Oregons aus terrigenen klastischen
Sequenzen des Astoria-Fans, die auf der ozeanischen Platte abgelagert wurden (KULM & V. HUENE,
1973, KULM & SCHEIDEGGER, 1979). Diese Rampeniiberschiebung unterlagert den vorderen Bereich des
zweiten Akkretionsriickens, an dessen Top mehrere landwirts einfallende Stérungen im sonst antiklinal

gefalteten Hydrate Ridge auftreten.

Sedimentologisch besteht der erste Riicken an ODP Bohrung 891 (Abb. 2.11) aus einer Abfolge von
drei Untereinheiten, deren terrigene Sedimente sich im wesentlichen durch ihr KorngroBenspektrum zwi-
schen Grobsilt-Sand sowie Feinsilt-Ton unterscheiden. Die oberste Einheit bis 198 m zeigt schriigge-
schichtete, verkippte Lagen, deren grobere Sedimente hiufig diapirartige Entwisserungsstrukturen zei-
gen. Bis 384 m Sedimenttiefe ist die mittlere Einheit durch eine hohere Kompaktion und Zerscherung
sowie durch eine Abnahme in der KormgréBe gekennzeichnet. In ihrer Sortierung und Verfestigung ist
die unterste Einheit bis zur Endteufe von 472 m wieder mit den obersten Sedimentablagerungen zu ver-
gleichen. Insgesamt entsprachen die erbohrten Einheiten einer proximalen Sedimentation spiit- bis mittel-
pleistoziiner Schiittungen des Astoria-Fans, die subrezent akkretiert wurden (WESTBROOK et al., 1994).

Am westlichen Teil des nordlichen Gipfels bestehen die Sedimente in Bohrung 892 (Abb. 2.11) aus
terrigenem Silt und Ton mit sporadisch zwischengeschalteten Sandlagen. Die obere der beiden lithostra-
tigraphisch abzugrenzenden Einheiten (bis 68 m) zeigt sandige Lagen, die zum groBen Teil aus authige-
nen Glaukonit-Aggregaten bestehen. Mit zunehmender Tiefe verkleinert sich das generelle KorngréBen-
spektrum, wiihrend gleichzeitig der Anteil an biogenem Opal zur Basis hin zunimmt. Die untere Einheit
bis zur Endteufe von 176 m zeigt weniger Sandlagen und Glaukonit als auch einen geringeren Opalanteil.
Sedimentologisch entsprechen die plioziinen Ablagerungen vermutlich der tiefsten abyssalen Einheit von
DSDP Bohrung 174 (WESTBROOK et al., 1994; Abb. 2.10). Strukturell konnen die Sedimente von ODP
Bohrung 892 in drei Abschnitte geteilt werden, deren obere (bis 52 m) aus moderat einfallenden Sand-
und Siltlagen (<35°) mit einigen gestdrten Siltbereichen besteht. Eine Stérungszone in 52 m Tiefe defi-
niert die Grenze zum liegenden Abschnitt durch eine abrupte Verflachung des Sedimenteinfallens (10° -
20°) und zeigt eine allmihliche Zunahme von gestdrten Sedimentintervallen und Briichen. Dies kulmi-
niert in einem stark ausgepriigten Storungszonengefiige im dritten Abschnitt bis zur Endteufe von 176 m
Sedimenttiefe unter Ausbildung eines intensiv zerscherten Mélangegefiiges konsolidierter Lagen zwi-

schen 116 und 147 m Tiefe (WESTBROOK et al., 1994).

Direkte ALVIN-Beobachtungen in Canyons am ersten Riicken und am nérdlichen Gipfel des Hydrate
Ridge belegen zusammen mit Side-Scan-Sonar-Auswertungen (CARSON et al., 1994), da8 viele der
seismisch detektierten Storungen rezent als Fluid-Transportwege genutzt werden (KULM et al., 1986;
KULM et al., 1990; CARSON et al., 1990; MOORE et al., 1990; CARSON & SCREATON, 1998; KASTNER et
al., 1998). Deutlich wird dies insbesondere an einer in Bohrung 892A durchteuften Storung, bei der
durch die Migration warmer Fluide der BSR von 100 auf ca. 75 m Sedimenttiefe angehoben wird
(WESTBROOK et al., 1994; MANN & KUKOWSKI, 1998). Die massiven, aus dem Sediment ragenden Ge-

steine des ca. 350 m westlich von Bohrung 892 gelegenen sogenannten "Bioherm"-Komplexes sind ein
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weiterer klarer Hinweis auf einen subrezenten bis rezenten Fluidtransport entlang aktiver Stdrungsbah-

nen.

Die geologischen Beprobungen und Beobachtungen wihrend SO109 und SO110 erfolgten hauptsiich-
lich am nordlichen Gipfel um die ODP-Bohrung 892 und im Gipfelbereich. Wihrend des EXPLOS-
Profils 5 wurden verschiedene diagenetische Karbonattypen beobachtet sowie zwei weitere riumlich
getrennte Chemohermstrukturen unterschieden und durch insgesamt 13 TV-Greifer-Einsidtze beprobt
(Abb. 2.11 und Abb. 6.10). Station TVG 41 lag dabei etwas abseits an der landwirtigen Seite des Riik-
kens in 950 m Wassertiefe in ndherer Umgebung von zwei kleineren Storungen, die wihrend der AL-
VIN-Tauchfahrt 2284 untersucht wurden (KULM et al., 1986; SAMPLE & REID, 1998). Als Erginzung zu
den fritheren Untersuchungen wurde am siidlichen Gipfel an Station TVG 18 eine weitere Beprobung
durchgefiihrt, an der meist aragonitische Karbonate und Gashydrat gleichzeitig geborgen werden konn-
ten. Die Beobachtungen und Untersuchungen des Meeresbodens und der geborgenen Gashydrate sowie

Karbonate werden in Kapitel 6 beschrieben.
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3 Spezifische geochemische und mineralogische Prozesse an Cold Vents

In diesem Kapitel sollen Prozesse beschrieben werden, deren Abldufe sich geochemisch und minera-
logisch in den verschiedenen Vent-Prizipitaten widerspiegeln. Insbesondere sind es Veriinderungen in
der isotopischen Zusammensetzung von Kohlenstoff, Sauerstoff und Schwefel, die neben dem 87S1/%Sr-
Verhiltnis Aussagen iiber die Genese der Fluide, thre Herkunft und ihre Wechselwirkungen mit dem
Sediment ermdglichen. Zusitzlich gibt die mineralogische Zusammensetzung der Priizipitate Auskunft
tiber die physiko-chemischen Bedingungen des Porenwassers zur Zeit der Mineralbildung, wodurch eine
Charakterisierung und Rekonstruktion des vergangenen bis subrezenten Fluidgeschehens moglich wird.
Im Arbeitsgebiet CASCADIA vor Oregon zeigte sich dariiber hinaus eine enge Verkniipfung zwischen
Cold Vents, den damit verbundenen Prizipitaten und dem Gashydrat. Diese erst in jiingerer Zeit stirker
in ein wissenschaftliches und gesellschaftspolitisches Interesse gerlickte Substanz aus Wasser und Gas

und die Zusammenhiinge zum Fluidventing werden daher ausfiihrlicher dargestellt.

3.1 MethanbeeinfluSte Karbonate als typische Cold Vent Prizipitate

3.1.1 Karbonatgenese und beeinflussende Parameter
Die Fillung und Lésung von Karbonatmineralen (allg. MeCO;) ist maBgeblich von der Wasserstoff-

ionenkonzentration (pH) des Wassers abhingig, die im marinen Milieu durch die Menge an gelostem

CO, beeinflu3t wird. Vereinfacht gilt fiir die Gleichgewichtsreaktion bei der Karbonatfillung:
MeCO; + CO, + H,0 «— Me® + 2H* +2C0" Me: Ca®, Mg™, Fe?*, Mn™, Sr** ...

Hieraus folgt, daB bei der Zunahme von geldstem CO, durch die Erhéhung der Loslichkeit aufgrund ei-
nes Druckanstiegs, einer Temperaturerniedrigung oder der aeroben Oxidation von Methan [3.1] Karbonat

gelost wird.

CH, + 20, — 2H,0 + CO, [3.1]

Andererseits kommt es durch die Abnahme der CO,-Konzentration infolge einer Druckemiedri-
gung/Temperaturerhdhung oder die CO,-Aufnahme von Organismen ebenso zu einer Karbonatfillung
wie durch die Zunahme der CO;>- / HCO;-Konzentration aufgrund von bakteriellen Prozessen wie der
anaeroben Methanoxidation {3.2] oder dem Umsatz organischer Substanz [3.3] tiber Sulfatreduktion.
Dabei hat besonders Reaktion [3.2] einen entscheidenden EinfluB auf die Karbonatgenese an den unter-

suchten Cold Vents.

CH, + SO, — H,0 + HS + HCOy [3.2]
2CH,0 + SO,* — 2HCO; + H,S [3.3]

Mineralogisch sind es Aragonit (CaCOs; rhombisch) sowie Phasen der Mischungsreihe zwischen

Calcit (CaCOys; trigonal) und Dolomit (CaMg(COs),; trigonal), die als maBgebliche Bildungen im mari-
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nen Bereich auftreten. Aufgrund der relativ hohen Magnesium-Konzentration des Meerwassers (~ 54
mmol/L) im Vergleich zu Calcium (~ 10,2 mmol/L) ist die primére trigonale Karbonatphase ein Hoch-
Mg-Calcit mit 8 bis 20 Mol% MgCOs. Daneben kénnen vor allem Fe™ und Mn** als weitere Fremdka-
tionen in trigonale Mischkarbonate eingebaut werden oder in speziellen Milieus eigenstindige Phasen
bilden. Ein diadocher Ersatz von Ca durch Mg, Fe oder Mn ist im Aragonitgitter aufgrund der kleineren
Ionenradien nur sehr beschridnkt moglich, dagegen zeigt sich typischerweise eine signifikante Sr-

Anreicherung von bis zu 4,5 Gew.% SrO (CHANG, 1996).

Loslichkeit
Thermodynamisch sind Aragonit und Hoch-Mg-Calcit als primir kristallisierende Phasen im marinen

Milieu metastabil und wandeln sich mit der Zeit in Tief-Mg-Calcit oder Dolomit um. Aragonit zeigt hier-
bei eine leichtere Loslichkeit von Keq > 1083 (25°C und 1 atm) gegeniiber Calcit (Keq > 10'8'48), dessen

Loslichkeit mit steigendem MgCOs-Anteil im Calcitgitter zunimmt:

aCa®™ - aCO,*
aCaCO, ’

Loslichkeitskonstante K = Aktivitdt a;=f;- [C]

mit: f; = Aktivititskoeffizient; [C;] = Konzentration

Es kann jedoch kein fiir die Aragonit-Loslichkeit dquivalenter MgCOs-Gehalt definiert werden, da die
Laslichkeit zusdtzlich von der Kristallinitéit beeinfluBt wird (BURTON, 1993). Niherungsweise gilt ein
langsam gewachsener und gut kristalliner Hoch-Mg-Calcit mit ca. 18 Mol% MgCO; als ihnlich 16slich,
wihrend schlecht kristalline- oder biogene-Mg-Calcite mit nur 6 Mol% MgCO; eine vergleichbare Los-
lichkeit wie Aragonit zeigen.

Dolomit als eine liberwiegend aus der Umkristallisationen in speziellen geochemischen Milieus en-
standene Phase weist eine deutlich geringer Loslichkeit als Calcit oder Aragonit auf, mit K.-Werten
zwischen 10" und 10™"** (25°C und 1 atm; LIPPMANN; 1973).

MgCO; Einbau im Calcitgitter

In Hinblick auf den Mg-Einbau ins Calcitgitter zeigen u.a. MUCCI (1986) und BURTON (1993), daB
dieser von der Temperatur abhiingig ist und positiv mit ihr korreliert. BURTON & WALTER (1991) zeigen
weiter, daB dies zusitzlich vom Pcg, beeinfluBt wird und der Anteil an Mg im Calcitgitter bei dessen
Zunahme (gleichzusetzen mit sinkendem pH oder aHCO5") abnimmt (Abb. 3.1 A). Burton (1993) be-
schreibt weiter einen hemmenden EinfluB von Sulfat auf den Mg-Einbau, der fiir eine Sulfatkonzentrati-
on von aSO,* = 0,0025 (heutiger Seewasserwert) bei 25°C in etwa -2 Mol% MgCO; relativ zum sulfat-
freien Wasser entspricht. Weiter fiihrt sie an, daB verschiedene geldste organische Substanzen generell
eine Erh6hung der Mg-Konzentration im Gitter bewirken, die Karbonatiibersittigung (€2) ebenso wie das
Mg/Ca Verhiltnis aber ohne direkten EinfluB sind. FERNANDEZ-DIAZ et al. (1996) beschreiben hingegen
eine positive Abhiingigkeit des MgCOj; Anteils im Kristallgitter von der Ubersiittigung, was einhergeht
mit morphologischen Verinderungen der wachsenden Kristalle (viel Mg sphirisch, wenig Mg rhombo-
edrisch).

38



3 Spezifische geochemische und mineralogische Prozesse an Cold Vents

Aragonit versus Calcit

Bei der Diskussion, unter welchen Bedingungen eine Aragonit- oder Calcitkristallisation bevorzugt
ist, fiihrte schon FOLK (1974) die Dominanz von Aragonit in diagenetischen Milieus mit hohen Mg/Ca-
Verhdiltnissen auf eine relativ schnellere Kristallisation zuriick. Bewirkt wird dies durch Kristallisations-
hemmende Effekte der Mg-lone (Mg-Poisoning Effect) insbesondere an den Prismenflichen der Kristalli-
te. FERNANDEZ-DIAZ et al. (1996) beschreiben sowohl fiir Aragonit als auch fiir Mg-Calcit eine Verlang-
samung der Keimbildung mit steigender Mg-Konzentration, aus der Aragonit infolge seines schnelleren
Wachstums dennoch als dominante Phase hervorgeht. In Genesemilieus mit niedrigen Mg/Ca-
Verhiltnissen (< 0,25 + 0,1, z.B. meteorisches Wasser) ist dagegen Tief-Mg-Calcit die fast ausschlieB-
liche Karbonatphase, die gegeniiber Aragonit deutlich bevorzugt ist (MORSE et al., 1997).
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Temperatur und dem Pco, (MAt = heutige Atmosphire); B: Verinderung
der Wachstumsverhiltnisse zwischen Aragonit und Calcit (Ra/R¢) in
phosphathaltigem Meerwasser (PO,* > 5 uM/kg) in Abhiingigkeit vom
pH (MSW = heutiges Oberflichenwasser); C: Wechselwirkungen zwi-
schen dem aMg®*/aCa®*-Verhiltnis und aSO,> auf das Wachstumsver-
hiltnis bei verschiedenen Ubersittigungsgraden fiir Calcit (Q¢: 3, 5, 15 =
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=1 (A, B, C nach BURTON, 1993).
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D: Verinderung der Mineralogie in Abhingigkeit vom Mg/Ca-Verhiltnis und der Temperatur, links der Kurve
wiichst Aragonit als zweite Phase auf primidrem Calcit. Reine Calcite kristallisieren bei einem Mg/Ca Verhiltnis
kleiner 0,25 (MORSE et al., 1997).

Laborversuche zeigten weiter, daB neben geldstem SO.* auch Phosphat (PO,") auf das relative
Wachstum von Aragonit und Calcit einwirkt (Ra/Rc). Gleichzeitig ist dieser hemmende Oberflichenef-
fekt abhiingig vom pH-Wert (MUCCI, 1986; BURTON & WALTER, 1990) und fiihrt im marinen Porenwas-
ser (POs* > 5 uM/kg) zu einer Calcit-Dominanz bei pH-Werten groBer 7, wihrend bei niedrigeren pH-
Werten Aragonit bevorzugt kristallisiert (Abb. 3.1 B). Unabhiingig vom pH wichst Aragonit in phosphat-
freiem Meerwasser bei einer dreifachen Ubersiittigung der Losung (Q4 = 3 entspricht in etwa Q¢ = 5)
ungefihr dreimal schneller als Calcit (BURTON, 1993). Gleichzeitig verdndern gelSstes SO,” und Mg™*
den EinfluB von Phosphat auf die relative Kristallisationsrate, indem sie die Adsorption von PO,* an den

Kristalloberflichen zum Teil signifikant verringern.
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Korrelationen zwischen aSO¢* (im heutigen Oberflichenwasser 0,0027) und dem Verhiltnis von
aMg*/aCa® (im heutigen Oberflichenwasser 5,7) zeigen, daB die Grenze zwischen einer Aragonit- und
einer Calcit-dominierten Prizipitation auch vom Sittigungsgrad abhiingt (Abb. 3.1 C; BURTON, 1993). Es
folgt, daB in einem Porenwassermilieu mit hohen Sulfat- und niedrigen Phosphat-Konzentrationen Ara-
gonit bevorzugt kristallisiert, wie es typisch fiir oxische marine Environments ist. Im sub- bis anoxischen
Environment, charakterisiert durch die Zersetzung von organischer Substanz mit einer Freisetzung von
PO," bei einer gleichzeitigen Abnahme von SO,* durch bakterielle Sulfatreduktion, stellt Mg-Calcit die
dominierendere Karbonatphase dar (BURTON, 1993; SAVARD et al., 1996).

MORES et al. (1997) beschreiben weiter eine Abhingigkeit der Aragonit- / Calcitprizipitation von der
Temperatur und dem Mg/Ca-Verhiltnis (Abb. 3.1 D). So kristallisiert Aragonit bei héheren Temperatu-
ren als Einzelphase, wuchs jedoch bei geringeren Temperaturen abhéngig vom Mg/Ca-Verhiltnis einer
primiren Calcitausfillung (Mg/Ca Zunahme) als sekundére Phase auf. Nur bei Mg/Ca-Verhiltnissen

unter 0,25 kristallisierte bei ihren Versuchen ein reiner Calcit.

Als zusitzlichen beeinflussenden Parameter beobachtete WALTER (1986) wihrend ihrer Versuche ei-
ne starke Abhiingigkeit der kristallisierenden Phase vom vorgegebenen Kristallisationskeim (Substrat-
effekt), so daB unabhingig von der Zusammensetzung der Losung Aragonit auf Aragonit- und Calcit auf
Calcit-Keimen kristallisierte. Weiter ist ein kristallisationshemmender Einflu8 von geldsten organischen
Substanzen abhingig von der jeweiligen Substanz, insbesondere fiir Aragonit beschrieben (BURTON,
1993; SUESS & FUTTERER, 1972; SUESS, 1970 und 1973). Zusitzlich steuern biogene Effekte an Bakteri-
eniiberziigen (Biomineralisation) sowohl den Chemismus als auch die Mineralogie der ausfallenden
Karbonatphase (z.B. LOWENSTAM & WEINER, 1989; BUCZYNSKI & CHAEFETZ, 1991). Ihre genauen
Einfliisse sind jedoch noch nicht vollstindig verstanden, kénnten aber gerade an Cold Vents mit einem

hohen biogenen Umsatz organischer Substanz eine nicht zu vernachlissigende Rolle spielen.

Das 'Dolomitproblem’

Dolomit als typisches Mineral diagenetisch iiberpriigter Karbonatformationen tritt hiufig zusammen
mit Calcit auf und ist iberwiegend auf eine sekundire Umkristallisation von Mg-Calcit oder Aragonit in
sehr Mg-reichen marinen oder hydrothermalen Losungen zuriickzufiihren (CHANG, 1996). Die generell
weite Verbreitung von Dolomit in verfestigten Sedimenten steht dabei im Widerspruch zur kinetisch

stark verzogerten priméren Bildung im marinen Milieu, die bedingt ist durch

* das 'simplexity principle’, nach dem sich Minerale mit mehreren Kationen, die nicht dquivalente,
energetisch aber nur wenig verschiedene Gitterplitze einnehmen, nur zégernd bilden (GOLDSMITH,
1953).

o die starke Hydratation der Mg**-Ione (FUCHTBAUER, 1988).

* die hohen Sulfatkonzentrationen des Meerwassers und die daran gebundene Hemmung des Mg-

Einbaus in das Kristallgitter (BAKER & KASTNER, 1980).
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Forderlich fiir die Bildung von Dolomit sind daher - neben einer erhghten Temperatur - geochemische
Bedingungen, in denen das Mg/Ca-Verhiltnis durch eine Abnahme der Ca-Konzentration (z.B. Calcitfil-
lung) zugenommen hat und Sulfat durch z.B. methanotrophe Prozesse (siehe unten) dem Porenwasser
entzogen wurde. Die hierbei erfolgende Erhohung der Alkalinitit durch die Freisetzung von HCOy
(CO;%) ist nach LIPPMANN (1973) generell fiir eine Bildung von Dolomit erforderlich und verliuft an der
Erdoberfliche nach der Formel: CaCO; + Mg™ + CO;* — CaMg(CO3),. Diese Reaktion 1Bt sich jedoch
fir eine spatdiagenetische Dolomitisierung in tieferen Sedimenthorizonten und nur wenig porésen Kal-
ken aus Raumgriinden nicht anwenden und vollzieht sich hier nach der Gleichung: 2CaCO; + Mg** —
CaMg(CO;); + Ca® (FUCHTBAUER, 1988). Weiter ist die Bildung von Dolomit auch von der Verdiinnung
des Meerwassers beeinfluBt und wird bei gleichbleibendem Mg/Ca-Verhiltnis durch AussiiBung gefor-
dert (Abb. 3.2).

Mg:Ca mmol/L
1:33 1:10 133 1:1 3,311 10:1 33:1
350 t
MgCc
+
Arag
35 %t 2 (Ocean —
, o /| &
Hed
. . F35 )
Abb. 3.2: Bildungsbereiche von Karbona- £ ‘ o
ten in Abhingigkeit von der Salinitit und 0 SN
dem Mg/Ca-Verhiltnis der Losung. Die ‘
Grenze zwischen Calcit und Dolomit, die 0,35
aufgrund der Senkung der Ionenaktivitit
und der Komplexierung insbesondere von
MgCO;0 mit steigender Salinitiit geneigt
ist (LIPPMANN, 1973), gilt etwa fiir eine 0,035 *
0,16 0,53 16 53 16

Dolomit-Loslichkeit von Keq = 107
(nach FUCHTBAUER, 1988).

Mg:Ca Mol

Fiir die Dolomitbildung an Cold Vents mit der hier typischen Kohlenstoffdiagenese zeichnet sich eine
Begiinstigung insbesondere durch den bakteriellen Umsatz von Methan und die damit einhergehende
Abnahme der Sulfatkonzentration und Erhdhung der Alkalinitiit ab. Gleichzeitig ist durch die oberfli-
chennahe Karbonatgenese calcitischer und aragonitischer Phasen ein Mechanismus fiir die Erhohung des
Mg/Ca-Verhiltnisses gegeben, so da Dolomit als typische Bildung eines tieferen Sedimentstockwerks
auftreten sollte und im Arbeitsgebiet CASCADIA auch hiufiger beschrieben ist (z.B. RITGER et al. 1987,
SAMPLE & KOPF, 1995; SAMPLE & REID, 1998).

3.1.2 Bildung und Verbrauch von Methan und seine Isotopensignaturen

Fiir die Genese von Karbonaten an Cold Vents ist die bakteriell katalysierte Oxidation von aufstei-
gendem Methan durch die Reduktion von Sulfat von primirer Bedeutung, da hierdurch entstehendes
HCO" bzw. CO:> zu einer weiteren Karbonatiibersittigung im Ca*- und Mg*-reichen Porenwassers
fiihrt (z.B. RITGER et al., 1987; PAULL et al., 1992). Methan als Kohlenstoffquelle ist an vielen Cold

Vent-Lokationen durch die Analyse des Kohlenstoffisotopenverhiiltnisses in den Karbonatgesteinen
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nachgewiesen. Typischerweise heben sich authigene 'Methankarbonate’ mit negativen oder isotopisch
leichten Werten von -25 bis -70 %o 8"°C PDB (z.B. RITGER et al. 1987; MATSUMOTO, 1990; KULM &
SUESS, 1990; SAKAI et al. 1992; SAMPLE et al., 1993; SAMPLE & REID, 1998) gegeniiber 'normalen’ Kri-
stallisationen z.B. von Karbonatplattformen oder karbonatischen Tiefseeschlimmen ab (ca. -5 bis +5 %o
8'*C PDB). Die Angabe von Isotopenverhiltnissen erfolgt dabei iiblicherweise als 8-Notation, bei der aus
meBtechnischen Griinden das Isotopenverhiltnis der Probe relativ zu einem Standard (PDB; SMOW;

CDT, siehe Abkiirzungsverzeichnis) in Promille ermittelt wird:

B Bg p Mg
2 ’ 154 ;—E ) g

R, -R
S8R (%o) =( Probe _ _Standard J 1000 mit R=

R Standard

Die Verteilung eines stabilen Isotops zwischen zwei Substanzen A und B ist auch als Fraktionierungsfak-

tor o definiert, der mit der 8-Notation wie folgt zusammenhingt:

R, 1000 + 8A
o = — o = —
R, e 1000 + OB

Anstelle von a wird die Isotopenfraktionierung héufig auch als 1000Ino angegeben, wobei der 1000Inct-

Wert in etwa der Isotopenfraktionierung in Promille entspricht (z.B. o = 1,0036 — 1000Ina = 3,6 %o).

Fir die isotopische Zusammensetzung der gelosten Kohlenstoffspezies im Porenwasser (ZCO, =
COsGas) + COxpq) + HaCO3 + HCO5™ + CO;%) spielen die Prozesse beim Umsatz organischer Substanz
eine entscheidende Rolle (z.B. CLAYPOOL & KAPLAN, 1974; WHITICAR et al., 1986; WHITICAR, 1996).
Dieser diagenetische Kohlenstoffkreislauf 148t sich in unkonsolidierten rezenten Sedimenten anhand der
beiden gelosten Redox-Endglieder Methan (CH,4) und Kohlendioxid (CO;) im Porenwasser verfolgen. Im
marinen Milieu ist der Umsatz sedimentierter organischer Substanz (8"°C -15 bis -25 %o PDB) an die
Verfiigbarkeit von Sauerstoff (O,) und anorganische Verbindungen wie NOjy, und SO, (Mn*, Fe™,
HCOy) als terminale Elektronenakzeptoren gebunden. Thre Verwendung in verschiedenen oxischen /

suboxischen Zonen ist schematisch in Abb. 3.3 dargestellt.

Beginnend mit der Umsetzung makromolekularer Proteine und Lipide zu Amino- bzw. Fettsiuren und
Zucker wird die organischen Substanz so weit abgebaut, da8 iiber fermentative Prozesse oder Nitratre-
duktion Acetat, Format und insbesondere CO, gebildet werden kénnen (Gleichung [3.4] in Abb. 3.3).
Nach dem Verbrauch von O, und NO;™ in der oxischen Zone werden Acetat und Format iiberwiegend
durch sulfatreduzierende Bakterien weiterverarbeitet [3.3]. Dieser Vorgang ist ebenso wie der Umsatz
durch Sauerstoff nicht mit einer Isotopenfraktionierung des Kohlenstoffs verbunden, so daB freigesetztes
CO; oder HCOj; den Isotopenwert der organischen Substanz widerspiegelt (BLAIR et al. 1994; BLAIR &
ALLER, 1995; WHITICAR, 1996; BOEHME et al., 1996).
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Methanogenese

Die sich diagenetisch anschlieBende bakterielle Methanbildung (Methanogenese) im anoxischen Mi-
lieu unterhalb der Sulfatreduktionszone kann Acetat oder Format nur bedingt fiir eine fermentative Um-
setzung nutzen [3.5], da aufgrund des SO,*-reichen marinen Porenwassers ein GroBteil schon durch sul-
fatreduzierende Bakterien verbraucht wurde. Uberwiegend beruht die Methanbildung daher auf einer
Reduktion von CO; [3.6] durch methanogene Bakterien mit einer kinetisch bedingten Abreicherung von
1*C im gebildeten Methan von 50 bis 100 % (ot = 1,05 bis 1,1; WHITICAR, 1996; BOTZ et al., 1996). Der
fiir die CO,-Reduktion benétigte elementare Wasserstoff stammt dabei aus der fermentativen Verarbei-
tung kurzkettiger organischer Substanzen innerhalb der methanogenen Zone, bei der gleichzeitig CO,

freigesetzt wird [3.6a]. Als Summenreaktion folgt daher fiir den methanogenen Umsatz organischer Sub-

stanz: 2CH,0 — CH4 + CO,.

Anaerob

Methansittigung in %
Sulfat in % vom Ausgangswert

Oxidation

Sulfatreduktion

“ " Methanoxidation™

L% o

Methanogenese

0 25 50 75 100

-50
§"C CH, %. PDB

Blasenbildung und Ebull

— Methanogenese—|

co, Methanabnahme infolge  J
Abreicherung tehlenden Substrates
t t + t + t +
-100 -75 .25 0

[3.4] CH,0+0,— CO,+H,0
<3"C
{a 1,007 -1,03)
2H,0 + CO, =— 20,

+
(9]
I

0

(3.3] CH,COOH + SO —= 2HCO; + H,S

<8"C

—
©

2

N
}—aiydonoueyiapy

{c 1,004 - 1,02)
H,O + HS + HCO, -— SO+ CH, [3.
<$"C
{a 1,04 - 1,06)
[3.5] CH,COOH— CO, + CH,
Acetat-Fermentation
<§"C
(@ 1,05-1,10)

[3.6] CO, + 4H,— CH, +2H,0 ,
€O, Reduktion -

[3.6a] 2CH,0 + 2H,0 — 4H, + 2CO,

Fermantation

Abb. 3.3: Schematisierte Darstellung der Diageneseabliufe von organischer Substanz in marinen Sedi-
menten (nach WHITICAR, 1996). MaBgeblich steuert die Sulfatkonzentration die Tiefe, ab der die biogene
Methanogenese einsetzt. Wichtige Umsetzungsreaktionen der organischen Substanz, des CO, oder CH,4
sind mit den Isotopenfraktionierungsfaktoren o fiir Kohlenstoff dargestellt. Unterhalb der Sulfatreduk-
tionszone beginnt die Methanbildung mit einer ausgepriigten Fraktionierung des leichten 12C Isotops im
CH, [3.6 und 3.6a). Uber diffusiven oder advektiven Fluidtransport als auch durch Ebullition
(Blasenaufstieg) kann Methan in den Bereich der Sulfatreduktionszone gelangen, wo es wieder zu CO,
oxidiert wird [3.2]. Dies ist erneut mit einer Anreicherung des 12C Isotops im CO; verbunden, ebenso wie
bei der Oxidation durch Sauerstoff im aeroben Milieu [3.1].
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Im Unterschied zum ‘gewdhnlichen’ Methan der CO,-Reduktion ist die Fraktionierung bei der Acetat-
Fermentation mit o= 1,04 bis 1,06 deutlich geringer. Gleichzeitig zeigt sich ein signifikant anderes
Isotopensignal im Wasserstoff (8D) mit typischen 8D-Werte zwischen -400 und -300 %0 SMOW
(WHITICAR, 1996), wobei drei der vier H-Ionen des Methans der Methylgruppe des Acetats entstammen
und nur 25 % aus dem Wasser zugefiihrt werden miissen.

Bei der Methanbildung iiber CO,-Reduktion miissen 100 % des Wasserstoffs aus dem Wasser zuge-
fithrt werden, mit einer bakteriell bedingten Abreicherung von Deuterium im CH, zwischen 160 bis 180
%o. Trotz dieser Fraktionierung grenzt sich Methan aus der CO,-Reduktion mit schwereren Werten von
-250 bis -150 %0 SMOW 8D gegen Methan der Acetat-Fermentation ab, da der {ibernommene Acetat-
Wasserstoff primir noch leichter ist (WHITICAR et al., 1986; WHITICAR, 1996).

Neben bakteriellen Prozessen wird Methan bei der thermogenen Maturation organischer Substanz
oberhalb von ca. 50°C gebildet (CLAYPOOL & KAPLAN, 1974). Die isotopische Zusammensetzung ist
dabei vom Inkohlungsgrad der organischen Substanz abhingig und weist aufgrund zusitzlicher kineti-
scher Effekte sowie der erhohten Temperaturen eine generell geringere Anreicherung des leichten
"2C-Isotops in der Methanphase auf (0 bis 30 %o). Insgesamt weist thermogenes Methan 8'°C-Werte von -
50 bis -20 %o PDB und 6D-Werte zwischen -375 und -100 %o SMOW auf und kann so von biogenem
Methan unterschieden werden (WHITICAR, 1996).

Methanotrophie

Durch diffusive sowie advektive Fluidbewegungen an Cold Vents oder durch den Aufstieg als freie
Gasphase im Sediment (Ebullition) gelangt Methan aus der methanogenen Zone wieder in den Bereich
der Sulfatreduktion [3.2] und der oxischen Zone [3.1]. Im aeroben Milieu wird es wieder zu CO, umge-
setzt mit einer erneuten *C-Anreicherung von ca. 10 %o im freigesetzten CO, (ALPERIN et al., 1988;
WHITICAR, 1996). Die Prozesse der anaeroben Methanoxidation sind dabei belegt durch: 1) eine drasti-
sche Abnahme der Methankonzentration oberhalb der CH,-Produktionszone, 2) die bevorzugte Konzen-
trationsabnahme von CH, im Vergleich zu Ethan und Propan sowie 3) durch eine systematische Veréinde-
rung der C- und H-Isotope des residualen Methans innerhalb der Sulfatreduktionszone (IVERSEN &
JORGENSEN, 1985; MASUZAWA et al., 1992; WHITICAR, 1996).

In neueren Untersuchungen wird davon ausgegangen, daB ein Konsortium aus sulfatreduzierenden
Mikroorganismen/Bakterien und retrograd arbeitenden methanogenen Bakterien (Reverse Methanogene-
sis) verantwortlich sind fiir die Oxidation von Methan (HOEHLER et al., 1994; HANSEN et al., 1998).
Gleichung [3.2] entspricht der Summenreaktion aus der retrograden Methanogenese CH4 + 2H,0 — CO,
+ 4H, und der sich anschlieBenden Oxidation von H, durch Sulfatreduktion SO,* + 4H, + 2H* — H,S +
4H,0.

MATSUMOTO (1989) beschreibt zusitzlich eine Oxidation von Methan iiber die Reduktion von Eisen-
oxid (CH, + 4Fe,O; + 15H" — HCO; + 8Fe™ + 9H,0) wodurch er die Bildung von Siderit mit schwe-
rem §'*0-Wert aus der Zersetzung von Gashydrat erklirt.
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3.1.3 Rayleigh-Fraktionierungsprozesse bei der Kohlenstoff-Diagenese

Mit dem Verbrauch von organischer Substanz und CO, mit der fiir die Methanogenese signifikanten
Isotopenfraktionierung wird das residuale CO, mit der Zeit sukzessive am schweren "'C-Isotop angerei-
chert. Da diese diagentischen Verinderungen zum groBten Teil in einem geschlossenem System ablaufen
(ohne externe CHs- oder CO,-Zufuhr), koénnen die isotopischen Veridnderungen des residualen, des ak-
tuell umgesetzten und des akkumulierten CH4-/CO,-Pools durch eine Rayleigh-Fraktionierung

(Destillation) beschrieben werden:

=
SRirsiau = |(8Rip + 1000) - £1° - 1000 [3.7]
)
SRy awen = |(8R1o + 1000) - - fle - 1000 [3.8]
SR 1000 L
ORv akkumutienn = “(—Lol'if_) . [1 - f"} - 1000 [3.9]

mit: | = liquid (umzusetzende Phase) v = vapor (umgesetzte Phase) SRy = 8-Wert der umzusetzenden
Phase (z.B. B¢ der Organik, Methan) 8Ryy = Ausgangswert der umzusetzenden Phase zum
Zeitpunkt 0 3Ry = 8-Wert der entstandenen Phase (z.B. CHy, CO;) o = Fraktionierungsfaktor
(z.B. zwischen Org./CH,;CO,/CHy; H,S/S0,%) f = verbleibender Anteil von Ry

Dieser generell giiltige Ansatz gilt u.a. auch fiir die Oxidation von Methan in der Sulfatreduktionszo-
ne und die bakterielle Reduktion von Sulfat. Beispielhaft sind diese Beziehungen in Abb. 3.4 A darge-
stellt. Sie zeigt, daB gleichzeitig mit der Anreicherung des schwereren Isotops in der residualen Phase die
entstehende Phase (CH;, CO,) mit der fortschreitenden Umsetzung ebenfalls schwerer wird. Im geschlos-
senen System fiihrt dies dazu, daB der Isotopenwert des kumulativen Produktes nach 100 % Umsatz
identisch ist mit dem Isotopenwert des Eduktes. Abb. 3.4 B zeigt die Anderung der 8" C-Werte des resi-
dualen CH,, dem zur Zeit aus CH, gebildeten CO, und dem kumulativen CO, bei der Oxidation von
Methan (8Ryg = -70 %o) iiber Sulfatreduktion (o = 1,014). Es wird deutlich, daB eine starke isotopische
Veriinderung der residualen und der zur Zeit gebildeten Kohlenstoffspezies erst ab einem Umsatz von ca.
80 % erfolgt.

Fiir den methanbeeinflufiten CO,-Pool an Cold Vents und dessen Manifestation in den ausfallenden
Karbonaten bedeutet dies, daB3 fiir die Bildung der negativen 3"*C-Werte im ZCO, entweder geringe
Mengen CO, eines nur wenig umgesetzten Methans oder aber groBere Mengen eines schon stark abgerei-
cherten Methans dem vorhandenen CO;-Pool zugemischt werden miissen. Exemplarisch ist der prozen-
tuale Anteil, der fiir eine Verinderung des Isotopenwertes im gelosten XCO, (ausgehend von -20 %o fiir
CO, aus mariner organischer Substanz) zu negativeren Werten notig ist, in Abb. 3.4 B dargestellt. Selbst
bei sehr leichtem CO, zu Beginn der Methanoxidation (-84 %o in Abb. 3.4 A) an der Basis der Sulfatre-
duktionszone muB der Anteil am gesamten CO,-Pool des Porenwassers ca. 40 % betragen, um einen typi-

schen 8"*C-Wert von -45 %o im XCO, zu erhalten.
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Dies macht deutlich, daB der Kohlenstoff fiir die Karbonatbildung an Cold Vents zu einem iiberwie-
genden Anteil einst als Methan vorlag. BOROWSKI et al. (1997) beschreiben zudem die Moglichkeit einer
mehrfachen Wiederumsetzung von CH4 zu CO; und erneut zu CH, und sehen hierin einen Mechanismus
fiir die Genese von sehr leichtem Methan (< -100 %0 §"*C PDB). Umgekehrt gilt, daB bei der Methanoge-
nese iber CO,-Reduktion das residuale CO, durch die starke Fraktionierung im §"“C immer schwerer
wird, vergleichbar zum schwerer werdenden CH, in Abb. 3.4 A (auch MOZLEY & BURNS, 1993). Dieser
Mechanismus ist sehr wahrscheinlich ausschlaggebend fiir die Prizipitation isotopisch sehr schwerer
'dolomitischer' Karbonate (> 20 %o 8"°C PDB; PISCIOTO & MAHONEY, 1981; KELTS & MCKENZIE,
1982), wie sie auch von SAMPLE & REID (1998) vor Cascadia oder von THORNBURG & SUESS (1990) vor
Peru an methanbeeinfluBten Vents beschrieben wurden und im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls darge-

stellt sind.

3.14 C- und O-Isotopenfraktionierung bei der Kristallisation calcitischer, aragonitischer
und dolomitischer Karbonatphasen
Generell beruhen Isotopenfraktionierungseffekte bei der Mineralgenese auf den Masseunterschieden
der Isotope und des hierdurch bedingten unterschiedlichen Schwingungs- und Bindungsverhalten im
Kristallgitter. Dies bewirkt grundsiitzlich eine Anreicherung der schwereren Isotope in der Festphase und
ist abhiingig von der Umgebung im Kristallgitter und damit vom jeweiligen Mineral und dessen chemi-

scher Zusammensetzung.

Sauerstoffisotope
Seit den Untersuchungen von MCCREA (1950) zu Isotopeneffekten bei der Genese calcitischer Kar-

bonate ist bekannt, daB die Fraktionierung der Sauerstoffisotopen '*0/'°0 entscheidend von der Tempe-
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ratur bei der Kristallisation abhdngt. EPSTEIN et al. (1953) stellten iiber die Analyse von Kalkschalen
mariner Organismen eine erste Isotopenfraktionierungskurve in Anbhingigkit von der Temperatur auf,
die fiir Paldotemperaturbestimmungen verwendet werden konnte. In Labor-Experimenten beobachteten
O'NEIL et al. (1969) eine Abhiingigkeit der '*O-Fraktionierung vom jeweils eingebauten Erdalkalielement
in anorganisch gefillten trigonalen Karbonaten. Diese Unterschiede von einigen Promille fiihrten sie
sowohl auf die variierenden Kationenradien als auch auf die Masse des ausgefillten Erdalkali-Ions zu-
riick, wohingegen GOLYSHEYV et al. (1981) dies nur fiir Ione mit besonders groBen Massen wie Ba®* und
Pb** anfiihren. TARUTANI et al. (1969) quantifizierten erstmals den EinfluB von MgCO; im Calcitgitter
auf den Einbau der Sauerstoffisotope und zeigten, daB fiir jedes Mol% MgCO; der 1000Ina-Wert der
kristallisierenden Calcitphase um 0,06 groBer wird (Mg-Calcit = 0,06 %o schwerer je 1 Mol% MgCOs;
bei 25°C). Gleichzeitig untersuchten sie die Differenz in der Fraktionierung von Aragonit und Calcit
(A‘Somg_c-c) und beobachteten, daB bei 25°C der 1000Ina-Wert von Aragonit um 0,6 groBer ist als fiir
Calcit. In einer Zusammenstellung geowissenschaftlich relevanter Isotopenfraktionierungsgleichungen
und -faktoren erweiterten FRIEDMAN & O'NEIL (1977) die von O'NEIL et al. (1969) aufgestellte Glei-
chung zur Calcit- Fraktionierung um den von TARUTANI et al. (1969) ermittelten Mg-Korrekturtherm
({3.10]; T in °K; in [3.10a] sind beide 8-Werte auf den gleichen Standard bezogen).

e Mg-Calcit-Fraktionierung nach FRIEDMAN & O'NEIL (1977):

1000Ino. = 2,78 (10%T?) - 2,89 + 0,06 - Mol% MgCO; [3.10]
8 2,78 (10°/T2) - 2,89 + 0,06 - Mol%MgCO, "
8"%0c. = ¢ 1000 +(1000+870w0)  _ 1000 [3.10a]

Im Gegensatz zu den Untersuchungen von anorganisch gefilltem Calcit oder isotypen Karbonatpha-
sen stiitzen sich die Aussagen zur O-Fraktionierung von Aragonit hiufig auf biogen produziertes Mate-
rial von Mollusken oder Foraminiferen. Die zeitweilig kontrovers gefiihrte Diskussion, ob Aragonit rela-
tiv zu Calcit bevorzugt das schwere 80 (TARUTANI et al., 1969) oder leichte 0 (HORIBE & OBA, 1972)
fraktioniert, ist heute weitgehend zugunsten der schwereren Fraktionierung von Aragonit entschieden
worden (KIM & O'NEIL, 1997).

GROSSMAN & KU (1986) zeigten durch Analysen an aragonitischen Gehdusen der Foraminifere
Hoeglundina elegans, daB Aragonit im Vergleich zum calcitischen Material der Gattung Uvigerina zwi-
schen 2,6 und 22,0°C gleichbleibend um ca. 0,6 %o an '*O angereichert ist. HUDSON & ANDERSON (1989)
modifizierten die von GROSSMAN & KU (1986) aufgestellte Aragonit-Fraktionierungformel, so daf der
§-Wert des Wassers relativ zu SMOW verwendet werden kann ([3.11], t in °C). Gegeniiber der von
FRIEDMAN & O'NEIL et al. (1977) aufgestellten Calcitgleichung variieren die Differenzen zum schwere-
ren Aragonit zwischen ca. 0,6 %o bei 2°C und 0,9 %o bei 20°C (Abb. 3.5).

e Aragonit-Fraktionierung nach HUDSON & ANDERSON (1989):

t=19,7-4,34[8"0, 008 - 8" °Opmosmow) [3.11]
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19,7 - t + 4,34 8050
SlBOArag(PDB) = 134 i [3.11a]

Fiir die Umrechnung von PDB in SMOW wurden folgende Beziehungen verwendet (FRIEDMAN &
ONEL, 1977):  8'*Opps = 0,97002 - §'*Osmow - 29,98;  8"*Osmow = 1,03086 - §'*Oppg + 30,86.

PATTERSON et al. zeigten 1993 eine weitere Gleichung fiir Aragonit [3.12], bestimmt an Otolithen von
SiiBwasserfischen, mit einer nur geringen Differenz von ca. 0,2 %o zur Calcit-Gleichung von FRIEDMAN

& O'NEIL (1977) bei niedrigen Temperaturen (Abb. 3.5).

¢ Aragonit-Fraktionierung nach PATTERSON et al. (1993):

1000Ine. = 18,56 (1000/T) - 33,49 [3.12]
18,56 (1000/T) - 33,49 3
zs'so,x,z,gﬂ———(I o6 +1000 +8%010) . 1000 [3.12a]

Eine neue Fraktionierungsgleichung fiir Calcit verdffentlichten KIM & O'NEIL (1997) [3.13] und
stellten dabei heraus, daBl der Unterschied in der Fraktionierungsdifferenz zur Aragonitgleichung von
HUDSON & ANDERSON (1989) sowie zu PATTERSON et al. (1993) relativ gleichbleibend iiber einen Tem-
peraturbereich von 40 bis 10°C ist (Abb. 3.5).

o Caicit-Fraktionierung nach KiM & O'NEIL (1997):

1000Inct = 18,03 (1000/T) - 32,42 [3.13]
18,03 (1000/T) - 32,42 .
8%0cc=e™ o0 (100 +80ma) _ 1000 [3.13a]

Abb. 3.5: Unterschiede in der Frak-
tionierung von Calcit (durchgezogene
Linien) und Aragonit (gestrichelte Li-
nien) im Gleichgewicht zu Wasser mit
0 %o SMOW in Abhingigkeit von der 0
Temperatur.

5"0 Karbonat %. PDB
N
//

[[in Wasser mit 0 % SMOW |
) i l
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Temperatur °C
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Nach ihren Einschitzungen (KIM & O'NEIL, 1997) ist die Fraktionierungsdifferenz (A'®0) zu einem
Aragonit berechnet nach HUDSON & ANDERSON (1989) mit 1,48 %o zu groB. Hingegen scheint ein Unter-
schied zu PATTERSON et al. (1993) mit nur 0,84 %o auch im Hinblick auf die Untersuchungen von
TARUTANI et al. (1969) als wahrscheinlichere Fraktionierungsdifferenz zwischen Aragonit und Calcit zu
gelten. Insgesamt folgt aus Abb. 3.5, daB Aragonit mit mindestens 0,2 und maximal 1,5 %o A"®Opngce
schwerer fraktioniert als Calcit, mit einer sehr wahrscheinlichen Fraktionierungsdifferenz zwischen
0,6 %o und 0,9 %o A"* Oprg.cc.

Noch stidrker als Aragonit fraktioniert Dolomit, was nach friihen Untersuchungen von O'NEIL &
EPSTEIN (1966) oder CLAYTON et al. (1968; [3.14], T in °K) zu einer '®0-Anreicherung von 5 bis 7 %o
relativ zu cogenetischem Calcit fiihrt. FRITZ & SMITH (1970) zeigten, daB8 im Gegensatz zu Dolomit der
weniger gut kristallisierter Protodolomit eine vergleichbare Fraktionierung aufweist, wie sie sich aus der
MgCO;-bedingten '®O-Anreicherung nach TARUTANI et al. (1969) ergeben wiirde. Aus ihren experimen-
tel ermittelten Daten bestimmte IRWIN (1980) die in Gleichung [3.14] gegebene Fraktionierungsbezie-

hung zwischen Protodolomit und Wasser in Abhiéngigkeit von der Temperatur (t in °C).

e Dolomit-Fraktionierung nach CLAYTON et al. (1968):

1000Ina = 3,2 (10%T%) - 2,0 [3.14]

1000 + &'*Opao
80420 = | "%vz(,ow)_w - 1000 [3.14a]
<]

1000

¢ Protodolomit-Fraktionierung nach IRWIN (1968):
t=31,9 - 5,55 (8"* Oprowoen) - 8 Otosmowy) + 0,17 (8" Obrotoeps) - 8"* Omzosmow))’ [3.15]

2
5,55 - 0,34-8"8Oproto(PDB) 31,9-1t-5,55- 8" Oproto(ppB) + 0,17 - "8 Oproto(POB)
0,34 0,17

5" Omosmowy = [

5,55-0,34 - 8" OprotopoB)
0,34

[3.15a]

All diese mineralogisch bedingten Effekte miissen bei der Interpretation von Isotopendaten bertick-
sichtigt und korrigiert werden, um Aussagen iiber die Isotopie des Porenwassers und eine Beeinflussung

durch andere Quellen, wie z.B. die Zersetzung von Gashydrat, zu erlauben.

Kohlenstoffisotope
Im Gegensatz zu Sauerstoff ist die Fraktionierung des Kohlenstoffs nach ROMANEK et al. (1992) nicht

von der Temperatur und auch nicht von der Kristallisationsrate abhingig. Allerdings zeigte sich in ihren
Versuchen eine mineralabhingige Anreicherung von B3¢ mit 1,0 + 0,2 %o im Calcit und 2,7 * 0,6 %o im

Aragonit relativ zum geldsten HCOj'. Eine iquivalente Fraktionierungsdifferenz zwischen Aragonit und
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Calcit beobachteten auch TARUTANI et al. (1969) mit 1,8 %o A" Carng-cc. Abweichend von ROMANEK et al.
(1992) beschreiben GROSSMAN & KU (1986) dagegen an Foraminiferen und Mollusken eine Abnahme
des 8"°C-Wertes um 0,11 bis 0,13 %o je Grad Temperaturzunahme relativ zum geldsten anorganischen
Kohlenstoff (XCO,) iiber einen Temperaturbereich von 2,6 bis 22 °C. Fiir Dolomit beobachteten
SHEPPARD & SCWARCZ (1970) eine ®C-Anreicherung von ca. 2,5 %o relativ zum Kohlenstoffeinbau von
Calcit.

Diese mineralbedingten Fraktionierungsprozesse kénnen aufgrund der groBen Fraktionierungsunter-
schiede wihrend der diagenetischen Umwandlung von organischer Substanz (Kap. 3.1) bei der Interpre-

tation der Kohlenstoffisotopendaten an Cold Vent-Karbonten weitgehend vernachlissigt werden.

Isotopenfraktionierung der gelosten Kohlenstoffspezies
Von SPERO et al. (1997) und USDOWSKI & HOEFS (1993) ist in neueren Untersuchungen die schon

von MCCREA (1950) gemachte Beobachtung wieder aufgegriffen worden, da8} die §"C- und §'%0-Werte
im Karbonat von der Menge des gelsten COs* und damit vom pH-Wert abhingt. SPERO et al. (1997)
zeigen, daB mit zunehmender CO+>-Konzentration (steigendem pH) die 8"C- und 8'®*0-Werte im Karbo-
nat deutlich abnehmen. Sie beschreiben ein Leichterwerden im Sauerstoff um 5,5 %o bei einer Zunahme
des CO;%/(CO;y* + HCOy)-Verhiltnisses von 0 auf 100 %. Detailliert geben USDOWSKI & HOEFS (1993)
die Isotopenunterschiede (A"®0) zwischen dem Wasser und den gelésten Karbonatspezies an, woraus

CO,* mit Abstand als leichteste Species hervorgeht (Tab IIL1).

Tab IIL1: Isotopenunterschiede (A™0) im Sauerstoff fiir die Kohlenstoffspezies relativ zum losenden Wasser
(Temperatur 19 bis 25°C; USDOWSKI & HOEFS, 1993).

a%o | mco Heo, | cor | COu COxcu
1000Inoc. 120 I

39,6 %o | 34.6 %o | 18,3 %o | 56,3 %o ' 41,6 %o

Eine Zusammenfassung iiber die temperaturabhingige Fraktionierung im Kohlenstoff zwischen einer
gasformigen COyqs-Phase und den im Wasser gelosten Spezies COyqq, HCO3™ und CO;* gibt Us-
DOWSKI (1982). Aus Berechnungen folgt eine *C-Anreicherung im HCO;5 und CO;> von ca. 10 - 11 %o
relativ zu COxq) (Temperaturintervall 0 - 10°C). Neuere Berechnungen von HALAS et al. (1997) bestiti-
gen dies, wenn auch mit einer geringeren Fraktionierung von ca. 8 - 9 %o iiber das gleiche Temperaturin-

tervall.

Fiir die Karbonatgenese bedeutet dies, daB abhiingig vom Verhiltnis HCO;/COs> des Porenwassers
isotopisch unterschiedliche Karbonate gefillt werden, wenn sowohl HCO; und CO,% an der Karbonat-
bildung direkt beteiligt sind (SPERO et al., 1997). Gleichzeitig wiirden durch den biologisch bevorzugten
Verbrauch von COsqq, mit schweren 8'®0- und leichten §"°C-Werten in einem geschlossenen System
(z.B. Mikroenvironments an Bakterienfilmen) die geldsten Species HCO; und CO,”> sukzessive an '°O
und "C angereichert werden (Rayleigh-Fraktionierung, Kap 2.1.2). Dies konnte ein moglicher Mecha-
nismus fiir die Generierung sehr negativer §'*0-Werte in Karbonaten von Cold Vents sein, da durch die

angeregte bakterielle Aktivitit ein hoher CO,-Verbrauch in Mikroenvironments wahrscheinlich ist.
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3.2 Baryte an Cold Vents, Sr-Isotopien und bakteriell beeinfluBtes Sulfat

Baryt (BaSOy; rhombisch) als schwerldsliches Sulfat (aBaz" -aS0* = Kq=87- 10""; FELMY et al.,
1993) ist das hdufigste Barium-Mineral der Erdkruste, das als hydrothermales Gangmineral in metalli-
schen Lagerstitten des Kuroko-Typs (z.B. KUSAKABE et al., 1990) oder als Pseudomorphose nach Kar-
bonat gebildet wird (Ba* + H,S + CaCO;s + 20, — Ca,, + BaSO; + H;0; ZUSSMAN, 1996). Als weiteres
Kation bauen marine Baryte verstirkt Sr in ihr Kristallgitter ein und zeigen dabei eine weitgehend unein-
geschriinkte Mischkristallreihe mit dem leichter I6slichen Coelestin (aSr™* - aSO.> = Kq=24" 107;
FELMY et al., 1993). Im marinen Milieu unverfestigter Sedimente ist der wichtigste Mechanismus der
authigenen Barytbildung jedoch durch das Zusammentreffen von Ba®*-reichen (SO,”-armen) Poren- oder
Fluidwissern mit SO4>-reichem Poren- oder Bodenwasser gegeben (DEAN & SCHREIBER, 1978; TORRES
et al., 1996, 1996 a). Die authigene niedrig-temperierte Genese von Baryten ist daher nicht zwingend an
Fluid Venting gebunden, da 'gewohnliche’ diagenetische Losungs- und Wiederausfillungsprozesse an der
Untergrenze der Sulfatreduktionszone zur Kristallisation von Baryt fiihren konnen (TORRES et al.,
1996 a).

Als Bariumquelle wird dabei hiufig die Remobilisierung von Ba® durch die Losung von detritischem
bzw. biogenem Baryt angenommen, hervorgerufen durch eine bakterielle Sulfatreduktion in sub- bis an-
oxischen Bodenwassermilieus. In der Hochproduktivititszone vor Peru nehmen TORRES et al. (1996 a)
biogenen Baryt, der durch Organismen in der photischen Zone gebildet und nach ihrem Absterben am
Meeresboden sedimentiert wird, als hauptsichliche Ba?*-Quelle an. Hierbei zeigt sich in Porenwasser-
profilen eine verstiirkte Freisetzung von Ba®* ab einer Sulfatkonzentration von < 3 mmol/L (TORRES et
al., 1996 a). Weiter beschreibt u.a. SUESS (1982) den Austausch von an Tonmineraloberflichen gebun-
denem Barium beim Ubergang vom fluviatilen zum marinen Milieu durch K, Na und Mg des Meerwas-

SCrS.

3.2.1 Isotopenfraktionierung bei der bakteriellen Sulfatreduktion

Mit dem bakteriellen Umsatz von Sulfat, bei dem dieses als terminaler Elektronenakzeptor dient, ist
eine biogene Isotopenfraktionierung verbunden, die sowohl das Schwefel- (8*S) als auch das Sauerstof-
fisotopenverhiiltnis (8'*0) im residualen Sulfat veréindert. Typisch fiir biogene Prozesse wird bevorzugt
Sulfat mit leichtem Schwefel (**S) und leichtem Sauerstoff (*0) umgesetzt und das residuale Sulfat in
einem der Rayleigh-Fraktionierung dhnlichen ProzeB am 4S- und "®*0-Isotop angereichert (HARTMANN &
NIELSON, 1969; MIZUTANI & RAFTER, 1973; GOLDHABER & KAPLAN, 1980; HOEFS, 1987). Daher kon-
nen iiber die Analyse des "S- und 5'®0-Wertes an Vent-induzierten Sulfatprizipitationen zusitzliche
Hinweise auf das diagentische Milieu gewonnen werden ([3.2], [3.3]). Als Isotopen-Standard wird fiir

Schwefel das Mineral Troilit (FeS) eines Eisenmeteoriten aus dem Canyon Diabolo verwendet (CDT).
Bei der bakteriellen Sulfatreduktion (O0sosms = 1,03) von 'normalem’ Meerwassersulfat (8’“8 ca.

20 %o CDT) kommt es daher zu einer Freisetzung von leichtem H,S, das sich typischerweise mit geldsten

Metallionen zu fromboidalem Pyrit verbindet und deutlich leichtere 5%S-Werten aufweist (< -10 %o
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CDT; GOLDHABER & KAPLAN, 1980). Im Vergleich ist die Fraktionierung im Sauerstoff geringer mit
einem A*S/A"™O-Verhiltnis relativ zum Meerwassersulfat von 2,5 bis 4,5, oder noch hoher (FRITZ et al.,
1989). Thermogen beeinflufites Sulfat zeigt im Gegensatz nur eine Erniedrigung im 8'%0, wobei die
Aquilibrierungstemperatur mit Ino = 3251 - (1000/T 2) - 0,0056 nach LLOYD (1968) berechnet werden
kann (T in °K). Hieraus folgt, daB Sulfat im Meerwasser (6'80 ca. 9,7 %o SMOW) aufgrund einer sehr
langsamen kinetischen Aquilibrierung nicht im isotopischen Gleichgewicht zum H,O des Meerwassers
steht (LLOYD, 1967, 1968). Eine thermische Aquilibrierung unterhalb von 180°C bewirkt daher eine Ver-
iinderung der O-Isotope im Sulfat zu Werten iiber 10 %o 8'°0 SMOW und zeigt somit einen Isotopenshift,
wie er auch bei der biogenen Sauerstoff-Fraktionierung zu beobachten ist. Trotz dieser gleichen Iso-
topenverdnderungen kann durch die Analyse authigener Sulfatphasen eine thermogen &quilibrierte Sul-
fatquelle gegen residuales Sulfat einer bakteriellen Beeinflussung (8*S > 20 %c CDT und §'°0 > 10 %o
SMOW) abgegrenzt werden (z.B. MIZUTANI & RAFTER, 1973).

322  Das *Sr/¥Sr-Isotopenverhiiltnis als Hinweis auf die Fluid-Herkunft

Strontium als wichtigstes Spurenelement im Meerwasser hat aufgrund seiner langen Verweildauer (2 -
3 Ma) eine global homogene Verteilung sowohl in der Konzentration als auch im ®Sr/*’Sr-
Isotopenverhiltnis. Aufgrund klimatischer Schwankungen sowie wechselnder tektonischer und hy-
drothermaler Aktivitit (BRAAS, 1976; RAYMO et al., 1988; HODELL et al., 1989; RICHTER et al., 1992)
veriinderte sich das ®'Sr/*Sr-Verhiltnis jedoch im Laufe der Erdgeschichte und nimmt seit Beginn des
Tertidrs stetig zu (Abb. 3.6; BURKE et al., 1982; DIA et al., 1992; PAYTAN et al., 1993). Strontiumhaltige
Minerale wie Karbonate oder Baryt konnen daher als Monitor dieser Verdnderungen genutzt werden, da
nach GOLDBERG et al. (1969) keine Sr-Fraktionierung bei der Kristallisation auftritt und das®’Sr/*Sr-
Isotopenverhiltnis dem der Losung zum Zeitpunkt der Prizipitation entspricht. Rezente bis subrezente
Baryt- oder Karbonatprizipitate zeigen bei einer iiberwiegend durch bodennahes Porenwasser beeinfluf3-

ten Genese daher das 8’Sr/*°Sr-Verhiltnis des heutigen Meerwassers (0,709175; PAYTAN at al., 1993).
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Zusitzlich zur zeitlichen Variation im Meerwasser und der daraus gebildeten Minerale besteht fiir die

Hiufigkeit von *'Sr und **Sr ein deutlicher Unterschied zwischen Gesteinen der kontinentalen und ozea-
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nischen Kruste. Dies beruht auf der Inkompatibilitit von Rubidium fiir die Schmelzen des oberen Man-
tels, wodurch Rb als lithophiles Element in kontinentalen Gesteinen angereichert wird und 8Rb zu ¥'Sr
zerfillt, Krustenmaterial und der daraus resultierende terrigene Detritus weisen demzufolge ein hheres

¥7S1/%Sr-Verhiltnis (0,72) als die basischen Gesteine der Ozeankruste (0,704) auf.

Durch die Losung von ilteren Evaporit- / Karbonathorizonten, unterschiedlich zusammengesetzte
Sedimente (marin-vulkanisch / terrestrisch / biogen-karbonatisch) oder durch Reaktionen mit der ozeani-
schen Kruste kann es insbesondere bei erhohten Temperaturen in grofierer Sedimenttiefe zu einer signifi-
kanten Veridnderung des Isotopenverhiltnisses relativ zum Meerwasser kommen. So verinderte Poren-
wiisser konnen als aufsteigende Fluide an Cold Vents eine Verinderung des oberflichennahen Poren-
oder Bodenwassers bewirken, was sich in den hieraus ausfallenden Prizipitaten widerspiegelt. Da es sich
hierbei generell um ein Mischsignal handelt, sind Angaben iiber das primire Fluidsignal erschwert und
fundierte Angaben zur Aufstiegstiefe nur in Verbindung mit tiefreichenden Porenwasserprofilen und
einer genauen Kenntnis der anstechenden stratigraphischen Einheiten moglich (z.B. SAMPLE & REID,
1998). Dennoch kann anhand der Sr-Isotopenverhiiltnisse eine Beeinflussung der Fluidchemie durch die
Losung von kontinentalem Detritus (‘radiogenes' Sr) oder der ozeanischen Kruste von unbeeinfluitem
rezenten Meerwasser unterschieden werden (ELDERFIELD et al., 1990; DIA et al., 1993; AQUILINA et al,,
1997; SAMPLE & REID, 1998).

3.3 Gashydrate und Cold Vents - ein kausaler Zusammenhang ?

Gashydrate, eine eisiihnliche Verbindung aus Gasmolekiilen und Wasser wurden bereits 1811 von Sir
Humphrey Davy beschrieben, fanden aber erst ab den 30er Jahren des folgenden Jahrhunderts aufgrund
von Transportproblemen in Gaspipelines sowie in den 60er Jahre durch die Entdeckung von natiirlichen
Gashydraten im sibirischen Messoyakha Gasfeld ein groBeres Interesse (KVENVOLDEN, 1994). Da ihre
Genese neben einer hohen Gaskonzentration (in der Natur vorwiegend Methan) eine niedrige Temperatur
sowie hohen Druck voraussetzt, ist ihr Vorkommen im marinen Bereich auf die polaren Schelfgebiete
und vor allem auf die kontinentalen Abhiinge konzentriert (Abb. 3.7). Neben den in Abb. 3.7 aufgezeig-
ten Gashydratvorkommen sind weitere direkte Nachweise aus dem Schwarzen und Caspischen Meer
sowie von der Kiiste Nigerias und Nord-Norwegens beschrieben (GINSBURG, 1998). Eine Zusammenstel-
lung auch indirekt (seismisch) nachgewiesener Vorkommen geben KVENVOLDEN et al. (1993) und
KVENVOLDEN (1998).

Aufgrund einer hiufig zu beobachtenden riumlich engen Assoziation von Gashydraten und Cold
Vents (Abb. 3.7 im Vergleich zu Abb. 1.1) stellt sich die Frage, inwieweit die Bildung und Destabilisie-
rung von Gashydrat Einfluf auf die Fluid-Prozesse, den geochemischen Stoffumsatz und die Fillung von
Mineralprizipitaten an Cold Vents nimmt (KASTNER et al., 1990; SUESS et al., 1998 in Vorb). Mit der
Freisetzung von salzfreiem Wasser bei der Gashydratdestabilisierung ist in bezug auf Cold Vents eine

weitere bedeutende Fluid-Quelle gegeben, die durch eine Eriedrigung der Chlorid-Konzentration im
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Porenwasser schon hiufiger nachgewiesen wurde (Kap. 3.3.3). Generell muB bei so beeinfluBten Fluiden
von einer Mischung zwischen 'normalem’ Porenwasser, dem geldsten Gashydratwasser sowie eventuellen
residualen Laugen der Gashydratgenese ausgegangen werden, was bei der Interpretation karbonatischer

Cold Vent-Prizipitate beriicksichtigt werden mu8.

Abb. 3.7: Marine Gashydratvorkommen im Pazifik und westlichen Atlantik, die durch Funde belegt
sind: (1) Okinawa Trog (SAKAl et al., 1990), (2) Nankai Trog ODP 131 (TAIRA et al., 1991); (3) Japan
See ODP 127 (TAMAKE et al., 1990); (4) Paramushir (ZONENSHAYN et al., 1988), (5) Sahkalin
(GINSBURG et al., 1993); (6) Hydrate Ridge / CASCADIA ODP 146, SO110 (WESTBROOK et al.,
1994; SUESS & BOHRMANN, 1997); (7) Eel River Basin (BROOKS et al., 1991); (8) Mexico DSDP 66
(SHIPLEY & DIDYK, 1982), (9) Guatemala DSDP 84 (KVENVOLDEN & MACDONALD, 1985), (10) Co-
sta Rica DSDP 84 (KVENVOLDEN & MACDONALD, 1985); (11) Peru ODP Leg 112 (KVENVOLDEN &
KASTNER, 1990); (12) Golf von Mexico (BROOKS et al., 1984; MACDONALD et al., 1994; SASSEN &
MACDONALD, 1994) (13) Blake Outer Ridge DSDP 76 / ODP 164 (KVENVOLDEN & BARNARD, 1983;
PAULL et al., 1996).

3.3.1 Struktur und Zusammensetzung natiirlicher Gashydrate und ihre Stabilitiitsbedingungen
im marinen Milieu

Gashydrate zihlen aufgrund ihrer Kifigstruktur aus Wassermolekiilen um ein Gasmolekiil chemisch
zu den Clathraten (lat. clathratus: eingekapselt). Sie kristallisieren meist im kubischen System mit zwei
unterschiedlichen Strukturen, wovon die hiufigere natiirliche SI-Struktur in den Kiifigen des raumzen-
trierten Gitters iiberwiegend Methan und andere Gasmolekiile dhnlichen Durchmessers (3,5-5,5 A) wie
CO; und H,S aufnehmen kann. Indirekt iiber Kanten verbundene Pentagondodekaeder (12 fiinfseitige
Flichen 5'%, mittlerer Durchmesser & 3,95 A) bilden als Grundbausteine des Kristallgitters eine zweite
groBere Kifigstruktur (5'%6° @ 4,33 A; Abb. 3.8). Bei Struktur SII resultiert der Kristallaufbau als Dia-

mantstruktur in der Ausbildung von Kifigen, die groB genug sind, auch lingerkettige Kohlenwasserstoffe
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bis iso-Butan aufzunehmen (SLOAN, 1990, CHRISTIANSEN & SLOAN, 1994). Als Grundbaustein dient
wieder der 5'%-Kiifig, der durch eine flichenparallele Anordnung 5'264-Kﬁﬁge bildet (@ 4,73 A).

S

Abb. 3.8: Die hiufigste
natiirliche  Gashydratstruk-
tur SI besteht aus zwei ver-
schiedenen Wasserkiifigen
(5" und 5'%6%), in denen je
] ein  Gasmolekiil  unter-
schiedlicher Zusammenset-
zung Platz findet. Die selte-
nere  SII-Struktur bestcht
aus 5'% und 5"%6" Kiifigen.

Als nicht kubische Struktur sind hexagonale Gasclathrate synthetisiert und 1994 vor Mexico als natiirli-
che Bildung nachgewiesen worden (SASSEN & MACDONALD, 1994). Hierbei resultiert die Verbindung
der 512-Kéifige in einer mittleren 4°5%6*- (& 4,06 A), und einer groBen 5'268-Kiifigstruktur (25,71 A).

Generell konnen Gashydrate bei ihrer Kristallisation gleichzeitig verschiedene Gasmolekiile in ge-
trennten Wasserkiifigen einlagern, abhiingig von ihrer Hiufigkeitsverteilung im ungebundenen Zustand
(gasformig bzw. geldst). Neben bakteriell gebildetem Methan sind es in der Natur vor allem H,S und CO,
und seltener thermogene Kohlenwasserstoffe wie Ethan, Propan und iso-Butan, die relativ zum ungebun-
denen Gas bevorzugt eingebaut werden und stabilisierend auf die Gashydratstruktur wirken (SLOAN,
1990). Als chemische Zusammensetzung ergibt sich fiir ein an Methan gesittigtes SI-Gitter CH - 5,75
H,O (SLOAN, 1998), wobei eine Gashydratbildung mdglich ist, wenn nur fiir ca. 90 % der Kiifige Gasmo-
lekiile vorhanden sind (SLOAN, 1990).

Fiir die Interpretation von Porenwasseranalysen aus gashydrathaltigen Sedimenten ist von Bedeutung,
daB wie bei der Eisbildung keine geldsten Ione oder Molekiile in das Kristallgitter aufgenommen werden
und eine isotopische Anreicherung von 80 und D in den Wasserkifigen des Gashydrats erfolgt. Die
Fraktionierung entspricht aufgrund des hohen Wassergehaltes von ca. 80 % (SLOAN, 1996) in etwa den
Werten bei der Eisbildung und betriigt fiir Sauerstoff zwischen 2,7 und 3,1 %o und fiir Wasserstoff zwi-
schen 19,5 bis 23,5 %o (O'NEIL, 1968; CRAIG & HOM, 1968; ARNASON, 1969; DAVIDSON et al., 1983).

Die Bildung von Gashydrat ist neben einer ausreichenden Gasmenge und deren Zusammensetzung

von den physikalischen P/T-Bedingungen abhingig, die das Vorkommen von Gashydrat im marinen Be-
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reich allgemein ab ca. 300 m Wassertiefe thermodynamisch erméglichen. Der Verlauf der Phasengrenze
fiir reines Methanhydrat in Wasser ohne Salzfracht ist in Abb. 3.9 dargestellt und zeigt eine Zunahme der

Temperatur bei steigendem Druck (SLOAN, 1990).

Temperatur °C
0 2 4 6 8 10 12 14 16

100 +

200 1

300 +
E 400 1
2
2
Abb. 3.9: Schematisches Pha- 5oy
sendiagramm von reinem Me- é’
thanhydrat in reinem Wasser. = 600 1

Nach dem Temperaturprofil in
der Wassersiule sind Gashydrat 700 1
ab einer Tiefe von ca. 440 m
thermodynamisch stabil (A),
aber erst im Meeresboden ab
650 m Wassertiefe treten sie 1
auf, da nur hier die Gaskonzen- 900
trationen fiir eine Kristallisation
hoch genug sind. 1000 5

800 +

Durch grofiere Gasmolekiile als Methan (z.B. CO,, H,S, C,Hs und C3Hg) verschiebt sich der Phasen-
tibergang zu hoheren Temperaturen und vergréBert den P/T-Stabilititsbereich relativ zu reinen Methan-
hydraten. Entgegengesetzt wirken N, als Gasphase sowie im Wasser geldste Ione, was fiir die Stabilitits-
bedingungen im marinen Milieu von Bedeutung ist (dazu Kap. 6.7.2; SLOAN, 1990; DHOLABHAI et al.,
1991; DICKENS & QUINBY-HUNT, 1994 und 1997). Abhéngig vom Temperaturprofil in der Wassersiiule
und im Meeresboden bildet sich eine Gashydrat fiihrende Zone (GFZ) aus, die fast ausschlieBlich auf den
Meeresboden beschrinkt ist, da nur hier die Gaskonzentrationen hoch genug werden, um eine Gashy-
dratbildung zu bewirken. Ausnahmen bilden die schlotartig ins Bodenwasser ragenden CO,-Hydrate des
Okinawa Trogs (SAKAI et al., 1990) und die direkt am Meeresboden anstehenden Gashydrate im Golf
von Mexico (MACDONALD et al., 1994) sowie die untersuchten Vorkommen im Arbeitsgebiet CASCA-
DIA (SUESS & BOHRMANN, 1997; BOHRMANN et al., 1998).

Die Untergrenze der GFZ wird durch die Uberschreitung der Phasengrenze infolge der geothermisch
bedingten Temperaturzunahme bestimmt (Abb. 3.9: B, B'; 60 und 40°C/km). Die Michtigkeit der GFZ
ist daher abhingig vom Verlauf der Phasengrenze (Salzgehalt des Wassers, Gaszusammensetzung des
Hydrates), der Bodenwassertemperatur und dem Temperaturprofil im Meeresboden. Aufgrund dieser
einwirkenden Parameter sind alle natiirlichen Gashydrat-Vorkommen, ob marin oder terrestrisch, auf die

flachere Geosphiire beschrinkt (KVENVOLDEN, 1993).
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Einfliisse des Klimas auf die Gashydrat-Stabilitit

Durch ihre thermodynamischen Stabilitdtsbedingungen und thr Vorkommen wird die Bildung und
Zersetzung von Gashydraten auch durch das Klima und dessen Verinderungen beeinflufit. KVENVOLDEN
(1994) beschreibt eine Abfolge von Ereignissen fiir marine und kontinentale Gashydratvorkommen wiih-
rend Warm- und Kaltzeiten, die in Abb. 3.10 wiedergegeben sind. ZusammengefaBt ergibt sich wihrend
Warmzeiten eine Stabilisierung der marinen Hydrate unterhalb von 300 bis 500 m Wassertiefe, da auf
sie die hydrostatische Druckerhdhung weit mehr Einflufl ausiibt als ein Temperaturanstieg des Boden-
wassers. Gleichzeitig werden jedoch die polaren Vorkommen an Land und in den Schelfregionen instabil
(HARVEY & HUANG, 1995) und verstiirken die globale Erwdrmung. In Kaltzeiten hingegen bewirken die
Temperaturerniedrigung und die zunehmende Eislast eine generelle Stabilisierung von Gashydrat in den
polaren Land- und Schelfregionen. Durch das Absinken des Meerespiegels und die damit einhergehende
Druckemiedrigung werden Gashydratvorkommen durch die gleichbleibende geothermische Erwiirmung

an der Basis der GFZ beginnend instabil (PAULL et al., 1996).

A Stop der B globale
Vereisung Abkiihlung

T £ globale
G T 1 Erwdrmung

globale S0 Vereisung
Erwérmun ) ‘
Abb. 3.10: Auswirkungen 1. )
und Riickkopplungen des - onde | ecrespiegel Meeresspiegel-
globalen Klimas auf die absé,-’;;’éiiﬁ;’ ¢ anstieg
Stabilitit von Gashydrat in Dk
polaren Land- und Schelf- Druck- e,,,g‘-’,,cu,,g 4 emiedri
gebieten (A), sowie im ma- Frei-  emiedrigung
rinen Bereich (B) der Kon- setzung st T Froi-
tintalhiinge (nach KVEN- si;u'n'é setzung
Gashydrat Gashydrat

VOLDEN, 1994).

Durch die Freisetzung von Methan in die Atmosphire mit einem im Vergleich zu CO, weit groBeren
Treibhauspotential ergibt sich wie aus Abb. 3.10 ersichtlich eine Riickkopplung auf das globale Klima.
Infolge der ernormen in Gashydraten gebundenen Methanmenge (ca. 3000 mal mehr als in der Atmo-
sphiire; ENGLEZOS & HATZIKIRIAKOS, 1994) scheint eine vergangene und moglicherweise zukiinftige
Beeinflussung des Kohlenstoffkreislaufs und Klimas durch die Zersetzung von marinen oder terrestri-

schen Gashydraten sehr wahrscheinlich (PAULL et al., 1991; DICKENS et al.,, 1995 und 1997; KERR,
1997).

3.3.2 Geochemische Anomalien und seismische Reflektoren als Nachweis von Gashydrat
Geochemisch zeigt sich in Sedimentkernen ein ehemaliges Vorhandensein von Gashydrat durch die
Abnahme der Chloridkonzentration im Porenwasserprofil, da durch die Gashydratzersetzung wihrend
des Bohrens, Hievens und der Probenbearbeitung reines Wasser freigesetzt wird (HESSE, 1990,
KVENVOLDEN, 1998). Beobachtet wurden solche Chloridanomalien in Gashydrat fiihrenden Sedimenten
in mehreren DSDP- und ODP-Bohrungen (DSDP Leg 67: HESSE & HARRISON, 1981; Leg 76:
KVENVOLDEN & BERNARD, 1983; Leg 84: KVENVOLDEN & MACDONALD, 1985 und ODP Leg 112:
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KVENVOLDEN & KASTNER, 1990; Leg 141: BROWN et al., 1996). Generell ist eine Chloridabnahme im
Porenwasser nicht an eine Zersetzung von Gashydraten gebunden. Sie kann ebenso durch eine SiiBwas-
sermigration vom Kontinent (MARTIN et al., 1991; KASTNER et al., 1991), die Wasserabgabe von Tonmi-
neralen in groBerer Sedimenttiefe sowie durch eine Bindung von CI im Gitter von Tonmineralen (Clay
Membran Ion Filtration) verursacht werden (KASTNER et al., 1991). Parallel zur Chloridabnahme ver-
schiebt sich durch die Abgabe des schwereren Hydratwassers das an sich kontinuierlich leichter werden-

de Sauerstoffisotopensignal des Porenwassers (BROWN et al., 1996) hiufig zu groBeren 3'*0- und &D-

Isotopenwerten (KVENVOLDEN & KASTNER, 1990).

500—{ LINE OR 9 — 500
E w ODP 892 E- 2
< 600 ALVIN —600 @
B ] Chemoherm o
o & u 2
§ :700 %
= 3

800

Abb. 3.11: Der BSR (Bottom-Simulating Reflector) markiert die Untergrenze der Gashydrat fiihrenden Zone. Dar-
gestellt ist das seismische Profil OR 9 am nordlichen Gipfel des Hydrate Ridge im Arbeitsgebict CASCADIA mit
der Lage der ODP-Bohrung 892 und des 'ALVIN-Chemoherms', einem durch Venting aufgebauten Karbonatkom-
plex. Deutlich ist eine Aufdomung des BSR an der westlichen Storung zu erkennen, an der geothermisch erwiirmte
Fluide aufsteigen. Der markierte Bereich 'Kartenausschnitt' entspricht der in Abb. 6.10 gezeigten bathymetrischen

Karte (nach WESTBROOK et al., 1994).

Trotz zahlreicher direkter Funde und geochemischer Anomalien ist der hiufigste Hinweis auf marines
Gashydrat fiihrende Sedimentschichten eine subparallel zum Meeresboden verlaufende seismische Re-
flexion. Dieser als Bottom Simulating Reflector (BSR) bezeichnete Horizont zeigt infolge einer groferen
seismischen Geschwindigkeit in den Gashydrat-zementierten Schichten oberhalb und den nicht Gashy-
drat-zementierten Sedimentbereichen unterhalb eine negative Polarisierung (Abb. 3.11; TUCHOLKE et al.
1977; SHIPLEY et al., 1979; HYNDMAN & SPENCE, 1992). Verstirkt wird dieser Effekt durch freies Gas
unterhalb des BSR, das durch die dariiber liegenden zementierten Sedimente am Aufsteigen gehindert
wird (ODP Leg 141: BANGS et al., 1993; Leg 146: WESTBROOK et al., 1994; MACKAY et al,, 1994 und
Leg 164: PAULL et al., 1996).

Die Tiefe des BSR sollte dabei entsprechend der herrschenden P/T-Bedingungen mit der Untergrenze
des Stabilititsbereiches des Gashydrates (GFZ) korrespondieren. Allerdings zeigen sich hiufiger Diffe-
renzen zwischen einer theoretisch angenommenen und der wirklichen BSR-Tiefe, die auf variable Zu-
sammensetzungen im Gashydrat und im Porenwasser zuriickgefiihrt werden konnten. Moglich wire zu-
dem eine Verlagerung des BSR durch tektonische Hebungen oder eine Destabilisierung der Gashydrate

wihrend Glazial- / Interglazial-Zeiten.
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4 Baryt und Mg-Calcit in einem sulfatreduzierenden Bildungsmilieu:
Arbeitsgebiet EDGE

An Station TVG 66 im Arbeitsgebiet EDGE (Abb. 2.4) gelang es, wihrend SO97 direkt ein aktives
Vent-Feld mit iiber 100 calyptogenen Muscheln zu bergen (SUESS, 1994). Bei der Beprobung des TV-
Greifers fielen gelbliche mm- bis cm-groBe Prizipitate auf, die zum Teil als Uberziige auf kiesgroBen
Dropstones sowie als isolierte Aggregate nahe potentieller Fluidkanile kristallisierten. Die Fiillung dieser
cm-breiten und dm-langen Kanile lieB eine 'wiBrige’ Matrix erkennen (BOHRMANN et al., 1994), so dal
ein authigenes Mineralwachstum ungestort in den offenen Porenraum erfolgen konnte. Wie XRD- und
EDS-Analysen ergaben, handelt es sich um Sr-haltige authigene Barytaggregate, deren morphologisch-
und geochemisch-konzentrischer Aufbau eine pulsierende Fluidtitigkeit widerspiegelt. Vor der selekti-
ven Beprobung des Baryts wurden vier Subkerne (A bis D) in den noch geschlossenen Greifer einge-
bracht um ein ungestértes Sediment- und Porenwasserprofil erarbeiten zu kdnnen. Mineralogische und
geochemische Untersuchungen dieser Kerne zeigten zudem eine authigene Mg-calcitische Karbonatpha-
se, deren Isotopen-Signatur im Gegensatz zu vielen anderen Cold Vent Lokationen keinen Einflufl von
Methan erkennen liBt. Oberfliichlich sehr leichte Sauerstoffisotope verweisen dagegen auf eine primiir
biogen induzierte Karbonatgenese oberhalb einer durch Sulfatreduktion gekennzeichneten Zone, der sich
eine anorganische Weiterkristallisation durch die Zersetzung von organischer Substanz iiber Sulfatre-

duktion anschliefit ([3.3]).

4.1 Konzentrische Baryt-Priizipitate als Abbild eines pulsierenden Fluid Venting

4.1.1 Morphologische Beschreibung der lagig zonierten, nadeligen Barytaggregate

Authigener Baryt als gut kristallisierte Phase weist hiufig einen tafeligen Habitus nach (001) auf, wo-
bei sowohl Aggregate aus verzwillingten Plittchen mit einer iibergeordnet rhomboedrischen Form (T.
NAHR und A. DERKACHEV pers. Mitt.) als auch kugelige Aggregate (TORRES et al. 1996) beobachtet
wurden. PAYTAN et al. (1993) sowie SUESS (1982) beschreiben weiter sehr kleine (< 5 pm) prismatisch
ausgelingte Einzelkristalle sowie schlecht kristallisierte Phasen mit rundlichem Habitus, die eine biogene

sowie authigene Bildung reprisentieren.

Die hier untersuchten Baryte lassen makroskopisch zwei unterschiedliche Formen erkennen. Zum ei-
nen sind es flichige Uberziige von weniger als 1 mm Dicke, die insbesondere auf kiesgrofien Dropstones
oder verfestigtem Sediment zu beobachten sind. Haufiger zeigen sich jedoch bis zu 1 cm groBe Aggrega-
te, die aus mehreren kugeligen Formen (Lepisphiren; @ 0,1 bis 3 mm) aufgebaut an der Aggregatoberfli-
che ein kugeliges Relief erkennen lassen, das bei den flichigen Bildungen nur in Ansiitzen zu erkennen
ist. Beide Formen weisen ein internes Gefiige aus feinen Barytblittchen oder -nadeln unter Ausbildung
eines flichig-parallelen oder konzentrischen Lagenbaus auf (Tafel IV.I und Tafel IV.2). REM-
Untersuchungen zeigten einen typischen Nadeldurchmesser von 0,5 bis 3 pm (Tafel IV.1 D; Tafel IV.2 D
und F). Je nach Linge der Nadeln sind die daraus gebildeten Lagen zwischen 5 und 200 pm dick mit
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parallel bis subparallel zueinander verlaufenden Ober- und Unterseiten, was auf eine gleichmiBige und
kontinuierliche Kristallisation einzelner Lagen schlieBen l4B8t. Auffallend sind unregelmiBige Kerben
und Ausbuchtungen an den Prismenflichen der Nadeln oder Blittchen, deren Gestalt innerhalb einer La-
ge gleich bleibt, zwischen den Lagen aber deutliche Unterschiede aufweist (Tafel IV.2 B, C, D und F).
Der Grund fiir diesen skelettihnliche Habitus kann zum einen in sekundidren Losungsprozessen liegen,

die sich aufgrund unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung zwischen den Lagen verschieden stark

auswirkten.

24 LI ;
«paralleles. .- |
Nadelwachstum' - «

Wachstums-

, hiaten
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Tafel IV.1
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4 Baryt und Mg-Calcit in einem sulfatreduzierenden Bildungsmilieus

Méglicherweise handelt sich auch um chemisch bedingte Wachstumsstérungen durch die Anlagerung
von Fremdionen an potentielle Wachstumsflachen oder einen Kristallgitterdefekt infolge eines sehr
schnellen Wachstums. Eine mechanische Kﬁstallisationsbeeintréchtigung kann ausgeschlossen werden,
da keine auflagernde Partikel beobachtet wurden.

Generell gilt fiir ein nadeliges Wachstum von Kristallen, daB} die Flache senkrecht zur Léngsachse be-
vorzugt ausgebildet wird und / oder das Wachstum anderer potentieller Kristallisationsfldchen infolge
der Anlagerung von Fremdionen chemisch unterdriickt wird (Poisoning Effect). Die Entstehung der
parallel ausgerichteten 'Nadel-Rasen' auf definierten Sediment- oder Dropstone-Flichen begann mit ei-
nem isotropen Wachstum aller Kristallisationskeime. Mit fortschreitender Kristallisation wurden parallel
zur Oberfliche wachsende Kristalle durch senkrecht kristallisierende Keime am Weiterwachsen gehin-
dert, so daB sich nur Keime mit einer Hauptwachstumsfldche parallel zur vorgegebenen Oberfliche wei-
ter ausbilden konnten. Ein primir isotropes Wachstum ist zudem auch im Zentrum der sehr dichten Be-
reiche der Lepishiren dokumentiert. Hier zeigen die Nadeln eine regellose Anordnung, da sie nicht auf
einer konkreten Fldche aufwachsen muBlten (Tafel. IV.1 F) wie die parallel ausgerichteten Kristallnadeln

der nachfolgenden duBleren Zone.

Die Oberflidchen der konzentrischen Aggregate lassen den Aufbau der obersten Lage als ein Relief
von spitzen Kopfansichten erkennen (Tafel IV.2 H). Auffallend sind zudem runde, zylindrische Locher
mit einem Durchmesser von 2 bis 10 um, die oft bis zur Unterseite der duBleren Lage reichen (Tafel. IV.1
C, Tafel IV.2 E, G, H). Einige Locher zeigen dabei eine konkrete ebene Fliche am Boden (Tafel IV.2 H),
die eine Kristallisationsunterbrechung durch auflagernde Partikel (Diatomeen, Tonpartikel) vermuten
liBt. Bei weiterer Betrachtung der Oberfliche fillt eine strukturlose Masse zwischen den Nadeln auf, die
durch EDS-Analysen chemisch nicht weiter charakterisiert werden konnte (Tafel V.2 G und H). Ob es
sich hierbei um organische Substanz moglicher Bakterienkolonien handelt, die sich in der exponierten
Position auf den Aggregaten im freien Porenraum ansiedelten, konnte nicht geklirt werden. Eventuell
bewirkten sie die zum Teil recht weiten Abstinde aufeinander folgender Lagen (Tafel IV.I E, F; Tafel
IV.2 B) oder sind als Kristallisationskeim im Sinne einer Biomineralisation mit verantwortlich fiir den

Beginn einer erneuten Ausfillungsphase.

An Querschnitten von Aggregaten, die fiir die Mikrosondenuntersuchungen genutzt wurden, zeigt sich
im Back-Scatter-Modus (BEI) eine charakteristische Abfolge von dichten und weniger dichten Lagen,
mit einem typischerweise sehr dichten und homogenen Kernbereich. Dabei konnten zwischen verschie-
denen Aggregaten charakteristische Zonierungsmuster korreliert werden. Kristallisationsunterbrechungen
und die Ausbildung von Hohlrdumen/Lchern sind dabei auch innerhalb der Aggregate zu beobachten
und stellen somit ein generelles Phiinomen dar. Die einzelnen Lagen entsprechen demzufolge unabhiingi-

gen Kiristallisationsphasen und -unterbrechungen, so daB ein mikroskopisch sichtbarer Zonarbau entsteht.

Tafel IV.1 und 2: REM-Bilder von Barytaggregaten aus TV-Greifer 66. Erliuterungen siehe Text.
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4.1.2  Sr-zonierter Lagenbau , schwere 8*'S- und 8"°0-Isotope im Sulfat

Durch geochemische Analyse sollte untersucht werden, ob unterschiedliche Zusammensetzungen der
Lagen auf einen zeitlich variierenden Fluidstrom zuriickgefiihrt werden kénnen und mitverantwortlich
fiir den vorliegenden Lagenbau sind. Entlang von Profilen durch einzelne Lepisphiren zeigten sich bei
EMS-Untersuchungen deutliche Unterschiede im Sr-Gehalt mit einer inversen Korrelation zur Ba-
Konzentration aufgrund des diadochen Sr-Einbaus (Abb. 4.1 A; Tabelle mit Analysewerte im Anhang).

Von den ebenfalls analysierten Elementen Na, Ca, Mg und Al zeigt keine Element eine dhnlich deut-
liche Korrelation zu Ba (z.B. Ca in Abb. 4.1 B). Parallel zueinander verhalten sich Ca und Na, wobei Na
generell kleinere Konzentrationen aufweist (< 0,5 Gew.%; Abb. 4.1 C). Al und Mg (im Mitte] < 0,3
Gew.%) lassen keinen Trend mit Ba oder Ca erkennen, deuten aber mit punktuellen Gehalten von > 1
Gew.% fiir Al und bis zu 0,7 Gew.% fiir Mg auf Tonmineral-Verunreinigungen hin (tritt in den darge-
stellten Profilen nicht auf). Die ebenfalls analysierten Elemente P, Fe, Mn, Cu und Zn sind nur in sehr
geringen Konzentrationen vorhanden (meist < 0,1 Gew.%) und zeigen keine Korrelation zum Lagenbau

oder erkennbare Trends entlang der Mef3profile.
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Abb. 4.1: Korrelationen von Ba/Sr, Ba/Ca und Ca/Na entlang der MeBprofile 1-1, 1-2 und 9-3 der Barytaggregate.
Die Linie in A entspricht der Korrelation einer stéchiometrischen (Sr,Ba)SO4 Phasc.

Fiir Strontium schwanken die Konzentrationen zwischen 0,8 und 4,8 Gew.% und fallen damit in den
von ZUSSMANN (1996) dargelegten Bereich natiirlicher Baryte. Als Beispiel sind die MefBiprofile von drei
Lepisphiren in den Abb. 4.2 und 4.3 dargestellt. Sie zeigen stellvertretend die Konzentrationen und Zo-
nierungen, die in einer Vielzahl weiterer Analysen beobachtet wurden. Im zentralen, dichten Teil der
Lepisphiren wurden dabei generell recht konstante Sr-Werte analysiert, mit Konzentrationen zwischen

0,8 und 1,5 Gew.%.

Eine Zunahme bis auf 4,8 Gew.% ist ausschlieBlich auf die weniger dichten Lagen der duBeren Zonen
beschriinkt und zeigt einen schnellen Anstieg innerhalb von nur wenigen 10er pm. Mehrere MeBprofile
innerhalb einer Lepisphire lassen sich meist gut miteinander korrelieren (Abb. 4.2). Seltener wurde eine
eher chaotisch erscheinende Sr-Verteilung in weniger deutlich zonierten Lepisphiiren beobachtet. Beim
Vergleich hoher Sr-Gehalte mit dem Lagenbau scheint generell eine Zunahme der Sr-Konzentration in

weniger dichten Lagen mit Anlgsungs- / Skelettstrukturen vorzuliegen (Abb. 4.3).
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Abb. 4.2: Sr-Variationen entlang von
EMS-MeBprofilen durch ein konzen-
trisch aufgebautes Barytaggregat.
Deutlich wird ein Wechsel von Sr-
reicheren und Sr-irmeren Lagen, wo-
bei dic Bereiche vor einem Wachs-
tumshiatus typischerweise Sr-reicher
sind (A, B, B").

Untersuchungen der S- und O-Isotopen am Sulfat von Bartyaggregaten ergaben 5S-Werte zwischen
34,0 und 41,3 %o CDT und sehr gleichbleibende 8'°0-Werte von 15,5 bis 17,7 %o SMOW, wobei keine
Korrelation zwischen den §*S- und §'®0-Werten zu erkennen ist. Vier Barytproben konnten einer defi-
nierten Tiefe entnommen werden, ihre Menge reichte aber nur fiir die Analyse der §**S-Isotope, die zwi-
schen 2 - 4 cm mit 34 %o CDT leichter sind als die Proben zwischen 4 und 14 ¢cm mit 41 %o CDT (Tab.
IV.1). Zusiitzlich zu Baryt wurden in der Fraktion >63 pm stengelig aufgebaute Komponenten aus Pyrit-
fromboiden selektiert und ergaben mit einem §**S-Wert von -10,5 %o CDT einen vergleichsweise sehr
leichten Isotopenwert. Im Vergleich zum heutigen Meerwassersulfat mit Isotopenwerten von ca. 9,7 %o
SMOW fiir §'*0 (LLOYD, 1967; HOEFS, 1987) und 20 %0 CDT fiir §*S (GOLDHABER & KAPLAN, 1980;
BERTINE & KEENE, 1975) sind die analysierten Baryte sowohl im Schwefel als auch im Sauerstoff signi-

fikant schwerer.
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Abb. 4.3: Vergleichbar zu Abb. 4.2
zeigt sich auch hier entlang der EMS-
Analysenprofile eine Sr-Anreicherung
in den duBeren Lagen. Zusitzlich be-
legen die sehr konstanten Werte im
homogenen zentralen Bereich eine
gleichmiiBige  Kristallisation  unter
konstanten geochemischen Bedingun-
gen.

Da anders als bei den Karbonaten Fraktionierungsprozesse bei der Kristallisation von Baryt weitge-
hend vernachlissigt werden kénnen (LLOYD, 1968; CHURCH, 1970), entsprechen die Isotopenwerte des

Baryts dem des Porenwassers zur Zeit der Kristallisation.

An 12 Proben wurde das ¥ Sr/%Sr-Verhiiltnis mit Werten zwischen 0,7088 17 und 0,708851 bestimmt.
Damit sind die Analysen sehr einheitlich, zeigen aber zum heutigen Seewasserwert von 0,709175

(PAYTAN et al., 1993) eine mittlere Abweichung von -341 ppm A¥'Sr (Tab. IV.1).
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Tab. IV.1: S-, O- und Sr-Isotope der

Probe 30 % %S %o *7Sr/*Sr +2 sigma AYSt . .
SMOW DT ppm opm authl%fnen Baryte von VG 6§ sogx;ne
Baryt der &S von fromboidalem Pyrit. A*'Sr
L 16.7 36.3 0708824 8 -351 entspricht der Differenz zum Seewas-
2 17.6 36.9 0,708848 9 =327 serwert von 0,709175 (PAYTAN et al.,
3 17.0 38.2 0,708829 8 -346 1993+ b - Nicht besti
4 15,5 39,5 0708842 10 333 ; n.b.: Nicht bestimmt).
5 158 39,5 0,708851 8 324
6 15.5 386 0,708842 9 333
7 164 40,2 0,708836 8 2339
8 169 36,1 0,708817 8 2358
9 16,0 41,3 0,708845 8 -330
10 177 39,7 0,708820 8 -355
11 157 40.8 0,708820 8 355
12 17.0 41,1 0,708833 3 342
2-4cm n.b. 34,0 n.b.
4-6cm n.b. 41,5 n.b.
10-12cm n.b. 41,2 n.b.
12-14cm n.b. 41,1 nb.
Mittelwert 16,5 39,1 0,708834 83 -341
Pyrit -10,5 n.b.
4.2 Feinverteilter Mg-Calcit aus dem Abbau organischer Substanz

Mineralogisch lassen die Sedimente der ca. 40 cm langen Subkerne von TVG 66 einen stark terrige-

nen EinfluB mit Quarz, Plagioklas, Amphibol sowie den Tonmineralen Chlorit und Iilit erkennen. Sie

zeigen in ihrer mineralogischen Zusammensetzung sowohl mit der Tiefe als auch im Vergleich zur Refe-
renz-Station MUC 72 keine signifikanten Variationen. Nach PIPER et al. (1973) macht der pelagische

Sedimentanteil im Ablagerungsraum des Aleutengrabens nur etwa 3% aus, was mit dem mineralogischen
Befund gut in Einklang steht. Zusitzlich wurde in TVG 66 im Gegensatz zu MUC 72 Hoch-Mg-Calcit

mit 10 Mol% MgCOs nachgewiesen, der als feinverteilte Phase tiberwiegend in der Fraktion < 63 pm im

Sediment vorliegt. Karbonatgehalt-Bestimmungen zeigen eine deutliche Zunahme unterhalb von 20 cm,

mit einem maximalen CaCO;-4dquivalenten Karbonatgehalt von bis zu 18 Gew.% (Tab. IV.2).

Kem Teufe | CaCO;iqui.| %0 %o 8"*C %e
Gew.% PDB PDB
A 6-1 1,03 -8,43 -4,94
B 6-17 2,96 12,29 6,13
A 8-9 0,61 -10,03 -5,04
A 19-22 2,23 -6,09 -5,26
A* 19-22 2,23 -8,55 -4,88
A 22-25 5,27 -1,15 -10,72
A* 22-25 5,27 7,71 -5,84
A 25-28 8,97 -0,02 -11,05
A* 25-28 8,97 2,18 -9,83
A 28 - 31 6,51 1,36 -13,02
A 31-34 9,65 1,71 -13,09
A* 31-34 9,65 0,06 -11,96
A 34-37 6,81 22 -13,61
B 34-37 7,17 -1,39 -10,62
A 37-40 6,01 2,98 -14,26
B 37-40 183 3,64 -16,63
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Fiir die Bestimmung der C- und O-Isotope am Karbonat wurden Sediment-Gesamtproben analysiert.
Sie zeigen mit -16,63 %o bis -4,88 %0 PDB im 8'3C fiir Cold Vents eher untypisch schwere Werte, die auf
eine Zersetzung von organischer Substanz hindeuten und keinen MethaneinfluB erkennen lassen (Tab.
IV.2; Kap. 2.2.1). Auffallend sind die Analysen der O-Isotope, die zwischen 3,64 %o und -12,29 %, PDB
eine sehr groBe Varianz und extrem leichte Werte aufweisen. Um eine Kontamination durch Organik bei
der Aufbereitung auszuschlieBen, wurden vier Proben zusitzlich mit Na-Hypochlorid zum Lésen der Or-
ganik behandelt (Na-Hypo. in Tab.IV.2). Die Analysen dieser Proben erbrachten geringfiigig leichtere
Werte als bei den unbehandelten Proben, so daB fiir O-Isotopen ein Analysefehler ausgeschlossen werden

kann.

Im 8'%0/8"*C-Diagramm konnen zwei diskrete Gruppen (Abb. 4.4 A) gegeneinander abgegrenzt wer-
den, von denen Gruppe I relativ gleichbleibende 3"*C-Werte zwischen -4,88%o und -6,13%o0 PDB aber ei-
ne groBe Differenz im §'°0 aufweist (-6,09 bis -12,29 %o PDB). Gruppe II streut dagegen sowohl im 5" c
als auch im 8'°0, zeigt hierbei aber ein sehr gute lineare Korrelation (Abb. 4.4 A) in deren Verlidngerung
die Analysen von Gruppe I liegen. Mit der Tiefe ist ein deutlicher Trend von leichten zu schweren §*0-
Werten erkennbar, mit einem entgegengesetzten Trend beim §°C (Abb. 4.4 B, C). Im 3"C liegen die
Werte zwischen 5 und 25 cm der Gruppe [ innerhalb von 1 %o dicht beeinander um dann mit einem Ver-
satz von -4 %o in den kontinuierlich leichter werdenden Bereich der Gruppe II tiberzugehen (Abb. 4.4 C).
Invers ist der Trend der §'*0-Isotope von Gruppe I, sie zeigen in sich eine groBere Streuung mit nach
unten schwerer werdenden Werten (Abb. 4.4 B). Es ist zu vermuten, daB Analysen aus einem Tiefenin-
tervall von 10 bis 20 cm ebenfalls in das Feld der Gruppe I plotten wiirden, nur liegen aufgrund einer zu

geringen CO,-Entwicklung bei der Isotopen-Aufbereitung fiir dieses Tiefenintervall keine Daten vor.

§'%0% PDB §'%0%. PDB 313C% PDB
615 -10 -5 0 5 10 615 20 -15 -10 5 0
2 T94°<‘ f44°c
5{—-
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Abb. 4.4: A: °C/'®0-Diagramm der analysierten karbonathaltigen Sedimente und der ZCO,. B und C: Tiefenprofil
der '*0- und “C-Isotope mit dem theoretischen 5'30-Wert einer im Gleichgewicht zum Porenwasser kristallisieren-
den Mg-Calcitphase (10 Mol% MgCO;, 1,51°C; gestrichelte Linie in B). Die Temperaturangaben von 42° und 92°C
in A entsprechen den nach [3.10] berechneten Temperaturen fiir ein Mg-Calcit (10 Mol% MgCO;) mit den die

Gruppe I reprisentierenden 8'80-Werten (BW: Bodenwasser).
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Eine "“C-Datierung der Karbonatphase von Kern A aus 31 - 34 cm Sedimenttiefe ergab ein Alter von
26.000 + 130 Jahren, das nicht als Kristallisationsalter der Karbonatphase gewertet werden kann, sondern
dem Alter der umgesetzten organischen Substanz entspricht. PIPER et al. (1973) geben fiir die letzten 0,6
Ma eine durchschnittliche Sedimentationsrate von 170 crv/ka im Ostlichen Aleutengraben an, woraus eine

theoretische Aufstiegstiefe der Fluide aus ca. 44 m resultieren wiirde, wenn diese den Kohlenstoff fiir die

Karbonatgenese lieferten.

Im Vergleich zum §'°0-Signal der Karbonate zeigt sich im Porenwasser eine Abnahme des Signals
mit der Tiefe von 0,02 %o am Top zu -0,78 %o SMOW &'°0 bei 40 cm (SUESS, 1994; Abb. 4.4 B). Dieser
Trend ist typisch fiir Sedimente, da durch den bevorzugten Einbau des schwereren *O -Isotops in authi-
gene Mineralphasen das Porenwasser leichter wird. Allerdings ist eine Abnahme auf -0,78 %0 SMOW in
den oberen 40 c¢m relativ hoch. Im Gegensatz dazu zeigt das Porenwasser von ODP Bohrung 892
(CASCADIA-Arbeitsgebiet) trotz einer signifikanten Karbonatbildung am Meeresboden diesen §'%0-
Wert erst in 150 m Sedimenttiefe (KASTNER et al., 1995 b). Fiir einen im Gleichgewicht zum Porenwas-
ser kristallisierenden Hoch-Mg-Calcit (10 Mol% MgCOs) ist der zu erwartende Isotopenwert im §'°0 in
Abb. 4.4 B gestrichelt dargestellt (berechnet fiir 1,51°C Bodenwassertemperatur; SUESS, 1994). Hieraus
wird deutlich, daB die prazipitierte Karbonatphase nur im untersten Tiefenintervall mit dem Porenwasser
im isotopischen Gleichgewicht steht.

Untersuchungen des 8"°C- und §'®0-Wertes an der Summe der gelosten Kohlenstoffspezies (ZCO,)
zeigen im §"0 relativ gleichbleibende Werte zwischen 1,7 %o und 3,0 %0 PDB mit zwei abweichenden
Werten zwischen 5 und 7 cm. Berechnungen nach USDOWSKI & HOEFS (1993) zum isotopischen Gleich-
gewicht im 8'°0 zwischen den geldsten Kohlenstoffspezies ZCO, und dem Porenwasser ergeben eine
gute Ubereinstimmung zu den MeBwerten und verweisen damit auf ein isotopisches Gleichgewicht zwi-
schen beiden Phasen. Im Gegensatz hierzu zeigt sich ein Ungleichgewicht zwischen den Isotopenwerten
der ZCO, und der gefillten Karbonatphase (Abb. 4.4 C), nur im untersten Tiefenintervall kann parallel
zur Sauerstoffisotopie von einem isotopischen Gleichgewicht zwischen den geldsten Kohlenstoffspezies
und der vorliegenden Karbonatphase ausgegangen werden. Hierbei ist der isotopische Unterschied von
ca. I - 2 %o auf die schwerere Fraktionierung des Calcits relativ zum geldsten Kohlenstoff zuriickzufiih-

ren (z.B. ROMANEK et al., 1992; Kap. 3.1.4).

4.3 EDGE, ein durch Sulfatreduktion dominiertes Fluidmilieu

4.3.1 Barytbildung eines pulsierenden Fluid-Ventings

Fiir die Interpretation der Baryt- und Karbonatgenese liefern geochemische Porenwasser- und Sedi-
mentanalysen der Subkerne zusitzliche Hinweise auf die Herkunft und diagenetische Beeinflussung der
Mineraledukte (Abb. 4.5). Im Vergleich zum nicht Vent-beeinfluBten Referenzkern der Station MUC 72
zeigt sich eine Anreicherung von Ba im Porenwasser unterhalb von 25 cm, die mit einer Zunahme an
ZH,S und einer Abnahme der Sulfatkonzentration zusammenfillt. Dies deutet auf eine Reduktion von
Sulfat unterhalb von 25 cm hin, was fiir Sedimente in 5000 m Wassertiefe mit einer sehr geringen Sedi-

mentation von organischer Substanz ungewdhnlich flach ist. Wahrscheinlich sind es daher Ausschei-
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dungsprodukte der Ventgemeinschaft, deren verstiarkter Umsatz durch Sulfatreduktion zur Abnahme der

SO4*- und zum deutlichen Anstieg der ZH,S-Konzentration fiihrte. Bestitigt wird dies durch das gleich-

zeitige Ansteigen von ZCO, und NH; (Abb. 4.5), mit einer zueinander positiv verlaufenden linearen Kor-

relation und einem fiir marine organische Substanz plausiblen C : N-Verhiltnis von 6,7 : 1 (Abb. 4.6 A).

Etwas im Widerspruch dazu steht die zu geringe Zunahme an XCO, relativ zur Abnahme der SO,*-

Konzentration von nur 1,3 : [ (Abb. 4.6 B), die bei der Oxidation organischer Substanz eigentlich ein
Verhiltnis von 2 : 1 aufweisen sollte (KULM et al., 1986; SUESS & WHITICAR, 1989; [3.3]).
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Da aufgrund der linearen Konzentrationsdnderungen oberhalb von 25 cm diffusive Prozesse zwischen

der Sulfatreduktionszone und dem Bodenwasser angenommen werden kénnen, wiren unterschiedliche
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Diffusionskoeffizienten von SO,* und HCO;  hierfiir eine Erklirung. Moglicherweise sind es lateral

strdmende Fluide, aus denen die Muscheln durch ihren weit ins Sediment ragenden Fu8 H,S aufnehmen.

Wihrend SO110 wurde in ndchster Nihe zu Station TVG 66 bei einer weiteren TV-Greifer-
Beprobung eine dm-michtige Kieslage aus Dropstones erkannt, die sehr gut sortiert einen horizontalen
Fluidstrom begiinstigen wiirde. WALLMANN et al. (1997) beschreiben dagegen anhand der Sulfat-, Calci-
um- und Silizium-Porenwassergradienten, da8 die Bioirrigationsleistung der Vent-Muscheln einen we-
sentlichen EinfluB auf den Fluid-Strom austibt, so daB der advektive Fluidaufstieg entlang der vertikal

angeordneten Fluidkanile gegeniiber ‘'normalen’ Diffusionsprozessen weit iiberwiegt.

Fiir die Barytgenese entlang von Fluidwegsamkeiten kann zusammen mit ihrem morphologischen Er-
scheinungsbild von einer rezenten, authigenen Bildung ausgegangen werden. Die hohen Ba-
Konzentrationen im Sediment (bis 1,2 Gew.%; 15 bis 25 cm) oberhalb der Sulfatreduktionszone verwei-
sen auf eine authigene Mineralisation durch die Mischung von aufsteigenden, an Ba- und an resiudalem
(schwerem) SO,*-angreicherten Vent-Fluiden mit dem Porenwasser und dessen héheren Sulfatkonzen-
trationen (> 15 mmol/L; Abb. 4.5). Oberhalb von 25 cm entsprechen die konstant bleibenden geldsten
Ba-Konzentrationen (ca. 500 nmol/L) der Sittigungkonzentration von Barium in ‘normalem' sulfathalti-
gem Porenwasser in 5000 m Wassertiefe (CHURCH & WOLGEMUTH, 1972).

Generell zeigen sich vergleichbare Porenwasserprofile auch bei diagenetischen Barytbildungen
(Baryt-Fronten; TORRES et al., 1996 a), die nicht durch Fluid-Venting beeinfluBt sind. Durch die sehr fo-
kussierte Besiedlung mit einer charakteristischen Vent-Fauna, die Kristallisation in vertikalen Fluidgin-
gen und nach den Modellierungsergebnissen von WALLMANN et al. (1997) ist als gesichert anzunehmen,

daB die Barytgenese das Ergebnis von aufsteigender und ausstrdmeder Fluide an einem Cold Vent ist.
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Der Vorgang der Sulfatreduktion spiegelt sich auch in den S- und O-Isotopen der Baryte wider, die
mit deutlich schwereren Isotopenwerten (Tab. IV.1) als im Meerwasser auf residuales Sulfat nach einer
biogenen Reduktion hindeuten. In einem geschlossenen System wire der §*'S-Wert von 39 %, CDT
durch eine Rayleigh-Fraktionierung (Kap. 2.2.1) nach einem Umsatz von 50 % des Sulfates erreicht
(ausgehend von Meerwasser: 8*'S 20 %o CDT, & = 1,03; MIZUTANI & RAFTER, 1973; GOLDHABER &
KAPLAN, 1980; FRY et al., 1988; Kap. 2.3.1). Dieser Wert kann nicht mit dem wirklichen Grad der Sul-
fatreduktion gleichgesetzt werden, da durch den advektiven Fluidtransport und / oder die Bioirrigations-
leistung der Ventorganismen (WALLMANN et al., 1997) kein geschlossenes System vorliegt. Dennoch
verweisen die Sulfat-Isotope zusammen mit den Porenwasserdaten eindeutig auf eine Baryt-Prizipitation
von biogen beeinfluBtem Sulfat (Abb. 4.7). Ergdnzend belegt die Analyse des Pyrits eine Fiillung von
leichtem Hydrogensulfid (-10,5 %0 CDT) aus der Sulfatreduktion mit detritiogenen Eisenmineralen oder

Oxy-Hydroxiden (HOEFS, 1987; RAISWELL, 1982).

Da es bei der Kristallisation von Sr-haltigem Baryt zu keiner Fraktionierung der Sr-Isotope kommt
(GOLDBERG et al., 1969), entsprechen die analysierten Werte dem Sr-Isotopenverhiltnis der Losung zum
Zeitpunkt der Prizipitation. Fiir die analysierten Daten zeigt sich mit einem mittleren Wert von 0,708834
(A¥Sr -341 ppm), daB unbeeinfluBtes heutiges Meerwasser nicht als Quelle des Baryt-Strontiums vorge-
legen haben kann. Hypothetisch entsprechen die Werte einem 14 - 16 Ma alten Meerwasser (PAYTAN et
al., 1993; Abb. 3.6). Aufgrund der morphologischen Ausbildung, dem Wachstum in einem offenen Po-
renraum und der oberflichennahen Bildung liegt jedoch eine rezente Prizipitation vor, deren Sr-
Isotopenverhiiltnis einer Mischung aus heutigem Meer- / Bodenwasser und advektiven Fluiden ent-
spricht. Tendenziell deutet das #7S1/%Sr-Verhiltnis auf Losungsreaktionen mit der ozeanischen Kruste,
Vulkanoklastika oder entsprechend alten karbonatischen Sedimenthorizonten hin. Zum Beispiel kénnte
die Losung mioziner Karbonathorizonte (DSDP-Bohrung 178; v. HUENE & KULM, 1973; Kap. 2.1.1) ei-

ne mogliche Quelle fiir ein veriindertes ¥S1/*Sr-Verhiltnis sein.

Inwieweit eine eventuell tiefreichende Fluidzirkulation direkt mit der ozeanischen Kruste in ca. 2500
m Tiefe am ersten Akkretionsriicken in EDGE wechselwirkte (Abb. 2.3) kann nicht geklirt werden. Fest
steht, daB eine signifikante, wenn auch geringe Sr-Isotopenvariation im Vergleich zum rezenten Meer-
wasser vorliegt, die durch Losungsprozesse tiefer generierter Fluide oder durch oberflichennahe diage-
netische Mineralbildungen von z.B. Tonmineralen aus mafischen Gldsen zu erkldren sind (SAMPLE &
KOPF, 1995). Einen entgegengesetzten Trend zeigen Sr-Analysen von Cold-Vent-Baryten vor Peru, die
mit einem *’St/*Sr-Verhiltnis von 0,709161 bis 0,709323 (A¥'Sr: -14 bis 148 ppm) nach DIA et al.
(1993) auf eine Interaktion des Porenwassers mit dem paldozoischen metamorphen Basement der Anden
hinweisen. ELDERFIELD et al. (1990) beschreiben ebenfalls vor Peru (ODP 112) anhand von Porenwas-
seranalysen zwei unterschiedliche Fluid-Regime, die eine Verinderung der Sr-Isotopenverhiltnis sowohl

durch kontinentalen Detritus als auch durch Wechselwirkungen mit dem ozeanischen Basement erkennen

lassen.
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Den wohl wichtigsten Hinweis auf das Fluid Venting und dessen zeitliche Variation gibt die Sr-
Zonierunge der Baryt-Lepisphidren und -Aggregate. Die diskrete Sr-Anreicherung wihrend der Kristalli-
sation bestimmter Lagen belegt ein sich geochemisch verdnderndes Porenwasser und damit unterschied-
liche Ausfillungsbedingungen wihrend der Baryt-Genese. Ein mdglicher Grund fiir die geochemische
Variation der Baryte ist eine geringere Sulfatiibersittigung wihrend der Bildung Sr-reicher Zonen, da Sr
infolge schnellerer Keimbildung von Coelestin (Kap. 3.2) bevorzugt an den Kristalloberfliche angelagert
werden kann. Dies kann durch die 'Vergiftung' potentieller Kristallisationsflichen gleichzeitig zu den ir-
reguliren Kristallmorphologien der Sr-reichen Lagen beigetragen haben. Andererseits beschreibt
GUNDLACH et al. (1972) eine inkongruente Losung von Sr-reichem Baryt, was bei primér noch Sr-
reicheren Lagen und deren Losung zu den beobachteten Kristallmorphologien gefiihrt haben konnte.
Weiter konnten zunehmende Sr-Konzentrationen bei einer gleichbleibenden Sulfatiibersittigung zur
Fillung Sr-reicherer Barytlagen gefiihrt haben. PUTNIS et al. (1992) beschreiben eine (kristallo-
graphische) Zonierung von (Ba, Sr)SO4, bei der beginnend mit einer Sr-reichen Phase (schnelleren Uber-

sittigung fiir Coelestin), die residuale Losung an Sr abgereichert wird und schlieglich Ba-reiche Zonen

kristallisieren.

Generell folgt, daB unterschiedliche Porenwasserzusammensetzungen zu unterschiedlichen Zeiten der
Barytbildung die geochemische Zusammensetzung und den Habitus der Kristallite einzelner Lagen steu-
erten. Die ausgeprigten Wachstumshiaten zwischen einigen benachbarten Lagen verweisen zusitzlich
auf Kristallisationsunterbrechungen, so daB nicht nur die chemische Zusammensetzung des Fluid-
beeinfluBten Porenwassers zeitlich variierte, sondern eventuell das gesamte Venting zeitweise zum erlie-
gen kam. Somit scheint ein geochemisch und / oder in der Ausstromrate nicht konstantes sondern pulsie-

rendes Fluid-Venting fiir die Barytgenese verantwortlich gewesen zu sein.

4.3.2 Karbonatbildung durch den Abbau organischer Substanz und bakterielle
Fraktionierungsprozesse

Aufgrund der Zunahme im Karbonatgehalt von 2 auf 10 Gew.% (bis 18 Gew. % in Subkernen D;
SUESS, 1994) deutet sich fiir die feinverteilte Hoch-Mg-Calcitphase an Station TVG 66 unterhalb von 20
cm Sedimenttiefe eine authigene Kristallisation an. Parallel dazu verweist das Minimum in der Ca-
Konzentration bei 30 cm Sedimenttiefe auf eine verstirkte Karbonatbildung in dieser Tiefe und damit in-
nerhalb der Sulfatreduktionszone. Die Priizipitation von Karbonatmineralen in 5000 m Wassertiefe mit
einer fiir Karbonate im allgemeinen zu hohen relativen COyuq-Konzentration muB durch eine Verinde-
rung des pH-Wertes durch die Produktion von HCO5 begiinstigt sein. Wie in Kap. 3.1.1 gezeigt, bewirkt
der Umsatz von organischer Substanz iiber die Reduktion von Sulfat eine Zunahme der Alkalinitit und
fordert so die Karbonatbildung ([3.3]; z.B. PAULL et al., 1992). Dies steht in guter Ubereinstimmung zu
den §'*C-Werten der CO, im Porenwasser (Abb. 4.5 C), die mit -20 bis -15 %o PDB das Isotopensignal

mariner organischer Substanz widerspiegeln.
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Ein weiterer die Karbonatbildung férdernder Mechanismus ist die Oxidation von Methan [3.2], zumal
in TVG 66 in 35 c¢m Tiefe erhghte Methangehalte analysiert wurden (SUESS, 1994; WALLMANN et al.,
1997; Abb. 4.5). Dies kann allerdings isotopisch nicht nachvollzogen werden, da sich Karbonate mit
Methan als Kohlenstoffquelle in der Regel durch sehr negative 8"C-Werte auszeichnen (-35 bis -60 %o
PDB; KULM & SUESS, 1990 u.a.; Kap. 3.1.2). Theoretisch kénnte ein schon weitgehend umgesetzter
CH,-Pool am schweren 13C-Isotop angereichert sein, wodurch hieraus gebildetes CO, isotopisch nicht
mehr von organischer Substanz zu unterscheiden wire (Kap. 3.1.3; Abb. 3.4). Dies scheint jedoch eher
unwahrscheinlich, auch wenn in groBerer Sedimenttiefe methanogene Prozesse zu vermuten sind

(WALLMANN et al., 1997).

Wie oben bereits angefiihrt, befindet sich die Karbonatphase vor allem oberhalb der Sulaftreduktions-
zone nicht im isotopischen Gleichgewicht zum analysierten Porenwasser (Abb. 4.4 B, schwarz gestrichel-
te Kurve). Fiir die Diskrepanz der Sauerstoffisotope kénnte eine Kristallisation bei htheren Temperatu-
ren verantwortlich sein. Nach FRIEDMANN & O'NEIL (1977; {3.10]) miiiten jedoch 44° bis 92°C ange-
nommen werden, um im Karbonat 5'%0-Werte von -5 bis -12 %0 PDB 8'80 zu erhalten (mit einem ange-
nommenen 8'%0-Wert des Wassers von 0 %o SMOW und 10 Mol% MgCO; im Calcitgitter). So hohe
Temperaturen sind duBerst unwahrscheinlich. Ein eventuell anzunehmender Analysefehler als Folge der
sehr niedrigen Karbonatgehalte von Proben der Gruppe I kann weitgehend ausgeschlossen werden, da
auch Isotopenwerte der Gruppe II (Abb. 4.4) nicht mit den gemessenen und als realistisch anzunehmen-
den TCO,-Porenwasserwerten zu vereinbaren sind, obwohl Karbonatgehalte von iiber 4 Gew.% im Se-
diment vorliegen. Es miissen demnach andere Prozesse vor der Karbonatkristallisation zu einer Fraktio-
nierung der C- und O-Isotopen im geldsten XCO, gefiihrt haben. Ahnlich negative Sauerstoffisotopen-
werte (-5 bis -15 %o PDB) sind u.a. von KULM & SUESS (1990), HEMPEL (1995), SAMPLE & KOPF (1995)
sowie von KOPF et al. (1995) vor Oregon beschrieben, werden hier aber mit wirmeren Fluiden, dem
EinfluB von Siiwasser oder detritogenen Dolomiten sowie der Bildung von Gashydrat in Verbindung

gebracht.

Abweichend von diesen Moglichkeiten, die fiir eine Wassertiefe von fast 5000 m weniger unwahr-
scheinlich sind, kénnten Biomineralisationsprozesse, wie sie als typisch bei der 'Automicrit-Bildung’
(REITNER, 1993; REITNER et al., 1995) an ‘Biofilmen' z.B. von Stromatolithen beschrieben sind, eine ent-
scheidende Rolle bei der Isotopenfraktionierung spielen. Im Flachwasser ist die Karbonatgenese iiber-
wiegend nicht enzymatisch beeinfluBt und resultiert in einer Kristallisation im Gleichgewicht zum
Meerwasser. In kaltem Wasser und/oder unterhalb der CCD kénnen 'Automicrite' hingegen nur enzyma-
tisch beeinfuBt entstehen und sind somit biogen kontrollierten Mineralisationsprozessen und den hierbei
auftretenden Fraktionierungen unterworfen (REITNER & NEUWEILER, 1995). In der Regel bewirkt dies
eine bevorzugte Festlegung des leichteren 12C-Isotops in den enzymatisch gebildeten Karbonaten (z.B.
3 %o leichter; REITNER et al., 1995). MCCONNAUGHEY (1989) beschreibt diesbeziiglich kinetische Frak-
tionierungsprozesse von Korallen, wobei es bei der Diffusion von CO; durch die Zellmembranen zu einer

Diskriminierung gegen die schweren Isotope 13C und '*0 kommt.
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Bakteriell initialisierte und anorganisch weiter kristallisierte Karbonatgenese

Im Meerwasser bestehen die gelosten Kohlenstoffspezies aus CO;, HCOy, CO;” und H,COs. Wie in
Kap. 3.1.4 gezeigt, weisen sie untereinander deutliche isotopische Unterschiede auf, wobei COx(aq) um ca.-
10 %o §'°C leichter ist als HCOy und CO,> (USDOWSKI, 1982; HALAS et al., 1997). Gleichzeitig existiert
im Sauerstoff ein isotopischer Unterschiede zwischen der schwereren Spezies COxq) und den leichteren
Spezies HCO3™ und CO;> von ca. 22 %o und ca. 38 %o (USDOWSKI & HOEFS, 1993; SPERO et al. 1997,
Tab. IIL.1).

Im Gegensatz zur kinetischen Fraktionierung von MCCONNAUGHEY (1989) konnte in einem als ge-
schlossenes System anzunehmenden Mikroenvironment CO, selektiv entzogen und somit ein an '°0O und
13C angereichertes residuales £CO; generiert werden. Hierbei mufl angenommen werden, daB die Sauer-
stoff-Aquilibrierung der Kohlenstoffspezies mit dem Wasser langsamer ist als die CO,-Aufnahme und /
oder sich das Isotopensignal einer kleinen Wassermenge bei der Aquilibrierung der Kohlenstoffspezies
mit verindert. Fiir die Isotopenwerte besonders der Gruppe I (5'®0 -5 bis -12 %o PDB) wiire dies eine
mogliche Erklirung, wodurch gleichzeitig die Priizipitation von Karbonat durch den Verbrauch von CO,
begiinstigt werden wiirde. Als Mikroenvironment wiren Bakterienkolonien an oder in der Nihe von Mu-
schelfiiBen oder auf der SchalenauBenseite chemoautotropher Muscheln denkbar, wofiir die Tiefenvertei-
lung der besonders leichten O-Isotope oberhalb von 25 cm spriche (Abb. 4.4 B).

Bei einer einfachen Rayleigh-Fraktionierung (Kap. 3.1.3) miiBten fiir die Verinderung des sPc-
Isotopensignals am geldsten ZCO, des Porenwassers (ca. -18 %o PDB 8"C; Abb. 4.3 C) in etwa 72 % des
gelssten ZCO, als CO, entzogen werden, um bei einem Isotopenunterschied von 10 %o (Ccoz-ncos = 1,015
USDOWSKI, 1982; HALAS et al., 1997) einen residualen CO,-Pool von ca. -5 %o PDB 8"C zu erhalten (=
Isotopensignal im Karbonat). Da zusitzlich bei der biogenen Fraktionierung isotopisch leichter Kohlen-
stoff bevorzugt aufgenommen wird, konnte der residuale CO,-Pool schon nach einem geringeren Umsatz
von -18 %o auf -5 %o PDB §'°C schwerer geworden sein. Fiir den Unterschied im Sauerstoffisotopenver-
hiltnis zwischen HCOy (= CO;*) und CO, von mehr als 22 %o (Ocos.coz > 1,022) ergibt sich nach ca.
50 % Umsatz ein 8"*0-Wert von -12 %o PDB im residualen CO»-Pool und damit auch deutlich leichtere
3'®0-Werte im gefillten Karbonat (ausgehend von ca. 3 %o PDB 8'*0 im ZCOy).

Durch Bioturbationsprozesse oder eine fortschreitende Sedimentation konnten so gebildete Karbonate
in den Bereich der Sulfatreduktionszone gelangen, wo sie als Kristallisationskeime fiir eine 'sekundire’
anorganische Prizipitation im Gleichgewicht zum Porenwasser wirken kénnten. Je nach Mengenanteil
dieser zweiten Phase entstehen isotopische Mischkarbonte (Gruppe II), die sich mit der Tiefe und dem
zunehmenden sekundiren Karbonatanteil isotopisch verindern, bis sie im untersten Tiefenintervall einer

Bildung im Gleichgewicht zum Porenwasser entsprechen (Abb. 4.4 B und C).

Ob und inwieweit diese Hypothese zutrifft, kann mit den vorliegenden Untersuchungen und ohne die
Erstellung von Transport-Reaktionsmodelle nicht geklirt werden. Dennoch ist eine biogene Beteiligung
bei der Genese der Karbonate von Gruppe I oberhalb von 25 cm als sehr wahrscheinlich anzunehmen, da
ohne enzymatische Prozesse, bei denen Vent-Muscheln als passiver oder aktiver 'Wirt' von Bakterienfil-

men fungieren konnten, eine Karbonatgenese kaum mdoglich wire.
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5 Lagige Karbonatkrusten in einem Methan oxidierenden Bildungsmilieu:
Arbeitsgebiet SHUMAGIN

Im SHUMAGIN-Arbeitsgebiet vor Alaska wurden wihrend SO97 mehrere Karbonatprizipitate in
Form von Krusten geborgen (TVG 97; Abb. 2.9), die durch eine mikritische Kristallisation von Tief-Mg-
Calcit im oberflichennahen Sediment gebildet wurden. Vermutlich durch die karbonatische Zementation
am Meeresboden konnte der TV-Greifer nicht vollstindig in das Sediment eindringen, so da8 kein Sedi-
ment gewonnen werden Kkonnte. Ahnliche, aber kleinere Handstiicke konnten im Verlauf der SO110-
Expedition im gleichen Gebiet geborgen werden (TV-GKG 40; Abb. 2.9). Sie weisen zusitzlich im Po-
renraum der siliziklastischen Sedimente kristallisierten Aragonit auf. An beiden Stationen war bei der
Beprobung keine lebende Besiedlung mit der fiir das SHUMAGIN- und EDGE-Gebiet typischen Cold
Vent Muschel Calyptogena phaseoliformis zu beobachten. Dagegen zeigte sich eine dichte Ansammlung
von Pogonophoren neben einigen Schalen von Calyptogena und Acharax. Ausschlaggebend fiir die Be-
probung waren rauhe und leicht erhabene Sedimentbereiche mit unregelmiBigen Formen, die zum Teil
von einem weiBen Saum umgeben waren, der das Vorkommen von Bakterienmatten vermuten liefl (Tafel
I.1 D).

Die Proben beider Stationen belegen, daB biogenes Methan als Kohlenstoffquelle fiir die Karbonatfil-
lung genutzt wurde. Ihr feinlagiges, stromatholithihnliches Interngefiige sowie onkoidihnlich zementier-
te Bereiche verweisen auf eine bakteriell gesteuerte Karbonatfillung im Sediment, mit einer nach unten

sowie horizontal fortschreitenden Wachstumsrichtung der Krusten.

5.1 Karbonatkrusten aus feinlagig und onkoidférmig zementiertem Sediment

Die S bis 20 cm groBen Krusten von TVG 97 (Handstiicke A bis G) mit einer Dicke zwischen 5 und
70 mm zeigen makroskopisch sehr unterschiedliche Ober- und Unterseiten (Tafel V.1 A und B). Wiih-
rend eine Seite wellig aber auffallend glatt ist (Tafel V.1 A2), zeigt die entgegengesetzte Seite eine rauhe
Oberfliche aus irregulir zementierten Bereichen und anhaftendem Sediment mit einer z.T. sehr dichten
Anordnung von Wurmkanilen (& 0,5 bis 1 mm, Abstand unter 4 mm; Tafel V.1 Al). Organisches Mate-
rial der eigentlichen Wurmr&hren (wahrscheinlich Pogonophora; @ < 1 mm) wurde in den kleineren
Krustenstiicken von TV-GKG 40 beobachtet, die insgesamt eine unregelmiBige Form und Oberfliche
aufweisen (Tafel V.1 Bl und B2). In Handstiick C von TVG 97 sind auf der rauhen Krustenseite 2 - 5
mm hohe schornsteinartige Réhren (& auBen 2 mm) zu erkennen, die sich zum Teil verzweigen und Ze-
mentationen um Wurmrdhren darstellen. Einzementierte Muschelschalen der Gattung Acharax (Tafel

V.1 Al, A2 und F) belegen eine oberflichennahe Bildung der Krusten.

Im Anschnitt weisen die Krusten von TVG 97 neben unverfestigtem und bioturbatem Sediment in-
nerhalb der zementierten Bereiche rundliche bis ovale Kéorper sowie einen feinbindrigen, welligen La-
genbau auf, der die Oberfliche der glatten Krustenseite bildet (Tafel V.1 C bis F). Innerhalb dieser welli-

gen Abfolge bestehen die einzelnen Biinder aus sich verbreiternden und verjiingenden, hellgrauen bis fast
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schwarzen Lagen (0,1 bis 2,5 mm), die sich z.T. 'diskordant’ gegeneinander abgrenzen, wobei die niher
zur glatten Krustenseite verlaufenden Lagen ein 'transgressives' Ubergreifen aufweisen (Tafel V.1. D und
F). Daneben zeigen sich weiBe bis leicht rotlich erscheinende Horizonte (0,1 bis 1 mm) oder 'Nester' (1 -
2 mm), die unregelmiBig auftreten und héufig als nicht durchgehende Lage vorliegen (Tafel V.1 C, E, F).
In diesen Lagenbau integriert, angrenzend oder isoliert im unverfestigten Sediment, zeigen die ovalen
Kérper (@ 3 bis 15 mm) einen konzentrischen und angedeutet auch radialstrahligen Aufbau einer Abfol-
ge von diinnen hellen und dunklen Lamellen oder Lagen (Tafel V.1 C und E). Aufgrund ihrer GroBe, der
Form und des welligen Lagenbaus werden sie im weiteren als Onkoid bezeichnet, da sich zeigte, da8 eine
bakteriell induzierte Karbonatbildung und Inkrustation von Bakterienfilmen fiir ihre Bildung als sehr
wahrscheinlich anzunehmen ist. Im Gegensatz zu Onkoiden oder Ooiden einer Flachwasser-Genese
konnten jedoch in keinem der hier vorliegenden Kérper ein detritogener Nukleus als zentraler Kern be-
obachtet werden. Stattdessen zeigen sich héufiger zentrale Wurmkanile, die eine randliche oder voll-
stindige Zementation mit reinem Calcit aufweisen (Tafel V.1 C und F). An mehreren isoliert im unver-
festigten Sediment vorkommenden Onkoiden kann in Richtung der glatten Krustenseite der Beginn einer
neuen Wachstumslage beobachtet werden, die das jeweilige Onkoid nicht vollstandig umgibt (Tafel V.1
C und E). Diese Bereiche gehen z.T. in eine breitere, unstrukturierte Zone iiber, an die sich der diinnlagi-
ge Krustenbereich anschlieBt. Zusitzlich ist in einigen Anschnitten eine wolkige Karbonatprizipitation
ausgebildet, die anscheinend regellos im Sedimentporenraum erfolgte (Tafel V.1 D).

Die Wurmkanile reichen zum iiberwiegenden Teil nicht in den zementierten Lagenbau und sind in
den dargestellten Handstiicken A und D von TVG 97 auBler im unverfestigten Sediment nur innerhalb
von Onkoiden zu beobachten. Als Ausnahme konnten in einem nur 1 cm dicken Handstiick mit nicht
lagigem Interngefiige auch vermehrt Wurmkanile innerhalb der zementierten Bereiche beobachtet wer-
den. Hierbei scheint die Karbonatbildung um die Kanile begonnen und sich erst zu einem spiteren Zeit-
punkt als flidchige Prazipitation fortgesetzt zu haben.

In Diinnschliffen zeigt sich eine iiberwiegend mikritische Zementation, die sowohl im Lagenbau als
auch innerhalb der Onkoide dominiert. Siltig bis feinsandige Quarz- und Feldspatkorner, Radiolarien-
und héufiger Diatomeenschalen sowie toniger Detritus sind als Komponenten der silikatischen Matrix zu
erkennen (Tafel V.2 C und D). Dispers verteilt konnten einzelne Pyritkristalle oder kleinere Pyritnester
beobachtet werden, die hiufiger eine deutlich lagenbezogene Anordnung zeigten und iiber kiirzere Di-
stanzen regelrechte Pyrithorizonte oder Lagen gebildet haben (Tafel V.3 E). In Bereichen, die makro-
skopisch den hellen Lagen und Nestern entsprechen, zeigen sich idiomorphe sparitische Calcitzemente
(Tafel V.3 D), die bei Cathodolumineszenz-Beobachtungen (CL) einen Wechsel von hell-orangen und
dunklen Zonen (5 bis 40 pm) erkennen lassen und hierdurch eine deutlich Wachstumszonierung belegen
(Tafel V.3 C). Gleiche Zonierungsmuster weisen mineralogisch reine Calcite auf (EDS-Analysen), die

Wurmkanile randlich oder vollstindig zementieren (Tafel V.3 A).

Tafel V.1: Handstiicke und Anschnitte von krustenartig karbonatisch zementiertem Sediment der Stationen TVG 97
und TV-GKG 40. Die sich deutlich unterscheidenden Krustenseiten von Handstiick TVG 97/D, das feinlagige Gefii-
ge sowie das Auftreten onkoider Formen verweisen auf eine biogen beeinfluBte Karbonatgenese. Das Wachstum der
Krusten erfolgt dabei in das Sediment hinein, so daB sie im Unterschied zu Stromatolithen als 'Upside-Down'-
Karbonate bezeichnet werden kdnnen.
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Zusitzlich zu den karbonatischen Bildungen wurden bei REM / EDS-Untersuchungen blasige vulka-
nische Glasfragmente sowie eine nicht weiter zu charakterisierende Ca- und P-haltige Mineralphase ge-
funden, deren idiomorphe Kristalle einen rhombischen oder hexagonalen blittchenférmigen Habitus
erkennen lassen (Tafel V.3 G und H). Weiterhin konnte framboidaler Pyrit als Produkt eines stark redu-

zierenden Mikroenvironments innerhalb von Diatomeenschalen bei Back-Scatter-Analysen beobachtet

werden (Tafel V.3 F).

Unter gekreuzten Polarisatoren fallen ein lageniibergreifendes, scheinbar syntaxiales Weiterwachsen
der mikritischen Karbonatphase sowie biischelférmige Bereiche auf, die senkrecht zum Lagenbau ab-
wechselnd ausléschen oder interferieren. Im Bereich von Muschelschalen, die keine beginnende Mikriti-
sierung aufweisen, zeigt sich eine Ausrichtung des Lagenbaus parallel zur AuBenseite der Schale, wih-
rend sich im Sediment auf der Schaleninnenseite kein Lagenbau und keine Orientierung der Kristallach-
sen abbilden (Tafel V.2 B). Es sind parallel zum Lagenbau verlaufende helle Lamellen zu erkennen, die
fast reines Karbonat darstellen. In Bild C von Tafel V.2 ist ein solcher karbonatreicher und gleich ausls-
schender Horizont zu erkennen, an den sich unter UV-Licht eine rétlich fluoreszierende Lage anschlieft,
die reich an organischer Substanz ist (Tafel V.2 D). Am deutlichsten zeichnet sich der lagige Aufbau der
Krusten jedoch bei CL-Beobachtungen ab. Eine Abfolge von hell-orangen bis fast schwarzen Lagen und
Zonen (10 bis 100 pum) deutet auf einen unterschiedlich hohen Fe- und Mn-Einbau im Karbonat hin
(MACHEL & BURTON, 1991) und belegt eine zeitlich getrennte Genese der einzelnen Lagen, von denen
Jede fiir sich ein Kristallisationsereignis darstellt. Zu erkennen ist ein welliger Verlauf der Lamellen oder
Lagen und die Ausbildung von blumenkohldhnlichen Strukturen, wie sie bei Stromatolithen typischer-
weise zu beobachten sind (Tafel V.2 E bis H; ADAMS et al., 1986; BURNE & MOORE, 1987; SOUTHGATE,
1989; ZHANG et al., 1993). Dabei werden nach einem AneinanderstoBen hiufiger getrennt voneinander
entstehende columnare Zonen an der sich verbreiternden Seite von domalen Lagen abgelost (Tafel V.2 E
und G).

Generell folgt aus den makroskopischen und mikroskopischen Beobachtungen, daB der flichige, kon-
zentrische Lagenbau der Onkoide aus einer Abfolge von karbonatreicheren und -drmeren Horizonten
aufgebaut wird, die einer zeitlich aufeinanderfolgenden Bildung entsprechen. Das Vorkommen von on-
koiddhnlichen Formen, der feinlagig-wellige und der feinlagige und parallel zu vorgegebenen Flichen
wie Muschelschalen ausgerichtete Lagenbau sind sichere Hinweise auf eine durch Bakterienfilme ge-

steuerte Mikritzementation und Beeinflussung des Gefiiges.

Tafel V.2: Licht- und CL-mikroskopische Aufnahmen von senkrecht zum Lagenbau orientierten Diinnschliffen von
Karbonatkrusten des TV-Greifers 97. A bis C: Gekreuzte Polarisatoren; D: UV-Licht; E bis H: CL. Bilder A bis D
verdeutlichen das feinlagige Interngefiige durch eine Abfolge unterschiedlich ausléschender Bereiche infolge einer
wechselnd dichten Karbonatzementation sowie die Einlagerung organischer Substanz (rétliche Lage in Bild D). Die
Bilder E bis H lassen einen stromatolithidhnlichen Gefiigeaufbau aus columnaren und domalen Strukturen erkennen,
wobei Bild G einer VergroBerung von Bild E entspricht (um 90° rotiert).
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Tafel V.3
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52 Methanotroph umgesetztes biogenes Methan als Kohlenstoffquelle der
Karbonatphasen

5.2.1 Mineralbestand, Karbonatgehalt und '“C-Alter der Priizipitate

Mineralogisch bestehen die Krusten der Station TVG 97 aus den schon mikroskopisch identifizierten
detritogenen Mineralkomponenten Quarz und Feldspat sowie Amphibol und den Tonmineralen Chlorit
und Tllit. Als Karbonatphase wurde Tief-Mg-Calcit mit 7 Mol% MgCO; identifiziert. Nur in einer Probe
und hier sehr untergeordnet, konnte Aragonit rontgenographisch nachgewiesen werden. REM-Unter-
suchungen ergaben, daB die randliche Zementation der Wurmkanile durch eine reine Calcitphase erfolgt.
Geochemische Analysen belegen, daB Fe (0,08 Mol%) und Mn (0,04 Mol%) in der Karbonatphase vor-
handen sind (Tab 1.3 in Kap. L3 im Anhang), wodurch die charakteristischen CL-Beobachtungen er-
moglicht wurden.

Die Krustenstiicke von TV-GKG 40 weisen als karbonatische Zementphase neben Tief-Mg-Calcit (6
Mol% MgCO:;) einen generell hoheren Gehalt an Aragonit auf, der in einer Subprobe 838 Gew.% aus-
machte (Tab. V.1). Wie bei den Krusten von TVG 97 wird auch an dieser Station ein terrigenes Sediment

gleicher Zusammensetzung zementiert.

Probe Aragonit Calcite §"0 %o §"°C %o

Gew. % Gew. % Mol% MgCO; PDB PDB

Tab. V.1: Mineralogische- und 1 6 94 6 2,95 -49.16
isotopische-Analysen von Sub- o =5 o o 20 45,63
e 3 88 12 6 3,36 44,01

proben ausgewihlter Karbonat- " =F =T i 343 4404
krusten von Station TV-GKG 5 40 60 6 2,85 -49.40
40 6 45 55 6 3,08 41,87
: 7 nb. n.b. n.b. 2,88 42,70

8 n.b. n.b. n.b. 2,88 -42,94

9 n.b. n.b. n.b. 2,83 -42,94

Mitelwert 43 57 6 3,02 -45.43

Die Bestimmung des Karbonatgehaltes erfolgten an den groBeren Handstiicken A und D von Station
TVG 97. Einzelne Lagen wurden hierzu entlang von Profilen gezielt mit dem Mikrobohrer beprobt. Ins-
gesamt zeigt sich eine Varianz zwischen 43 und 83 CaCOs iqui. Gew.%, wobei die hellen Lagen und
"Nester" die hochsten Werte aufweisen und so die mikroskopischen Beobachtungen einer weitgehend
sedimentfreien Karbonatphase bestitigen. Hierbei ergaben sich jedoch keine eindeutigen Trends einer
Karbonatzu- oder abnahme in Richtung einer Krustenseite oder innerhalb von Onkoiden. Generell ent-
spricht der Karbonatgehalt dem Porenvolumen eines nicht konsolidierten marinen Oberfldchensediments

und belegt eine Zementation des intergranularen Porenraumes.

Tafel V.3: Licht-, REM- und CL-mikroskopische Aufnahmen von Karbonatkrusten des TV-Greifers 97. A und C:
CL; E: Gekreuzte Polarisatoren; SEI = Sekundir-Elektronen-Detektor; BEI = Back-Scatter-Detektor. Sparitische
Calcit-Zemente in Sedimentporen oder Wurmgingen zeigen unterschiedliche Kristallisationsphasen durch eine Ab-
folge von dunklen und hell-orangen Zonen (Bild A bis D). Bild E zeigt eine lagige Anreicherung idiomorpher Pyrit-
kristalle, deren Genese durch eine HS-Freisetzung bei der methanotrophen Oxidation von Methan zu erkldren ist.
Pyritframboide in Diatomeenschalen (Bild F) verweisen dagegen auf eine Bildung innerhalb eines reduzierenden
Mikroenvironmets. Bild G und H zeigen idiomorphe phosphathaltige Minerale einer nicht weiter zu charakterisie-

renden Phase.
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5 Lagige Karbonatkrusten in einem Methan oxidierenden Bildungsmilieus

Eine “C-Altersdatierung fiir den #uBeren Bereich der glatten Krustenseite von Handstiick D ergab
19.270 + 100 Jahre. Dies kann jedoch nicht als Entstehungsalter der Krusten gewertet werden, sondern
entspricht vielmehr dem Alter des Kohlenstoffs, der zur Karbonatbildung genutzt wurde. Theoretisch
ergibt sich aus dem 14C_Alter und einer angenommenen Sedimentationsrate von 170 cr/ka fiir den &stli-
chen Aleutengraben (PIPER et al., 1973) eine maximale Sedimenttiefe der Kohlenstoffquelle von ca.
33 m.

522 Untersuchungen der stabilen C- und O-Isotope sowie des *’Sr/**Sr-Verhiltnisses

Untersuchungen zu den C- und O-Isotopen wurden ebenfalls an erbohrten Subproben entlang von
Profilen im feinlagigen Krustenbereich, von Onkoiden (Tab. V.2 A) sowie am Schalenmaterial einer
Muschel der Gattung Acharax sp. durchgefiihrt (Tab. V.2 B). Die 8'%0-Werte der Krusten von TVG 97
schwanken zwischen 2,11 und 2,62 %o PDB mit einem Mittelwert von 2,48 %o PDB. Im 8"C zeigt sich
mit Werten von -50,83 bis -47,02 %0 PDB eine fiir so negative Kohlenstoffisotope relativ geringe Vari-
anz, wobei die Werte auf biogenes Methan als Kohlenstoffquelle fiir die Karbonatprazipitation hindeuten
(Kap. 2.1).

Tab. V.2 A Tab.V.2B
Probe 80 %o 8"C %o Abstand zum 50 %o 8°C %o
PDB PDB SchloB, mm PDB PDB
AL 2,62 750,83
ALLR 251 49,54 AuBenschicht
ALLB 231 50,01 4 3,60 6,50
AL/ 2,11 48,46 1 3,50 3,59
ALLS 2,35 48,58 18 345 271
D211 2,36 46,90 23 3.49 3,09
D212 241 49,74 27 3,61 5,08
D213 2,40 4152
D2 1/4 2,59 47,90 Innenschicht
D2 1/5 2,48 -47,02 0 3,70 -2,41
D2 1/6 323 4823 9 3,54 -1,83
D217 253 4845 16 3,53 2,36
D2 18 2,58 -45,96 21 3,62 -5,11
D3 1/1 2,58 -48 45
D3 12 248 50,36 Mittelwert 3,56 3,63
D3 173 241 -50,20
D3 1/4 2,47 -50,73
D3 21 2,53 47,56
g;% gié 32'3(5, Tab. V.2: C- und O-Isotope der
D3 274 240 2817 lagigen und onkoidférmigen Kru-
D3 ;l/: 241 ::.13 stenbereiche (V.2 A) sowie einer
D3 242 17
S S 18 TR Muschelschale der Gattung Acha-
rax sp. (V.2 B).
Mittelwert 248 48,68

Analysen von TV-GKG 40 zeigen dhnlich leichte 8'*C-Werte zwischen -49,90 und -42,70 %o PDB,
weisen im Vergleich aber etwas schwerere §'°0 Werte zwischen 2,83 und 3,43 %o PDB auf (Tab. V.1;
Abb 5.1). Hiervon unterscheiden sich die Isotopen-Werte der Muschelschalen, die sowohl im 8'%0 als
auch im 8"C deutlich schwerer sind. Mit Werten von 3,45 bis 3,70 %o PDB 8'°0 und -6,50 bis -1,83%o
PDB 8"’C heben sie sich besonders im Kohlenstoff gegen die authigene Mg-Calcitphase der Krusten ab
(Abb 5.1).

Um zu iiberpriifen inwieweit die analysierten 8'°O-Isotopenwerte im Gleichgewicht zum oberflichen-
nahen Porenwasser stehen, wurde mit der gemessenen in situ Bodenwassertemperatur von 1,62°C (SUESS
& BOHRMANN, 1997) und einem angenommen 8'*0-Wert des Wassers von 0,2 %0 SMOW (gefolgert aus
der von HOEFS (1987) dargestellten Beziehung zwischen der Salinitit (hier 34,65 %o) und den 3"*0-
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5 Lagige Karbonatkrusten in einem Methan oxidierenden Bildungsmilieus

Werten im Nordpazifik) der §'*0-Wert einer im Gleichgewicht kristallisierenden reinen Calcitphase auf
3.7 %0 PDB berechnet (nach FRIEDMANN & O'NEIL, 1977; [3.10]). Dieser Wert ist identisch mit den ge-
messenen Werten der Muschelschalen, so daB fiir diese im Sauerstoff ein isotopisches Gleichgewicht

zum 'normalen’ Bodenwasser sehr wahrscheinlich ist.

5"0 %.PDB
1 15 2 25 3 35 4 45 5
0 ; ;
ooidbs
Acharax | o
TVG 97 |°
-10
-20
o
Q
a
38 -30
o
w
Karbonatkrusten
| -40 TV-GKG 40
prs
Aa
o, ¢ o £
-50 5 '-2"’, ag” ®
Karbonatkrusten
TvG 97 Abb. 5.1: §"C/8'*0-Diagramm der Karbo-
60 | natanaylsen von TVG 97 und TV-GKG 40.

Im Vergleich zu typischen, nicht biogenen Tiefwasserkarbonaten (FUCHTBAUER, 1988) zeigen die
Kohlenstoffisotope der Schalen zu leichte Werte, um als einfache Fillung im Bodenwasser zu gelten.
Moglicherweise sind es Vital-Effekte der Muscheln, bei denen bevorzugt das leichte 12C-Isotop zum
Schalenaufbau verwendet wird (WEFER & BERGER, 1991) und relativ zu anderen Bivalven (HOEFS,
1987) einen vergleichbaren Fraktionierungseffekt von -1 bis -5 %o zeigen.

Ebenfalls moglich scheint eine Mischung aus Bodenwasser (8'3C HCO; = 1 %o PDB; HOEFS, 1987)
und Methan-beeinfluBten Fluiden. Mit einem mittleren §3C-Wert der Karbonatkrusten von -49 %o PDB
kann ein ebenso leichtes ZCO, des Fluidwassers angenommen werden, woraus fiir das von den Muscheln
angestrudelte und zum Aufbau der Schale (8”C -1,83 bis -6,50 %o PDB) benutzte Bodenwassers eine
Zumischung von 5,7 bis 15,0 % Fluidwasser folgen wiirde (Wichtung sieche Abb. 3.4). Ob es sich um
Vital-Effekte oder eine Mischung aus Fluiden und Bodenwasser handelt, ist nicht eindeutig zu kléren.
Sicher ist jedoch, das im angestrudelten Bodenwasser ein relativ zu den Karbonatkrusten deutlich ande-
res Isotopensignal vorlag und die austretenden Cold Vent-Fluidmengen zu gering sind, um bodennah eine
signifikante Anderung im Isotopensignal zu bewirken.

Im Gegensatz zu den §'%*0-Daten des Schalenmaterials stehen die Sauerstoffisotope der Mg-
calcitischen Karbonatphase von TVG 97 nicht im Gleichgewicht zu einem angenommenen Porenwasser
mit 0.2 %0 SMOW im §'°0 und 1,62°C. Bei dieser Temperatur miiBte des Porenwasser einen 8'*0-Wert
von -1,34 bis -1,85 %o SMOW aufweisen, damit ein Tief-Mg-Calcit (7 Mol% MgCO;) mit 2,11 bis
2,62 %o PDB 8'°0 im Gleichgewicht kristallisiert (nach [3.10]).
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5 Lagige Karbonatkrusten in einem Methan oxidierenden Bildungsmilieus

Ahnliches gilt auch fiir die Proben von TV-GKG 40, wobei die relativ zu TVG 97 schwereren 8"0-
Werte auf die stirker aragonitisch geprigte Mineralogie zuriickzufiihren sind. Abb. 5.2 zeigt eine 'miBi-
ge' Korrelation zwischen schwerer werdenden &'*O-Isotopenwerten und steigendem Aragonitanteil mit
einer der Ausgleichsgeraden entsprechenden Differenz von 0,56 %o zwischen einer hypothetisch reinen
Tief-Mg-Calcit- (6 Mol% MgCO;) und einer reinen Aragonit-Probe. Korrigiert man die im Vergleich zu
reinem Calcit schwerere Fraktionierung von Mg-Calcit mit 0,06 %o je Mol MgCO; (TARUTANI et al.,
1969), vergroBert sich die Differenz zwischen der hypothetischen reinen Aragonit- und Calcitprobe auf
0,92 %o. Diese Differenz entspricht in etwa der unterschiedlichen Fraktionierung bei der Bildung von
Aragonit und Calcit bei kalten Temperaturen (TARUTANI et al., 1969; KiM & O'NEIL, 1997; Kap. 3.1.4).
Die Abweichungen im §'%0 zwischen TVG 97 und TV-GKG 40 konnen demnach auf die unterschiedli-
che mineralogische Zusammensetzung und Fraktionierungsprozesse der Karbonatphasen zuriickgefiihrt

werden.

3,5

3.4 % g
e

33
m 3.2 oA
g /
® 31 ! — 5
o b s g
% 30
! /
29 'l
LH y =0,0056x + 2,79 |
2.8 fz = 0,63 ips |
Abb. 5.2: Korrelation zwischen den 5'%0- %
- Werten und dem Aragonitanteil von Proben der 5
0 20 40 60 80 100

Aragonitanteil Gew.% Station TV-GKG 40.

Eine zu fordernde Temperaturinderung auf 6,9°C bei TVG 97 oder 5,2°C fiir TV-GKG 40 in einem
Wasser mit 0,2 %0 SMOW (nach [3.10] und [3.11]) scheint als mdglicher Grund fiir die 'zu leichten' O-
Isotopenwerte der authigenen Karbonatphasen aufgrund der groBen Wassertiefe (ca. 5000 m; Abb. 2.9)
eher unwahrscheinlich. Demnach muB eine '*0-Abreicherung im Porenwasser der Grund fiir die 'zu

leichten' 8'*0-Werte im Karbonat sein (dazu Kap. 5.3.1).

Analysen zum Sr-Isotopenverhltnis wurden an Gesamtproben der Krusten von TVG 97 durchge-
fithrt und zeigen mit Werten zwischen 0,708489 und 0,708336 gegeniiber dem rezenten Meerwasser eine
mittlere Abweichung von -777 ppm A¥Sr (Tab. V.3). Im Vergleich zur historischen Sr-Isotopen-
Variation des Meerwassers entspricht das Isotopenverhiltnis der Krusten von TVG 97 einem Alter von
ca. 21 Ma (PAYTAN et al., 1993; Abb. 3.6), wobei dies nicht mit dem Wachstumsalter der Kruste gleich-
zusetzten ist. Durch ihr relativ zum rezenten Meerwasser kleineres Isotopenverhiltnis verweisen die

Werte auf ausgeprigte Wechselwirkungs- und Losungsprozesse des Poren- / Fluidwassers mit dem an-
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stehenden Sediment, eventuell Zlteren karbonatischen Horizonten oder der ozeanischen Kruste (Kap.

3229}
Probe ¥Se/*St +2 sigma AYSt
ppm ppm Tab. V.3: Sr-Isotopenverhiltnisse von Sub-
All 0.708356 8 819 proben einiger Karbonatkrusten von TVG 97.
B/1 0,708489 8 686
D2 1/6 0,708412 3 763
D2 277 0,708336 3 -839
Mittelwert 0,708398 8 m

Methanotrophe Biomarker in der Kohlenwasserstofffraktion aufgeloster Krustenteile
Gaschromatographische Untersuchungen an der Kohlenwasserstofffraktion eines aufgelosten Mg-
calcitischen Krustenstiicks von TVG 97 belegen eindeutig die Anwesenheit von Crocetan (Abb. 5.3).
Dieser isoprenoide Biomarker wurde in oberflichennahen Sedimenten des Hydrate Ridge der Cascadia
Subduktionszone durch Untersuchungen seiner stabilen Kohlenstoffisotopensignatur eindeutig als Bio-

marker methanotropher Herkunft identifiziert (ELVERT et al., in Vorb.).

Crocetan
Abb. 5.3: Gaschromato-
gramm der Kohlenwas-
serstofffraktion  einer
Mg-calcititischen Probe
= von SO97 aus TVG 97.
= N-Alkane sind durch ih-
S S re Anzahl an Kohlen-
£ -4 g stoffatomen  gekenn-
o T8 s s s zeichnet,  Isoprenoide
> o8 . 2 .
s €, teilweise nach ihren all-
° % gemein in der Literatur
ks fapmar von Crpopiant PME Squalen giiltigen  Abkiirzungen
/ (Pr: Pristan, PME: 2.6,
e Y b 10,15,1 9-Pentamethylei-
! . ' y ; ; ,  cosan). IS: Interner
10 15 20 2 30 35 40  Standard.
Retentionszeit (min)
2.3 Karbonatische Bakterieninkrustationen durch die Oxidation von Methan

5:3:1 Diffuses Venting von biogenem Methan
Fiir die Charakterisierung des Fluid-Milieus und der Genese der Krusten stellt sich die Frage nach den

Edukten und dem Mechanismus der Karbonatprizipitation. Von Bedeutung sind hierfir Beobachtungen,
die wiihrend der Expedition SO97 am vierten Akkretionsriicken nahe der Stationen TVG 97 und TV-
GKG 40 gemacht wurden. In der bodennahen Wassersiule wurden dabei CH4-Konzentrationen von bis
zu 50 nl/L analysiert (Hintergrundkonzentration 8 - 12 nl/L; SUESS, 1994), die auf einen Ausstrom
methanhaltiger-Fluide hindeuteten und eine intensivere Vent-Suche veranlaBten. Weiter konnten bei
Losungs- und Entgasungsversuchen eines sedimentreichen Krustenfragments von TVG 97 erhebliche

CH.-Konzentrationen (bis 13600 ng/g-Feuchtgewicht), aber keine hoheren Kohlenwasserstoffe detektiert
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5 Lagige Karbonatkrusten in einem Methan oxidierenden Bildungsmilieus

werden (SUESS, 1994). Zusammen mit den negativen 8"°C-Werten der Krusten kann daher als gesichert
gelten, daB biogenes Methan als kennzeichnende Kohlenstoffquelle fiir die Kristallisation der zementie-
renden Karbonatphasen genutzt wurde. Bestirkt wird die Annahme einer biogenen Methangenese durch
die Analyse sehr hohe Co-Gehalte im Sediment, die in TV-GKG 40 zwischen 1,2 und 1,6 Gew.% Co
lagen (SUESS & BOHRMANN, 1997). So hohe Gehalte sind in 5000 m Wassertiefe wahrscheinlich auf
Ausscheidungsprodukte der - wenn auch spirlichen - Vent-Fauna und der damit assoziierten Bakterien-
vergesellschaftungen abzuleiten und nicht durch die Sedimentation von organischer Substanz. Generell
resultiert hieraus ein schneller und oberflichennaher Verbrauch von Sauerstoff, was eine biogene

Methangenese in geringer Sedimenttiefe ermdglicht (dazu Kap. 3.1.2).

Infolge des *’St/*Sr-Verhiltnisses (Mittelwert A*’Sr -777 ppm) mu8 eine durch Losungsreaktionen
bedingte Verinderung der Poren- / Fluidwasserzusammensetzung erfolgt sein, da aufgrund der oberfli-
chennahen Lagerung der Krusten und der Inkrustation nicht korrodierter Muschelschalen ein dem Sr-
Verhiiltnis des Meerwassers entsprechendes Genese-Alter der Krusten von ca. 21 Ma ausgeschlossen
werden kann. Aufgrund der besonderen tektonischen Situation von zwei sich kreuzenden Stérungszonen
im Beprobungsgebiet (Abb. 2.9) scheint ein Aufstieg von tief zirkulierenden Fluiden und eine Verinde-
rung des Fluidwassers durch Losungsvorgidnge mit der ozeanischen Kruste in ca. 3 km Tiefe
(Seismisches Profil in Abb. 2.8) nicht unméglich. Daneben beschreiben BRUNS et al. (1987) einen oligo-
zinen Karbonathorizont, der am Top der subduzierten Sedimente des Zodiac-Fans den Akkretionskom-
plex im SHUMAGIN-Sektor direkt unterlagert (CREAGER et al., 1973; Kap. 2.1.4). Durch Lésungspro-
zesse mit diesem nannofossilreichen Horizont kénnten Fluide mit einem kleineren ¥Sr/*¢Sr-Verhiltnis
generiert werden (< 0,70826 = -915 ppm A¥'Sr), die in hdheren Sedimentstockwerken eine Anderung im
¥St/**Sr-Verhiltnis des Porenwassers bewirken konnten. Moglicherweise sind es aber auch relativ nah an
der Sedimentoberfliche ablaufende diagentische Tonmineralneubildungen aus vulkanischen Glisern, die
die niedrigen Sr-Isotopenverhiltnisse bewirken, da sie im Bereich des Aleutengrabens ein kleineres Sr-
Isotopensignal aufweisen als das rezente Meerwasser (KAY et al., 1978). Gleichzeitig konnen diese Alte-
rationsprozesse ein an l6O-ange:reichertes Porenwasser verursachen, da schwere Sauerstoffisotope bevor-
zugt im Zwischenschichtwasser der Tonminerale gebunden werden (GIESKES & LAWRENCE, 1981), was

eine mégliche Erklirung fiir die leichten §'*0-Werte der Karbonatkrusten sein kénnte.

Ob eine Verinderung des Sr-Isotopenverhiltnisses durch Losungsreaktionen mit der ozeanischen
Kruste, moglichen Karbonathorizonten oder durch diagentische Mineralbildungen stattfand, kann nicht
eindeutig geklart werden. Als sicher gilt jedoch, daB durch aufsteigende und ausstromende CHy-reiche
und im Sr-Verhiltnis verinderte Fluide das geochemische Milieu des Porenwassers verindert und gleich-
zeitig eine Karbonatzementation im Sediment initialisiert wurde. Der Bereich um die beprobten Stationen
scheint dabei eher auf ein diffusives Venting hinzudeuten, da im Gegensatz zu den fokussierten Fluid-
austrittstellen im EDGE-Gebiet eine weniger dichte Besiedlung mit Vent-typischen Organismen beob-
achtet wurde. Gleichzeitig verweist die Prizipitation von horizontal ausgebreiteten Karbonatkrusten nach

AHARON (1994) auf ein eher diffuses Fluid-Venting. Méglicherweise bewirken die abgerutschten oder
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als Turbidit abgelagerten Hangsedimente SE der untersuchten Canyon-Struktur am vierten Akkretions-
ricken (SHUMAGIN-Arbeitsgebiet Abb. 2.8 und 2.9) einen durch das Sediment und dessen Porenraum
bedingten diffuseren Ausstrom von Fluiden, die entlang der N-S und NNW-SSE streichenden Stérungs-

zonen relativ fokussiert aufsteigen konnten.

53.2 Bakteriell induziertes Krustenwachstum (Upside-Down Karbonate)

Aus den makroskopischen und mikroskopischen Beobachtungen wurde deutlich, daB Stromatolith-
dhnliche Inkrustationsprozesse von Bakterienfilmen die Genese des Krustengefiiges maBgeblich beein-
fluBten. Aufgrund der eindeutig durch Methan beeinfluBten Karbonatgenese liegt es nahe, lagige Kolo-
nien methanotropher sulfatreduzierender Bakterien eines suboxischen Sedimentmilieus als Verursacher
der Gefiigestrukturen in den Karbonatkrusten anzunehmen. Die Dominanz von Crocetan gegeniiber allen
anderen aus den Krusten extrahierten organischen Substanzen belegt quasi eine Reinkultur methanotro-
pher Bakterien. Da diese sowohl Sulfat als auch Methan als Nahrungsgrundlage benétigen, ist ihre Bil-
dung im Sediment auf ein Milieu begrenzt, in dem weder rein oxidierende noch rein reduzierende Bedin-
gungen herrschen.

Fiir die eigentliche Karbonatbildung kann als ausschlaggebende Reaktion im CO,-reichen Porenwas-
ser unterhalb der CCD von einer Methanoxidation durch methanotrophe sulfatreduzierende Bakterien
ausgegangen werden, wobei durch die Abgabe von HCO; die Karbonatfillung gefordert wird ([3.2]: CHy4
+ SO, — HCOjy + HS™ + H,0). Der Ablauf dieser einfachen und haufig beschriebene Reaktion (KULM
et al., 1986; RITGER et al., 1987; SUESS & WHITICAR, 1989; KULM & SUESS, 1990; PAULL et al., 1992;
V. RAD et al., 1996; SAVARD et al., 1996) wird durch die Beobachtung von z.T. lagig vorkommendem
Pyrit bestirkt, der aus freigesetztem HS™ und geldstem Fe?* des Porenwassers prizipitierte. Ebenso wiire
ein anaerober Umsatz organischer Substanz moglich, der durch die Reduktion von Sulfat die Karbonat-
fallung und Pyritbildung bewirken konnte ([3.3]: 2CH,0 + SO,* — 2HCO; + H,S; z.B. PAULL et al,,
1992). Allerdings ist das hierdurch entstehende HCO5™ im Kohlenstoff isotopisch zu schwer (-15 bis -25
%o PDB §'°C), um als einzige Kohlenstoffquelle zu fungieren (dazu Kap. 3.1.2). Anzunehmen ist eine
Mischung von HCOj; aus der Methanoxidation und der Sulfatreduktion organischer Substanz, wodurch
sich im gel6sten ZCO; ein §'"*C-Wert einstellt, der den in den Karbonatkrusten gemessenen Werten ent-
spricht. Nimmt man fiir das Oxidationsprodukt von Methan -60 %o und fiir das Bikarbonat der zersetzten
organischen Substanz -20 %o an, so ergibt sich fiir die analysierten Karbonatwerte von -50,83 bis -
42,70 %o ein Kohlenstoffanteil (x) aus der Methanoxidation zwischen 77 und 57 % [x = (8" Crarbonnt -
8‘3C0,g__sl,bs,m) 1SV o= &Y Corg-substanz)]- Diese Anteilsbestimmung kann jedoch nur als Abschitzung
gelten, da ohne eine genaue Kenntnis des jeweils freigesetzten 8'*C-Signals eine gesicherte Angabe iiber

die prozentualen Anteile der beiden C-Quellen nicht moglich ist.

Stromatolithisches Krustenwachstum in das Sediment
Ausschlaggebend fiir die Interpretation der morphologischen Krustenbildung ist die Kristallisations-
abfolge der einzelnen Lagen und damit die Wachstumsrichtung der Kruste. Dabei ist fiir Onkoide typi-

scherweise von einer nach auBen fortschreitenden konzentrischen Bildung neuer Lagen auszugehen. Be-
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dingt durch die Stoffwechselprozesse der Bakterien und die Abgabe von HCO;" erfolgt durch die mikriti-
sche Kristallisation von Karbonat eine selbstinduzierte Inkrustation des umhiillenden Bakterienfilms. Im
Gegensatz zu Flachwasserbildungen scheinen die hier vorliegenden Onkoide im Sediment gebildet wor-
den zu sein, mit einem haufiger zu beobachtenden Wachstumsbeginn um Wurmrhren, deren organisches
Material ein potentielles Substrat fiir die Ansiedlung von Bakterienkolonien darstellen diirfte. Weiter
zeigt sich eine bevorzugte Zementation um Wurmrohren durch schornsteinartige Formen, die auf der
rauhen Seite einiger Krusten zu erkennen sind. Fiir die lagigen Bereiche weist das Wachstum in Richtung
der glatten Krustenseite. Dies ist makroskopisch aus der Zunahme der Lagendicke und Lagenweite der
domalen Strukturen sowie aus den diskordanten Anlagerungsgefiigen abzuleiten (Tafel V.1 D und F). Im
Schliff wird diese Wachstumsrichtung durch die Ausbildung columnaler Bereiche und deren Uberlage-
rung durch domale Strukturen deutlich (Tafel V.2 E bis H).

7Zu kldren bleibt, inwieweit die konzentrischen Onkoide und das stromatolithische Gefiige gleichzeitig
entstanden oder einer genetisch bedingten Abfolge entsprechen und welche der beiden Krustenseiten
nach oben oder unten weist. Es zeigt sich in Krustenanschnitten deutlich, daB zumindest einige Onkoide
vom Lagenbau teilweise oder ganz umgeben sind und demzufolge frither gebildet wurden (Tafel V.1 C
bis F). Generell enstehen stromatolithische Strukturen durch eine Verlagerung von Bakterienfilmen in
Richtung ihrer Energie- oder Nahrungsquelle, bedingt durch die selbst induzierte oder durch das Binden
von Sediment hervorgerufene Inkrustation. Im Flachwasser erfolgt die Wachstumsrichtung daher typi-
scherweise in die Wassersiule, in Richtung des im Meerwasser geldsten CO, als Nahrungsquelle und des
Lichtes als Energiequelle. Da im Vent-Milieu Methan als Nahrungsgrundlage durch aufsteigende Fluide
von unten angeliefert wird und Sulfat durch Diffusion bis zu einer bestimmten Sedimenttiefe vorhanden
ist, scheint eine Wachstumsfolge des Lagenbaus in Richtung der Methanquelle und damit in das Sedi-
ment hinein als wahrscheinlich. In diesem Fall entspricht die glatte Fliche der Krustenunterseite. Erfolg-
te hingegen das Krustenwachstum wie bei Flachwasserstromatolithen tiblich von unten nach oben, wire
fraglich, wieso ein Bakterienfilm sich von der Nahrungsquelle weg weiter entwickeln sollte.

Einen weiteren Hinweis geben Beobachtungen, die wihrend der EXPLOS-Untersuchungen im SHU-
MAGIN-Arbeitsgebiet am Meeresboden gemacht wurden (Abb. 2.9). Auch wenn aufgrund einer stets
vorhandenen diinnen Sedimentbedeckung eindeutige Hinweise fiir die Lagerung der Krusten nicht zu
erkennen waren, zeigten sich in Bereichen potentieller Vents eher rauhe, unregelmiBige und fleckenhafte
Bereiche am Meersboden, was auf eine Zementation hindeutet (Tafel II.1 D). Diese Beobachtungen be-
stirken, daB eine untypische ‘Upside-Down' Lagerung der Krusten mit einem in das Sediment gerichte-
ten Wachstum vorliegt. Die kreisformigen, weiBen unregelmiBig wolkigen Sedimentiiberziige in direkter
Umgebung zu potentiellen Karbonatkrusten konnen aufgrund der Untersuchungen der Karbonate im
nachhinein eindeutig als Bakterienbesiedlung gewertet werden. Fraglich bleibt, ob es sich um metha-
notrophe Bakterien handelt, oder ob es chemoautotrophe und damit H,S-oxidierende Bakterienmatten

sind, die auf die Stoffumsatzprodukte der unter ihnen lebenden Bakteriengemeinschaft angewiesen sind.

Eine solche 'Upside Down' Lagerung beschreiben NEUMANN et al. (1988) sowie PAULL et al. (1992)
bei Karbonatkrusten an Methan-Vents des Florida Escarpments (Abb. 1.1 Nr. 13), deren Oberseiten eine
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irreguldre Struktur aufweisen, wihrend die Unterseiten auffallend glatt sind. Dies interpretieren sie als
eine Karbonatkristallisation, die durch das Anstrémen methanhaltiger Fluide und deren bakterielle Oxi-
dation an der Unterseite der Krusten gesteuert wird (C. NEUMANN, pers. Mitt.) und auch fiir die hier un-
tersuchten Karbonate anzunehmen ist. Weiter beschreiben V. RAD et al. (1996) eine direkt durch Bakteri-

en beeinfluBte Krustenbildung im Makran-Akkretionskomplex.

Krustenwachstum beginnend mit der Bildung von Onkoiden

Fiir die typischen Karbonate von TVG 97, aufgebaut aus einem stromatolithischen Lagenbau, Onkoi-
den und stark bioturbatem unverfestigtem Sediment, scheint eine Bildungsgeschichte wie folgt sehr
wahrscheinlich. Einsetzend mit einer bakteriell induzierten Karbonatzementation um Wurmrdhren und
anderen potentiellen Substraten fiir eine Bakterienbesiedlung beginnt ein Onkoidwachstum innerhalb
oberflichennaher suboxischer Sedimenthorizonte, in welchem Sulfat und Methan nebeneinander existie-
ren konnen. Dies ermdglicht eine konzentrische Ausbreitung der Bakterienfilme ohne durch das Fehlen
von SO, oder CH, limitiert zu sein. Der parallel zur Methanoxidation stattfindende anaerobe Abbau von
organischer Substanz verursacht zusitzlich eine Freisetzung von HCOy, so daB eine karbonatische In-
krustation der onkoiden Bakterienfilme geochemisch leichter erfolgen kann. Parallel dazu kommt es an
flichigen Bakteriensubstraten wie den Schalen toter Muscheln zur Ausbildung stromatolithischer Inkru-
stationen, mit einer bevorzugten Bakterienansiedlung auf der dem Fluid- und Methanzustrom zugewand-
ten Schalenseite. Mit fortschreitender Zementation des Sediments durch onkoide und stromatolithische
Strukturen, ist die Moglichkeit einer flachigen Ausbreitung von Bakterienfilmen gegeben, die sich dem
existierenden Onkoid-Gefiige unterlagernd anpassen (Tafel V.1 C und E). Nach der Inkrustation des er-
sten ‘horizontal' ausgerichteten Bakterienfilms besteht eine Barriere fiir das von unten anstrémende
Methan, was eine in das Sediment gerichtete Verlagerung der Bakterienfilme und ein parallel dazu fort-
schreitendes Krustenwachstum bewirkt. Bereichsweise verweist ein diagonal verlaufender Krustenzu-
wachs (Tafel V.1 D und F) auf Fokussierungs- und Staueffekte der aufsteigenden Fluide.

Nicht ganz eindeutig zu kliren ist die Genese von unstrukturierten Bereichen, die zwischen Onkoiden
und dem Lagenbau auftreten (Tafel V.1 D). Maglich ist eine Zementation vor der Bildung des Lagen-
baus, wodurch solche Bereiche als Substrat von Bakterien genutzt werden konnten. Es kann sich auch um
eine nach einer Lagenbildung langsam und nicht bakteriell gesteuerten Zementation handeln, die durch
einen abgeschwichten Methantransport oder den Umsatz organischer Substanz getrieben wird.

Fiir die maximal zu erreichende Sedimenttiefe der bakteriell gesteuerten Karbonatpriizipitation ergibt
sich durch die notwendigen suboxischen Milieubedingungen methanotropher Bakterien eine endliche
Krustendicke oberhalb des vollstindig anoxischen Milieus. Demzufolge miissen flichig ausgebreitete
Karbonatkrusten als Inkrustationen von Bakterienfilmen entstehen, deren horizontale Ausbreitung durch

die AusmaBe des durch Venting beeinfluBten Bereiches begrenzt ist.
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6 Karbonatgenese in einem durch Methan-Venting und Gashydrate
beeinflufiten Bildungsmilieu: Arbeitsgebiet CASCADIA (Hydrate
Ridge)

Am Hydrate Ridge, dem zweiten Akkretionsriicken der Oregon Subduktionszone (Abb. 2.11) wurden
withrend der SONNE-Ausfahrten SO109 und SO110 (HERZIG et al., 1997; SUESS & BOHRMANN, 1997)
Karbonatprizipitate geborgen, die sich aufgrund ihrer mineralogischen Zusammensetzung sowie ihrer
petrographischen Gefiige und Komposition voneinander unterscheiden. Mineralogische und isotopische
Untersuchungen belegen zusammen mit petrographischen Merkmalen unterschiedliche Genese- und Dia-
geneseabldufe und ermoglichen eine Klassifizierung verschiedener Karbonattypen. Thre Bildung wurde
dabei durch aufsteigende methanreiche Fluide und deren Wechselwirkungen mit dem Porenwasser und
dem Sediment sowie durch tektonische Prozesse induziert und beeinfluBt. Insbesondere die gleichzeitige
Beprobung von Karbonaten und damit assoziierten Gashydraten am siidlichen Gipfel des Riickens er-
moglichte es, einige petrographische Gefiige und Strukturen auf einen direkten EinfluB von Gashydrat

zuriickzufiihren und diese Gesteine als Gashydrat-Karbonate zu interpretieren.
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Abb. 6.1: Ubersichtskarte vom nérdlichen Gipfel des Hydrate Ridge mit den untersuch-
ten Arealen des ALVIN- und SONNE-Chemoherms sowie des Geréll-Komplexes. Uber
dem Top der beiden Gstlichen Komplexe wurden in der Wassersdule extrem hohe
Methankonzentrationen bis > 60.000 nl/L analysiert (SUESS & BOHRMANN, 1997; SUESS
et al., 1997), sie belegen eine aktives Venting an Austritsstellen, die eindeutig mit Sto-
rungen korreliert werden konnen. Der Kartenausschnitt entspricht dem schwarz umran-
deten Bereich in Abb. 2.11.

Am nordlichen Gipfel des Hydrate Ridge konnten aufgrund von Meeresbodenbeobachtungen
(EXPLOS 5) und den sich morphologisch abhebenden Strukturen drei jeweils mehrere 100 m groBe

Areale mit anstehenden Karbonaten sowie isolierten Blocken gegeneinander abgegrenzt werden. Jeder
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dieser Komplexe wurden durch mehrere TV-Greifereinsitze beprobt, wobei der westlichste Komplex
schon mit DSRV-ALVIN beobachtet und beprobt wurde (LINKE et al.,1994; SAMPEL & REID, 1998).
Dieser Komplex besteht aus karbonatisch zementierten Sedimenten und Breccien, die bereichsweise ei-
nen héheren Anteil von Muschelschalen, meist Calyptogena, aufweisen. Da diese Muscheln ebenso wie
andere hohere Organismen nicht aktiv am Aufbau der Karbonatkomplexe beteiligt sind, ist der Begriff
Bioherm hier im karbonatsedimentologischen Sinne nicht korrekt (FUCHTBAUER, 1988). Es handelt sich
'lediglich’' um breccierte und bioturbate Sedimente, deren karbonatische Zementation im oberflichenna-
hen Sedimentbereich auf ein Ausstromen methanhaltiger Vent-Fluide zuriickzufiihren ist. Daher er-
scheint es sinnvoll, fiir solche Karbonatstrukturen im weiteren den Namen CHEMOHERM als klare Ab-
grenzung zu biologisch induzierten Karbonatkomplexen zu benutzen. Die frithere Bezeichnung ‘Bioherm’
wird daher nicht mehr verwendet, sondern statt dessen der Name ALVIN-Chemoherm benutzt. Ein ver-
gleichbarer Chemoherm-Komplex konnte westlich vom Gipfel in ca. 625 m Wassertiefe erkannt werden
und wird im weitern als SONNE-Chemoherm bezeichnet (Abb. 6.1). Das dritte Areal einer bis zu 20 m
hohen morpologischen Erhebung bildet den Top des Gipfels in 570 m Wassertiefe und wird im folgenden
als Gerill-Komplex angesprochen, da die Beobachtungen am Meeresboden einen gerollhaldenihnlichen
Eindruck vermittelten.

Zusitzlich erfolgte mit Station TVG 41 eine weiterer Beprobung an der Ostflanke des nordlichen Gip-
fels (Abb. 2.11), deren geochemische Untersuchungen zusammen mit den Analysen des ALVIN-

Chemoherms dargestellt werden.

Neben den Forschungsarbeiten im nordlichen Gipfelbereich wurde wihrend SO110 (SUESs &
BOHRMANN, 1997) der bis dahin visuell noch nicht untersuchte siidliche Gipfel des Hydrate Ridge er-
kundet. Hierbei zeigte sich oberflichlich anstehendes Gashydrat, das gemeinsam mit eng vergesellschaf-
teten Aragonitkrusten und Intraklastbreccien an der Station TVG 18 geborgen werden konnte (Abb.
2.11).

6.1 Beschreibung und Typisierung der Karbonatgesteine am Hydrate Ridge

Ein Ziel der Gesteins-Untersuchungen am Hydrate Ridge war die Typisierung der geborgenen Karbo-
nate, um eine petrographische Charakterisierung der vier Beprobungsareale zu ermoglichen. Fiir die Be-
schreibung der hiufig brecciierten Karbonatprizipitate mit Ton- und Karbonatkomponenten als Intrakla-
sten wurde weitgehend die Nomenklatur und Systematik von CAROZZI (1993) benutzt, bei der zwischen
Calcimikriten bis Calciruditen sowie Para- und Pseudobreccien unterschieden wird. Die Grenze der Ze-
mentkorngroBen zwischen Mikrit und Sparit wurde fiir die Beschreibung auf 30 pm festgelegt unter
Verzicht auf eine mikrosparitische ZwischengroBe. Als Firbemethode von Diinnschliffen wurde nach
ADAMS et al. (1986; Kap. 1.3 im Anhang) verfahren. Insgesamt konnten aus den iiber 450 kg Probenma-
terial drei genetisch verschiedene Gesteinsklassen unterschieden werden, die jeweils durch mehrere pe-
trographisch variierende Typen reprisentiert sind. Thre morphologischen und petrologischen Charakte-

ristika sind in Tab. VI.1 wiedergegeben.
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6 Karbonatgenese in einem durch Methan-Venting und Gashvdrate beeinflufiten Bildungsmilieus

Die hiiufigsten Karbonate entsprechen Mudstones (Calcimikrit) dolomitischer Zusammensetzung, die
als rundlich-isometrische Blécke und flach-scheibenférmige Gesteine hiufig in Feldern am Meeresboden
beobachtet wurden. Sie sind zum einen relativ unspezifisch im nérdlichen Gipfelbereich anzutreffen,
stellen jedoch im Bereich des Gersll-Komplexes die Hauptmasse der Gesteine dar. In Anlehnung an
KULM & SUESS (1990) wird die flach-scheibenférmige Formenvariante im weiteren als Slab bezeichnet.
Innerhalb der Mudstones kénnen homogene Gesteine (M-h) von sekundir tektonisch beanspruchten Ge-
steinen unterschieden werden. Letztere zeigen eine Phacoidisierung und in situ Brecciierung mit Uber-
gingen zu Scherungsbreccien (M-tk). Ein dritter Typ entspricht grundsitzlich den homogenen Mudsto-
nes, nur zeigt sich durch dunkle gangartige Verfirbungen im Anschnitt eine zusitzlich destruktiv-

bioturbate Durchwiihlung des primir unverfestigten Sedimentes (M-bt).

Uberwiegend an den Chemohermen wurden verschiedene Para- und Pseudo-Breccien geborgen. Sie

sind hier maBgeblich am Aufbau der Karbonat-Komplexe beteiligt. Petrographisch zeigen sich Tonklast-
breccien (Parabreccien), die ein ruditisches, klastgestiitztes Gefiige aufbauen, das dolomitisch zementiert
ist (TB-dc). Weiterhin treten monomikte Tonklastbreccien auf, deren klastgestiitztes Aranitgefiige aus-
schlieBlich mit sparitischem Aragonit zementiert ist und eine hohe interkristalline Porositit aufweist
(TB-ap). Beide Typen unterscheiden sich deutlich von den parautochthonen Internbreccien
(Pseudobreccien), die sich als die typischen Chemohermgesteine herausstellten. Thre chaotisch aufgebau-
te Internstruktur aus Intraklasten, Bioturbationsspuren, Molluskenschalen und wenigen Extraklasten ver-
weist auf kurze gravitative oder tektonisch induzierte Transportprozesse innerhalb der rauhen Morpho-
logie der Chemoherme. Aufgrund einer verschieden stark ausgebildeten Zementation konnen sie in einen
pordsen (IBc-p) und einen dichten (IBc-d) Typ untergliedert werden. Letzterer liBt z.T. eine wolkige und
irregulir erfolgte Zementation erkennen, wodurch die Gesteine von einem diagenetisch bedingten 'Brec-
ciengefiige’ iiberprigt sind. Aufgrund ihrer Entstehung durch parautochthone Umlagerungsprozesse und
die unregelmiBig erfolgte Zementation des Sedimentes in Form von klastihnlichen Bereichen werden sie

nach CAROZZI (1993) als Pseudobreccien eingestuft.

Indirekt als arenitische Intraklastbreccien anzusprechen sind verfiillte und zementierte Bioturbations-
spuren und -geflechte, die im Gegensatz zum Typ M-br das Abbild von figurativen Kriech- und Weide-

spuren sowie Wohn- und FreBbauten darstellen (Bt-f).

Als besonderer Karbonattyp konnten Gesteine identifiziert werden, bei denen entweder die gesamte
Bildung oder nur das Gefiige durch Gashydrate beeinfluBt wurden. Insbesondere entsprechen diese Gas-

hvdrat-Karbonate den ruditischen Breccien von Station TVG 18, deren Genese auf einer Brecciierung

des wenig verfestigten Sediments durch das Eindringen von Gashydratlagen und -adern zuriickgefiihrt
werden kann (GK-BcA). Als weiterer indirekter Hinweis auf Gashydrat zeigten sich am nordlichen Gip-
fel des Hydrate Ridge in einigen Tonklastbreccien ausgelingte irreguliire Poren von mehreren cm Grofe,

deren Form und schichtige Einregelung identisch ist mit den Gashydratlagen im Sediment von TVG 18

(GK-Ip).
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6 Karbonatgenese in einem durch Methan-Venting und Gashydrate beeinfluften Bildungsmilieus

6.1.1  Karbonatische Mudstones
Blocke und Slabs mit homogener Dolomitmatrix: Typ M-h

Gesteine dieses Typs konnen in zwei Formenvarianten einer typisch konkretiondren Entstehung un-
tergliedert werden. Zum einen sind es rundliche Blécke mit welliger Oberfliche und vereinzelten Biotur-
bationsspuren (2 - 4 mm @), die sich von flach-brotlaibférmigen bis diskusartig ausgeldngten Handstiik-
ken mit ausgeprigt glatter Oberfliche unterscheiden (Slabs). Die GroBe der Handstiicke vom Typ M-h
variiert zwischen 4 und ca. 60 cm, wobei die blockigen Gesteine im allgemeinen gréBer sind als die im
Mittel 10 bis 20 cm messenden Slabs. Insbesondere die Blocke lieBen schon bei den Beobachtungen am
Meersboden eine unregelmiBig gelbe bis braune Farbung von <1 mm Dicke an der Oberfliche erkennen,
die am Handstiick héufig nur auf einer Hilfte der Gesteine ausgebildet ist. Nach geochemischen Analy-
sen (EDS; ICP, Tab 1.3 in Kap. 1.8 im Anhang) handelt es sich um Fe/Mn-Uberziige in denen zusitzlich
P, S und Ti sowie Elemente von Silikatphasen analysiert wurden. Im REM zeigten diese Bereiche keine
regelmidBigen Strukturen oder isomorphe Kristallformen, so daB ein amorpher Fe/Mn-Oxy-Hydroxid-
Uberzug vermutet werden kann.

Im Anschnitt zeigen beide Formvarianten eine iiberwiegend homogene mikritische Matrix mit hell-
grau-beige bis zu dunkelgrau-griinlicher Farbe. Einige Slabs weisen im Anschnitt eine Wachstumszonie-
rung auf, die sich als Abfolge unterschiedlich gefarbter Lagen von mm bis cm Dicke zeigt und parallel
zur AuBenfliche verlduft. In diesen Gesteinen zeigt sich héufiger eine deutliche Anreicherung von Pyrit
entlang der Lagengrenzen, neben einer sonst nestartigen und sprenkeligen Verteilung (Tafel VI. E).
Weiter sind schlierige Farbverteilungen und Sedimentflasern von Rutschungsprozessen zu erkennen, die
eine Durchbewegung im semikonsolidierten Zustand vor einer anschlieBenden kompletten Verfestigung
belegen (Tafel VL. E). Es bestehen jedoch flieBende Uberginge zu tektonisierten Blocken (M-tk), die eine
Beanspruchung im rigiden Zustand durch Risse und Kliifte aufzeigen. Fast an allen Handstiicken war
zumindest bereichsweise auf einer Gesteinshilfte eine hellbeige duBere Zone zu erkennen (< 1 mm bis 3
cm Breite), die durch eine rostbraune Verfarbung von Pyrit-reichen Bereichen auf eine von auBen nach
innen fortschreitende Oxidation verweist. Mit dieser Oxidationszone ist in einigen Handstiicken gleich-
zeitig eine Dolomitisierung verbunden, die z.B. in Probe A von TVG 110 eine Zunahme im Dolomitge-
halt von 25 auf 63 Gew.% ausmacht. Durch die Verteilung der Fe/Mn-Uberziige sind scharfe Grenzen
ausgebildet, die dokumentieren, welche Gesteinsseite im reduzierten Sediment eingebettet war (keine
Oxidationssdume) und welche Partien in das oxidierende Bodenwasser ragten, in dem sich die Fe/Mn-
Uberziige bildeten.

Unter dem Lichtmikroskop zeigt sich eine relativ homogene mikritische Karbonatzementation von
tonig bis siltigem Sediment mit wenigen groBeren Quarz-, Feldspat- und Hornblende-Kérnern sowie ei-
nigen Foraminiferenschalen. Wolkige Strukturen deuten auf eine nicht gleichmiBig erfolgte Umkristalli-
sation zu dolomitischen und calcitischen Phasen hin, die als diagenetische Mineralendglieder auch zu-

sammen in einer mikritischen Matrix analysiert wurden.

Tafel VL.1: Beispiele verschiedener Karbonattypen des Hydrate Ridge. Erlduterungen siehe Text.
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6 Karbonatgenese in einem durch Methan-Venting und Gashydrate beeinflufSten Bildungsmilieus

Im angefirbten Schliff kann neben einer teilweise fleckigen Verteilung stidrker calcitisch zementierter

Bereiche entlang von gelegentlichen Bewegungsbahnen oder Kliiften eine dolomitische Mikritzemenati-

on beobachtet werden.

Eine mittlere mineralogische Zusammensetzung der Tief-Mg-calcitischen bis dolomitischen Zemen-
tationen ist in Abb.6.2 dargestellt, wobei sowohl reine Dolomitgesteine als auch Tief- und Hoch-Mg-
calcitisch dominierte Gesteine vorkommen (Tabelle im Anhang). Isotopisch zeigt sich eine sehr groBe

Streuung mit extrem positiven 8"C- und 8'®0-Werten sowie recht hohen Karbonatgehalten zwischen 67

und 93 CaCO; dqui. Gew.%.
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Tektonisch beanspruchte Dolomit-mikritische Blicke: Typ M-tk

Unterschiedlich zum Typ M-h zeigt sich bei den Karbonaten des Typs M-tk eine sekundire tektoni-
sche Beanspruchung durch Kliifte, phacoidartige Zerscherungen und eine schieferig plattige Form ein-
zelner Handstiicke. Insgesamt weisen die zwischen 7 bis 30 cm groBen Gesteine isometrisch blockige
Formen auf. Zum Teil sind zwei Kluftrichtungen an der eckigen Ausbildung der Oberfliche zu erkennen,
mit einem Kluftabstand von nur 1 bis 2 mm an Fiederspalten-dhnlichen Bewegungszonen und bis zu 3
cm bei weiter auseinander stehenden Briichen. Zusitzlich sind Lécher und Spuren bohrender Organismen
(2 - 4 mm) und ebenfalls Fe/Mn-Uberziige ausgebildet (Tafel V.1 G).

Im Anschnitt 148t die mikritische Matrix eine hell- bis mittelgraue- Farbe und sich dunkel abhebenden

aderfGrmigen Briiche und Kliifte erkennen, die sich verzweigen und kreuzen. Verglichen zu den Blocken
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6 Karbonatgenese in einem durch Methan-Venting und Gashydrate beeinflufiten Bildungsmilieus

und Slabs des Typs M-h ist die Matrix homogener ausgebildet und nur in Ansitzen ist eine Zonierung zu
erkennen, die sich in unterschiedlich dunkel gefarbte Lagen einer stirkeren Pyritimpregnation oder durch
Oxidationssdume duBert

Die mikritische Matrix 148t im Diinschliff eine wolkig ungeregelte Verteilung von Partien mit hoherer
Dichte von tonig-siltigem terrigenem Sediment erkennen, die sich durch ihre Braunfirbung gegen die
milchig-beigen Bereiche einer dichteren Karbontzementation abheben. Dieses fleckige ungeregelte Ge-
fiige ist auf eine ungleichmiBig erfolgte Zementation des Porenraumes und dolomitische Umkristallisati-
on zuriickzufiihren, wobei klastihnliche Bereiche im Verlauf der tektonischen Beanspruchung zerschert
wurden. Sie zeigen im angefirbten Schliff einen hoheren Anteil an Mg-Calcit, der in der tibrigen Matrix
inhomogen wolkig verteilt ist. Kliifte sowie Fiederspalten lassen ebenfalls eine briunliche Farbe auf-
grund von Drucklgsungen und der Anreicherung toniger Sedimentpartikel erkennen. Daneben zeigen bis
zu 3 mm breite Kliifte eine dolomikritische Zementation in mehreren Generationen (Tafel VL.2 A), wie

es dhnlich auch von SAMPLE & REID (1998) beschrieben wurde.

Mineralogisch grenzen sich die Gesteine dieses Typs von den M-h Gesteinen durch einen deutlich
hoheren mittleren Dolomitgehalt von 68 % und hoheren Karbonatgehalt ab (> 80 Gew.%; Abb. 6.2; Ta-
belle im Anhang). Wie bei diesen zeigt sich auch hier eine Methanbeeinflussung der Kohlenstoffquelle

mit negativen 8" 'C-Werten zwischen -50 und -25 %o PDB.

Blicke aus destruktiv-bioturbat durchwiihitem Sediment: Typ M-bt

Als Ergebnis einer intensiven Lebenstitigkeit wiihlender Organismen lassen die mehrere dm groBen
meist brotlaibférmigen bis elliptischen Blocke schon auf der Oberfliche eine Reliefierung durch 0,5 bis 3
cm Wiihlspuren erkennen. Sie zeigen im Anschnitt unregelmiBige bis ovale Formen, die sich durch eine
mittelgraue Farbe vom hellgrau bis beige des nicht durchwiihlten Sediments (< 10 Vol.%) unterscheiden
(Tafel VL1 D). Karbonatgehalt-Bestimmungen lassen dabei keine signifikanten Unterschiede zwischen
dem unbeeinfluBtem Sediment und den bioturbaten Bereichen erkennen (Tabelle im Anhang). Zusiitzlich
sind kleinere Handstiicke mit Slab-ihnlichen Formen gefunden worden, die im Anschnitt ein zum Teil
mehrfaches Durchwiihlen entlang 2 mm dicker Spuren aufweisen. Wie die groBeren Blocke sind auch
hier die Bioturbationsspuren und das Sediment komplett zementiert.

Im Diinnschliff sind in der tonig-siltigen Sedimentmatrix wenige nicht zerstorte Foraminife-
rengehiusen zu beobachten, die héufiger eine Fiillung aus framboidalem Pyrit, teilweise als Geopetalge-
fiige, aufweisen. Wie bei den anderen Mudstone-Typen sind innerhalb der mikritisch zementierten Ma-
trix ebenfalls nestartige und disperse Pyritimpregnationen zu erkennen. Die im Anschnitt dunkel wirken-
den Bioturbationsspuren zeigen nur selten eine scharfe Abgrenzung zu den gleichmiBig mikritisch ze-
mentierten Sedimentbereichen. Makroskopisch zu erkennende Briiche in Form feiner Adern sind im
Schliff durch eine Drucklosung belegt, mit einer Anreicherung tonigen Materials. Die linienhafte Anord-
nung von Pyrit liBt auf eine sekundire Bildung entlang dieser Briiche und Fluid-Wegsamkeiten schlie-
Ben. Im angefirbten Diinnschliff sind keine isomorphen Dolomitneomorphismen zu erkennen, sondern

eine relativ homogene Umwandlung der primér Mg-calcitischen, leicht rot gefarbten Matrix zu den nicht
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verfirbten dolomitisch umkristallisierten Bereichen. Deutlicher zeigt sich diese Umwandlung entlang
von Bewegungsbahnen und eines mm-breiten Saumes an der Oberfliche der Handstiicke, vergleichbar
der randlichen Dolomitisierung der Blécke und Slabs vom Typ M-h.

Rontgendiffraktometrisch konnte eine Mischung aus tief und Hoch-Mg-Calcit sowie Protodolomit
analysiert werden (Abb. 6.2; Tabelle im Anhang), wobei die relativen Anteile in den verschiedenen
Handstiicken stark schwanken, aber keine regelmiBige Verteilung zwischen Bioturbationspuren und Se-
dimentmatrix erkennen lassen. Ihre Karbonat-, C,,- sowie Isotopen-Analysen zeigen keine Abnormaliti-

ten und fiigen sich in die methanbeeinfluBte Karbonatbildung der meisten iibrigen Prizipitationen ein.

6.1.2 Tonklast-Breccien (Parabreccien)
Dolomitisch / calcitisch zementierte Tonklast-Breccien: Typ TB-dc

Gesteine dieses Typs konnen infolge eines unterschiedlichen Zementationsgrades in zwei Gruppen
unterteilt werden, die eine genetische Abfolge darstellen. Wihrend in den geringer zementierten Gestei-
nen halbverfestigte eckige Tonklasten in einer komplett zementierten Matrix auftreten, zeigt die zweite
Gruppe eine vollstindige dolomitische Zementation. Gesteine beider Gruppen entsprechen generell einer
iiberwiegend schlecht sortierten oligo- und monomikten Calcirudit-Breccie, deren Intraklasten und Ma-
trix aus dolomitisch und Mg-calcitisch zementiertem tonigem Sediment bestehen. Ihr zunehmender Ver-
festigungsgrad spiegelt eine fortschreitende Kristallisation und dolomitische Umkristallisation wider und

148t verschiedene Stadien dieses Prozesses in den Handstiicken erkennen.

Durchgehend dolomitisierte Handstiicke weisen hiufig eine glatte Oberfliche auf, vergleichbar mit
den ebenfalls dolomitsch zementierten Blocken vom Typ M-h. Ihr internes komponentengestiitztes
Brecciengefiige aus kantengerundeten grauen Intraklasten (1 - 9 mm) zeigt eine dunklere homogene Mi-
kritmatrix und seltener dunkelbraune ruditische Extraklasten, die ihrerseits teilweise ein arenitisches
Brecciengefiige erkennen lassen. Dunkel zementierte Risse verweisen auf eine tektonische Beanspru-
chung des Extraklast-Brecciengefiiges vor ihrer erneuten Aufarbeitung und Sedimentation als Kompo-
nenten. Eine weitere tektonische Uberprigung deutet sich durch ebenfalls dunkle Briiche, Adern und
Fiederspalten fiir das gesamte Gestein an, wobei einzelne Klasten zerschert wurden (Tafel VI.2 D). Ne-
ben diesen oligomikten Gesteinen existieren monomikte ruditische Gefiige, die bis zu 3 cm groB3e kan-
tengerundete Intraklasten aufweisen aber keine sekundire tektonische Beanspruchung erkennen lassen.
Sie entsprechen mit ihrer homogenen mikritischen Dolomitzementation der Klasten und Matrix den vor-

her beschriebenen Gesteinen.

Durch weniger verfestigte eckige Tonklasten (< 8 mm; < 30 Gew.% CaCO; dqui.; Hoch-Mg-Calcit
und Dolomit) eines eher calcarenitischen klastgestiitzten Gefiiges unterscheiden sich die nicht komplett
zementierten Breccien dieses Typs von den durchgehend zementierten Gesteinen (Tafel VL1 F). Auf den
leicht rauhen Oberflichen der rundlich, brotlaibformigen Handstiicke bildet sich das interne Breccienge-

fiige durch herausragende Tonklasten ab.
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An den Klasten selber sind zunehmende Zementationsstadien anhand von dunkler werdenden Farben
zu erkennen, wobei aber keine Regelung im Brecciengefiige sichtbar wird. Einige Handstiicke zeigen
zusitzlich flaserige Auslingungen und Einregelungen z.T. noch unverfestigter Tonklasten infolge sedi-
mentirer Rutschungsprozesse eines semikonsolidierten Matrix- und Klastgefiiges. Allgemein deuten die
Beobachtungen auf eine Aufarbeitung unterschiedlich stark kompaktierter und zementierter Sedimentla-
gen hin, die lateral oder vertikal nebeneinander vorkamen und durch Sedimentrutschungen und/oder

tektonische Bewegungen zerbrochen und miteinander durchmischt abgelagert wurden.

Im Schliff 148t sich in beiden unterschiedlich stark zementierten Gesteinsgruppen eine mikritische
teilweise wolkige Kristallisation der tonig-siltigen Sedimentmatrix mit wenigen siltig-sandigen detriti-
schen K&rnern erkennen, vergleichbar den Gesteinen vom Typ M-h. Zum Teil zeigt sich ein héherer An-
teil an Diatomeenschalen (bis 20 %) neben dispers verteiltem Pyrit (< 5 %), der in einigen Schliffen eine
beginnende Oxidation aufweist.

Ein identisches Bild zeigt sich in zementierten Klasten, die durch eine etwas dunklere Farbe eine pri-
miir hohere Kompaktion anzeigen. Die weniger verfestigten Tonklasten weisen ebenfalls eine mikritische
Zementation eines jedoch noch leicht pordsen tonig-siltigen Sedimentes auf. Bewegungsbahnen in Form
von Briichen und Adern sind wie bei den Gesteinen vom Typ M-tk iiberwiegend durch mikritischen Do-
lomit verfiillt und grenzen sich im angefdrbten Schliff durch eine hellere Farbe gegen die Mg-calcitische
rotliche Matrix ab. Einige zerscherte Extraklasten lassen zudem eine sparitische Dolomitzementation

erkennen (Tafel VI.2 D).

Abb. 6.3 gibt eine Zusammenfassung der mineralogischen sowie isotopischen und geochemischen
Analysen, wobei reine Tief-Mg-Calcitisch Gesteine (3 - 8 Mol% MgCOs) nur an Station 41 analysiert

wurden und den genetisch jiingeren Breccien mit halbverfestigten Tonklasten entsprechen.
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Abb. 6.3: Mittlere Karbonatzusammensetzung sowie geochemische und isotopische Analysedaten der dolomitisch /
calcitisch (TB-dc) sowie aragonitisch zementierten (TB-ap) Tonklastbreccien.
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6 Karbonatgenese in einem durch Methan-Venting und Gashydrate beeinflufiten Bildungsmilieus

Als Besonderheit wurde an Station TVG 36-2 ein Handstiick (Probe L; 7 cm groB) mit mehreren bis 3
cm groBen eckigen Extraklasten dunkelbrauner Farbe in einer sedimentfreien sparitischen Dolomitmatrix
gefunden. Entweder als Ergebnis einer diagenetischen Umkristallisation zu Dolomit oder als primire
Bildung zeigen sich irregulire Poren (ca. 15 Vol.%), die mit einer oligen und nach Petroleum riechenden
briunlichen Fliissigkeit gefiillt waren und diesem Bereich eine hellbraune Firbung gab. GC-MS Untersu-
chungen der Kohlenwasserstofffraktion lieSen eine bakteriell extrem abgebaute organische Substanz
ohne weiter definierbare organische Verbindungen erkennen (‘Unresolved Complex Mixture’; pers. Mitt.

M. ELVERT).

Aragonitisch zementierte, porose Tonklast-Breccien: Typ TB-ap

In Handstiicken dieses Typs grenzt sich eine homogene hellgraue mikritische Matrix gegen halbver-
festigte eckige Tonklasten (1 - 10 mm) mittelgrauer Farbe ab, die meist ein matrixgestiitztes Gefiige auf-
bauen. Es zeigen sich jedoch Uberginge zu klastdominierten Gefiigen, so daB Gesteine dieses Typs als
monomikte matrix- bis klastgestiitzte Calciruditbreccien mit calcisiltitischer Grundmasse anzusprechen
sind. Die GroBe der Handstiicke variiert zwischen 4 und 20 cm, mit blockéhnlicher Form und irreguldrer
kleinreliefierter Oberfliche, die das interne Brecciengefiige aus Tonklasten erkennen 1dBt. Auffillig sind
in einigen Handstiicken cm-groBe weiBe Bereiche, die am Rand von Tonklastbereichen eine sediment-
freie Aragonitzementation aufweisen (Tafel. VL.1 H). An diesen Handstiicken wird die generell geringe
Dichte dieses Karbonttyps besonders deutlich, die auf ein wenig kompaktiertes Sediment und eine porose

Aragonitzementation zuriickzufiihren ist.

Im Schliff zeigt sich eine Matrix aus ungeregelt kristallisierten sparitischen Aragonitnadeln mit weni-
ger als ca. 35 % Sedimentanteil, wobei die Tonklasten selber nicht zementiert sind (Tafel V1.2 C). Reine
Aragonitbereiche lassen ein Geflecht aus ungeregelt zueinander kristallisierten Aragonitbotryoiden er-
kennen, die aus wenigen idiomorphen Nadeln aufgebaut sind (10 - 40 pum breit und bis zu 1 mm lang).
Da kein Sediment innerhalb dieser Bereiche zu erkennen ist, kann eine Bildung in offenen Porenrdumen
oder an der Sedimentoberfliche angenommen werden. Méglicherweise bewirkte das nadelige Botryoid-
wachstum selbst ein Auseinanderdriicken oberflichennaher sehr wasserhaltiger Sedimente, was ihre un-

geregelte Anordnung erklirte.

Alle Handstiicke des Typs TB-ap sind durch einen sehr hohen Aragonitanteil bei moderatem bis ho-
hem Karbonatgehalt charakterisiert (Abb. 6.3). Neben Aragonit wurde untergeordnet Hoch-Mg-Calcit
gefunden, dessen Anteil nur in einem Handstiick 40 Gew.% erreichte und einen Ubergang zu den dicht
zementierten Tonklast-Breccien vom Typ TB-dc darstellt. Mit gleichbleibend negativen, von Methan

abzuleitenden 8"’C- und 'normalen’ §'50-Werten sind die Isotopenanalysen der aragonitisch zementierten

Tonklast-Breccien wenig auffillig.

Tafel VI.2: Diinnschliffbilder verscheidener Karbonttypen. A bis G gekreuzt polarisiertes Licht; H mit UV-Licht.
Erlduterungen siehe Text.
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Probe Z von TVG 36-4
In TV-Greifer 36-4 fiel als Besonderheit ein ca. 30 cm groBes Handstiick auf, das einen asymmetri-

schen Aufbau mit einer irreguliren und ausgesprochen pordsen oberen und einer lagigen unteren Hilfte
aufweist. Die obere Hilfte ist aus einem ‘wabenartigen' Geflecht von horizontal und vertikal kristallisier-
ten 'Winden' aus gelbem Aragonit aufgebaut (2 bis 10 mm), mit einem Anteil sehr irreguldrer Poren von
ca. 50 % (Tafel V1.1 I). Die einzelnen Winde bestehen ihrerseits aus mehreren botryoidalen Aragonitla-
gen von 0,3 bis 1 mm Dicke, die sich z.T. durch dunklere, sehr diinne Zwischenlagen gegeneinder ab-
grenzen. Vermutlich handelt es sich dabei um die gleichen braunen Uberziige, die auf der leicht rauhen
Oberfliche der Winde zusammen mit konzentrischen Anschnitten von Botryoiden zu erkennen sind. Als
wichtiges Indiz fiir den Bildungsort zeigen sich mehrere hellgraue Sedimentlagen mit kleinen Tonklasten
(< 0,5 mm), die in eine Abfolge horizontal kristallisierter Aragonitlagen zwischengeschaltet sind.

Die andere Hilfte zeigt dagegen ein deutlich lagiges aber ebenfalls poroses Gefiige. Aufgebaut ist es
aus zwei Argonitbereichen, von denen einer als ca. 5 mm dicke Zone die Basis der irregulér pordsen
Oberhiilfte bildet. Der zweite wellige und pordse Aragonitbereich (< 3 cm méchtig) ist dabei zwischen
einer aragonitisch zementierten hellgraunen tonig-siltigen Sedimentlage (0,5 bis 1 cm; bis 4 Gew.%
Hoch-Mg-Calcit mit 13 Mol% MgCO;) und einer duBeren arenitischen Tonklastbreccie eingeschaltet
(Tafel VI.1 I). Diese bildet die Gegenseite zum pordsen irreguldren Aragonitbereich und 146t auf der
relativ ebenen Unterseite des Handstiicks eine rauhe Oberfldche als Abbild des Brecciengefiiges erken-
nen. Auch in der unteren Gesteinshilfte sind die Aragonitbereiche aus mehreren 0,5 bis 3 mm diinnen
Einzellagen aufgebaut und lassen z.T. sehr feine dunkle Zwischenbénder erkennen. Andere Lagen weisen
dagegen eine zu beiden Seiten erfolgte Kristallisation der Nadeln in einen freien Porenraum auf, ausge-
hend von einem zentralen, dunkleren Bereich. Die ebenfalls ausgeldngten, aber irreguldren Megaporen-
riume (1 bis 10 mm hoch, bis 2 cm lang) lassen eine allmihlich fortschreitende Zementation ausgehend
von den Riindern erkennen, mit der gleichen diinnlagigen Ausbildung wie in den horizontalen Lagen.

Die Genese dieses Handstiicks kann nicht eindeutig gekldrt werden. Sie scheint zum einen durch eine
Aragonitbildung im Bodenwasser oder durch ein lagiges Eindringen von Gashydrat und einer direkt
damit vergesellschafteten Kristallisation von Aragonit beeinfluit worden zu sein. Aufgrund der Arago-
nitdominanz und der gemeinsamen Fundlokation mit Gesteinen vom Typ TB-ap wird es ebenfalls diesem

Typ zugeordnet,

6.1.3  Internbreccien als typische Chemoherm-Gesteine (Pseudobreccien)
Locker zementierte, porise Internbreccien: Typ IBc-p

Im Vergleich zu den Parabreccien vom Typ TB-dc zeichnen sich die locker zementierten polymikten
Pseudobreccien durch groflere Intraklasten von meist iiber 1 cm Durchmesser und bis zu 10 cm langen
zementierten Bioturbationsspuren aus (Tafel VI.1 B). Sie bauen ein klastgestiitztes, calciruditisch bis
calcarenitisches Gefiige aus wenigen dunklen, gerundeten ruditischen Extraklasten (< 5 %) sowie Scha-
len von Calyptogena, Acharax und weiteren Mollusken auf (Tafel VI.1 C). Die Anordnung der Kompo-
nenten zueinander 148t im Anschnitt keine Einregelungen oder gleichmiBige Verteilung erkennen. Dies

spiegelt sich auch in der dufleren Gesteinsform wider, deren iibergeordnet rundlich blockige Gestalt
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durch ein irreguldres, mehrere cm hohes Relief iiberprégt ist. Die Oberfldche selber ist dagegen relativ
glatt und 148t an den Réndern primirer Poren des internen Brecciengefiiges gelblich-weiBe botryoidale
Aragonitzemente erkennen, die z.T. auch als diinne Zemente (< I mm) auf der Gesteinsoberfliche kri-
stallisierten. Daneben zeigt sich in Vertiefungen unverfestigtes Sediment einer Tonklast-Breccie, was auf
eine Umlagerung dieser Handstiicke in den morphologisch sehr rauhen Chemoherm-Komplexen und/oder
auf eine sekundire Uberschiittung zuriickzufiihren ist.

Mit > 70 % sind die Gesteine weitgehend aus Intraklasten aufgebaut, deren calcarenitisch klastge-
stiitztes Interngefiige identisch ist mit der sie umgebenden Matrix. Diese besteht aus Tonklasten (0,2 - 1
cm @) und Glaukonitkérnemn (ca. 5 %; < Imm @) in einer terrigenen tonig-siltigen Grundmasse, die
iiberwiegend aragonitisch sowie Hoch-Mg-Calcitisch zementiert ist (Karbonatgehalt > 60 CaCO; dquiv.
Gew.%). Der Bioklastanteil betrdgt meist unter 5 %, kann in einigen Handstiicken aber auch bis zu 15 %
ausmachen. Im Anschnitt zeigen die rundlichen Intraklasten eine unterschiedlich dichte Zementation, in
deren Verlauf ihre Farbe von hellgrau nach dunkelgrau wechselt und sich gegen die beige-hellgraue und
ins griinliche iibergehende Matrix z.T. nur gering abgrenzt. Uberprigt werden diese Unterschiede durch
eine spitere, nicht gleichmiBig erfolgte Zementation des gesamten Gefiiges, wodurch dichtere irregulidre
Bereiche entstehen, die den Gesteinen im Anschnitt zusitzlich ein breccidses Aussehen verleihen. Hiufi-
ger sind in diesen Bereichen weibBe Aragonitsdume (< 0,5 mm) zu erkennen, die den Porenraum um are-
nitische Klasten netzartig ausfiillen (Tafel VI.1 B). Neben verfiillten Porenbereichen zeigt sich zwischen
den arenitischen Sedimentklasten (<1 mm) ein Mesoporenraum (0,1 bis 2 mm), der meist iiber 5 % aus-
macht und bis auf 10 % ansteigen kann.

Einige Gesteine dieses Typs, mit einer deutlich kleineren KomponentengroBe eines homogeneren
matrixgestiitzten Calcarenitgefiiges, lassen infolge der Aragonitzementation eine hellgraue bis weiBliche

Farbe erkennen, die sich von der Matrix- und Intraklastfarbe der ruditischen Breccien unterscheidet.

Im Schliff zeigen sich neben der mikritisch zementierten Matrix recht unterschiedlich aufgebaute
Tonklasten, die u.a. eine homogene sparitische Aragonitzementation einer {iberwiegend tonigen Sedi-
mentmatrix aufweisen. Die wirre, ungeregelte Anordnung der Nadeln belegt eine Kristallisation in einem
wenig kompaktierten Sediment. Andere Klasten sind ihrerseits aus homogenen Tonklasten (< 1 mm)
eines komponentengestiitzen Gefiiges aufgebaut und zeigen eine Matrix aus gering aragonitisch zemen-
tiertem Sediment. Weiter kénnen foraminiferenreiche Klasten (10 - 20 %) mit einer auch im Hellfeld
sehr dunklen, homogenen Matrix unterschieden werden, die gleichzeitig einen hohen Anteil an Glauko-
nitkérnern aufweisen (bis 15 %). Alle Klasten weisen eine mehr oder weniger gleichmiBige disperse
Imprignation mit Pyrit auf (~ 1 %), die in nestartigen Anhdufungen oder als Fiillungen von Foraminife-

renschalen in allen Schliffen zu beobachten waren.

Die sich makroskopisch andeutende Dominanz von Aragonit bestitigt sich bei den mineralogischen
Untersuchungen mit einem mittleren Anteil von 65 Gew.%, neben Hoch-Mg-Calcit mit etwas iiber 25
Gew.% (Abb. 6.4; Tabelle im Anhang). Isotopisch verweisen die analysierten Proben auf biogenes

Methan als Kohlenstoffquelle der im Sediment priizipitierten Karbonatminerale.
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Dicht zementierte Internbreccien: Typ IBc-d

Gesteine dieses Typs entsprechen in ihrer duBeren irreguldren Form hiufig den oben beschriebenen
weniger zementierten chemohermtypischen Internberccien vom Typ IBc-p. Sie zeigen auch im Anschnitt
ein chaotisch sortiertes Gefiige, das kompositionell und strukturell mit diesen Gesteinen identisch ist. Im
Gegensatz weisen sie jedoch eine hiufig lagig zonierte Kristallisation ehemals offener Porenriume mit
botryoidalem Aragonitzementen auf (Tafel VI.1 A). Auf der leicht rauhen Gesteinsoberfliche zeichnet
sich dies durch ein weiBles Netzwerk aus schmalen Adem (< 1 mm) um arenitische Klasten sowie durch
breitere Binder (bis zu 7 mm) ab. Trotz der stérkeren Zementation sind offene Poren vorhanden (1 bis 5
mm), die mit hellen aragonitischen Randzementen zwischen Klasten auftreten. Abgrenzungen zwischen
den frither verfestigten Intraklasten und der immer noch leicht pordsen Matrix sind an geringen Farbun-
terschieden der insgesamt grauen bis dunkelgrauen Gesteine auszumachen. Daneben existieren Bereiche,
in denen diese Abgrenzungen durch die fortgeschrittene Zementation nicht mehr méglich sind. Genetisch
entsprechen sie den locker zementierten Chemoherm-Breccien mit einer fortgeschritteneren Zementation,
was sich im Schliff durch eine dichtere, sparitische Aragonitzementation der terrigenen Sedimentmatrix

widerspiegelt.
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Abb. 6.4: Karbonatmineralogie und geochemische / isotopische Eckdaten der Internbreccien IBc-d und IBc-p.

Neben diesen Gesteinen, die trotz einer fast vollstindigen Zementation verschiedene Klasten erken-
nen lassen, zeigen andere ein weniger ausgeprdgtes Brecciengefiige, in dem nur einige Muschelschalen
als Bioklasten (< 5 %), sehr wenige gerundete Extraklasten (max. 1 cm, < 5 %) sowie Tonklasten (bis 1,5
¢m, < 10 %) in einer sonst homogenen Mikritmatrix zu schwimmen scheinen. Ihre fuBere Gestalt zeigt
brotlaibférmige bis rundliche Formen mit einer leicht rauhen Oberfliiche und grenzt sie hierdurch gegen
die Gesteine der oben beschriebenen klastreichen Chemoherm-Breccien ab. Die mikritische Matrix 148t
im Anschnitt eine ungleichmiiBige Zementation mit unregelmiBigen Verfirbungen erkennen, die von
dunkelgrau bis griinlich grau reicht(Tafel VI.1 A). Nur wenige (< 5 %) Aragonitsiume in Poren (< 1 mm)
sind sichtbar. Aufgrund dieser Verfirbungen und der Abgrenzung von cm-groBen Bereichen durch Poren

und Briiche entsteht ein diagentisch bedingtes breccidses Aussehen, das zusammen mit den Bioklasten
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als signifikanter Hinweis auf eine Chemohermherkunft anzusehen ist. Im Schiiff zeigen die dichten Ma-
trixbereiche im Gegensatz zu den klastreichen Gesteinen eine sehr dichte mikritisch Aragonitzementation
von terrigenem Sediment mit tonig-siltigen KorngréBen und vereinzelten groBeren Quarz- und Feldspat-
Koémem. Die nicht zerbrochenen, ungeregelt verteilten Muschelschalen weisen nur sehr geringe randli-

che Mikritisierung ohne Anzeichen weiterer Umkristallisationen auf.

Mineralogisch unterscheidet sich dieser Gesteinstyp wenig von den weniger dicht zementierten Che-
moherm-Breccien des Typs IBc-p. Der zu Gunsten von Tief-Mg-Calcit sowie Dolomit etwas geringere
Anteil an Aragonit- und Hoch-Mg-Calcit verweist auf eine fortgeschrittene Umkristallisation zu stabile-
ren Karbonatphasen (Abb. 6.4; Tabelle im Anhang). Isotopisch auffillig sind zwei 8'*0-Werte der Pro-
ben 36-1 Q (96 % Aragonit) und 36-1 S (82 % Hoch-Mg-Calcit, 18 % Protodolomit) mit einer sehr gro-
Ben '®*0-Anreicherung (+11,05 und +12,24 %o PDB), wie sie auch an drei weiteren Proben des ALVIN-
Chemoherms analysiert wurden (Typ M-h; TB-dc).

6.1.4  Figurative Bioturbationsspuren

Bei den Spurenfossilien (Bt-f) konnen isolierte, solitire Kriechspuren von einzelnen, spreitenartigen
FreBbauten und Geflechten von Wohn- und FreBbauten unterschieden werden. Letztere deuten einen
Ubergang zum Typ M-bt an, grenzen sich aber durch das Fehlen eines ebenfalls zementierten Matrixse-

dimentes von diesem ab.

Eindeutig als Kriechspuren (Repichnia) zu identifizieren sind Spuren, deren langgestreckte bis
schlangenformige duBere Gestalt im Querschnitt eine kanuahnliche Form zeigt. Thre Gro8e variiert im
Durchmesser von 1,5 bis zu 5 cm, wobei die groBeren einen eher flachen, schiisselartigen Querschnitt
erkennen lassen. Thre Linge reicht im Handstiick von 5 bis 20 cm, was wenig iiber ihre primire Linge
aussagt, da sie bei der Probennahme und bei Sedimentumlagerungen leicht zerbrechen. Sie bestehen aus
einer matrixgestiitzten calciarenitischen Breccie mit kantengerundeten Tonklasten (1 bis 6 mm; < 15 %)
sowie siltig bis sandigen terrigenen Komponenten und einem Porenanteil von ca. 2 - 5 %. Die Tonklasten
sind im Unterschied zur aragonitisch verfestigten tonigen Sedimentmatrix durch Mg-Calcit und Dolomit
zementiert.

Thre Entstehung beruht auf der Verfiillung einer bioturbat erzeugten Negativform und einer selektiven
Zementation aufgrund chemischer oder permiabilitiitsbedingter Unterschiede der feinkomigen tonklast-
haltigen Sedimentmatrix zum umgebenden Sediment, wobei eine stirkere Setzung im Mittelteil zu einer
flachen Eindellung der ehemals horizontalen Oberseite fiihrt. Die unterschiedliche Ausgestaltung von
schmalen/langen und kurzen/breiten Formen zeigt, daB mindestens zwei unterschiedliche Organismen-
gruppen fiir ihre Entstehung verantwortlich sind. Generell werden Kriechspuren durch vagiles Benthos

verursacht und sind dadurch Fazies-untypisch.

Die verzweigten Wohn- und Frefbauten (Dom- und Fodinichnia) lassen horizontale bis vertikale

Grabrichtungen erkennen, wodurch die z.T. krustendhnlichen Gesteine (5 bis 60 cm) sehr irregulidre For-
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men zeigen. Thre Farbe zwischen mittelgrau und dunkelgrau verweist mit einem dunkelgriinen Unterton
auf den hohen Glaukonitgehalt von bis zu 10 %. Im Querschnitt einzelner Grabginge sind rundlich ovale
bis kanuartige Formen sowie schiisselformige Spreitenbauten zu erkennen, die typischerweise einen
Durchmesser von 2 bis 5 cm und Léangen zwischen 3 und 25 cm aufweisen. IThre relativ homogene mikri-
tische Matrix 148t als Komponenten nur wenige sandgroBe detritische Korner neben ungeregelt verteil-
tem Glaukonit (0,5 bis 2 mm) erkennen.

Im Diinnschliff zeigen die Glaukonitkémer das typische aggregierte Erscheinungsbild hellgriiner bis
fast schwarz wirkender runder Kérner, die in einer tonigen Sedimentmatrix mit wenigen siltig-sandigen
Quarz- und Feldspatkdrnern (< 10 %) schwimmen. Als zementierende Karbonatphase wurde Mg-Calcit
und Protodolomit analysiert. Ebenfalls glaukonitische Spreitenbauten der Station TVG 11 sind dagegen
zu iiber 90 % aragonitisch zementiert mit z.T. botryoidaler Ausbildung (Tafel VI.2 B). Dieser hohe Ara-
gonitgehalt spiegelt sich auch in Abb. 6.5 wieder, in der die Karbonatmineralogie der solitdren und ver-

zweigten Bioturbationsspuren vom Typ Bt-f zusammengefaBt ist.
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Abb. 6.5: Durchschnittliche mineralogische Zusam-
: mensetzung der figurativen Bioturbationsspuren, mit
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6.1.5  Brecciierte und lagig-porése Gashydrat-Karbonate
Gesteine mit Gashydrat-induziertem Lagen- und Porenraumgefiige: Typ GK-Ip

Kompositionell unterscheiden sich die geborgenen Gesteine dieses Typs nicht wesentlich von den
dichtzementierten Tonklast-Breccien (TB-dc) und bestehen aus einem matrixgestiitzten Gefiige mit eckig
bis kantengerundeten unverfestigten Tonklasten, die im Mittel einen kleineren Durchmesser aufweisen
(0,5 - 6 mm). Selten sind dunklere dolomitisch zementierte Extraklasten vertreten (<3 %; < 1 cm), deren
gerundete Formen auf einen lingeren oder hiufiger resedimentierten Ablagerungsproze3 verweisen. Thre
Gestalt unterscheidet sich vom Typ TB-dc durch eine auffallend lagige Ausbildung mit einer sehr unre-
gelmiBigen rauhen Oberfliche. Das entscheidende Merkmal zur Abgrenzung und Klassifizierung als
Gashydrat-Karbonat zeigt sich im Anschnitt durch cm-groBe Porenrdume (bis 12 x 2 cm), die auffillig
horizontal ausgelidngt sind, mit irreguléren Formen und Verzweigungen (Tafel V1.3 F). Sie lassen keine
Randzemente erkennen und sind z.T. mit unverfestigtem karbonatfreiem Sediment verfiillt. Umgeben
sind die Megaporen von teilweise lagigen Sedimentbereichen und grenzen sich horizontal durch irreguld-

re schmale (< 3 mm) zementierte Partien ab (Tafel V1.3 F). Die GréBe und Anordnung der Poren ohne
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eine sichtbare Anlésung von Klastpartikeln an den Porenrdndern verweist auf eine Zementation des
calciarenitischen Brecciengefiiges, nachdem die Porenrdume gebildet worden waren und eine Zementati-

on des ausfiillenden Sedimentes durch andere Prozesse verhindert wurde.

Mineralogisch bestehen die zementierenden Karbonatphasen der drei Handstiicke dieses Typs aus
Aragonit mit bis zu 27 Gew.% Hoch-Mg-Calcit (16 Mol% MgCOs) oder aus einer Mischung von Hoch-
Mg-Calcit und untergeordnet Protodolomit (bis 15 Gew.%; 34 Mol% MgCO;). IThre Isotopenwerte
schwanken zwischen 3,16 und 4,42 %o PDB im &'*0 und von -52,96 bis -54,38 %o PDB im 8''C, wodurch

sie sich nicht von den tibrigen Gesteinen der Station TVG 11 unterscheiden.

Hinweise auf die Entstehung solcher Gefiige brachten Beobachtungen an den Gashydrat-Sediment-
Wechsellagerungen von TVG 18, wobei das horizontal in noch unverfestigtes Sediment eingedrungene
Gashydrat identische Gefiige erkennen a8t (Kap. 6.3), wie sie der hier vorliegende Porenraum aufweist.
Durch die Kristallisation von Gashydrat als massive Lagen oder disperse Zementation im intergranularen
Porenraum des Sediments ist eine Karbonatbildung behindert und kann nur in den nicht von Gashydrat
eingenommenen Sedimentbereichen erfolgen. Nach einer Karbonatprizipitation und Verfestigung des
Brecciengefiiges bleiben nach der Zersetzung des Gashydrats offene Porenrdume oder sehr wasserhalti-
ges Sediment zuriick, wie es in den geborgenen Handstiicken beobachtet wurde. Man kann daher Poren-
riume in Form von typischerweise oberflidchennah gebildeten irreguldren Gashydratlagen als signifikan-
ten Hinweis auf das 'ehemalige’ Vorhandensein von Gashydrat werten. Solche Gefiige konnten dann als

Porenraum-Pseudomorphosen nach Gashydrat bezeichnet werden.

Irreguliire porise Kollapsbreccien mit botryoidalen Aragonitlagen: Typ GK-BcA

Gesteine dieses Typs entsprechen typischerweise einer ruditischen Intra- / Tonklastbreccie, deren
mm- bis cm-groBe Klasten splitterig kantige Formen aufweisen und ein komponentengestiitztes Gefiige
aufbauen. Die S bis 20 cm groBen Handstiicke mittelgrauer Farbe zeigen dabei eine sehr irregulire und
pordse Gestalt und lassen zusitzlich eine aragonitische Kristallisation von weniger als 1 mm Dicke um
die Klasten sowie als Uberzug um das gesamte Handstiick erkennen (Tafel VL3 A und E). Neben diesen
Tonklastbreccien und z.T. direkt mit diesen verbunden konnten mm-dicke gelbe botryoidale Aragonitze-

mente gefunden werden, die als isolierte Lagen oder als flichige Bildung auf den Breccien kristallisier-

ten.

Das Interngefiige der Gesteine weist in Anschnitten neben einer ungeregelten Anordnung der teilwei-
se mit reinem botryoidalem Aragonit (0,5 bis 5 mm) zementierten Klasten hiufiger ein lagiges Gefiige
auf. Hervorgerufen wird dies durch einen Wechsel aus brecciierten Bereichen, mikritisch verfestigten
Sedimentlagen, reinen Aragonitlagen sowie offenen, irregulir ausgebildeten Porenrdumen (Tafel VL3 E).
Letztere weisen mit 10 bis 35 Vol.% einen auffallend hohen Anteil am Gesteinsvolumen auf und zeigen
neben einer randlichen Zementation durch gelben botryoidalen Aragonit eine bereichsweise Verfiillung

durch unverfestigtes Sediment.
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Vermutlich kénnen offene Porenrdume daher z.T. auf ein Auswaschen der unverfestigten Sedimentma-
trix bei der Probenbearbeitung zuriickgefiihrt werden. Dennoch scheint ein primar nicht sedimentgefiill-
ter Porenraum von mind. 5 Vol.% als sehr wahrscheinlich.

Nicht beeinfluBt von der unebenen Morphologie des Brecciengefiiges zeigt sich in Probe C (Tafel
V1.3 D1 bis D3) von TVG 18 eine bis zu 7 mm dicke, relativ ebene Aragonitlage, die anscheinend frei in
einem offenen Hohlraum kristallisierte und von den unterlagernden Klasten durch einen offenen Poren-
raum getrennt ist (Tafel VI.3 D3). Eine identische Aragonitlage wurde auch als isoliertes Handstiick ge-
borgen und belegt eine Bildung solcher Lagen als Kristallisation im unverfestigten Sediment oder an der
Sediment-Wasser-Grenze. Makroskopisch kann an den beiden Oberfldchen eine unterschiedliche Relie-
fierung erkannt werden, die auf der einen Seite keine oder nur sehr kleine botryoidale Kristallaggregate
aufweist, wihrend die Gegenseite durch halbkugelformig ausgebildete Botryoide rauher strukturiert ist.
Bei der Betrachtung von Handstiick C zeigt diese strukturierte Oberflache von der unterlagernden Brec-

cienzone weg, so daB in diese Richtung eine ungestorte Kristallisation erfolgen konnte (Tafel V1.3 D2).

Bei den Untersuchungen der Gashydratproben wurden in direktem Kontakt zum Hydrat ebenfalls rei-
ne Aragonitaggregate gefunden. Sie zeigen irregulére duBere Formen und scheinen mit der Hydratphase
regelrecht verwachsen zu sein (Tafel V1.3 B). Nach dem Abschmelzen war eine stark porose Oberfldche
mit sehr feinen einzelnen Aragonitnadeln zu erkennen, die den Eindruck einer Verdringung des Gashy-
drats durch die kristallisierende Karbonatphase vermittelte. In weiteren Handstiicken der Gashydrat-
Sediment-Wechsellagerungen wurden die typischen Breccien gefunden, wobei der Porenraum zwischen
den Klasten z.T. mit Gashydrat ausgefiillt war und die Handstiicke auch oberflichlich umhiillte (Tafel
V13 A).

Unter dem Mikroskop bestitigten sich die makroskopischen Beobachtungen eines komponentenge-
stiitzten Brecciengefiiges, das von einer Matrix aus stark aragonitisch und Mg-calcitisch zementiertem
Sediment sowie botryoidalen Aragonitsdumen umgeben ist. Neben zementierten Bereichen zeigen sich
Flasern eines weitgehend unzementierten siltig-tonigen Sediments, das zusitzlich groBere Quarz- und
Feldspatksrern, Diatomeenschalen und ungeregelt angeordnete Schwammnadeln (bis 5%) aufweist. Nur
sporadisch ist Aragonit in dieser priméren Sedimentmatrix zu erkennen, die sich im Dunkelfeld durch
eine dunkelgraue bis schwarze Farbe mit hellen, siltgroBen Interferenzen terrigener Kdrner gegen die
helle karbonatisch zementierte Sedimentmatrix und die dichteren Klasten abhebt. Die Matrix selbst be-
steht aus einer sehr homogen tonig-siltigen Grundmasse mit einigen silt- bis feinsandgroBen Quarz- und
Feldspatkornern und ld6t im angefirbten Schliff neben sparitischen Aragonitnadeln auch rotgefdrbten
mikritischen Mg-Calcit erkennen. Im Hell- sowie im Dunkelfeld weisen die rundlich bis kantengerunde-
ten Klasten eine leicht braune Firbung auf, die im Gegensatz zur nicht klastférmigen Sedimentmatrix auf

einen geringeren Zementanteil zuriickgefiihrt werden kann.

Tafel V1.3: Ausgewihlte Handstiicke der als Gashydrat-Karbonate klassifizierten Gesteine des TV-Greifers 18 am
siidlichen Hydrate Ridge und von TVG 11 am SONNE-Chemoherm. Erlduterungen siehe Text.
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Noch &stlich des Gerdll-Komplexes zeigte sich eine Zunahme der Gesteinsbedeckung mit omnimikten
(M-h, M-tk, Bt-f) und seltener monomikten Blockfeldern (M-h), die fleckig verteilt immer wieder von
freien Sedimentflachen unterbrochen wurden. Morphologisch ist fiir diesen Bereich eine leichte Erhe-

bung zu erkennen (< 5 m, ca. 100 m lang), der sich in westlicher Richtung ein Gebiet mit wieder abneh-

mender Gesteinsbedeckung anschlieBt (Abb. 6.6).

Zu Beginn des mit ca. 9° ansteigenden Gerdll-Komplexes zeigten sich massive, mehrere m3-groBe
Gesteinsblock, deren irreguldre Oberfliche den Chemoherm-typischen Gesteinen vom Typ IBc-p / -d
dhnlich sahen. Zum Teil vemittelten sie den Anschein anstehender Karbonate; sie sind jedoch nur flek-
kenhaft verteilt und durch Bereiche mit lose auf dem Meeresboden liegenden Blécken und Slabs vonein-
ander getrennt. Typisch fiir die Bedeckung am Ger6ll-Komplex sind diagenetische Karbonatgesteine
(M-h, M-tk, M-bt und Bt-f) von dm- bis zu m-GroBe, die teilweise einen mehrschichtigen Aufbau erken-
nen lassen (Tafel VI.4. B). Nur selten ist diese Bedeckung durch gréBere freie Sedimentflichen unterbro-
chen. Anzeichen fiir ein Fluid Venting zeigten sich zu Beginn des Gerdll-Komplexes durch Schalen der
Gattung Calyptogena, die vereinzelt oder in fleckenhaft verteilten Feldern von 1 bis 2 m? GroBe zu beob-
achten waren. Diese sind von den relativ hdufigen Gastropodenschalen aber z.T. nur schwer zu unter-
scheiden. Bereiche mit einer lebenden Vent-Gemeinschaft, wie sie vor Alaska zu finden waren, konnten
am gesamten Hydrate Ridge nicht beobachtet werden. Deutlich zeigten sich jedoch im westlichen Teil
des Komplexes weiBe Bakterienmatten, die innerhalb von mehreren m’? das Sediment sowie die herum-
liegenden Gesteine fleckig iiberzogen (Tafel V1.4 C und D). Innerhalb eines solchen Gebietes, das durch
recht groBe und mehrschichtig liegende Blécke gekennzeichnet war, konnten direkt neben solchen Bak-
terienmatten Gasblasen beobachtet werden (Abb. 6.6), die an mehreren Stellen zwischen den Gesteinen
hervortraten und als Blasenschnur in der Wassersiule aufstiegen. Zusammen mit einzelnen Bakterienbe-
reichen waren kleine Muscheln (Calyptogena ?) vergesellschaftet, die in diesen Bereichen als lebende

Individuen erkannt wurden.

Sehr steil und pldtzlich erfolgte nach einer ca. 500 m langen Ubergangszone mit unregelm:Big verteil-
ten BlGcken und Slabs sowie vereinzelten Calyptogena-Schalen eines vermutlich ehemals stirker Vent-
gepragten Bereiches, der ostliche Anstieg zum SONNE-Chemoherm. Massiv anstehende irregulédre Kar-
bonate vom Typ IBc-p / d (Tafel V1.4 E - G) sowie Gesteine, die stark an das Handstiick Z von Station
36-4 erinnern (Typ TB-ap), sind die charakteristischen Karbonate, die den gesamten Chemoherm-
Komplex aufbauen. Nur sehr sporadisch konnten diagenetische Karbonatprizipitate erkannt werden, die
auch mit TV-Greifern geborgen wurden. Signifikanterweise konnten auch einzementierte Muscheln er-
kannt werden, als Merkmal der beiden Chemoherm-Komplexe. Deutlich unterschiedlich zum Gerdll-
Komplex ist eine ausgesprochen rauhe Topographie mit steilen Abbriichen, Uberhingen sowie mehreren

3 ¥ : :
m’-grofBen umgestiirzten Gesteinsblocken.

Tgfel VI.4: Meeresbodenbeobachtungen wihrend EXPLOS 5 am nérdlichen Gipfel des Hydrate Ridge. Die Bildbe-
zeichnungen entsprechen den in Abb. 6.6 markierten Positionen. A: E' des Geroll-Komplexes; E - G: SONNE-
Chemoherm; H: W' des SONNE-Chemoherms. Lénge des Voreilgewichtes ca. 20 cm)
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Daneben zeigten sich Graben-dhnliche Depressionen von dm- bis zu mehreren m-Tiefe (Tafel V14 E),
an deren Boden die ansonsten nur spirliche Sedimentbedeckung deutlich zunimmt. In diesen Griben
waren hdufiger kleinere Schalenfelder zu beobachten, aber keine deutlich sichtbaren Anzeichen eines
fokussierten aktiven Ventings durch eine lebende Vent-Faunen-Gemeinschaft zu finden. Wahrscheinlich
entsprechen die Griben tektonischen Briichen und Dehnungsstrukturen, durch deren Bewegungen der

gesamte ca. 470 m durchmessende Komplex, eine im Profil um 30 m eingetiefte V-formige Struktur an-

genommen hat (Abb. 6.6).

Ebenso wie der plétzliche Beginn des SONNE-Chemoherms ist die westliche Begrenzung durch einen
scharfen Ubergang von Chemoherm-typischen Gesteinen zu dicht liegenden, relativ kleinen Blécken
(Typ M-h), mit auffallend dunkelbraunen Fe/Mn-Uberziigen markiert (Tafel V1.4 G). Langsam an Hiu-
figkeit und Dichte abnehmend leiten sie iiber zu einem 900 m langen Sedimentbereich ohne Gesteinsbe-
deckung; der nur unregelmiBige Stromungsrippeln auf einem hiérteren Sediment erkennen 148t (Tafel
V14 H). Am westlichen Ende des gleichmiBig abfallenden Hanges schlieit sich in 690 m Wassertiefe
eine ca. 260 m breite Verebnung an, die im W eine flache Depression zeigt. Thre wallartigen Rander sind
durch ungeregelt dicht liegende Blocke gekennzeichnet, zwischen denen einzelne Schalen von Calyptpo-
gena beobachtet werden konnten. Im Zentrum der Depression ist dagegen ausgesprochen weiches und
sehr stark bioturbat durchwiihltes Sediment zu beobachten. Die steile Westflanke des Hydrate Ridge am
Ende des EXPLOS-Profils wies im Gegensatz zum oberen Hangbereich eine Bedeckung mit deutlich

weicherem Sediment und Bioturbationslocher bohrenden Organismen auf.

6.2.2  Bakterienmatten, Aragonitkrusten und anstehendes Gashydrat: EXPLOS 17

Am siidlichen Gipfel begannen die Beobachtungen wihrend des EXPLOS-Profils 17 auf der landsei-
tigen Flanke des Riickens in 820 m Wassertiefe und folgten einem E-W verlaufenden Profil bis auf den
Top des Riickens in 770 m Tiefe. Uber weite Bereiche zeigte sich dabei eine Bedeckung mit auffallend
weichem Sediment (Tafel VI.5 A), das eine hohe Dichte an Bioturbationsléchern aufwies, deren dunkel
gefdrbte wallartige Sedimentumrandungen ein schnell anoxisch werdendes Bodenmilieu vermuten lassen.
Im Vergleich zum nordliche Gipfel fehlen iiber weite Bereiche die typischen Anhdufungen von Blécken

und Slabs, die erst zu Beginn der Gipfelverflachung beobachtet werden konnten (Abb. 6.7).

Tafel VL5: Meeresbodenbeobachtungen am siidlichen Gipfel des Hydrate Ridge, EXPOLS 17 (Linge des Voreil-
gewichts ca. 20 cm).

B: Eng miteinander vergesellschaftete aragonitische
Karbonatkrusten und Gashydrate bedecken grofBere
Bereiche des Meeresbodens am Top des Gipfels.

A: Bioturbationsspuren in weichem Sediment &stlich
des Gipfels am siidlichen Hydrate Ridge.

C: An der Sedimentoberflidche anstehendes Gashydrat D: Karbonate am westlichen Profilende von EXPLOS

und assoziierte Karbonatkrusten in einem Bereich mit
weitrdumiger verteilten lebenden Muscheln (Calyp-
togena).
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17 vermitteln den Eindruck massiv anstehender Ge-
steine vergleichbar zu Gesteinen am SONNE-
Chemoherm (Tafel V1.4 G).
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Am Gipfel zeigten sich Schalen von Calyptogena, die iiber Bereiche von mehreren 10er Metern unge-
regelt am Meersboden verstreut erst nur vereinzelt und dann immer héufiger auftraten. Innerhalb dieser
Schalenfelder wurden dabei fleckenhafte, weiBe bis leicht blaulich erscheinden Bakterieniiberziige an der
Sedimentoberfliche erkannt, in deren direkter Umgebung sich hellweife, irreguldre Flichen von mehre-
ren m? GroBe zeigten (Tafel VL. 5 B und C). Ihr leicht fleckiges Aussehen mit diffusen Ubergingen zum
normalen Grau des Meeresbodens 148t auf eine wechselnd dicke Sedimentbedeckung schlieBen, was eine
weitrdumigere Verbreitung im oberflichennahen Meeresboden wahrscheinlich macht. Weiter zeigten
sich irregulire krustendhnliche Umrisse in direktem Kontakt zu den weiBen fleckigen Bereichen, die als

flach aus dem Sediment ragende Struktur sowie als dicht unter der Oberfliche lagernde Prizipitate zu

deuten sind (Tafel V1.5 B).

w EXPLOS 17 E

: 434,034 N
A1 1259 8,337 W

180 Bakterienmatten

kleinere verteilte
Karbonatblécke

770 4

£ anstehendes g:shydrat sergrtw'%icZes Sediment mit
4 ind Aragonitkrusten ioturbationsspuren von
% s . l bohrenden Organismen
§ =2=___ Gashydrat
S 800 e SlabsundBiécke &
5 Bioturbationsspuren
810 Tharidisnoomalien ? fossilisiert und rezent 5 Brras
b =
, W Calyptogena Muscheln %
== und Schalenfelder 4,13 o
- %3@ Bakterienmatten _g
- 4,12
830 g
411 S
insitu Temperatur °C 300m Fa
12,5 fach tiberhdht 5|

Abb. 6.7: Tiefenprofil von EXPLOS 17 am siidlichen Gipfel des Hydrate Ridge. Am Top wurde eine Asso-
ziation aus Bakterienmatten, oberfléchlich anstehendes Gashydrat und Karbonatkrusten beobachtet.

Aufgrund der spiteren Beprobung durch den TV-Greifer 18 konnen diese weifien Flichen eindeutig
als anstehendes Gashydrat identifiziert werden (Tafel VL5 C), wihrend die krustenéhnlichen Strukturen
den reinen Aragonitlagen des Typs GK-BcA entsprechen. Insgesamt konnten drei groBere Bereiche mit
einer Assoziation von Bakterienmatten, Gashydrat und Karbonatkrusten beobachtet werden. Zwischen
diesen durch diffuses Venting geprigten Arealen verringert sich die Zahl der Muschelschalen deutlich
und der Meeresboden éhnelt in seinem Erscheinungsbild dem gleichmidBigen Anstieg der Ostflanke mit
einer weichen Sedimentbedeckung und verstreut vorkommenden Gesteinsblocken. Insgesamt hebt sich
dieser Bereich durch eine flache Erhebung mit welligem Oberfldchenrelief von der sonst sehr gleichmai-

Bigen Morphologie ab (Abb. 6.7). Dies dhnelt den Karbonat-Komplexen am nérdlichen Gipfel, zu denen
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iibereinstimmend am westlichen Ende der Profilfahrt groBere Chemoherm-typische Blocke beobachtet

wurden, die den Eindruck massiv anstehender Gesteine vermittelten (Tafel V1.5 D).

Aus der Korrelation des Tiefenprofils mit den in situ Temperaturdaten und den Beobachtung am Mee-
resboden zeigen sich drei lokale TemperaturerhGhungen von ca. 0,01°C, die auffallend gut mit den Lo-
kationen der Bakterien und Gashydrat-Beobachtungen iibereinstimmen. Sie heben sich leicht gegen eine
mittlere Bodenwassertemperatur von 4,12°C ab (Abb. 6.7), wobei jedoch nicht sicher ist, ob es sich um

Vent generierte Anomalien handelt.

6.2.3 Karbonat-Komplexe und die Verteilung der klassifizierten Karbonattypen

Erginzend zu den EXPLOS-Beobachtungen und der grundlegenden Beobachtung von ridumlich ge-
trennten diagenetischen und Chemoherm-typischen Karbonat-Komplexen erbrachte eine gewichtsbezo-
gene Quantifizierung der einzelnen Karbonattypen an den TV-Greifer-Stationen eine detaillierteres Ver-

teilungsmuster der Gesteine am Hydrate Ridge (Abb. 6.10).

Typen-Vielfalt am ALVIN-Chemoherm

Morphologisch erstreckt sich das ALVIN-Chemoherm iiber eine N / S gestreckte Fliche von ca. 300 x
400 m in 675 m Wassertiefe, was aus dem priignanten Hohenlinienverlauf in Abb. 6.10 gefolgert werden
kann. Strukturell wird es im Westen von einer mit ca. 14° nach Osten einfallenden Aufschiebung be-
grenzt, die bei ODP-Bohrung 892 A zwischen 116 -147 m durchteuft wurde (WESTBROOK et al., 1994;
SAMPLE & REID, 1998; Abb. 3.11).

o
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[ ALVIN-Chemoherm

1 SONNE-Chemoherm
(ohne TVG 115)

W Gerdll-Komplex
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Abb: 6.8: Gegeniiberstel-

lung der gewichtsbezogenen

Karbonattypen-Zusammen-

setzung der drei Karbonat-

M-h M-tk M-bt TB-dc TB-ap I1Bc-d IBc-p Bt-f GK-Ip Komplexe am nordlichen
e L Hydrate Ridge.

(4]
‘

Gew.-Anteile im jeweiligen Karbonat-Komplex %

o
1

In dem ca. 300 m westlich der ODP-Bohrung 892 gelegenen Karbonatkomplex zeigen sich in allen
vier Stationen diagenetische Mudstones (M-h und M-tk), die in etwa die Hilfte der geborgenen Karbona-
te ausmachen. An den Stationen TVG 36-5 und 36-1 bilden die Chemoherm-spezifischen Typen IBc-p

und -d in etwa die zweite Hilfte der geborgenen Gesteine, neben dolomitisch und aragonitisch zementier-

11317/
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Abb. 6.10 (linke Seite): Verteilung der Karbonattypen am nordlichen Gipfel des Hydrat Ridge in den Gebieten des
ALVIN- und SONNE-Chemoherms sowie am Gerdll-Komplex. Die eingerahmten Zahlen entsprechen den Stations-
nummern der TV-Greifer. Mit dargestellt sind die Positionen der ODP-Bohrungen von Site 892 sowie die Lage der
seismischen Profile OR-8 und -9 (Abb. 3.11 und 6.9) und die daraus konstruierten N-S streichenden Auf- und Ab-
schiebungen.

6.3.1 Stark unterschiedliche C-und O-Isotopenverhiltnisse durch mineralogische und
diagenetische Fraktionierungsprozesse: ALVIN-Chemoherm

Karbonate des ALVIN-Chemoherms zeigen fiir den gesamten Bereich des Hydrate Ridge die groBten
Variationen in den C- und O-Isotopenanalysen mit &'*0-Werten von 3,31 bis 14,89 %o PDB und fiir 8" C-
Werte von -55,21 bis 26,32 %o PDB (Abb. 6.11). Hierbei werden die Gruppen A, B und F ausschlieBlich
von Gesteinen des ALVIN-Chemoherms gebildet und verweisen mit den extremen Kohlenstoff- (Gruppe

A) und Sauerstoffwerten (Gruppe F) auf eine komplexe Isotopengenese.

5"0 %. PDB

« TVG 36-1
oTVG 36-2
aTVG 36-4
¢ TVG 36-5
-h, M- \\
\ I~ Sample & Reid, 1998
o .10 Han & /
E N Suess, 1990 /
o \ N
o Lt
2, 20 o
& o authigene
o Karbonate
Gruppe D Ritger et al. 1987
-30 5 ¥
%o kg
MgCe
; * NGe
-4
Adg o ®
% & a
(Proto) o o
-50 b’é"’; p
Gruppe E\ *2, &
TBaplde . 27 4
Be-d, Mh - UEEETL
o Mo apEal

Abb. 6.11: '*0/"C-Diagramm der Karbonatanalysen am ALVIN-Chemoherm. Mit
den Gruppen A - F wurden sechs Bereiche aus allen, am nordlichen Riicken ermittel-
ten Daten gegeneinander abgegrenzt. Mit dargestellt sind zwei Analysen des TV-
Greifers 18 vom siidlichen Gipfel. Das grau hinterlegte Feld entspricht dem von
RITGER et al. (1987) durch Analysen ermittelten Bereich authigener methanbeein-
fluter Cold Vent-Karbonate entlang der Cascadia-Subduktionszone. Die gestrichelt
umrandeten Felder I und III markieren Bereiche, die von KULM & SUESS (1990) als
authigene (Vent-) Karbonate ausgewiesen wurden (Feld II liegt innerhalb von Grup-
pe E). Diinn umrandet sind Felder/Punkte in die von SAMPLE & REID (1998) analy-
sierte Proben des ALVIN-Chemoherms fallen.
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Residuales CO; einer weit fortgeschrittenen Methanogenese: Gruppe A

Analysen der Gruppe A stammen ausschlieBlich von Proben der Station TVG 36-2 und belegen mit
ihren stark an "*C angereicherten Werten zwischen 7,53 und 26,32 %o PDB ein spezielles Milieu der
Kohlenstoffdiagenese. Vergleichbar schwere 8"*C-Werte fanden auch SAMPLE & REID (1998) an einer
Probe des ALVIN-Chemoherms (25,9 %0 PDB), was belegt, daB es sich um ein typisches Phidnomen an
diesem Chemoherm-Komplex handelt (Abb. 6.11). Mineralogisch entsprechen die sechs in ihren 8"C-
Werten isotopisch schwereren Proben (M-h und TB-dc) einer rein dolomitischen Zementmatrix, erginzt
durch den '6lhaltigen' Dolomitsparit von Probe 36-2/L (Kap. 6.1.2). Bei dieser Probe zeigt sich ein deut-
licher Unterschied im 8'0 zwischen den dolomitmikritischen Extraklasten mit 3,91 %o PDB und der
Sparitphase mit 6,38 %o PDB (Abb. 6.11). Die im 8'°C etwas leichteren Werte der Probe 36-2/P (Typ M-
h) mit 10,64 und 7,53 %o PDB setzen sich abweichend von den anderen Proben der Gruppe A aus Tief-
Mg-Calcit (20 - 25 Gew.%) und einer Protodolomit- / Dolomitphase zusammen (Tabelle im Anhang).

Um Karbonate mit solch extrem groBen (schweren) C-Isotopenwerte zu generieren, muBl der geloste
CO,-Pool vor der Karbonatbildung ebenfalls stark an PC angereichert sein. Wie in Kap. 3.1.3 dargestellt,
kommt es bei der Methanogenese iiber CO,-Reduktion in einem als geschlossenes System anzunehmen-
den Sedimentpaket zu einer deutlichen Anreicherung von 13C im ZCO; aufgrund der stark fraktionieren-
den biogenen Methanbildung. CLAYPOOL & KAPLAN (1974) beschreiben fiir ein idealisiertes System die
Bildung von Methan mit einer gleichzeitigen Prizipitation von Karbonat. Aus dem sukzessiv schwerer
werdenden XCO, leiten sie, ausgehend von einem Isotopenwert fiir ZCO; von -20 %o und einem Fraktio-
nierungsfaktor o von 1,017, Karbonate mit 8"*C-Werten > 25 %o ab, wenn iiber 75 % des CO; zu Methan
umgesetzt sind. Hierbei vernachlissigen sie jedoch die kogenetisch zur Methanbildung stattfindende
Genese von CO, aus fermentativen Prozessen (Abb. 3.3 [3.6] und [3.6a]). BOEHME et al. (1996) zeigen
anhand von FluB- und Umsatzraten, da8 bei der Methanbildung iiber CO,-Reduktion sowie bei der ge-
koppelten CH;- und CO,-Genese iiber Acetat-Fermentation das produzierte XCO, mit 26 %o PDB (CHs =
-60 %0 PDB) deutlich schwerer ist als die primire organische Substanz (-19 %¢ PDB). Die Genese der
Gesteine von Gruppe A ist demnach an ein Milieu gebunden, in dem durch eine ausgeprigte Methanoge-
nese iiber CO,-Reduktion unterhalb der Sulfateindringtiefe das schwere residuale CO, entscheidend den
geldsten CO,-Pool aufbaut (PISCIOTO & MAHONEY, 1981; KELTS & MCKENZIE, 1982; HOEFS, 1987;
MOZLEY & BURNS, 1993; WHITICAR, 1996). Gleichzeitig muB} friiher gebildetes und damit leichteres
CO;, in der oxischen und suboxischen Zone dem System entzogen worden sein, damit im kumulativen
YCO0,-Pool der tieferen Bereiche das schwere CO, iiberwiegt. Moglich ist dies, wie von CLAYPOOL &
KAPLAN (1974) dargestellt, durch eine Fillung von Karbonat.

Bestirkt wird die Annahme einer Genese in groBerer Sedimenttiefe durch die Bestimmung der Tem-
peratur, bei der Dolomit im Gleichgewicht bei einem vorgegeben 3'®0-Wert des Porenwassers kristalli-
siert. Nach CLAYTON et al. (1968; [3.14]) ergibt sich ein Temperaturbereich von 15,3 bis 30,5°C
(8" Owasser 0 %o SMOW), wenn vorher die MeBwerte fiir die aus analytischen Griinden zu schweren

Analysen mit -1,63 %o korrigiert wurden (Kap. 1.6 im Anhang). Temperaturbestimmungen bei ODP-
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Bohrung 892 zeigen eine Zunahme von 51°C/km (CARSON et al., 1995; Abb. 6.12), so daB mit der ge-

messenen Bodenwassertemperatur von ca. 4,5°C eine 'Genesetiefe' zwischen 210 und 510 m im Sediment

resultiert.
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Unter Beriicksichtigung des mit der Tiefe abnehmenden O-Isotopenverhiltnisses im Porenwasser
(KASTNER et al., 1995; Abb. 6.12) folgen die in Abb. 6.13 dargestellten Verldufe der 5'®0-Isotopenwerte
verschiedener im Gleichgewicht kristallisierender Karbonatphasen. Fiir die dolomitischen Proben der
Gruppe A folgt dann eine Genese zwischen 150 und ca. 400 m oder zwischen 0 und 220 m, wenn eine
primire Bildung als Protodolomit mit einer geringeren Fraktionierung im Sauerstoff angenommen wird
([3.15]). Auch wenn keine exakten Aussagen iiber die Entstehungstiefe méglich sind, belegen die fiir die
Bodenwassertemperatur deutlich zu leichten §'80-Werte eine Genese in groBerer Sedimenttiefe.
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Abb. 6.13: Berechnete Sauerstoffisotopenwerte verschiede-
ner Karbonatphasen (Calcit [3.10]; Aragonit [3.11]; Proto-
zoo- . dolomit [3.15] und Dolomit [3.14]), die im Gleichgewicht
1 / ‘ / /! zu den in ODP-Bohrung beobachteten Temperaturen und
_ 2 / ! §'%0-Werten des Porenwassers kristallisieren wiirden
2501 / ' (durchgezogene  Linien). Die gestrichelten ~ Linien
] ! / ’ (Protognalysien und Dol0gnaysien) entsprechen den Sauerstoff-
/ ! isotopenwerten von Protodolomit und Dolomit, wenn sie
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i mit der hier durchgefiihrten Methodik analysiert worden
L wiren (+1,63 %o; Kap. 1.6 im Anhang).
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Fiir die Dolomite der Gruppe A sowie die ebenfalls dolomitische und in das Feld der Gruppe A fal-

lenden Probe von SAMPLE & REID (1998) kann daher von einer Bildung in einem Porenwasser- und Se-
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dimentmilieu der methanogenen Zone ausgegangen werden, der durch eine stark fortgeschrittene Metha-

nogenese CO, zum GroBteil entzogen wurde.

Tektonisch beanspruchte Mudstones einer oberflichenniheren Bildung: Gruppe B

Isotopenwerte der Gruppe B (Abb. 6.11) stammen ausschlieBlich von Station TVG 36-5. Mineralo-
gisch bestehen die Proben zu iiber 78 % aus Dolomit neben Hoch-Mg-Calcit oder Protodolomit als weite-
ren Karbonatphasen (Typ M-tk). Thre §'*0-Werte zwischen 6,87 und 7,33 %o PDB lassen sich auf die
generell stirkere *O-Fraktionierung von Dolomit sowie auf die relativ zu Calcit unterschiedliche Frak-
tionierung wihrend der Aufbereitung zur massenspektrometrischen Detektion zuriickfithren
(ROSENBAUM & SHEPPARD, 1986; Kap. 1.6 im Anhang). Je nachdem, ob eine primédre Dolomit- oder
Protodolomitphase angenommen wird, folgt fiir die drei rein dolomitischen Proben von Gruppe B eine
Bildungstemperatur zwischen 7°C (Proto) und 17°C (Dolo) bei 0 %0 SMOW des Wassers. Fiir die Bedin-
gungen bei ODP-Bohrung 892 entspriichen die Analysewerte einer Entstehungstiefe zwischen ca. 20 und
80 m (Protodolomit) oder ca. 170 und 240 m Sedimenttiefe (Dolomit; Abb. 6.13).

Die §""C-Werte zwischen -25,53 und -30,67 %0 PDB zeigen innerhalb der Gruppe B einen Trend von
schwereren 8" C-Werten bei reinen Dolomitproben zu leichteren Werten bei Proben mit geringerem Do-
lomitanteil. Fiir das ebenfalls durch Dolomit charakterisierte Feld I (Abb. 6.11) fiilhren KULM & SUESS
(1990) CO; als direktes Abbauprodukt der organischen Substanz als wahrscheinliche Kohlenstoffquelle
an. SUESS & WHITICAR (1989) beschreiben ein System, bei dem der geldste £CO,-Pool im Porenwasser
und letztendlich auch der §"°C-Wert im Karbonat durch eine unterschiedlich starke Zumischung von
methanotroph gebildetem CO, deutlich variiert. Fiir die gegeniiber Feld Il um ca. 10 %o leichteren §'°C-
Analysen der Gruppe B kann angenommen werden, daB ebenfalls iberwiegend durch Sulfatreduktion
oxidierte organische Substanz den Hauptanteil des gelésten CO,-Pools liefert und ein nur relativ geringer
CO;-Anteil aus methanotrophen Prozessen stammt. Wie fiir Gruppe A und in Kap. 3.2 gezeigt, ist in ei-
nem geschlossenen System das Isotopensignal des methanotroph gebildeten CO, stark abhiingig vom
Anteil des bereits umgesetzten Methans (Rayleigh Fraktionierung). Nach Abb. 3.4 betriigt der CO,-Anteil
aus der Methanoxidation am gelosten ZCO, (hier ca. -28 %o 6"°C als Mittelwert der Gruppe B) weniger
als 15 %, wenn der Methanpool nicht bereits zu mehr als ca. 80 % oxidiert wurde. Ein weit groferer
methanotropher CO,-Anteil von bis zu 100 % kénnte jedoch zugemischt worden sein, wenn ein bereits
stark residualer Methanpool, der zu iiber 80 % bereits umgesetzt ist, oxidiert werden wiirde.

Im Gegensatz zu Gruppe A muB von einer Genese innerhalb eines methanoxidierenden Sedimentmi-
lieus ausgegangen werden, wie es an der Untergrenze der sulfatreduzierenden Zone zu erwarten ist. Hier
ermoglicht gleichzeitig ein hoheres Mg/Ca-Verhiltnis die Bildung dolomitischer Karbonatphasen und
héhere Temperaturen bewirkten die relativ zu den Bodenwasserbedingungen zu niedrigen Sauerstoffiso-

topenwerten.

Dolomite eines deutlich methanotroph beeinflufiten CO,-Pools: Gruppe C
Mineralogisch entsprechen die Gesteine der Gruppe C (Abb. 6.11) ebenfalls dolomitreichen Mineral-

gemischen, die zusitzlich Protodolomit, Mg-Calcit sowie Calcit aufweisen. Petrographisch zeigt sich im
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Vergleich zu den Gruppen A und B ein gréBeres Spektrum an Karbonattypen, das von dicht zementierten
Tonklast-Breccien (TB-dc; TVG 36-2) iiber dolomikritische Blgcke und Stabs (M-tk und M-h: TVG 36-
1) bis zu figurativen Bioturbationsspuren (Bt-f; TVG 36-4) reicht. Zusitzlich fallen in die Gruppe C auch
Analysen vom SONNE-Chemoherm sowie dem Ger6ll-Komplex, wodurch sich ein geochemisch weniger
spezielles Milieu fiir die Genese dieses Isotopensignals andeutet. Mit einem Schwerpunkt von ca. 40 %o
PDB im 8"*C und 7 %o PDB im §'°O lassen sie den Einflu von methanotroph oxidiertem Methan ([3.2])
erkennen, das dem vorhandenen CO,-Pool aus dem Abbau organischer Substanz iiber Sulfatreduktion (~
-20 %o PDB; [3.3]) zugemischt wird. Hierbei muf8 der Anteil auch von sehr leichtem CO, zu Beginn der
Methanoxidation (-82 %o PDB) nach Abb. 3.4 mindestens 32 % betragen, um eine Emiedrigung im gels-
sten ZCO; von -20 %o auf -40 %o PDB zu erreichen. Die Schwankungen im 8'"°C von -36,64 bis 45,48 %o
PDB innerhalb der Gruppe C sind dabei auf unterschiedliche Anteile von oxidiertem Methan und dem
direkt aus organischer Substanz freigesetztem anaeroben CQO, abzuleiten.

Die relativ zu den Gruppen D und E schwereren §'*0-Werten von 6,26 bis 7,49 %o PDB (Abb. 6.11)
kénnen wie bei Gruppe B auf die dolomitisch dominierte Karbonatmineralogie zuriickzufiihren sein,
wobei die Proben mit zunehmendem Dolomitgehalt tendenziell auch schwerere Sauerstoffisotopenwerte
aufweisen. Aufgrund der karbonatmineralogischen Zusammensetzung ist eine Berechnung der Genese-
temperatur nicht moglich. Abschétzungen unter Beriicksichtigung der geringer fraktionierenden Protodo-
lomit- oder Calcitphasen verweisen jedoch auf Temperaturen von weniger als 10°C und somit auf eine
gegeniiber den Gruppen A und B geringere Tiefe ihrer Entstehung. Zusammen mit dem héheren Kohlen-
stoffanteil aus Methan deutet dies auf ein geochemisches Milieu zur Zeit der Zementation hin, wie es

innerhalb der Sulfatreduktionszone zu erwarten wire.

Hoch-Mg-Calcit eines wenig methanotroph beeinflufiten Milieus: Gruppe D

Die Analysen dieser Gruppe stammen zum einen von Probe B der Station TVG 36-5 (M-tk), bei der
mm-breite Aragonitzemente eines arenitisch brecciierten Bereiches beprobt wurden. Mineralogisch zeigt
sich neben Aragonit noch Dolomit (20 Gew.%) als Karbonatphase der Klasten und bewirkte im Ver-
gleich zu den stationsgleichen, ebenfalls aragonitdominierten Proben der Gruppe E den schwereren 8"*0-
Wert. Fiir die Genese der Kohlenstoffisotope sowohl an Station TVG 36-5 als auch an TVG 36-2 (-29,22
bis -38,16 %o PDB; Abb. 6.11) kann analog zur Gruppe C eine unterschiedliche Mischung aus oxidiertem

Methan und direkt aus organischer Substanz generiertem CO, angenommen werden.

Morpohologisch sehr auffillig entspricht die Probe E von Station TVG 36-2 einem ca. 15 cm langen,
im Querschnitt ovalen (@ 2,5 cm) Handstiick, das infolge eines zentral gelegenen Ganges (2 - 7 mm @)
als zementierter Wurmgang oder moglicher Fluidgang (FG in Abb. 6.11) interpretiert werden kann. Im
dunkelgrauen Anschnitt ist ein konzentrisch zonierter Aufbau unterschiedlicher - selektiv beprobter (T1
bis T8 in Abb. 6.14) - Zementationsphasen mit dunkleren Zwischenzonen (< 0,1 mm) ausgebildet
(mikritischer Hoch-Mg-Calcit 12 Mol% MgCOs;, 80 - 90 Gew.% CaCOj dqui.). Hierbei zeigen sich paral-
lel zueinander variierende C- und O-Isotopenwerte, die sowohl im 8" C (-33,16 bis -29,22 %o PDB) als
auch im 6'%0 (4,23 bis 4,50 %o PDB) nur geringe absolute Unterschiede aufweisen.
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Abb. 6.14: Ein moglicher Fluid- oder Wurmgang von Station TVG 36-2
(Probe E) 148t eine konzentrisch erfolgte Zementation erkennen mit paral-
lel zueinander variierenden C- und O-Isotopen.

Berechnungen eines im Gleichgewicht zur monomineralischen Mg-Calcitfillung (5'%0 im Mittel 4,35 %o
PDB) stehenden Wassers weisen bei einer fiir das ALVIN-Chemoherm anzunehmenden in situ Tempera-
tur von 4,5°C (EXPLOS 5; Abb. 6.6) einen 8'80-Wert von 0,84 %0 SMOW auf (nach [3.10]). Wasserpro-
ben von CTD-Stationen am nordlichen Riicken (HERZIG et al., 1997) zeigen dagegen unterhalb von
510m ein sehr gleichbleibendes O-Isotopensignal von -0,15 bis -0,24%0 SMOW (pers. Mitt. G.
WINKLER). Dies deutet im Gegensatz zu den Sauerstoffisotopen der Dolomit-dominierten Gruppen A, B
und C auf ein zu schweres Sauerstoffisotopensignal im Mg-Calcit der Probe E hin. Unwahrscheinlich fiir
diese '*O-Anreicherung scheint eine zu fordernde Temperaturerniedrigung auf 1,14°C (bei 8"* Owasser 0 %o
SMOW; nach [3.10]). Es muBl daher eine isotopische Verinderung des Wassers angenommen werden,
was moglicherweise durch die Zersetzung von Gashydrat und die Abgabe des schweren Kifigwassers

verursacht werden konnte (Kap. 3.3; MATSUMOTO, 1989 und 1990).

Aragonit und Mg-Calcit eines fiir Cold Vents typischen methanotroph beeinflufiten Bildungsmilieus:
Gruppe E

In das Feld der Gruppe E fallen die meisten hier bestimmten Isotopendaten des Hydrate Ridge (Abb.
6.11; 6.16; 6.17; 6.19) zusammen mit Analysen von Vent-assoziierten Karbonaten am ersten Akkretions-
riicken (KULM & SUESS, 1990; Feld I, hier nicht gezeigt). Mineralogisch zeigt sich in den Tonklast- und
chemohermtypischen Internbreccien (TB-ap/-dc und IBc-d/-p) iiberwiegend Aragonit und Hoch-Mg-
Calcit sowie untergeordnet Protodolomit, der an Station TVG 36-1 hiufiger als Karbonatphase auftritt
(< 20 Gew.%). Mit 8" C-Analysen von -38,16 bis -55,21 %o PDB weist diese Gruppe typische Werte
einer signifikant durch Methanoxidation beeinfluBten Kohlenstoffquelle fiir die Karbonatprizipitation
auf (nach Abb. 3.4 mind. 30 bis 56 % Methan-Kohlenstoff). Im Vergleich zu den dolomitischen Proben
der Gruppen B und C sind die O-Isotope der Gruppe E generell kleiner als 6 %o, weisen aber relativ zu
einem Wasser mit 0 %o SMOW bei 4,5°C dennoch zu schwere Werte auf. Lediglich die sehr aragonitrei-
chen Proben von Station 36-4 und 36-5 (8'%0 ca. 3,5 %o PDB) stehen nach Gleichung [3.11] bei 4,5°C im
isotopischen Gleichgewicht zu einem Wasser mit 0 %c SMOW.
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Korrelationen zwischen dem Mg-Calcit-Anteil (70 - 90 Gew.%; 10 - 14 Mol% MgCOs) und den Iso-
topendaten von TVG 36-1 zeigen kleinere 8"C-Werte bei zunehmendem Mg-Calcit-Anteil, lassen jedoch
keinen Trend fiir die Sauerstoffisotopen erkennen. Ahnlich verhilt es sich bei Proben von Station TVG
36-4, die weder im O noch im C eine Korrelation der z.T. weit streuenden Isotopenwerte aufzeigen (8"0
3,52 bis 4,79 %o PDB; 8"3C -39,11 bis -55,21 %0 PDB). Im Gegensatz hierzu weisen die Proben von TVG
36-5 eine recht gute Korrelation von leichten 5'%0-Werten bei aragonitreichen Proben und schwereren
Isotopenwerten bei calcitreichen Proben auf (Abb. 6.15). Nicht zu erkennen ist eine Korrelation der

Kohlenstoffisotopenwerte zum Aragonitgehalt.

55 .30
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o407t 400
X 3t
o35 450
%o ]
3,0
- .50
25 ]
20 50 6:0 ;o t;o ;0 100'55 Abb. 6.15: Korrelation der C- und O-Isotopendaten der
MgCc Aragonitgehalt Gew.% Arag Gruppe E von TVG 36-5 gegen den Aragonitgehalt.

Fiir die Proben von TVG 36-5 kann aufgrund der guten Korrelation zwischen den §'%0-Isotopendaten
und der mineralogischen Zusammensetzung eine Mischung zwischen Aragonit mit 3,43 %0 PDB und
einer hypothetischen reinen Mg-Calcitphase mit 7,31 %o PDB vermutet werden (Abb. 6.15). Fiir die Ara-
gonitphase folgt bei 4,5°C nach [3.11] ein §'80-Wert des Wassers von 0 %o SMOW. Dagegen steht die
hypothetische Mg-Calcitphase (14 Mol% MgCO;) mit einem isotopisch deutlich schwereren Wasser von
3,7 %0 SMOW im Gleichgewicht ([3.10]). Dies verweist auf 'zu schwere' Sauerstoffisotopenwerte im
Mg-Calcit und widerspricht einer Genese im 'normalen’ oberflichennahen Sedimentmilieu, wie sie fiir
den Aragonit anzunehmen ist. Auch wenn diese 'zu schweren' Werte teilweise auf die stirkere '#0-
Fraktionierung bei der Bildung der ebenfalls vorhandenen Protodolomitphase zuriickzufiihren sind
(Tabelle im Anhang), muf fiir die Mg-Calcit-Genese ein Milieu mit kiilteren Temperaturen und/oder
stirker an '®0-angereichertem Wasser gefordert werden, um sich so von der Genese des Aragonits zu

unterscheiden.

Wie sich bei weiteren Untersuchungen am SONNE-Chemoherm sowie an Station TVG 18 zeigte, ist
die Beobachtung, daB Aragonit als Kristallisation im Gleichgewicht zu den rezenten thermischen und
isotopischen Bedingungen entsteht und Mg-Calciten fiir diese Bedingungen '‘zu schwere' 8'°0-Werte
aufweist, ein generelles Phidnomen bei aragonitsch/Mg-calcitisch zementierten Karbonaten des Hydrate
Ridge. Wahrscheinlich ist dies mit einer zeitlich begrenzten Zersetzung von Gashydrat und einer daran

gekoppelten Prizipitation von Mg-Calcit in oberflichennahen Sedimentbereichen zu erkldren (Kap.

6.7.4).
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Extrem schwere Sauerstoffisotope eines ungewissen Ursprungs: Gruppe F

Die sich im Sauerstoff durch extrem schwere Werte (11,05 bis 14,89 %o PDB) abgrenzenden Proben
der Gruppe F entsprechen petrographisch den Klasten zweier Tonklastbreccien (TB-dc; TVG 36-2 N und
0), unregelmiBig wolkig zementierten Bereichen der Proben TVG 36-1 H und S (M-tk; IBc-d) sowie
einem aragonitischen Klast der Probe 36-1 Q (IBc-d). Die mineralogisch sehr heterogene Zusammenset-
zung mit zusitzlichem reinen Dolomit (36-2 O) sowie Hoch-Mg-Calcit, Protodolomit und Dolomit als
Mineralgemisch verweist auf andere nicht mineralogisch bedingte Prozesse, die diese extremen Sauer-
stoffwerte bewirkten. Fiir die reine Dolomitprobe von TVG 36-2 O (14,89 %o; korrigiert auf 13,26 %o
nach Kap. L6 im Anhang), dessen mineralogisch identische Matrix um 8 %o leichter ist, folgt nach
CLAYTON et al. (1968; [3.14]) eine Bildungstemperatur von theoretisch -8,3°C (8"* Owasser 0 %0 SMOW)
oder ein 8'%0-Wert des Porenwassers von 4 % SMOW bei 4,5°C. Noch niedrigere Temperaturen und
groBere 8'°0-Werte des Wasser ergeben sich aus der aragonitschen Subprobe des Handstiicks Q von
TVG 36-3, von dem weitere Subproben in die Gruppe E fallen. Negative Temperaturen konnen nicht der
Grund fiir so schwere O-Isotopenwerte sein, so daB andere geochemische und daran gekoppelte isotopi-
sche Fraktionierungsprozesse vorliegen miissen, deren Mechanismen nicht geklért werden konnten. Un-

abhingig davon verweisen die §"*C-Werte wiederum auf ein durch die Oxidation von Methan beeinfluB-

tes Porenwasser.

TVG 41, methanbeeinflufite Karbonate calcitischer Zusammensetzung: Gruppe E

Die aufgrund ihrer leichten 813 C-Werte (-44,07 bis -48,08 %0 PDB) als methanbeeinfluBt zu charakte-
risierenden Proben der Station TVG 41 (TB-dc) fallen mit Sauerstoffisotopenwerten zwischen 3,30 und
4,55 %o PDB in das Feld der Gruppe E (Abb. 6.16). Mineralogisch bestehen die ausschlieBlich von Ton-
klastbreccien (Typ TB-dc) stammenden Proben aus mikritischem Tief-Mg-Calcit (3 - 8 Mol% MgCO3)

und deuten hierdurch auf Umkristallisationen einer metastabilen Hoch-Mg-Calcitphase hin.
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Berechnungen der Bildungstemperatur im Aqulibrium zum Wasser (0 %o SMOW) ergeben unter Be-
riicksichtigung des MgCOs-Anteils ([3.10]) mit 2,28 bis 1,35°C niedrigere Temperaturen, als in 980 m
Wassertiefe anzunehmen sind. Eine Abschitzung der Bodenwassertemperatur von ca. 3,7°C erfolgte aus
Abb. 6.32 (dazu siehe Bildunterschrift).

Fiir die fiinf Analysen mit einem &'°0-Wert um 3,7 %o (4 % MgCOs) ergibt sich bei 3,7°C fiir ein im
Gleichgewicht stehendes Wasser ein Sauerstoffisotopenwert von 0,47 %o SMOW, der moglicherweise
durch eine Zersetzung von Gashydrat verursacht sein konnte. Diesen ProzeB beschreiben SAMPLE &
REID (1998) fiir Analysen von Proben der gleichen Lokation (Abb. 6.16). Zusitzlich weisen ihre Proben
eine komplexere, auch dolomitische Karbonatzusammensetzung auf, was die Autoren neben kiilteren
Bodenwassertemperaturen als weiteren moglichen Grund fiir die schweren und stirker streuenden Sau-

erstoffisotopenwerte anfiihren.

6.3.2 Typisch leichte C-Isotope eines methanbeeinfluten Milieus: SONNE-Chemoherm
Isotopenanalysen des SONNE-Chemoherms fallen zum GroBteil in den Bereich der Gruppe E, und

nur einige Analysen fallen in die Felder der Gruppen C und D (Abb. 6.17). Die fiir Gruppe C typischen

Proben bestehen iiberwiegend aus Dolomit oder einem Dolomit/Protodolomit-Gemisch und zeigen die

dafiir charakteristischen schwereren 5'%0-Werte (Kap. 6.5.1).
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AA’:@d; a o Dol Abb. 6.17; 8'*C/8"*0-Diagramm mit Analysen von
Karbonaten des SONNE-Chemoherms sowie von
60 einzementierten Muschelschalen (Acharax sp.).

Besonders deutlich wird die Abhingigkeit der Sauerstoffisotopie von der mineralogischen Zusam-
mensetzung an Probe U von TVG 11 (M-h), deren duBerer dolomitisch umkristallisierter Oxidationsrand
(Gruppe C) einen um 1,05 %o schwereren Wert zeigt als der zu 54 Gew.% aus Calcit bestehende innere
Gesteinsbereich (Gruppe D; Abb. 6.17). Mineralogisch und isotopisch sehr shnlich zu dieser Subprobe
fallen die Werte der Analyse von TVG 43-2 (M-tk) ebenfalls in Gruppe D zusammen mit denen einer
célcitischen Probe von TVG 43-1 (IBc-d), welche sich aufgrund der Mineralogie im 8'30 abhebt (Abb.
6.17). Fir alle Proben der Gruppen C und D kann analog zu den gleichen Gruppen des ALVIN-
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Chemoherms als Kohlenstoffquelle der Karbonate ein CO,-Pool aus methanotroph oxidiertem Methan

und iiber Sulfatreduktion umgesetzte organische Substanz angenommen werden.

Die in Gruppe E fallenden und ebenfalls durch methanotrophe Prozesse beeinfluBten Proben (IBc-p;
GK-Ip; M-h) lassen fiir TV-Greifer 11 - wie auch an Station TVG 36-5 des ALVIN-Chemoherms - eine
mit der mineralogischen Zusammensetzung korrelierbare Veridnderung des 8'80-Isotopensigna]s mit
leichteren Werten fiir Aragonit dominierte Proben erkennen (Abb. 6.18 A). Dagegen weisen die in eini-
gen Proben kogenetisch vorkommenden Mineralphasen Mg-Calcit und Protodolomit (Tabelle im An-
hang) keine Korrelation zwischen den 8'*0-Werten und unterschiedlichen Mg-Calcit-Anteilen auf. Sie
zeigen jedoch ein deutlich schwereres O-Isotopensignal als aragonithaltige Proben, so daB eine Abfolge
von Aragonit iiber Mg-Calcit zu Protodolomit zu erkennen ist, wobei das §'*0-Signal im Verlauf schwe-
rer wird. Analog zu Station TVG 36-5 folgt aus der Korrelationsgeraden in Abb. 6.18 A - als einer anzu-
nehmenden Mischungsreihe zwischen Aragonit und Mg-Calcit - fiir das Aragonit- Endglied (3,22 %o
PDB) bei 4,55°C (EXPLOS 5; Abb.6.6) ein 8'*0-Wert des Porenwassers von -0,27 %o SMOW (nach
[3.11]; 5,73°C bei 0 %o SMOW 8" Owasser). Im Gegensatz hierzu verweist das hypothetische Mg-Calcit-
Endglied (16 Mol% MgCOs) mit -2,7°C (0 %o SMOW 8" Owasser,) oder 1,9 %o SMOW (4,55°C) auf einen
relativ zum Aragonit deutlich zu schweren Sauerstoff. Im Kohlenstoffisotopenverhiltnis sind fiir beide

Mineralparagenesen keine stetigen Verdnderungen mit der Mineralogie zu erkennen (Abb. 6.18 A).
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Abb. 6.18: Korrelation der §C- (weiBe Symbole) und §'®0-Werte (schwarze Symbole) der Gruppe E
von TVG 11 (A) und TVG 119 (B). Deutlich wird die gute Korrelation zwischen leichten 8'%0-Werten
von aragonitreichen Proben eines rezenten oberflichennahen Bildungsmilieus relativ zu Mg-Calcit reichen
Proben, die auf ein isotopisch schwereres Wasser wihrend der Mg-Calcitfillung verweisen.

Im Vergleich zur Station TVG 11 zeigen die Analysen von TVG 43-1 etwas kleinere Schwankungen
im §'°0 (3,25 bis 4,31 %o PDB) bei variierenden §'*C-Werten zwischen -55,04 und -42,39 %o PDB. Eine
genauere Gegeniiberstellung der mineralogisch/isotopischen Zusammenhinge der Gesteine vom Typ
[Bc-d und Bt-f ist aufgrund fehlender mineralogischer Analysen nicht mdglich. Unabhiingig davon kann
aufgrund der iiberwiegend recht negativen Isotopenwerte von einem deutlich durch methanotrophe Pro-

zesse gepriigten XCO; des Porenwassers ausgegangen werden.
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6 Karbonatgenese eines durch Methan-Venting und Gashvdrate beeinfluften Bildungsmilieus

Die einzige analysierte Probe von TVG 115 einer fiir diese Station typischen figurativen Bioturba-
tionsspur weist entsprechend ihrer Zusammensetzung aus Hoch-Mg-Calcit (78 Gew.%), Protodolomit
(18 Gew.%) und Calcit etwas schwerere 5'®0-Werte bei einem deutlich methanbeeinfluBten C-Isotopen-
signal (-49,78 %o PDB) auf.

Mit einer dem TV-Greifer 11 hnlichen Schwankungsbreite im 8'°0, aber einer deutlich groBeren
Variabilitit im 8'°C fallen Proben des TV-Greifers 119 fast in den gesamten Bereich der Gruppe E. Wie
fiir TVG 11 zeigt sich eine gute Korrelation zwischen dem Aragonitgehalt der Proben (Typ IBc-d und -p)
und den Sauerstoffisotopenwerten (Abb. 6.18 B). Lediglich eine Probe weist einen hdheren Protodolo-
mitgehalt von 17 Gew.% auf, wihrend in den iibrigen neben Spuren von Protodolomit und Dolomit
iiberwiegend Aragonit (75 - 100 Gew.%) und Hoch-Mg-Calcit gefunden wurden. Mit einem 5'*0-wert
von 0 %o SMOW bei 4,55°C entspricht die Aragonitphase (3,47 %o PDB 8'%0) einer Oberflichenbildung
unter rezenten Bedingungen. Typischerweise deutet das hypothetische Mg-Calcit-Endglied (6,52 %. PDB
§'%0; 14 Mol% MgCOs) der 'Mischungsreihe' mit -6,1°C bei 0 %0 SMOW oder 2,9 %0 SMOW bei der
gemessenen Bodenwassertemperatur von 4,55°C auf ein deutlich an "0 angereichertes Porenwasser
wiihrend der Kristallisation hin. Erneut zeigt sich auch hier keine Korrelation zwischen der Mineralzu-

sammensetzung und den §"*C-Werten.

Zusitzlich zu den Untersuchungen an reinen Zementen und mikritischen Karbonatbereichen wurden
einzementierte Muschelschalen beprobt (Acharax sp.; Proben M2, M3, M4; Tabelle im Anhang), die sich
durch schwere 8"*C-Werte (-1,16 bis -5,86 %o PDB) bei 'normalen’ 8'*0-Werten (3,10 bis 4,07 %o PDB)
von den methanbeeinfluBten, anorganisch gefillten Karbonatphasen abheben (Abb. 6.17). Abgesehen
von moglichen 'Vital-Effekten' belegen die leichteren zwei 8'®0-Analysen der Muschelschalen bei
4,55°C nach der klassischen Fraktionierungsgleichung von CRAIG & GORDON (1965; 'fiir biogenen
Calcit') einen Isotopenwert des Wassers von -0,1 %o SMOW und nach FRIEDMAN & O'NEIL (1977,
[3.10]) von 0,42 %o SMOW. Fiir den schwereren Wert von 4,07 %o PDB folgt nach CRAIG et al. (1965)
ein Wasser mit 0,71 %o SMOW, respektive 1,22 %o SMOW nach Gleichung [3.10].

In Abhingigkeit davon, welche Fraktionierungsgleichung verwendet wird, scheint das Schalenmate-
rial der isotopisch leichteren Schalenproben mehr oder weniger im Gleichgewicht zum Bodenwasser
gebildet worden zu sein. Fiir die isotopisch signifikant zu schwere und wahrscheinlich nicht durch nied-
rigere Temperaturen zu erklérende Schalenanalyse (bei 8" Owasser 0 %0 SMOW folgt nach CRAIG &
GORDON (1965) 1,96°C; nach FRIEDMANN & O'NEIL (1977; [3.10]) -0,49°C) muB dagegen eine isotopi-
sche Verinderung des Poren-/Bodenwassers und damit des geochemischen Milieus des Lebensraums der

Muschel angenommen werden.

6.3.3 Mineralogisch bedingte schwere O-Isotope am Geroll-Komplex

Die ausschlieBlich an mikritischen Mudstones (M-h, M-tk, M-bt) vorgenommenen Isotopenanalysen
fallen als reine Dolomite (TVG 45-2) oder dolomitreiche Proben (TVG 110) aufgrund der mineralogisch
bedingten groBeren 8"O-Werten in die Gruppe C (Abb. 6.19). Hierbei zeigt sich fir die dolomitreichere
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suBere Oxidationszone der Proben von TVG 110 wie fiir Probe U von TVG 11 (Abb. 6.17) ein im Ver-
gleich zum calcitischen inneren Bereich schwereres O-Isotopensignal.

Zusitzlich zu den reinen Dolomiten fallen von Station TVG 45-2 je drei Analysen der Probe A (M-bt)
in die Gruppen D und E (Abb. 6.19). Das von 2 mm breiten, dunklen Bioturbationspuren durchzogene
Handstiick zeigt fiir diese an organischer Substanz reicheren Bereiche um ca. 9 %o leichtere §'*C-Werte
(Gruppe D) relativ zum umgebenden und mineralogisch gleich zementierten Sediment (77 Gew.% Calcit;
23 Gew.% Protodolomit). Diese Unterschiede sind wahrscheinlich auf hdhere Anteile von methanotroph
gebildetem CO; in den Sedimentbereichen (im 8¢ isotopisch leichter) und direkt aus der organischen
Substanz der Bioturbationsspuren gebildetem CO, zuriickzufiihren. Dies macht deutlich, daB sich durch
inhomogene Co,-Gehalte im Sediment unterschiedliche geochemische Milieus ergeben, in denen sich das
C-Isotopensignal auf kurzen Distanzen verindern kann.

Station TVG 9 (M-bt und M-h) unterscheidet sich im Kohlenstoffisotope durch kleinere Werte zwi-
schen -47,14 und -51,94 % PDB von TVG 45-2, ist diesem im Sauerstoff jedoch dhnlich. Fiir die aus
Calcit, Hoch-Mg-Calcit und Protodolomit bestehenden Mudstones zeigt sich keine Korrelation zwischen

der mineralogischen Zusammensetzung und den Isotopenwerten.

5"0 %. PDB

+TVG 9
10 + ATVG 45-2
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Abb. 6.19: Isotopenanalysen mikritischer Mudstones 50 R
e . . . . 9% cc 8%Cc
vom Gerql! Komplex zeigen im Vergleich zu aragoni- Gruppe E Proto * ,g% Prvo 29 % Proto
tisch/calcitischen Proben der Gruppe E des SONNE- M-, Motk. M-bt MgCe /25 %Dolo 63 % Dolo
Chemoherms schwerere Sauerstoffisotopenwerte. 60 l Probe A

Insgesamt weisen die 5"°C-Analysen aller Proben mit Werten deutlich unter -35 %o PDB auf einen
signifikanten EinfluB von Methan am geldsten und fiir die Karbonatfillung benutzten ZCO,-Pool hin.
Dagegen lassen die Sauerstoffisotope der Gruppe C die fiir dolomitische Proben typischen schweren
8'°0-Werte erkennen. Berechnungen der Isotopenzusammensetzung eines im Gleichgewicht zu den rei-
nen Dolomitproben von TVG 45-2 (7,23 %0 PDB) stehenden Wassers ergeben unter Beriicksichtigung
der analytisch bedingten zu schweren Sauerstoffwerte (Kap. 6.I im Anhang) und einer Bodenwassertem-
peratur am Ger6ll-Komplex von 4,55°C (EXPLOS 5; Abb. 6.6) nach CLAYTON et al. (1968; [3.14a])
einen §'*0-Wert von ca. -3,5 %o SMOW oder eine Entstehung bei 16,9_°C, wenn 0 %o SMOW als Iso-

topenwert des Wassers angenommen wird. Ein so negatives Porenwasser ist an der Sedimentoberfliche
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nicht denkbar, so daB eine der Dolomitkristallisation entsprechende Genese in groBerer Tiefe bei hoheren
Temperaturen und einem groferen Mg/Ca-Verhiltnis anzunehmen ist (PISCIOTO & MAHONEY, 1981;
KELTS & MCKENZIE, 1982; HOEFS, 1987). Fiir eine ebenfalls mdgliche Kristallisation als primére Proto-
dolomitphase folgt nach IRWIN (1980, [3.15a]) ein 8'®0-Wert des Wassers von -0,44 %o SMOW. Solche
Werte kénnen auch im oberflichennahen Sediment auftreten (TVG 18; Tab VL5), stellten sich bei ODP-
Bohrung 892 jedoch erst in ca. 80 m Sedimenttiefe ein (Abb. 6.12). Aus der in Abb. 6.13 dargestellten
Beziehung zwischen den §'80-Werten verschiedener Karbonatphasen und der Sedimenttiefe kann fiir
eine als Dolomit kristallisierte Phase eine Genese in ca. 190 m Tiefe angenommen werden, wihrend fiir

Protodolomit eine Bildung schon in ca. 40 m Tiefe im Gleichgewicht erfolgt sein konnte.

Fiir die um den 8'30-Wert von 5 %o PDB streuenden iibrigen Isotopenwerte der Gruppen D und E
(Abb. 6.19) lassen sich aufgrund ihrer komplexen Karbonatmineralogie nur eingeschrinkt mogliche Bil-
dungstemperaturen oder Isotopenwerte des Wassers berechnen. Ausgehend von der Mg-calcitischen Pro-
be L von TVG 9 (4,49 %0 PDB; 18 Mol% MgCO3) mit einer theoretischen Genese bei 1,96°C (8‘80\,\/asscr
0 %0 SMOW) oder einem Isotopenwert des Wassers von 0,64 %0 SMOW (bei 4,55°C) deutet sich auch

fiir die anderen Analysen ein Wasser mit etwas schwereren 5'%0-Werten an.

6.3.4 Sr-Isotopenverhiltnisse verweisen auf einen iiberwiegend rezenten Meerwassereinflufl
Fiir die Untersuchung des 87g;/86Sr-Verhiltnisses wurden reine Aragonite sowie zementiertes Sedi-
ment von ausgewihlten Proben der drei Karbonat-Komplexe analysiert (Tab. V1.2). Sie lassen iiberwie-
gend nur geringe Abweichungen (0,709191 bis 0,709120; 16 bis -55 ppm A¥Sr) vom rezenten Meerwas-
serverhiltnis erkennen (Tab VI.2), mit einem 'maximal quartéiren’ Alter relativ zur historischen Variation
des Sr-Isotopenverhiltnisses im Ozean (Abb. 3.6). Hierdurch verweisen sie auf ein Porenwassermilieu,
das nicht maBgeblich durch tief aufsteigende Fluide oder starke Wechselwirkungen und Losungsprozesse

mit dem und im Sediment beeinflu3t wurde.

N - a7, " a7, . .
e | e | Probe | Aufboreitung | Sese *zr;‘f"“‘ | Am:" Tab.VL2: Sr-Isotopenverhiltnisse an Karbo-
ALVIN-Chemoherm naten des nordlichen Hydrate Ridge. Um eine
VG 36.1Q taed _— - 0709133 . " Kontamination QUrch das Losen ' nicht
dunider Kiast i 0709126 8 49 karbonatischer Mineralphasen zu verhindern,
Arag K15 H ,709159 8 -6 . I .
TVG 3o 1E G — R = Toigsire | 0700330 0 355 wurden Proben aus mikritisch zementiertem
TVG 36-2N TB-dc ges Essigsiure 0,708853 8 -322 H i
TVG 364 B TR-ap ges Essigsiure 0,7(W175 8 0 Sedlmen[' n Anle.!‘nung an SAMPLE & KOPF
TVG 3642 TB-ap Arag K4 HCY 0709128 8 47 (1995) mit Essigsiure aufbereitet.
Arag K12 HCQ 0, 709170 8 -5
Arag K13 HCl 0,709148 8 -27
Arag K14 HCl 0,709133 R -42
TVG 364 M TBap | AragKS HCl 0,709153 ] 22
TVG 364 E TB-ap Arag K8 HCl 0,709152 8 -23
Arag K§ HQO 0709191 10 16
TVG 36-5B M-tk Arag K16 HC1 {,709162 9 -13
TVG 36-5 1 1Bc-p Arag K17 HCl 009170 1) -5
Ostflanke nordlicher Gipfel
TvG41B1 | TR-de_| Matrix | Essigsiure | 0708804 | 3 | an
SONNE-Chemoherm
TVG It T 1Bc-p Sediment Essigsiure 0,709136 8 -39
TVGI19F IBc-p Alm HCl 0,709189 R 14
TVG 119 AB 18c-p Arag K7 HCO 07169 10 -6
Arag K7 HQ 0,709145 9 -30
Arag K9 HCl 0,7(9166 3 49
Arag K10 HC 0,709153 8 -22
— Arg KUl HO 0700153 8 n
Geroll-Komplex
TVGYC M-h ges Essigsiure 0209129 R -46
TVG YL M-tk hart Essigsiure 0. 709151 8! -24
TVG 110 A M-h grauer Innenb. Essigsaure 070120 8 -5§
gclber AuBenb. Essigsiure 0,709152 8 -23 1 33
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Von diesen iiberwiegend reinen Aragonitproben grenzt sich eine reine Hoch-Mg-Calcitprobe, eine
dolomitreiche Probe des ALVIN-Chemoherms sowie eine calcitische Probe von TVG 41 durch kleinere
Sr-Isotopenverhiltnisse ab (Tab. VI.2). Hypothetisch entsprichen diese Werte einer Meerwasserzusam-
mensetzung vor ca. 13 - 14 oder 23 Ma (Abb. 3.6). Vergleichend zeigt sich in den Sr-Analysen des Po-
renwassers von ODP-Bohrung 892 (KASTNER et al., 1995 b) eine sehr schnelle Abnahme des ¥’Sr/%s;.
Verhiltnisses von 0,708878 bei 10 m auf 0,707718 bei 20 m Sedimenttiefe (Abb. 6.20).
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0 b Abb. 6.20: Verinderung des Sr-
/0—-—’ Isotopenverheltnisses in ODP-Bohrung
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SAMPLE & REID (1998) deuten dies in Bezug auf die von ihnen ebenfalls untersuchten Sr-
Isotopenverhiltnisse als Umkristallisationen mioziner oder jiingerer Foraminiferen, deren hoher Sr-
Gehalt die Porenwasserzusammensetzung entscheidend beeinflussen konnte. Es scheint daher wahr-
scheinlich, daB die Genese der drei im *'Sr/*°Sr-Verhltnis auffallenden Gesteine oberhalb der Miozin-
basis (ca. 30 m Sedimenttiefe; FOURTANIER, 1995) erfolgte, oder daB fokussiert aufsteigende und das
Porenwassermilieu geochemisch nur lokal verindernde Fluide verantwortlich sind fiir die sich abgren-

zenden Sr-Isotopenverhiltnisse.

6.4 Karbonatgenese durch Methan-Venting und diagenetische Prozesse in einem
tieferen Sedimentstockwerk: ALVIN-Chemoherm

Im Vergleich zu den iibrigen Karbonat-Komplexen am nordlichen Hydrate Ridge und zur TV-Greifer-
Station 18 verweisen die petrographisch recht verschiedenen Gesteine zusammen mit ihren z.T. extremen
Kohlen- und Sauerstoffisotopen auf sehr unterschiedliche geochemische Milieus bei der Karbonatgenese.
Auskiinfte iiber die diagenetischen Prozesse der tieferen Sedimentstockwerke konnen aus den geochemi-
schen Untersuchungen der ODP-Bohrung 892 abgeleitet werden, wihrend die Porenwsseranalysen der

TV-Greifer das lokale oberflichennahe und rezente Milieu der Beprobungspunkte darstellen.
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6.4.1 Oberflichennahe und tiefreichende Porenwasseranalysen: TVG-Stationen und
ODP-Bohrung 892

Keine rezente Karbonatgenese und suboxische Bedingungen im oberflichennahen Sediment

Die zur geochemischen Charakterisierung des oberflachennahen Sediments durchgefiihrten Porenwas-
seranalysen an den vier TV-Greifer Stationen (SUESS & BOHRMANN, 1997) verweisen mit einer im Ver-
gleich zum SONNE-Chemoherm oder dem Gerdll-Komplex wesentlich geringeren Gesamtalkalinitat
(TA; ca. 2,5 mmol/kg; Abb. 6.21) auf eine geringere Karbonatiibersittigung und fehlende rezente Karbo-
natbildung. Ahnliches zeigen auch die niedrigeren pH-Werten zwischen 7,2 und 7,7. Zusammen mit den
gegeniiber der bodennahen Wassersdule (10,4 mmol/L; SUESS & BOHRMANN, 1997) nicht abgereicherten
Ca-Konzentrationen von ca. 10,5 mmol/L kann eine rezente Karbonatkristallisation innerhalb der ober-
sten 35 cm der Sedimentsiule zur Zeit der Probennahme fiir alle Stationen weitgehend ausgeschlossen
werden. Die sich an Station TVG 36-4 andeutende miBige inverse Korrelation zwischen Ca und Mg
verweist moglicherweise auf eine Umkristallisation zu Mg-reicheren Karbonatphasen. Aufgrund der sich
absolut jedoch nur wenig éndernden Konzentrationen kann dies nicht als sicher angenommen werden, da
die Bildung authigener Tonminerale wie Smectit ebenfalls zu einer Abnahme der Mg-Konzentration
fiihrt.
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Abb. 6.21: Porenwasserdaten der vier TV-Greifer am ALVIN-Chemoherm verweisen nur untergeordnet auf sul-
fatreduzierende Bedingungen und lassen keine Hinweise auf eine rezent aktive Karbonatkristallisation erkennen.
Moglicherweise ist es der durch erhohte PO,-Konzentrationen angezeigte aerobe Umsatz organischer Substanz
und die daraus resultierenden sauren Bedingungen, die eine Karbonatbildung unterdriicken. Das im Gegensatz zu
den anderen Karbonat-Komplexen deutlich weniger reduzierte Milieu zeigt sich in den um den Faktor 1000

niedrigeren ZH,S-Konzentrationen.
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In Bezug auf ein aktives Venting lassen die geringen LH,S-Konzentrationen zumindest fiir die Sta-
tion TVG 36-2 (0 - 20 pmol/L, Abb. 6.21) kein rezentes Ausstromen methanhaltiger Fluide vermuten, da
die anaerobe Oxidation von Methan ein stirker reduzierendes und H,S-reicheres Porenwassermilieu be-
wirken wiirde. Dies zeigt sich an den iibrigen Karbonat-Komplexen sowie bei TVG 18 mit bis zu 1000-
fach hoheren TH,S-Konzentrationen. Fiir die beprobten Lokationen am ALVIN-Chemoherm kann viel-
mehr aus den relativ zur bodennahen Wassersiule (3,4 pmol/L; SUESS & BOHRMANN, 1997) erhihten
und mit der Tiefe zunehmenden Phosphat-Gehalten auf eine aerobe Umsetzung von organischer Substanz
geschlossen werden. Dies scheint aufgrund der hohen Cq-Gehalte im Sediment recht wahrscheinlich und

wirkt durch die Bildung von CO, ([3.4] in Abb. 3.3) einer Karbonatkristallisation entgegen (RITGER et
al., 1987; PAULL et al., 1995).

Generell ergibt sich daraus fiir die beprobten Bereiche am ALVIN-Chemoherm ein nicht durch
methanhaltige Fluide charakterisiertes Porenwassermilieu, wie es sonst fiir aktive Cold Vent-Bereiche
am Hydrate Ridge charakteristisch ist. Weiter zeigt sich, daB rezent durch eine wahrscheinlich aerobe
Zersetzung organischer Substanz eine - wenn iiberhaupt - nur sehr untergeordnete Karbonatfillung zu

erwarten ist, die nichts mit einer fiir Methan-Venting typischen Prézipitation gemein hat.

Biogene Methanogenese und storungsfokussierter Aufstieg thermogener Kohlenwasserstoffe

In tieferen Sedimenteinheiten zeigt sich bei ODP-Bohrung 892 (Abb. 6.22) bereits in 10 m Tiefe eine
starke Zunahme der Gesamtalkalinitit auf ca. 20 mmol/kg. Entgegengesetzt nimmt Sulfat ebenso schnell
bis an die Nachweisgrenze ab (hier nicht dargestellt; WHITICAR et al., 1995).
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Dieses ist auf einen anaeroben Umsatz der - bedingt durch eine relativ langsame Sedimentation klasti-
schen Materials - stirker akkumulierten organischen Substanz (KASTNER et al., 1995 b) und des aufstei-
genden Methans zuriickzufiihren, wodurch gleichzeitig die Alkalinitit durch die Freisetzung von HCOy’
und CO,% erhoht wird ([3.3]). Die im Gegensatz zu den Oberflichenproben der iibrigen beprobten Gebie-
te eher moderat ausfallende Erhchung der Alkalinitit wird nach KASTNER et al. (1995 b) durch eine
standige Karbonatprizipitation verursacht, die oberhalb von 10 m zu einer drastischen Erniedrigung der
Ca-Konzentration und einer Erhshung des Mg/Ca-Verhiltnisses fiihrt (Abb. 6.22). Die leichte Abnahme
der Alkalinitit mit zunehmender Tiefe ist dagegen auf den fermentativen Umsatz von HCO; bei der

Methanogenese zuriickzufiihren (WHITICAR et al., 1995).

Ganz klassisch zeigt sich unterhalb der bei ca. 25 m Tiefe endenden Sulfatreduktionszone (auch ange-
zeigt durch eine Abnahme der H,S-Konzentration von ca. 10.000 auf 10 ppmv; WHITICAR et al., 1995)
die beginnende Methanbildung in einem starken positiven Versatz der 8"*C-Werte im geldsten Kohlen-
stoff von ca. -36 auf 15 %o PDB. WHITICAR et al. (1995) beschreiben aus diesem Bereich sogar 8''C-
Analysen mit Werten von bis zu 28 %o PDB, wie sie auch bei den Isotopenanalysen der Gruppe A am
ALVIN-Chemoherm gefunden wurden. Die Bildung von Methan ist dabei durch generell sehr hohe Kon-
zentrationen belegt, die in Bohrung 892 A oberhalb von 20 m Sedimenttiefe auch von der Zersetzung der
hier erbohrten Gashydrate abzuleiten sind.

Wie fiir biogenes Methan typisch, weisen die C-Isotopen-analysen §'*C-Werte zwischen -60 und -68
%o PDB auf und heben sich so gegen ein mogliches thermogenes Methan ab (Kap. 3.1.2). Dennoch zeigt
sich durch die deutliche Verringerung des C,/C,.-Verhiltnisses ein EinfluB thermogen entstandener
Kohlenwasserstoffe (WHITICAR et al., 1995), die aus Tiefen > 1 km durch einen fiir den nordlichen Hy-
drate Ridge charakteristischen Fluidtransport entlang von Storungen (WESTBROOK et al., 1994; CARSON
et al., 1995; KASTNER et al,, 1995 b; WHITICAR et al., 1995) in hohere Sedimentbereiche aufsteigen.
Ebenfalls mit aufsteigendes geldstes Ca wirkt dabei einer weiteren Zunahme des Mg/Ca-Verhiiltnisses
entgegen (KASTNER et al., 1995 b), obwohl fiir den schnellen Riickgang der hohen Mg/Ca-Verhiiltnisse

zwischen 10 und 55 m (Abb. 6.22) wahrscheinlich auch Dolomitisierungsprozesse verantwortlich sind.

Generell sind die das Venting beeinflussenden diagenetischen Prozesse am Hydrate Ridge durch ei-
nen moderaten geothermischen Gradienten bedingt und in Folge von einer bakteriell kontrollierten Zer-
setzung organischer Substanz gesteuert (KASTNER et al., 1995 b). Dies fiihrt zu einem raschen Verbrauch
von Sulfat und der Genese von biogenem Methan, dem durch einen storungsfokussierten Fluidtransport
thermogen gebildete Kohlenwasserstoffe von unten zugemischt werden (WHITICAR et al., 1995). Die
durch methanotrophe Vorginge initiierte Karbonatfillung oberhalb von ca. 10 m Sedimenttiefe fiihrt zu
einer starken Abnahme der Ca-Konzentration und fordert zusammen mit der Abwesenheit von Sulfat und
der starken Karbonatiibersittigung die Bildung von Dolomit als typische Karbonatphase am nordlichen

Hydrate Ridge (SAMPLE & REID, 1998).
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6.4.2  Verschiedene Milieus bei der Karbonatgenese am ALVIN-Chemoherm und am
gesamten Hydrate Ridge
Die am ALVIN-Chemoherm geborgenen Gesteinstypen der homogenen und tektonisch beanspruchten

dolomitischen Mudstones (M-h und M-tk), der ausschlieBlich hier vorkommenden dolomi-
tisch/calcitischen sowie aragonitisch zementierten Tonklastbreccien (TB-dc und TB-ap) und der Chemo-
herm-typischen Internbreccien (IBc-p und IBc-d) kdnnen einer Bildung nahe oder an der Oberfléiche so-
wie einer z.T. recht tiefen Bildung im Sediment zugeordnet werden. Das fiir die hier auftretenden Gestei-
ne dargestellte Genesemilieu gilt ebenso fiir Karbonate des gleichen Typs an den anderen beiden Karbo-

nat-Komplexen, so da8 sie dort kiirzer dargestellt werden.

Dolomitische Mudstones (M-h, M-tk) eines tieferen methanogenen Milieus

Schon durch ihr Gefiige belegen die dicht zementierten mikritischen Mudstones mit ihren z.T. deut-
lich ausgebildeten Spuren tektonischer Bewegungen (Fiederspalten, Kliifte und Zerscherungen) eine
tiefer im Sediment erfolgte Bildung und postgenetische Beanspruchung. Die bei den Isotopen-Gruppen A
und B ausschlieBlich durch Dolomit dominierte Mineralogie weist zudem auf eine Karbonatfillung unter
stark reduzierenden Bedingungen und hohem Mg/Ca-Verhiltnis hin (BAKER & KASTNER, 1980; Kap.
3.1.1; KASTNER et al., 1995 b). Solche Bedingungen zeigen sich im Porenwasserprofil von ODP-Bohrung
892 bereits unterhalb von 10 - 20 m Sedimenttiefe, da durch die oberhalb davon ablaufenden metha-
notrophen Prozesse Sulfat bis an die Nachweisgrenze abgereichert ist (WHITICAR et al., 1995). Ebenso
zeigt sich - aufgrund der Fillung Ca-reicher Karbonatphasen - in 10 m Tiefe ein starker Anstieg des
Mg/Ca-Verhiltnisses, dessen Riickgang bis in 50 m Tiefe zusammen mit einem Anstieg der Ca-
Konzentration Dolomitisierungsprozesse anzeigt. Zudem wird nach LIPPMANN (1973) die Dolomitbil-
dung durch eine erhchte Alkalinitit gefordert, so daB aus den Porenwasserdaten von ODP-Bohrung 892
fiir eine Dolomitbildung, sei es als Umkristallisation oder sogar als primire Fillung, ideale Vorrausset-

zungen abgeleitet werden konnen.

Die Entstehung der C-Isotopenwerte der Gruppe A (Abb. 6.11) ist, wie in Kap. 6.3.1 dargestellt, an
ein Milieu gebunden, in dem der geldste (residuale) CO,-Pool durch methanogene Prozesse signifikant
am schweren Kohlenstoffisotop angereichert ist. Solche Bedingungen zeigen sich in Bohrung 892 unter-
halb der Sulfatreduktionszone durch §"°C-Werte, die nach WHITICAR et al. (1995) bis zu +25 %0 PDB
ansteigen konnen. Im Vergleich dazu entsprechen die Gesteine der Gruppe B einem etwas flacheren
geochemischen Milieu, in dem an der Basis der Sulfatreduktionszone die beginnende Oxidation von
Methan eine Erniedrigung der 8" C-Werte im gelssten SCO, bewirkt. Zusammen mit den fiir beide
Gruppen anzunehmenden héheren Kristallisationstemperaturen (7 bis 30°C; Kap. 6.3.1) ergibt sich, daB
die homogenen und tektonisch beanspruchten Mudstones der Gruppen A und B in einem geochemischen
Milieu entstanden sind, wie es in ODP-Bohrung 892 unterhalb von 20 m Sedimenttiefe nachgewiesen ist.
Da insbesondere fiir die Gesteine des Typs M-tk eine Genese in der Nihe von Stérungen, wie sie in Boh-
rung 892 durchteuft und seismisch detektiert wurden (Abb. 3.11), anzunehmen ist, kann durch aufstei-
gende Fluide die Diageneseabfolge nach oben verlagert werden, so daB eine Bildung in geringerer Sedi-

menttiefe erfolgen kann, als aus den Porenwasserdaten von ODP-Bohrung 892 zu schlieBen wiire.
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Gleiches gilt fiir die Probe L von TVG 36-2 (TB-dc), deren mit sparitischem Dolomit zementierte
Extraklasten als Storungsbreccie einer offenen Kluft zu interpretieren und die daher wahrscheinlich rela-
tiv oberflichennah entstanden sind. Die um 2 %o leichteren §'°0-Werte der Klasten verweisen mogli-
cherweise auf eine tiefere, bei hoheren Temperaturen erfolgte Zementation, als aus dem Sauerstoffwert
des Dolomitsparits abzuleiten ist. Hebungs- und Dehnungsbewegungen des Akkretionsriickens fiihren an
Stérungen auch zum Zerbrechen rigiden Gesteins und zu einem durch die Permeabilitit der Storung kon-
trollierten schnellen Aufstieg von Fluiden auch aus groerer Tiefe (WHITICAR et al., 1995). Fiir einen
solchen Aufstieg sprechen die vermutlich tiefer generierten positiven 8" C-Werte des fiir die Karbonat-
bildung genutzten CO, sowie der EinschluB &lartiger Kohlenwasserstoffe, die moglicherweise mit auf-
steigenden thermogenen Gasen in geringere Sedimenttiefen transportiert und im primiiren Dolomitsparit
eingeschlossen wurden. Die tektonische Hebung des Akkretionskomplexes bewirkt gleichzeitig, daB Ge-
steine des tieferen Untergrundes an die Meersbodenoberfliche gelangen und dort durch erosive Prozesse

freigelegt werden.

Umkristallisierte Tonklastbreccien(TB-dc) und Mudstones eines methanotrophen Sedimentmilieus

Durch ihre iiberwiegend dolomitische Mikritzementation deutet sich fiir die Tonklastbreccien und
homogénen Mudstones der Isotpen-Gruppe C (Abb. 6.11) ebenfalls eine Genese in einem sehr sulfatar-
men Milieu mit leicht erhohten Temperaturen an (max. 10°C). Im Gegensatz zum methanogenen Milieu
der oben beschriebenen Gesteine belegen die negativeren 8"*C-Werte einen groBeren Anteil von oxidier-
tem Methan am gelosten CO,-Pool (> 32%; Kap. 6.3.1) und deuten auf methanotrophe Prozesse hin, wie
sie innerhalb der Sulfatreduktionszone zu erwarten sind. Die gemischte Karbonatmineralogie aus Tief-
Mg-Calcit und Dolomit der homogenen Mudstones von Station TVG-36-1 deutet auf einen hoheren Dia-
genesegrad und die Umkristallisation einer primiren Hoch-Mg-Calcitphase hin. Wahrscheinlich erfolgte
deren primére Bildung in einem oberflichennahen und weniger reduzierenden Milieu, mit einer sich an-
schlieBenden Versenkung und Umkristallisation in 'mittleren’ Bereichen der Sulfatreduktionszone.

Ahnliches scheint fiir die dolomitisch zementierten Breccien der Station TVG 36-2 mit ihren z.T. se-
kundiren Storungsgefiigen wie zerscherten Klasten und Fiederspalten belegt zu sein. Die im Gefiige
identischen, jedoch iiberwiegend Mg-calcitisch oder aragonitisch zementierten Tonklastbreccien der
Gruppe E entsprechen wahrscheinlich den primiren Bildungen einer durch Storungen und moglicherwei-
se kleinere Rutschungen entstandenen Breccie. Fir die sekundire Brecciierung und Zementation der
entstandenen Briiche und Risse mit Dolomit mu ein tieferes Diagenese und Sedimentstockwerk ange-
nommen werden, wo es entlang von Stérungen zu einer Zerscherung rigider Gesteine und zur Dolomitfil-
lung / -umkristallisation kommen kann (Mg-reiche Sulfatreduktionszone). Mit einem Sr-Isotpenverhiltnis
von 0,708853 der Probe N von TVG 36-2 kénnte nach Abb. 6.20 eine Tiefe um 10 m angenommen wer-
den.

Generell belegen die gestorten Gesteine des Typs TB-dc tektonische Bewegungen im Untergrund und
eine Zementation, die wahrscheinlich direkt auf fokussiert aufsteigende Fluide entlang von Stdrungen
zuriickzufiihren ist. Thre Lagerung an der Meeresbodenoberfliche zusammen mit den homogenen
Mudstones ist wie bei den Karbonaten des methanogenen Genesemilieus wiederum auf Hebungs- und

Erosionsprozesse am Akkretionsriicken zuriickzufiihren (dazu Kap. 6.6.3).
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Aragonitische Tonklastbreccien (TB-ap) und chemohermtypische Internbreccien (IBc-p/d) als ober.
fliichennahe Bildungen eines methanotrophen Vent-Milieus

Abweichend von den nicht pordsen, dicht zementierten Gesteinen der vorangehend beschriebenen
Genesemilieus entsprechen die aragonitischen Tonklastbreccien und chemohermtypischen Internbreccien
der Isotopen-Gruppe E (Abb. 6.1 1) sehr oberflachennahen Bildungen. Mineralogisch deutet die iiberwie-
gende Zementation mit Aragonit, die auch bei den chemohermtypischen Internbreccien iiber 50 Gew.%
der Karbonatphasen ausmacht (Abb. 6.4), auf weniger reduzierende Bedingungen bei der Kristallisation
hin (Kap. 3.1.1). Eine anaerobe methanotrophe Methanoxidation, fiir die aus den negativsten s"c-
Werten (-55 %o PDB) ein Methan-Kohlenstoffanteil von > 56 % folgt (nach Abb. 3.4), fiihrt zusitzlich zu
einer Karbonatiibersittigung des Porenwassers, welche eine - wenn auch nicht rezente - Kristallisation
von Aragonit fordert.

Aufgrund der insgesamt sehr pordsen und nicht kompaktierten Gefiige der Gesteine vom Typ TB-ap
und IBc-d und IBc-p muB eine tiefere Versenkung und dortige Zementation ausgeschlossen werden. Das
Vorhandensein eckiger, nicht zementierter Tonklasten in Handstiicken der aragonitischen Tonklastbrec-
cien setzt einen kurzen Transport von in situ zerbrochenem halbkonsolidiertem Sediment voraus, wie es
an ausbeiBenden Storungen durch eine kurze Aufarbeitung infolge von Slumping oder méglichen Triibe-
stromen sowie durch eine plotzliche Freisetzung von dicht unter der Sedimentoberflache eingeschlosse-
nem Gas (MATSUMOTO, 1990) oder aufgestauten Fluiden bewirkt werden kénnte. Auf eine mdglicher-
weise mehrmalige Umlagerung durch Sedimentbewegungen iiber kurze Distanzen und eine Storung des
Gefiiges durch Bioturbation verweisen die chaotisch aufgebauten Chemohermbreccien und belegen eine
Entstehung direkt an der Sedimentoberfléche.

In Bezug auf das geochemische Milieu scheint es daher wahrscheinlich, daB aus dem nahen Boden-
wasser Sulfat stiindig verfiigbar ist und es trotz der Oxidation des durch Stérungen bis an die Meersbo-
denoberfliche gelangenden Methans nicht zu einer weitreichenden Sulfatabreicherung kommt, was eine
Fillung von Mg-Calcit begiinstigen wiirde. Fiir eine Kristallisation des Aragonits unter Bedingungen, wie
sie rezent an der Meeresbodenoberfliche herrschen (8'*Owasser 0 %0 SMOW, 4,5°C), sprechen auch die im
Gleichgewicht hierzu stehenden 8'®0-Werte der aragonitreichen Proben. Aus der Korrelationsgeraden
zwischen den Sauerstoffisotopendaten und dem Aragonitgehalt (Abb. 6.15) folgt fiir die hypothetische
reine Mg-Calcitphase hingegen ein relativ zu den rezenten Oberflichenbedingungen 'zu schweres' O-

Isotopensignal, wie es sich generell fiir Mg-calcitische Proben der Gruppe E abzeichnet.

Isotopenanalysen reiner Aragonitproben des morphologisch besonders auffallenden Handstiick Z von
TVG 36-4 (Typ TB-ap; Tafel IV.1 I) weisen ebenfalls 8'*0-Werte auf, die mit einer Kristallisation in
Bodenwasserbedingungen zu vereinbaren sind. Als Grund fiir das ausgeprigt irregulire pordse Gefiige
kann daher wahrscheinlich eine sinterihnliche Karbonatbildung an einer fokussiert austromenden
methanhaltigen Fluidquelle angenommen werden, wo es bei der Mischung mit dem Bodenwasser zur
Aragonitprizipitation kam. Im Kontext zu den an Station TVG 18 auf Biomarker untersuchten reinen
Aragonitzemente (Kap. 6.7.3), die das Vorhandensein methanotropher Bakterien (in Reinkultur) eindeu-
tig belegen, scheint eine durch Biomineralisation bestimmte Aragonitfallung sehr wahrscheinlich. Nicht

deutlich zu belegen ist eine durch Gashydrate beeinfluBtes Gesteinsgefiige (Typ GK-BcA), obwohl die
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Sediment-Aragonit-Wechsellagerung an der Basis des Handstiicks Ahnlichkeiten mit den typischen Gas-

hydrat-Karbonaten von Station TVG 18 hat.

Calcitische Tonklastbreccien (TB-dc) an der Ostflanke des Hydrate Ridge: TVG 41

Fiir die mikritische Tief-Mg-calcitische Karbonatphase der Tonklastbreccien von TVG 41 kann eine
primare Kristallisation als Hoch-Mg-Calcit in einem oberflichennahen Sedimentbereich angenommen
werden, der aufgrund der negativen §'3C-Werte ebenfalls durch eine anaerobe Methanoxidation gepragt
zu sein scheint. Die Umkristallisation zu Tief-Mg-Calcit ist dabei nicht von einer Verdnderung des
geochemischen Milieus abhingig, sondern entspricht einer mit der Zeit erfolgenden diagenetischen Um-
wandlung. Als Zementations- und petrographisches Bildungsmilieu scheint daher ein nicht zu stark an
SO, und Ca abgereicherter Sedimentbereich der Sulfatreduktionszone nahe einer oberflichlich ausbei-
Benden Storung moglich zu sein.

Der durch zwei aufeinander zu einfallende Storungen gekennzeichnete Bereich von Station TVG 41
(Abb. 2.11) ist durch Untersuchungen von SAMPLE & REID (1998) zusitzlich durch dolomitische Karbo-
natphasen charakterisiert, so daB insgesamt eine groBere Vielfalt an Karbonattypen anzunechmen ist. So-
wohl fiir die Isotopenanalysen der Gesteine von TVG 41 als auch fiir die von SAMPLE & REID (1998)
beschriebenen Analysen zeigt sich eine mogliche Beeinflussung durch die Zersetzung von Gashydrat

aufgrund der relativ zum Bodenwasser zu schweren 8'%0-Werte im Karbonat.

6.4.3 Fluid-Venting und Karbonatgenese am ALVIN-Chemoherm (Zusammenfassung)

Das Fluid-Venting am ALVIN-Chemoherm ist charakterisiert durch einen storungsfokussierten Auf-
stieg von Fluiden (KASTNER et al., 1995), deren episodischer Ausstrom durch Variationen des StreBfel-
des und der Druckabhingigkeit von Stérungspermeabilititen beeinfluBt wird (CARSON & WESTBROOK,
1995). Vom Transport und dem Ausstromen methanhaltiger Fluide an Cold Vents sind die Prizipitatio-
nen der oberflichennah entstandenen Karbonattypen TB-ap/-dc und IBc-d/-p abzuleiten. Die Fokussie-
rung der Fluide und die riumliche Begrenzung des Karbonat-Komplexes ist dabei wahrscheinlich direkt
auf die nach Osten einfallende und in ODP-Bohrung 892 erbohrte Aufschiebung zuriickzufiihren (Abb.
3.11). Auf ein episodisches und fokussiertes Ausstromen von Fluiden an den oberflichlich eng begrenz-
ten Bereichen der aktiven Cold Vent-Lokationen deuten auch die Porenwasserdaten der TV-Greifer hin,
die kein rezentes Venting erkennen lassen. Ihr mit Schalenmaterial von Vent-typischen Muscheln be-
deckte und durch Karbonatprizipitationen charakterisierte nihere Umgebung belegt dennoch ein ehemals
aktives Venting. Als direkte Ausstromdffnung ein‘er chemaligen Bioturbationsspur oder Wohnrohre etwa
von Vestimentifera kann das gangformige Handstiick E von TVG 36-2 gewertet werden (Kap. 6.3.1),
dessen interner Aufbau auf eine Zementation um einen Fluidkanal in einem wenig kompaktierten Sedi-
ment hinweist. Vergleichbare Bildungen sind von ORPIN (1997) vor Neuseeland und von SAKAI et al.
(1992) im Nankai-Graben beschrieben worden. KULM & SUESS (1990) zeigen zudem dm bis m groBe

schomsteinartig/baumkuchen'zihnlichen Sedimentzementationen, die sie ebenfalls als Fluidkanile deuten.
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Aus den sehr leichten Kohlenstoffisotopenwerten der Isotopen-Gruppe E folgt, daB8 ein methanotro-
pher Umsatz von biogen gebildetem Methan wesentlich fiir die leichten C-Isotopenwerte im geldsten
¥CO, verantwortlich ist, gleichzeitig eine Erhchung der Alkalinitdt bewirkt und die ausfallenden Karbo-
nate dieses leichte Isotopensignal widerspiegeln. Die Methanquelle ergibt sich aus den methanogenen
Prozessen des tieferen Meeresbodens, die im Vergleich zu den Porenwasserdaten von ODP-Bohrung 892
unterhalb der Sulfatreduktionszone ab 20 m Sedimenttiefe einsetzen (WHITICAR et al. 1995).

Neben den durch ihr chaotisches Gefiige auffallenden Chemoherm-typischen Gesteine konnten, be-
dingt durch eine oberflichennahe Zerriittung des Sediments nahe Storungen und sedimentirer Rut-
schungsprozesse, an allen vier TV-Greifer-Stationen teilweise sekunddr tektonisch beanspruchte homo-
gene Mudstones (M-h und M-tk; TVG 36-2 und 36-5) und dicht zementierte Tonklastbreccien (TB-dc;
TVG 36-2) geborgen werden. Zusammen mit ihren C- und O-Isotopenanalysen zeigt sich fiir die dolomi-
tisch zementierten Handstiicke dieser Typen eine Genese in einem tieferen, an Station TVG 36-2 deutlich
methanogenem Milieu. Die durch Hoch-Mg-Calcit verfestigten Mudstones der Stationen TVG 36-1 und
36-4 entsprechen dagegen einer flacheren Bildungstiefe innerhalb der Sulfatreduktionszone und sind als

konkretionire Zementation des intergranularen Porenraumes im Sediment entstanden.

Tiefen- und milieuabhiingige Karbonatgenese am nirdlichen Hydrate Ridge

Fir die Karbonate am ALVIN-Chemoherm sowie den anderen zwei untersuchten Karbonat-
Komplexen am nordlichen Hydrate Ridge ergeben sich daher vom geochemischen Milieu und den tekto-
nisch strukturellen Gegebenheiten des Meeresbodens abhingige Bildungen, die generell in den oberen

150 m der Sedimentsiule erfolgen (relativ zu den Porenwasseranalysen von ODP-Bohrung 892).

Die tiefste Genese reprisentieren dabei dolomitische Mudstones, deren extrem schwere Kohlenstoffi-
sotopenwerte (bis +26 %o PDB) nur durch eine Bildung in einem durch die Methanogenese im XCO,
stark verinderten Milieu entstanden sein konnen. Ebenfalls durch eine dolomitische Zementation charak-
terisiert und daher in einem Milieu entstanden das stark an Sulfat abgereichert und durch die oberfld-
chennahe, Ca-reiche Karbonatfillung ein groBeres Mg/Ca-Verhiltnis aufweist, stellen tektonisch iiber-
priigte Mudstones mit Kohlenstoffwerten zwischen -25 bis -30 %o PDB Bildungen an der Untergrenze der
Sulfatreduktionszone dar (Isotopen-Gruppe C).

Wahrscheinlich auf eine dolomitische Umkristallisation einer primiren Mg-calcitisch/protodolo-
mitischen Zementation zuriickzufiihren, entsprechen die als Stérungsbreccien zu interpretierenden Ge-
steine vom Typ TB-dc einer Entstehung innerhalb der Sulfatreduktionszone, wo eine Dolomitisierung
durch niedrige Sulfat und hohe Mg-Konzentrationen begiinstigt ist. Dabei kann sowohl eine regelrechte
Versenkung im Sediment stattgefunden haben als auch das geochemische Milieu in situ durch einen zu-
nehmenden Fluidstrom veriindert worden sein. Die sekundire tektonische Uberprigung belegt eine Lage-
rung dieser Gesteine in einer Sedimenttiefe, in der Bewegungen entlang von Stérungen zur Deformation
rigider Gesteine fithren konnen. Nicht sekundir durchbewegt und auf eine ‘einfache’ Umkristallisation

der metastabilen primdren Hoch-Mg-Calcitphase zuriickzufiihren, entstanden die homogenen calci-
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tisch/dolomitischen Mudstones der Gruppe C ebenfalls innerhalb der Sulfatreduktionszone, in der héhere
SO,-Konzentrationen eine komplette Dolomitisierung verhinderten.

Relativ zu den dolomitisch umkristallisierten Gesteinen reprisentieren die Mg-calcitischen (proto-
dolomitischen) Tonklastbreccien und homogenen Mudstones der Isotopen-Gruppe E oberflichennihere
und gleichzeitig diagenetisch jiingere Bildungen. Thre deutlich negativen C-Isotopenwerte sind auf die
Oxidation von Methan durch die Reduktion von Sulfat zuriickzufiihren, das im Gegensatz zum Bereich
der Dolomitbildung weniger stark abgereichert ist. Als Bildungen im Sediment entstanden sie in etwas
groBerer Tiefe (< 10 m) als die direkt an der Oberfliche gebildeten chemohermtypischen Gesteine (IBc-d
und -p) und aragonitischen Tonklastbreccien. Die durch das chaotische porése Gefiige aus mehrfach um-
gelagerten, wenig verfestigten Internklasten, Muschelschalen und Bioturbationsspuren nachgewiesene
Enstehung an oder sehr nahe der Sedimentoberfliche wird durch die Dominanz von Aragonit und dessen
bevorzugter Kirstallisation in einem weniger reduzierenden, sulfatreicheren Milieu zusitzlich deutlich.
Dennoch ist auch hier ein signifikanter Einfluf methanotropher Prozesse aus den §"°C-Werten abzulesen,
wobei es durch den stérungsfokussierten Fluidaufstieg zu einem raschen Transport von Methan an die
Meeresbodenoberfliche kam, was an Cold Vent-Austrittstellen durch Biomineralisationsprozesse mogli-

cherweise direkt zur Karbonatfillung fiihrte.

Im Vergleich zu den zwei anderen Karbonat-Komplexen zeigt sich am ALVIN-Chemoherm die petro-
graphisch und isotopisch groBte Gesteinsvielfalt. Hierdurch sind zum einen sehr unterschiedliche
geochemische Milieus dokumentiert sowie indirekt tektonische Bewegungsprozesse belegt, durch die

Gesteine eines tieferen Genesemilieus an die Meeresbodenoberfliche gelangen.

6.5 Massive Karbonate einer oberflichennahen Genese und ihre Beeinflussung durch
Gashydrat: SONNE-Chemoherm

Am SONNE-Chemoherm deutet sich im Unterschied zum ALVIN-Chemoherm durch die chemoherm-
typischen Internbreccien, die von Gashydrat beeinfluBten Tonklastbreccien und die zementierten Biotur-
bationsspuren eine iiberwiegend durch oberfliichennahe Prozesse gesteuerte Karbonatgenese an. Wie die
Beobachtungen withrend EXPLOS 5 zeigten, bildete sich durch diese Prozesse ein massiver Karbonat-
Komplex mit einem fiir die rezente Bildung solcher Gesteine typischen geochemischen Parametern im

Porenwasser aus.

6.5.1 Porenwasseranalysen gashydratfiihrender Sedimente

Fiir die drei auf die Gesamtalkalinitit (TA) analysierten Stationen am SONNE-Chemoherm zeigt sich
anhand der drastischen Zunahme bis auf 34 mmol/kg unterhalb von ca. 5 c¢m eine starke Karbonatiiber-
sittigung, die insbesondere im Kern 43-1 A mit einem deutlichen Anstieg des pH-Wertes von 7,8 auf 8,4
einhergeht (Abb. 6.23). Generell folgt im Vergleich zum ALVIN-Chemoherm, daB aufgrund der insge-
samt hoheren pH-Werte aller Stationen und der hohen Gesamtalkalinitdt eine rezente Karbonatfillung

sehr wahrscheinlich ist. Hierfiir liefert die gleichzeitige Abnahme von Mg und dem relativ zur Boden-
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wasserkonzentration von 10,4 mmol/L (SUESS & BOHRMANN, 1997) schon an der Sedimentoberfliche

(6,5 mmol/L) abgereichertem Ca einen weiteren Beleg.
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0 10 20 30 4 72 74 76 78 80 82 84 86 48 43 50 51 52 53 0 10 20 30 40 50
0 0 0 0
! L Mg, 7 P
YD KRN
5 }-<& 5— 5 ; ot 5
B e et =
§ Nl A I !
o 10 ; 10 ‘ 10
gm TS \\ | N 1\ 1 - QaCO, A
c 15 15 15 : 15 :
] : \% J RN }'C
£ \ 1 > £
h+] ——-43-18 L :
@ 20 20 20 - 20 —TVG 11 C
1] _ ! |
e 1 ] I
25 1A 25 25 25
118 i i
—— 115
30
% ~— 119 % %0 3 4 5 6 7 0 04 08 12 16 20
_— Cammoll C., Gew.%
PO, pmol/L. NH, pmol/L Cl mmol/l. ZH,S mmoll

0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 50 100 150 200 250 510 520 530 540 550 560 0 10 20 30 40 50

0 P, ° 7< » 0 Tk/’ \ /[ 0\

5 IQ 5 5 B ] 5

(% q == | N
§1o § 10 : 10 < a e 10 \\
| T AN I
E1s S5 15 i 15 15
:620 20 20 20
3 ‘\\ >
L g
25 25 25 25 l
»
30 30 30 30

Abb. 6.23: Porenwasseranalysen von Stationen am SONNE-Chemoherm belegen sulfaﬂedﬁzierende Pro-zcsse,
wahrscheinlich durch die methanotrophe Oxidation von Methan.

Hinweise auf den Mechanismus, der zum Ansteigen der Gesamtalkalinitit fiihrte, geben die hohen
H,S-Konzentrationen der Station TVG 11 und die daraus abzuleitende starke Sulfatreduktion. Da die
insgesamt etwas erhohten Phosphatkonzentrationen keine weitere Zunahme mit der Tiefe aufweisen,
scheint ein verstirkter anaerober Umsatz von organischer Substanz mit der daran gekoppelten Freiset-
zung von Phosphat eher unwahrscheinlich. Auch wenn keine direkten Methanmessungen vorliegen, kann
die starke Alkalinititszunahme und die Freisetzung von H,S als ein deutlicher Hinweis auf methanotro-
phe Prozesse und die Oxidation von Methan durch die Reduktion von Sulfat gewertet werden ([3.2],

Kap. 3.1).

Neben den die Karbonatgenese beeinflussenden Porenwasserparametern wurden an Station TVG 43-1
im Vergleich zu den Stationen TVG 115 und 119 signifikant niedrige Chlorid-Konzentrationen analysiert
(515 bis 540 mmol/L). Wie in Kap. 3.3.2 dargestellt, sind dies typische Hinweise auf Gashydrat, das sich
wihrend der Probennahme und -bearbeitung zersetzte und durch die Abgabe des salzfreien Geriistwas-
sers eine AussiiBung des Porenwassers bewirkt. Dieser geochemische Hinweis auf Gashydrat geht kon-
form mit Beobachtungen bei der Beprobung des TV-Greifers, die eine bereichsweise mousse-artige

Konsistenz des Sediments sowie kalte Temperaturen erkennen lieBen (SUESS et al., in Vorb.), die auch in
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gashydratfiihrenden Sedimenthorizonten von ODP-Bohrung 892 beobachtet wurden (HOVLAND et al,,
1995).

Allgemein kann eine Beeinflussung des geochemischen Milieus an den untersuchten Stationen des
SONNE-Chemoherms durch methanhaltige Fluide als gesichert angenommen werden und fiihrt durch
den anaeroben Umsatz des Methans ([3.2]) zu einer Ubersittigung und der Prizipitation von Karbonat.
Durch Beobachtungen bei der Sedimentbeprobung und die anomal niedrigen Chlorid Konzentrationen ist
sudem fiir die Station TVG 43-1 das Auftreten von Gashydrat als oberflichennahe Bildung indirekt

nachgewiesen.

6.5.2 Oberfliichennahe Karbonatgenese durch ausstrémende methanhaltige Fluide

Die maBgeblich am Aufbau der massiven Karbonte des SONNE-Chemoherms beteiligten porosen
oder dicht zementierten Internbreccien (IBc-p und -d) entsprechen aufgrund der iiberwiegend unzerbro-
chenen Bioklasten und dem hohen Intraklastanteil einer parautochthonen Bildung. Wahrscheinlich durch
aufsteigende Fluide und deren Hydrofracturing dhnlichen Prozessen sowie durch eine tektonisch indu-
zierte Brecciierung und sedimentire Slumpingprozesse kommt es zu (mehrmaligen) Umlagerung von
semikonsolidiertem und bioturbat durchwiihitem Sediment, wobei eine fortlaufende Zementation statt-
findet. Diese Umlagerungsprozesse, aus denen ein chaotisches Gefiige resultiert, sind das Charakteristi-
kum der Chemoherm-Breccien, wobei die Bioklasten chemoautotropher Organismen generell auf
(storungs)fokussierte Fluidaustritte hinweisen. Als weiteres Charakteristikum des SONNE-Chemoherms
verweisen die im Gefiige iiberprigten Tonklastbreccien des Typs GK-lp auf das Eindringen von Gashy-
drat und dessen oberflichennahes Auftreten. Neben den an Station TVG 115 ausschlieBlich auftretenden
figurativen Bioturbationsspuren (Bt-f), belegen die homogenen und tektonisch iiberpriigten Mudstones

(M-h und M-tk) auch Zementationsprozesse in (geochemisch) tieferen Sedimenthorizonten.

Dolomitisch/Protodolomitische Mudstones und Klasten von Internbreccien der tieferen Sulfatre-
duktionszone

Aufgrund der Kohlenstoffisotope mit generell kleineren §'*C-Werten als -35 %o PDB zeigt sich auch
fiir die dolomitischen Mudstones oder protodolomitischen Klasten von Internbreccien eine Bildung in
einem durch methanogene Prozesse geprigten Milieu. Durch die mineralogisch bedingte stirkere Frak-
tionierung im Sauerstoff fallen die von solchen Gesteinen analysierten Proben in das Feld der Isotopen-
Gruppe C. Fiir Probe U von Station TVG 11 (M-h) zeigt sich dabei eine duBere dolomitisch umkristalli-
sierte Zone (Gruppe C), die sich isotopisch gegen den inneren calcitisch/dolomitischen Bereich mit
leichteren &'%0-Werten (Gruppe D) abgrenzt (Abb. 6.17). Wie fiir vergleichbare Gesteine am ALVIN-
Chemoherm folgt auch in Hinblick auf die tektonische Uberprigung der Mudstones von Station
TVG 43-2 eine Genese in geochemisch tieferen Bereichen der Sulfatreduktionszone, wo eine Dolomiti-

sierung und Zerscherung rigider Gesteine moglich ist.
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Aragonitisch/Mg-calcitische Internbreccien und Bioturbationsspuren als Bildungen eines metha-
notrophen Cold Vent-Milieus mit einer Beeinflussung durch Gashydrat

Die Karbonatphase der Internbreccien (IBc-d und -p) wird, wie am ALVIN-Chemoherm, iiberwiegend
durch Aragonit und zusitzlich Mg-Calcit gebildet. Thre leichten 8" C-Werte der Gruppe E weisen wider-
um Methan und dessen methanotrophe Oxidation als maBgebliche Kohlenstoffquelle im Karbonat aus.
Zusitzlich gestiitzt durch das generell wenig verfestigte und nicht komplett zementierte Gesteinsgefiige
ist eine sehr oberflichennahe sowie direkt an der Oberfliche erfolgte Entstehung in einem durch den
Fluidaufstieg charkterisierten Milieu belegt. Als Ergebnis einer intensiven Tatigkeit wiihlender Organis-
men stellen die figurativen Bioturbationsspuren an den Stationen TVG 9, 43-1 und 115, belegt durch die
ebenfalls leichten Kohlenstoffisotope (Gruppe E) und die dominierende Aragonitphase, eine Bildung und
Zementaion an der Sedimentoberfliche dar. Mit ihrem z.T. sehr hohen Glaukonitgehalt verweisen sie fiir
diesen Bereich auf ein geochemisches Milieu an der Grenze zwischen oxidierenden und reduzierenden
Bedingungen.

Mit den in TVG 11 geborgenen Gesteinen einer iiberwiegend durch Aragonit oder Mg-Calcit zemen-
tierten Tonklastbreccie ist aufgrund des irreguldr lagigen Porenraums ein signifikanter Hinweis auf die
Bildung von Gashydrat in wenig verfestigten Sedimentbereichen gegeben. Zusammen mit der bei TVG
43-1 beobachteten Chlorid-Anomalie kann ein weitrdumigeres Vorkommen von Gashydrat am SONNE-
Chemoherm gefolgert werden. Dies zeigt sich moglicherweise auch in den Sauerstoffisotopendaten der
Mg-calcitischen Phasen, die bei der rezenten Bodenwassertemperatur fiir eine Kristallisation im Gleich-
gewicht zum Wasser zu schwere 8'°0-Werte aufweisen (Kap. 6.3.2; Abb.6.18). Im Vergleich hierzu ent-
spricht die Aragonitphase einer Bildung im Gleichgewicht zur rezenten Temperatur und zur isotopischen
Zusammensetzung des Bodenwassers, so daB die Mg-Calcitfillung wihrend einer fritheren Kirstallisa-
tionsphase unter anderen geochemischen/isotopischen Bedingungen erfolgt sein muB. Generell fiihren
kiiltere Bodenwassertemperaturen oder - wie auch von SAMPLE & REID (1998) fiir Karbonate am AL-
VIN-Chemoherm angefiihrt - die Zersetzung von Gashydrat zu schwereren Sauerstoffisotopenwerten im
Karbonat. Jedoch kann eine Beeinflussung durch Gashydrat nicht eindeutig belegt werden, obwohl sie
aufgrund der sehr eindeutigen Anzeichen von Gashydrat und den zu fordernden sehr niedrigen Tempera-
turen bei der Kristallisation von Karbonatphasen mit den analysierten 8'*0-Werten sehr wahrscheinlich

anzunehmen ist.

6.5.3  Massive Karbonate eines groBflichigen Ventings methanhaltiger Fluide
(Zusammenfassung)

Das sich als massiver Karbonat-Komplex darstellende SONNE-Chemoherm charakterisiert ein Cold
Vent-Milieu, in dem es durch das Ausstrdmen methanhaltiger Fluide zu einer groBflichigen Zementation
der Meeresbodenoberfliche kommt. Der Fluidtransport aus einem von methanogenen Prozessen be-
stimmten geochemischen Milieu erfolgt wie am ALVIN-Chemoherm entlang von Stérungen, die sich bei
den Beobachtungen wihrend EXPLOS 5 als steile Griiben und Briiche darstellten. Im seismischen Profil
der LINE OR-8 (Abb. 6.9) zeigt sich diesbeziiglich eine am westlichen Ende des Chemoherms ausbei-
Bende, nach Osten einfallende Uberschiebung, die moglicherweise fiir die grabenartige, V-formige Mor-

phologie des gesamten Komplexes verantwortlich ist (Abb. 6.6). Dieser bildet als massiver rigider 'Kar-
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bonatblock' eine groBflichige Zementation von intern brecciierten semikonsolidierten Sedimenten an der
Meersbodenoberfliche.

Petrographisch und isotopisch zeigt sich daher eine im Vergleich zum ALVIN-Chemoherm geringere
Variabilitdt mit {iberwiegend Chemoherm-typischen Internbreccien, figurativen Bioturbationsspuren und
den lagig pordsen Gesteinen des Typs GK-lp, die auf Gashydrat im Sediment hindeuten. Insbesondere
das chaotische Gefiige der Internbreccien verweist auf eine stérungsinduzierte Brecciierung und slum-
pingihnliche Sedimentbewegungen, was zusammen mit Schalen chemoautotropher Organismen und ze-
mentierten Bioturbationsspuren eine Genese an der Sedimentoberfliche belegt. Als Karbonatphasen tre-
ten neben Mg-Calcit vor allem Aragonit auf, der z.T. als mm breiter Randzement innerhalb eines wenig
kompaktierten Sediments kristallisierte. 7usammen mit den leichten Kohlenstoffisotopenwerten deutet
dies auf eine Bildung direkt an oder sehr nahe der Sedimentoberfliche hin, wo es durch die anaerobe
Oxidation von ausstromendem Methan zur Karbonatiibersittigung im Poren-/Bodenwasser kommt. Dies
zeichnet sich auch in den Porenwasseranalysen der TV-Greifer Stationen ab, die eine rezente Karbonat-
fillung belegen.

Korrelationen zwischen der Karbonatmineralogie und den 8'*0-Werten der in die Isotopen-Gruppe E
fallenden Proben zeigen fiir die Mg-calcitische Phase ein zu schweres Isotpensignal, das im Gegensatz
zur Isotopie der aragonitschen Phase nicht mit den rezenten Porenwasserbedingungen zu vereinbaren ist.
Aufgrund des petrographisch und durch anomal niedrige Cl-Konzentrationen im Porenwasser belegten
Vorkommens von Gashydrat ist eine Verdnderung der isotopischen und geochemischen Porenwasserzu-
sammensetzung und der daraus kristallisierenden Karbonatphase durch sich zersetzendes Gashydrat als

sehr wahrscheinlich anzunehmen.

Unabhiingig davon sind die Sauerstoffwerte (Gruppe C) der dolomitischen Mudstones (M-h, M-tk)
auf eine mineralogisch bedingte Fraktionierung zuriickzufiihren, wobei aus den Kohlenstoffisotopenwer-
ten widerum der EinfluB methanotropher Prozesse abzulesen ist. Aufgrund der Mineralogie und der teil-
weisen tektonischen Beanspruchung der Mudstones folgt ein Genesemilieu, wie es sulfatfreie und an Mg
angereichert in tieferen Bereichen der Sulfatreduktionszone vorliegen kann. Das seltenere Vorkommen
von Mudstones an der Oberfliche, das sich sowohl in den geborgenen Karbonten als auch bei den EX-
PLOS-Beobachtungen zeigte, ist wahrscheinlich auf die kompakte und groBflichige Zementation des
Meeresbodens zuriickzufiihren, durch die eine Erosion des Sedimentes und die Freilegung dieser diage-

netischen Bildungen verhindert wird.

6.6 Erosiv freigelegte diagenetische Mudstones: Geroll-Komplex

Im Unterschied zu den anderen beiden Karbonat-Komplexen zeigen sich sowohl bei den Meeresbo-
denbeobachtungen (Abb. 6.6) als auch bei den Proben (Abb. 6.10) weit iiberwiegend Mudstones als dia-
genetische Bildungen im Sediment. Trotz Porenwasseranalysen, die eine oberflichennahe Karbonatfil-

lung annehmen lassen wiirden, sind Internbreccien als typische Gesteine eines solchen Bildungsmilieus
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und als Hinweis auf groBflachigeres Ausstromen kalter Fluide nur selten beobachtet und geborgen wor-

den.

6.6.1  Karbonatiibersittigtes Porenwasser durch anaerobe Methanoxidation

Geochemisch zeigt sich an der TV-Greifer Station 9 (Kern A und B), der einzigen Station am Gergll-
Komplex, von der Porenwasseranalysen vorliegen (SUESS & BOHRMANN, 1997), eine deutliche Abnahme
der Sulfat-Konzentration, die ausgehend vom Bodenwasserwert (ca. 24 mmol/L) bis auf 3 mmol/L in 15
cm Sedimenttiefe abnimmt (Abb. 6.24). Im Gegenzug steigt die ZH,S-Konzentration von 0 auf iiber 45
mmol/L und belegt eine ausgeprigte Sulfatreduktion unterhalb von 15 cm. Parallel dazu nimmt die
Gasamtalkalinitédt vergleichbar zum SONNE-Chemoherm von 3 - 13 auf ca. 30 mmol/kg zu, wobei

gleichzeitig der pH-Wert von 7,6 auf 8,1 ansteigt (Abb. 6.24).
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Der Grund fiir die ausgeprigte Reduktion von Sulfat muB wie am SONNE-Chemoherm in der metha-
notrophen Oxidation von Methan gesucht werden, was den Anstieg der Gesamtalkalinitit, des pH-Wertes
und der £H,S-Konzentrationen bewirken wiirde. Alternativ zeigt sich eine anaerobe Zersetzung organi-

scher Substanz durch die gegeniiber dem Bodenwasser erhohten Phosphat-Konzentrationen auf bis zu 12

pumol/L.

Fiir den Gerdll-Komplex kann daher, ausgehend von Station TVG 9, eine oberflichennahe rezente
Bildung authigener Karbonatphasen angenommen werden, die wie am SONNE-Chemoherm durch den

Aufstieg und die anaerobe Oxidation methanhaltiger Fluide beeinfluBt wird.
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6.6.2 Mudstones in einem sulfatreduzierenden und storungsbeeinflufiten Milieu

Die als dominierender Gesteinstyp am Geroll-Komplex vorkommenden Mudstones (M-h, M-tk und
M-bt) lassen mit einer zwischen Calcit bis Dolomit variierenden Karbonatmineralogie des mikritischen
Zementes auf unterschiedliche Genese- und Diagenesemilieus schlieBen.

Generell erfolgte die Bildung der als Blocke vorkommenden Mudstones bei einer Karbonatiibersitti-
gung, die eine Kristallisation von primidr Mg-Calcit oder Protodolomit in alle Raumrichtungen ermog-
lichte. Gleiches kann fiir die Zementation der vor der Verfestigung destruktiv bioturbat durchwiihlten
Sedimente des Karbonattyps M-bt angenommen werden. Im Gegensatz dazu ist die Genese der flachen,
scheibenartigen und konzentrisch zonierten Slabs als Konkretion im eigentlichen Sinne zu bezeichnen,
bei der, bedingt durch eine weniger gute Permeabilitit, Fluide um einen zentralen Bereich herumstrémen
(miissen) und eine horizontale scheibenartige Prizipitation bewirken, wie sie von RITGER et al. (1987)
beschrieben wurde. Dariiber hinaus scheint eine Bildung von Slabs auch als Zementation von flichig
ausgebildeten Fluidaufstiegswegen wahrscheinlich zu sein, wie aus der Beobachtung von linienhaft aus
dem Boden ragenden 'Karbonatrippen' wihrend EXPLOS 5 zu folgem ist. Parallel zur Entstehung der
oben beschriebenen Blocke erfolgte die Genese der Gesteine vom Typ M-tk, wobei diese zusiitzlich tek-
tonisch iiberprigt wurden und aufgrund ihres z.T. ausgeprigt breccidsen Gefiiges auch als Pseudo- oder

Scherungsbreccien eingestuft werden kdnnten.

Die Fillung der zementierenden Karbonatphasen kann anhand der negativen §"C-Werte wiederum
auf eine Karbonatiibersittigung des Porenwassers durch eine methanotrophe Oxidation von Methan und
damit auf eine generelle Genese innerhalb des geochemischen Milieus der Sulfatreduktionszone zuriick-
gefiihrt werden. Aufgrund der hier erfolgenden Freisetzung von H,S und der gleichzeitigen feinverteilten
oder lagenweise angereicherten Fillung von Pyrit wird der Einbau von Fe in das Karbonatgitter verhin-
dert, so daB keine Fe-haltigen Mischkarbonatphasen zu identifizieren sind. Ahnlich wie fiir die dolomiti-
schen Mudstones am ALVIN-Chemoherm verweisen die in die Isotopen-Gruppe C fallenden Sauer-
stoffanalysen von TVG 45-2 und 110 auf eine Genese bei hoheren Temperaturen (max. 17°C; Kap.
6.3.3). Dagegen scheinen die karbonatmineralogisch komplexer zusammengetzten Proben der Gruppen D
und E auf eine Kristallisation bei niedrigeren Temperaturen (ca. 2°C) oder in einem isotopisch leicht
schweren Wasser hinzuweisen (ca. 0,7 %o SMOW).

Fiir die dolomitischen und iiberwiegend tektonisch beanspruchten Gesteine folgt analog zu vergleich-
baren Proben des ALVIN-Chemoherms aufgrund der notwendigen SO, und Ca-Abreicherung fiir die
Dolomitkristallisation/-umkristallisation eine Bildung in tieferen Bereichen der Sulfatreduktionszone in
der Nihe von Storungsbahnen. Gesteine mit den primir prizipitierenden Phasen Hoch-Mg-Calcit und
Protodolomit entsprechen dagegen einer flacheren und im Vergleich zu den nach Tief-Mg-Calcit und

Dolomit umkristallisierten Gesteinen einer diagenetisch friitheren Entstehung.

6.6.3 Gerollfeld-Bildung durch die erosive Freilegung diagenetischer Mudstones
(Zusammenfassung)

Der am Gipfel des nérdlichen Hydrate Ridge gelegene Gerdll-Komplex besteht aus einer Ansamm-

lung diagenetisch gebildeter Mudstones (M-h, M-tk und M-bt), die durch die Erosion von unverfestigtemn
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Sediment aufgrund der tektonischen Hebung des Meeresbodens freigelegt wurden. Bei den Beobachtun-
gen entlang des Profils von EXPLOS 5 zeigte sich dies in einer gerollhaldenartigen Hdufung von dm bis
m grofen Blécken und flachen, scheibenférmigen Slabs, die z.T. nebeneinander auf dem Sediment oder
in mehreren Lagen einen ca. 20 m Giber die umgebende Morphologie herausragenden Komplex aufbauen.
Nicht selten dienen sie dabei als Hartgrund fiir bohrende sowie aufwachsende Organismen und zeigen als
typische Bildung im Kontakt zum Bodenwasser einen braunen Uberzug aus amorphen Mn/Fe-Oxy-
Hydroxid.

Nur untergeordnet sind massiv anstehende irregulire Karbonate zu beobachten, die fiir die typischen
Internbreccien der Chemoherm-Komplexe einer oberflichennahen Entstehung entsprechen kénnten.
Weiter zeigen sich mehrere Felder lebender Muscheln der venttypischen Gattung Calyptogena sowie
(Methan-) Blasen, die im Bereich von hellen Bakterienmatten zwischen den Gesteinen aus dem Meeres-
boden in der Wassersiule aufstiegen. Im Vergleich zu den anderen beiden Karbonat-Komplexen waren
dies die am deutlichsten sichtbaren Hinweise auf ein aktives Fluid Venting. Der Grund fiir dieses fokus-
sierte Austreten von Fluiden und Gasen ist in Stérungen und Briichen im Untergrund zu suchen. Zwar
konnten keine direkt sichtbaren Hinweise beobachtet werden, im seismischen Profil LINE OR-8 (Abb.
6.9) zeigt sich jedoch an der westlichen Begrenzung des Gersll-Komplexes eine nach Westen einfallende
Abschiebung, so daB auch fiir das Gebiet des Geroll-Komplexes ein durch tektonische Strukturen gefor-

derter Fluidtransport anzunehmen ist.

Als Ergebnis einer homogenen mikritischen Zementation des intergranularen Sedimentporenraumes
ist die Bildung der Blécke und Slabs auf eine Karbonatiibersittigung infolge der methanotrophen Oxida-
tion von Methan zuriickzufiihren. Dabei zeigt sich iiberwiegend an tektonisch stark beanspruchten
Mudstones (M-tk; oder auch M-bt Tafel VI.1 D) eine Dolomit-dominierte Mineralogie, die als Umkri-
stallisation oder mogliche primire Zementation ein geochemisches Milieu charakterisiert, das sich durch
hohe Mg/Ca-Verhiltnisse, eine deutliche Karbonatiibersittigung sowie héhere Temperaturen (< 17°C)
auszeichnet. Solche Bedingungen verweisen auf ein geochemisches Milieu, das unterhalb eines durch die
Kristallisation von Hoch-Mg-Calcit an Ca abgereicherten Sedimentniveaus vorliegen konnte und in dem
tektonische Bewegungen entlang von Storungen zu einer Scherungsbreccien-artigen Beanspruchung rigi-
der Mudstones fiihren.

In einem geochemisch flacheren Sedimentniveau erfolgte dagegen die Kristallisation einer als primir
anzusehenden Hoch-Mg-calcitischen und untergeordnet protodolomitischen Matrix. Umkristallisation in
die stabilen Phasen Calcit und Dolomit belegen eine diagenetische Bildung und Umbildung karbonati-
scher Gesteine, die iiber einen lingeren Zeitram im Bereich des Gerdll-Komplexes erfolgt sein mus8.
Isotopisch weisen die nicht (oder nur sehr wenig) tektonisch beanspruchten Gesteine (M-h) sowie die
Mehrzahl der bioturbaten Mudstones (M-bt) relativ zu den rezenten Bodenwasserbedingungen generell
etwas zu schwere Sauerstoffisotopenwerte auf. Dies kann auch hier als eine Beeinflussung des Poren-
wassermilieus durch sich zersetzendes Gashydrat gedeutet werden, zumal der Aufstieg von Blasen, deren
Hauptkomponente héchstwahrscheinlich CH, ist, auf eine rezente Zersetzung hinweisen konnte. Da sich

der gesamte Hydrate Ridge nach den gemessenen Bodenwassertemperaturen innerhalb des Stabilititsbe-

150




6 Karbonatgenese eines durch Methan-Venting und Gashvdrate beeinflufiten Bildungsmilieus

reiches fiir Gashydrat befindet (Abb. 6.32), scheint ein storungsfokussierter Aufstieg geothermisch er-

wirmter Fluide ein moglicher Grund fiir die Destabilisierung oberflichennaher Gashydrate zu sein.

6.7 Gashydrat und assoziierte Karbonate am siidlichen Hydrate Ridge: TVG 18

6.7.1 Méglicher Entstehungsmechanismus und Beschreibung der Gashydrat-Sediment-
Wechsellagerung von TVG 18

Schon wihrend der Beprobung des TV-Greifers 18 an Bord von FS SONNE wurde eine Wechsellage-
rung von bis zu 10 cm dicken hell-weiBen Gasyhdratlagen und -linsen mit dem Sediment erkannt. Insge-
samt ist das Gashydrat inhomogen verteilt mit iiberwiegend horizontalem lagigem Gefiige, das neben
kompakten Lagen mit leicht welliger Oberfliche eine feine Wechsellagerung aus diinnen Gashydratadern
mit ebenso diinnen Sedimentzwischenlagen erkennen 148t (Abb. 6.25). In diesen Bereichen verzweigt
sich das Gashydrat zu einem dreidimensionalen Geflecht aus mehreren schichtparallelen Lagen, die
nachweislich einige dm weit aushalten, um am Ende langsam auszudiinnen. Die Grenze zwischen Gashy-
drat und Sediment ist dabei immer scharf ausgebildet, ohne kontinuierliche Ubergiinge eines Gashydrat-
Sediment-Mischbereiches aufzuweisen. Visuelle Abschiitzungen am geborgenen Material ergaben fiir
den reinen Gashydrat-Anteil 15 bis 20 Vol.%, was infolge des groBen Probenvolumens (ca. 1 m’) als

reprisentativ fiir den oberflichennahen Sedimentbereich (< 1 m Tiefe) angesehen werden kann.

Abb.  6.25: Gashydrat-Sediment-Wechsel-
lagerungen aus TV-Greifer 18 an Bord von FS
SONNE (S0O110).

Anhand des geborgenen und niher untersuchten Probenmaterials (ca. 50 kg) liBt sich generell das
Aufbrechen und Auseinanderdriicken des Bodengefiiges durch eine iiberwiegend schichtparallele Platz-

nahme der Gashydratphase nachvollziehen. Besonders deutlich wird dies in Anschnitten von tiefgefrore-
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nen Proben, wo spitz zulaufende Gashydratadern ein Auseinanderdriicken des Sediments und eine aktive
Bildung von Porenraum dokumentieren (Hydrate-Fracturing). Weiter zeigt sich durch eckige
"Sedimentklasten" innerhalb reiner Gashydratlagen eine Brecciierung (Abb 6.12 A und B), wobei die
treibende Kraft dieses Hydrofracturing-ghnlichen Prozesses insbesondere in Dick- und Anschliffen sicht-
bar wird. Hier ist in kompakten Gashydratlagen ein ausgepragtes Blasengefiige mit schwammihnlicher
Struktur zu erkennen (Abb 6.26 C und D). Die parallel zur Schichtung ausgeléingten mm- bis max. 1,5cm
groflen blasenformigen Poren machen dabei zwischen 30 und 40 % des Volumens aus. Genauere Be-
trachtungen der Blasen- oder Porenwinde machen die auffallend gleichbleibenden Wandstirke zwischen
300 und 400 pm unabhingig von der GréBe der Blase, die sie umgeben, deutlich. Dieses Gefiige wurde
auch an Handstiicken direkt nach der Probennahme an Bord beobachtet, so daB eine sekundiire Losung
als Genesemechanismus der Poren ausgeschlossen werden kann. Zusitzlich sind bis zu mm-breite irregu-

lire Gashydratbereiche zwischen den Blasen ausgebildet, die bei mikroskopischen Untersuchungen eine

feinkristalline Matrix erkennen lassen.

deutlich (D). Diese Lift auffallend gleichbleibende Wandstirken um die verschieden groBen horizontal ausgelinge-
ten Poren (Blasen) erkennen, die ca. 30 - 40 Vol.% der reinen Gashydratbereiche ausmachen.

Neben massiv vorkommendem Gashydrat kann eine Zementation des intergranularen Porenraumes zu

einer dispersen Verteilung im Sediment fiihren, Typisch fiir eine ehemals disperse Gashydratverteilung

152




6 Karbonatgenese eines durch Methan-Venting und Gashvdrate beeinfluften Bildungsmilieus

sind auffallend weiche Sedimentbereiche, die infolge der schnellen Zersetzung der kleinen Gashydratbil-
dungen eine mousseartige Konsistenz annehmen. Solche Sedimente konnten sowohl an Station TVG 18
als auch am ndrdlichen Gipfel des Hydrate Ridge bei Station TVG 43-1 am SONNE-Chemoherm gefun-
den werden (SUESS & BOHRMANN, 1997; SUESS et al., 1998 in Vorb.) Es konnte jedoch nicht geklirt
werden, ob dies durch eine zusitzliche disperse Impregnation mit Gashydrat oder durch eine Entgasung
des Porenwassers und die Zersetzung kompakterer Gashydratlagen bei der Druckentlastung verursacht

wurde.

Im Vergleich zu den an Station TVG 18 geborgenen Gashydraten beschreiben KASTNER et al. (1995,
1998) die in ODP-Bohrung 892 gefundenen Proben als 0,5 bis 1,5 cm groBe weiBe Kristallaggregate, die
in Form von diinnen Lagen oder Adern parallel oder schrdg zur Schichtung im Sediment wachsen. Die
ebenfalls auffallend weichen Sedimente einer dispersen Gashydratzementation werden als "soupy sedi-
ments" bezeichnet (WESTBROOK et al., 1994).

Freies Gas als initiale Ursache der Gashydrat-Kristallisation

Die Entstehung eines Blasengefiiges, wie es an den Gashydraten von TVG 18 beobachtet wurde, setzt
eine freie Gasphase voraus, die in Form von Blasen entlang vorgeprigter Sedimentstrukturen wie kleinen
Rissen, Kliiften bis hin zu groBriumigen St6rungszonen oder granulometrischen Unterschieden im Mee-
resboden aufsteigen (Ebullition). GINSBURG et al. (1993) beschreiben in diesem Zusammenhang auch
Gashydrate in Form von Polychaetenrohren, die wahrscheinlich als Aufstiegskanal von gelostem bzw.
freiem Gas genutzt wurden.

Bei TVG 18 kénnte méglicherweise das Uberschreiten der maximal I6slichen Gasmenge durch eine
hohe in situ Produktion von Methan erreicht werden, da aufgrund der stark reduzierenden Bedingungen
schon in den obersten 5 cm der Sedimentsiiule eine sehr oberflichennahe Methangenese zu erwarten ist
(Kap. 6.7.5). Eine weitere Moglichkeit ergibt sich aus der Druckentlastung aufsteigender Fluide, die in
groBerer Tiefe eine hohere Gaskonzentration I6sen konnten und sie als freies Gas in flacheren Sediment-
tiefen abgeben. Es bleibt jedoch ungewiB, wie hoch der relative Anteil an Methan aus groBerer Tiefe ist
verglichen zu einer wahrscheinlich hohen in situ Methanbildung im oberflichennahen Sediment. Die
treibende Kraft der Advektion ist dabei - unabhiingig von eventuell aufsteigenden Fluiden - der Dichteun-
terschied zwischen Wasser und Gasblase. Hierbei ist die Migrationsgeschwindigkeit der Blasen von der
Permeabilitét des Kluft- und Stérungsgefiiges sowie von der Kompaktion des Sediments im oberfliichen-

nahen Bereich abhingig.

Wesentlich fiir die Bildung des beobachteten Gashydrat-Sediment-Wechsallagerungsgefiiges ist das
Einfangen und Festhalten von Gasblasen unterhalb weniger permeabler Sedimentschichten und die hier-
durch verursachte Hebung und Verdringung des umgebenden Sediments (Abb. 6.27). Gleichzeitig lLin-
gen sich die akkumulierenden Blasen schichtparallel aus und nachstrémendes Gas dringt lateral weiter in
das Sedimentgefiige vor. Schon wiihrend der Ebullition oder spdtestens mit der horizontalen Ansamm-

lung mehrerer Gasblasen beginnt eine Gashydrat-Kristallisation, wodurch nachfolgendes freies Gas ef-
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fektiv am weiteren Aufstieg gehindert wird. Voraussetzung fiir den Blasentransport, die daraus resultie-
rende Brecciierung des Sedimentes und die Bildung kompakter Gashydratlagen ist eine nicht zu starke
Kompaktion des Sediments. Daher diirften solche Gashydrat-Sediment-Wechsellagerungen genetisch auf

die obersten Sedimentbereiche beschrinkt sein.

Abb. 6.27: Mdglicher Entstehungsmechanismus der oberflichennahen Genese massiver Gashydrate wie
sie bei TVG 18 geborgen wurden. Beginnend mit dem Aufstieg von Gasblasen und ihrem Einfangen und
Festhalten unterhalb weniger permeabler Sedimentlagen kommt es zu einem allmihlichen Auseinander-
driicken des Sedimentgefiiges und zu einer Hydrofracturing-dhnlichen Brecciierung.

Zu Kldren bleibt, ob ausschlieBlich freies Gas bei der Gashydrat-Kristallisation verwendet wird, oder
ob nach einem Kristallisationsbeginn aus der freien Gasphase auch geldstes Gas zur Clathratgenese ge-
nutzt wird/wurde. Fiir die primire Bildung von Gashydrat um eine Methanblase muB von einer Kristalli-
sation an der Grenzschicht vom Gas zum Porenwasser ausgegangen werden. Méglicherweise bilden sich
schon wihrend der Ebullition verteilte auf der Blasenoberfliche Kristallisationskeime, deren Anzahl und
GroBe zunimmt, bis durch die entstehende Gashydrathiille das freie Gas der Gasblase vom Porenwasser
isoliert ist. Die maximale Dicke dieser Hiille kdnnte mit den beobachteten ca. 300 um als typischer Gas-
hydratdicke direkt um die Blasenporen iibereinstimmen. Gleichzeitig mit der Kristallisation der Gashy-
drathiille aus der freien Gasphase muB die Blase infolge des Gasentzugs an GroSe abnehmen. Berechnet
man fir eine idealisierte, als Kugel angenommene Blase mit dem Durchmesser d und einer minimal néti-
gen Gaskonzentration fiir die Gashydratbildung (Volumenverhiltnis freies Gas : Gashydrat = 150 : 1;
SLOAN, 1990), folgt nach Gleichung [6.1] das in Abb. 6.28 dargestellte maximal mégliche Gashydratvo-
lumen (GV). Die hieraus zu bildende groBtmogliche Wandstirke W um die dann gasfreie Blase berech-

net sich nach [6.2a] und zeigt einen linearen Zusammenhang relativ zum Blasen-/Kugeldurchmesser.
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GV _._r_I_ 3
=% 150 ¢ [6.1]
I1 3 IT
GV:—E' (d + 2W) - ? d? [6.2]
FE
3 '1—53 +d* -d
W= 5 (6.2a]

Aus Abb. 6.28 wird deutlich, daB die theoretisch maximal mogliche Wandstiirke nur ca. 0,11 % des
Blasendurchmessers ausmacht. Da auch relativ zu den Lingsachsen der groBten Blasen (1,5 cm) die
konstant dicken Gashydratsidume (300 bis 400 pm) noch ca. 2 % des Durchmessers entsprechen, muB von
einem deutlichen Schrumpfen der Gasblase bei der Gashydrat-Kristallisation ausgegangen werden, wenn

nicht eine Gashydrat-Kristallisation auch aus der gelosten Gasphase moglich ist.

4500 0,025
~ 4000 1
8 .
+ 3500 1 0,020 g
s 3
S g 3000 a
£3 - 0,015 &
io' >? 2500 7 o
%E 2000 ] 5 Abb. 6.28: Dargestellt sind die Bezie-
g!_% 10010 & hungen zwischen dem Durchmesser ei-
%% 1500 5 ner Kugel und deren Volumen, dem ent-
o i S sprechenden Gashydrat-Volumen bei ei-
v 1000 10,005 ® y .
s ' nem Gas-Gashydrat-Volumenverhiltnis
500 von 150 : 1 (nach [6.1]) und die maxi-
0 ‘ , : 0.000 mal mogliche Wandstirke um diese
0 5 10 15 20 dann gasfreie Kugel/Blase (nach [6.2a]).

Kugel-Durchmesser

Genaue Kristallisationsabliufe und die Geschwindigkeit, mit der sie ablaufen, sind bisher jedoch noch
nicht eindeutig geklirt (KVENVOLDEN, 1998). Es wird angenommen, da8 die Kristallisation beginnt,
nachdem die Agglomeration labiler Gashydrat-Cluster eine kritischen GroBe iberschritten hat
(CHRISTANSEN & SLOAN, 1994; SLOAN, 1998). BREWER et al. (1997) beobachteten bei in situ Experi-
menten zur Bildung von Gashydrat eine Kristallisation um Gasblasen, die innerhalb einer Minute abge-

schlossen war. Dies kann auch fiir die Genese der hier untersuchten Gashydrate angenommen werden.

6.7.2 Geochemische und isotopische Analysen des Gashydrats und seine thermodynamischen
Stabilitiitsbedingungen

Bei der Untersuchung von Gashydraten stellt sich generell die Frage nach der Gasgenese. An Cold
Vent-Lokationen lassen sich hieraus Aussagen iiber die Fluidherkunft und das geochemische Milieu ab-
leiten, aus dem die Fluide stammen oder mit dem sie wechselwirkten. Weiterhin stellt sich im Hinblick
auf eine mogliche Methan- und Wasserfreisetzung wihrend einer Gashydrat-Zersetzung und eine da-
durch bedingte Beeinflussung der Cold Vent-Fluide die Frage nach ihrer thermodynamischen Stabilitat
(Kap. 3.3.1). Verantwortlich hierfiir ist neben den Druck- und Temperaturbedingungen die Komposition
der eingeschlossenen Gase sowie die Zusammensetzung und Konzentration geldster Ionen im Porenwas-

ser (SLOAN, 1990, DHOLABHAI et al., 1991). In der Natur sind es zusitzlich schwer zu quantifizierende
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sedimentologische Parameter wie die Porenraum- und KomgroBenverteilung, die EinfluB auf die Hy-
dratstabilitit nehmen (CHA et al. 1988; SLOAN, 1990; HANDA & STUPIN, 1992).

Fiir die Beantwortung dieser Fragen wurden daher nicht mit Sediment kontaminierte Gashydratproben
in einer Entgasungsanlage in eine Gas- und Wasserphase getrennt und anschlieBend geochemisch und
isotopisch analysiert. Typischerweise dominiert in natiirlichen Gas-Clathraten Methan mit iiber 98 Vol.%
(KVENVOLDEN, 1993). Die in TVG 18 geborgenen Hydrate zeichnen sich zusitzlich durch einen relativ
hohen H,S-Gehalt aus, neben Spuren von Ethan, Propan sowie Kohlendioxid (Tab VI.3). Ebenfalls H,S-
haltige Gashydrate sind von der ODP Bohrung 892 am nérdlichen Gipfel beschrieben worden (KASTNER
et al., 1995 a, 1998). Die hierbei analysierten, sehr hohen H,S-Konzentrationen (> 10 Vol.%) sind even-
tuell auf eine Kontamination durch anhaftendes Sediment zuriickzufithren. Da im Porenwasser der umge-
benden Sedimente extrem hohe H,S-Konzentrationen auftreten, fiihren bereits kleine Sedimentverunrei-
nigungen zur Erh6hung der H,S-Gehalte im Gashydrat.

Die sehr geringen Konzentrationen an C,Hs, C3Hg und CO, in den analysierten Proben von TVG 18
deuten mit einem Verhiltnis von C1/(C2 + C3) > 60.000 iibereinstimmend mit den Proben von ODP
Bohrung 892 (WHITICAR, 1995) auf eine biogene Methanquelle hin (BERNARD et al. 1978; WHITICAR,
1990; WHITICAR, 1996). Ergiinzend bestitigen die leichten 8"°C-Werten des Methans mit -65 %o PDB
(Tab VI1.3), daB biogenes Methan als Kohlenstoffquelle fiir die oberflichennahe Gashydratbildung ge-
nutzt wurde, wobei mit groBer Wahrscheinlichkeit ein hoher Anteil aus einer in situ Methanogenese
stammt (WHITICAR et al., 1995). Der Einflu von thermogenem Methan und eine daraus abzuleitende
Migration von Fluiden aus gréBerer Tiefe kann ausgeschlossen werden, da dies zwar nur miBig schwere-
re 5"°C-Werte, aber deutlich héhere Konzentrationen von Ethan und Propan bewirken wiirde (SASSEN &
MACDONALD, 1994; WHITICAR et al., 1986; WHITICAR, 1996). Leider war es nicht moglich, das dD-
Isotopensignal des Methans zu bestimmen, so daB eine Korrelation zwischen den 8'*C- und 8D-Daten als
sicherer Diskriminierungsparameter fiir eine sehr wahrscheinliche Methanbildung durch CO,-Reduktion

nicht erfolgen konnte (CLAYPOOL & KAPLAN, 1974; WHITICAR et al., 1996; sowie Kap. 3.1.2).

Tab VI.3: Gaszusammensetzung der Clathrate von TVG 18 sowie die C-Isotopenwerte der ein-
zelnen Gasspezies.

Probe CH, H,S C;H, C3Hy CO,
Vol. % Vol. % Vol. ppm Vol. ppm Vol. ppm
1 96,72 3,28 12,1 0.7 23
2 97,14 2,86 13,9 0.6 1,1
3 98.50 1.49 7.9 04 2.8
4 97.13 2.87 153 0.5 1,2
Mittelwert 97,4 2,6 12,3 05 1,9
Probe 8C CH, %o 8D CH, %o 8"%C C,Hq %o 81"C C3Hy %o CH, / ( C;Hg + C3Hy)
PDB PDB PDB PDB
1 -65.8 n.n. -34.7 -28.8 75797
2 -63.3 n.n. -37.5 n.n. 66991
3 -65,8 n.n. -39,3 n.n, 118680
4 -65,2 n.n. -36,2 n.n. 61474
Mittelwert -65,03 -36,93 80736

156




6 Karbonatgenese eines durch Methan-Venting und Gashvdrate beeinflufiten Bildungsmilieus

Bei der Untersuchung des Clathrat-Wassers bestitigte sich die bekannte Anreicherung der relativ
schweren '*0O- und D-Isotope im Clathratgitter mit Isotopenwerten von 1,73 bis 2,70 %o SMOW fiir §'°0
und von 5,3 bis 11,9 %o SMOW fiir 8D. Geochemische Untersuchungen der isotopisch analysierten Pro-
ben zeigten zudem einen Chloridgehalt zwischen 40 bis 50 mmol/L (Tab VL4), der auf eine Kontamina-
tion durch eine salzhaltige Lésung hindeutet, da Gashydrate bei der Bildung keine gelosten Ionen in das
Kristallgitter einbauen (SLOAN, 1990). Eine mogliche Quelle wire normales Porenwasser, das in den
Blasenhohlrdumen oder -zwickeln wihrend der Gashydratbildung gefangen oder spiter eindiffundiert
sein konnte. Nicht auszuschlieBen sind residuale Laugen, die bei der Gashydratgenese im Porengefiige
zuriickbleiben. Setzt man jedoch fiir die verursachende Losung den Chloridgehalt von 555 mmol/l des
“normalen” Porenwassers voraus, entsprechen die analysierten Konzentrationen einem Porenwasser-
Anteil von 7,5 bis 9,1 % (Tab. VI.4).

12 . . 1% . .
Probe gm%ﬁ; 5?4)(?\; %"0’3 P°'°"w“;“ Anteil 5%‘3 ;:4";&‘" Tab VI4: Isotopische Zusam-
mensetzung des Gashydrats so-
1 27 19 40.67 15 29 wie die gemessenen Chloridkon-
§ f;‘: ‘5";‘ 5:~:2 9.1 27 zentrationen und die sich daraus
= = — - . ableitenden Anteile eines Poren-
Mittelwert 2,29 92 45,65 8.3 28 wassers mit 555mmol/L Cl- im
Gashydratgefiige.

Durch die nachgewiesene Kontamination des Clathratwassers mit einer zweiten, salzhaltigen Lésung
entsprechen die 8'°O- und 8D-Isotopenwerte nicht dem reinen Clathratwasser. Berechnet man den Iso-
topenwert des reinen Gashydratwassers mit dem ermittelten Anteil normalen Porenwassers und einem
hierfiir anzunehmenden &'*0-Wert von 0 %0 SMOW, so folgt nach Gleichung [6.3a] ein korrigierter
8'*0-Werte von 2,9 bis 2,7 %o SMOW (Tab VL.4).

818()gc:m.. = VOl-Por. . 818Of’or. + VOl-Hyd. : 8I8OHyd. [6-3]
8" Ouya. = (8"* Ogem - VOl.por, - 8"*0por) / Vol.uya [6.3a]

Dieser Sauerstoff-Isotopenwert des Clathrat-Wassers idndert sich auch nicht wesentlich, wenn fiir die
Korrektur der gemittelte Porenwasserwert von TVG 18 verwendet wird (-0,47%0 SMOW, Tab VL.5) und
stimmt insgesamt mit den bei der ODP Bohrung 892 geborgenen und analysierten Clathraten (2,77%o
SMOW; KASTNER et al., 1995 a) und der theoretischen Fraktionierung iiberein (Kap. 3.3.1).

Tab VLS5: Isotopische Kem Ticte 70 7. D%
Zusammensetzung  des cm SMOW SMOW
ssers von TVG
Porenwa on ) - 048 p
18. 1 2.4 0.51 9.7
1 4-6 -0.66 -8,3
1 8- 10 -0.38 10,7
1 10-13 037 2.6
Mittelwert -0,47 -1.46

Mit dem bestimmten Porenwasser-Anteil von max. 9,1 Vol.% muB fiir den Porenraum des Gashydrat-

Blasengefiiges von einer weitgehenden Fiillung mit Gas ausgegangen werden, da die Porenwassermenge
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nicht ausreicht, die ca. 40 % Blasenvolumen zu fiillen. Dies stimmt auch mit Beobachtungen an Bord
liberein, da an frisch aufgebrochenen Handstiicken offene und nicht wassergefiillte Blasen zu erkennen

warern.

Stabilititsbedingungen der untersuchten Gashydrate

Aus der Bestimmung der Stabilititsbedingungen soll gezeigt werden, daB sich Gashydrate am Hydrate
Ridge innerhalb des Stabilititsfeldes befinden, wobei besonders auf die Hydrate von TVG 18 eingegan-
gen wird. Hierzu wurde die Phasengrenze fiir die analysierte Gaszusammensetzung im Clathrat mit einem
von SLOAN (1990) verdffentlichten Computerprogramm (CSMHYD) ermittelt und auf den Salzgehalt des
Porenwassers in Anlehnung an DICKENS & QUINBY-HUNT (1994, 1997) korrigiert. Dabei zeigte sich, daB
die nach SLOAN ermittelte Phasengrenze fiir Methanhydrat in reinem Wasser (basierend auf thermody-
namischen Berechungen) nicht genau mit dem von DICKENS & QUINBY-HUNT (1994) experimentell
ermittelten Stabilititsverlauf iibereinstimmt (Abb. 6.29). Dies kann wahrscheinlich auf die unterschiedli-
chen Ansiitze zur Bestimmung der Phasengrenze zuriickgefiihrt werden, ist aber aufgrund der geringen

Diskrepanz fiir die Stabilitétsbedingungen der Gashydrate am Hydrate Ridge nicht von grundlegender

Bedeutung.
Temperatur °C
-2 0 2 4 6 8 10 12 14
bt o —
Methan
2 und Abb. 6.29: Gegeniiberstellung des
Wasser Phaseniibergangs reiner Methan-
B~ Gashydrate in salzfreiem Wasser
a S/oa\n (1990) (offene Quadrate DICKENS &
E \@J\t\ Offset-1,1°C QUINBY-HUNT, 1994; gestrichelte
34 N B Linie berechnet nach SLOAN
a 6‘@@,35 1990) und in Seewasser mit ca.
0% > 33,5%  (schwarze  Quadrate
6 \'\\c\\ ‘s, DICKENS & QUINBY-HUNT, 1994).
LN \:"9&,’, In Seewasser verschiebt sich die
N Sss Phasengrenze um einen Tempera-
81 Metha'?hydrat \"\ tur-Offset von ca. 1,1°C zu niedri-
10 UI_'ld o ~_ geren Temperaturen und bewirkt
Wasser eine Verkleinerung des Stabilitiits-
] feldes.

Stabilitiitsfeld- Vergrifierung um 0,3°C durch den Einbau von 2,6 Vol.% H,S

Um die stabilisierende Wirkung des im Gegensatz zum Methan groBeren H,S-Molekiils zu ermitteln,
wurde der Verlauf des Phaseniibergangs von freiem Gas und Wasser zu festem Gashydrat in reinem
Wasser fiir reines Methanhydrat sowie fiir die Gashydrate aus TVG 18 mit 98,4 Vol.% CH,4 und 2,6
Vol.% H,S berechnet (Computerprogramm CSMHYD, SLOAN, 1990). Aus Abb. 6.30 geht hervor, daB
der H,S-Einbau eine VergréBerung des Stabilititsfeldes mit einem druckkonstanten Temperatur-
Unterschied (Offset) von +0,3°C bewirkt. Um dabei eine Clathratstruktur mit konstant 2,6 Vol.% H,S

tiber den untersuchten Druck- und Temperaturbereich zu generieren, muB die freie Gasphase eine druck-
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abhingige H,S-Konzentration von 0,13 Vol.% bei 275 MPa bis zu 0,21 Vol.% bei 1100 MPa aufweisen
(linear steigend). Die Ursache hierfiir liegt am druck- und temperaturabhingingen Venrteilungskoeffizien-
ten der Gaspkomponente (K,y) zwischen der wasserfreien Gasphase und der wasserfreien Festphase des
Solid Solution-dhnlichen Systems (SLOAN, 1990). Hierdurch wird H,S ebenso wie Ethan, Propan und
Butan relativ zur Gasphase im Clathrat angereichert, wihrend Methan oder Stickstoff tiberwiegend in der
Dampfphase bleiben.

Typischerweise verlduft die Phasengrenze annihernd logarithmisch iiber ein definiertes Tiefeninter-
vall (DICKENS & QUINBY-HUNT, 1994). Mit den Gleichungen [6.4] fiir eine reine Methan-Gasphase und
[6.6] fiir Methanhydrat mit zusitzlich 2,6 Vol.% H,S konnen gesicherte Aussagen iiber die Druckbedin-
gungen der Stabilitdtsgrenze zwischen 3 und 11 MPa vorgenommen werden. Bei Temperaturen unterhalb
von 0°C nimmt die Steigung im Vergleich dagegen stark ab (SLOAN, 1990), so daB mit den hier vorlie-

genden Gleichungen keine korrekte Druckberechnung fiir diesen P/T-Bereich moglich sind.

Temperatur °C Abb. 6.30: Phasengrenzen in rei-
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 nem Wasser fiir Methanhydrat und

1 einem Mischhydrat aus H,S und
CH,, das der Zusammensetzung
0.13% H.S in der aus TVG 18 entspricht. Die stabi-
freien Gasphase G lisierende Wirkung der grioBeren
as H,S-Molekiile verschiebt die Pha-
2 und sengrenze konstant um 0,3°C. Fiir
Wasser die Berechnungen mit dem Compu-
o Z terprogram  CSMHYD  (SLOAN,
o S 1990) muBte eine sich linear iin-
, )
= 00}.%\ 075'” #0,3°C dernde H,S-Konzentration in der
§4 Chrg= N Q ) . gelosten Gasphase angenommen
a 021%HSinder | werden (0,13% bis 0,21%).
9 reien Gasphase
6 \\\1‘4 I/o/c \
N Cry > \
8 Gashydrat s A X
o “und | S
Wasser )
[ 1 1
Reines Methanhydrat in reinem Wasser:
P (MPa) = 2,581 - ¢*'* ¢ 3-11MPa [6.4]
P (MPa) = 1,953 . %2410 11-28 MPa [6.5]
Methanhydrat mit 2,6 Vol.% H,S in reinem Wasser:
P (MPa) = 2,527 - 2% 10 3-11MPa [6.6]

Fiir die Bestimmung der Phasengrenze reiner Methanhydrate bei hoherem Druck (11 - 28 MPa) kann
die in Gleichung [6.5] dargestellte Beziehung verwendet werden. Im Vergleich zum relativ geringen
Temperatur-Offset von nur 0,3° sollten die Gleichungen [6.4] und [6.5] auch eine gute Abschitzung der

Stabilitdtsbedingungen fiir die Mehrzahl der natiirlich vorkommenden Gashydrate ermoglichen.
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Salzgehaltskorrektur der Phasengrenze

Um den EinfluB der im Porenwasser geldsten Ionen auf den Verlauf der Phasengrenze reiner Methan-
hydrate zu untersuchen, bestimmten DICKENS & QUINBY-HUNT (1994) in Labor-Experimenten den Tem-
peraturunterschied bei der Hydratbildung in reinem Wasser und in Meerwasser mit einer Salinitit von ca.
33,5%o. Nach ihren Untersuchungen ergibt sich ein druckkonstanter Offset von -1,1°C (Abb. 6.29).

Generell resultiert der Temperatur-Offset bei der Anwesenheit geloster Salze aus der Entropie-
Erniedrigung der Wassermolekiile und nicht aus der Beeinflussung der Hydrat-Enthalpie bei der Clathrat-
Kristallisation. Letztendlich ist die Aktivitit des Wassers der einzige Parameter, der durch die Zugabe
geloster Salze den Verlauf des Phaseniiberganges zwischen festem Gashydrat und der gelosten Gasphase
beeinfluBt (DICKENS & QUINBY-HUNT, 1994). DICKENS & QUINBY-HUNT ( 1997) zeigen, wie aus einer
angenommenen mittleren Meerwasserzusammensetzung die Aktivitit des Wassers fiir Salinitdten zwi-
schen 0 und 60 %o berechnet werden kann und welche Temperaturen einem Phaseniibergang in Abhin-
gigkeit von der Salinitit entsprechen. In Abb. 6.31 ist die Verinderung des Temperatur-Offsets relativ zu
salzfreiem Wasser iiber den jeweiligen Salinititen aufgetragen, wobei keine Druckkorrektur der Aktiviti-
ten des Wassers beriicksichtigt ist, so daB sich zwei unterschiedlich steile Geraden bei 3,32 und 7,4 MPa
Druck ergeben. Unter der Annahme, daB eine Losung die gleiche chemische Zusammensetzung wie
Meerwasser hat, kann iiber die Ermittlung der Salinitiit der salzbedingte Temperatur-Offset zu reinem
Methanhydrat bestimmt werden.

25
y =0,0401x
2,0 “\Q'o
W
y
: J
a,:‘i,’ 15 ’
o
5
8
é’. 1,0
?
2 q,\x@
/ 02 y=00368x
0,5
00 i ' ' , Abb 6.31: Temperatur-Offsets in Abhingigkeit von der
0 10 20 30 40 50 60 Salinitit einer mittleren Meerwasserzusammensetzung

Salinitat %, (nach DICKENS & QUINBY-HUNT, 1997).

Um die nach SLOAN (1990) berechnete Phasengrenze auf die maximal gemessenen Chloridgehalte am
Hydrate Ridge von 531 mmol/L (Salinitdt 33,21 %o; Ventfeld am nordlichen Gipfel) bis zu 560 mmol/L
(Salinitit 34,98 %o; SUESS & BOHRMANN, 1997) bei TVG 18 zu korrigieren, wurde ein konstanter Offset

in der Temperatur von -1,30°C verwendet (Abb 6.31). Dies geschah unter der Annahme, da8 keine Be-

160




6___Karbonatgenese eines durch Methan-Venting und Gashvdrate beeinflufiten Bildungsmilieus

einflussung durch den H,S-Gehalt der Clathrate auf den Temperatur-Offset besteht. In Abb. 6.32 ist der
Verlauf der so ermittelten Phasengrenze gegen die Wassertiefe (Dichte 1,0275 kg/L) aufgetragen. Die
wihrend der EXPLOS-Profile 5 und 17 gemessenen in situ Temperaturen belegen, daB sowohl der nérd-
liche als auch der siidliche Gipfel des Hydrate Ridge deutlich innerhalb des Stabilititsbereiches sowohl

fiir H,S-haltiges als auch fiir reines Methanhydrat liegen.

TVG 41 Temperatur °C
0o 1 2 3 l4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
0 N . __A—-—I ] | ”
LT Temperaturveriauf
f in der Wassersaule
100 Y/ | I
S // |Ga|S
eewasser
200 D. & Q.-H. (1994) Unﬁ"
/ Wasser

300 T

400 1-

Abb. 6.32: Phasendiagramm fiir

500 reines Methanhydrat und das bei
TVG 18 geborgene H,S-haltige

1 Gashydrat, korrigiert fiir Meer-
600 wasser. Beide Gipfelbereiche
befinden sich deutlich innerhalb

Wassertiefe m

des Stabilititsfeldes. Fiir den
nordlichen Gipfel des Hydrate
ODP 892 Ridge ist der Temperaturverlauf
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6.7.3 Mineralogische / geochemische Analysen sowie “C-Alter am Karbonat

Neben den typischen Gesteinen des Typs GK-BcA wurden an Station TVG 18 zusiitzlich zwei karbo-
natische Mudstones geborgen, die sich mineralogisch und isotopisch deutlich von den fiir diese Station
typischen aragonitischen Kollapsbreccien unterscheiden. Mikrosondenanalysen an den Breccien sollten
zeigen, ob die beobachtete Zonierung der lagigen, botryoidalen Aragonitzemente und ihr Auftreten rela-
tiv zur Mg-calcitischen Mikritmatrix mit einer Verinderung in der chemischen Zusammensetzung ver-

bunden ist, aus welcher sich diese unterschiedlichen Mineralfillungen ableiten lassen (Kap. 3.1.1).

Karbonate vom Typ M-h
Die Karbonatphase der beiden mikritischen Handstiicke (M-h und M-tk) besteht aus Dolomit (49 und

52 Mol% MgCO3) mit einem CaCOj; équivalenten Karbonatgehalt von 79,8 und 84,9 Gew.%. Ihre Corp-

Analysen zwischen 0,21 und 0,33 Gew.% zeigen ihnlich niedrige Werte, wie sie auch in den Gesteinen
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des gleichen Typs am nérdlichen Riicken analysiert wurden. Isotopisch heben sie sich deutlich von den
Gashydrat-Karbonaten ab, sowohl durch schwere 8'°C-Werte von -7,22 und -25,31 %o PDB als auch
durch schwerere 8'°0-Analysen mit 7,20 und 5,31 %c PDB. Im Vergleich zu Gesteinen des gleichen Typs
ist ihre duBere Form eher kugelig ausgebildet, mit einer GréBe von ca. 5 und 10 cm. Sie zeigen einen
weniger deutlich ausgebildeten Oxidationssaum, der sich von einem mittelgrauen, pyritreichen Innenbe-
reich abhebt und andeutungsweise einen Fe/Mn-Uberzug, der auf eine zumindest zeitweilige Lagerung
auf der Sedimentoberfliche hinweist. Obwohl sie mineralogisch, strukturell und texturell mit den Karbo-
naten des gleichen Typs iibereinstimmen, unterscheiden sich isotopisch aufgrund schwerer §"°C Werte
von den Gesteinen am nordlichen Riicken. Im 8'%0/8" C-Diagramm nehemen sie eine Ubergangsposition
zwischen den extrem ""C-angereicherten Analysen der Gruppe A und den Gruppen B bis E ein (Abb.
6.11 Kap. 6.3.1). Ihre Bildung im Sediment und die anschlieBende Freilegung durch erosive Prozesse ist

jedoch mit der Genese der karbonatischen Mudstones vom nérdlichen Gipfel identisch.

Mineralogische und geochemische Anaylsen an den Gashydrat-Karbonaten vom Typ GK-BcA
XRD-Untersuchungen zeigen fiir die siliziklastische Sedimentmatrix neben den mikroskopisch iden-
tifizierten Mineralphasen Quarz und Feldspat noch Chlorit und Illit als Hauptgemengteile des terrigenen
Detritus. Fir die Karbonatzusammensetzung (Tabelle im Anhang), bestimmt nach der in Kap. 1.3
(Anhang) dargestellten Methode, zeigt sich neben Aragonit als der weit dominierenden Phase (im Mittel
84 Gew.%) eine Hoch-Mg-Calcitphase mit 12 - 20 Mol% MgCO; (im Mittel 17 Mol%). Insgesamt liegen
die Karbonatgehalte iiber 64 Gew.%, wobei Schwankungen auf Inhomogenitit der Proben infolge der
Kristallisation von aragonitreichen bis reinen Aragonitlagen zuriickzufiihren sind. Der Corg-Anteil ist mit
0,1 Gew.% (in reinem Aragonit) bis 0,8 Gew.% im Vergleich zu andern Karbonattypen zhnlich hoch.
Isotopische Untersuchungen am Gesamtkarbonat sowie separat beprobte Aragonitlagen werden zusam-
men mit Ausfithrungen zur Korrektur der mineralogisch bedingten Isotopenfraktionierung und der Kar-

bonatparagenese in Kap. 6.7.4 dargestellt.

Um eine eventuelle Phosphor- oder Schwefel-Anreicherung als beeinflussende Parameter bei der kon-
kurrierenden Karbonatausfillung zwischen Aragonit und Mg-Calcit zu untersuchen (Kap. 3.1.1), wurden
EMS-Analysen entlang von MeBprofilen iiber reine Aragonitsdume bis in angrenzende Sedimentbereiche
durchgefiihrt. Das als Beispiel in Abb. 6.33 dargestellte Profil der Probe L reicht von einem aragonitisch
/ Mg-calcitisch zementierten Klast (links; 0 -320 pm) iiber eine botryoidale Aragonitlage bis in unverfe-
stigtes Sediment (rechts; 1800 - 2240um). Charakteristisch ist dabei der displazive Ersatz von Ca durch
Sr im Aragonitgitter zu erkennen, mit typischen Gehalten zwischen 1 und 2,5 Gew.% SrCOj; (Abb. 6.33).
Die prignanten Konzentrationszunahmen im SrCO;-Gehalt markiert dabei deutlich die Begrenzung der
Aragonitlage. Ausgehend vom zentralen Bereich nimmt der CaCO;-Gehalt im Klast auf 30 - 70 Gew.%
ab (links). Gleichzeitig belegt die Zunahme der Mg-Konzentration das Vorhandensein einer zementie-
renden Mg-Calcitphase mit ca. 12 Gew.% MgCO; dquivalent zum Mg-Gehalt. Im Gegensatz dazu zeigt
sich im unzementierten Sedimentbereich ein Riickgang des Karbonatgehalts auf annihernd 0 Gew.% mit

einem parallelen Anstieg von Al und Mg. Dies wird hervorgerufen durch eine Tonmineralmatrix, die
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nicht durch kristallisierende Karbontminerale verdiinnt ist. Generell zeigt sich, daB fiir solche Bereiche
die Mikrosondenanalyse nur bedingt einsetzbar ist, da Mischanalysen von benachbarten Mineralkémern
erfolgen oder offene Porenrdume zu Liicken im Analyseprofil fiihren. Ahnliches gilt auch fiir zementierte
Sedimentbereiche oder Klasten, nur daB hier aufgrund der mikritischen Zementation Aussagen tiber die

Zusammensetzung und Veridnderung der Karbonatphasen dennoch méglich sind.
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Auffallend ist die gute Korrelation zwischen Phosphatkonzentration und CaCO;-Gehalt, die in allen
analysierten Profilen deutlich ausgebildet war. Dies zeigt, daB Phosphat adsorptiv an die Kristalloberfli-
chen von Karbonat gebunden wird (z.B. BURTON, 1993; Kap. 3.1.1). Ein erhoffter signifikanter Unter-
schied im P-Gehalt zwischen Mg-calcitisch zementiertem Sediment und reinem Aragonit, der als mogli-
cher Hinweis auf einen wechselnden Phosphatgehalt im Porenwasser interpretiert werden kdnnte wurde
dagegen in keinem der anlaysierten MeBprofile gefunden. Ebenso wie Phosphat beeinflussen auch Sulfat
und die daran gekoppelten chemischen Milieubedingungen des Porenwassers die Bildung von Aragonit

und Calcit. Aber auch die Schwefel-Analysen lassen keinen eindeutigen Trend entlang der MeBprofile
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erkennen, wobei eine Aragonitprizipitation bei hheren Sulfatgehalten - unter der Voraussetzung, daf
die analysierten S-Konzentrationen ehemaliges Sulfat reprisentieren - und eher oxidierenden Milieube-
dingungen gegeniiber Calcit bevorzugt werden wiirde (Kap. 3.1.1). Die Interpretation wird durch die
Zumischung von silikatischem Detritus, der durch einen reinen Verdiinnungseffekt die Abnahme der
Phosphatkonzentration im Bereich des zementierten Klasts wahrscheinlich bewirkt hat, (Abnahme im P-
und CaCO;-Gehalt um ca. 30%) zusitzlich kompliziert.

Es wird daher darauf verzichtet, alle gemessenen Mikrosondenprofile hier darzustellen. Allgemein
wird aber deutlich, daB leichte Schwankungen im Sr-Gehalt der Aragonitlagen einhergehen mit unter-
schiedlichen Kristallisationsphasen und einer eventuellen Beeinflussung durch Sulfat (Abnahme des Sr-
Gehaltes, schwacher Anstieg in der S-Konzentration; Abb. 6.33). Weiter zeigte sich, daB die sehr gerin-
gen Fe- und Mn-Gehalte sowohl im Aragonit aber vor allem in den calcitisch zementierten Bereichen
eine Fillung von Fe- oder Mn-Calcit Mischphasen ausschlieSen. Die Gehalte an Ti und Ba sind generell
sehr niedrig (Ti < 0,05; Ba < 0,1 Gew.%) und zeigen keinen Trend entlang der Profile. Nur bei Ti ist
gelegentlich eine Anreicherung in vermutlichen Schwermineralkémern zu erkennen. Kalium ist ebenso
wie Natrium eindeutig an terrigene Feldspatkémer gebunden, nur weist Natrium zusitzlich eine gleich-
miBige Konzentration von ca. 0,2 Gew.% auf, unabhingig davon, ob zementiertes Sediment oder reiner

Aragonit analysiert wurden.

Methanotrophe Biomarker in der Kohlenwasserstofffraktion aufgeloster Aragonitlagen

Fiir die Detektion moglicher methanotropher Biomarker wurde die Kohlenwasserstofffraktion einer
isoliert gefundenen reinen Aragonitlage (TVG 18 D), reinem Aragonit aus Gashydrat (TVG 18 Gh B;
Tafel V1.3 C) sowie ausschlieBlich Mg-calcitisch zementiertem Sediment (TVG 18 Tiite) gaschromato-
graphisch untersucht. Zusitzlich wurden von Probe D amorphe, organisch erscheinende Uberziige
(< 100 pm dick) von der botryoidal ausgebildeten Lagenseite pripariert und ebenfalls untersucht. Es
zeigte sich, daB auBer in der Mg-calcitischen Probe Crocetan und PME (2,6, 10,15,19-Pentamethylei-
cosan) als isoprenoide Biomarker fiir methanotrophe Bakterien vorliegen, in einer im Vergleich zum
SHUMAGIN-Arbeitsgebiet noch hoheren Konzentration (pers. Mitt. M. ELVERT). Dies deutet auf Bio-
mineralisationsprozesse an methanotrophen Bakterienfilmen hin. Fiir die Aragonitbildung in direktem
Kontakt zum Gashydrat stellt sich die Frage, ob die Bakterien nicht aktiv den fiir sie 'mit Methan reich
gedeckten Tisch der Gashydrate' abbauen und ob Aragonit in oberflichennahen Sedimentbereichen und

mit hohem Sulfatangebot eine typische Begleiterscheinung von Methan-Hydraten ist.

“C.Alter des Karbonat-Kohlenstoffs

Datierungen des'*C-Alters am reinen Aragonit von Handstiick C (Tafel V1.3 D2) zeigten mit 22.000 +
100 Jahren ein etwas jiingeres Alter als Proben aus dem aragonitisch/Mg-calcitisch zementierten Brec-
cienbereich mit 23.000 + 100 Jahren. Beide Altersdaten konnen nicht als Prezipitationsalter der jeweili-
gen Mineralphasen gewertet werden, sondern entsprechen 'lediglich’ dem Alter des Kohlenstoffs, der zur
Karbonatbildung genutzt wurde. Sie bestitigen jedoch eine rezente bis subrezente Umsetzung organi-

scher Substanz in sehr oberflichennahen Sedimentbereichen, wenn fiir den siidlichen Gipfel des Hydrate
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Ridge eine dhnliche hohe Sedimentationsrate angenommen wird wie bej ODP-Bohrung 892 mit

27 crv/ka.

6.7.4 ¥Sr/**Sr-Verhiiltnisse und schwere 8'80-Isotopenwerte des Mg-Calcits

Um eine Rekonstruktion des Fluidmilieus zur Zeit der Aragonit- und Mg-Calcit-Priizipitation zu er-
moglichen, wurden Analysen der stabilen Isotope 8"°C und 8'®0 sowie des ¥Sr/**St-Verhiltnisses durch-
gefiihrt. Wie bei den Untersuchungen am nordlichen Gipfel wurden neben Gesamtproben auch gezielt
reine Aragonitzemente und Muschelschalen beprobt. Fiir die Korrektur der mineralspezifischen Isotopen-
fraktionierung (Kap. 3.1.4) erfolgte die Isotopen-Probennahme parallel zur mineralogischen Beprobung.
Strontiumisotope am Karbonat und insbesondere an der zur Zeit kristallisierenden Aragonitphase sollten

einen moglichen EinfluB von Fluiden aus groBerer Sedimenttiefe aufzeigen.

Sr-Isotopenverhdiltnisse mit deutlichem Einfluf} rezenten Meerwassers

Anhand der *’St/*®Sr-Verhiltnisse sowohl reiner Aragonite als auch an Breccienbereichen mit unter-
schiedlich hohen Mg-Calcit-Gehalten zeigt sich mit Werten zwischen 0,709212 bis 0,709145 (37 bis -30
A¥Sr; Tab. VL6) ein ausschlieBlicher EinfluB des rezenten Meerwassers. Im Vergleich zu den kleineren
¥'St/*°Sr-Verhiltnissen einiger Proben am nérdlichen Gipfel (TVG 36-2 und 41) oder zu Analysen von
SAMPLE & KOPF (1995; ODP-Bohrung 892) kann eine Verinderung des Sr-Isotopenverhiiltnisses im

Poren-/Bodenwasser durch tiefer generierte Fluide ausgeschlossen werden.

Gestein N i 8
Probe sfse | e 2 sigma A Tab. VL6: ¥'St/*Sr-Verhiltnis von Kar-
bonatproben des TV-Greifers 18.

AA ges | 0,709180 8 5
C Arag K1 0,709190 8 15
Arag K2 0,709193 8 18

Arag K3 0,709187 8 12

Arag K2 0,709193 3 18

Arag K2 0.709180 3 5

dunkel 1 0,709166 3 9
D Arag K18 0,709145 8 -30
GhA Arag K3 0,709148 3 27
gesl 0,709212 9 37

Tiite gesl 0.709152 9 -23
W Arag K19 0,709202 3 27
X ges 0,709174 6 -1

8"%0- und 6" C-Isotopien der Gashydrat-Karbonate (Typ GK-BcA)

Fiir die 8'*C-Daten zeigen die Analysen der Gesamtproben zusammen mit den Proben reiner Arago-
nitlagen einen Schwankungsbereich von -53,02 bis -40,57 %o PDB und fallen damit in das Feld der
Gruppe E (Abb. 6.34) zusammen mit einer Vielzahl von aragonitisch/Mg-calcitischen Karbonaten vom
nordlichen Gipfel. Aquivalent zu diesen kann auch hier biogenes Methan als Kohlenstoffquelle fiir die
Karbonatfillung angenommen werden. Die §'®0-Werte liegen mit 3,50 bis 4,84 %o PDB ebenfalls in
einem Bereich, der fiir Cold Vent-beeinflulte Karbonatprizipitate der Cascadia-Subduktionszone typisch
ist (RITGER et al., 1987; SAMPLE & REID, 1998). Im §'°0/8"*C-Diagramm ergibt sich fiir TVG 18 eine
Hiufung der Isotopendaten, wobei drei reine Mg-Calcit-Proben in einen geringfiigig anderen sowie die

Isotopenwerte einer Muschelschale (Acharax sp.) in einen deutlich anderen Bereich fallen (Abb. 6.34).
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Abb. 6.34: §'°0/8"C-Diagramm der Isotopenanlysen
von TVG I8. Gestrichelt umrandet ist die Isotopen-
Gruppe E des nordlichen Hydrate Ridge.

Generell deutet sich ein Trend von leichten 8'®0- und schweren 8'>C-Werten fiir aragonitreiche Pro-
ben zu schweren §'°0- und leichten §"*C-Werten fiir Mg-Calcit-reiche Proben an (Abb. 6.34). Eine Kor-

relation der Isotopenwerte gegen den Aragonitgehalt zeigt fiir die Kohlenstoffisotope nur eingeschrinkt

einen Trend von relativ schwerem Aragonit zu leichteren Werten mit einem Mg-Calcit-Gehalt bis zu 50

Gew.% (Abb. 6.35).
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Die insgesamt um ca. 10 %o streuenden 8""C-Analysen kénnen wie am nérdlichen Riicken auf eine

unterschiedliche Mischung von methanotroph oxidiertem Methan und Bikarbonat aus dem anaeroben

Umsatz von organischer Substanz abgeleitet werden. Legt man die in Abb. 3.4 dargestellten Anfangsbe-

dingungen eines primidren XCO,-Pools mit -20 %o PDB und ein zu oxidierendes Methan mit -70 %o PDB
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zugrunde, muB fiir eine Emiedrigung des 5"*C-Wertes im gelosten £CO, und dem daraus ausfallenden
Karbonat mit -48 %o PDB mindestens 50 % des ZCO,-Pools aus der Oxidation von Methan stammen.

Fiir die 8"°0-Analysen zeigt sich dagegen eine klare Korrelation zwischen leichten Isotopenanalysen
von aragonitreichen und schweren Isotopenwerten fiir Mg-calcitische Proben (Abb. 6.36). Aufgrund der
sehr guten Korrelation von 0,84 scheint es sicher, daB die 8'®0-Werte der gemischt aragoni-
tisch/calcitischen Proben auch auf einer Mischung zwischen den beiden Endgliedern Aragonit mit
3,65 %o PDB und Mg-Calcit mit 4,85 %o PDB beruhen (entsprechend der Ausgleichsgeraden in Abb.
6.36). Zu kléren ist nun, welche Ursache dieser isotopische Unterschied hat. Um die mineralogisch be-
dingten Isotopenunterschiede zu eliminieren wurden daher alle Isotopenwerte auf die Fraktionierungsei-

genschaften von Calcit korrigiert.

Korrektur der mineralabhiingigen & 80-Isotopenfraktionierung anTVG 18

Wie in Kap. 3.1.4 dargestellt, ist die Sauerstoffisotopen-Zusammensetzung von Karbonaten sowohl
von der Temperatur als auch von der Mineralphase abhingig. Um die §'°0-Isotopenwerte des TV-
Greifers 18 mit einem Gemisch aus Aragonit und Hoch-Mg-Calcit auf Calcit als reine Mineralphase zu
normieren, erfolgte zunéchst eine Korrektur fiir den MgCO;3-Gehalt der Calcitphase. Hierzu wurde relativ
zum Anteil der Hoch-Mg-Calcitphase in der Probe pro 1 Mol% MgCO; im Kristallgitter 0,06 %o abgezo-
gen (TARUTANI et al., 1969).

Fiir eine auf die Temperatur bei TVG 18 angepaBte Korrektur der schwereren Aragonitfraktionierung
(0,6 bis 0,9 %o, Kap. 3.1.4) wurden die Differenzen zwischen den Fraktionierungsgleichungen von
FRIEDMAN & O'NEIL (1977) [3.10] und KIM & O'NEIL (1997) [3.13] fiir Calcit sowie HUDSON &
ANDERSON (1989) [3.11] und PATTERSON et al. (1993) [3.12] fiir Aragonit bestimmt. Mit der gemesse-
nen Bodenwassertemperatur von 4,12°C am siidlichen Hydrate Ridge (Abb. 6.6) und einem angenomme-
nen §'*0-Wert des Wassers von 0 %o SMOW ergeben sich die in Tab V1.7 angegebenen §'°0-Werte der
Karbonatphasen sowie die dargestellten Differenzen zwischen Aragonit und Calcit (A”‘omg&). Im Ver-
gleich wiirden andere §'°0-Werte des Wassers lediglich zu einer Verschiebung des berechneten Iso-
topenwertes der Karbonatphasen um den differierenden Isotopenwert des Wassers fiihren, aber nichts an

der Fraktionierungsdifferenz A'®Oaqyg.cc dndem.
g g

Tab VL7: §'*0-Isotopensignal von Aragonit und Calcit bei 4,12°C bei 0 %o SMOW sowie die 'Korrek-

tur'-Differenzen (A'somg_cg) zwischen der Fraktionierung von Aragonit und Calcit (F. & O'N.:
FRIEDMAN & O'NEIL, 1977; K. & O'N.: KM & O'NELL, 1997; H. & A.: HUDSON & ANDERSON, 1989;
P. et al.: PATTERSON et al., 1993).

A"0pngce CalcitF. & ON. 2,83 % PDB  Calcit K. & O'N. 2,17 %, PDB
Aragonit H. & A. 3,59 %0 PDB 0,76 %o 1,42 %o
Aragonit P. et al. 3,01 %0 PDB 0,18 %o 0,84 %o

In Abb. 6.36 sind die jeweiligen Ausgleichsgeraden fiir die mit diesen vier 'Korrektur'-Differenzen auf

Calcit normierten 8'*0-MeBdaten dargestellt. Es zeigt sich, daB ein mittlerer Korrekturwert von 0,75 %o
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sowohl mit den neuesten Berechnungen von KIM & O'NEIL (1997) relativ zu PATTERSON et al. (1993),
als auch mit dem von TARUTANI et al. (1969) bestimmten Fraktionierungsunterschied gut iibereinstim-
men und daher als Korrekturwert fiir die Normierung des Aragonitanteils auf Calcit verwendet wurde.
Die so korrigierten §'°0-MeBdaten sind in Abb. 6.36 als offene Kreise dargestellt und zusammen mit der

Funktion der Ausgleichsgeraden angegeben.
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Abb. 6.36: Die gute Korrelation zwischen den MeBdaten der Sauerstoffisotopen (schwarze Quadrate)
und dem Aragonitgehalt verweist auf eine Mischung zwischen den Endgliedern Aragonit mit 3,65 %o
und Mg-Calcit mit 4,85 %0 PDB. Die gestrichelten Linien entsprechen den Ausgleichsgeraden durch die
MeBdaten, korrigiert um die in Tab. VI.7 dargestellten Werte. WeiBe Kreise reprisentieren die fiir 100
% Aragonit mit -0,75 %o korrigierten Isotopenanalysen.

Es wird deutlich, da8 auch nach einer Korrektur der mineralogisch bedingten Fraktionierungsunter-
schiede das Mg-Calcit-Endglied um 0,81 %o schwerer ist als die reine Aragonitphase. Mogliche Griinde
fiir diese Differenz von nebeneinander auftretenden Karbonatphasen kénnen bei einer gleichzeitigen
Kristallisation Fraktionierungsprozesse sein, die zumindest bei einer Phase nicht im Gleichgewicht zum
Porenwasser ablaufen. Kann jedoch von einer nicht gleichzeitigen (oder rdumlich getrennten) Bildung
ausgegangen werden, konnen typischerweise unterschiedliche Temperaturen oder ein sich isotopisch
(geochemisch) dnderndes Porenwasser verschiedene O-Isotopenwerte im Karbonat bewirken. Weiter sind
diagenetische Umkristallisationsprozesse metastabiler Karbonatphasen denkbar, bei denen das 18O-Is.otop
im Kristallgitter angereichert wird (HOEFS, 1987; MOZLEY & BURNS, 1993). Diese sind hier eher un-
wahrscheinlich, da der Mg-Calcit aufgrund seiner petrographischen Ausbildung als Mikrit und seines

MgCOs-Gehaltes nicht als sekundiire Mineralphase zu werten ist.
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Unterschiedlich schweres Wasser als Ursache der Isotopendifferenz?

Die Bestimmung der Sauerstoffisotopenwerte des Wassers, in dem die Mg-Calcit- und Aragonitpha-
sen bei 4,12°C im Gleichgewicht kristallisierten, erfolgte nach den Gleichungen {3.10a] und [3.11a],
wobei die Mg-Calcitphase vorher fiir ihren MgCOs-Gehalt nach TARUTANI et al. (1969) korrigiert wurde.
Die so bestimmten §'*0-Werte des Wassers sind in Tab VI.8a und V1.8b wiedergegeben.

Tab VL8a: §'*0-Wert des Wassers, mit dem die auf den MgCO;-Gehalt korrigierte Mg-Calcitphase im
Gleichgewicht kristallisiert wire (bei 4,12°C).

5'80 Wasser (SMOW) max. 3,74%0 PDB min. 3,54%0 PDB  'Best-Fit' 3,75%0 PDB
FRIEDMAN & O'NEIL 0,86 %o 0,66 %o 0,87 %o
KM & O'NELL 1,52 %o 1,33 %o 1,53 %o

Tab VL.8b: §'%0-Wert des Wassers, mit dem die Aragonitphase im Gleichgewicht kristallisiert wiire
(bei 4,12°C).

8'30 Wasser (SMOW) max. 3,71%0 PDB min. 3,27%. PDB  'Best-Fit' 3,66%. PDB
HUDSON & ANDERSON 0,12 %o -0,32 %o 0,07 %o
PATTERSON ET AL. 0,65 %o 0,21 %o 0,60 %o

Aus diesen Betrachtungen folgt, daB in Abhingigkeit von der verwendeten Fraktionierungsgleichung
das Mg-calcitische Endglied der Mischungsreihe in einem Wasser mit min. 0,66 %o bis max. 1,53 %o
SMOW kristallisierte, die Aragonitphase dagegen in einem leichteren Wassers zwischen -0,32%o und
0,65%0 SMOW gebildet wurde. Aus der Schwankungsbreite der 8'®0-Werte der MeBdaten zeichnet sich
fiir Aragonit mit 0,44 %o eine Bildung in isotopisch variablerem Wasser ab, wohingegen eine Varianz
von 0,20 %o fiir Mg-Calcit innerhalb des anzunehmenden Fehlers von +0,1%o liegt.

Insgesamt bleibt jedoch fraglich, welche Kombination von Fraktionierungsgleichungen zu wiihlen ist,
um auf die wahrscheinlichsten Isotpenzusammensetzungen des Wassers zur Zeit der Kristallisation bei-
der Karbonatphasen schlieSen zu konnen. Eine Kombination zwischen PATTERSON et al. und FRIEDMAN
& O'NEIL sowie zwischen HUDSON & ANDERSON und KIM & O'NEIL ist eher unwahrscheinlich, da im
ersten Fall die Fraktionierungdifferenzen zwischen Aragonit und Calcit zu klein und im zweiten Fall zu
groB sind (KIM & O'NEIL, 1997). In Abb. 6.36 sind zum Vergleich die Ausgleichsgeraden der Rohdaten
nach der MgCO;-Korrektur fiir die unterschiedlichen Aragonit-Calcit-Fraktionierungsdifferenzen (Tab.
VL.7) dargestellt. Einen moglichen Hinweis auf die 'wahren' Isotopenwerte des Wassers zur Zeit der Kri-
stallisation geben die Isotopenuntersuchungen des Porenwassers aus TVG 18 (Tab VL.5) mit Werten
zwischen -0,37 und -0,66 %o SMOW. Da Aragonit aufgrund der Kristallisation als botryoidaler Poren-
raumzement die nachweislich letzte und rezent ausfallende Karbonatphase ist und Temperaturschwan-
kungen um die gemessenen 4,12°C in 790 m Wassertiefe rezent zu vernachlissigen sein sollten, ergibt

die Berechnung nach HUDSON & ANDERSON (1989) die plausibelsten Werte, insbesondere fiir die nied-
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rigsten 3'%0-Werte der reinen Aragonitproben (Tab. VI.8b). Im Vergleich dazu liefern die Berechnungen
nach FRIEDMAN & O'NEIL fiir die Calcitphase die wahrscheinlichsten Isotopenwerte fiir das Wasser wih-
rend der Kristallisation, da der Fraktionierungsunterschied zu Aragonit mit 0,76%. fast identisch ist mit
der hier angenommenen Differenz von 0,75%e.. Hiernach hatte das Wasser wihrend der Mg-Calcitbildung
einen Isotopenwert zwischen 0,66 und 0,87 %o SMOW (Tab. V1.8a). Das von KIM & O'NEIL (1997) fa-
vorisierte Gleichungspaar zwischen ihrer neuen Calcitgleichung und der Aragonitgleichung von
PATTERSON et al. (1993) steht mit den analysierten Porenwasserdaten weniger gut in Einklang.
Letztendlich ist es fiir das wesentliche Ergebnis dieser Betrachtungen, daB die Mg-Calcitphase in ei-
nem schwereren Wasser gebildet wurde, nicht von Bedeutung, ob der §'*0-Wert des Wassers wiihrend
der Calcitkristallisation zwischen 0,66 bis 0,87 %o oder von 1,33 bis 1,53 %o SMOW schwankte, wenn
relativ dazu das Wasser bei der Aragonitbildung zwischen -0,32 bis 0,12 %o oder von 0,21 bis 0,65 %o
SMOW variierte. Den A'SOmgCC-Korrekturwert von 0,75 %o zugrundelegend, kann fiir Mg-Calcit ein um

0,81 %o schwereres Wasser gegeniiber der Kristallisationsphase von Aragonit angenommen werden.

Isotopenvariation infolge von Temperaturschwankungen?

Mit den jeweils kleinsten und groBten Werten des Mg-korrigierten Calcit-Endgliedes (8'%0 3,74 bis
3,54 %o PDB) und der unkorrigierten Aragonit-Daten (8'*0 3,71 bis 3,27 %o PDB; Abb. 6.36) kann tiber
die Fraktionierungsgleichungen [3.10] fiir Calcit (FRIEDMAN & O'NEIL, 1977) und [3.11] fiir Aragonit
(HUDSON & ANDERSON, 1989) die Temperatur bei einer Kristallisation im Gleichgewicht zum Wasser
berechnet werden. Betrachtet man eine mégliche Temperaturvarianz als ausschlaggebend fiir die Iso-
topendifferenz so ergeben sich fiir ein angenommenes §'®0-Signal des Wassers von 0 %o SMOW die in
Tab. V1.9a und b aufgelisteten Temperaturen. Als ‘Best Fit' sind die Isotopenwerte der Endglieder aus der
Korrelationsgeraden der MeBdaten angegeben (Abb. 6.36).

Tab V1.9a: Temperatur des Wassers (0 %o SMOW), in dem die auf den MgCO;-Gehalt korrigierte Mg-
Calcitphase im Gleichgewicht kristallisiert wiire.

Temperatur max. 3,74%0 PDB min. 3,54%. PDB ‘Best Fit' 3,75%0 PDB
FRIEDMAN & O'NELL 0,72°C 1,46°C 0,68°C
KM & O'NEIL -241°C -1,59°C -2,45°C

Tab VL9b: Temperatur des Wassers (0 %o SMOW), in dem die Aragonitphase im Gleichgewicht kri-
stallisiert wire,

Temperatur max. 3,71%0 PDB min. 3,27%0. PDB ‘Best Fit' 3,66%0: PDB
HUDSON & ANDERSON 3,60°C 5,51°C 3,82°C
PATTERSON ET AL. 1,27°C 3,06°C 1,47°C
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Die Temperaturdifferenzen fiir das hier bevorzugte Gleichungspaar von FRIEDMAN & O'NEIL / HUDSON
& ANDERSON reichen demnach von max. 4,80°C bis min. 2,14°C. Solche drastischen Temperatur-
schwankungen, die einer Kristallisation von Mg-Calcit in 0,72 bis 1,46°C kaltem Wasser entsprechen
(Tab. V1.9a), sind in ca. 800 m Wassertiefe vor der Kiiste Oregons auBlerhalb von Glazialzeiten nicht
denkbar. Es kann als gesichert angesehen werden, daB selbst wihrend des letzten glazialen Maximums
keine signifikante Temperaturerniedrigung der Boden- und Porenwassertemperatur am zweiten Akkreti-
onsriicken existierte (pers. Mitt. R. TIEDEMANN), so da8 die schwereren §'°0-Werte der Mg-Calcitphase

mit hoher Wahrscheinlichkeit auf ein isotopisch schwereres Porenwasser zuriickgefiihrt werden miissen.

6.7.5 Rezente Karbonatprizipitation in einem durchgehend sulfatreduzierten Sedimentmilieu
Bei der Charakterisierung des geochemischen Milieus an Station TVG 18 zeigen sich anhand der Po-
renwasseranalysen von drei Subkernen (SUESS & BOHRMANN, 1997) schon ab dem obersten cm der Se-
dimentsdule stark sulfatreduzierte Bedingungen (Abb. 6.37). Damit einher geht eine extreme H,S-
Anreicherung, wobei die absoluten Konzentrationen ebenso wie die Konzentrationen der Gesamtalkalini-
tidt (TA) aufgrund einer Uberschreitung des Kalibrationsbereiches nicht als absolute Werten angesehen
werden diirfen (pers. Mitt. A. DAHLMANN). Dennoch verweisen die MeBwerte beider Parameter auf sehr

hohe Konzentrationen iiber den gesamten beprobten Sedimentbereich (Abb. 6.37).
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Abb. 6.37: Porenwasseranalysen von drei Subkernen des TV-Greifers 18 (SUESS & BOHRMANN, 1997). Sie. belegen
ein stark reduzierendes Milieu, in dem die Oxidation von Methan zu einem deutlichen Anstieg der Alkalinitét fiihrt
und die Fillung von Karbonatmineralen insbesondere den Ca-Gehalt im Porenwasser erniedrigt.
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Die Gesamtalkalinitit deutet zusammen mit den um 7,7 schwankenden pH-Werten auf eine starke
Karbonatiibersttigung und belegt mit der deutlichen Abnahme der Ca-Konzentration auf ca. 40 % der
Bodenwasserkonzentration am nordlichen Riicken (ca. 10,4 mmol/L; SUESS & BOHRMANN, 1997) eine
rezente Karbonatfillung. Weniger prignant zeigt sich eine Abnahme der Mg-Konzentration auf Konzep-
trationen von 49,2 bis 49,8 mmol/L (relativ zu 54,4 mmol/L; SUESS & BOHRMANN, 1997) und 148t wie
Calcium keine Verdnderung mit der Tiefe erkennen. In Bezug auf das Vorkommen von Gashydrat zeigt
sich im Chloridprofil von Kern 3 eine signifikante Abnahme der Konzentration von 550 auf 530 mmol/L
zwischen 5 und 17 cm Sedimenttiefe (Gh in Abb. 6.37). Wie in Kap. 3.3 dargestellt, kann dies auf eine
Zersetzung von Gashydrat wihrend der Beprobung und der daraus resultierenden Verdiinnung des Po-
renwasser durch das salzfreie Wasser der Gashydratstruktur (ca. 3,6 % Gashydratwasser) zuriickgefiihrt

werden und ist hier der wahrscheinlichste Grund.

Generell ergibt sich aus den Porenwasseranalysen bei TVG 18 eine bis dicht an die Sedi-
ment/Wassergrenze stattfindende methanotrophe Oxidation von Methan aus aufsteigenden Fluiden
([3.2]), mit einer dafiir typischen Prizipitation von Karbonat. Aufgrund der hohen Corg-Konzentrationen
kann auch fiir tiefere Sedimenthorizonte von einem héheren Gehalt organischer Substanz ausgegangen

werden, so daB schon relativ oberflichennah methanogene Prozesse zu erwarten sind.

6.7.6  Gashydratbeeinfluite Brecciierung und Priizipitation unterschiedlicher Karbonatphasen
(Zusammenfassung)

Der Bereich des mit TVG 18 beprobten und durch EXPLOS 17 beobachteten Meeresbodens am siid-
lichen Gipfel des Hydrate Ridge ist gekennzeichnet durch oberflichlich anstehendes Gshydrat in enger
Assoziation zu authigenen Aragonitkrusten, Bakterienmatten und den fiir diese Lokation charakteristi-
schen brecciierten Gashydrat-Karbonaten. Aus diesen Beobachtungen und den verstreut vorkommenden
Vent-typischen Muscheln und deren Schalen (Calyptogena) kann auf eine groBflichigere Beeinflussung
des Gipfelbereiches durch austretende methanhaltige Fluide geschlossen werden. Das auf den Gipfelbe-
reich beschriinkte Venting (Abb. 6.7) verweist auf die Ausbildung von Dehnungsstrukturen entlang des
sich aufwélbenden Riickens und deutet moglicherweise auf einen durch Stérungs- und Zerriittungszonen
fokussierten Fluid- und Gasaufstieg hin, der nahe dem mit weichem Sediment bedeckten Meeresboden in

ein diffuseres Venting iibergeht.

Massive Gashydratlagen als Bildung einer freien Gasphase

Als bedeutender Fund von TVG 18 lassen bis zu 10 cm michtige weiBe, reine Gashydratlagen eine
Wechsellagerung mit dem Sediment erkennen, bei der es durch Prozesse, die an Hydrofracturing erin-
nem, zu einer Breccierung des Sediments kommt. Das blasig schwammihnliche Gefiige der Lagen weist
dabei auf eine Kristallisation aus einer freien Gasphase hin, die als Blase im Sediment aufsteigend unter-
halb wenig permeabler Sedimentzonen eingefangen und festgehalten wurde. Die Kristallisation des Gas-
hydrats erfolgte dabei an der Grenzschicht von der Gasblase zum Porenwasser, wobei die geloste Gas-

phase als 'Initiator' der Kristallisation anzusehen ist.
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Geochemische Untersuchungen zeigen, daB neben biogenem Methan H,S (2,6 Vol.%) zur Stabilisie-
rung der Gashydratstruktur beitrédgt. Bestimmungen der Stabilititsgrenze in Abhingigkeit der Gaszu-
sammensetung zeigen, daB sich der gesamte Hydrate Ridge mit seinen rezenten Bodenwassertemperatu-
ren innerhalb des Stabilitétsfeldes fiir reine Methan-Gashydrate befindet, wobei die zusitzliche H,S-

Komponente eine druckunanbhingige Verschiebung der Phasengrenze um +0,3°C bewirkt.

Gashydrat-Karbonate als Charakteristikum von TVG 18

Aufgrund der engen Assoziation von breccierten Karbonaten (Typ GK-BcA) und Gashydrat stellt sich
die Frage, ob direkte Wechselwirkungen zwischen einer Gashydratbildung/-zersetzung und dem petro-
graphischen Gefiige bzw. der Mineralogie der Karbonate existieren. Insbesondere fiir das brecciierte
Gefiige der Karbonate zeichnet sich eine Beeinflussung durch Hydrofracturing-ihnliche Prozesse bei der
Gashydratbildung ab (Hydrate-Fracturing; Kap. 6.7.1). Weiter verweisen die im 8'0 'zu schweren' Iso-
topenwerte der Mg-calcitischen Phase auf eine Kristallisation nach der Zersetzung von Gashydrat in ei-
nem generell durch die methanotrophe Oxidation von Methan charakterisierten Cold Vent-Milieu. Beleg
hierfiir sind wiederum die isotopisch leichten C-Isotopenwerte der rein aragonitischen Zemente oder der

gemischt aragonitisch/Mg-calcitischen Matrix der Gashydrat-Karbonate.

Neben diesen fiir den TV-Greifer 18 charakteristischen Gesteine, verweisen die zwei dolomitischen
Handstiicke vom Typ M-h und M-tk auf Zementationsprozesse des intergranularen Sedimentporenrau-
mes, wie sie fiir den Ger6ll-Komplex und das ALVIN-Chemoherm am nérdlichen Gipfel des Hydrate
Ridge beschrieben sind (Kap. 6.4.2 und 6.6.3). Im Gegensatz zu den oberflachennah gebildeten authige-
nen Gashydrat-Breccien sind sie untypisch fiir die Gashydrat-beeinfluBte Karbonatgenese bei TVG 18.
Sie verweisen aufgrund ihrer petrographischen Erscheinung und ihrer deutlich schwereren 8"“C-Werten
(-25,31 und -7,22; Abb. 6.11) auf ein residuales CO, der methanogenen Zone als Kohlenstoffquelle, wie
es fiir die Isotopenwerte von Gruppe A das ALVIN-Chemoherms beschrieben ist (Kap. 6.4.2). Im Gegen-
satz zu diesen ist hier die CO,-Reduktion und Anreicherung des schweren C-Isotops jedoch weniger weit
fortgeschritten, so daB sie isotopisch den Bereich zwischen der durch methanogene Prozesse beeinfluBten

Gruppe A und den 'methanotrophen’ Gruppen B bis E einnehmen (Abb. 6.11).

Gashydratgesteuerte Sediment-Brecciierung und Gestaltung des Karbonatgefiiges

Fiir die authigenen ruditischen Intraklastbreccien (Typ GK-BcA) wird insbesondere beim Vergleich
mit den geborgenen Gashydrat-Sediment-Wechsellagerungen eine maBgebliche Gestaltung des Gefiiges
durch die Platznahme und Bildung von Gashydrat deutlich. Angetrieben durch das Aufsteigen von Gas-
blasen, der Bildung massiver Gashydratlagen und das laterale Eindringen kleiner Gashydratadern kommt
es zu einer Breccierung des Sediments in ruditische bis arenitische Klasten (Abb. 6. 27 B). Diese lokal
begrenzte Brecciierung des Sediments spiegelt sich bei den irregulir ausgebildeten Handstiicken durch
eine sie komplett umhiillende Lage aus Aragonit sowie durch ihr isoliertes Auftreten im Sediment wider.

Zusitzlich verweisen die ausgeldngten und z.T. sekundér mit Aragonit zementierten Porenriume (Tafel

173



6 Karbonatgenese eines durch Methan-Venting und Gashydrate beeinflufiten Bildungsmilieus

VL3 E) aufgrund ihrer zu Gashydratlagen identischen Form und GroBe auf eine Gefiigebeeinflussung, die
durch Funde von mit Gashydrat 'verwachsenen' Karbonaten (Tafel VI.3 A) konkret belegt ist.

Die ehemaligen Sedimentklasten entsprechen hiernach den Klasten der Gashydrat-Breccien, die ara-
gonitisch und Mg-calcitisch zementiert nach einer Zersetzung des Gashydrats ein klastgestiitztes Kol-
lapsbreccien-Gefiige aufbauen, in dessen nicht mit Sediment verfiillten Porenrdumen reine Aragonitze-
mente kristallisieren konnen. Die Kristallisation der reinen Aragonitzemente setzt dabei einen offenen

Porenraum voraus, der durch die Zersetzung des primér eingedrungenen Gashydrats gebildet wurde.

Im Gegensatz dazu entsprechen die isoliert oder mit Breccienbereichen verwachsenen reinen botryoi-
dalen Aragonitlagen (Tafel V1.3 D1 bis D3) einer Bildung auf der Meeresbodenoberfliche an der Grenze
Sediment/Gashydrat und dem Bodenwasser. Deutlich wird dies durch die Beobachtung gelblicher irregu-
lirer Krusten wihrend der Meeresbodenbeobachtungen entlang des EXPLOS-Profils 17 (Tafel VL5 B
und C), welche in direktem Kontakt zum Gashydrat vorkommen. Neben dieser oberflidchennahen Bildung
zeigen Funde von reinem Aragonit im Gashydrat, da8 der blasige irregulire Porenraum im Gashydrat als
Kristallisationsort genutzt wird. Zum Teil scheint es dabei, als ob es zu einer Verdringung der Hydrat-

phase durch den Aragonit kommt.

Schwere 6°0-Werte als Hinweis auf eine Mg-Calcit-Kristallisation wéihrend der Zersetzung von
Gashydrat

Wie in Kap. 6.7.4 dargestellt, belegt die negative lineare Korrelation zwischen den 8"O-MeBdaten
und dem Aragonitgehalt der Proben (Abb. 6.36) auch nach einer Korrektur der mineralspezifischen
Fraktionierung fiir die Mg-calcitische Phase einen um ca. 0,81 %o schwereren §'*0-Wert als Aragonit,
der nicht durch Temperaturschwankungen erklirt werden kann. Aus den petrographischen Beobachtun-
gen an den Gashydrat-Karbonaten gehen Randzemente oder isolierte Lagen von Aragonit eindeutig als
letzte und rezente Karbonatbildung hervor und entsprechen einer Bildung im Gleichgewicht zum rezen-
ten Bodenwasser. Das Vorkommen von Mg-Calcit als mikritische Phase ist dagegen auf die Klasten des
Brecciengefiiges beschrinkt und entspricht demzufolge einer relativ zu den reinen Aragonitzementen
friheren Karbonatfillung. Da Aragonit auch als Matrixzement in den Klasten vorkommt, kann von einer
linger andauernden oder hdufigeren Kristallisationsphase ausgegangen werden.

Insgesamt deutet dies darauf hin, da Aragonit unter den rezenten Milieubedingungen die maBgeblich
prézipitierende Karbonatphase ist und Mg-Calcit méglicherweise nur wihrend einer Kristallisations-
periode gebildet wurde. Zusammen mit der guten Korrelation zwischen den O-Isotopendaten und dem
Aragonitgehalt kann daher von einer zeitlich getrennten Kristallisation der beiden Karbonatphasen in
einem isotopisch und geochemisch unterschiedlichen Milieu ausgegangen werden.

Die schwereren '*O-Werte der Mg-calcitischen Phase sind dabei wahrscheinlich auf ein isotopisch
schwereres Wasser zurtickzufiihren, das bej einer Bodenwassertemperatur von 4,12°C und einer Kristal-
lisation im Gleichgewicht einen §'*0-Wert von 0,87 %, SMOW hiitte aufweisen miissen ([3.11]). Es muB
demzufolge ein Mechanismus gefunden werden, bei dem das Porenwasser mit %0 angereichert wird und
es gleichzeitig zur Anderung des geochemischen Milieus kommt, welche gegeniiber der rezenten Ara-

gonitfillung eine Mg-Calcit-Prizipitation begiinstigt.
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Eine Ursache fiir die positive Verinderung der Sauerstoffisotopenwerte im Meerwasser ist die bevor-
zugte Festlegung des leichten Sauerstoffisotops an den Polkappen wihrend globaler Vereisungsperioden.
Dieser wihrend des letzten glazialen Maximums bis zu 1 %o ausmachende Effekt (pers. Mitt. R.
TIEDEMANN) kann jedoch nicht erkliren, wieso es ohne eine zusitzliche geochemische Verinderung des
Porenwassermilieus zu einem Wechsel in der prizipitierenden Karbonatphase kommen sollte. Nahelie-
gender ist es daher, eine Zersetzung von Gashydrat anzunehmen, wie es fiir andere im Sauerstoff 'zu
schwere' Vent-Karbonate (MATSUMOTO, 1989; 1990; SAMPLE & REID, 1998) sowie fiir die hier unter-
suchte Station TVG 18 auch von BOHRMANN et al. (1998) aufgezeigt wird. Ausgehend von einem §'°0-
Wert des Gashydratwassers von 2,8 %o SMOW und von -0,47 %0 SMOW fiir das Porenwasser (Kap.
6.7.3) kann bei einer Zumischung von ca. 45 % Gashydratwasser der S'SO-Isotopenwert des Porenwas-
sers auf 0,81 %o SMOW angehoben werden. Legt man eine Gashydratwassermenge von 10 Vol.% des
Sediments nur fiir die massiven reinen Gashydratlagen zugrunde (korrigiert auf den ‘Blasen'-Porenraum),
so konnen bei einem Porenwasseranteil von 70 Vol.% etwa 35 % des gesamten Sedimentvolumens iso-
topisch verdndert werden. Fiir eine 100 %ige Verinderung miiBte die Gesamtmenge des Gashydratwas-
sers ca. 24 Vol.% im Sediment ausmachen, was mit einer zusitzlichen dispers verteilten Gashydratphase
von 14 Vol.% einfach zu erreichen wire. Mit der Freisetzung des salzfreien Wassers der Gashydratstruk-
tur und der Abgabe groBer Mengen von CH, dndern sich die geochemischen Milieubedingungen und
fordern die Fillung von Mg-Calcit.

Aragonit versus Mg-Calcit

Aus den Beobachtungen am Meeresboden (Tafel V1.5) sowie den Untersuchungen der Karbonate und
Porenwasserdaten geht hervor, daB Aragonit im rezenten Porenwassermilieu in offenen Sediment- oder
Gashydrat-Porenrdumen sowie an der Sedimentoberfliche prizipitiert. Wie in Kap. 3.1 dargestellt, ist die
konkurrierende Kristallisation von Aragonit und Mg-Calcit abhingig von der Temperatur, dem Mg/Ca-
Verhiiltnis, der SO,”- und PO,*-Konzentration im Porenwasser sowie vom pH-Wert und der Karbo-
natiibersittigung. Aus diesen sich gegenseitig beeinflussenden Parametern ist jedoch keiner allein fiir die
bevorzugte Kristallisation der einen oder anderen Phase verantwortlich (BURTON, 1993), so daB keine
eindeutigen Bedingungen fiir die Genese von Aragonit oder Mg-Calcit ausgewiesen werden kénnen.

Fiir eine Prizipitation von Aragonit gelten nicht oder nur wenig reduzierte Bedingungen unter Anwe-
senheit von Sulfat zusammen mit einer hohen Karbonatiibersittigung als forderlich, wihrend gringe SO;-
Konzentrationen und damit reduzierte Bedingungen eine Mg-Calcitfillung fordern (BURTON, 1993;
SAVARD et al., 1996). Rezent sollte im Sedimentporenraum daher Mg-Calcit die prizipitierende Karbo-
natphase sein, wihrend Aragonit wie beobachtet als reine Phase in groBien, dem Bodenwasser zugiingli-
chen Poren und an der Sediment/Wassergrenze ausfillt. Wahrscheinlich ist es die besonders bei einer
hohen Karbonatiibersiittigung kinetisch deutlich iiberwiegende Fillung von Aragonit, die eine stiirkere
Mg-Calcitprizipitation trotz geochemisch giinstigen Bedingungen unterdriickt. Fiir den hier postulierten
Zusammenhang zwischen der Zersetzung von Gashydrat und einer stirkeren/bevorzugten Fillung von
Mg-Calcit scheint daher eine Veridnderung des geochemischen Milieus durch die Abgabe von Methan

und die sich daraus ergebenden stark reduzierenden Bedingungen auch innerhalb groBerer Porenrdume
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von Bedeutung. Bei der so unterdriickten Aragonitfillung kann Mg-Calcit in einem dann an Sulfat ex-
trem abgereicherten und an Karbonat iibersittigten Milieu als einzige Phase ausfallen und das isotopisch
schwere Porenwasser dokumentieren. Die Zersetzung des Gashydrats ist mit groBer Wahrscheinlichkeit
auf einen verstirkten, schnelleren Aufstieg geothermisch warmer Fluid entlang von Stérungsbahnen zu-
riickzufiihren, die zu einer Destabilisierung der sich eigentlich innerhalb der Stabilititsgrenzen befinden-

den oberflichennahen Gashydrate fiihrten.
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7 Zusammenfassung und Gegeniiberstellung der verschiedenen
Vent-Milieus vor Alaska und Oregon

In drei Arbeitsgebieten des Aleuten- und Cascadia-Akkretionskomplexes wurden unterschiedliche
Cold Vent-Milieus beprobt und die sich als Mineralprizipitationen manifestierenden Wechselwirkungen

zwischen aufsteigenden Fluiden und dem bodennahen Porenwasser untersucht.

Baryte eines pulsierenden, H,S-betonten Fluid Venting

Im Arbeitsgebiet EDGE (Alaska) waren es im Unterschied zu den iibrigen untersuchten Gebiete nicht
karbonatische Ausfillungen sondern kugelige Barytaggregate von mm-Gré8e, die durch den Aufstieg von
H,S-reichen und bariumreichen Fluiden bei der Mischung mit sulfatreichem Wasser des oberflichenna-
hen Sediments kristallisierten. Sie wurden als Bildungen eines offenen Porenraumes insbesondere in
potentiellen Fluidaufstiegskanile gefunden, die zwischen kiesgroBen Dropstones eine 'suppige Matrix'’
aus sehr wasserhaltigem Sediment zeigen. Der konzentrische Aufbau der Aggregate mit aus Nadeln ge-
bildeten Lagen weist neben Wachstumshiaten variierende Strontiumgehalte auf, die an einzelne Lagen
gebunden zwischen verschiedenen Aggregaten korreliert werden konnen. Diese Variationen verweisen
zusammen mit der nadeligen Ausbildung der einzelnen Lagen, die als Skelettwachstum oder durch Lg-
sungserscheinungen gedeutet werden konnen, auf eine sich zeitlich dndernde Porenwasserzusammenset-
zung und ein nicht gleichmiBiges, sondern 'pulsierendes' Fluid Venting hin.

Analysen des Porenwassers belegen fiir das 40 cm tiefe Sedimentprofil durch die Abnahme der Sul-
fatkonzentration und den signifikanten Anstieg der H,S-Konzentration unterhalb von 25 ¢m den Beginn
einer Sulfatreduktionszone. Die Abnahme der Sulfatkonzentration bewirkt eine Lésung von (biogenem)
Baryt und den Anstieg der geldsten Ba-Konzentration, das so gelost als Quelle fiir die authigene Baryt-
bildung dient. Diese findet - wie durch die Ba-Konzentration im Sediment angezeigt - oberhalb der Sul-
fatreduktionzone ihnlich einer 'Barytfront' liberwiegend zwischen 15 und 25 cm Tiefe statt.

Ebenfalls durch die sulfatreduzierenden Prozesse gesteuert zeigt sich eine invers zur Sulfatabnahme
ansteigende Konzentration des gelosten £CO,. Begriindet ist dies in einer bakteriellen Oxidation von
organischer Substanz iiber die Reduktion von Sulfat. Das aufgrund biogener Fraktionierungsprozesse -
mit einem bevorzugtem Umsatz der leichten *S- und l6O-Isotope - isotopisch schwerer werdende resi-
duale Sulfat beeinflut maBgeblich den bei der Barytfillung genutzten SO,*-Pool und verweist hierdurch
auf die advektiven Transportprozesse der Fluide.

Aus dem Abbau organischen Materials freigesetztes Bikarbonat fiihrt zur Fillung von feinverteiltem
Mg-Calcit, was sich in rontgenographischen Untersuchungen sowie in einer Zunahme des Karbonatge-
haltes unterhalb von 25 c¢m zeigt. Dieser ‘anorganischen’ Prizipitation ist eine primir biogen induzierte
Karbonatbildung vorangestellt, bei der es - in einem geochemisch relativ abgeschlossenen System wie
Bakterienfilmen oder an Zellmembranen - durch eine bevorzugte Aufnahme von geldstem CO, zu einer
Karbonatiibersittigung sowie einer isotopischen Veridnderung des gelosten CO,-Pools kommt. Dies be-
wirkt aufgrund der unterschiedlichen Isotopenverteilung zwischen den gelosten Kohlenstoffspezies eine

Anreicherung von schwerem C und leichtem O in den ausfallenden Kristalliten, die moglicherweise
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- durch Bioturbationsprozesse transportiert - als Kristallisationskeim der anorganischen Karbonatfillung
dienen. Diese Prozesse kdnnen aus den Isotopenuntersuchungen am Gesamtsediment geschlossen wer-
den. Diese weisen oberhalb von 25 cm Sedimenttiefe mit Sauerstoffwerten zwischen -5 und -12 %, PDB
fiir die herrschenden Temperaturen deutlich zu leichte und mit Kohlenstoffanalysen von ca. -5 %0 PDB
zu schwere Werte auf, um aus der Zersetzung organischer Substanz stamme zu konnen. Innerhalb der
Sulfatreduktionszone zeigt sich dagegen eine kontinuierliche Verdnderung dieser Isotopenwerte, bis sie
am Kemende bei 40 cm Sedimenttiefe mit der gemessenen Bodenwassertemperatur und dem Kohlen-

stoffisotopensignal der £CO, des Porenwassers im Gleichgewicht stehen.

Karbonat-Inkrustationen methanotropher Bakterien eines diffusen CHsVentings

Das Ausstromen methanhaltiger Fluide duBert sich im Arbeitsgebiet SHUMAGIN (Alaska) in einer
iiberwiegend Mg-calcitischen sowie aragonitischen Zementation des Sediments und der Ausbildung von
bis zu 7 cm dicken Karbonatkrusten. Im Anschnitt zeigen sie neben unverfestigtem und dicht von Wurm-
gingen (ca. 1| mm @; Pogonophora) durchzogenem Sediment onkoidartig zementierte Bereiche (3 - 15
mm @), deren konzentrischer Aufbau hiufiger um einen zentralen und sekundir mit Calcit zementierten
Wurmgang begann. Bestimmt wird das Gefiige jedoch von einem welligen und ausgeprigt feinen Lagen-
bau (0,1 bis 2,5 mm), der bei mikroskopischen Untersuchungen eine Abfolge von stirker und weniger
stark karbonatisch zementierten Lagen mit deutlich columnalen und domalen Strukturen erkennen IiBt,
wie sie typisch sind fiir Stromatolith-dhnliche Inkrustationen von Bakterienfilmen. Zusitzlich zeigte sich
Pyrit dispers verteilt in Form von Framboiden oder zwischen zwei Lagen als linger aushaltender Hori-
zont einzelner kubischer Kristallite.

Isotopenanalysen am Karbonat belegen mit §'"°C-Werten zwischen -42 und -51 %o PDB, das biogenes
Methan als Kohlenstoffquelle fiir die Karbonatfillung benutzt wurde. Die hierfiir notwendige und fiir
Cold Vents typische anaerobe Oxidation von Methan zu Bikarbonat durch die Reduktion von Sulfat - die
Methanotrophie - konnte durch den Nachweis des fiir methanotrophe Bakterien charakteristischen Bio-
markers Crocetan in 'Reinkultur’ eindeutig belegt werden. Im Gegensatz dazu zeigen die Isotopenanaly-
sen an den Muschelschalen deutlich groBere 8'°C-Werte zwischen -6,5 bis -1,3 %o PDB und verweisen
auf eine sehr geringe geochemische Beeinflussung des oberflichennahen Poren- und Bodenwassers, dem
die eingegraben lebenden Muscheln der Gattung Acharax sp. ausgesetzt sind.

Aufgrund der geochemischen und isotopischen Untersuchungen ist fiir die Karbonatgenese im gene-
rell karbonatuntersittigten Milieu in 4900 m Wassertiefe eine methanotrophe Oxidation von Methan
anzunehmen. Noch weiter bestirkt wird dies durch das Auftreten von Pyrit, der sich aus dem bei dieser
Reaktion frei werdendem H,S und im Porenwasser gelostem Fe?* bildet. Die petrographischen Beobach-
tungen verweisen zudem auf eine Zementation in Form von Bakterienfilmen, so daB von stromato-
lithdhnlichen Inkrustationsprozessen methanotropher Bakterien als maBgeblichem Geneseproze8 der
Karbonatkrusten auszugehen ist. Anhand der petrographischen Beobachtungen kann fiir die Genese der
Karbonatkrusten ein von oben nach unten ins Sediment gerichtetes Wachstum angenommen werden, das
der Herkunft des Methan als der ‘Nahrungsgrundlage' der Bakterien entgegengerichtet ist. Die sich daraus

ergebende Lagerung der Handstiicke mit der rauhen und sedimentbedeckten Seite oben und der glatten,
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lagigen Seite unten ist im Gegensatz zu den klassischen Stromatolithen umgekehrt, weswegen diese Bil-

dungen als 'Upside downKarbonate tituliert wurden.

Karbonatbildung beeinflufit durch Methan- Venting, Gashydrat und die Kohlenstoffdiagenese

Am Hydrate Ridge im Arbeitsgebiet CASCADIA wurden am nérdlichen Gipfel drei riumlich getrenn-
te Karbonat-Komplexe untersucht (ALVIN-Chemoherm, SONNE-Chemoherm und Geroll-Komplex), die
eine groBe Vielfallt genetisch und petrographisch verschiedener Karbonatprizipitationen aufweisen. Ihre
Genese ist dabei sowohl auf das Ausstromen von durch Storungen fokussierten methanhaltigen Fluiden
zurlickzufiihren als auch auf diagenetische Prozesse tiefer im Sediment. Dariiber hinaus zeigt sich fiir den
generell durch das Vorkommen von Gashydrat charakterisierten Hydrate Ridge eine 2.T. dirckte Assozi-
iation von Karbonaten und Gashydrat (TVG 18), so daB sich bei der petrographischen Typisierung der
untersuchten Gesteine spezielle Gashydrat-Karbonate ausweisen lieBen. Generell ist die Karbonatgenese
und das Fluid Venting maBgeblich durch die methanogenen und methanotrophen Prozesse der Kohlen-
stoffdiagenese im Sediment beeinfluBt, was sich insbesondere in den sehr unterschiedlichen und extre-
men §'"’C-Werten widerspiegelt. Weiter zeigt sich eine direkte Beeinflussung des Gefiiges und der Prii-
zipitation unterschiedlicher Mineralphasen (Aragonit und Mg-Calcit) durch die Zersetzung von Gashy-

drat,.

Am ALVIN-Chemoherm, dem ca. 300 m westlich der ODP-Bohrung 892 gelegenen Karbonat-
Komplex (‘Bioherm', KULM et al., 1987), sind an den vier TV-Greifer-Stationen etwa die Hilfte der ge-
borgenen Gesteine diagenetisch gebildete Mudstones mit block- bis flach scheibenférmigen Formen von
dm bis m GréBe die in unterschiedlichen geochemischen Genesemilieus entstanden sind. Deutlich wird
dies insbesondere an dolomitischen Proben mit 8"*C-Werte bis zu +26 %o PDB, die nur in cinem durch
methanogene Prozesse dominierten Sedimentmilieu gebildet werden kénnen. Zusammen mit den fiir dic
Dolomitgenese férderlichen Porenwasserbedingungen (hohe Alkalinitit, hohes Mg/Ca-Verhiiltnis, Ab-
wesenheit von Sulfat) und ihren fiir eine Kristallisation im Gleichgewicht zum Bodenwasser zu leichten
Sauerstoffwerten reprisentieren solche Gesteine die tiefsten diagenetischen Bildungen weit unterhalb der
Sulfatreduktionszone. Durch methanotrophe Prozesse beeinfluBt zeigen ebenfalls dolomitische Mudsto-
nes 8"°C-Werte zwischen -25 bis - 45 %, PDB und konnen so als eine Bildung der Sulfatreduktionszone
unterhalb eines durch die Fillung von Ca-dominierten Karbonatphasen gepriigten Bereiches angesehen
werden. Petrographisch zeigt sich fiir die Mudstones beider Genesemilieus eine z.T. ausgepriigte sekun-
dire tektonische Beanspruchung mit Scherungsbreccien-ihnlichen Gefiigen, die mit ebenfalls dolomiti-
schen Tonklastbreccien und den seismisch erkundeten und in ODP-Bohrung 892 erbohrten Stérung als
Beleg fiir tektonische Bewegungen am ALVIN-Chemoherm zu werten sind. Untergeordnet zeigen sich
auch Mg-calcitisch zementierte Mudstones, die durch kleinere 5" C-Werte (-40 bis -55 %o PDB) einen
hoheren Anteil von methanotroph umgesetzten Methan am XCO;, des Porenwassers belegen und deren
Sauerstoffisotope aufgrund der zementierenden Karbonatphase ebenfalls niedriger sind als bei den do-
lomitisch verfestigten Gesteinen. Sie entsprechen einer oberfliichennahen Bildung, in einem an Ca- und

Sulfatreichen geochemischen Milieu. Die Lagerung der im Sediment gebildeten Mudstones an der Mee-

179



7 Zusammenfassung und Gegeniiberstellung der verschiedenen Vent-Milieus

resbodenoberfliche ist auf die tektonisch induzierte Aufdomung und Hebung des Akkretionsriickens und
die Erosion unverfestigten Sediments zuriickzufiihren.

Die zweite Hilfte der geborgenen Gesteine entspricht porgsen Internbreccien, deren chaotisches Ge-
fiige aus Intraklasten unterschiedlicher Verfestigungsstadien, Bioklasten venttypischer Muscheln
(Calyptogena, Acharax) sowie zementierten Bioturbationsspuren und wenigen Extraklasten auf eine
hiufigere Umlagerung und Bildung direkt an der Sedimentoberfliche hinweist. Mineralogisch sind sie im
Gegensatz zu den Mudstones durch eine tiberwiegend aragonitische Zementation der Matrix und botryoi-
daler Porenraumzemente charakterisiert und zeigen zusitzlich Mg-calcitischen Mikrit. Diese chaotisch
irreguldren Gefiige und zementierenden Mineralphasen sind die charakteristischen Merkmale der massiv
am Meeresboden anstehenden Chemoherm-typischen Gesteine. Isotopisch zeigen die Karbonatphasen
einen signifikanten EinfluB von methanotroph oxidiertem Methan (8"C -40 %o bis -45 %o PDB) und ver-
weisen damit auf den treibenden Mechanismus fiir die Ubersiittigung des Porenwassers an Karbonat und
die Fillung karbonatischer Mineralphasen. Im Gegensatz zu den dolomitischen Mudstones weisen die
Sauerstoffisotopenwerte relativ zum Bodenwasser ‘zu schwere' Werte auf. Zum Teil ist dabei eine Korre-
lation zwischen 'schweren' Mg-Calcit-reichen Proben und im Gleichgewicht zum Bodenwasser stehen-
dem reinem Aragonit zu erkennen, wie es auch am SONNE-Chemoherm und bei TVG 18 beobachtet
wurde. Ein moglicher Grund kénnten kiltere Bodenwassertemperaturen sein; wahrscheinlicher scheint
jedoch Beeinflussung durch Gashydrat, zumal am SONNE-Chemoherm Gashydrat-assoziierte Karbonate
geborgen wurden und fiir TV-Greifer 18 eine direkte Steuerung der Mg-Calcitfillung durch eine Gashy-

drat-Destabilisierung nachgewiesen ist.

Am SONNE-Chemoherm zeigt sich durch die Beprobung an fiinf TV-Greifer-Stationen sowie durch
die direkten Meeresbodenbeobachtungen ein von Briichen und Griiben durchzogener massiver Karbonat-
Komplex, der weit iiberwiegend durch Chemoherm-typische Internbreccien aufgebaut wird, wie sie fiir
das ALVIN-Chemoherm beschrieben sind. Anhand der Isotopenuntersuchungen an den Karbonaten ist
auch hier ein signifikanter EinfluB von Methan als Kohlenstoffquelle fiir die Karbonatfillung belegt und
weist zusammen mit Porenwasseranalysen auf einen rezenten und vergangenen Aufstieg methanhaltiger
Fluide in einem durch St6rungen fokussierten Cold Vent typischen Milieu hin.

Als Besonderheit konnten neben wenigen dolomitisch/Mg-calcitischen Mudstones auch Tonklast-
breccien erkannt werden, deren irregulir lagiger Porenraum auf das Eindringen von Gashydrat in das
noch unzementierte Sediment verweist. Zusammen mit anomal niedrigen Chloridkonzentrationen, die auf
eine Zersetzung von Gashydrat wihrend der Beprobung hindeuten, ist ein oberflichennahes Vorkommen
von Gashydrat zumindest fiir den Bereich des SONNE-Chemoherms belegt. Aufgrund der Beobachtun-
gen bei ODP-Bohrung 892 und dem seismischen Nachweis einer BSR-Struktur fiir den gesamten Hydrat
Ridge kann von einer deutlich weitriumigeren Verbreitung und einer moglichen Beeinflussung des Fluid

Ventings ausgegangen werden.

Im Gegensatz zu den beiden anderen Komplexen zeigte sich wihrend der Meeresbodenbeobachtungen

am Gerdll-Kompex eine bisweilen komplette Bedeckung des Bodens mit block- und scheibenférmigen
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diagenetischen Mudstones. Aufgrund ihrer isotopischen und mineralogischen Zusammensetzung folgt fiir
sie eine Genese innerhalb der Sulfatreduktionszone, aus der sie durch die Aufdomung und Sedimentero-
sion am Gipfel des Hydrate Ridge an die Sedimentoberfliche gelangten. Trotz der Dominanz diagene-
tisch gebildeter Karbonate wurden am Geroll-Komplex die deutlichsten Anzeichen eines aktiven Flui-
daufstiegs am nérdlichen Hydrate Ridge in Form von (Methan-)Blasen beobachtet, die zwischen Gestei-

nen mit Uberziigen von weiBen Bakterienmatten aufstiegen,

Vergleichbare Bakterienmatten wurden am siidlichen Gipfel des Hydrate Ridge in direktem Kontakt
mit oberfliichlich anstehendem Gashydrat und aragonitischen Karbonatkrusten beobachtet. Die Bepro-
bung eines solchen Gebietes (TVG 18) zeigte eine enge Assoziation von aragonitisch zementierten Brec-
cien und reinen Aragonitlagen mit einer Gashydrat-Scdiment-chhsellagcrung, die bis zu 10 cm miichti-
ge weil Gashydratlagen und feine Gasdhydratadern erkennen lieB. Untersuchungen des schwammartig
blasigen Gefiiges der Gashydrate verweisen auf eine Entstehung aus einer freien Gasphase. Hierbei
tfihrte der Blasenaufstieg im Sediment sowie die Bildung der Gashydratlagen zu Hydrofracturing-
dnhlichen Prozessen, die eine Brecciierung des Sediments bewirken.

Analysen der Gasphase im Gashydrat zeigen neben biogenem Methan H,S (2,6 Vol.%) als weitere
Komponente. Generell ergibt sich aus Berechnungen der Stabilitiitsgrenze, daB sich der gesamte Hydrat
Ridge bei den rezenten Bodenwasserbedingungen deutlich innerhalb des Stabilititsfeldes befindet, das
sich durch die Anwesenheit von H,S im Clathratgitter noch geringfiigig vergroBert.

Vergleiche zwischen dem Brecciengefiige der Gashydrat—Sediment-Wechsellagerung und den karbo-
natischen Breccien deuten mit der Beobachtung von dirket mit Gashydrat 'verwachsenen' Breccien auf
eine primiire Beeinflussung des Karbonatgefiiges durch die Bildung von Gashydrat. Die Entstehung der
Karbonate dicht an der Sedimentoberfliiche in einem durch methanhaltige Fluide und deren methanotro-
pher Umsetzung charakterisierten Milieu ist zudem durch die Zersetzung der Gashydratphase beeinfluBt.
Ahnlich wie fiir die aragonitisch/Mg-calcitischen der Chemoherm-typischen Internbreccien zeigt sich
dies in einer sehr deutlichen Korrelation der Sauerstoffisotopendaten mit leichten, im Gleichgewicht zum
Bodenwasser stehenden 8'*0-Werten fiir reinen Aragonit und schweren Werten fiir Mg-Calcit. Bei einer
im Gleichgewicht erfolgenden Kristallisation von Mg-Calcit entspriiche dies bei der gemessenen Boden-
wassertemperatur einem §'*0-Wert des Wassers von 0,9 %o SMOW. Generell deutet sich daher eine
zeitlich unabhingige Kristallisation von Aragonit und Mg-Calcit an, wobei Aragonit die rezent ausfal-
lende Phase darstellt. Fiir den Mg-Calcit folgt dagegen eine Bildung wihrend der Destabilisierung von
Gashydrat, wihrend der sowohl das Wasser am schweren "®0-Isotop angereichert wird und durch die
Freisetzung von Methan und die noch stirkere Reduktion von Sulfat eine Mg-Calcitfillung geférdert
wird. Dies Betrachtungen zeigen, daB sehr wahrscheinlich eine direkte Wechselwirkung zwischen der
Gashydratbildung und Zersetzung und der Genese der aragonitsch/Mg-calcitschen Breccien besteht, so

daB diese Gesteine als Gashydrat-Karbonate klassifiziert werden kénnen.

Fiir die untersuchten Cold Vent-Milieus vor Alaska und Oregon zeigen sich somit verschiedene

geochemische Bedingungen, die eine petrographisch und mineralogisch sehr unterschiedliche Mineralfil-
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lung bewirken. Als typische Mineralphase konnten in allen drei Arbeitsgbieten Karbonate beobachtet
werden, deren Fillung direkt auf die Titigkeit von Bakterien zuriickgefiihrt werden kann oder als weitge-
hend anorganische Fallung durch methanogene und methanotrophe Prozesse wihrend der Kohlenstoff-
diagenese indirekt von diesen abhingt. Dariiber hinaus erlauben geochemische Variationen und morpho-
logische Ausbildungen qualitative Aussagen iiber zeitliche Verinderungen der Fluidzusammensetzung
sowie liber den Bildungsmechanismus und den Bildungsort der barytischen und karbonatischen Prizipita-
te. Weiter sind Aussagen iiber die tektonischen Gegebenheiten und den Transportmechanismus der Fluj-

de an Cold Vents moglich und erlauben so eine generelle Charakterisierung des Fluidmilieus.
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Die Bildung sowie die chemische und isotopische Zusammensetzung authigener Minerale ist abhin-
gig von physikochemischen Parametern wie Druck, Temperatur und den Konzentrationen und Ionen-
Aktivitits-Produkten der beteiligten anorganischen oder organischen Elemente und Verbindungen. Da-
neben sind es Milieubedingungen wie z.B. pH, pCO; und Eh, die Einflu8 auf die Geschwindigkeit und
die thermodynamische Stabilitdt der Mineralausfillungen nehmen. Umgekehrt kann iiber die mineralogi-
sche und geochemische Analyse von authigenen Mineralprizipitaten auf deren Bildungsbedingungen
geschlossen werden. Dies ermoglicht Aussagen iiber die Herkunft der Fluide an Cold Vents und iiber das
geochemische Environment zum Zeitpunkt der Prizipitation, wobei chemische Zonierungen auf eine

Verinderung der Fluidzusammensetzung und / oder Milieubedingungen zuriickgefiihrt werden kénnen.

Ziel der petrologischen, mineralogischen und geochemischen Untersuchungen ist es daher, die authi-
genen Minerale und Gesteine makroskopisch, mikroskopisch und geochemisch zu charakterisieren. Zu-
sammen mit geologischen Beobachtungen sowie der Zusammensetzung des Porenwassers kann dann auf
die Herkunft der Fluide, die chemischen Bedingungen bei der Prizipitation und den Enstehungsmecha-

nismus riickgeschlossen werden.

I.1 Probennahme
Wichtigstes Geriit fiir die Probennahme wihrend der Expeditionen mit FS SONNE (S097, SO109

und SO110) war der TV-Greifer (TVG), ein mit einer Videoanlage bestiickter, hydraulisch betriebener,
zweiklappiger Backengreifer (SUESS, 1994; HERZIG et al., 1997; SUESS & BOHRMANN, 1997). Das Geriit
kann eine ca. 1 x 1,7 m gro8e Fliche am Meeresboden bis in eine Sedimenttiefe von ca. 70 cm beproben
und liefert vor allem im Zentrum ein relativ ungestértes Sedimentprofil. Durch das Einbringen separater
Kernrohre (Subkerne) an Deck war es moglich eine tiefenabhiingige Beprobung des Porenwassers und
des Sedimentes durchzufiihren. Im Arbeitsgebiet EDGE wurde als Referenzmaterial zusiitzlich das Sedi-
ment aus einem Multicorer untersucht (MUC 72).

Wihrend der Ausfahrt SO110 konnte im SHUMAGIN-Gebiet auch mit einem TV-GroBkastengreifer
Probenmaterial geborgen werden (TV-GKG 40). Die an Bord gebrachten Gesteine wurden aussortiert,
mit Seewasser weitgehend von anhaftendem Sediment befreit und anschlieBend luftgetrocknet. Die Gas-
hydrate des TV-Greifers 18 wurden direkt nach der Bergung in fliissigen Stickstoff gegeben und so auf-
bewahrt. Fiir die Suche, Beobachtung und Dokumentation von Cold Vents am Meersboden wurde der mit
einem Video- und Foto-System ausgestattete Beobachtungsschlitten EXPLOS (EXPLOration System)
eingesetzt, der neben der Position potentieller Fluidaustrittstellen auch wichtige Erkenntnisse iiber das
geologische und biologische Umfeld lieferte (SUESS et al., 1997a; SUESS et al., 1998). Wihrend SO110
war es zusitzlich moglich, mit dem Tieftauch-Roboter ROPOS sowohl vor Oregon als auch im Aleuten-
graben zu operieren und Vent-Gebiete gezielt aufzusuchen und zu beproben (SUESS & BOHRMANN,
1997, SUESS et al. 1997; BOHRMANN et al., 1997).
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1.2 Bathymetrische Karten
Als Grundlage fiir die gezeigten bathymetischen Karten wurden fertig prozessierte Karten verwendet,

deren Daten withrend der jeweiligen Ausfahrten erhoben worden sind (SUESS, 1994; HERZIG et al., 1997,

SUESS & BOHRMANN, 1997).

1.3 Rontgendiffraktometrische Charakterisierung der Mineralphasen (XRD)

Eine genaue mineralogische Bestimmung besonders der karbonatischen Neubildungen ist Grundvor-
aussetzung fiir eine sinnvolle Beurteilung der ehemaligen Bildungsbedingungen, insbesondere bei der
Nutzung von §'%0 und 8"C Isotopendaten. Wichtigstes Untersuchungsverfahren fiir die Mineralbestim-
mung ist dabei die Rontgendiffraktometrie, mit der iiber die Beugungserscheinungen von Rontgenstrah-
len an den verschiedenen Gitternetzebenen der Kristalle (Bragg'sche Reflexion) Aussagen iiber die quali-
tative sowie semi-quantitaive Zusammensetzung der Probe gemacht werden konnen. Hierfiir stand eine
Anlage der Firma Philips mit Probenwechsler und Steuereinheit (PW 1710), Goniometerarm (PW 1820)
und Co-Réhre (PW 2236/20; A CoK_ = 1,7903 A) zur Verfiigung. Die Datenaufnahme und Weiterverar-
beitung erfolgte iiber die Philips Software APD und das Shareware Programm MacDiff 3.1.2 von Dr. R.
Petschick. Generell erfolgte die Analyse der Proben an nicht orientierten Pulverpriparaten. Hierzu wurde
die Probe getrocknet, gemérsert und mit Korundpulver (0-Al;O;) als Internstandard im Verhéltnis 5: 1
durch erneutes Morsern mit Ethanol homogenisiert. Der (012) Korund-Reflex mit einem d-Wert von
3,479 A diente zur Korrektur der d-Werte des aufgezeichneten Diffraktogramms, was besonders fiir die
semi-quantitativen MgCO; Bestimmungen an den trigonalen Karbonatphasen und zur besseren Mineral-
identifikation notwendig war. Die Grundlage fiir die qualitative Mineralauswertung bildete die JCPDS-
Kartei. Der zu untersuchende Winkelbereich 26 wurde der Fragestellung angepaBt und betrug bei ersten
Ubersichtsaufnahmen 4° - 70°, fiir Karbonatmineral-Analysen 20° (25°) - 60° (40°) und fiir die Charak-
terisierung der Tonminerale 2° - 40°. Die Tonmineralfraktion < 2pm wurde hierfiir als Texturprdparat
nach der Pipettmethode pripariert (GREINERT, 1994). Die Aufnahme der Rontgendiffraktogramme er-
folgte generell im step scan Modus mit Schrittweiten von 0,01 und 0,02°26 und mit Zzhlzeiten zwischen

1 bis 4 Sekunden.

MgCO;-Bestimmung im Karbonatgitter

In Anlehnung an GOLDSMITH et al. (1961) erfolgte die Ermittlung des MgCO;-Gehaltes in den calciti-
schen Mineralphasen iiber die Lage des (104)-Reflexes. Die Bestimmung des MgCOs-Gehaltes erfolgte
durch die Bildung des Mittelwertes aus den Daten berechnet nach LEVOLD [(1996); MgCOs Mol% =
{3,035 - d-Wert(104)} / 0,00293], LUMSDEN [(1979); MgCO; Mol% = 100 - (333,33 d-Wert(104) -
911,99)] und GOLDSMITH et al. [(1961); MgCO; Mol% = 100 - (343,1 d-Wert(104) - 941,1)]. Ausgehend
von einem maximalen Fehler bei der d-Wert Bestimmung des (104) Reflexes von +0,04° 26 ergibt sich
eine Ungenauigkeit von +0,003 A fiir den d-Wert bei einem Winkelbereich um 35°26. Dies entspricht
nach der Berechnung des MgCO;-Gehaltes einem Fehler von 1 Mol%. Nicht beriicksichtigt werden
konnte ein eventueller Fe- oder Mn-Einbau, der eine dhnliche Verkleinerung der d-Werte bewirkt wie die

Einlagerung von Mg.
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Die unterschiedlich diskutierte Grenze zwischen 4 und 8 Mol% MgCO; (MILLIMAN, 1974; FLUGEL,
1981; BURTON, 1993 u.a.) von Tief-Mg-Calcit (im weiteren auch als Calcit, Cc bezeichnet) und Hoch-
Mg-Calcit (Mg-Calcit, MgC) wurde bei 8 Mol% MgCO; gesetzt. Dies erfolgte aufgrund der Beobach-

tung, daf eine Vielzahl von Proben zwei deutlich getrennte Calcitphasen mit einem MgCOs-Gehalt von

bis zu 8 Mol% und von ca. 16 Mol% aufwiesen und es nicht sinnvoll erschien, zwischen Tief-Mg-Calcit

und Hoch-Mg-Calcit bei 4 oder 5 Mol% MgCO; zu unterscheiden. Zusitzlich konnte wihrend der Unter-

suchungen eine Protodolomitphase (im weiteren auch Proto) identifiziert werden, bei der nachweislich

kein Fe oder Mn eine Reduktion der Gitterabstinde bewirkte. Die Obergrenze, bis zu der eine Benennung

als Protodolomit erfolgt, wurde auf 40 Mol% MgCO; festgelegt. Mineralphasen mit hoheren MgCOs-

Gehalten werden unter Dolomit (im Weiteren auch Dolo) zusammengefat. Es wird jedoch versucht, bei

der Beschreibung und Diskussion der Karbontprizipitationen méglichst eindeutig den Mineralbestand

durch die Angabe des MgCO;-Gehaltes darzustellen.

Semi-quantitative Analyse der Karbonatphasen

Bei rontgenographischen Bestimmungen ist es nur bedingt moglich, absolute Angaben iiber die Men-

ge eines oder mehrerer Minerale zu machen. Die Reflexionsintensitit (die Fliche eines Reflexes) ist ne-

ben der Menge des Minerales im Gemisch abhingig von der Kristallinitit, der Priparation und von che-

mischen Matrixeffekten. Daher wurden hier 'lediglich’ die Verhiiltnisse der Karbonatminerale zueinander

bestimmt. Die Ermittlung der semi-quantitativen Anteile der auftretenden Karbonatphasen wurde iiber

die relativen Peakflichen-Intensitiiten der (104)-Reflexe der trigonalen Calcit- / Dolomitphasen (3.035 A
/ 2.886 A) (TENNANT & BERGER, 1957; ROYSE et al.,, 1971) und des (111)-Reflexes von Aragonit
(3.396 A) durchgefiihrt. Nach LUMSDEN (1979) ist die Bestimmung des Dolomitgehaltes unter anderem

von der KorngroBe der Probe abhiingig, es wurde daher angestrebt, alle Standards und Proben beziiglich

ihrer Verweildauer im Morser gleich zu behandeln.
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Die hier angewandte Auswertungsmethode erfolgt in Anlehnung an MILLIMAN (1974) relativ zwi-
schen den vorkommenden Karbonatmineralen. Hierzu wurden Eichstandards mit wechselnden Anteilen
aus Aragonit (Arag), Dolomit (Dolo) und Calcit (Cc) angefertigt, jeweils dreimal prépariert und rént-
gendiffraktometrisch analysiert. Unter Beriicksichtigung des Untergrundverlaufes wurden die Flichen
der zur Quantifizierung herangezogenen Reflexe (104) und (111) mit der Philips-APD Software ausge-

wertet und Eichreihen sowie Kurvenregressionen erstellt (Abb I.1 und 1.2).

Fiir die Bestimmung der Mg-Calcit- und Protodolomitphase wurden keine eigenen Standards in die
Eichgemische eingebracht, da aus Abb. 1.2 ein Unterschied im relativen Reflexionsvermégen der End-
glieder Calcit und Dolomit bestimmt werden kann, der max. 14 Gew.% betrigt. Es ist davon auszugehen,
daB ein Mg-Calcit im Verhiltnis zu einem reinen Calcit, ebenso wie ein Protodolomit zu einem Dolomit,
einen wesentlich kleineren Unterschied im chemisch bedingten relativen Reflexionsvermégen aufweist.
Zur Quantifizerung wurden daher die Intensitéten der Calcit- und Mg-Calcitphasen ebenso wie die Pro-
todolomit- und Dolomitphasen zunichst zusammengefaBt und die Verhiltnisse von Aragonit zu

Calcit/Mg-Calcit und Protodolomit/Dolomit anhand der Eichkurven in Abb. I.1 und 1.2 ermittelt.
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Abb 1.2: Korrelation zwischen den Flichenanteilen von A: (Calcit + Mg-Calcit) sowie B:
(Protodolomit + Dolomit) und den Flichenverhiltnissen aller (104) Reflexe. In B wird der Unterschied
im Reflexionsvermdgen zwischen Calcit (gestrichelte Line) und Dolomit (Eichkurve = durchgezoge-
nen Linie) deutlich. Calcitische Phasen (Cc / Mg-C) zeigen aufgrund ihres besseren Reflexionsvermé-
gens ein hoheres Flichenverhiltnis als es ihrem prozentualem Anteil in der Probe entspricht. Die ma-
ximale Abweichung betrigt dabei 14 Gew.%.

* Imersten Schritt erfolgte dazu die Bestimmung des relativen Aragonitanteils aus dem in Abb. L.1 dar-
gestellten Kurvenverlauf und dem angegebenen Polynom. Es ergibt sich der gewichtsbezogene, pro-

zentuale Aragonit-Anteil.
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* Da sich der Flichenzuwachs des (104)-Reflexes von Cc/MgC oder Proto/Dolo bei zunehmender Mi-
neralmenge nicht linear dndert, wurden fiir die Aufteilung der nach der Quantifizierung des Aragonits
verbleibenden Prozentanteile fiir Cc/MgC und Proto/Dolo die in Abb. 1.2 dargestellten Diagramme
verwendet.

® AbschlieBend kann das Verhiiltnis von Calcit zu Mg-Calcit sowie von Protodolomit zu Dolomit iiber

das Verhiiltnis ihrer (104)-Fliichen zueinander und der ermittelten Summen aus Abb. 1.2 A und B an-

gegeben werden.

Aus Mehrfachmessungen der Standardgemische kann ein Fehler von + 3 % fiir die gewichtsbezoge-
nen Mengenbestimmung der Karbonatphasen abgeschiitzt werden. Eine genauere Angabe tber den Feh-
ler ist schwierig, da er sowohl von der Priiparation der Proben sowie von der Kristallinitit und dem
Chemismus / Matrix der Probe abhiingt. Der Fehler bei der Bestimmung einer natiirlichen Probe liegt

demnach héher, ist aber nach eigenen Einschiitzungen kleiner als + 7 %.

1.4 Mikroskopische Methoden

Rasterelcktronenmikroskopische Untersuchungen an authigenen Priizipitaten ermaglichen mor-
phologische Beobachtungen an den zum Teil recht kleinen Barytneubildungen aus TVG 66 und gibt
Hinweise auf Phasenbeziehungen und Bildungsmechanismen bei der Kristallisation karbonatischer Pha-
sen. Als Geriit stand hierzu das CamScan Rasterelektronenmikroskop (REM) am Forschungszentrum
GEOMAR zur Verfiigung, das durch ein angeschlossenes EDS-Spektrometer (EDAX) eine schnelle,
qualitative und mit Einschriinkungen auch quantitative chemische Analyse von Mineralen und Partikeln
ermoglichte. Die Untersuchungen erfolgten sowohl iiber die sekundiren (SEI) als auch iiber die riickge-
streuten Elektronen (BEI). Fiir die Beobachtungen wurden Bruchstiicke von Karbonatkrusten verwendet,
die zum Teil mit | prozentiger Essigsiure angeiitzt wurden, um Bakterien herauszupriiparieren. Sie wur-
den ebenso wie Streupriiparate von Sedimentproben und Barytaggregaten auf Aluminiumtriigern fixiert
und mit Kohlenstoff bedampft. Die Beschleunigungsspannung wihrend der Untersuchungen lag bei 5 -

20 kV mit einem Strahlstrom zwischen 1,5 und 2 mA.

Die Licht- und Epifluoreszenzmikroskopie an Diinnschliffen (25 und 60 pm Dicke) von ausgewiihl-
ten Handstiicken gab weitere Auskiinfte iiber das Gefiige und die Kristallisationsabfolge sowie Diagene-
seerscheinungen. Fiir die Untersuchungen wurde ein Fluoreszenzmikroskop (Zeiss, AXIOPHOT) verwen-
det, mit dem neben den iiblichen Beobachtungen mit gekreuzten oder parallelen Nicols die Proben zu-
sdtzlich mit UV-Licht im Auflichtbetrieb untersucht werden konnten. Zyklisch aufgebaute organische
Verbindungen werden hierdurch zur Fluoreszenz angeregt und sind je nach eingeschaltetem Filter durch
gelbe bis rote oder griinliche Farben erkennbar (DRAVIS & YUREWICZ, 1985). Zur Differenzierung zwi-
schen calcitischen und dolomitischen Mikritphasen wurden einige Schliffe nach ADAMS et al. (1986) mit

Alizerin-Rot S und Kalium-Ferricyanid angefirbt.
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Zusitzliche Informationen iiber Diagenese- und Kristallisationsablidufe sowie den strukturellen Auf-
bau der Karbonatkrusten konnen iiber die Kathodoluminszenzmikroskopie (CL) gewonnen werden
(WALKER & BURLEY, 1991). An der Katholischen-Universitit-Leuven (Belgien) sind hierzu Untersu-
chungen mit einer Kathodolumineszenz-Anlage Technosyn 8200 MK II, welche auf ein Nikon-
Mikroskop mit FX-35DX Kameraaufsatz montiert war, durchgefiihrt worden. Es zeigte sich bei der Un-
tersuchung der unabgedeckten und polierten Diinnschliffe, da8 nur Proben aus dem SHUMAGIN Ar-
beitsgebiet in Alaska eine Lumineszenz zeigten und sich fiir diese Mikroskopiemethode eigneten. Die
Beschleunigungsspannung lag bei 18 kV mit einem Strahlstrom von ca. 680 pA. Die Untersuchungen

dienten hier hauptsichlich einer deutlicheren Darstellung des Lagenbaus der mikritisch zementierten

Krusten von TVG 97.

I.5 Elektronenmikrosonde-Analysen (EMS) an Baryt- und Karbonatprizipitaten

Zur quantitativen Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Baryt- und Karbonatausfallun-
gen konnte die Elektronenstrahl-Mikrosonde (CAMECA SX 50) des GEOMAR Forschungszentrums
genutzt werden. Bei den Untersuchungen an Karbonatprizipitaten wurden die Elemente Si, Ti, AL P, S,
Fe, Sr, Ca, Mg, Mn, Ba, O, K, Na analysiert. An Baryt-Aggregaten wurden die Elemente AlL P, S, Fe, Sr,
Ca, Mg, Mn, Ba, Zn, Cu, O, Na bestimmt. Die Matrixkorrektur der gemessenen Intensititen erfolgte tiber
das geriteinterne ZAF-Korrekturprogramm der CamScan Bedienungssoftware. Reine Aragonite sowie
die Standards fiir die Karbonatmessungen wurden speziell auf die Karbonatmatrix korrigiert. Bei mikri-
tisch zementierten Karbonatproben war es schwierig, zufriedenstellende Gesamtsummen der Analysen zu
erreichen, da fiir diese Matrix keine geeigneten Korrekturverfahren und Standards zur Verfiigung stan-
den. Messungen, die infolge von Porenrdumen oder weit auseinander stehenden Barytnadeln sehr geringe
Gesamtsummen aufwiesen, wurden fiir die weiteren Betrachtungen nur bedingt beriicksichtigt und sind
in den Graphiken besonders gekennzeichnet. Die Grenzwerte, bei denen chemische Analysen noch ak-
zeptiert wurden, lagen bei 97 Gew.% fiir Karbonatproben und fiir Barytproben bei 80 Gew.%, da hier

aufgrund der Nadelstruktur der Baryt-Aggregate héufig Gesamtsummen < 90 Gew.% gemessen wurden.

Zur Kalibrierung und zur Uberpriifung der Geritedrift und Richtigkeit der Messungen wurden vor,
wihrend und nach jedem MeBdurchgang die in Tab 1.1 aufgelisteten Standards gemessen und als Moni-
torprobe verwendet. Die Ergebnisse dieser MeBreihen mit ihren jeweiligen Standardabweichungen sind

in Tab 1.2 zusammengefalt.

Tab. 1.1: Standards und Monitorproben, die bei den Mikrosonden-Untersuchungen verwendet wurden.

Karbonat-Analysen:
Element .Standard Element Standard
Mg, Ca Dolomit (Monitor) Na, Al Si, S Scapolit
Sr Strontianit (Monitor) P Si-F-Apatit
Fe, Mn Siderit Ti, Ba Benetoit
Ca, O Calcit

VI
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Tab. 1.1: Fortsetzung.

Baryt-Analysen:
Ba, S Baryt (Monitor) Na Plagioklas
Sr Coelestin (Monitor) Mn IImenit
Mg, Ca, Fe, Al jdf-d2 (MORB-Glas) Zn Willimanit
P Si-F-Apatit Cu Chalkopyrit

Als Priiparate wurden Diinnschliffe oder in Harz (Buehler Resin) eingegossene Baryt-Aggregate
verwendet. Vor der Messungen wurden die zu analysierenden Flichen poliert (abschlieBende Feinpolitur
mit Aluminiumoxid 0,05 pm, Fa. Buehler) und anschlieBend mit einer 10 bis 20 nm dicken Kohlenstoff-
schicht bedampft. Bei der Mikrosondenanlyse resultiert der BeschuB mit Elektronen in einer mechani-
schen und thermischen Beanspruchung der Probe, die zu Diffusionsprozessen besonders der leichten
Elemente wie Na, O und C fithren kann. Die MeBbedingungen wurden daher so gewiihlt, daB8 die zu er-
wartende Temperaturerhohung keine thermische Beeintriichtigung der Probe bewirken sollte
(Anregungsenergie = 15 kV; Strahlstrom = 10 nA; Strahldurchmesser im Rastermodus bei 25.000 facher

VergroBerung = 4,5 x 3 um MeBfliche; Zihlzeit = Peak 20 bis 60 sec, Untergrund je 10 sec).

Tab. 1.2: Gegeniiberstellung der Elementbestimmung der Standard-Sollwerte und der vor und nach jedem
MeBdurchgang vorgenommenen Monitormessungen.

Karbonat-Messungen: Gew.%
Dolomit Dolomit Strontianit Strontianit
USNM 10057 diese Arbeit (n=53) NMNH R10065 | diese Arbeit (n=33)
CaCO, 54,54 54,32+0.38 34 3,42+0.23
MgCO, 46,1 45,85+0.59 - -
SrCO;, - - 96,41 95,99+0.54
Baryt-Messungen: Gew.%
Baryt Baryt Coelestin Coelestin
P&H Developments diese Arbeit (n=42) |P&H Developments| diese Arbeit (n=26)
Ba 58,84 58,76+0.42 - -
o 27,42 27,44+0.37 34,85 34,52+0.46
Sr - - 47,70 47,471£0.23
S 13,74 13,85+0.17 17,45 17,54+0.29

Die einzelnen MeBpunkte lagen zum GroBteil entlang von Profilen, die mehr oder weniger senkrecht
zu Zonierungsstrukturen oder zur Oberfliche der Karbonatkrusten verliefen. Der Abstand benachbarter
Analysenpunkt betrug dabei zwischen 14 und 2 pym.

L.6 Isotopenuntersuchungen

Die massenspektrometrischen Untersuchungen der 8'°C, §'°0, 6D und 8*S Isotopien sowie der Sr-
Isotopenverhiltnisse wurden in Zusammenarbeit mit anderen Laboren durchgefiihrt. Als Analysen-
Partner kooperierten das Geologisch-Paliontologische-Institut in Erlangen fiir 8”C- und §'°O-
Untersuchungen an Karbonaten, die GCA in Sehnde fiir §'°0 und 8D-Bestimmungen am Poren- / Hy-

dratwasser und 8"°C am CH,-Gas sowie das Geologische Institut der Ruhr-Universitit Bochum fiir §*'S-,
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§'%0- und ¥Sr/*°Sr-Analysen an Baryten und an Pyrit. Am Kieler Leibniz Labor fiir Altersbestimmungen
wurden MC-Datierungen iiber AMS Analyse durchgefiihrt. Alle Isotopenwerte sind in der iblichen 8-
Notation aufgefiihrt und relativ zu PDB, SMOW oder CDT angegeben (Kap. 3.1.2).

5"C- und 5'"°0-Bestimmung am Karbonat

Die Umsetzung des Karbonats zu CO, zur 13C- und '*0-Bestimmung erfolgte mit 100 %iger H;PO,
(WACHTER & HAYES, 1985) bei 75°C in einer online-Priparationslinie (Carbo-Kiel), angeschlossen an
ein Finnigan MAT 252 Massenspektrometer. Da eine Beriicksichtigung der unterschiedlichen Fraktio-
nierungsfaktoren von Dolomit und Calcit bei der Aufbereitung aufgrund der oft als Mineralgemisch vor-
liegenden Proben nicht moglich war, wurden alle Analysen mit der fiir Calcit giiltigen Fraktionierung
bestimmt. Dieser zusitzliche methodische Effekt bewirkt, daB die 8'*0-Werte dolomitischer Proben
grundsiitzlich groBer (schwerer) sind als Isotopenwerte aragonitischer oder calcitischer Proben. Bei rei-
nen Dolomitproben und der hier verwendeten Aufbereitung kann dies durch Abzug von 1,63 %o korre-

giert werden (nach ROSENBAUM & SHEPPARD, 1986).

5%0- und 6D-Bestimmung am Poren- und Gashydratwasser

Zur Bestimmung des §'°0-Wertes wurden ca. Sml der Probe mit CO, bekannter isotopischer Zusam-
mensetzung iiberschichtet. Nach Einstellung des isotopischen Gleichgewichtes zwischen der Gas- und
der Wasserphase (wenige Stunden) wurde das CO, massenspektrometrisch analysiert (Finnigan MAT
251). Die Bestimmung des 8D-Wertes erfolgte iiber die Analyse des reduzierten Wassers zu Wasser-
stoffgas. Katalysiert wurde diese Reaktion durch Zn-Granulat (4h bei 430°C) nach MOSER & STICHLER
(1971).

8%'S-Bestimmung an Baryt- und Pyritproben

Fiir die Umsetzung des Sulfates zu SO, wurden die Proben analysenfein gemahlen und mit V,05 und
Si0, im Verhiltnis 10: 100: 100 homogen vermischt. Die thermische Zersetzung des BaSO,4 und die Re-
aktion zu SO, erfolgte bei 1200°C iiber 15 Minuten im online-Verfahren. Das entstehende SO,-Gas wur-
de durch unterschiedliche Kiihlgemische von Fremdgasen gereinigt und anschlieBend in Réhrchen einge-
froren (YANAGISAWA & SAKALI 1983). Die Bestimmung der Isotopenverhiltnisse erfolgte an einem Fin-
nigan MAT 251 Massenspektrometer mit einer externen Reproduzierbarkeit von + 0.3 %o. Die Oxidation
des Pyrits zu SO, erfolgte nach Zugabe von V,0s bei 1100°C fiir 5 Minuten. Das entstehende SO,-Gas

wurde analog zu den massenspektrometrischen Bestimmungen der Baryte aufbereitet und analysiert.

8" 0-Bestimmung am Sulfat der Barytproben
Um den Sauerstoff des Baryt-Sulfates in CO, umzusetzen, wurden 10 - 15 mg Probe mit der gleichen
Menge Graphit im Morser gemischt und in Platintiegeln schrittweise bis 1100°C aufgeheizt. Das entwei-

chende CO, wurde in einer Np-Kiihlifalle aufgefangen und an einem Finnigan MAT 251 analysiert.

%7Sr/*Sr-Bestimmung an Karbonat- und Barytproben
Die Karbonatproben wurden fiir die Sr-Isotopenuntersuchungen in PFA-Bechern mit 1 -2 ml 2,5 N
HCI bei Raumtemperatur oder mit einer gleichen Menge 1,0 N CH;COOH fiir 2 h aufgeschlossen. Die
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Losung des Baryts erfolgte ebenfalls mit 1 - 2 ml 2,5 N HCI bei 150°C. Die Abtrennung des Strontiums
geschah auf Quarzkolonnen mittels eines lonenaustauscherharzes (Typ AG50Wx8 mesh 200-400,
BioRad) wobei 2,5 N HCl zum Herunterldsen verwendet wurde. Die bei 120 - 150 °C eingedampften
AufschluBlosungen wurden mit einer Emitterlosung nach BIRCK (1986) aufgenommen und auf das Re-
Bandchen der Einzelfilamente geladen. Die Messungen wurden mit einem Thermoionenmassenspektro-
meter Finnigan MAT 262 durchgefiihrt. Mit A¥Sr ppm ist die Differenz zwischen dem heutigen Sr-
Verhiltnis im Meerwasser von 0,709175 (PAYTAN, 1993) und der Probe angegegben.

1.7 Gashydratanalysen und Handhabung

Das an der Station TVG 18 vor Oregon geborgene Gashydrat wurde an Deck sofort in fliissigen
Stickstoff iiberfiihrt und so gelagert. Selbst nach 1,5 Jahren Lagerungszeit sind immer noch erhebliche
Mengen Gas im Hydrat gebunden. Dies zeigt, daB eine Aufbewahrung in fliissigem Stickstoff auch iiber
lingere Zeit moglich ist, zumal die Zersetzung von Gashydrat bei Temperaturen unter 0°C infolge eines
sich bildenden Eisiiberzuges stark verlangsamt werden kann (YAKUSHEV & ISTOMIN, 1991). Dennoch
war beim Offnen der KryogefiBe ein H,S-Geruch zu bemerken, was eine langsame Zersetzung vermuten
1aBt. Eine Aufbewahrung sowohl bei niedrigen Temperaturen als auch unter htherem Druck (z.B. 20 - 30
bar) ist natiirlich vorzuziehen, war aber aufgrund fehlender Druckbehiilter nicht méglich und scheint fiir
groBe Handstiicke auch schlechter praktikabel.

Fiir die makroskopischen Untersuchungen des Gashydrat- und Sedimentgefiiges wurden im Eislabor
(-23°C) des Alfred-Wegener-Instituts in Bremerhaven Handstiicke mit einer Bandsige zersigt und fiir
Diinnschnitte mit einem Microtom weiter bearbeitet. Unter dem Mikroskop konnten an Diinnschnitten
kleine Eiskristalle als Niederschlag der Raumluft beobachtet werden, die vermutlich durch eine langsame
Entgasung und Sublimation plétzliche Bewegungen durchfiihrten. Es bleibt festzuhalten, daB Gefiigeun-
tersuchungen bei -23°C sehr gut durchzufiihren sind, daB aber eine lingere Aufbewahrung bei diesen
Temperaturen zu einer langsamen Entgasung fiihrt, wobei das Gefiige durch die Umkristallisation zu Eis
erhalten bleibt. Zur Analyse der Gaszusammensetzung wurde eine evakuierbare Entgasungslinie konstru-
iert, in die reine Gashydratbrocken (mit dem Hammer zerschlagen) ohne anhaftendes Sediment einge-
bracht wurden. Das verbleibende Hydratwasser wurde fiir Isotopenuntersuchungen und zur Bestimmung

des Salzgehaltes verwendet, um auf einen eventuellen Porenwasseranteil schlieBen zu kénnen.

L.8 Chemische Analysen an Porenwasser, Sediment und Karbonatpriizipitaten

Fir die Gewinnung des Porenwassers der Stationen TVG 66 und MUC 72 (EDGE) und der TV-
Greifer Stationen im CASCADIA Arbeitsgebiet wurden Sedimentscheiben bekannter Tiefe aus Subker-
nen bei 3°C mit 3 atm ausgepreBt. Gelostes Sulfid (HS") wurde direkt an Bord photometrisch bestimmt
(GRASHOFF et al., 1983), parallel erfolgte die Titration von Ca®* und Mg2+ (GIESKES et al., 1991). Die
Analyse von Ba im Porenwasser erfolgte am GEOMAR Forschungszentrum mittels Graphitrohr-AAS
(Perkin-Elmer GF-AAS 4100ZL). Die Konzentration an gelostem Sulfat wurde ionenchromatographisch

gemessen.
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|  Probennahme und Methodik

Der Karbonatgehalt von Sedimenten und Prizipitaten wurde iiber die Differenz zwischen Gesamt-
kohlenstoff und organischem Kohlenstoff (Lésen des Karbonates durch mehrmalige Zugabe von HCI)
bestimmt (Elementar-Analyser Carlo-Erba NA-1500) und in CaCO;-dquivalente Gew.% umgerechnet.
Ba wurde mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (Philips X'Unique) bestimmt (TVG 66 und MUC 72).

Ca, Mg, Fe, Mn und Sr Bestimmung an Karbonatprdzipitaten

Um einen rontgenographisch nicht nachweisbaren Fe- oder Mn-Anteil in den Karbonaten des Oregon
Akkretionskeiles mit Sicherheit auszuschlieBen, wurden 24 Proben verschiedener Stationen ausgewihlt,
die aufgrund ihrer XRD-Spektren Fe/Mn-Mischkarbonate enthalten konnten. Zusitzlich wurde der fiir
die XRD-Eichreihen verwendete Dolomit, und eine Probe von MUC 72 (28-31cm) aus dem EDGE-
Gebiet als Referenz fiir eine mogliche Freisetzung von Fe und Mn aus Tonmineralen, aufbereitet. 4 Pro-
ben von Krusten aus dem SHUMAGIN-Gebiet (TVG 97) wurden ebenfalls aufgeschlossen und auf ihren
Ca, Mg, Fe, Mn und Sr Gehalt untersucht.

14
12 //
10 o /
y = 1,4638x - 0,1234 i y =0,7508x + 0,2799
R*'= 0,9648 / R* = 0,9449
E; 8 T 7
X L .
® i
8 6 oY y/
/ o
4 9,3\()‘ Abb. 1.3: Die Korrelation der Ca/Mg-
/ ¢ Verhiltnisse der Essigsdure- und Salzsdure-
) / / aufschliisse mit réntgenographisch bestimm-
{ ? ten Daten zeigt zwei unterschiedliche Stei-
Do7orlnit gungen, was auf einer Freisetzung von Mg
°5 A . 5 o o 12 i e 18 aus Tonmineralen beruht. Offenen Symbole
Ca/Mg ICP entsprechen dem Referenz-Dolomit.

Der hier durchgefiihrte EssigsaureaufschluB 16st keine Tonminerale an, ist aber auch nicht in der La-
ge, zufriedenstellend das gesamte Karbonat zu I6sen. Eine lingere (= 1 Woche) und wiederholte Behand-
lung mit Essigsiure (= 6 - 10 mal) sowie die Vermeidung eines Acetatriickstandes durch eine zeitlich
linger zu gestaltende Aufnahme der gelosten Ione mit dest. Wasser (eventuell Ultraschallbad und er-
wiirmen) sollten zufriedenstellende Ergebnisse bringen. Das primire Ziel, der Ausschlufl einer eventuell
vorhandenen Mn/Fe-Mischkarbonatphase in den Karbonaten der CASCADIA Subduktionszone, wurde
mit dieser Analytik jedoch erreicht. Selbst unter der Annahme, daB bei den Salziure-Aufschliissen das
gesamte Fe oder Mn einer Karbonatphase entstammt, liegt der molare Anteil von FeCO; und MnCO;
zwischen maximal 4,13 und 0,02 % und kann damit vernachldssigt werden.

Zur vorsichtigen Losung der Karbonatminerale in einer Matrix aus zumeist tonigem Detritus wurden
ca. 120 mg der gemdrserten Proben vor der eigentlichen Losung dreimal mit dest. Wasser gespiilt
(zentrifugiert und abdekantiert), anschlieSend bei ca. 50°C im Sandbad ebenfalls dreimal mit ca. 10 ml

I N Essigsiure versetzt und die Losung jeweils vollstindig eingedampft. Die geldsten Ionen wurden an-
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schlieBend in 25 ml dest. Wasser aufgenommen und mjt 25 pl konz. HNO, angesduent. Rontgenographi
sche Analysen des getrockneten Riickstandes ergaben keinen Hinw - . genographi-
Allerdings zeigte die Berechnung des Ca/Mg-Verhiltnisses aus den
sung des Dolomitstandards (Ca/Mg,; = 1) relativ zy wenig Ca ent

ben einer verbliebenen Dolomitrestphase auch Ca-

eis auf nicht aufgelostes Karbonat,
Analysewerten, daB dje Aufschlublo-
hielt (CaMg = 1,51). Hier wurde ne-
Acetathydrat im Réntgendiffraktogramm nachgewie-

Tonen mit der Essigsiure gebildet hatte und sich bei der
anschlieBenden Aufnahme der geldsten Ionen in 25 m] dest. Wasser nicht wieder vo

sen, das sich bei der Reaktion von gelsten Ca-

Istindig loste. Dies

sollte ein kleineres Ca/Mg-Verhiltnis bewirken, was aber vermutlich durch ejne bevorzugte Lisung der
! y de

) den daher 8 Proben
sowie der Dolomit-Standard und der Referenz-Ton zweimal mit ca. 7ml 1,7 N HCl versetzt und Jedesmal

Ca-Teilphase des Dolomits iiberdeckt wird. Zur Uberpriifung der AufschluBgiite wur

eingedampft. AnschlieBend wurden sie emeut mit ca. 7 m] 1,7 N HCl versetzt und fir 1h auf der Heiz-
platte gekocht (HEINRICHS & HERRMANN, 1990). Dieser AufschluB 16st neben allen Karbonaten auch
Tonminerale, insbesondere Chlorite (MOOR & REYNOLDS, 1989), was sich durch hohe Fe-, Mg- und Al-
Konzentrationen des Referenztones und einer gleichzeitige Erhthung des Al- und Fe-Anteils bei den
Proben bestitigte (Tab. 1.3).

Tab. 1.3: ICP-Analysen der mit Essigsiure und Salzsiure aufbereitet Karbonate aus SHUMAGIN und CASCADIA
(n.n.: nicht nachweisbar; n.b. nicht bestimmt).

Station ' Name  |Probe l Essiguliure Salnadore (oo Py YT
FeyuMol MnuMol Mg yMol CapMol SryMol _AluMol | FeuMol MnpMol Mg yuMol CapMol  Sr Mol Al bkt CoMEMd  CoMpbhd  ColMgbba
CASCADIA
™G9 A__|ees an, 2 S415  MR12 3 0. A o
B |ges n.n. ¥ 4674 34433 s na. T e tve
c n.n. 4978 0491 £l na T o
TVG11-1 Klag 0,07 X 5168 3185 8 an. S94 27 9548 s [ [} 44 Vav [XE}
Sediment na. X 513 S4R1 7 n.n. $R7 [ 98] W T wre X2 R IR0
TVG 361 Mitte na. .58 436 38974 I n.a. o YT
IRand 023 A5 497 4433 30 na. TN A T (R
ges nn. .16 11438 30840 28 n.a. 449 (X3 (LRI TP S L e m 0
M Matrix n.n. .24 930 8278 406 n.n. R KNG . ns
M Klaxt 0,02 06 $308 3138 4 nn. AN M
TVG 62 D ges. a.n. A4 13907 6398 2 na. 467 10.2 2386y 2992 170 sy T ) [ED) K2
E gex o.n, L13 3588 6978 k. aa. 564 98 ny amsas_ (LA)] LB{] T4
N__|Intaklast nn. 105 13413 596 2 . 530 [¥] IRT6___ 237154 0877 wia | o L] BU
braune Oberflache 110844441 12672 326 219 an. (X3 ar
TVG 364 5o na. 0,60 9710 750 Y [y . 188 T
.. 0,0 400737008 5 no w3 L
TVG 3.5 auBen hell .11 0,2 12096 5750 9 . RS BRI R 7
A |zentral Y 0, 13001 75 [ 0., e 190 LR
TVG 4i-1 E__IMatrix . 3 2131 223 4 nn. 174 L]
VG 431 A lzes an. KK 3645 36130 247 . CXT) O
TVGLI0 A gelber AuBenbercich 0,04 X 9957 7 16 nn. 1603 10,1 ITIVR Iweel 201 744 Ldam (AL (1
A___|graver innenbereich 0.62 2 6813 R64 17 an. 763 1021342 s 117 e a0 L am
TVG 115 | 118 pex |gen n.n. 66 4641 1988 2t wn k] e
TVG 119 AG na. 133 4592 %093 32 an. e M AR
F__[Kuu an. 75 353 41270 525 an. LIRS Mgae
SHUMAGIN .
TVGY? A 3348 8,17 321 41669 19 ab. . l:‘:: . ::
D4 34,02 713 493 RRT4 107 nb. o :;}» ay
| SD7 _lsehr donn 7 cm 3298 309 493 37627 a.h. b D L 1
< 4011 554 $84 nTs %0 wh.
m
| Referenz | Dolomit 0.72 4408 13660 20610 [ on. | 418 e z;:n_%:z“«x::"{” ::l . ’n‘t':: [
Referenz | Ton [MUCT72 (38 3tem) | 106 10,54 323 oo nn. nn_ | 3062 39,1 4921 9 2 )

Das Ca/Mg-Verhiltnis von 1,01 beim HCI AufschluB des Dolomits belegt dagegen eine vollstiindige
Losung auch der Mg-Phase. Die geringere Steigung der mit Essigsiure behandelten Proben zeigt, daB Mg
im Verhiltnis zu Ca weniger gelost wurde, was auf die bessere Loslichkeit der Ca-Karbonatphase zu-
riickzufiihren ist. Andererseits belegen die hohen Mg Konzentrationen des Referenztones, daB Tonmine-
rale eine potentielle Mg-Quelle sind, deren Losung ein zu geringes Ca/Mg-Verhiiltnis herbeifiihren kann.
Festzustellen bleibt, daB ein HCl-Aufschlub alle Karbonatphasen 1st, aber in einer tonigen Sedimentma-

trix erhebliche Mengen an Mg, Al aber auch Fe, Mn und Sr freigesetzt werden.
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Anhang-Tabellen

Positionsliste der bearbeiteten Stationen

Datum Station Gebiet Breite °N | Linge °W Wassertiefe (m) |Beschreibung der Proben
S0 97
10.08.1994] TVG66 EDGE | 57026264 | 148°00.012 4982 E;‘g’_yg;iﬁp“m und fienverteilter
12.08.1994| MUCT2 EDGE | 57°27.680° | 148°00.870° 4744 Referenzstation zu TVG 66
o , o , Methan beeinflufte
18.08.1994| TVG97 |SHUMAGIN| 54°17.980" | 157°11.710 4861 K daten
SO 109/1
01.06.1996| TVG36-1 | CASCADIA | 44°40.495' | 125°07.268" 668 Karbonatische Blocke, Slabs und
Intraklastbreccien
01.06.1996| TVG36-2 | CASCADIA | 44°40.433 | 125°07.382 675 Karbonatische Breccie und Slabs
01.06.1996 | TVG36-4 | CASCADIA | 44°40.443' | 125°07.368 668 KarbonatischeBlécke, Slabs und
Tonclastbreccien
01.06.1996| TVG36-5 | CASCADIA | 44°40.478' | 125°07.374 686 Karbonatische Blocke und
Intraclastbreccien
02061996 | TVG4l | CASCADIA | 44°40207 | 125°03.396 940 Karbonatische Intraclastbreccien
und Bioturbationsspuren
02.06.1996| TVG43-1 | CASCADIA | 44°40.195' | 125°06.538' 637 Karbonatische Intraclastbreccien
02061996 | TVG43-2 | CASCADIA | 44°40.213' | 125°06.505 705 Karbonat Blocke und Slabs
03.06.1996 |  TVG45-2 | CASCADIA | 44°40.174' | 125°05.852 599 Karbonat Blocke und Slabs
SO 109/2
23061996 | TVG 110 | CASCADIA | 44°40.225' | 125°05.841' 602 Karbonat Blocke und Slabs
53061996 | TVG 115 | CASCADIA | 44°40.293' | 125°06.296' 618 Bioturbationsspuren
24061996 TVG 119 | CASCADIA | 44°40.146' | 125°06.685' 625 Intraklast Breccien
SO 110/1a
24°40,072 | 125°05,426 820 E- W Track iber den nordlichen
11.07.1996| EXPLOSS | CASCADIA| 41040277 | 125°07,823 790 Gipfel des Hydrate Ridge
12.07.1996 TVG9 | CASCADIA | 44°40.167' | 125°05.873' 596 Blocke, Slabs und
Bioturbationsspuren
1207.1996|  TvG 11 | CASCADIA| 44°40.134' | 125°06.503' 524 Gashydratkarbonate und
Intraklastbreccien
13.07.1996 | TVG18 | CASCADIA | 44°34.235' | 125°08.891' 785 Gashydrat und assoziierte
Karbonate
E - W Track am siidlichen Gipfel
44°34,034' | 125°08,337 820 des Hydrate Ridge mit
13.07.
3.07.1996 | EXPLOS 17 | CASCADIA 44°34,202 125°08,806 790 Bakterienmatten und anstehendem
Gashydrat
SO 11072
02.08.1996 | TV-GKG 40 | SHUMAGIN| 54°18.170' | 157°11.820 4808 Bruchstiicke von Karbonatkrusten
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Il Anhang-Tabellen

EMS Mepprofil: TVG 66, Baryt
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2 216 $3.24 2126 1345 102 047 039 000 o2 026 000 om s290
n m 5439 248 1373 m 049 o3 002 o4 o 0ot 002 v
3 230 5397 2051 1326 133 053 043 003 014 02 000 ol 9069
35 237 5383 2096 1351 189 057 043 009 anz 027 000 on 9198
36 244 5491 07 1323 131 053 048 012 o4 0 003 0.08 e
3 251 5548 2093 1346 168 051 040 007 04 021 o0 oos 9300
1 258 s4.19 2098 1357 192 030 047 008 o1s 012 003 008 9222
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EMS Mepprofil: TVG 66, Baryt
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4 nb nb nb nh nh nh nb. ah nh nh nh 412 3.0
L 1Bed  fges - [ 4 - - B - 5 - nh nh ah nh
1 n.b. nb. nb. ab. nh, nh nh nh nb ah nh 378 )
2 nh nb. nb b nh nb. nh nh nh n.b ah AT 4548
N IBcd  |ges [ 0 s - - o) &) 1l 45 nh. ab, nh. n.h
1 nh nb nb. nb nb. nd. nh. ab nh. nb. nb %) 1514
2 b, a.b. nb. nb. nbh. nh. nb. nh. nh. nbh. nh. 64 -15.74
3 a.b. nbh n.h. nb. nh nh. n.h. n.h. nh. nh nh 441 -$2.2%
4 ab. nh. ab. nb. ah. nbh nb, nh nh nh nbh ~.69 3457
S Bcd |ges [ - - s IS T 6 s s nb nh ab nh
1 n.b. nb. nh. nh, nh, nh. n.b. ah. nh nb. nh 4.2% -49.3§
2 n.h, nb. n.b. nh. nh. nh. ab. ab. nbh. nbh. nh 173 -84, 70
3 nb. L3 nb. ab a.h. nb. ab. ab. nb. nh nh 4.0 -SENT
4 nh. n.b. nh. nb. nh nbh. a.b. nbh. nh nbh nh. 1.2% -44.19
u iBcd  ges (2] - - s 4 - - - . nh nh nh nh
D 87 [gex &S - - 12 ) p - 3 @ nh. nh. nh an
v B |ges ] ] | 7 3 [ 7S . nh ah nh nh
T Brf ges - 7 2 73 4 20 3% - - nh. ah nh nh
M iBcd_gex 30 - - 3 5 7 37 - B ) ah b, nh
G IBcd[ges 94 1 - s 16 N - - . nh nb. nh nbh
G 1Bed__|ges - 24 [ 25 i0 41 39 10 46 abh. nh nh. nh.
TVG 43-2
H | Mt |se i -1 e 7 | - | - - | w ] | nh | b | ses | -wa
TVG 115
Usges | Brf  fges | - | 4 . | L 1 | % 36 | - | $6.01 Joas | 467 | 4970
TVG 119
A Bep  |arag, Flache 98 - - 2 13 - - - . nh. nb, 168 -S482
ges / Matrix 87 1 1 9 14 3 kL] - . 79.57 0.6 357 -52.79
S) Klast nehen M3M4 nh. nb. nb. nh, n.h. nh. nb. nbh, nh. 7332 092 3 -4%.23
M3 innen nbh. nbh. nh. nh. nbh. nb. nb. nb. nb. nh nh. 110 -1.42
M4 auen nh nh 13t -5,8h
AB 18c-p |Klast/ Matrix n.b, nb. nb. nh. b, nh. nh. nh nh. 7741 052 [T 4794
Rot/wei kal ] ¥ - . - - - - $1.Y LX) .00 -44.1%
K1 1o - - - . - - - - nb. nh. e ~44 X3
K9 rot 100 . - - - - - . - nbh. nh 137 4178
K10 m [[1.1) - - - - - - - - nh, b 142 -40.5%
K11 heller Arag 100 - - - - - - 5 . nh nbh 331 784
AG 1B+ m - 1} 2 L] [} 17 i 4 42 nh. n.h. 4.64 4568
C iBe-d  |S2 9 1 1 - - - - - - 7158 0.49 148 -48.67
S3 75 - - 21 14 4 iy - - 7621 .68 4.26 -52.74
A2 1X) - - - - - - - - nh nh 159 -§1.7%
D iBc-p dunkel zementiert 9" - - L] 14 1 n - - 944 .62 1X2 -49,56
arag Matrix R3 - - 13 13 4 37 - - IRA7 0.9% 1.R9 -S407
F 1Bcp  [Klast 99 ] - - - - - . - KUO.OK 0.22 443 4689
dunkel 93 - - 5 14 1 3% 1 41 79.26 0.5% 146 -S0.20
hell 91 - . 7 15 - - 2 41 nh, nh Xy -S040
K6 1LY - - - - - - - - nh, nbh. 151 -46.51
M2 n.h b, nb nbh nh. n.h nbh. nh. nh. nh nb 407 HATY
G Bcp  |Kiast 96 ] 1 2 4 B B ] I3 71.21 065 e 51,92
Sed 7 Matrix R 1 2 K 16 B N 0 41 70.20 0.67 4.8 0.7
arag Matrix K1 - - I3 2 - - 6 40 2121 0.71 4.0% ardig
T lﬂrTh—esx— 9% . . 4 4 . - - - nh L1 35y SS1L0S
X 18c-d_ lees 91 | | « [ 7 W - - wh ah R
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Gaacws Typ Probe Angonu Hach Mg-Cakx Prowdolomat Dokomn CaCU, aquiv. Corg da*o a’c
Gew. % | Gew % Mot% MrCU, | Gew. & Mot® MeCO, | Gew. % Mol% MeCU), | Gew. & Mot® MrCl Gew. % Gew % | %PDB | % PUB
Gerdll-Komplex
TYG %1
A M-bt_ |res - 4 8 28 14 21 3x - B ’.20 0.3 49 49.7%
B M-bt__ |res - - - 54 [ 16 37 - - 75.07 0.5] 4K -%0.77
C M-h_ Jres - - - X6 1] 14 i¥] - - 20,99 0.43 492 S1.94
D Mbt heil - 66 3 - - 34 3% - - b, nb. 4,96 44,95
dunkel - 75 7 - - 25 3R - - nh nh S0 4X47
] M-bt res - - - &7 11 13 A7 - - nbh nh 472 -S0.KS
M-tk [hant - - . [iLY) L] - - - - nb. nbh. 449 -%0.02
[dunkel < . 81 [ 1y 37 - - nb. nbh. Sy -49.67
wech A . < 77 9y 23 K - - nh ab S13 49.33
M Mb Jtes - 73 7 . - 27 39 - - nh nh 5.0 4714
N M-t Jees - - 82 12 1X 3% - - n.b nh 4.57 ~39.%§
TYG 45-2
A Mb [ges - 38 6 3t 13 3 38 - - nb b, ab. b
hell Sed - 76 8 - - u 3% - - 6133 0.54 s -44 85
durkie Spuren - 79 6 - - 21 37 - . 71,14 0,67 4x9 W12
ab. nb. nb. ab. nb. nb. ah. n.b. nb. nb. nh. S20 | 4362
nb. n.b. n.b nh. n.b. nb, n.b. nb. ab. nb. n.h. 5.07 3159
nb. nb. nb. ab. nh. nb. n.h, nh ab nb. nh. s AS$.34
nb. ab. n.h. b n.b. nb. n.h. nb. nb. nh. nh. 501 -35.17
B M- ges - - - - - . - 100 45 n.b. n.b. nb. n.bh.
! nb. nb. ah, nb. nb. nb. nh. nb. nb. ab. n.b. 7.06 4348
2 nb. nb. ab. nb. nb. n.b. nb. nb. nh. nb. n.b. 731 -44.21
) 0.b. nb. ab. n.b. n.b. nb. nh nb. nb. nb. n.b. 11§ ~44.39
F M.k ees - - - - - - - [} 48 n.b. nb. n.b n.b.
D Mk iu - - - - - . - 10 48 n.b a.h. a.h nh.
G2 M-tk [ges - N - B N - B 100 46 nbh. nb. ab. ab.
Gl MA_ [ges - B . . B A 3 100 46 n.h nh. nb. n.b.
L M-h_ ges - 70 7 - - 25 38 5 45 n.b. n.b. nb. nh.
E M-h :el - - . - - - . 100 45 n.h. n.b. b nb.
C Motk [ges - - - - - - - 100 a8 nb. n.h. nbh a.bh.
U M-k lges - B - - - - - 100 a4 nh n.b. ab. nb
Z Bif s - - . 57 9 23 39 20 44 nh. n.h. nh. nb
] M-h = - - - - - - - 100 44 nb. n.h. nb. n.h,
TVG 110
A ' M-h clber AuBenbereich | - |3 5 - - 29 41 63 44 67.26 | ooe | 705 | 4672
rauer Innenbereich I - 59 6 - - 16 36 25 43 76,17 vy { s -45.49
Ostflanke ndrdlicher Gipfel
TVG 41
A TBdc |ges - 100 4 - - - - - - n.b. nbh. ab. ab.
' nb. ab. nb. nb. nb. nb. n.b. n.b. n.h. n.b. 372 44,41
B nh. n.b. abh. nb. n.b. n.b. n.b. b n.b. a.h. 377 44,59
] nb. n.b. n.b. nb. nb. nb. nb. a.b. n.b. ab. 374 -4431
4 nb. b, nb. n.b. nbh. n.b. n.b. ab. nh. nb. 384 | 4471
s nb. nb. n.bh. n.b. n.b. nb. n.b, nb. n.bh. n.b. 458 4380
o n.b. nb. nb. nb. n.b. n.b. n.bh. nb. nh. nh 444 4307
B 18-c- lae_l - 100 3 - - - - - - n.b. n.b. nh. nbh.
B TBdc  |Klast - 100 3 - - - - - - 7312 037 375 4750
Mainx - 100 3 - - - - - - 76,78 036 10| 4596
C TBde |Karh - 100 6 - - - - - . n.h. abh. n.b. n.h.
Jsed - 100 6 - - - - - - n.b. n.h. nh. n.b.
E TB-d ysed - 100 8 - - - - - - n.h. ah. n.b. n.b.
 Tonclast - 13 3 87 R - - - - 51,26 0.55 3.96 -47.12
Matrix - 19 3 Rl [ - - - . 67.77 0.44 181 AR08
F TBde  [sed - 100 7 - - - - - . n.h. nh. n.b nh.
[ T8.d_|sed - 100 4 - - - - - - n.b. nbh. n.b n.h.
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Gemessene und korregierte C- und O-Isotopenwerte : TVG 18
Gestein Probe Aragonit Mg-Calcit 8''c 50 8"°0 Mg kormigient ' 50 % PDB*
Gew. % Mol% MgCO, % PDB % PDB % PDB Arag. 0,75 %c > Calcit
A ges 0 - -7.22 7.2 Dolomit .
AA ges | 29 17 5248 320 368 331
ges2 82 16 -51.28 3,98 3.81 3.19
ges3 68 16 -52.55 4,22 3.91 3.40
B ges 0 15 -25.31 531 Dolomit -
C Arag 100 - 46,94 3,67 3.67 2,92
dunkel 1 71 19 46,96 3,95 3,62 3.09
dunkel 2 86 18 -47,08 3,76 3,61 2,96
Arag K1 100 - 45,7 3.5 3.5 2,75
Arag K2 100 - -46.09 3.57 3,57 2,82
CC ges 70 18 -50,74 4,13 3,81 3,28
D ges | 100 - -45,26 3.46 3,46 2,71
ges 2 100 - -46,27 3,50 3,50 2,75
Arag K18 100 - -44.11 347 347 2,72
DD ges 0 19 -50,79 4,70 3,57 3.57
E ges 96 17 -46,52 3,75 371 2,99
F ges 1 94 15 -49.33 3,70 3,65 2,95
ges 2 99 12 48,31 3.56 3.55 2.81
G ges 85 19 -47,00 3,96 3,79 3.16
GG ges 69 17 -50,27 4,19 3,87 3,36
GhA Arag 100 - -47,09 3,60 3,60 2.85
dunkel 94 18 -45,85 3,70 3,63 2,93
Arag K3 100 - -45,95 3,67 3.67 2,92
H ges 96 17 -47.57 3,74 3,70 2,98
HH ges 100 - -46,29 3,62 3,62 2.87
1 ges 89 17 -52,24 3,95 3,84 3,17
J ges 94 15 -50,02 3,84 3,79 3.08
K ges 90 16 -50,28 3,86 3,77 3.09
M35 Schio - - -6,07 3,13 - -
M7 Schlo8 - - -5.73 2,73 - -
M6 Rand - - -9,23 3,16 - -
M8 Rand - - -3,59 2,99 - -
L ges | 87 14 -48,49 3,69 3,58 2,93
ges 2 94 17 48,54 3,65 3.59 2.89
M ges 78 17 -52,94 4,12 3.89 331
N ges 87 17 -49,64 3,96 3.82 3,17
[¢) ges 64 18 49,02 4,24 3.86 3,38
P ges 1 79 17 -54,09 3,98 3,77 3,17
ges 2 77 16 -54,17 4,16 3,94 3,36
Q ges 78 15 -49,30 3.81 3,61 3,03
R ges 75 19 -53,92 4,23 3,95 3.38
S ges 1 90 16 -53,02 3.93 3,83 3,16
ges 2 100 - -52,77 371 3,71 2,96
T ges | 72 17 -46,75 3,79 3.51 2,97
ges 2 98 17 -47,08 371 3,69 2,95
TUTE ges | 0 19 -40,57 4,68 3,54 3,54
ges 2 0 18 -40,75 4,83 3,74 3,74
ges 3 0 19 -41,34 4,84 3,71 3,71
U ges 90 14 -48,48 3,84 3,75 3.08
\ ges 53 18 -52,00 4,37 3.88 3.48
w ges 87 17 -49.43 3,96 3.83 3.18
Arag K19 100 - -47.38 3,27 327 2.52
X ges 89 20 -52,79 4,07 3,94 3.27
Y ges 1 92 18 -46,05 3,73 3,65 2,96
ges 2 97 17 -45.94 3,65 3.62 2.89
Z ges 92 17 -52.39 3.94 3.86 3.17
Mittelwert * 17 -48,60 391

! Korrigiert mit -0,06 %o je Mol MgCOj; (nach TARUTANI et al., 1969)

2. Korrigiert fiir eine Fraktionierungsdifferenz zwischen Aragonit und Calcit von 0,75 %e.

3. Mittelwert ohne die dolomitischen Proben A und B sowie die Muschelschalen M5 bis M7.
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