SYLKE HLAWATSCH

Mn-Fe-AKKUMULATE
ALS INDIKATOR FUR
SCHAD- UND NAHRSTOFFFLUSSE
IN DER WESTLICHEN OSTSEE

GEOMAR KIEL 1999 GEOMAR
Forschungszentrum Research Center

fur marine Geowissenschaften GEOMAR REPORT 85 for Marine Geosciences

der Christian-Albrechts-Universitat Christian Albrechts University
zu Kiel in Kiel




Dissertation
zur Erlangung des Doktorgrades
der mathematisch-naturwissenschaftlichen Fakultat
der Christian-Albrechts-Universitat zu Kiel
zum Druck genehmigt am 10.6.1998

Redaktion der Serie: Gerhard Haass Managing Editor: Gerhard Haass
Redaktion dieses Reports: Editors of this issue:

Gerhard Haass Gerhard Haass

GEOMAR REPORT GEOMAR REPORT

ISSN 0936 - 5788 ISSN 0936 - 5788

GEOMAR GEOMAR
Forschungszentrum Research Center

fur marine Geowissenschaften for Marine Geosciences
Wischhofstr. 1-3 Wischhofstr. 1-3

D - 24148 Kiel D - 24148 Kiel

Tel. (0431) 600-2555, 600-2505 Tel. (49) 431/ 600-2555, 600-2505




INHALTSVERZEICHNIS

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 1

1.1 Natiirliche Mn-Fe-Akkumulate als Indikatoren fiir anthropoge Eintrige in der westlichen Ostsee ...2

1.2 Zielsetzung 3

2 DAS UNTERSUCHUNGSGEBIET 5
3 MATERIAL UND METHODEN 7
3.1 Probennahme 8
3. k:lkMniBe-Akkumnlats s .. i sles, Saenale ol odgentess L2 el ISR L it el 8
Bi1:2 Wassersiimle. isvo i cimah. SR aning S a b e s e R S 9
311, 38 ediment und P oremWASSer L. i T S ST N k... 10

3.2 Analytik 10
R [V 5007 3 S 11T 1St S sk AN e i ot S C e ol o S b BT B LR BRI R E 0 I 10
3.2.1.1 Inductively Coupled Plasma - Optical Emissions Spektroskopie (ICP-OES) ..........cccccveuiuiininnnnn. 11
3.2.1.2 Laser Ablation-Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry (LA-ICP-MS) ........ccccoovvvnnnes 16
3.2.1.3 Rontgenfluoreszenz mit Synchrotronstrahlung (SYRFA) .......covovoiiiiioiiiiiiiicis 18

3.2 T MINEralogie ... A i s Uit o ot s eaua. S U S o FoRt b dodab o i s o el g ofest 20

3. 2L TRB g Tt VP L. i SRR, T ST D IR S, ML S e 20

3.2.2 Wassersaule und '"fIUffy JAYer'............cccooiiiiiinniiinciensereresasiossenssssssssasssnssesssssssssssassassesssssssscsasssssssen 21
3.2.2.1 Voltammetrische Bestimmung von Mn, Fe, Zn und Cu in der gelosten Fraktion ............cc.ccoce..... 21
3.2.2.2 Ermittlung der relativen Stabilitit der natiirlichen Liganden von Fe, Zn und Cu.........ccocoovvuvunne. 23
3.2.2.3 Die Analyse der Haupt- und Spurenelemente in der partikuldren Fraktion...........ccovueiviiiiuninien. 24

3.2.3 Geochemische Analysen am Sediment und POTENWASSET ........cc.evivererirsreneesiniimsnsisnininness s 24
3.2.4 Die Berechnung der Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser..........ccccoeveiveiiiiiiiinninnininnnnn. 25

4 MINERALOGIE, CHEMISMUS UND TEXTUR DER Mn-Fe-AKKUMULATE 26
4.1 Ergebnisse 27
4.1.1 Makro- und mikroskopische Beschreibung der Akkumulate vom Blinkerhiigel...........ccoceviiiiiiinnnnns 27
4.1.2 Die chemische Zusammensetzung der Mn-Fe-Akkumulate vom Blinkerhtigel...........ccoovvviiiviiiininne. 30
4.1.3 FAKIOTENANALYSE ....cvevvemeenencnriesiretruesisisisisesssesesnesesessessssesssestssesessssstststssststenissssssssssssssssnssssssssesensansnsnss 34
4.1.4 MINEralDEStANd.........ccverueerreerecsesueriessentisssasssssssssssssasssesssassesssnsesssnssnssnssissosssssssssessnsssesanssssssssssssnantssses 37

4.2 Zusammenfassung: EinfluB der Mineralogie auf die Zn-Verteilungsmuster entlang der

Wachstumsrichtung 39




5 HOCHAUFLOSENDE ANALYTIK: EIN METHODENVERGLEICH 40

5.1 Ergebnisse und Diskussion 40
5.2 Kénnen SYRFA und LA-ICP-MS zur Analyse von Mn-Fe-Akkumulaten sinnvoll eingesetzt
werden? 53
6 DIE ENTSTEHUNG VON Mn-Fe-AKKUMULATEN IN DER WESTLICHEN OSTSEE................. 54
6.1 Einfiihrung 54
6.2 Ergebnisse und Diskussion : 57
6.2.1 Die Redoxbedingungen am Blinkerhiigel im Juli 1994 und September 1995...........ocoeeeemeee 58
6.2.2 Die Mobilisierung von Mn, Fe, Zn und Cu in der Wassersaule ..................vvweesrmvevorroooooooooo 59
6.2.3 Das Sediment und das POTENWASSET .............cceucrvveeneneesmsmessenneessssesesseeseosssseeessseee oo oo oeeeeesoeee 65
6.2.4 Die besondere Bedeutung der 'fluffy layer' als Quelle fiir Mn, Fe, Zn und C e.o.o.voovoooooo 73
6.2.5 Stehen die mobilisierten Elemente zur Adsorption oder zur Kopriézipitation zur Verfiigung? ........... 77
6.3 Die Entstehung von Mn-Fe-Akkumulaten am Blinkerhiigel 80
7 Mn-Fe-AKKUMULATE ALS INDIKATOR FUR ANTHROPOGENE EINFLUSSE 84
7.1 Datierung 84
7.2 Spurenelement-Verteilungsmuster entlang der Wachstumsrichtung 87
7.3 Das Mn/Fe-Verhiiltnis als Indikator fiir Redox-Bedingungen . 97
7.4 Eignen sich Mn-Fe-Akkumulate als Indikator fiir anthropogene Einfliisse? 100
8 ZUSAMMENFASSUNG 102
9 SUMMARY 104
10 LITERATUR 106

DATENANHANG 115

I WASSERSAULE UND SEDIMENT

LI Wassersiiule
LII Sediment

II Mn-Fe-AKKUMULATE

IL.T ICP-OES Daten von Mn-Fe-Akkumulaten
ILII SYRFA Daten von Mn-Fe-Akkumulaten (Diskette)
ILII LA-ICP-MS Daten von Mn-Fe-Akkumulaten (Diskette)



DANKSAGUNG

Die vorliegende Arbeit ist am Institut fiir Ostseeforschung, Warnemiinde in der Sektion Ma-
rine Geologie und am GEOMAR, Kiel in der Abteilung Marine Umweltgeologie in einem
gemeinsamen Projekt mit dem Geologisch-Paldontologischen Institut der Universitit Kiel,
entstanden. Herrn Prof. Dr. E. Suess, Prof. Dr. J. Harff und Prof. Dr. P. Stoffers danke ich fiir
die freigestaltbare Aufgabenstellung und die jederzeit gewihrte Unterstiitzung. Bei Prof. Dr.
A. Dahmke, Prof. Dr. M. Kersten, Prof. Dr. F. Mannheim, Dr. T. Neuman, Dr. A. Harms und
Dr. Th. Leipe mochte ich mich fiir die vielen wichtigen Diskussionen, Anregungen und Hilfen
bei der Probennahme bedanken.

Mein ganz besonderer Dank gilt der Forschungstauchergruppe des IOW, die unter groem
Einsatz auch bei schwieriger Witterung immer sehr gutes Probenmaterial geborgen haben.
Zudem mochte ich mich bei dem Kapitin und der Besatzung des Forschungsschiffes Prof. A.
Penck fiir die Einsatzbereitschaft und die Unterstiitzung bei der Probennahme bedanken.

Dr. C. Pohl und ihren Mitarbeiterinnen der Sekt. Chemie des IOW danke ich fiir Hilfestellun-
gen bei Probennahme und Analyse der Proben aus der Wasserséule. Bei Dipl. Ing. R. Bahlo
bedanke ich mich fiir unermiidlichen Einsatz bei zahlreichen Sitzungen am Rasterelektronen-
mikroskop. Dr. D. Garbe-Schonberg und T. Arpe danke ich fiir die gemeinsame Arbeit an der
LA-ICP-MS und Dr. F. Lechtenberg fiir die Einweisung in die Analytik mit der SYRFA am
DESY, beiden fiir die Kreativitit bei der Optimierung der Methoden auf das schwierige Pro-
benmaterial. Dr. S. van den Berg und seinen Mitarbeiterinnen und Mitarbeitern von den Oce-
anography Laboratories, Liverpool danke ich fiir die Einweisung in die Speziationsanalysen
mittels Voltammetrie und fiir einen anregenden Aufenthalt in Liverpool. Dr. Pracejus von der
FU Berlin danke ich fiir Hilfestellung bei der Interpretation der Mineralogie der Mn- und Fe-
Phasen. D. Benesch, R. Rosenberg, J. Schulz, G. Béttcher, A. Ulrich, K. Buchenau und L.
Lovemark danke ich fiir die Hilfe bei der Probenaufbereitung und Literaturrecherche. J.
Schulz hat die Zeichnungen der Mn-Fe-Akkumulate angefertigt.

Bei S. Grandel, T. Richter, A. Dihlmann, H. Reckmann, D. Rickert, Dr. T. Neumann, Dr. D.
Garbe-Schonberg und insbesondere bei Dr. I. Konig mdchte ich mich fiir die zahllosen Dis-
kussionen und das unermiidliche Korrekturlesen in der Endphase der Arbeit bedanken.

Weiterhin machte ich mich fiir die vielen anregenden Diskussionen mit den Kolleginnen und
Kollegen verschiedener Sektionen des IOW, der Abteilung Marine Umweltgeologie und des
Graduiertenkollegs "Dynamik Globaler Kreisldufe im System Erden", bedanken.

Diese Arbeit wurde im Rahmen des durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft geforderten
Projektes "Spurenmetalle in Mn-Fe-Akkumulaten” begonnen. Der Abschlufl wurde mir durch
ein Stipendium im Graduiertenkolleg "Dynamik globaler Kreisldufe im System Erde",
ebenfalls durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft finanziell erméglicht.




Einleitung und Zielsetzung 1

1 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Die Ostsee gehort zu den stark durch anthropogene Eintrige beeinfluten Randmeeren der
Welt. Mehr als 71 Mio. Menschen aus 11 Lindern belasten die Ostsee mit Emissionen aus
Industrie, Landwirtschaft, Haushalten, Verkehr und benutzen sie auBerdem als Verklap-
pungsgebiet. Diese anthropogenen Aktivititen sind insbesondere fiir Schwermetalle wesentli-
che Quellen. Seit mehr als 50 Jahren zihlen Schwermetalle zu den vorrangigen aquatischen
Schadstoffen, da ein grofer Teil schlieflich das Meer erreicht. Ihre Verbindungen sind zu-
meist Gifte mit akuter und/oder chronisch toxischer Wirkung. Schwermetalle werden im Se-
diment angereichert, konnen von dort aber auch wieder mobilisiert werden. Zudem findet ne-
ben der akuten Schiidigung aquatischer Okosysteme eine Anreicherung iiber die Nahrungs-
kette bis zam Menschen hin statt (Briigmann, 1993). Die Helsinki Kommission zum Schutz
der Meeresumwelt der Ostsee (HELCOM), die 1974 von den Ostseeanrainerstaaten gegriindet
wurde, gibt daher neben anderen, auch Empfehlungen zur Uberwachung von Schwermetall-

eintriigen in die Ostsee. Zink, Cu, Cd und Pb gehdren zur Prioritétenliste der HELCOM.

Zur Rekonstruktion von vergangenen Schad- und Nihrstofffliissen in die Ostsee eignen sich
prinzipiell Sedimentuntersuchungen, wie zahlreiche Arbeiten belegen (Erlenkeuser et al.,
1974; Suess und Erlenkeuser, 1975; Briigmann, 1981; Szefer und Skwarzec, 1988; Lapp,
1991; Lapp und Balzer, 1993; Leipe et al., 1995; Neumann et al., 1996; u. a.). Fiir eine hohe
zeitliche Auflésung (z.B. zur Untersuchung saisonaler Effekte) sind Sedimentuntersuchungen
in der westlichen Ostsee aufgrund von Bioturbation, Sturmflutereignissen, Durchpfliigung
durch Scherbretter bei der Grundfischerei und friihdiagenetischen Umverteilungsprozessen
der Elemente jedoch ungeeignet (Milkert, 1993; Wemer et al., 1990; Damm, 1992).
Insbesondere friihdiagenetische Umverteilungsprozesse konnen in Abhidngigkeit von den
jeweils herrschenden Redox-Bedingungen zu signifikanten An- bzw. Abreicherungen von
Spurenelementen fiihren (Froelich, 1979; Dahmke et al., 1991; Lapp und Balzer, 1993; u. a.).
7Zudem wird die Schwermetallverteilung im Sediment auch durch die hydrographischen
Gegebenheiten kontrolliert, die die Redox-Verhiltnisse im Sediment der Ostsee beeinflussen.

Dadurch ist die Schwermetallverteilung im Sediment nicht nur als Folge des

Eintraggeschehens aufzufassen.



2 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Natiirliche Mn-Fe-Akkumulate als Indikatoren fiir anthropogene Eintriige in der

westlichen Ostsee

Mn-Fe-Akkumulate, als Krusten, Knollen oder in dhnlichen Ausprigungen sind weltweit ver-
breitet in der Tiefsee (Buchanan, 1891; Goldberg, 1954; Riley und Sinhaseni, 1958; Mero,
1975; Burns und Burns, 1975; Burns und Burns, 1977; Burns und Burns, 1979a; Glasby et al.,
1982; Stoffers et al., 1984; Halbach et al., 1988; Stiiben, 1993; Koschinsky, 1994; u. a.), in
flachmarinen (Winterhalter und Siivola, 1967; Djafari, 1976; Suess und Djafari, 1977; Win-
terhalter, 1980; Ingri, 1985a; Heuser, 1988; Hlawatsch, 1993; Glasby et al., 1997) und in lim-
nischen (Moore, 1981; u. a.) Ablagerungsriumen. Sie bestehen aus alternierenden Mn- und
Fe-(Hydr)Oxidlagen um einen zentralen Kern, woraus sich eine Abfolge von ilteren Lagen im
Zentrum und jiingeren Lagen an der Oberfléiche ergibt. Die Mn- und Fe-(Hydr)Oxide adsor-
bieren Spurenelemente aus dem Meerwasser und kénnten deshalb die Meerwasserzusammen-
setzung zum Zeitpunkt der Fillung dokumentieren. Durch die Analyse eines Profiles entlang
der Wachstumsrichtung von Mn-Fe-Akkumulaten wire somit eine chronologische Rekon-
struktion der Spurenelement-Konzentrationen oder von Milieuverdnderungen im Meerwasser

fiir den Zeitraum des Wachstums moglich.
Schnellvachsende Mn-Fe-Akkumulate aus der Ostsee

Die ersten Hinweise auf das Vorkommen von Mn-Fe-Akkumulaten in der Ostsee findet man
bei Grewingk (1884), Samoilov und Titov (1922), Hessle (1924) und Gripenberg (1934). Eine
umfangreiche Ubersicht bisheriger Arbeiten zu Mn-Fe-Akkumulaten der Ostsee erstellte
Glasby (1997). Intensive Studien wurden von Begirin der 60er Jahre bis Ende der 80er Jahre
durchgefiihrt und galten der Verteilung, der Zusammensetzung, der Mineralogie sowie der
Morphologie der Mn-Fe-Akkumulate und ermoglichten erste Theorien zur Genese (Manheim,
1965; Djafart, 1976; Varentsov und Blashchishin, 1976; Winterhalter, 1980; Ingri, 1985a;
Heuser, 1988). Diese Untersuchungen waren motiviert durch die damals boomende Erfor-
schung der Tiefsee-Manganknollen und galten ebenso der Erforschung des Potentials zur
kommerziellen Nutzung von Mn-Fe-Akkumulaten. Durch das sehr viel schnellere Wachstum
dieser Flachwasser-Akkumulate von 0,02 - 1 mm/Jahr (Manheim, 1965; Djafari, 1976; Suess
und Djafari, 1977; Winterhalter und Siivola, 1967; Heuser, 1988; Hlawatsch, 1993; Glasby et
al., in press) werden deutlich geringere Konzentrationen an Spurenelementen eingebaut, des-
halb liegt ein méglicher wirtschaftlicher Nutzen nur in einem Abbau von Mn (Glasby et al., in

press; Zhamoida et al., 1996). Als ein weiteres Ergebnis dieser fritheren Studien wurde in der
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Kieler Bucht bereits vor 20 Jahren zum ersten Mal ein Zn-Anstieg in den duBersten, d. h.
jlingsten Lagen von Mn-Fe-Akkumulaten nachgewiesen, der auf einen erhdhten anthropoge-
nen Eintrag zuriickgefiihrt wurde (Djafari, 1976; Suess und Djafari, 1977). Im Rahmen einer
anschlieBenden Arbeit in den 80er Jahren, die sich in erster Linie mit der Genese von Mn-Fe-
Akkumulaten befaflte, wurden an einer weiteren Lokalitédt der westlichen Ostsee Akkumulate
mit Zn-Anreicherungen im Auflenbereich gefunden (Heuser, 1988). Beide Lokalititen wurden
in den 90er Jahren erneut beprobt. Die neugeborgenen Akkumulate wiesen im Vergleich zu
den "alten" Proben michtigere Bereiche mit erhohten Zn-Konzentrationen auf. Durch den
direkten Vergleich der Zn-Verteilungsmuster in den "neuen" und "alten" Proben konnte das

Einsetzen des Zn-Anstieges auf ca. 1950 datiert werden (Hlawatsch, 1993).

1.2 Zielsetzung

Die vorangegangenen Untersuchungen an Mn-Fe-Akkumulaten in der Kieler Bucht (Djafari,
1976; Heuser, 1988; Hlawatsch, 1993) haben gezeigt, dal sich Mn-Fe-Akkumulate grund-
sitzlich als Indikator fiir Milieuveriinderungen, insbesondere fiir anthropogene Zn-Eintriige
und fiir Anderungen der Redoxbedingungen, eignen. Ziel der vorliegenden Arbeit war es da-
her, die Eignung von Mn-Fe-Akkumulaten als Instrument zur Rekonstruktion anthro-
pogener Einfliisse in die westliche Ostsee, durch weitere Untersuchungen zur Genese, der
mineralogischen und chemischen Zusammensetzung sowie den Mechanismen der Einlagerung

von Spurenelementen zu priifen. Dafiir wurden mehrere Ansitze gewihlt:

1. Erstmalig wurden sowohl Laser Al;lation-lndllctively Coupled Plasma-Mass
Spectroscopy (LA-ICP-MS) als auch Rontgenfloureszenzanalyse mit Synchrotron-
strahlung (SYRFA) zur ortsauflgsenden Mikroanalyse von Mn-Fe-Akkumulaten einge-
setzt und auf ihre Anwendbarkeit iiberpriift. Beide Methoden ermdglichen eine in situ-
Analyse von Punkten < 50 pm, so daf} einzelne Wachstumslagen beprobt werden kdnnen.
Dies sollte dazu dienen, das Einsetzen des Zn-Anstieges zeitlich genauer einzugrenzen
und mogliche kurzfristige Emissionsereignisse zu dokumentieren. Falls vorhanden, sollten
letztere moglichst anthropogenen Eintragsereignissen bekannten Emissionsdatums
zugeordnet werden, um weitere "fingerprints” entlang der Profile zu erhalten, die zur zeit-

lichen Einordnung dienen konnten.
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2. Zusitzlich zu den Proben aus der Kieler Bucht sollten Mn-Fe-Akkumulate aus der Meck-
lenburger Bucht dahingehend untersucht werden, ob sie den Zn-Anstieg in den duBersten
Krustenpartien ebenfalls aufweisen. Zudem sollten die Verteilungsmuster von Mn, Fe,
Ca, Al, Mg, P, Mo, Ni, Cr, Cu, Li, Co, Cd, As, Br, B, Ti, V, U, Sn, Ba, La, Ce, RbD, Sr,
Y, Zr und S entlang der Wachstumsrichtung der Mn-Fe-Akkumulate analysiert werden,

um zu priifen, ob auch andere Elemente ein anthropogenes Signal aufweisen.

3. Eine relative Datierung der Mn-Fe-Akkumulate der Mecklenburger Bucht sollte durch den
direkten Vergleich von Zn-Verteilungsmustern in Proben unterschiedlichen
Probenahmedatums erzielt werden (nach Hlawatsch, 1993). AuBerdem sollten 2°Pb-Da-

tierungen vorgenommen werden, um die Datierung mit einer absoluten Methode abzusi-

chern.

4. Mineralogische Untersuchungen (Erz-Mikroskopie, Rasterelektronenmikroskopie mit
EDX, Rontgendiffraktometrie, MoBbauer-Spektroskopie) sollten die Mn- und Fe-
(Hydr)Oxide identifizieren und kliren, ob die Mineralogie in den ilteren und jiingeren Ab-
schnitten der Akkumulate einheitlich ist. Dadurch sollte ausgeschlossen werden, daB der
Zn-Anstieg auf eine sekundire Umkristallisation zuriickzufiihren ist, d.h. mineralogisch

gesteuert wurde.

5. Der von Heuser (1988) anhand der Ergebnisse von Wachstumsexperimenten auf kiinstli-
chem Substrat postulierte Jahresgang der Mn- und Fe-(Hydr)Oxid-Abscheidung sollte in
der Mecklenburger Bucht auf ihre Ubertragbarkeit auf natiirliche Akkumulate gepriift wer-
den. Hierfiir sollte zu verschiedenen signifikanten Zeitpunkten im hydrographischen Jah-
resgang die Umgebung der Akkumulate beprobt werden. Dies sollte zu einer Modellvor-
stellung iiber die Entstehung von Mn-Fe-Akkumulaten in der westlichen Ostsee fiih-

ren.

6. Dariiber hinaus sollten durch geochemische Analysen der Wassersiule und des Sedimentes
der Umgebung exemplarisch am Beispiel von Zn und Cu die Mechanismen untersucht
werden, die das Angebot von Spurenelementen an Mn-Fe-Akkumulaten beeinflussen.
Hierdurch sollte geklirt werden, ob die Zn-Verteilungsmuster in den Mn-Fe-Akkumulaten
auf Variationen in den geochemischen Milieubedingungen zuriickzufiihren sind, die unab-
hingig von einem vermehrten Zn-Eintrag in die westliche Ostsee zu einer Zn-Anreiche-

rung in den jiingeren Partien fiihren kénnten.
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2 DAS UNTERSUCHUNGSGEBIET

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Vorkommen von Mn-Fe-Akkumulaten liegen in
der Beltsee (Abb. 1). Diese Region ist der Ubergangsbereich zwischen der Nord- und der
Ostsee und die einzige Verbindung der Ostsee mit den Weltmeeren. Hier herrschen sehr
geringe Wassertiefen von <40 m vor. Im Sommer kommt es zum Aufbau einer
Temperaturschichtung, die durch aus der Nordsee einstromendes salzreicheres Tiefenwasser
verstiarkt wird. Durch diese Schichtung wird der Austausch von Sauerstoff zwischen dem
Oberflichen- und dem Tiefenwasser erschwert, und es kommt zu anoxischem Bodenwasser in
den Sommermonaten. Durch die kriftigen Herbststiirme wird hier die Wassersdule in jedem
Jahr wieder vollstindig durchmischt. Intensiv untersucht wurden diese Prozesse und deren
Auswirkungen auf den Nihrstoffhaushalt der Ostsee in einer Reihe von Arbeiten (z.B.
Nehring, 1982; Lass et al., 1987; Matthdus und Franck, 1988; Nehring und Matthéus,
1991/1992; Harms, 1996; Fennel, 1995).

IFIe

Breitgrund

Schleimiinde

54,00

Blinkerhiigel

Legende
(o] Lokalitaten
20 Wassertiefe [m]

950 10.50 1150

Abb. 1: Bathymetrie der siidwestlichen Ostsee mit den Beprobungsstationen in der Kieler und der
Mecklenburger Bucht (Breitgrund, Schleimiinde und Blinkerhiigel). An der Lokalitiit Blinkerhiigel wurde
zusitzlich zu den Mn-Fe-Akkumulaten auch das Sediment und die Wassersiule beprobt.
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Die Lokalitit ,,Blinkerhiigel“ in der Mecklenburger Bucht wurde als Ergdnzung zu den in frii-
heren Studien (Hlawatsch, 1993) bearbeiteten Lokalititen in der Kieler Bucht (Schleimiinde
und Breitgrund) kartiert und einzelne Stationen fiir detaillierte geochemische Untersuchungen
ausgewihlt (Abb. 2). Von dieser Lokalitit lagen Mn-Fe-Akkumulate aus dem Jahr 1980 zum
Vergleich vor. Bei dem Blinkerhiigel handelt es sich um eine Geschiebemergelaufragung in
18 m Wassertiefe, die von Schlickbecken umgeben ist (23 m Wassertiefe). Mn-Fe-Akkumu-
late wurden im gesamten Bereich der Aufragung beobachtet. Ein relativ dichtes Akkumulat-

Vorkommen wurde am NE-Hang, direkt an der Schlick/Geschiebelehm-Grenze kartiert

(Station 8).

Im Juli 1994, im September 1995 sowie im April 1996 wurde die Blinkerhiigel-Region mit
dem Forschungsschiff "Prof. A. Penck" aufgesucht, um Mn-Fe-Akkumulate, das umgebende
Sediment, das Porenwasser und die Wassersdule zu beproben. Zur Dokumentation und zur
Wiederauffindung des 1980 beprobten Mn-Fe-Akkumulate Vorkommens wurden
Unterwasser-Videotechnik und ein Echolot (DESO 25) eingesetzt.

% =Mn-Fe-Akkumulat

B =Schlick
= Geschiebelehm
8 =Station

Abb. 2: Stationen an der Lokalitiat Blinkerhiigel in der Meckelenburger Bucht; schematisch.
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3 MATERIAL UND METHODEN

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei groBe Themenkomplexe bearbeitet. Zum einen die
Geochemie der Umgebung der Mn-Fe-Akkumulate und zum anderen die Mn-Fe-Akkumulate
selber. Alle durchgefiihrten Schritte sind in Abbildung 3 als Ubersicht dargestellt, und eine
Liste iiber alle bearbeiteten Proben enthilt Tabelle 1.

|
Totalaufschiuf in-situ’ lin-situ’ Totalaufschiuf

(1 mm Intervalle) (>50 um Probenpunkte) (1 mm Intervalle)

: $

Al Fe, Ca, Mg, P, Fe, Mn, Ca,
Al Fe, Ca, Mg, 75, "Mo, Ni, Cr, Cu, ’
s 3 , As,
K.BMnZo LjCo,Cd AS.Br, gy Do
Pb, Mp, Ni, Cr, B, Ti, V, U, Sn, Ba,
Cu,1i,Co,Cd 14 Ce,Rb,Sr, §

Br, Ba, Sn, I,
Sr

Partikelanalyse
> 0,45um <0,45um

[partikuliir] [ gewsg

ALO,Fe.0;,  Mn, Fe, Mg,
P,0, Ca0,  Ca K, Ti,Cr,
MgO, MnO,, Ni, Cu, Zn, B,

Al, Fe,Ca,K,P,Mn, g TC,

' ol o T TiO,, 8i0, K,0, Rb, S, Y, Zs,
Li, Co,
nach 3h i S Nb, I,G lia, Pb,
Al, Fe, Ca, K, UV-Bestrahlung
Mn, Zn, Pb, Co, 8
Cd gesamt | ( volt. labile l ¢ ¢ l
l Mn, Fe, PH, Ey, HS SO,
Fe, Mn, Zn, Cu,  Fe, Mn, Zn, Mg, Ca  Alkalinitit, iy

’ 3 i o

Abb. 3: FluBdiagramm der durchgefiihrten Arbeiten an Sediment, Porenwasser, Wassersiule und Mn-Fe-
Akkumulaten.
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Tab. 1: Ubersicht iiber die im Rahmen des Projektes durchgefiihrten Expeditionen und das
Probeninventar.
Expedition Forschungsschiff Proben Analysierte
Parameter
MB Sommer 1980 | Prof. A. Penck 3 Mn-Fe-Akkumulate je 3 Profile SM, Struktur,
(= 145 Proben)
S 1992 1 Mn-Fe-Akkumulat 1 Profil “10pp,
B Herbst 1993 FK Littorina 1 Mn-Fe-Akkumulat 3 Profile (= 32 Proben) | SM
MB 20. - 26.7.94 | Prof. A. Penck 4 Sedimentkerne 42 x Porenwasser SM, pH, H,S,
SOy, Chlorinitit,
Alkalinitit
42 x Festphase TE, TICS
12 Wasserproben 12 x partikulédre Fraktion | SM
12 x geloste Fraktion SM, O,
4 Mn-Fe-Akkumulate je 3 Profile SM, Struktur,
(=223 Proben) Mineralogie
MB 11.-15.9.95 | Prof. A. Penck 9 Wasserproben 9 x partikulére Fraktion |SM, O,
9 x geloste Fraktion SM
5 'fluffy layer' Proben 5 x partikuldre Fraktion |SM, TC, TIC, S
5 x geloste Fraktion Ey, H,S, Alkali-
nitét, pH, T,
SOy, Chlorinitit
1 Mn-Fe-Akkumulat Struktur, Mine-
ralogie
MB 4/96 Prof. A. Penck 1 'fluffy layer' Probe
1 Sedimentkern 28 Proben Wassergehalt

MB = Blinkerhiigel (Mecklenburger Bucht); B = Breitgrund (Kieler Bucht); S=Schleimiinde (Kieler Bucht); SM = Metallkonzentrationen
gemessen mit ICP-OES, Graphitrohr-AAS (partikulire Fraktion Wassersiule), Voltammetrie (geloste Fraktion Wassersiule), SYRFA, LA-
ICP-MS (Mn-Fe-Akkumulate); Struktur, Mineralogie = REM, XRF.

3.1 Probennahme

3.1.1 Mn-Fe-Akkumulate

Am Institut fiir Ostseeforschung, Warnemiinde (IOW) lagen Mn-Fe-Akkumulate vor, die im
Sommer 1980 an der Lokalitiit "Blinkerhiigel" durch Prof. D. Lange vom damaligen Institut
fiir Meereskunde der Akademie der Wissenschaften der DDR geborgen wurden. Im Juli 1994
wurde dieselbe Lokalitéit erneut beprobt. Diese Arbeiten wurden durch die Tauchgruppe des
IOW, die auch 1980 an der Probennahme beteiligt war, unterstiitzt. So war die Entnahme an
der gleichen Stelle gewéhrleistet. Dieser Probensatz wurde im September 1995 und im April
1996 durch einzelne Akkumulate von Station 8 ergidnzt. Zudem lagen noch Proben vor, die
1993 an der Station Breitgrund gedredscht wurden, sowie einige Exemplare, die an der Station
Schleimiinde 1992 geborgen und freundlicherweise von H. Gonschior (IFM, Kiel) zur

Verfiigung gestellt wurden. Die élteren Proben wurden trocken bei 15 °C gelagert.
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3.1.2 Wassersaule

Die Untersuchungen von Proben der Wassersiule und des Sedimentes wurden im Juli 1994
am Blinkerhiigel durchgefiihrt. Mit dem Wasserschopfer OM 87 wurden an den Stationen 4, 8
und 9 ober- und unterhalb der thermohalinen Schichtung und ca. 2 m iiber Grund jeweils 2 1
Wasserproben entnommen und gleichzeitig der Salzgehalt sowie die Temperatur bestimmt.
Zusitzlich wurde 40 cm iiber Grund eine Probe mit einem "go-flow" Wasserschopfer durch
einen Taucher genommen. Im September 1995 wurden die Stationen im selben Umfang er-
neut beprobt, dabei wurde die Wassersiule zur Verringerung der Kontamination durch das
Forschungsschiff direkt vom Schlauchboot aus, mit dem "go-flow"-Wasserschopfer beprobt.
Zusitzlich wurde die 'fluffy layer', eine 2-3 cm dicke Schicht aus organischer Substanz, die

alle Akkumulate bedeckte, gezielt mit einem Merkos-Handwasserschopfer beprobt (Abb. 4).

e, S TG
b i

s 0= 1 1 [ !

l

HYDRO-BIOS
KIEL

N

o Q¢

Sl I

Abb. 4: Das Merkos-Handwasserschopfgerit mit dem im September 1995 die 'fluffy layer' gezielt beprobt
wurde, indem ein Taucher den am Flaschendeckel positionierten Probennahmeschlauch (1) direkt in die 2-
3 cm dicke 'fluffy layer' hielt.

-

Unmittelbar nach der Probennahme wurde der Sauerstoffgehalt im Wasser nach der Winkler-
Methode (Grasshof, 1983) bestimmt. Die Wisser wurden direkt an Bord durch vorgereinigte
(0,1 M redest. HNO;) Membran Filter (0,45 pum, Polykarbonat, Fa. Schleicher und Schiill)
einer Druckfiltration mit Argon unterzogen und die Filter anschlieBend sofort eingefroren. Fiir
die Bestimmung der gesamten gelosten Mn-, Fe-, Zn- und Cu-Konzentrationen wurden je
0,51 Wasser mit suprapurer HNO; angesduert und gekiihlt verwahrt. Eine weitere Teilprobe
von 0,51 wurde fiir die voltammetrische Bestimmung der labilen Mn-, Fe-, Zn- und Cu-
Konzentrationen eingefroren, um die natiirlichen Komplexe zu erhalten. Die 'fluffy layer'-

Proben wurden unter Argon-Atmosphire filtriert (0,45 pm). An Teilproben des Filtrates
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wurden die Parameter T, Ey, pH, pH,S und Alkalinitit mit entsprechenden Elektroden
bestimmt. Die Redox-Elektrode von Ingold wurde mit einer Ey-Puffer Losung getestet und die

pH,S-Analysen wurden nach Frevert und Galster (1978) durchgefiihrt.

3.1.3 Sediment und Porenwasser

An den Schlick-Stationen 4 und 9 wurde je ein Sedimentkern mit dem Schwerelot entnom-
men. Die Station 8 wurde aufgrund der festen Konsistenz des Geschiebelehms von Tauchern
manuell mit Plexiglasrohren gekernt. Die Gewinnung des Porenwassers erfolgte unmittelbar
nach der Bergung der Kerne in einer mit Argon gefluteten Handschuh-Kiste, indem 1 c¢m
dicke Scheiben des Sedimentes in HNO;-konditionierte Polyethylenflaschen gefiillt und in
diesen anschlieend zentrifugiert wurden. Das iiberstehende Wasser wurde mittels Spritzen
durch 0,45 um Nucleopore Filter filtriert. Teilproben des Porenwassers wurden fiir die Me-
tallanalysen mit suprapurer HNOs angesduert und bis zur Analyse eingefroren. Die Festphase

des Sedimentes wurde ebenfalls eingefroren und anschlieBend gefriergetrocknet.

3.2 Analytik

3.2.1 Mn-Fe-Akkumulate

Um hochauflgsende in situ Konzentrations-Profile von Spurenelementen entlang der Wachs-
tumsrichtung der Mn-Fe-Akkumulate aufzunchmen, wurden zwei Methoden eingesetzt: Die
Laser Ablation-Inductively Coupled Plasma-Mass épektroskopie (LA-ICP-MS) am Geolo-
gisch-Paldontologischen Institut (GPI), Kiel und die Rontgenfluoreszenzanalyse mit Syn-
chrothronstrahlung (SYRFA) am Deutschen Elektronen Synchrotron (DESY) in Hamburg.
Diese beiden Methoden ermoglichen eine in situ Analyse mit hoher Ortsauflosung (<50pm).
Aufgrund der hohen Porositiit und der nicht genau bekannten mineralogischen Zusammenset-
zung der Mn-Fe-Akkumulate kénnen die Elemente nur qualitativ bestimmt werden. Bildet
man aber Verhiltnisse zu einem der Hauptelemente ist eine relative Konzentrationsabschiit-
zung fiir die Profile mdéglich. 7 Akkumulate aus der Mecklenburger Bucht und 1 Akkumulat
aus der Kieler Bucht wurden nach der bewihrten Methode des manuellen Abschabens von 1 -
2 mm dicken Intervallen mit anschlieBendem TotalaufschluB bearbeitet (Djafari, 1976;
Heuser, 1988; Hlawatsch, 1993). An jedem Akkumulat wurden drei Parallelprofile beprobt
und mit Inductively Coupled Plasma - Optical Emissions Spektroskopie (ICP-OES) am IOW
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analysiert. Der Vergleich zu diesen quantitativen Daten gibt Hinweise auf die absoluten Kon-

zentrationen der einzelnen Elemente in den verschiedenen Profilabschnitten.

3.2.1.1 Inductively Coupled Plasma-Optical Emissions Spektroskopie (ICP-OES)

Sieben Mn-Fe-Akkumulate vom Blinkerhiigel und ein Akkumulat aus der Kieler Bucht wur-
den fiir die Analyse mit der ICP-OES ausgewihlt. Die Akkumulate wurden nach der Bergung
griindlich mit Milli Q-Wasser gespiilt, um das Meersalz zu entfernen, und bei 60°C getrock-
net. Jede Probe wurde so zerbrochen, daf3 Profile entlang der Wachstumsrichtung durch Ab-
schaben beprobt werden konnten. Bei der Beprobung wurde sorgfiltig darauf geachtet, daf3
Teilproben innerhalb derselben Lagen genommen wurden. Jedes Profil wurde zeichnerisch
dokumentiert und die Position der Teilproben vermerkt (Abb. 5-12). Diese Arbeiten belegen
das Verhiltnis der einzelnen Profile zueinander und zeigen die Reproduzierbarkeit der Zn-
Verteilungsmuster innerhalb eines Akkumulates. Die Teilproben mit einem Gewicht zwischen
0,02 - 0,08 g wurden fiir 48 Std. bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und fiir den
anschlieBenden AufschluB in Teflon-Behiilter eingewogen. Der Aufschluf3 bestcht aus

folgenden Schritten:

® Einwaage von 0,02 - 0,08 g Probe
® 2 ml HF + 0,5 ml Perchlorsiure (HCIO,), bei 160 °C eindampfen.

® 4 ml Konigswasser zugeben, 10 Stunden bei 140 °C mit Schraubdeckel verschlossen stehenlassen,
anschlieBend bei 160 °C eindampfen.

® (0,5 ml HCI + 10-20 mg Hydroxylammoniumchlorid. Bei 160 °C eindampfen, mit 0,5 ml HNO; und 4 ml
Milli Q-Wasser aufnehmen und auf 25 ml mit Milli Q-Wasser auffiillen.

Mangan, Fe, Mg, Al, K, Ca, P, Zn, Pb, Cu, Ni, Cr, Co, Mo wurden an den
AufschluBlosungen mit der ICP-OES bestimmt. Neben dem zertifizierten US-Geological
Survey Standard NOD A-1 (Flanagan und Gottfried, 1980) wurde eine homogenisierte
Mischprobe von dem Material aus der Mecklenburger Bucht zur Qualitiitskontrolle mit jeder
AufschluBserie aufgeschlossen und analysiert. Die relativen Standardabweichungen betragen
fiir Mn, Fe, Mg, P < 4 %; fiir Al, Ca, Zn, Ni, Cr, Co, Mo < 6%; fiir K, Li < 10% und fiir
Cu< 15%.
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Blinkerhugel 4
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Abb. 5: Mn-Fe-Akkumulat MB 4 von 1980 mit Position der analysierten Profile und Lage der manuell
beprobten mm dicken Intervalle.

Blinkerhiigel 9
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Profil 3 Profil 5
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Abb. 6: Mn-Fe-Akkumulat MB 9 von 1980 mit Position der analysierten Profile und Lage der manuell
beprobten mm dicken Intervalle.
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Blinkerhiigel 10

1980
Aufsicht Seitenansicht Position der Profile

8 2888

Abb. 7: Mn-Fe-Akkumulat MB 10 von 1980 mit Position der analysierten Profile und Lage der manuell
beprobten mm dicken Intervalle.

Blinkerhugel 2 Seitenansicht Position der Profile
1994 1
2
3
4
Profil 1 Profil 4

43 mm

38mm —

Abb. 8: Mn-Fe-Akkumulat MB 2 von 1994 mit Position der analysierten Profile und Lage der manuell
beprobten mm dicken Intervalle.
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Abb. 9: Mn-Fe-Akkumulat MB 5 von 1994 mit Position der analysierten Profile und Lage der manuell
beprobten mm dicken Intervalle.
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Abb. 10: Mn-Fe-Akkumulat MB 6 von 1994 mit Position der analysierten Profile und Lage der manuell
beprobten mm dicken Intervalle.
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Blinkerhugel 7
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Aufsicht Seitenansicht

Position der Profile

3% M2 N
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Abb. 11: Mn-Fe-Akkumulat MB 7 von 1994 mit Position der analysierten Profile und Lage der manuell

beprobten mm dicken Intervalle.

Breitgrund 4
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Seitenansicht ~ Lage der Profile

=13 mm.

Abb. 12: Mn-Fe-Akkumulat BG 4 von 1993 mit Position der analysierten Profile und Lage der manuell

beprobten mm dicken Intervalle.
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3.2.1.2 Laser Ablation-Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry (LA-ICP-MS)

Fiir die hochortsauflosende in situ Analytik mittels LA-ICP-MS wurde ein VG Plasma Quad
PQ 1 ausgeriistet mit einem VG Multi Channel Analyser (MCA) und High Performance
Interface (HPI) eingesetzt. An diese ICP-MS wurde ein Laser (UV-Microprobe, Fisons

Instruments) angeschlossen. Weitere Informationen zur ICP-MS am GPI, Kiel sind in Garbe-

Schonberg und McMurtry (1994) enthalten.

UV-Microprobe

Die Probe wurde in eine gasdichte Ablationszelle (Abb. 13) mit einem Dach aus Quarzglas
und einem Boden aus Teflon™ positioniert. Das Volumen dieser Probenkammer betrdgt 100
cm’. Die Zelle ist auf einem Motortisch positioniert, der ferngesteuert werden kann. Zur Be-
obachtung wird ein Mikroskop auf die Probennahmestelle gerichtet, durch das auch der
Laserstrahl fokussiert wird. Das Trigergas Argon gelangt am Boden in die Zelle und wird im
oberen Bereich auf der gegeniiberliegenden Seite der Zelle ausgelassen. Das im Laserfokus
ablatierte Material wird iiber einen 2 m langen und 3 mm dicken PFA-Teflon™-Schlauch in

die ICP-Fackel eingetragen und ionisiert.

Laserstrahl

MOUNIRE DSOS WROAUON NRNeR

Ablationszelle

Probe

Abb. 13: Set up der UV-microprobe von Fissons Instruments.




Material und Methoden 17

Probenvorbereitung und Analyse

Das Mn-Fe-Akkumulat wurde mit Harz imprégniert, in 0,5 cm dicke Scheiben senkrecht zur
Wachstumsrichtung geschnitten, poliert und schlieBlich auf einem Quarztriger montiert.
Dieser Schliff wurde mit Knetgummi auf einem Spezialtriger fiir die Probenkammer geklebt
und mit einem Stempel horizontal ausgerichtet. Die MeBbedingungen und Einstellungen
konnen den Tabellen 2 und 3 entnommen werden. Zur Driftkontrolle wurden regelmiBig
Blindwerte gemessen und sowohl der Standard NIST 612 als auch der US Geological Survey
Standard NOD A-1 nach jeweils 20 Analysen gemessen.

Tab. 2: Betriebs-Bedingungen der LA-ICP-MS (VG Plasma Quad PQ 1 und des UV-Lasers.

ICpP

Incident power at 27 MHz [kW] 135

Reflected power [W] <10

Coolant gas-flow [L min™ Ar] 12,5

Auxiliary gas-flow [L min™ Ar] 1,5

Carrier gas flow (MFC) [L min”' Ar] 1,0

Interface

Sampling depth [mm] 12

Sample cone (Ni) aperture [mm] 1,0

Skimmer cone (Ni) aperture [mm] 0,75

Mass analyser

Quadrupole type 12-12S

Mass resolution at 10% peak hight [m/z] 0,8

Data acquisition

Detector type (channeltron) # 4870 (Galileo)

Detector mode pulse counting

Laser unit -

Laser type UV-microprobe
Fisons

Wavelength [nm] 266 nm

Tab. 3: MeBbedingungen fiir die Analyse der Probe MB 4 mittels LA-ICP-MS.

Laser

No. steps 5

Step increment [pm] 62,5

Crater diameter approx. [um] 50

MS

Dwell time per point [us] 160

Ablation delay [s] 5

Aquisition mode peak jumping
Number of points per peak 5

Analysis time per point [s] 30

g
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3.2.1.3 Rontgenfluoreszenz mit Synchrotronstrahlung (SYRFA)

Die SYRFA-Analysen wurden am Strahl L des Deutschen Elektronen Synchrotron (DESY) in
Hamburg durchgefiihrt. Die Funktionsweise und der Aufbau dieses Mefplatzes wurden von

Lechtenberg et al. (1996) ausfiihrlich beschrieben und ist in Abbildung 14 gezeigt.

Computersteverung

Videobild vom Mikroskop

Probenhalter

MeBplatzaufbau

Software o ntrolleinheit

Synchrotronstrahl

Mikroskop  Detektor Motortisch

Abb. 14: MeBplatzaufbau fiir SYRFA am DESY, Hamburg.

Der vom Synchrotronspeicherring einlaufende Primirstrahl wird durch segmentierte Ionisa-
tionskammern lagespezifisch erfaBt, damit zu jedem Zeitpunkt die Kontrolle der prizisen
Ausrichtung des MeBplatzes auf die optische Achse des Synchrotronstrahles moglich ist.
Durch einen Kreuzschlitzkollimator (MICOS) kann der Strahlquerschnitt quasi stufenlos bis
auf die fiir diese Analysen benétigten 30 pm verkleinert werden. Ein Absorberwechsler im
Anregungsstrahl mit 12 verschiedenen Absorbern erméglicht die gezielte Unterdriickung nied-
riger Energien, deren mogliche Dominanz sich nachteilig auf die Analyse auswirken konnte.
Als Detektor wurde ein HPGe Detektor (DSG) mit 30 mm” aktiver Fliche und einer Kristall-
dicke von 5 mm und einem Berylliumfenster mit einer Dicke von 12,7 pum verwendet. Der
Detektionskanal besteht aus einem Canberra 2025 Research Amplifier und einem Canberra

8706 Fast ADC (450 MHz) Wilkinson mit anschlieBendem MCA auf PC Basis (target system

L O SR R e e
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electronics). Die Abrasterung der Proben erfolgt vollautomatisch. Der MeBplatzrechner posi-
tioniert die Probe, protokolliert die MeBparameter und zeichnet die Spektren selbststindig auf.
Der Experimentator kann jederzeit korrigierend in den MeBablauf eingreifen. Die quantitative
Auswertung der aufgezeichneten Spektren erfolgt in drei Schritten: Zuerst werden die Spek-
tren mit AXIL (Van Espen et al., 1992) entfaltet und fiir die einzelnen Linien die Peakinhalte
bestimmt. AnschlieBend wird die erwartete Spektrometerantwort auf die vermutete Probenzu-
sammensetzung mit Hilfe eines Monte-Carlo-Simulationsprogrammes (Vincze et al., 1993)
errechnet und ebenfalls mit AXIL entfaltet. Die Simulation wird danach iterativ dem Experi-
ment angepa3t. Nach 3-5 Iterationen wird das Ergebnis mit einem Fehler von 10% stabil

(Vincze et al., 1993).
Probenvorbereitung und -analyse

Aus Parallelprofilen der LA-ICP-MS Schliffe wurden 30 pm dicke Priparate angefertigt.
Diese Schliffe wurden auf einen speziellen Triger montiert, in den Strahl gehéingt und unter
atmosphirischen Bedingungen analysiert. Die Analysezeit pro Punkt betrug in der Regel 180
Sekunden. Fiir die duBeren 2 mm der Profile konnte aufgrund der hoheren Konzentrationen
die Zeit auf 120 Sekunden reduziert werden. Die hohen Mn- und Fe-Signale wurden durch
einen 200 pm dicken Cu-Absorber unterdriickt. Die Datenqualitit wurde kontrolliert indem
die zertifizierten Standards BHVO-1, GSP-1 (Govindaraju, 1994) und der NIST 50 (Trahey, )
12 Stunden vor der MeBperiode automatisch gemessen wurden. Die Standardabweichungen
der gemessenen von den zertifizierten Werten sind in der Tabelle 4 angegeben. Der absolute
Fehler fiir Fe, Ca liegt <1%, fiir Zn< 10% sowie fiir Cu und Ni <15%. Die absolute
Konzentration wurde fiir die Ergebnisse an den Mn-Fe-Akkumulaten nicht simuliert, da die
Porositiit zu stark variiert und die Mineral-Phasen nicht eindeutig zu identifizieren sind. Die
Ergebnisse der Standardanalysen zeigen, da die Werte sehr gut reproduzierbar sind. Die

Schwankungen der Analysen sind deutlich geringer als die natiirlichen Variationen in der

Probe.

Tab. 4: Standardabweichungen der gemessenen Standards GSP-1, BHV-1 und NIST 50 in %.

Std/Element Fe [(Mn |[Ca |Zn [Cu |Ni Cr |Mo |Sn |Sb |Ti U K Ba

GSP-1 (n=24) 0,0 |nb.[43 [27 |120[n.b. |nb. |nb. |67 [nb. |30 |nb |23 |14

BHVO-1 (n=25) 00 [23 [1,3 [33 |40 |59 [69 |n.b.|nb. |nb. [nb |nb fnb [18

NIST 50 (n=100) n.b. |26 |85 [1,3 [nb. |nb. |nb |1,3 {29 |23 |nb. |26 |nb. |31

n. b. = nicht bestimmt
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3.2.1.4 Mineralogie

An einem ausgewihlten Profil eines Mn-Fe-Akkumulates vom Breitgrund (BG 4) wurden drei
Proben, jeweils eine aus dem duBeren, dem mittleren und dem inneren Bereich, mittels Ront-
gendiffraktrometrie untersucht. Diese Messungen wurden am GEOMAR mit einem Dif-
fraktometer (PHILIPS PW 1800) mit Co-Strahlung durchgefiihrt. Die Proben wurden pulveri-
siert und ohne Zugabe eines internen Standards gemessen. Die Auswertung erfolgte mit dem
Program MacDiff 3.0, geschrieben von R. Petschick (Universitdt Frankfurt/Main). Jeweils
eine Probe vom Auflenrand und eine vom Inneren des Akkumulates BG 4 wurde mittels MoB-
bauer-Spektroskopie von M. Drodt an der Medizinischen Universitit Liibeck, Institut fiir
Physik analysiert. Die Proben wurden in Transmissionsgeometrie jeweils bei einer Temperatur
von 77 K und 4,2 K analysiert, um Auskiinfte iiber mogliche Anderungen in der chemischen
Form von Fe zu erhalten. Die Struktur der Profile entlang der Wachstumsrichtung der Mn-
Fe-Akkumulate und die Hauptelementzusammensetzung einzelner Lagen wurde mit einem
Rasterelektronenmikroskop (CAM-SCAN 44 "Analytik-WEX") mit energiedispersiver
Rontgenmikroanalytik (EDAX-EDITOR, Version 3.2, mit Be-Fenster ECON 4) durch R.
Bahlo, IOW bestimmt. Gesteuert wird die Anlage durch eine Workstation SPARC 2 mit SUN
OS 4.1.3 Betriecbssystem. Die Pridparate wurden mit Kohlenstoff bedampft. Die
Partikelanalyse der 'fluffy layer' wurde nach Leipe (im Druck) durchgefiihrt. Hierfiir wurden
die 'fluffy layer'-Proben vor der Analyse kurzzeitig im Ultraschallbad dispergiert und
anschliefend durch einen 0,45 um Nucleoporefilter filtriert, um einen méglichst diinn mit
Partikeln belegten Filter zu erhalten. Uber das Softwarepaket "NX-Chem", als Bestandteil des

Systems Editor, wurde eine automatische Analyse einzelner Partikel durchgefiihrt.

3.2.1.5 Datierung mit *'°Pb

An den Akkumulaten Schleimiinde 2 und 3 wurden Datierungen mittels *'°Pb durch 7.
Scholten (GPI, Kiel) vorgenommen. Die Probenaufbereitung und Analyse erfolgte nach Flynn
(Flynn, 1968). **°Ra wurde mit einem planaren Germanium-Detektor gemessen. Die Kali-
bration erfolgte mit dem DL1a Referenzstandard. Die Datenauswertung wurde nach der 'in-

growth'- und nach der 'decay ingrowth'-Methode wie folgt berechnet:
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'ingrowth’
210Pb (t) — 226Ra * (l_e—).'l)

'decay ingrowth’

226

1% (t) = *°Ra (1-e™) +*'%Pb * "

In2
A= ———— =0,0311 Jahr !
22,3

t = Zeit

3.2.2 Wassersiule und 'fluffy layer'

Die partikulire und die geloste Fraktion wurde jeweils separat analysiert. Die geloste Phase
mittels Cathodic Stripping Voltammetry (CSV) in den Oceanography Laboratories in
Liverpool bei Dr. Van den Berg. Die Totalaufschliisse der Filter mit der partikulidren Phase
und die anschlieBenden Graphitrohr AAS-Analysen am Institut fiir Ostseeforschung,

Warnemiinde im Labor von Dr. Pohl.

3.2.2.1 Voltammetrische Bestimmung von Mn, Fe, Zn und Cu in der geldsten Fraktion

Voltammetrie basiert auf dem Prinzip, daB alle freien Aquo-Ionen in der Probe durch einen
zugefiigten Liganden komplexiert werden. Der so entstandene Komplex wird an einem Hg-
Tropfen adsorbiert, an dem eine Spannung mit fiir die einzelnen Elemente charakteristischem
Halbstufenpotential gemessen werden kann. Um die Gesamt-Metall-Konzentration zu erhal-
ten, miissen alle natiirlich in der Probe vorkommenden Komplexbildner zerstort werden. Dazu
wird die Probe auf pH 2 angesiuert und 3 Stunden mit einer 100 W Hg-Lampe bestrahlt. Um
die relative Stabilitit der natiirlichen Liganden einzuschitzen, wird die voltammetrisch labile
Metall-Konzentration an der unbeeinfluBten Probe bestimmt, d.h. die freie Aquo-Ionen-Kon-
zentration, die in der natiirlichen Umgebung vorliegt. Fiir diese Bestimmung wurde jeweils
die eingefrorene Teilprobe verwendet. Fiir die voltammetrische Bestimmung von Mn, Fe, Zn
und Cu kam ein Autolab Voltammeter (Eco Chemie) in Verbindung mit einem Methrohm
MeBstand 663 VA mit hingendem Hg - Tropfen zum Einsatz. Die Referenz-Elektrode wurde
mit 3 M KCI gefiillt, und ein Graphit-Draht diente als Gegenelektrode. Die Probe wurde in
eine voltammetrische Zelle aus Quarz pipettiert und mit einem PTFE Mixer (Methrom)

geriihrt. Die pH-Glaselektrode (EDT E 8081, pH-MeBgerit: EDT Instrument RE 357) wurde
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durch NBS pH-Pufferlosungen mit den pH-Werten 4, 7,02 und 9,22 kalibriert. Die

Reagenzien stammen, wenn nicht anders angegeben vom BDH (analar Qualitit). Ammoniak

und HCI wurden durch Redestillation purifiziert. Alle Losungen und Verdiinnungen wurden

mit Milli Q-Wasser hergestellt. Die Metall-Standardlosungen wurden mit BDH Atom

Absorbtions Standard Losungen angefertigt (Spectrosol) und mit HCI auf pH 2 angesiuert.

Alle Losungen wurden gekiihlt aufbewahrt. Die Reagenzien und analytischen Methoden fiir

die Bestimmung von Mn, Fe, Cu und Zn sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Tab. 5: Methoden zur Bestimmung von Mn, Fe, Zn und Cu in der gelosten Fraktion der Wassersiule
mittels Cathodic Stripping Voltammetry (CSV). Die angegebenen Konzentrationen entsprechen der

endgiiltigen Konzentration in der voltammetrischen Zelle.

(8-hydroxyquinoline) in
0,02 HCI

Mn Cu, Zn Fe
Puffer 0.01 M Tris 0.01 M Tris ¢ 0.01 M Pipes
(Tris (Hydroxymethyl) (Tris (Hydroxymethyl) (piperazine- NN-bis-2-
aminomethan) in 0,1 M aminomethan) in 0,1 M ethane sulfonic acid, mo-
HCI HCI1 nosodium salt) in 0,5 M
NH;,
e 25 ul 0.1 M Hydroxyl-
ammoniumchlorid
Liganden Oxine 20 pM 1-N-2-N in Metha-

nol

Weitere Reagenzien

NHj; zum Neutralisieren
der angesiuerten Proben

NH; zum Neutralisieren
der angesiuerten Proben

NHj; zum Neutralisieren
der angesduerten Proben,
1,8 mM H,0,

Probenvorbehandlung UV - Bestrahlung fiir 3 UV - Bestrahlung fiir 3 UV - Bestrahlung fiir 3
Std. mit einer 100 W Hg - | Std. mit einer 100 W Hg - ] Std. mit einer 100 W Hg -
Lampe zur Bestimmung Lampe zur Bestimmung Lampe zur Bestimmung
der Gesamt-Metall-Kon- | der Gesamt-Metall-Kon- | der Gesamt-Metall-Kon-
zentration zentration zentration, Die Probe
wurde in der Mikrowelle
auf ca. 60°C erhitzt.
Adsorbtionszeit 5-100 s 5-45 s. 10-65 s
Equilibrierungszeit 10s 10s 10s
Adsorbtionspotential 1,7V -1,4V 0,15V
Equilibrationspotential 1,3V 0,2V 025V
Anfangspotential 1,3V 02V 025V
Endpotential 1,65V -1,45V 0,7V
Technik square wave square wave sampled DC
Frequenz 50 Hz 50 Hz -
Modulationsamplitude 0,025V 0,025V -
Schrittpotential 0,0244 mV 0,00244 mV 0,00366 mV
Modulationszeit - - -
Intervallzeit - - 0,1 s.

Einzelne Proben mit sehr hoher Konzentration wurden mit Milli Q-Wasser verdiinnt. Von

Jeder Probe wurden zunichst 10 ml in die voltammetrische Zelle pipettiert, die Reagenzien

zugefiigt und vor der Analyse in der Zelle fiir 5 Minuten mit N, gespiilt, um den Sauerstoff zu
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verdrangen. Bei der Analyse wurden die ersten vier Hg-Tropfen verworfen, um eine Beein-
flussung des MeBergebnisses durch Kontamination des Hg zu verhindert. Jeder Scan wurde
dreimal wiederholt und jede Analyse wurde durch Zugabe eines Standards kalibriert. Zur
Uberpriifung der Reproduzierbarkeit wurden Doppelbestimmungen durchgefiihrt. Die
Standardabweichung war generell geringer als 10 %, fiir einige Proben geringer als 20 %. Die

Konzentrationsunterschiede zwischen den einzelnen Wasserproben sind deutlich groBer.

3.2.2.2 Ermittlung der relativen Stabilitiit der natiirlichen Liganden von Fe, Zn und Cu

Mittels Voltammetrie ist es moglich, Informationen zur Stabilitit der natiirlichen Komplexe
von Fe, Zn und Cu in der Wassersiule zu erhalten. Hierfiir wird ein Komplexbildner, dessen
Stabilitit mit dem zu untersuchenden Metall bekannt ist, in die voltammetrische Zelle gege-
ben. Wiihrend der Analyse herrscht eine Konkurrenzsituation zwischen dem zugefiigten und
dem natiirlichen Liganden vor. Alle Ionen, die in ihren natiirlichen Komplexen schwicher
gebunden sind als in dem neugebildeten Komplex, konnen analytisch erfait werden. Aus den
Ergebnissen kann die relative Stabilitiit des natiirlichen, unbekannten Liganden mit folgender

Formel berechnet werden:

Oar(total M - labile M)
OvL=
Iabile M
OlML = relative Stabilititskonstante des natiirlichen Liganden.
OMAL = Stabilitiitskonstante des zugefiigten Liganden.
labile M = Konzentration der voltammetrisch labilen Fraktion.
total M = Gesamt-Metall-Konzentration.

Die Stabilitiit des zugefiigten Liganden wird wie folgt berechnet:

Otpeaear, = log ([ALT * Bressars)

AL = Konzentration des zugefiigten Liganden.

BressaLs = wird durch Titration des Liganden mit dem relevanten Metall in Schritten mit steigender
Konzentration ermittelt. Die entsprechenden Werte wurden von C. M. G. Van den Berg
{ibernommen und mit der Salinitit am Blinkerhiigel korrigiert.
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3.2.2.3 Die Analyse der Haupt- und Spurenelemente in der partikulidren Fraktion

Die Filter wurden mit redestillierter HNO; gereinigt, danach unter einer Clean Bench getrock-
net und bis zur Gewichtskonstanz in einem Exsikkator evakuiert. Der TotalaufschluB erfolgte
in Druckbomben unter Zugabe von 2,5 ml konzentrierter, redestillierter HNO3 und 200 pl HF
(300 pl fiir die Proben der 'fluffy layer’). Alle verwendeten Reagenzien waren von suprapurer
Qualitdt, und die Verdiinnungen wurden mit Milli Q-Wasser angefertigt. Zur Qualitiitskon-
trolle wurde der "marine sediment” Standard BCSS-1 vom National Research Council Canada
parallel mit aufgeschlossen und analysiert. Die Reproduzierbarkeit und Richtigkeit der Analy-
tik kann der Tabelle 6 entnommen werden.

Tab. 6: Datenqualitiit der Metallanalytik der partikuliren Fraktion aufgezeigt anhand von Messungen
des zertifizierten Standards BCSS-1 vom National Research Council Canada (n=30).

Mn (ppm) | Fe (ppm) | Zn (ppm) | Cu (ppm) | Pb (ppm) | Cd (ppm)
Mittelwert | 208,66 25,29 127,62 17,55 19,38 0,25
SD 23,11 2,97 25,28 3,38 3,82 0,04
SD (%) 11 12 20 19 17 16
BCSS-1 229+15 32,9 119412 18,5+2,7 | 22,7434 | 0,25+0,04

3.2.3 Geochemische Analysen am Sediment und Porenwasser

Von den gefriergetrockneten Sedimentproben wurde die Korngroenfraktion > 63 pm durch
Sieben abgetrennt. Teilproben der Fraktion < 63 um wurden einem HF/HCI und HCIO4/HNO;
-Totalaufschluf unterzogen und anschlieBend mit der ICP-OES (Varian Liberty 200) am JOW
gemessen. An den AufschluBlosungen wurden die Gehalte von Mn, Fe, Mg, Ca, Al, Ni, Fe,
Cr, Zn, Cu, Pb, Li, Co, Cd und P und am Porenwasser Mn, Fe, Ca, Mg und Zn bestimmt.
Der MeBfehler des analytischen Verfahrens wurde durch wiederholtes Messen der
Referenzmaterialien ABSS und MBSS (ICES, 1987) kontrolliert und betrug generell <5%, fiir
Cd <10%. Die Gesamtkohlenstoff (TOC)- und -schwefelkonzentration (TS) wurde mit einem
Eltra CS-Analyser am IOW gemessen. Die Proben wurden bei 1400°C oxidiert und das
entstchende CO, durch Infrarot Absorption bestimmt. Zur Entfernung des anorganischen
Kohlenstoffes wurde 0,01 M HCI hinzugefiigt. An den Kernen vom Juli 1995 wurde H,S im
Porenwasser photometrisch nach Grasshof (1983) durch A. Harms (IOW) bestimmt. Chlo-
rinitdt am Porenwasser der Juli-Proben und an den 'fluffy layer'-Proben vom September 1995

wurde von B. Domeyer (GEOMAR) durch naBchemische Titration nach Gieskes und La-
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wrence (1976) bestimmt, SO.* nach Grasshof (1983). Als Referenzmaterial wurde der

IAPSO-Standard (IOS, Wormley) eingesetzt. Die Abweichung betrug < 7%.

3.2.4 Die Berechnung der Fliisse zwischen Sediment und Bodenwasser

Der Transport von Metallen in der gelosten Phase an der Sediment/Wasser-Grenze ist unter
Beriicksichtigung der molekularen Diffusion nach dem modifizierten Fick'schen Gesetz wie

folgt berechnet worden (Ullmann und Aller, 1982; Sweets et al., 1991):

F=-0*Dg*dc*dx?
F = FluB [mol cm?s™]
@ = Porositit

D, = Diffusionskoeffizient [cmzs"]
de * dx' = Konzentrationsgradient [mol cm™)

Die Porositiit wurde iiber den Wassergehalt ermittelt, welcher anhand des Gewichtsverlustes
durch Trocknung ermittelt wurde. Die Schlickkerne von Station 4 und 9 enthielten ca. 80 %
Wasser und fiir die Geschiebelehmkerne von Station 8 wurde ein Wassergehalt von 30 % an-

genommen:

W=(1-09) Ys

W = Wassergehalt (Gewichtsanteil feste Fraktion/Gesamtgewicht)
Ys = Dichte Quarz (2,65)
@ = Porositit

Mit dieser Formel wurde fiir die Schlickgebiete eine Porositit von 0,93 und fiir den Geschie-
belehm von 0,73 ermittelt. Die temperaturkorrigierten Diffusionskoeffizienten (Ds) der Ionen
wurden von Li und Gregory (1974) (Tab. 7) iibémommen. Bei der Berechnung der Fliisse von
der 'fluffy layer' in die Wassersiule wurde eine Diffusionsschicht mit einer Michtigkeit von 1
mm angenommen, da dies die durchschnittliche Schichtdicke ist, in der die
Diffusionsvorgiinge dominieren. Oberhalb dieser Schicht wird die Wassersidule durch

turbulente Stromungen durchmischt.

Tab. 7: Temperaturkorrigierte Diffusionskoeffizienten * 10°* (cm’s™") nach Li and Gregory (1974).

Tyt 60l 6517017518085 90¢195] 100|105 (| 11,0 §f 18,0 [ 250
Spezies

MnZ® | 3.96 | 4,03 | 4,11 | 4,18 | 4,26 | 4,34 | 4,41 | 449 | 4,57 | 464 | 472 || 575 | 6,88
Fort | 4,24 | 4,32 | 4,39 | 4,46 | 4,54 | 4,61 | 4,69 [ 476 | 483 | 491 | 498 | 582 | 7.19
Znt | 427 | 4,35 | 4,43 | 4,50 | 4,58 | 4,65 | 4,73 | 481 | 4,88 | 496 | 5,04 |[ 6,13 | 7,15
Cu>* | 427|434 |442]457]|465(472] 48 [488] 495 | 503 | 6,12 |[ 588 | 7.33
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4 MINERALOGIE, CHEMISMUS UND STRUKTUR DER MN-FE-AKKUMULATE

Schnellwachsende Mn-Fe-Akkumulate der Ostsee bestehen aus alternierenden Mn- und Fe-
reichen Lagen um einen zentralen Kern, z. B. Geschiebe, Schalenbruchstiicke o. i.
(Winterhalter, 1980). Die erste Beschreibung von Manganmineralen in Mn-Fe-Akkumulaten
stammt von Buser und Griitter (1956) und wurde an den besser kristallisierten Mn-Fe-
Akkumulaten der Tiefsee vorgenommen. Die Autoren unterschieden drei Mn-Phasen: 7 A-
Manganat, 10 A-Manganat und Manganoxid (6-MnO,, Vernadit). Eisen kann in die MnO,
Schichten eingebaut sein und/oder als Goethit in kristalliner Form vorliegen. Wegen der
weitgehenden Ubereinstimmung der rontgendiffraktometrischen Daten wird heute die
Bezeichnungen "Todorokit" fiir die 10 A—Manganate (Yoshimura, 1934) und "Birnessit" fiir
die 7 A-Manganate (Jones und Milne, 1956) verwendet. Giovanoli und Briitsch (1979) und
Giovanoli (1980) wiesen auf die groBe Verwirrung in der Nomenklatur hin und bezeichnen
die Gruppe der 10 A-Manganate, zu denen auch Todorokit gehort, als "Buserit-Gruppe" und
die der 7 A-Manganate als "Birnessit-Gruppe". Neuere Ergebnisse weisen darauf hin, daB die
7 A-Manganate moglicherweise auf einen Kollaps des 10 A-Manganat-Strukturgitters
aufgrund der Proben-Trocknung zuriickzufiihren ist (Dymond et al., 1984; Piper et al., 1984;
Lei und Bostrom, 1995). Im Rahmen der Tiefseeforschung wurde beobachtet, daB
verschiedene Mn-Phasen einzelne Spurenelemente bevorzugt einbauen kénnen. So weist z. B.
Vernadit eine positive Korrelation mit Co, Ni und Cu auf, wihrend 10 A-Manganate nur eine

positive Korrelation zu Ni und Cu zeigen (Lei und Bostrém, 1995).

An schnellwachsenden Mn-Fe-Akkumulaten aus der Ostsee konnten bisher nur die Mn-Pha-
sen Birnessit und Todorokit identifiziert werden (Ingri, 1985a; Heuser, 1988), da die Ront-
gendiffraktometrie aufgrund der amorphen Struktur der Mn- und Fe-(Hydr)Oxide nur bedingt
einsetzbar ist. Andere Methoden, wie z. B. MoBbauer-Spektroskopie, wurden bisher noch
nicht angewendet. In diesem Kapitel sollen durch chemische, texturelle und mineralogische
Untersuchungen der Aufbau und die Zusammensetzung der Mn-Fe-Akkumulate vom Blinker-
hiigel beschrieben werden. Dadurch soll insbesondere geklért werden, ob mineralogische Va-
riationen fiir Schwankungen in den Spurenelement-Gehalten der einzelnen Lagen verantwort-

lich sein kénnen.
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4.1 Ergebnisse
4.1.1 Makro- und mikroskopische Beschreibung der Akkumulate vom Blinkerhiigel

Die Mn-Fe-Akkumulate vom Blinkerhiigel gehéren mit bis zu ca. 10 cm dicke Anwachsrin-
dern zu den groBten der bisher in der Ostsee gefundenen Exemplaren. Die Proben, die 1980
geborgen wurden, weisen alle ein sehr gleichméBiges Wachstum in feinen Lagen auf. Im Ge-
gensatz dazu sind die Mn-Fe-Akkumulate der Kieler Bucht poroser aufgebaut. UnregelmiiBig
verteilt sind klastische Partikel (Quarze, Feldspite und Tonminerale) eingeschaltet. Abbildung
15 zeigt ein ganzes Agglomerat, das sich an die Akkumulatoberfliche der Probe Breitgrund 4

angelagert hat und schlieBlich von Mn- und Fe-reichen Lagen iiberwachsen wurde.

00002 3 000N

Abb. 15: Agglomerat aus Quarzkornern, das sich an die Oberfliiche einer Probe vom Breitgrund
angelagert hat und schlieBlich von Mn- und Fe-(Hydr)Oxiden iiberwachsen wurde. REM-Aufnahme von
R. Bahlo, IOW.

Die Mn-Fe-Akkumulate vom Blinkerhiigel sind so gro und unsymmetrisch aufgebaut, daf
sie nicht in alle Richtungen gleichmiBig schnell wachsen. Abbildung 16 stellt schematisch
den Lagenbau dar, der zur "Streckung" bzw. "Dehnung" der einzelnen Profilschnitte eines
Akkumulates fiihrt. Die Proben, die 1994 am Blinkerhiigel geborgen wurden, weisen zusitz-
lich zur Asymmetrie an der Unterseite und am AuBenrand starke Anlosungserscheinungen auf

(Abb. 17). Durch diesen LosungsprozeB sind Teile des #uBeren Bereiches der Akkumulate

verlorengegangen.
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Abb. 16: Assymetrisches Wachstum der Akkumulate aus der Mecklenburger Bucht (1, 3) und
Anlosungserscheinungen (2), die auf abnehmende Sauerstoffkonzentrationen in dieser Region seit der
letzten Probennahme zuriickzufiihren sind.
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Abb. 17: REM-Aufnahme einer Probe aus der Mecklenburger Bucht 1994 mit Anlésungserscheinungen
an der Unterseite (rechts) und im AuBSenrandbereich (oben). REM-Aufnahme durch R. Bahlo, IOW.

Mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskopes (REM), unterstiitzt durch EDAX-Analysen,
konnte festgestellt werden, daB es sich bei den Lagen nicht nur um Fe- und Mn- reiche Lagen
handelt, sondern daf es zudem noch einen dritten, dominierenden Typ von Mn/Fe-Mischlagen
mit stark schwankenden Mn/Fe-Verhiltnissen gibt. Abbildung 18 dokumentiert die einzelnen
Lagen-Typen am Beispiel der Probe Schleimiinde 2. Die Fe-Lagen weisen zusitzlich Ca und
P als Hauptelemente auf, wihrend in den Mn-Lagen neben geringeren Mengen Ca und K

keine weiteren Hauptelemente nachgewiesen wurden.
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Abb. 18: Diese REM-Aufnahmen der Probe Schleimiinde 2 reprisentieren die drei typischen Lagen der
Mn-Fe-Akkumulate. Die Graphiken stellen die Ergebnisse der EDX-Analysen dar. Die schwarzen Kiisten
geben jeweils den Analyseausschnitt an. REM-Aufnahme von R. Bahlo, IOW.

Diese im REM deutlich zu unterscheidende Lagenstruktur zeigt unter dem Auflicht-Mi-
kroskop ein anderes Bild. Hier lassen sich einzelne bis zu 50 um groBe Goethitkdrner (oder
Ferrihydrit) in einer Mn-Matrix (Birnessit und Todorokit) identifizieren (Pracejus, FU Berlin,
pers. Mitteilung). Die im REM erkennbaren dichten Fe-Lagen sind auf eine Anreicherung

dieser Goethitkorner zuriickzufiihren.
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4.1.2 Die chemische Zusammensetzung der Mn-Fe-Akkumulate vom Blinkerhiigel

An 383 Teilproben von am Blinkerhiigel geborgenen Mn-Fe-Akkumulaten wurden
Bestimmungen der Mn-, Fe-, K-, Al-, Mg-, Ca-, P-, Li-, Zn-, Cu-, Pb-, Cd-, Ni-, Cr-, Co-
und Mo-Gehalte mittels ICP-OES vorgenommen. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 7 - 13
im Anhang aufgelistet. Mangan und Fe stellen zusammen mit ca. 40 Gew. % die
Hauptkomponenten dar. Kalium, Al, Mg, Ca und P wurden im Bereich von 1-3 Gew. %
nachgewiesen, wihrend alle tibrigen Elemente in der GroBenordnung von ppm vorliegen. Die
Darstellung von Mn zu Fe in Abbildung 19 zeigt das fiir scheibenférmige Mn-Fe-Akkumulate
typische gegenldufige Verteilungsmuster. Dies wurde erstmals von Winterhalter (1980) fiir die
nordliche Ostsee beschrieben und von Hlawatsch (1993) fiir die Kieler Bucht besttigt. Neben
den scheibenformigen Akkumulaten beschrieb Winterhalter Krusten und kugelige Ak-

kumulate, die beide eine deutlich abweichende Verteilung zeigen (Winterhalter, 1980).

50 4

0 10 20 30 40 50
Mn (Gew. %)

Abb. 19: Korrelation von Mn zu Fe in Mn-Fe-Akkumulsiten vom Blinkerhiigel (n=383), zeigt das fiir
scheibenférmige Akkumulate der Ostsee typische, klar ausgepriigte gegenliiufige Verteilungsmuster.
Die Korrelation von Zn, Cu, Pb, Ni, Co, Mg, Al, K, Ca und Li mit Mn bzw. Fe zeigt keine
bevorzugte Anreicherung der jeweiligen Elemente in den Mn- bzw. Fe-reichen Lagen (Abb.
20). Dieses wurde fiir Cu, Co und Ni (in der N-Ostsee: Winterhalter, 1980) und Zn und Cu
(in der Kieler Bucht: Hlawatsch, 1993) auch schon in anderen Bereichen der Ostsee beob-
achtet. Chrom zeigt eine deutliche und Mo eine leicht positive Korrelation mit Mn, wihrend
P und Cd eine sehr deutliche Korrelation mit Fe aufweist. Die Affinitit von Mo fiir Mn und
P fiir Fe wurde ebenfalls von Winterhalter (1980) an Proben aus der nordlichen Ostsee
gefunden. Dies deutet darauf hin, daB dhnliche Prozesse den Einbau von Spurenelementen in

Fe- bzw. Mn-reichen Lagen in verschiedenen Gebieten kontrollieren.
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Abb. 20: Korrelation von Zn, Cu, Pb, Cd, Ni, Cr, Co, Mo, Mg, Al, K, Ca, P und Li zu Mn bzw. Fe
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Durch die hochauflosenden Methoden SYRFA und LA-ICP-MS konnten Mn- bzw. Fe-reiche

Lagen separat erfaBt werden. Auf diese Weise konnten fiir die SYRFA-Analysen positive

Trends in den Korrelationsanalysen (> r= 0,5) von Mn mit Mo, Sr, Ca und Zn sowie von Fe

mit As, Ca, I, Sr und Br ermittelt werden (Tab. 8). Mittels LA-ICP-MS wurden hohe

positive Trends fiir Fe mit P, As, Y, Zr und La dokumentiert (Tab. 9).




32 Mineralogie, Chemismus und Struktur der Mn-Fe-Akkumulate

Tab. 8: Spearman Rangkoeffizienten der SYRFA-Daten (dunkelgraue Felder entsprechen r =0,7 - 0,9;
hellgraue Felder r = 0,5 - 0,7).

As Ba Br Ca Fe 1 Mn |Mo Sr Y Zn Zr
As 0,251 0,38 0.452] 0,199 0,086 0,44 0,291 0,379
Ba -0,405] -0,339 -0,293| 0,226] -0,342] -0,186 | -0,332} -0,233] -0,383] 0,326
Br | 0,593] 0,408 0,433 0441 0,594 0,292] 0,698 o
Ca 0,455 0,546] 0,497 ,587] 0,630 0,501
Fe 0,135 -0,003 582 0349 0,448
I -0,254] -0,029 0,077] 0,069 0,278] 0.215 -0.005
s -0,05 0,305 - 0,543
Mo -0,1100 0,542 0,223 0,425
Sn -0,037] 0,393] -0,166 -0,002
Y
Zn
Zr

In Tabelle 10 sind die Assoziationen einzelner Elemente mit Mn- bzw. Fe-reichen Lagen fiir
Proben verschiedener Lokalititen aufgelistet. Es zeigt sich, daB Ni und Cu in Tiefseeproben
eine deutliche Korrelation mit Mn aufweisen, was bisher in den schnell wachsenden Ostsee-
Akkumulaten nicht gefunden wurde. Moglicherweise 1dBt sich diese deutlichere Tendenz
durch die sehr viel hohere Konzentration dieser Elemente in den Tiefsee-Proben erkliren.
Insgesamt wird aus der Tabelle deutlich, daB viele Elemente deutliche Priferenzen entweder
zur Mn- oder zur Fe-reichen Lage besitzen. Dies gilt gleichermaBen fiir schnell wachsende

Flachwasser-Akkumulate wie fiir sehr viel langsamer wachsenden Tiefsee-Proben.
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Tab. 10: Zusammenstellung der Assoziationen von Zn, Cu, Co, Ni, Cr, Ti, Mg, Mo, P, Ca, V, Na, As, Si,
Ba, Yb, Y, La und Zr mit Mn bzw. Fe in Mn-Fe-Akkumulaten verschiedener Herkunft.

Zn [Cu|Co| Ni [Cr | Ti|Mg|(Mo| P |Ca| V [Na|As | Si |Ba|Yb| Y |La|Zr Fundort | Quelle
Fe | Mn| Fe | Mn Fe | Mn Tiefsee 1)
var var Tiefsee (2)
Mn | Fe Fe Ostsee (3)
Mn Mn Fe | Fe | var |[Mn| Fe | Fe | Mn | Fe | Fe | var Barentsee 4)
Fe Loch Fine (5)
Fe Bothnischer (6)
Meerbusen
Mn | Mn Mn Shebandowan | (7)
Lakes,
Ontario
Mn Mn Zentralpazifik | (8)
Mn Mn Pazifik 9)
Mn | Fe | Mn Fe NE-Pazifik | (10)
Mn Mn | Fe Ostsee (11)
Mn Mn Fe, Fe Fe Ostsee (12)
Mn
Fe Fe Fe | Fe | Fe Ostsee (13)
Mn Mn | Mn Line Islands | (14)
Mn Mn | Mn Fe Hawaii (15)
Islands
Mn | Mn Tonga-Lau- | (16)
Region
Mn Mn | Mn Mn Marshall (17)
Island
Mn | Mn | Fe | Mn Fe Fe Mn Pazific (18)

var = variabel; (1) Burns und Fuerstenau, 1966; (2) Willis und Ahrens, 1962; (3) Winterhalter, 1980; (4) Ingri, 1985b; (5) Calvert und
Price, 1977; (6) Ingri, 1985a; (7) Sozanski und Cronan, 1979; (8) Schellmann, 1977; (9) Burns und Burns, 1979b; (10) Halbach und
Putanus, 1988; (11) Diese Arbeit ICP-OES; (12) Diese Arbeit SYRFA; (13) Diese Arbeit LA-ICP-MS; (14) Aplin und Cronan, 1985;
(15) Chave et al., 1986; (16) Hein et al., 1990; (17) Hein et al., 1988; (18) Li, 1982.

4.1.3 Faktorenanalyse

Die Faktorenanalyse ist eine multivariate statistische Methode, die hiufig angewendet wird,
um Assoziationen zwischen Variablen grofier Datensitze zu erkennen. Faktorenanalyse wurde
in dieser Studie angewendet, um zu testen, ob verschiedene Lagen-Typen sich einzelnen Fak-
toren zuordnen lassen und ob sie sich im Verlaufe der Profile #ndern. In verschiedenen Stu-
dien wurde diese Methode bereits erfolgreich an geochemischen Daten mariner Sedimente
angewendet (Hein et al., 1990; Li, 1982; De Carlo et al., 1987; Leinen und Pisias, 1984:
Hodkinson und Ceonan, 1991; McMurty et al., 1981; Lackschewitz, 1991).

Nur mit der SYRFA-Analytik konnten Fe und Mn synchron bestimmt werden. Daher wurde
ein Profil von der Probe MB 4, das mittels SYRFA-Analytik entlang der Wachstumsrichtung
gemessen wurde, fiir die Faktorenanalyse ausgewihlt. In die Faktorenanalysen gingen 964
Einzelanalysen ein. Es konnten 5 Faktoren unterschieden werden, die 84 % der Varianz be-

schreiben (Abb. 21).
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Mecklenburger Bucht 4,
SYRFA, n =964
Anteil an der Varianz (%) 1 &

sonstige
16%

Br-Ca — Faktor 1

Faktor 1
29%

=)
o

Faktor Ladung
o

Faktor Ladung

Faktor Ladung

Abb. 21: Faktoranalyse eines mit der SYRFA analysierten Profiles der Probe MB 4. Faktor 1
repriisentiert die Mn/Fe-Mischlagen, Faktor 2 die Fe-reichen Lagen, Faktor 3 die Mn-reichen Lagen,
Faktor 4 die anthropogene und Faktor 5 die klastische Komponente. Der Anteil der einzelnen Faktoren an
der Varianz ist in dem Kreisdiagramm dargestellt. Die Faktoren beschreiben zusammen 84 % der
Varianz.

Der Faktor 1 erklirt 29 % der Gesamtvarianz und reprisentiert die Mn/Fe-Mischlagen. In
diesem Faktor findet sich Mn, Fe, Br, Ca, I, Mo, Sr, Zn und Zr. Ba ist gegenldufig. Faktor 2
beschreibt mit 22 % der Varianz die Fe-reichen Lagen in der Fe, As, Ca, I, Sn und Y eine
positive Faktorladung haben. Faktor 3 stellt 19 % der Varianz dar und dokumentiert die Mn-
reichen Lagen. Dieser Faktor wird von Mn, Mo und Sr dominiert. Jod und Fe sind
gegenliufig. Ytrium, As und Sn zeigen im Vergleich zu Faktor 2 hier nur eine leicht positive
Faktorladung. Faktor 4, mit 8 % der Varianz, enthilt As, Ba, I, Mo, Sn und sehr deutlich Zn.
Dieser Faktor reprisentiert mit Zn, Mo und As verstirkt durch anthropogene Aktivititen
eingetragene Elemente. Herkunft und Mechanismen der selektiven Einlagerung dieser Ele-
mente in die Mn-Fe-Akkumulate werden in Kapitel 7.1 niher erldutert. Faktor 5 (8 % der Va-
rianz) mit viel Zr und untergeordnet Ba beschreibt die klastische Komponente. Die einzelnen
Faktoren spiegeln sehr gut die im Kapitel 4.1.2 beschriebenen Affinitéiten einzelner Haupte-

lemente fiir die Mn- bzw. Fe-reichen Lagen wieder. Dariiber hinaus ist es durch diese Me-

e
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thode moglich, die Spurenelemente einzelnen Faktoren (d. h. Lagentypen) zuzuordnen. In
Abbildung 22 ist die Verteilung der einzelnen Faktoren in jeder einzelnen Teilprobe des
analysierten Profiles der Probe MB 4 von auBen nach innen dargestellt. Deutlich zeigt sich,
.daB der Faktor 1 (Mischlage) in den duBeren 12 mm des Akkumulates stirker vertreten ist als
im inneren. Der Faktor 2 (Fe-Lage) ist an verschiedenen Stellen lokal erhoht, wihrend der
Faktor 3 (Mn-Lage) ebenso wie Faktor 5 (klastischer Eintrag) keinen Trend aufweist. Der
Faktor 4 (anthropogener Faktor) tritt verstirkt in den #duBersten 2 mm auf. Aus dieser
Darstellung wird besonders deutlich, da der anthropogene Faktor nicht durch Anderungen in
der Hauptzusammensetzung der Lagen bedingt ist, sondern einzig auf erhohte Zn-, As- und

Mo-Konzentrationen zuriickzufiihren ist.

Verteilungsmuster der Faktorwerte (MB 4, SYRFA)

40 F?ktoﬂ n-Fe-Mischlage)
5 30
s 20
S |
x
©
w

10 s 3
0 Jh 1 b KA
A O N, S A gusd

40
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20
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I

Faktor-Wert

F kt I‘3 (Mn eiche La e)

Faktor-Wert

40 Faktor 4, (“anthropogener Faktor")

Faktor-Wert

Faktor 5 (klastischer Eintrag)

Faktor-Wert

i | A
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Q2T AR 8 Y T8 IR 20T TIP T I8 O - D3l
Entfernung vom AuBenrand in mm

-

Abb. 22: Die Verteilung der 5 Faktoren entlang der Wachstumsrichtung der Probe MB 4. Hohe Faktor-
Werte zeigen an, daf} dieser Faktor in diesem Teil des Profiles stirker vertreten ist.
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4.1.4 Mineralbestand

Im Rontgendiffraktogramm der Probe BG 4 (Breitgrund) lassen sich Birnessit, Todorokit,

Quarz, Feldspite und Tonminerale identifizieren (Abb. 23).

A 800 Breitgrund 4 (0-3 mm)
700 - |
600 Todorokit Quarz
und
= 500 - Birnessit
g 400 - Q Quarz
:‘.I‘:, Todorokit
N 300 - | Birnessit
200 - ’
Fe-Phase?
100 -
0 1 I 1 1 1 1 1 T T ) 1
B 800 Breitgrund 4 (3-8 mm)
Quarz
700 -
600 - Todorokit Quarz
g il Quarz
= Birnessit
2= 400 - T
;.;':g 300 - Todorokit Quarz i s g
N Birnessit / Quarz
200 - n
100 - | Fe-Phase?
Tominerale
0 1 1 1 1 1 1 1 L 1 é S T
C s00 Breitgrund 4 (8-11 mm)
700 - 4
600 -
Todorokit Quarz Quarz
o 500 - und
m . .
= 400 - Todorokit P
£ Quarz
Ny 300 A Birnessit Feldspate
200 -
100 - i,
Tonminerale Fe-Phase?
0 T I T 1 T T 1 T 1 T 1

O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

°20( CoK )

Abb. 23: Réntgendiffraktogramm von 3 Proben des Akkumulates Breitgrund 4, in Klammern ist die
Entfernung der Proben vom AuBenrand angegeben. A entspricht dem Intervall mit erhohter Zn-
Konzentration. A wurde auf einem Glastriger pripariert, wihrend B und C auf Aluminiumtrigern

pripariert wurden.
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Die #duBere Probe des Intervalles von 0-3 mm Entfernung vom AuBenrand reprisentiert den
Teil des Akkumulates BG 4, in dem auch die relativ zu den inneren, d. h. dlteren Lagen
erhohten Zn-Konzentrationen nachgewiesen wurden. Diese Probe war deutlich weniger
bindig als die Proben von 3-8 mm und 8-11 mm Entfernung vom AuBenrand, so daf sie nur
als feiner Film auf einem Tesastreifen analysiert werden konnte. Um die bei einer so diinnen
Schicht storenden Signale des Aluminiumtrégers auszuschalten, wurde diese Probe auf einem
Glastriger prapariert. Alle drei Proben weisen gleichermaflen Todorokit- und Birnessit-Peaks

auf, wobei die Todorokit-Peaks jeweils etwas deutlicher ausgepragt sind.

Bei den Mn-Phasen handelt es sich vermutlich hauptséchlich um Birnessit, da typisch ausge-
prigte Todorokit-Kristalle unter dem Auflichtmikroskop nicht zu erkennen sind. Todorokit
wiichst in der Regel schnell und bildet deshalb groBere, zumeist strahlig, radiale Kristalle aus,
die mikroskopisch gut zu erkennen sind (Pracejus, FU Berlin, pers. Mitteilung). Eine
Erklirung fiir das deutlichere Auftreten im Rontgendiffraktogramm konnte sein, daf3
Spurenelemente eingebaut wurden, was im Falle von Todorokit zu einer besseren
Rontgenkristallinitdt filhren kann. Auch neuere Untersuchungen in limnischen, ebenfalls
saisonal anoxischen Milieus ergaben, daf3 Birnessit die dominierende Mn-Phase ist (Fried] et
al., 1997). Eine Fe-Phase konnte mittels Rontgendiffraktometrie nicht eindeutig identifiziert
werden. Allerdings konnte sich unter dem Peak von 42° bis 47° eine Fe-Phase, z. B. Goethit
(JCPDS, 1974), verbergen. Die duBlerste Probe weist als einzige von 20 - 25° einen breiten

Buckel auf, dessen Ursprung unklar ist.

Mittels Mobauer-Spektroskopie wurden je eine Probe vom AuBenrand und eine aus dem
Innenbereich des Akkumulates BG 4 bei 77 K und bei 4,2 K analysiert. Die Messungen
ergaben, da8 in beiden Proben das gesamte Fe als Fe (III) vorliegt, welches bei 4,2 K
magnetische Aufspaltung zeigt. Die Mofibauerparameter weisen eine Variationsbreite um die
fir das Mineral Goethit typischen Werte auf, wie sie beispielsweise durch Einlagerung
unterschiedlicher Konzentrationen an Al hervorgerufen werden konnte. Sowohl bei 77 K als
auch bei 4,2 K waren die MoBbauerspektren der Probe vom AufBenrand im wesentlichen
identisch mit der Probe aus dem Innenbereich, was darauf hinweist, daB keine
Strukturumwandlung von auBen nach innen stattgefunden hat (Kénig, GEOMAR, Kiel und
Drodt, Liibeck; pers. Mitteilung).
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4.2 Zusammenfassung: Einfluf} des Mineralbestandes auf die Zn-Verteilungsmuster

entlang der Wachstumsrichtung

Als Mn-Phasen konnten mittels Rontgendiffraktometrie Todorokit und Birnessit bestimmt
werden, allerdings aufgrund des sehr amorphen Zustandes nur mit schwachen Peaks. Sowohl
Todorokit als auch Birnessit wurde in allen Proben in annihernd denselben Verhiltnissen
nachgewiesen. Beziiglich der Fe-Phasen konnte mittels MoBbauer-Spektroskopie zudem do-
kumentiert werden, da3 sowohl bei 77 K als auch bei 4,2 K keine strukturellen Unterschiede
in den inneren und #ufleren Proben bestehen. Aufgrund der mikroskopischen Erschei-
nungsbilder und der Hauptelelementzusammensetzung konnten reine Mn-Lagen, reine Fe-
Lagen und Mn/Fe-Mischlagen als typische Lagentypen klassifiziert werden. Durch eine Fak-
torenanalyse der hochauflosenden Daten der SYRFA-Analysen konnten diese Lagentypen
bestiitigt und zusiitzlich noch ein anthropogener und ein terrigener Faktor ermittelt werden.
Weder der Faktor 1 (Mn-Fe-Mischlage), Faktor 2 (Fe-Lage) und Faktor 3 (Mn-Lage) zeigen
Variationen in den duBersten 2 mm des Profiles, die dem Zn-Anstieg entsprechen. Damit ist
es sehr unwahrscheinlich, daB der Anstieg der Zn-Konzentration in den dufleren Krustenab-

schnitten auf diagenetisch verursachte sekundire Mineralumwandlungen zuriickzufiihren ist.
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5 HOCHORTSAUFLOSENDE ANALYTIK: EIN METHODENVERGLEICH

Die Mn-Fe-Akkumulate der Ostsee weisen eine Zn-Anreicherung in den &uBeren, d. h. jlinge-
ren Lagen auf und bieten dadurch potentiell die Méglichkeit, anthropogen erhdhte Schwer-
metall-Eintrige zu dokumentieren (Djafari, 1976; Heuser, 1988). Der Beginn des Zn-An-
stieges konnte datiert werden, indem die Zn-Verteilungsmuster in Proben unterschiedlichen
Probennahmedatums wie bei der Dendrochronologie miteinander verglichen wurden, wodurch
aus dem bei den neuen Proben iiberstehenden Stiick die Wachstumsrate ermittelt werden
konnte (Hlawatsch, 1993). Die Beprobungsintervalle der bisherigen Studien betrugen ca. 1
mm und entsprachen einem Akkumulations-Zeitraum von ca. 10 Jahren. Durch eine Verklei-
nerung der Beprobungsintervalle ist eine jahrliche Auflosung moglich. Zudem kann damit das
Einsetzen des Zn-Anstieges genauer eingegrenzt und weitere Signale bekannten Emissions-
datums identifizieren werden. An Mn-Fe-Akkumulaten wurden bereits erfolgreich
hochortsauflosende Messungen mittels ICP-OES mit vorgeschaltetem Laser durchgefiihrt,
wobei allerdings die Nachweisgrenze fiir die geringen Konzentrationen der Spurenelemente in
den schnellwachsenden Akkumulaten nicht ausreichte (Moenke-Blankenburg et al., 1989).
Platin und Seltene Erden wurden an Mn-Fe-Akkumulaten der Tiefsee zuverldssig mit der LA-
ICP-MS gemessen (Garbe-Schonberg und McMurtry, 1994). Auflerdem bietet die SYRFA-
Analytik die Méglichkeit, Probenpunkte < 50 um zu messen (Lechtenberg et al., 1996).

In diesem Kapitel sollen die Moglichkeiten und Grenzen von LA-ICP-MS und SYRFA fiir die
hochortsauflosende Analyse von schnellwachsendert Mn-Fe-Akkumulaten bewertet werden.
Hierfiir wurde ein Methodenvergleich der beiden hochortsauflosenden Analysetechniken
SYRFA und LA-ICP-MS mit der bewihrten Methode ICP-OES nach Totalaufschliissen
durchgefiihrt.

5.1 Ergebnisse und Diskussion

Beide hochortsauflésenden Methoden konnten Probenpunkte < 50 pm analysieren und
erzielten damit an den Mn-Fe-Akkumulaten der westlichen Ostsee eine nahezu jahrliche
Auflosung. Alle Elemente, die im Rahmen dieser Arbeit mit den Methoden ICP-OES, SYRFA
und LA-ICP-MS nachgewiesen wurden, sind in Tabelle 11 aufgelistet, die Datenqualitit

wurde in Kapitel 4 diskutiert, die gesamten Ergebnisse finden sich im Anhang.
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nachweisbaren Elemente.

Element

ICP-OES

SYRFA

LA-ICP-MS

Mn

X

X

Fe

X
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Tab. 11: Aufstellung der mit Hilfe der einzelnen Methoden an schnell wachsenden Mn-Fe-Akkumulaten
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Mangan, Fe, Ca, P, Zn, Cu, Ni, Cr, Mo und Co konnten sowohl mittels ICP-OES als auch
mit SYRFA und/oder LA-ICP-MS nachgewiesen werden, so daf8 als Qualitiitspriifung neben
den Analysen von Standards auch ein Methodenvergleich moglich war. Diese Untersuchungen
wurden an Parallelprofilen der Probe MB 4 durchgefiihrt, um so die Qualitiit der hochortsauf-
l6senden Messungen fiir die schnell wachsenden Mn-Fe-Akkumulate zu ermitteln. Die Probe
MB 4 wurde gewihlt, da sie keine Anldsungserscheinungen aufweist und auflerdem besonders
gleichmiBig gewachsen ist. Abbildung 24 zeigt die Lage der MeB3profile in dem Abschnitt 0 -
4,2 mm Entfernung vom AuBenrand. Deutlich zu erkennen ist, dal Mn- bzw. Fe-reiche Lagen
separat erfaBt werden konnten. Die Mn-, Fe-, Ca-, P-, Zn-, Cu-, Ni-, Cr-, Mo- und Co-Ver-
teilungsmuster sind in den Abbildungen 25 - 28 dargestellt. Da aufgrund der hohen Porositiit
der Mn-Fe-Akkumulate die Menge des analysierten Materiales mit jeder Analyse variiert, und
da zudem die genaue mineralogische Zusammensetzung nicht bekannt ist, kann weder die

SYRFA noch die LA-ICP-MS quantitative Daten erheben. Aus diesem Grund wurden fiir die
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graphische Darstellung die Verhiltnisse der jeweiligen Elemente zu Fe gebildet. Hierfiir wur-
den die Rohdaten der LA-ICP-MS verwendet. Die SYRFA-Daten wurden entsprechend der
iiber die MeBperiode von ca. 8 Stunden kontinuierlich abnehmenden Intensitit des Syn-
chrotron-Strahles korrigiert. Fiir den Methodenvergleich wurden auch von den Ergebnissen
der ICP-OES-Daten die entsprechenden Verhiltnisse gebildet. Fiir letztere wurden die Ergeb-
nisse der Analyse des Profiles 3 gewihlt, das in unmittelbarer Néhe der Préparate fiir SYRFA-

und LA-ICP-MS-Analysen liegt.

Mittels SYRFA konnten Mn und Fe gleichzeitig nachgewiesen werden (Abb. 25). Durch die
hohe raumliche Auflosung war es moglich, Mn- und Fe-reiche Lagen voneinander zu unter-
scheiden. Im Intervall von 19 - 21 mm Entfernung vom AuBenrand ist das Mn/Fe-Verhiltnis
im Vergleich zu den dufleren Partien angestiegen. Um die Vergleichbarkeit mit den ICP-OES
Daten, die an ca. 1 mm dicken Intervallen bestimmt wurden, zu erzielen, wurde bei den
SYRFA-Daten das gleitende Mittel aus den Proben, die etwa 1 mm entsprechen, gebildet.
Diese Trendlinie zeichnet die gleiche Tendenz nach, die auch die ICP-OES Analysen aufwei-
sen. Die ICP-OES-Analysen haben ergeben, dafl die Ca-Konzentration in dem Intervall vom
Kern bis zu 25 mm Entfernung vom Auflenrand ca. 1,2 Gew. % betrigt. Im Bereich von 25 -
11 mm Entfernung vom Auflenrand steigt die Ca-Konzentration auf bis zu 1,9 Gew. % an und
bleibt unverindert hoch im Intervall von 11 - 0 mm Entfernung vom AuBenrand. Diese Ver-
teilung wird von den hochauflosenden Analysen durch die Darstellung des Ca/Fe-Verhiltnis-
ses nicht reflektiert. Hier ist eine leichte Erhohung des Ca/Fe-Verhiltnisses im Bereich von 3
- 5 mm und in 25 - 30 mm Entfernung vom AuBenrand dokumentiert (Abb. 26). Diese Ver-
teilung, die darauf zuriickzufiihren ist, da Ca verstirkt in die Fe-reichen Lagen eingebaut
wird (vgl. Kap. 4), zeigt sich ebenfalls, wenn man die ICP-OES Daten in gleicher Weise dar-
stellt. Da auch P mit den Fe-Lagen assoziiert ist, konnen die hochauflosenden Analysen die
absolute Verteilung, wenn die Ergebnisse als P/Fe-Verhiltnis dargestellt sind, nicht reflektie-
ren. Hier zeigt sich eine relativ homogene Verteilung, wihrend die absolute P-Konzentration
von ca. 1 Gew. % im inneren auf 2 Gew. % an der Oberfliche ansteigt (Abb. 27). Von den
Spurenelementen konnten Zn, Cu, Cr, Ni, Mo und Co durch mehrere Methoden nachgewie-
sen werden (Abb. 28 a - f). Fiir alle sechs Elemente, insbesondere fiir Mo konnte durch den
Methodenvergleich eine gute Zuverlédssigkeit der hochortsauflosenden Methoden dokumen-
tiert werden. Dariiber hinaus war es durch die erzielte hohere Probenpunktaufldsung mit
SYRFA und LA-ICP-MS méglich, fiir das Zn/Mn-Verhiltnis einzelne separate Peaks zu
identifizieren (Vgl. Kap. 7).
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Abb. 24: REM-Aufnahme der iiuBersten 4,2 mm der Probe MB 4. Die EinschuBlécher kennzeichnen die
Probennahme des Lasers, analysiert wurde die Mischprobe aus drei Lochern einer Reihe. Die einreihige
Linie zeigt die Probennahme der SYRFA.
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Abb. 25: Mn/Fe-Verhiiltnis in einem Profil senkrecht zur Wachstumsrichtung des Akkumulates MB 4
(1980), ermittelt durch SYRFA (A) und ICP-OES (B). Die in A eingefiigte Trendlinie stellt den gleitenden
Mittelwert von 50 Proben dar. Dies entspricht der durchschnittlichen Intervalldicke von 1,5 mm, die fiir B
analysiert wurde. Fiir die Berechnung des Mn/Fe-Verhiiltnises wurden die Rohdaten der SYRFA-Analyse
verwendet, korrigiert entsprechend der Synchrotronstrahlintensit:it.
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Abb. 26: Ca - Verteilungsmuster in der Probe MB 4 (1980) analysiert mittels SYRFA (A), LA-ICP-MS (B)
und ICP-OES (C und D). Die in A eingefiigte Trendlinie entspricht dem gleitenden Mittel aus 50 Proben
(1,5 mm), die in B eingefiigte Trendlinie entspricht dem gleitenden Mittel aus 24 Proben (1,5 mm). Fiir die
Berechnung des Ca/Fe-Verhiiltnises wurden die Rohdaten der LA-ICP-MS (cps) bzw. der SYRFA-
Analyse verwendet. Letztere korrigiert entsprechend der Synchrotronstrahlintensitit.
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Abb. 27: P - Verteilungsmuster in der Probe MB 4 (1980) analysiert mittels LA-ICP-MS (A) und ICP-
OES (B). Die Erhohung des P - Gehaltes in den iuBeren 20 mm wird in A und B nicht deutlich, da P an
die Fe-Lagen gebunden ist. Die in A eingefiigte Trendlinie entspricht dem gleitenden Mittel aus 50 Proben
(1,5 mm), die in B eingefiigte Trendlinie entspricht dem gleitenden Mittel aus 24 Proben (1,5 mm). Fiir die
Berechnung des P/Fe-Verhiiltnisses wurden die Rohdaten der LA-ICP-MS (cps) verwendet.
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g Abb. 28a: Zn-Verteilungsmuster in der Probe MB 4 (1980) analysiert mittels SYRFA (A), LA-ICP-MS
| (B) und ICP-OES (C und D). Deutlich zu erkennen ist der Zn-Anstieg in der duBersten Schicht von ca. 3
mm. Die in A eingefiigte Trendlinie entspricht dem gleitenden Mittel aus 50 Proben (1,5 mm), die in B
eingefiigte Trendlinie entspricht dem gleitenden Mittel aus 24 Proben (1,5 mm). Fiir die Berechnung des
Zn/Fe-Verhiltnisses wurden die Rohdaten der LA-ICP-MS (cps) bzw. der SYRFA-Analyse verwendet,
letztere korrigiert entsprechend der Synchrotronstrahlintensitit.
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Abb. 28b: Cu-Verteilungsmuster in der Probe MB 4 (1980) analysiert mittels LA-ICP-MS (A) und ICP-
OES (B und C). Die in A eingefiigte Trendlinie entspricht dem gleitenden Mittel aus 24 Proben (1,5 mm).
Fiir die Berechnung des Cu/Mn-Verhiltnisses wurden die Rohdaten der LA-ICP-MS (cps) verwendet.
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Abb. 28c: Cr-Verteilungsmuster in der Probe MB 4 (1980) analysiert mittels LA-ICP-MS (A) und ICP-
OES (B und C). Die in A eingefiigte Trendlinie entspricht dem gleitenden Mittel aus 24 Proben (1,5 mm).
Fiir die Berechnung des Cr/Fe-Verhiiltnisses wurden die Rohdaten der LA-ICP-MS (cps) verwendet.
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Abb. 28d: Ni-Verteilungsmuster in der Probe MB 4 (1980) analysiert mittels LA-ICP-MS (A) und ICP-
OES (B und C). Die in A eingefiigte Trendlinie entspricht dem gleitenden Mittel aus 24 Proben (1,5 mm).
Fiir die Berechnung des Ni/Fe-Verhiltnisses wurden die Rohdaten der LA-ICP-MS verwendet.
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Abb. 28e: Mo - Verteilungsmuster in der Probe MB 4 (1980) analysiert mittels SYRFA (A), LA-ICP-MS
(B) und ICP-OES (C und D). Die in A eingefiigte Trendlinie entspricht dem gleitenden Mittel aus 50
Proben (1,5 mm), die in B eingefiigte Trendlinie entspricht dem gleitenden Mittel aus 24 Proben (1,5 mm).
Fiir die Berechnung des Mo/Fe-Verhiiltnisses wurden die Rohdaten der LA-ICP-MS (cps) verwendet.

Letztere korrigiert entsprechend der Synchrotronstrahlintensitit.
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Abb. 28f: Co - Verteilungsmuster in der Probe MB 4 (1980) analysiert mittels LA-ICP-MS (A) und ICP-
OES (B und C). Die in A eingefiigte Trendlinie entspricht dem gleitenden Mittel aus 24 Proben (1,5 mm).
Fiir die Berechnung des Co/Fe-Verhiiltnisses wurden die Rohdaten der LA-ICP-MS (cps) verwendet.
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5.2 Konnen SYRFA und LA-ICP-MS zur Analyse von schnell wachsenden Mn-Fe-

Akkumulaten sinnvoll eingesetzt werden?

Die hochortsauflésenden in situ Analyse-Methoden SYRFA und LA-ICP-MS erwiesen sich
als zuverldssige Analysemethoden fiir Probenpunkte < 50 pm. Mit beiden Methoden konnte
das Ziel, einzelne Lagen separat zu beproben, erfiillt werden. Da die einzelnen Proben von
sehr uneinheitlicher Porositit sind, konnen die absoluten MeBwerte untereinander nicht
verglichen werden. Elementverhéltnisse normiert auf eines der Hauptelemente dagegen zeigen
gute und aussagekriftige Ergebnisse, was durch den Vergleich mit den ICP-OES-Daten
deutlich wird. Hier liefern beide Methoden wichtige Zusatzinformationen zu der Verteilung
der Elemente in den einzelnen Profilen entlang der Wachstumsrichtung. Insbesondere fiir das
Element Zn zeigten sich die Ergebnisse dieser beiden Methoden als erheblicher Fortschritt im
Vergleich zu den bisher eingesetzten Techniken. Durch die erhohte Auflésung war es
moglich, den Zn-Anstieg exakter einzugrenzen und dariiber hinaus konnten separate Peaks

identifiziert werden.

Mittels SYRFA konnten Mn, Fe, Ca, P, Zn, Mo, As, Ba, Zr und Sr nachgewiesen werden.
Die Qualitit der Analysen von Mn, Fe, Ca, P, Zn und Mo konnte im Rahmen dieser Arbeit
durch den Methodenvergleich zusitzlich tiberpriift werden. Die kurze Analysenzeit pro Punkt
von 60 bzw. 90 Sekunden und das automatisierte System der SYRFA am DESY Hamburg
ermoglichen einen hohen Probendurchsatz. Durch eine Verldngerung der Analysendauer ist
eine Ausweitung auf andere Elemente gut moglich. SYRFA zeichnet sich dadurch aus, da

Mn und Fe synchron bestimmt werden konnen:

Mit der LA-ICP-MS konnten Fe, Ca, Mg, P, Al, Ba, S, Li, Cd, As, Sn, Zn, Cu, Cr, Ni, Mo,
Co, Sr, Th, U, V, Y, Zr, Ti, Bi, Rb, Sb, Ce, Hf und La nachgewiesen werden. Die sehr gute
Qualitit der Analysen von Fe, Ca, P, Zn, Cu, Cr, Ni, Mo und Co konnte durch den Metho-
denvergleich bestitigt werden. Die Analysen von Mn-Fe-Akkumulaten mit der LA-ICP-MS
am GPI Kiel sind derzeit deutlich zeitaufwendiger als die SYRFA-Analysen, da durch die
hohen Konzentrationen der Hauptelemente der Channel-Detektor seine Sensibilitdt verliert
und deshalb hiufig mehrstiindige Pausen eingelegt werden miissen. Mit einem anderen
Detektor (z. B. Analog-, Faraday-Detektor) konnte diese Einschrinkung iiberwunden werden.

Der Vorteil der Analyse mittels LA-ICP-MS liegt in der groBeren Vielfalt der nachweisbaren

Elemente.
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6 DIE ENTSTEHUNG VON MN-FE-AKKUMULATEN IN DER WESTLICHEN
OSTSEE

Die Untersuchung der Spurenelementverteilungsmuster entlang der Wachstumsrichtung von
Mn-Fe-Akkumulaten (Kap. 5) hat ergeben, dal Zn als einziges der untersuchten Elemente
einen signifikanten Anstieg in den duferen, d. h. jiingeren Bereichen der Akkumulate auf-
weist. Nur Co zeigt einen édhnlichen Trend, allerdings in abgeschwéchter Form. Da Cu und
Cd genauso wie Zn seit Beginn der 50er Jahre vermehrt durch industrielle Prozesse emittiert
und offensichtlich gemeinsam in das Ablagerungsmilieu verfrachtet wurden, deutet dies dar-
auf hin, daf} sekundire Prozesse die Aufnahme von Spurenelementen durch die Mn-Fe-Akku-
mulate beeinflussen konnten. Da insbesondere frithdiagenetische Umverteilungsprozesse in
Abhingigkeit von den jeweils herrschenden Redox-Bedingungen zu signifikanten An- bzw.
Abreicherungen fiihren konnen (Froelich, 1979; Dahmke et al., 1991; Lapp und Balzer, 1993;
u. a.), sollte der EinfluB der in dem Untersuchungsgebiet saisonal variierenden Redox-Bedin-
gungen auf die Mobilisierung von Mn, Fe, Zn und Cu exemplarisch untersucht werden. Dar-
liber hinaus wurden Untersuchungen zur Art und Stirke der natiirlichen- Komplexe dieser
Elemente vorgenommen, um die Verfiigbarkeit von Zn und Cu zur Adsorption an Mn- und

Fe-(Hydr)Oxiden zu evaluieren.

6.1 Einfiihrung

Die Entstehung von Mn-Fe-Akkumulaten ist eng an. den biogeochemischen Mn-Fe-Kreislauf
gekoppelt, der durch wechselnde Redox-Bedingungen angetrieben wird. In der westlichen
Ostsee etabliert sich ganz dhnlich wie in vielen Seen eine sommerliche Temperaturschichtung,
die durch einstromendes salzreicheres und damit dichteres Nordseewasser zusitzlich verstirkt
wird. Wihrend der Schichtungsphase verlagert sich die Redox-Grenze kontinuierlich vom
Sediment in die Wassersiule, da durch die Stratifizierung die abwirts gerichtete Konvektion
des Sauerstoffes vermindert ist. Es kommt deshalb an der Sediment/Wasser-Grenze nachein-
ander zu den von Froelich (1979) und Berner (1980; 1981) beschriebenen und in Tabelle 12
dargestellten Prozessen. Die Reihenfolge dieser mikrobiellen Prozesse wird im wesentlichen
durch deren Energiecausbeute bestimmt. Es ist jedoch méglich, daB in Gegenwart unterschied-

licher Elektronenakzeptoren auch eine thermodynamisch ungiinstigere Reaktion abliuft. Sehr
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ausfihrlich wurden diese Vorgédnge und deren Bedeutung fiir die Metallmobilisierung von

Wallmann (1990) beschrieben.

Tab. 12: Mikrobielle Prozesse in Sedimenten (nach Wallmann, 1990).

Abbau von organischer Substanz unter oxischen Bedingungen (Aerober Abbau): |

(CH,0),06(NH3),6(H3POy) + 138 O, = 106 CO, + 16 HNO; + H;PO, + 122 H,0 Abnehmende
Gibb'sche
Denitrifizierung: Energie

(CH;0),06(NH3)6(H3POs) + 94.4 HNO; = 106 CO, + 55,2 N, + H;PO4 + 177,2 H,0

Manganreduktion:
(CH,0),06(NH3),(H3PO;) 4236 MnO, + 472 H*= 236 Mn** + 106 CO, + 8 N, + H;PO, + 366 H,0

Eisenreduktion:
(CH,0)06(NH;)16(H;POy) + 424 FeOOH +848 H* = 424 Fe?** + 106 CO, + 16 NH; + H;PO4 + 742 H,O

Sulfatreduktion:
(CH,0)106(NH;)16(H3PO,) + 54 SO4* = 106 CO, + 16 NH; + 54 S* + HyPO, + 106 H,0 M

Fermentation (Mcthanproduktion):
(CHzo)lo(,(NH3)l(,(H3pO4) =53 C02 + 53CH4 +16 NH} + H}PO4

In ungestorten Sedimenten der Tiefsee finden die in Tabelle 12 aufgefiihrten Prozesse in ver-
schiedenen Tiefen statt. Dort ist die Mn- und Fe-Reduktionszone zumeist zwischen den an
Sauerstoff verarmten Oberflichensedimenten und der tiefer gelegenen Sulfatreduktionszone

angesiedelt.

In der westlichen Ostsee kommt es dagegen jeweils im Sommer, wenn sich die thermohaline
Schichtung etabliert hat, zu reduzierenden Bedingungen im Bodenwasser. Dies fiihrt dazu,
daB die Oberflichensedimente jedes Jahr mehrere der oben beschriebenen Prozesse durchlau-
fen. Je nach Linge der Schichtung werden verschiedene Stadien erreicht. Diese Prozesse fiih-
ren dazu, daB es in der westlichen Ostsee saisonbedingt zur Fillung und Losung von Mn und
Fe im Bodenwasser kommt (Djafari, 1976; Zeiler, 1995; Harms, 1996). Besonders gut be-
schrieben wurde der biogeochemische Kreislauf von Mn und Fe in saisonal anoxischen Mi-
lieus fiir verschiedene Seen (Davison, 1993; De Vitre et al., 1988; u. a.). Wiihrend der
Schichtungsphase gehen demnach Mn- und Fe-(Hydr)Oxide im Bodenwasser in Losung, wer-
den durch die Stromung zur Redox-Grenze transportiert und fallen hier an sinkenden Partikeln
in Form von Mn- und Fe-(Hydr)Oxiden wieder aus. Die Ausfillungs- und Losungsreaktionen
von Mn (Nealson et al., 1988; Ghiorse, 1982; Ghiorse, 1980; Aller und Rude, 1988; Wehrli
und al., 1994; Cowen und Silver, 1984; Mandernak et al., 1995b; Mandernak et al., 1995a)
und Fe (Lovely, 1987) sind mikrobiell katalysiert. Ragt eine morphologische Erhebung aus

diesen anaeroben Bedingungen heraus, werden Mn und Fe an den hier vorliegenden Substra-
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ten oxidiert und es entstehen Mn-Fe-Akkumulate. Die unterschiedliche Elektronenaktivitit
des Mn?*/Mn** Redox-Paares und des Fe**/Fe** Redox-Paares (Davison, 1993) fiihrt zu einer
zeitlich verzogerten Losung bzw. Fillung von Mn und Fe. Treten Mny,,¢. und Fep,, gleich-
zeitig in der Wassersiule auf, werden erhohte Mn,-Konzentrationen in geringerer Tiefe der
Wassersiule beobachtet als erhdhte Fepa,-Konzentrationen (Mayer et al., 1982; Kawashima
et al., 1988). Autochthone Mn- und Fe-(Hydr)Oxide verfiigen, da sie normalerweise mikrokri-
stallin ausgebildet sind, iiber groBe Partikeloberfldchen, die zudem bei neutralem pH negativ
geladen sind. Dadurch kénnen positiv geladene Metall-Ionen der Elemente Co, Cu, Ni, Zn,
Pb, Cr, As, V, aber auch Mn und Fe in hohem Ausmal an Oberflichen adsorbiert werden
(Sigg, 1985; Takamatsu et al., 1985; Gilkes und McKenzie, 1988; Sigg, 1994; Nicholson und

Eley, 1997).

Einen wichtigen Beitrag zu einem besseren Verstindnis der Bildungsbedingungen von Mn-
Fe-Akkumulaten in der westlichen Ostsee leistete Heuser (1988). Er dokumentierte auf kiinst-
lichen Substraten einen Jahresgang der Mn- und Fe-(Hydr)Oxid-Abscheidung an der Lokalitiit
Boknis Eck in der Kieler Bucht. Dort beobachtete er einen zweiphasigen Jahresrhythmus mit
niedrigen Abscheidungsraten im Winter und Friihjahr sowie hohen Abscheidungsraten im
Sommer und Herbst. Die Charakteristik des Abscheidungsverlaufes hingt seiner Meinung
nach von der klimatischen Entwicklung des Sommers und den daraus resultierenden Redox-
Bedingungen in den Rinnenbereichen ab. Zu einer Wiederauflosung der Mn-Fe-Akkumulate
kommt es bei einer Bedeckung der Akkumulate mit mehreren Zentimeter an Sediment. Dabei
wird zunichst selektiv Mn herausgeldst, was zu einer relativen Anreicherung von Fe fiihrt.
Heuser (1988) hielt es fiir unwahrscheinlich, daf3 die Mn-Fe-Akkumulate wihrend anoxischer
Bedingungen, also zu Zeiten der Schichtungsphase in Losung gehen, da die Phasen zu kurz

sind und die Fe-Lagen die Akkumulate vor Anlésung schiitzen.

Neben den Redox-Prozessen haben anorganische Liganden und organische Komplexbildner
(besonders Humin- und Fulvosiuren) einen grof3en Einflufl auf die Speziierung von Metallen
und damit auf die Verfiigbarkeit zur Adsorption an Mn-Fe-Akkumulaten (Salamons und
Forstner, 1984; Davison et al., 1982; Gledhill und van den Berg, 1994). Abbildung 29 zeigt
die wichtigsten komplexbildenden Komponenten im aquatischen Milieu. In der Abbildung ist
zu erkennen, daB es sich bei der 0,45 pym Grenze, die allgemein als Trennlinie zwischen der
gelosten und der partikulidren Phase angesehen wird, um eine definierte Grenze handelt. In der

Fraktion < 0,45 pm treten noch viele Partikel auf, die Komplexe mit Spurenelementen einge-
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hen konnen. Das bedeutet, dal Elemente, die in der geldsten Phase angereichert sind, in Form

von stabilen Komplexen vorliegen konnen und dann trotzdem nicht zur Adsorption an Mn-

und Fe-(Hydr)Oxiden zur Verfligung stehen.

GELOSTE KOMPONENTEN PARTIKEL

-10 -9 8 7 L 6 Log [GréBe (m)]
1 | I : 1 >

1A 1nm 0,4:5 pm

Viren B?kterien, Algen

Hydroxfy-Séuren

Oy Nicht lebende
Aminosauren organische
: Komponenten
Peptide Bruchstiicke
: . von Zellen
Proteine :
Polysaccharid Heteropolykondensate

; Huminsauren Organische Komponenten adsorbiert
________________________ an anorganischen Komponenten

Einfach hydratmene

Anionen Fey (OH)y 5
SO4 ,HS) : : Anorganische
Ali3 (OH)s2 ™ : Komponenten
f::ulvoséuren Tonminerale,
Karbonate
Einfach hydrat|51erte :
Kationen
(z.B. Na*, K*, Ca2+ FeS Sulfide,

Mg?*, Cu "2+ Mg ): Phosp;hate

Abb. 29: Klassifizierung der wichtigsten komplexbildenden organischen und anorganischen
Komponenten im Wasser (nach Buffle, 1988).

6.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Mn-Fe-Akkumulate sind auf dem gesamten Blinkerhiigel in einer Wassertiefe von ca 19 -
22 m vertreten. Die Verteilung ist heterogen; sehr dicht belegte Regionen konnen direkt an
Flichen grenzen, die keine Akkumulate aufweisen. Insgesamt wurden auf dem Top des Blin-
kerhiigels deutlich weniger und kleinere Akkumulate beobachtet, als in tiefer gelegenen

Regionen direkt an der Grenze zu den Schlickgebieten. Im Sommer sind alle Akkumulate von

einer ca. 2 - 4 cm dicken 'fluffy layer' bedeckt (Abb. 30).
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Abb. 30: Einige bis zu 30 cm groBie Mn-Fe-Akkumulate an der Station 8 (Juli 1994), in typischer
scheibenformiger Auspriigung. Deutlich zu erkennen sind die Relikte der 'fluffy layer', die fiir dieses Foto
teilweise beseitigt wurde.

6.2.1 Die Redox-Bedingungen am Blinkerhiigel im Juli 1994 und September 1995

Die beiden Beprobungszeitrdume dokumentieren zwei fiir die Entstehung von Mn-Fe-Akku-
mulaten wichtige hydrographische Situationen: Zum einen die sich kontinuierlich etablierende
Schichtung im Juli und zum anderen den Zeitraum mit der stabilsten Schichtung mit daraus
resultierendem anoxischem Bodenwasser im September. Die entsprechenden Sauerstoff-Kon-
zentrationen in der Wasserséule der Blinkerhiigel-Region wihrend der beiden Beprobungs-

kampagnen sind in Abbildung 31 dargestellt.

Im Juli 1994 war die Schichtung 7-10 m unter der Wasseroberfléiche frisch etabliert und noch
nicht sehr intensiv ausgeprigt. Dies fiihrte zu unterschiedlichen Sauerstoff-Konzentrationen
an den 3 Stationen, Teile der Schlickgebiete wiesen bereits Konzentrationen < 0,06 mM auf.
Die vagilen benthischen Organismen (z. B. Seesterne, Anemonen) benutzten den aus der an-
oxischen Umgebung in oxischere Bereiche emporragenden Blinkerhiigel als Refugium. Im
September 1995 war die Schichtung gut etabliert. Das gésamte Bodenwasser im Untersu-
chungsgebiet war anoxisch. Aktiv lebende benthische Organismen konnten nicht mehr beob-
achtet werden, einige leblose Anneliden deuteten auf einen mindestens seit 2 Wochen andau-
ernden anoxischen Zustand hin (biologische Beobachtungen, Schiedek (IOW); pers. Mittei-

lung). In Tabelle 13 sind die geochemischen Parameter aufgelistet, die im September 1995 in
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der 'fluffy layer' gemessen wurden. Hieraus wird ersichtlich, daB noch kein sulfidisches Milieu

vorliegt.

O, [mM], Juli 1994 O, [mM], September 1995

g pd N 4 0
A o 5 ot e

Abb. 31: Die Sauerstoffkonzentrationen in der Blinkerhiigel Region im Juli 1994 und im September 1995
in mM. Die Werte in den Kreisen geben die Konzentration in den beprobten Wassertiefen an.

Tab. 13: Geochemische Parameter der 'fluffy layer' im September 1995.

Station 9 8 8c 2 4

T [°C] 15,8 153 14,4 14,4 14,9
pH 7,64 137 7,38 7,28 7,44
Alkalinitit [mM] 157 1,8 11 2.2 1,8
Sauerstoff [mM] n. b. 0 n. b. n. b. 0
Redox [mV] -136 -155 -173 -78 -105
pH:S 19,3 22.2 2252 24,5 19,3
Sulfat [mM] n. b. 8,34 16,33 17,01 16,23
Chlorinitit [g/1] n. b. 3,93 LT §11.37 10,2
| Mg [mM] n. b. 20,23 14,93 31,92 28,39
Ca [mM] n. b. 2,43 4,15 6,24 5,08
C[%] 5,95 7,29 7.31 2,95 7.23
S [%] 0,52 1,06 0,39 1,11 0,85

n. b. = nicht bestimmt

6.2.2 Die Mobilisierung von Mn, Fe, Zn und Cu in der Wassersiule

Die Mn-Gehalte in der Wassersiule korrelieren negativ mit den dort vorherrschenden Sauer-
stoff-Konzentrationen. Dies wird besonders deutlich durch die Mny -Verteilung in der Was-
sersiule im Juli 1994 dokumentiert (Abb. 32). Nur am NE-Hang, an dem die Sauerstoff-Kon-
zentration bereits unter 0,06 mM gesunken war, wurde eine Mng -Anreicherung gefunden.
Hochste Mnge - Gehalte von bis zu 427 nM konnten an der Schlickstation 9 in einer Wasser-
tiefe von 23 m nachgewiesen werden. Hier betrug die Sauerstoff-Konzentration bereits < 0,03
mM. Alle Bereiche der Wassersiule, die im Juli 1994 noch Sauerstoff-gesittigt waren, wiesen
dagegen winterliche Mg -Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze von 2 nM auf. In

der direkten Nachbarschaft der Regionen mit erhohten Mng -Konzentrationen wurden Peaks
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von My, nachgewiesen. Dabei handelt es sich um die Wassersdule in 20 m Tiefe am NE-
Hang, also oberhalb der tiefsten Probe der Schlickstation 9 und dem Bereich direkt iiber dem
Sediment an der Station 4. Hier wurden Mn,,¢-Konzentrationen von > 1,0 % gemessen.
Diese erhohten Mn,,.¢ -Konzentrationen wurden nur oberhalb der mit 427 nM sehr stark an
Mng,;. angereicherten tiefsten Probe der Station 9 nachgewiesen, wihrend in den Bereichen
mit Mng -Konzentrationen zwischen 50 - 300 nM keine erhdhten Mny,,¢-Konzentrationen
festgestellt wurden. Dies veranschaulicht, da8 die Mn**-Ionen, sobald sie an die Grenze von
Wassermassen mit hoheren Sauerstoff-Konzentrationen von > 0,03 mM Sauerstoff gelangen,
an schwebenden Partikeln in der Wassersdule wieder ausfallen. Zu diesem Zeitpunkt hat sich
die fiir die Mn-Losung und Fillung relevante Redox-Grenze von 0,03 mM Sauerstoff bereits
vom Sediment in die Wassersiule verlagert. Im SSW-Teil des Blinkerhiigels war die Mgy -
Konzentration in ca. 40 cm iiber dem Sediment auf 1,4 % erhoht, was darauf zuriickzufiihren
ist, daB die Redox-Grenze hier bereits aus dem Sediment in die Wassersiule gestiegen ist.
Sobald das Mnge, mit Sauerstoff-reicherem Bodenwasser in Kontakt kommt, fillt es wieder

aus.

J Mn,,, [nM], Juli 1994 Mn,,. [%], Juli1994

03

Abb. 32: Mn in der gelosten (nM) und der partikuliiren (Gew. %) Fraktion der Wassersiiule. Deutlich zu
erkennen ist das korrespondierende Verhalten der Konzentrationen in der partikuldren und der gelosten
Fraktion.

Im September 1995 war die Schichtung bereits seit mehreren Monaten stabil. Das Boden-

wasser im gesamten Untersuchungsgebiet zeigt eine starke Anreicherung an Mnyg,.. Der NE-
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Teil weist mit 10-fach hoheren Konzentrationen im Vergleich zum SSW-Teil des Gebietes
auch im September immer noch deutlich hohere Konzentrationen auf. Zu diesem Zeitpunkt
wurde die 'fluffy layer' gezielt beprobt. Hier wurden extrem hohe Mng -Konzentrationen
nachgewiesen. Die 'fluffy layer' der Station 4 enthilt mit 653 nM relativ wenig Mg, wih-
rend sie an der Station 9 mit 7014 nM die hochsten Mng -Konzentrationen aufweist. Zu die-
ser Zeit befinden sich die meisten Mn-Oxide in Losung, was deutlich daran zu erkennen ist,
daB die 'fluffy layer' entsprechend stark an Mny,. abgereichert ist. Dies verdeutlicht die
wichtige Funktion der 'fluffy layer' als eine Quelle fiir das Mng . Im September war die Re-
dox-Grenze so weit in die Wasserséule gestiegen, da8 sich bereits abgeschiedene Mn-Oxid-

Partikel wieder auflosen.

Betrachtet man im Vergleich dazu die Fe-Konzentrationen im Untersuchungsgebiet, wird das
unterschiedliche Redox-Verhalten von Mn und Fe sehr deutlich. Die Feg -Konzentration ist
zwar ebenso wie Mnyg, bereits im Juli 1995 im Bodenwasser erhoht, aber Fe geht erst bei
geringeren Sauerstoff-Konzentrationen in Losung als Mn. Fey, ist dadurch mit 50 nM nur auf
ein 5-faches im Vergleich zum Oberflichenwasser angereichert (Abb. 33). Fepare. ist an der
Schlickstation 9, ab einer Tiefe von 20 m im Vergleich zur Wassersdule auf die doppelte
Konzentrationen angestiegen. Dies ist ein Hinweis darauf, da das im Sediment bzw. in der
'fluffy layer' geloste Fe, sobald es durch Diffusion bzw. Stromung in Sauerstoff-reichere Re-
gionen gelangt, an den vorhandenen Substraten wieder abscheidet. Das konnen sowohl die
Partikel in der Wassersiule sein, als auch die Mn-Fe-Akkumulate auf dem Blinkerhiigel. Auch
an der Mn-Fe-Akkumulate Station 8 sind die Fepar-Konzentrationen zu diesem Zeitpunkt

angestiegen.

Der groBte Anteil der Fe-Mobilisierung findet erst im September statt. Der Datensatz vom
September 1995 dokumentiert die Verlagerung der Redox-Grenze aus dem Sediment in die
Wassersiule. Im Bodenwasser des gesamten Untersuchungsgebietes ist die Fege -Konzentra-
tion auf ein Vielfaches der Oberflichenwasser-Konzentration angestiegen. Es wurden Fege.-
Konzentrationen bis zu 0,65 mM in der 'fluffy layer' nachgewiesen. Die Fegel,-Konzentration
sinkt mit zunehmender Entfernung von der 'fluffy layer' in die Wassersdule, betréigt aber in
etwa 18 m Wassertiefe immer noch ca. 500 nM. Die Verteilung von Fep,y, im September
1995 zeigt Maxima in ca. 17-20 m Wassertiefe. Das in tiefergelegenen Wasserschichten gelo-
ste Fe wird in flacheren Bereichen wieder an Partikeln abgeschieden. Wihrend die Redox-

Bedingungen bereits im Juli eine Intensitit erreicht hatten, die dazu gefiihrt haben, da Mn
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nur noch in Wassertiefen oberhalb 20 m abgeschieden werden konnte, tritt die gleiche Situa-
tion fiir Fe erst im September ein. Die Mn-Fe-Akkumulate auf dem hoher gelegenen Blinker-
hiigel kénnen immer noch wachsen. Allerdings kann zu diesem Zeitpunkt nur eine Fe-reiche

Lage entstehen, da Mn weitestgehend in Losung ist.

e Fe,, (nM), Juli 1994 te Fe,.. (%), Juli 1994
= @ -

(%), September 1995

b3

Abb. 33: Fe in der gelosten (nM) und der partikuliren (Gew. %) Fraktion der Wassersiule. Deutlich zu
erkennen ist das korrespondierende Verhalten der Konzentrationen in der partikuliren und der gelosten
Fraktion.

Zn und Cu weisen ein anderes Verhalten als Mn und Fe auf. Im Juli 1994 war Zng, mit ca.
13 - 46 nM und Cugg, mit 5,6 - 13 nM gleichmiBig in der Wassersdule verteilt. Die Schwan-
kungen liegen im Bereich des Analysefehlers (Abb. 34 und 35). Es wurden also zu diesem
Zeitpunkt noch keine Anreicherung von Zng und Cug. beobachtet. Die Verteilung von
Zn,,.. zeigt ebenfalls kein signifikantes Muster. Nur die Cupare-Konzentrationen an der Sta-
tion 4 (13-20m) und der Station 8 (< 17m) weisen mit > 100 ppm erhohte Werte auf. Da in der
gelosten Fraktion derselben Proben keine erhohte Konzentration nachgewiesen wurde, ist der

Ursprung unklar.
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Abb. 34: Zn in der gelésten (nM) und der partikuliren (mg/kg) Fraktion der Wassersiule.
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Abb. 35: Cu in der gelosten (nM) und der partikuliren (mg/kg) Fraktion der Wassersiule.
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Im September 1995 dagegen korrespondiert die Zn- und Cu-Verteilung eher mit der von Mn
und Fe. Sowohl Zng als auch Cugq weisen in der 'fluffy layer' sehr hohe Konzentrationen
auf. Zn zeigt entsprechend eine Abreicherung in der partikuldren Phase. Allerdings waren
sowohl Zngg. als auch Cuy, im Gegensatz zu Mng und Fegq am stirksten am SSW-Hang

(Station 4) angereichert.

Sauerstoff als Schliisselvariable fiir die Verteilung zwischen der partikuliren und der geli-

sten Phase

Sauerstoff ist die Schliisselvariable, fiir die Verteilung der Elemente zwischen der partikuldren
und der gelosten Fraktion. Das wird deutlich, wenn man das Verhiltnis der Elemente von der
partikuldren zu der gelosten Konzentration berechnet (KD-Wert) und mit dem Sauerstoff-Ge-
halt vergleicht (Abb. 36). Es zeigt sich, daB nicht nur die Verteilung der Hauptelemente Mn
und Fe zwischen der partikuldren und geldsten Phase im wesentlichen vom Sauerstoffgehalt
abhéngig ist, sondern auch die Verteilung der Spurenelemente Zn und Cu. Dieser Sachverhalt
muB bei dem Einsatz von Mn-Fe-Akkumulaten als Indikator fiir anthropogene Eintrige be-

riicksichtigt werden.
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Abb. 36: Die Verteilung von Mn, Fe, Zn und Cu zwischen der partikuliiren und der gelosten Fraktion in
der Wassersiule. Oberhalb 0,19 mM O, zeigt die Verteilung der Elemente keine Abhiingigkeit vom O, -
Gcehalt (offene Symbole), wiihrend unterhalb 0,19 mM der relative Anstieg der Elemente in der gelosten
Phase proportional zur O,-Abnahme ist (geschlossene Symbole). (Kreise = Juli 1994; Quadrate =
September 1995; KD = partikuliire Fraktion (mg/kg)/geliste Fraktion (ug/)).

Bei der Betrachtung der Verteilung von Mn und Fe in der Wassersidule wurde das unter-

schiedliche Redox-Verhalten von Mn und Fe deutlich. In Abbildung 36 ist dokumentiert, daB
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bei Mn, Fe, Zn und Cu oberhalb einer Sauerstoff-Konzentration von 0,19 mM der KD-Wert
unabhingig von der Sauerstoff-Konzentration ist, wihrend darunter eine deutliche positive
Korrelation zu verzeichnen ist. Weiterhin wird deutlich, daB Fe, Zn und Cu ab einer Unter-
grenze von 0,13 mM Sauerstoff kontinuierlich mit dem sinkenden Sauerstoff-Gehalt in L§-
sung gehen, withrend Mn bereits bei ca. 0,11 mM Sauerstoff sprungartig steigt und fast voll-

stiandig in der gelosten Fraktion anzutreffen ist.

6.2.3 Das Sediment und das Porenwasser

Im Juli 1994 wurde an den Schlick-Stationen 4 und 9 je ein Sedimentkern sowie 2 Kerne an
der dicht mit Mn-Fe-Akkumulaten besetzten Geschiebelehm-Station 8 fiir Festphasen- und
Porenwasseruntersuchungen entnommen. Der oberste Zentimeter dieser Kerne entspricht der
'fluffy layer'. Im September 1995 wurde an allen Stationen die 'fluffy layer' beprobt. Zur Be-
schreibung der saisonalen Variabilitdt wird auf Ergebnisse von den nahegelegenen Monito-

ring Stationen 12 und 23 zuriickgegriffen (Harms, 1996).

Li, Al, TOC, TIC, Korngrofienverteilung

Die Al-Konzentration liegt in allen vier Kernen zwischen 4 und 6 Gew. %, wihrend Li in
Konzentrationen von 20 - 40 ppm vertreten ist (Abb. 37). Al und Li zeigen beide sehr ihnli-
che Verteilungsmuster. Die Gehalte schwanken in den angegebenen Intervallen, es ist aber
keine signifikante Ab- bzw. Zunahme in den obersten Sedimentschichten zu verzeichnen. Nur
Kern 8/4 weist einen Al- und Li-Anstieg in 5-7 cm Kerntiefe auf. Dies deutet darauf hin, daf3
die Tonminerale, die eine verstirkte Sorptionskapazitit fiir Spurenelemente aufweisen, die
Spurenelementverteilungsmuster in der Festphase nicht beeinflussen. Die TOC-Konzentration
ist in Abbildung 38 dargestellt, sie liegt zwischen 1 und 6 Gew. % und war in den obersten 5
cm leicht erhoht. Der TIC-Anteil betriigt mit < 2 Gew. % max. 1/3 des TOC. Zur besseren
Vergleichbarkeit der Kerne wurde die Fraktion < 63pum abgetrennt. Die KorngroRenverteilung
der einzelnen Kerne ist in Tabelle 4 im Anhang aufgelistet. Die beiden Schlickkerne enthiel-
ten KorngroBen < 63um mit einem Anteil von ca. 50 Gew. %, wogegen die Geschiebelehm-

kerne nur ca. 15-20 Gew. % < 63 um aufwiesen.
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Abb. 37: Die Verteilung von Al und Li in den 4 Sedimentkernen vom Blinkerhiigel.
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Abb. 38: Die TOC- und TIC-Konzentration in den 4 Sedimentkernen vom Blinkerhiigel im Juli 1994.

Die Sulfat-Reduktion

Im anoxischen Milieu kénnen Zn, Cu, Fe und andere Metalle als Sulfide ausfallen. Da diese
sehr stabile Phasen bilden, konnen die Schwermetalle auf diese Weise weitestgehend festge-
legt werden. Die SO4- und H,S-Konzentrationen zeigen, in welcher Sedimenttiefe die Sul-

fatreduktionszone vorliegt und ob damit die Mdglichkeit der Sulfidfallung gegeben ist (Abb.
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39). H,S wurde in Kern 9 ab einer Tiefe von 10 cm nachgewiesen. Die S-Konzentration im
gleichen Kern steigt schon ab ca. 5 cm Sedimenttiefe in Richtung tiefere Bereiche an. Dies
deutet darauf hin, daB an der Station 9, die zu diesem Zeitpunkt die geringsten Sauerstoff-
Konzentrationen im Bodenwasser aufweist, schon ab ca. 5 cm Tiefe Sulfide ausfallen konnen.

An den Stationen 4 und 8 ist dieser Trend nicht zu beobachten.

Im September 1995 wurde die H,S-Konzentration im Porenwasser der 'fluffy layer' mit einer
wesentlich nachweisstirkeren Sonde gemessen (Tab. 13). Die pH,S-Konzentration betrug
zwischen 14,5 und 19,3 mM. Die SO4-Konzentration variierte in der 'fluffy layer' zwischen
8,34 und 17,01 mM und lag damit etwas niedriger als die oberste Sedimentschicht im Juli
1994. Das bedeutet, daB auch zum Zeitpunkt dieser schon langanhaltenden stabilen Schich-
tung noch kein sulfidisches Milieu an der Sediment/W asser-Grenze erreicht wurde.
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Abb. 39: Die S-, H;S- und SO4-Konzentration in den 4 Sedimentkernen vom Blinkerhiigel, Juli 1994.

Mn, Fe, Zn, Cu, Mo, Co, Cd, Pb, Ni und Cr

Die in der Wassersiule wihrend der Schichtungsphase beobachtete saisonbedingte Mobilisie-
rung von Metallen zeichnet sich auch im Porenwasser deutlich ab. Im Juli 1994 zeigt die Mn-
Konzentration im Porenwasser der beiden Schlickkerne 4 und 9 eine starke Anreicherung auf
bis zu 175 pg/l in den obersten 2 cm, withrend die tieferen Schichten nur 7 - 35 p g/l aufweisen

(Abb. 40). Das bedeutet, dall bereits im Juli Mn-Partikel in der obersten Sedimentschicht der
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'fluffy layer' gelost wurden und Mn durch Diffusion in Sedimentschichten mit geringerer
Konzentration gelangte. Von Harms (1996) liegen Porenwasserdaten der nahegelegenen Mo-
nitoring Stationen 12 und 23 wihrend der Schichtungsphase im September und zu Zeiten
eines durchmischten Wasserkorpers im Februar und Mérz/April vor. Dadurch ist es mog-

lich, einen Jahresgang der Mn-Mobilisierung am Blinkerhiigel zu konstruieren.

Im Februar diffundiert Mn aus dem Sediment in das Bodenwasser. Da dort oxische Bedin-
gungen vorliegen, wird das Mn an Partikeln oxidiert, sinkt zu Boden und tridgt zum Aufbau
der 'fluffy layer' bei. Dies dauert an, bis sich die Situation mit dem Einsetzen der Schichtung
im Mirz/April umkehrt. Nun werden die ersten Bodenwasser-Regionen in der Mecklenbur-
ger Bucht anoxisch, und die Situation dndert sich dahingehend, daf3 nun Mn in der 'fluffy lay-
er' gelost wird und sowohl in das Sediment als auch in die Wassersiule diffundiert (Harms,
1996). Die September-Profile zeigen dhnliche Trends wie das Juli-Profil vom Blinkerhiigel.
Es ist deshalb davon auszugehen, daf3 auch in der offenen Mecklenburger Bucht vom Juli bis
zum Ende der Schichtungsphase im Oktober/November ein Mn-Transport von der 'fluffy
layer' ins Sediment und ins Bodenwasser erfolgt. Erst mit der erneuten Zufuhr von Sauerstoff
durch die Herbst- und Winterstiirme dndert sich die Situation wieder, so daB Mn aus dem

Sediment in die Wasserséule transportiert wird.

An den beiden Geschiebelehm-Stationen zeigt sich ein anderes Bild. Hier wurden im Poren-
wasser im Vergleich zur 'fluffy layer' deutlich geringere Mn-Konzentrationen nachgewiesen.
Die Festphase zeigt erhohte Mn-Konzentrationen in allen vier Kernen, die zwischen 12 - 16
Gew. % an den Geschiebelechmstationen und 10 Gew. % an den Schlick-Stationen betragen.
Dies ist vermutlich auf die Topographie im Untersuchungsgebiet zuriickzufiihren. Die beiden
Geschiebelehm-Stationen auf dem Blinkerhiigel ragen aus den Schlick-Gebieten heraus und
befinden sich in sauerstoffreicherem Wasser, so daB Mn noch nicht in Losung geht. Deshalb
konnen auf dem Blinkerhiigel Mn-Fe-Akkumulate entstehen. Die im Bereich der Schlick-Ge-

biete mobilisierten Elemente konnen auf dem leicht oxischeren Blinkerhiige]l wieder ausfallen.

Im September 1995 schwankte die Mn-Konzentration im Porenwasser der ‘fluffy layer' zwi-
schen 352 und 7.014 nM. Diese Konzentration ist deutlich geringer als die Mn-Konzentration
im Porenwasser der oberen Zentimeter der Sedimentkerne ('fluffy layer') vom Juli 1994. Die

fluffy layer'-Probe vom September 1995 ist an Mn abgereichert und reflektiert damit den
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nunmehr seit mindestens vier Monaten andauernden Abtransport des Mng. in das Bodenwas-

ser und in die tieferen Sedimentschichten.

® Festph 10
M angano pgfegv?assesc[arrnﬁj/:(ngéln]]
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Abb. 40: Die Mn-Konzentration im Sediment und im Porenwasser an den vicr Stationen am Blinkerhiigel
im Juli 1994.

Die Fe-Profile im Porenwasser zeigen das unterschiedliche Redox-Verhalten von Mn und Fe
(Abb. 41). Das Fe-Porenwasserprofil weist ein Fe-Maximum in 4-5 cm Sedimenttiefe auf, d.
h. Fegq. kann aus tieferen Sedimentschichten ins Bodenwasser diffundieren. Dagegen ist
Mn,,r, unter den herrschenden Redox-Bedingungen im Sediment und in der ‘fluffy layer'
schon nicht mehr stabil und geht dort in Losung. Dies hat eine Umkehrung der FluB-Richtung
bereits im Juli zur Folge, wihrend die Fe-Konzentrationen im Juli 1994 noch die Winterbe-
dingungen reflektieren. Hieran wird die verzogerte Mobilisierung von Fe relativ zu Mn be-
sonders deutlich. Im September, Februar und April/Mai dagegen dhnelt das Fe-Profil dem
Mn-Profil (Harms, 1996). Die Feg -Konzentration in der die 'fluffy layer' reprisentierenden
obersten Sedimentschicht, betrug 1,4 - 66,3 uM im Juli 1994, wobei die Stationen 4, 8/2 und
9 Konzentrationen < 10uM aufwiesen und die Fliisse aus dem Sediment in die 'fluffy layer'
gerichtet waren, wihrend die Ergebnisse der Station 8/4 schon eine Umkehrung der Situation

vermuten lassen. Die 'fluffy layer' weist nun so hohe Konzentrationen auf, daB Feg. ins Sedi-

ment diffundiert.

Im September 1995 wurden mit 3,16 - 653 uM deutlich hohere Feg-Konzentrationen im

Porenwasser der ‘fluffy layer' nachgewiesen. Die hochste Konzentration von 654 pM wurde an
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der Schlickstation 9 gemessen. Die Geschiebelehm-Station 8c wies mit 339 uM ebenfalls sehr
hohe Konzentrationen auf. Station 2, die auf dem Top des Blinkerhiigels liegt und damit ex-

trem oxische Bedingungen zu diesem Zeitpunkt reflektiert, wies eine Konzentration von 3,16

uM auf.
. ® Festphase [Gew. %]
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Abb. 41: Die Fe-Konzentration im Sediment an den vier Stationen am Blinkerhiigel im Juli 1994.

Um das Verhalten der Spurenelemente im Zusammenhang mit diesen saisonbedingten Mobi-
lisierungsphasen einzuschitzen, wurde exemplarisch die Zn-Konzentration im Porenwasser
vom Juli 1994 ermittelt. Nur an Station 9 wurden im Juli 1994 erhohte Konzentrationen in

der obersten Sedimentschicht nachgewiesen (Abb. 42).

Die 'fluffy layer'-Proben vom September zeigen, dal sowohl Zng als auch Cuge mit 1.455
nM bzw. 189 nM um ein Vielfaches im Vergleich zur Wassersiule angereichert wurden. Die
Zng, -Konzentrationen im Porenwasser sind zum gleichen Zeitpunkt mit 2-11 uM deutlich

hoher.

Die Porenwasser-Daten von Harms (1996) zeigen, daB Cd, Co, Cu und Ni ebenfalls mit dem
Aufbau der Schichtung mobilisiert werden. Wobei Cuge. und Cdge. auch im Februar und
Miirz/April schon so hohe Konzentrationen im obersten Zentimeter ('fluffy layer') aufweisen,
daB sie in das Sediment diffundieren konnen, wihrend Nige, und Coge. diesen Trend erst im

September zeigen.
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Abb. 42: Die Zn-Konzentration im Sediment an den vier Stationen am Blinkerhiigel im Juli 1994.

In der Festphase zeigen Zn, Cu und Pb eine relative Anreicherung in den obersten 20 cm.
Besonders deutlich wird dies im Kern von der Station 9, aber auch in den Kernen der Statio-
nen 8/2 und 4 (Abb. 42, 43 und 45). Zn steigt von ca. 10 pg/kg auf ca. 18 pg/kg, Cu von ca.
21 pg/kg auf ca. 30 pg/kg und Pb von ca. 80 ng/kg auf ca. 100 pg/kg an. Dies wurde in ande-
ren Regionen der Ostsee (Suess und Erlenkeuser, 1975; Briigmann und Lange, 1983; Neu-
mann et al., 1996), verschiedenen Seen und in Mn-Fe-Akkumulaten (Djafari, 1976; Heuser,
1988; Hlawatsch, 1993), schon héufiger beobachtet. Dieser Anstieg wird zumeist auf einen
vermehrten Eintrag dieser Elemente durch erhdhte anthropogene Aktivititen zuriickgefiihrt.

Molybdiin, Co, Cd, Ni, und Cr zeigen dagegen keinen Anstieg in der festen Phase der ober-

sten, d. h. jiingsten Schichten (Abb. 44 und 45).
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Abb. 43: Die Cu-Konzentration im Sediment an den vier Stationen am Blinkerhiigel im Juli 1994.
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Abb. 44: Die Mo-, Co- und Cd-Konzentrationen im Sediment an den vier Stationen am Blinkerhiigel im

Juli 1994.
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Abb. 45: Die Pb-, Ni- und Cr-Konzentrationen im Sediment an den vier Stationen am Blinkerhiigel im Juli
1994.

6.2.4 Die besondere Bedeutung der 'fluffy layer' als Quelle fiir Mn, Fe, Zn und Cu

Bei der Betrachtung der Elementverteilung in der Wassersiule und im Sediment wurde bereits
deutlich, daR die Mobilisierung der Elemente wihrend der Schichtungsphase in der 'fluffy

layer' stattfindet. Damit kommt dieser Lage eine entscheidende Bedeutung bei der Entstehung

der Mn-Fe-Akkumulate und der Aufnahme von Spurenelementen durch die Mn- und Fe-
(Hydr)Oxide zu. Abbildung 46 zeigt die berechneten Fliisse zwischen Sediment und Boden-
wasser. Bereits im Juli 1994 diffundierte Mn von der 'fluffy layer' in die Wasserséule und in
das Sediment. Die Fliisse in die Wassersdule sind mit 5.116 pmol em’s! an Station 4 und
8.660 pmol em2s”! an Station 9 um ein vielfaches hoher als an der Geschiebelehm-Station und
als die Fliisse in das Sediment. Im September sind die Fliisse deutlich geringer, was darauf
zuriickzufiihren ist, daB Mnge im gesamten Bodenwasser angereichert ist und das Konzentra-
tionsgefille nicht mehr so groB ist wie im Juli zu Beginn der Mobilisierungsphase. Dagegen
kann die 'fluffy layer' im Juli 1994 nicht als die Quelle fiir Fe angesehen werden. Zu diesem
Zeitpunkt diffundiert Fe mit Fliissen <350 pmol cm s aus tieferen Sedimentschichten ins
Bodenwasser. Erst im September 1995 wird die entscheidende Bedeutung der 'fluffy layer'
auch fiir die Fe-Mobilisierung deutlich. Insbesondere an der Station 9, die dem am léngsten

andauernden Sauerstoff-Mangel unterlegen war, wurden mit 31.523 pmol em?s™ sehr hohe

Fe-Fliisse gemessen.
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Abb. 46: Die Fliisse von Mn, Fe, Zn und Cu am Blinkerhiigel im Juli 1994 und September 1995.
Ungefiillte, gepunktete Pfeile nach Daten von der nahegelegenen Monitoring Station 21 (Harms, 1996).

Zink zeigt den gleichen saisonalen Verlauf wie Mn. Die Fliisse sind ebenfalls im Juli am

groften, und die 'fluffy layer' fungiert bereits als Zn-Quelle. Die Ergebnisse von Harms
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(1996) zeigen, daB zudem im September, zur Zeit der intensivsten Stratifizierung, Cu und Co

aus der 'fluffy layer' ins Sediment transportiert werden.

Um die Auswirkungen dieser massiven, saisonbedingten Elementmobilisierung auf die Zu-
sammensetzung der 'fluffy layer' zu untersuchen, wurde je eine Probe vom Juli 1994, vom
September 1995 und vom April 1996 einem TotalaufschluB unterzogen und auf Haupt- und
Spurenelemente analysiert. Im Juli zeigt Mn die hochsten Konzentrationen, dies kann damit
erklirt werden, daB die Schichtung sich zu dem Zeitpunkt frisch etabliert hatte und das zuvor
im Sediment geldste Mn wieder an Partikeln der ‘fluffy layer' abgeschieden wurde. Die Sep-
tember-Probe zeigt entsprechend der langanhaltenden reduzierenden Bedingungen deutlich
geringere Mn-Konzentrationen, wihrend die April-Probe fast die gleichen Konzentrationen
aufweist wie die September-Probe. Dies ist ungewohnlich, da zu erwarten wire, daB} das
wihrend des Sommers mobilisierte Mn sich im Herbst an den Partikeln in der Wassersiule
abgeschieden hat und zu Boden gesunken sein miifte. Die Spurenelemente Zn, Cu, Pb und
Co dagegen weisen einen deutlichen saisonalen Trend mit niedrigeren Gehalten im Septem-
ber und hoheren im Juli und April auf. Wobei Zn im September fast halb so hohe Konzen-
trationen aufweist wie im Juli und im April. Dies bestiitigt die Annahme, daf diese Elemente
aus der 'fluffy layer' gelost werden. Die Hauptelemente TOC, Fe, Mg, K und Ca zeigen diese

saisonalen Schwankungen nicht (Abb. 47).
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Abb. 47: Die Elementverteilung in der 'fluffy layer' wihrend anoxischer Bedingungen (September 95) und
oxischer Bedingungen (April 96).




76 Die Entstehung von Mn-Fe-Akkumulaten in der westlichen Ostsee

TOC und Fe, beides Komponenten die zu dem Zeitpunkt der Probennahme im September
seit 2-3 Monaten abgebaut bzw. gelost wurden, zeigen im September sogar hohere Konzen-
trationen als im Juli und April. Vergleicht man die fiinf 'fluffy layer-Proben, die im Septem-
ber 1995 entnommen wurden, miteinander, zeigen sich erhebliche Schwankungen in den
Konzentrationen der Hauptelemente. Diese Variationen sind genauso groB, wie die Schwan-
kungen zu den verschiedenen Jahreszeiten, so dal davon ausgegangen werden muB, daB die
Konzentrationen der Hauptelemente im Laufe des Jahres wenig schwanken. Zur Identifikation
einzelner Komponenten der 'fluffy layer', wurden die Partikel mit dem Rasterelektronenmikro-
skop (REM) untersucht (Abb. 48). Es konnten Quarz, Tonminerale, Kalifeldspite, Kalzit und
Schwerminerale nachgewiesen werden. Es ist davon auszugehen, da3 diese Partikel wihrend
der Durchmischung im Herbst mit diinnen Mn- und Fe-(Hydr)Oxidkrusten iiberzogen werden.
2,2 % aller analysierten Partikel vom Juli 1994 und 0,26 % der September-Probe enthielten
Mn- und Fe-(Hydr)Oxid-Krusten. Vermutlich konnten diinnere Krusten nicht erfa3t werden,
da die Nachweisgrenze des REM bei ca. 1 Gew. % liegt. Die groBen Schwankungen der ande-

ren Komponenten in den beiden Proben machen deutlich, da dieser Unterschied nicht signi-

fikant ist.

B April 1996, n = 1863
¥ September 1995, n = 771

Anteil an der Probe in %

Sio, Kalzit Mn-und Kalifeldspat Ton- sonstige Schwer-
Fe(hydr)oxi minerale (ohne Mn  minerale

dkrusten und Fe)

Abb. 48: Die Analyse einzelner Partikel der 'fluffy layer' mit dem Rasterelektronenmikroskop zur
Identifikation der verschiedenen Komponenten. Die Nachweisgrenze liegt bei ca. 1 %, deshalb konnten
nur geringe Anteile an Mn- und Fe(hydr)oxid iiberkrusteten Partikeln nachgewiesen werden.
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Die mit Mn- und Fe-(Hydr)Oxid iiberkrusteten Partikel (Tonminerale und Silikate) von der
Juli-Probe lassen sich in 2 Gruppen einteilen, zum einen die Mn- und Fe-Mischphasen und
zum anderen die reinen Fe-Partikel (Abb. 49). Abbildung 50 zeigt die typische Ausprigung

eines Mn/Fe-Partikels und eines reinen Mn-Partikels.

Al03 & SiO2

MnO2 Fe203

Abb. 49: Chemismus der Mn-und Fe-Krusten auf Tonmineralen und Silikaten.

Abb. 50: Bei dem linken Foto handelt es sich um einen Mn/F e-Mischpartikel und bei der rechten
Aufnahme um ein reines Mn-Oxid (REM Aufnahme: R. Bahlo, IOW).

6.2.5 Stehen die mobilisierten Elemente zur Aufnahme oder zur Koprizipitation zur

Verfiigung?

Wiihrend der sommerlichen Schichtungsphase kommt es zu einer massiven Anreicherung von
geléstem Mn, Fe, Zn und Cu in der fluffy layer' an der Sediment/Wassergrenze. Da die Mn-
Fe-Akkumulate der Blinkerhiigel-Region in der 'fluffy layer’ wachsen, ist es von grofer Be-
deutung, zu untersuchen, ob diese mobilisierten Elemente zur Adsorption zur Verfiigung ste-

hen. Die Adsorption ist stark abhéngig von den natiirlichen Liganden, die in der unmittelbaren

e
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Umgebung der Mn-Fe-Akkumulate auftreten, da diese mit den Mn- und Fe-(Hydr)Oxiden um
die Kationen konkurrieren. Bilden diese natiirlichen Liganden (z. B. organische Substanz)
stirkere Komplexe mit den Ionen als die Mn- und Fe-(Hydr)Oxide, konnen die Ionen nicht

von den Mn-Fe-Akkumulaten adsorbiert werden, da sie schon anderweitig starker komplexiert

vorliegen.

Um Informationen zur Stirke der Komplexe der natiirlichen Liganden mit Mn, Fe, Zn und
Cu zu erhalten, wurde als erster Schritt die voltammetrisch labile Konzentration ermittelt.
Diese reprisentiert den Anteil der Ionen, die schwicher gebunden sind als der fiir die Analyse
zugegebene Ligand. Diese Fraktion représentiert also den Anteil der freien Ionen eher als die
< 45 pm Fraktion. Die Ergebnisse zeigen, da Mn, Fe, Zn und Cu bei sinkendem Sauerstoff-
Gehalt sowohl in der geldsten als auch in der voltammetrisch labilen Fraktion ansteigen (Abb.

32,34 und 51).

Abbildung 52 zeigt anhand von log aML-Werten die relative Stabilitédt der natiirlichen Kom-
plexe von Fe, Zn und Cu in der Wassersdule und der 'fluffy layer' im September 1995
(Nihere Erlduterung zur Ermittlung der log oML-Werte sind in Kapitel 3.2.2.2 gegeben). Die
natiirlichen Zn-Komplexe weisen sowohl in der Wassersiule als auch in der 'fluffy layer' eine
Stirke von logoiza = 1,32-3,07 auf. Wohingegen Fe in der Wassersidule Komplexe von logotgr,
= 15,98 - 16,6 und in der 'fluffy layer' von logogs= 17,89 - 18,82, also deutlich stabilere
Komplexe aufweist. Fiir Cu stellt sich das gleiche Bild dar: In der 'fluffy layer' wurden Kom-
plexe von logocyr, = 10,77-11,38 nachgewiesen, wihrend die Stabilitit der Komplexe in der
Wasserséule nur logog, = 8,05-9,05 betrug. Die logog - und logoic, -Werte deuten auf orga-
nische Komplexe hin (van den Berg, Uni Liverpool; pers. Mitteilung). Beide Elemente bilden
demzufolge starke organische Komplexe in der 'fluffy layer'. Es ist deshalb davon auszugehen,
dal} das mobilisierte Zn entweder als freies Aquo-Ion oder in schwachen anorganischen Kom-
plexen in der Wassersdule vorliegt und deshalb zur Aufnahme von den Mn-Fe-Akkumulaten
zur Verfiigung steht, wihrend Cu stark organisch gebunden ist und deshalb nicht zur Ad-

sorption an Mn- und Fe-(Hydr)Oxiden zur Verfiigung steht.
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Abb. 51: Die geloste und voltammetrisch labile Fraktion von Mn, Fe, Zn und Cu in der Wassersiule und
in der 'fluffy layer'. Beide Fraktionen steigen bei geringen Sauerstoff-Konzentrationen stark an. Die
geschlossenen Kreise stellen die geloste Fraktion dar und die offenen Kreise die voltammetrische labile
Konzentration.

Im marinen Milieu wurde beobachtet, daB Zn vorwiegend organisch gebunden ist (Fisher und
Fabris, 1982; Bruland, 1989; van den Berg und Dharmvanij, 1984). In Seen wurde dagegen
dokumentiert, daB Zn in signifikanten Konzentrationen als Aquo-Ion oder in schwachen anor-
ganischen Komplexen vorliegt (Sigg et al., 1995). Diese Untersuchungen unterstiitzen die
vorliegenden Ergebnisse. Interessanterweise spiegeln diese Ergebnisse andere Tendenzen wi-
der als die Adsorptionsversuche verschiedener Autoren, die unter Laborbedingungen durchge-

fiihrt wurden (siehe Nicholson und Eley, 1997). Dort wurde Cu stirker an Mn- bzw. Fe-

(Hydr)Oxide adsorbiert als Zn.
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Abb. 52: Die log cML-Werte der natiirlichen Komplexe von Fe, Zn und Cu in der Wassersiule.

Um die Frage zu beantworten, in welchem Umfang der Zn-Anstieg neben den anthropogenem
Eintrag auch Veridnderungen in den Sauerstoff-Konzentrationen im Bodenwasser widerspie-
gelt, isind Adsorptionsberechnungen unabdingbar. Fiir diese Modellierung sind umfangreiche
Laborversuche notwendig, um die Stabilititskonstanten der Wirtsphase mit den verschiedenen
Spurenelementen zu ermitteln, ohne die eine Quantifizierung der Fliisse von der 'fluffy layer'
in die Mn-Fe-Akkumulate nicht sinnvoll ist. Derzeit werden durch A. Duffek (JOW) entspre-
chende Experimente durchgefiihrt, die in ein speziell auf diese Fragestellung angepal3tes Mo-

dell, das durch D. Kulik (IOW) und M.Kersten (Univ. Mainz) entwickelt wird, einflieflen

sollen.

6.3 Entstehung von Mn-Fe-Akkumulaten am Blinkerhiigel

Die Bildung von Mn-Fe-Akkumulaten wird wesentlich von dem Aufbau der sommerlichen
Thermokline bestimmt. Unterhalb dieser Schichtung kommt es durch den mikrobiellen Abbau
organischer Substanz zu einem Verbrauch des dort vorhandenen Sauerstoffes. Da eine Nach-
lieferung aus dem Oberfléchenwasser durch die Stratifizierung stark eingeschrankt ist, kommt
es zu einer starken Abreicherung des Sauerstoffes im Bodenwasser. In Abbildung 53 sind die
fiir die Entstehung von Mn-Fe-Akkumulaten entscheidenden saisonalen Stadien der Mobili-

sierung und Festlegung von Mn, Fe, Zn und Cu schematisch dargestellt.
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Im Winter liegen Mn, Fe, Zn und Cu als Bestandteile der 'fluffy layer' wahrscheinlich als
Oxide oder adsorbiert, z. B. an Oxiden und/oder an organischer Substanz vor. Die Sauerstoff-

Konzentration im Bodenwasser nimmt kontinuierlich im Verlauf der Schichtungsperiode ab.

Im Frithsommer sinkt der Sauerstoff-Gehalt im Bodenwasser auf 0,13 mM. Allerdings tritt
ein Gradient in den Sauerstoff-Konzentrationen im Bodenwasser mit geringsten Gehalten di-
rekt iiber dem Sediment auf. Zunichst wird nur organische Substanz zersetzt und die daran
haftenden Elemente freigesetzt. Mit weiter sinkendem Sauerstoff-Gehalt bendtigen die Bakte-
rien fiir die weitere Zersetzung der organischen Substanz Energie aus der Reduktion der Mn-
Oxide. Dadurch werden Mn, Zn und Cu vermehrt von den Partikeln der 'fluffy layer' gelost.
Die Mn-, Zn- und Cu-Konzentrationen in der gelosten Phase in der 'fluffy layer' steigen pro-
portional zur Sauerstoff-Abnahme so stark an, daB die Kationen von dort aus in die Wasser-
siule und in das Sediment diffundieren. Wahrend dieses Zeitraumes kommt es an den Mn-Fe-
Akkumulaten auf dem aus dem allgemeinen Milieu herausragenden Blinkerhiigel, zu einem
ersten Abscheidungsmaximum von Mn-reichen Lagen auf den Mn-Fe-Akkumulaten und auf
Partikeln in der Wassersiule. Das mobilisierte 7Zn wird von den Mn- und Fe-(Hydr)Oxiden
adsorbiert, wihrend Cu an organische Partikel in der 'fluffy layer' gebunden wird. Die Partikel
sinken zu Boden, zur 'fluffy layer' und durchlaufen den Kreislauf erneut. Mit andauernder
Schichtung kommt es vermehrt zur Losung von Fe aus der 'fluffy layer' und entsprechender

Abscheidung von Fe-reicheren Mischlagen auf den Akkumulaten.

Im Juli/August, wihrend des Hochsommers, sinkt die Sauerstoff-Konzentrationen auf 0,01
mM, so-daB auch auf dem Blinkerhiigel Mn-reduzierende Bedingungen auftreten. Es kommt

zur selektiven Riicklosung von Mn in der &ufersten, frisch gebildeten Schicht der Akkumu-

late.

Im September, dem Zeitpunkt der stabilsten Schichtung mit Sauerstoff-Konzentration von <
0,01 mM im Bodenwasser, liegen extreme Anreicherungen von Mn, Fe, Zn und Cu in der
gelosten Phase der 'fluffy layer' vor. Erst in diesem fortgeschrittenen Stadium der Schichtung
geht auch Fe so massiv in Losung, daB groBe Fliisse aus der 'fluffy layer' in die Wassersiule

und das Sediment erfolgen. Dauert diese Situation mehrere Wochen an, werden Mn-Fe-Ak-

kumulate aufgelost.
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Abb. 53: Zusammenfassende schematische Darstellung der saisonalen Prozesse, die zur Losung und
Fillung von Mn und Fe und damit zur Bildung von Mn-Fe-Akkumulaten fiihren. Zusiitzlich ist die
Adsorbtion der Spurenelemente (rote Kreise) dargestellt.
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Mit Beginn der Herbststiirme im Oktober kommt es zu einer Durchmischung der Wasser-
siule. Dies ist die Hauptwachstumsperiode der Mn-Fe-Akkumulate. Aufgrund der hohen Sau-
erstoff-Gehalte und mikrobiell katalysiert scheiden sich Mn- und Fe- (Hydr)Oxidlagen auf
Mn-Fe-Akkumulaten ab oder iiberziehen Partikel in der Wasserséule als Krusten (Cowen und
Silver, 1984; Cowen und Bruland, 1985; Nealson et al., 1988). Zn steht zur Adsorption oder
Koprizipitation (Moore, 1981; Elderfield et al., 1979; Benjamin und Leckie, 1981; Burns und
Burns, 1979; HEM, 1987; Takematsu et al., 1989; Lei, 1996) zur Verfiigung, wihrend Cu von
der organischen Substanz in der Wasserséule komplexiert wird. Die neugebildeten Partikel

sedimentieren zu Boden und werden im nichsten Jahr als Bestandteil der 'fluffy layer' wieder

in den Redox-Kreislauf integriert.
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7 Mn-Fe-AKKUMULATE ALS INDIKATOR FUR ANTHROPOGENE EINFLUSSE

Mn-Fe-Akkumulate bestehen aus Mn- und Fe-(Hydr)Oxiden um einen zentralen Kern. Wih-
rend ihres Wachstums nehmen sie Spurenelemente aus dem Meerwasser auf und eignen sich
dadurch potentiell als Indikator fiir Milieuverinderungen. Vorangegangene Arbeiten (Djafari,
1976; Heuser, 1988; Hlawatsch, 1993) haben gezeigt, da3 insbesondere die Zn-Konzentration
in den duBeren, d. h. jiingeren Lagen ansteigt. Im Rahmen dieser Arbeit sollte geklért werden,
ob Zn-Verteilungsmuster in Mn-Fe-Akkumulaten tatséchlich anthropogen vermehrte Eintrige

dokumentieren und ob dariiber hinaus andere Elemente anthropogen iiberprigte Verteilungs-

muster ausbilden.

7.1 Datierung

Um Mn-Fe-Akkumulate zur Dokumentation anthropogener Eintrédge einzusetzen, ist eine Da-
tierung der Elementverteilungsmuster unabdingbar. Im Rahmen dieser Arbeit wurden 2 An-
sitze gewihlt: Zum einen die Datierung durch 21%ph und zum anderen die Korrelation von
Zn-Verteilungsmustern in Akkumulaten unterschiedlichen Probenahmedatums. Letztere sollte
durch den Einsatz hochauflosender Analysetechniken dahingehend verfeinert werden, da3 der
Zn-Anstieg genauer eingegrenzt und moglicherweise zusitzliche Peaks identifiziert werden
sollten. Abbildung 54 stellt die hochauflosenden Zn-Verteilungsmuster der Proben MB 4
(1980), MB 5 (1994) aus der Mecklenburger Bucht und der Probe BG 4 (1993) aus der Kieler
Bucht dar. Die Korrelation der einzelnen Muster erfolgte anhand des deutlich ausgebildeten
Peaks zu Beginn des Zn-Anstieges. Das Verteilungsmuster der Probe aus der Kieler Bucht
(BG 4) wurde so gedehnt, dal die Peaks sich gut in die Muster der Mecklenburger Bucht Pro-
ben einfiigen. Diese MaBBnahme ist zuléssig, da davon auszugehen ist, da3 die Proben in der
Kieler Bucht eine andere Wachstumsgeschwindigkeit aufweisen als die Proben der Mecklen-
burger Bucht. Auf diese Weise ergibt sich ein um 0,3 mm ldngerer Bereich mit erhohten Zn-
Konzentrationen in der Probe MB 5 von 1994 im Vergleich zu der Probe MB 4 von 1980.
Daraus kann geschlossen werden, daB seit der letzten Probennahme vor 14 Jahren das Akku-
mulat MB 5 um 0,3 mm gewachsen ist. Demnach ergibt sich eine Wachstumsrate von 0,021
mm/Jahr. Das Einsetzen des Zn-Anstieges 148t sich damit auf 1884 datieren. Die Probe BG 4

ist nach entsprechender Korrelation um 0,23 mm in 13 Jahren gewachsen, woraus sich eine
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Wachstumsrate von 0,018 mm/Jahr ergibt. In dieser Probe kann der Zn-Anstieg auf 1871

datiert werden. Diese Ergebnisse sind aus verschiedenen Griinden sehr interessant. Das

Einsetzen des Zn-Anstieges liBt sich an beiden Lokalititen auf das Ende des 19. Jahrhunderts

datieren. Dies bestitigt die Richtigkeit dieses Ansatzes. Weiterhin wurde von anderen Autoren

ein anthropogener Zn-Anstieg in Sedimenten gefunden und das Einsetzen zumeist ebenfalls

auf das Ende des 19. Jahrhunderts datiert (Suess und Erlenkeuser, 1975; Suess und Djafari,

1977; Leipe et al., 1995).

Zn/Mn *100

6 1 Meckienburger Bucht (MB 5)

W Probennahme-Datum
V' berechnetes Alter
korrelierende Peaks

Zn/Mn *100

5 - Mecklenburger Bucht (MB 4)

Zn/Mn *100

Kieler Bucht (BG 4)
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Abb. 54: Ermittlung der Wachstumsrate durch den direkten Vergleich von Zn-Verteilungsmustern in

Proben unterschiedlichen Probenahmedatums.

Die schwarzen Balken verdeutlichen die Peaks, anhand

derer die einzelnen Profile miteinander korreliert wurden. Die grauen Balken verdeutlichen Peaks, die in

allen Profilen auftreten. Die unterlegten Felder zeigen den Teil der Proben,
nahme angewachsen ist. Die Zn/Mn-Verhiiltnisse wurden

der seit der letzten Proben-
direkt aus der Zihlrate der SYRFA-Analysen

ermittelt.
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Die von Hlawatsch (1993) nach dem gleichen Datierungsansatz ermittelten wesentlich
hoheren Wachstumsraten von 0,13 - 0,16 mm/Jahr fiir die Lokalitit Breitgrund in der Kieler
Bucht und von 0,18-0,3 mm/Jahr fiir die Lokalitdt Schleimiinde, ebenfalls in der Kieler Bucht,
miissen nach neuesten Erkenntnissen als iiberholt angesehen werden. Die Analysen fiir die
damaligen Untersuchungen wurden an zu dicken Proben-Intervallen von 1-2 mm

vorgenommen. Durch die hochauflésende Analytik konnen die Zn-Verteilungsmuster jetzt

exakter bestimmt werden.

Abbildung 55 zeigt die Ergebnisse der Datierung mit *°Pb, die an der Probe S 2 von der Lo-
kalitdt Schleimiinde in der Kieler Bucht durchgefiihrt wurde. Durch diese Methode wird be-
sonders deutlich, dal die Wachstumsgeschwindigkeit innerhalb der Akkumulate erheblich
schwanken kann. Fiir die duBersten 3 mm wurde eine Wachstumsrate von 0,32 mm/Jahr
ermittelt und fiir das Intervall von 3 - 11 mm Entfernung vom AuBenrand eine Wachstumsrate
von 0,87 mm/Jahr. Diese Wachstumsraten sind um ein Vielfaches hoher als die durch den

direkten Vergleich des Zn-Verteilungsmusters ermittelten.
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Abb. 55: Ergebnisse der Altersdatierung mittels Pb-210 an der Probe S 2 mit Fehlerbalken. Die
unterlegten Bereiche stellen die Ermittlung der Wachstumsrate dar.
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Vergleicht man die Ergebnisse dieser Arbeit mit den Datierungen von Mn-Fe-Akkumulaten
durch andere Autorinnen und Autoren (Tab. 14) wird deutlich, daB das Ergebnis der
Datierung mit >**Pb sehr stark vom allgemeinen Trend abweicht. Dagegen liegen die Ergeb-
nisse des direkten Vergleiches hochaufgeldster Zn-Verteilungsmuster sehr gut im allgemeinen

Trend und bieten dariiber hinaus den Vorteil, da die Wachstumsrate genauer als von den

anderen Methoden eingegrenzt werden kann.

Tab. 14: Wachstumsraten von Mn-Fe-Akkumulaten verschiedener Autoren im Vergleich.

Lokalitit Methode Wachstumsrate | Autor/in

Zentrale Ostsee, Korrelation mit pleistozéinem 0,02-1 mm/J. (Manheim, 1965)

Finnischer Meerbusen | Meeresspiegel-Anstieg und postglazialer
Landhebung

Bothnischer Jahresringe 0,15-0,20 mm/J. (Winterhalter und

Meerbusen Siivola, 1967)

westliche Ostsee Korrelation mit datiertem Sedimentkern | 0,02-0,16 mm/J. (Suess und Djafari,

1977)

Zentrale Ostsee, Modifizierte Jahresringmethode 0,05-0,2 mm/J. (Winterhalter, 1980)

Finnischer Meerbusen

Boknis Eck Wachstumsexperimente auf kiinstlichem | 0,02 mm/J. (Heuser, 1988)
Substrat

Schleimiinde Vergleich von Zn-Verteilungsmustern 0,18-0,30 mm/J. (Hlawatsch, 1993)
(mm-Intervalle)

Breitgrund Vergleich von Zn-Verteilungsmustern 0,13-0,16 mm/J. (Hlawatsch, 1993)
(mm-Intervalle)

Polish Exclusive Korrelation mit Salzwassereinstromen 0,013-0,018 mm/J. | (Glasby et al., in press)

Economic Zone

Mecklenburger Bucht | Vergleich von Zn-Verteilungsmustern 0,021 mm/J. Diese Arbeit
(um-Intervalle)

Breitgrund Vergleich von Zn-Verteilungsmustern 0,018 mm/J. Diese Arbeit
(um-Intervalle)

Schleimiinde 1% 0,32-0,87 mm/J. | Diese Arbeit

7.2 Spurenelement-Verteilungsmuster entlang der Wachstumsrichtung

Absolute Konzentrationen von Zn, Cu, Cr, Ni, Co, Mo, Pb und Cd wurden nach einer

manuellen Beprobung und einem anschlieBenden TotalaufschluB mittels ICP-OES analysiert
(Tab. 7-14 im Anhang). Von den Spurenelementen zeigt Zn als einziges Element einen deutli-
chen Anstieg in den duBersten Schichten. Zink steigt um einen Faktor von 10 von einem Hin-
tergrundwert von 200-300 ppm auf bis zu 2.500 ppm in den dufersten Lagen an. Dieser Trend
zeigt sich in Proben, die 1980 entnommen wurden, genauso wie in Proben aus dem Jahr 1994.

Dagegen ist Co nur um einen Faktor von 4 im AuBenbereich angereichert, es steigt von einem

e
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Hintergrundwert von ca. 50 ppm nur bis auf 200 ppm an. Die Elemente Pb, Cu, Ni, Cr und
Mo zeigen zwar deutlich Schwankungen in den Gehalten, aber keinen Anstieg im
AuBenbereich der Akkumulate. Fiir die Abbildungen dieses Kapitels wurde die x-Achse
umgekehrt dargestellt, um eine bessere Vergleichbarkeit mit den Daten zum Eintrag der
einzelnen Elemente zu gewihrleisten. Abbildung 56 zeigt die Ergebnisse, die mittels LA-ICP-

MS an einem Profil der Probe MB 4 aus dem Jahr 1980 gewonnen wurden.
012 **Zn/*ca
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Abb. 56: Verteilungsmuster von Zn, As, Co, Cd und Cu an der Probe MB 4, analysiert mittels LA-ICP-
MS. Die farbig unterlegten Abschnitte markieren den Bereich mit erhdhten Konzentrationen in den Mn-
Fe-Akkumulaten. Die dicke Linie stellt den gleitenden Mittelwert aus 5 Analysepunkten dar. Die
Verhiiltnisse wurden aus der Zihlrate ermittelt.
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Zink weist auch bei den hochauflésenden Analysen den signifikantesten Anstieg auf. Dariiber
hinaus zeigt sich noch eine Anreicherung von Co und As in den &uBeren Abschnitten des Ak-
kumulates. Kadmium und Cu, die ebenfalls stark durch anthropogene Aktivititen in die

Umgebung freigesetzt werden, zeigen dieses Verhalten nicht.

Mit der SYRFA wurden Profile der Proben MB 4, MB 5, MB 6 und BG 4 gemessen. Wihlt
man das Zn/Mn-Verhiltnis fiir die Darstellung der Ergebnisse, zeigen sich neben dem gene-
rellen Zn-Anstieg deutliche separate Peaks in den Verteilungsmustern (Abb. 57), die als 'fin-
gerprint' von groBer Bedeutung sind. Besonders auffillig ist ein Peak, der in den Akkumulaten
MB 4, MB 5, MB 6 aus der Mecklenburger Bucht und BG 4 sowie S 2 aus der Kieler Bucht
auftritt und den Beginn des Zn-Anstieges kennzeichnet (Abb. 57 und 58). Dariiber hinaus
lassen sich weitere Peaks in den Proben miteinander korrelieren. In Abbildung 57 wurde das
Zn/Mn-Verteilungsmuster der Probe BG 4 so gedehnt, daB sich die Peaks mit den Vertei-

lungsmustern der Proben aus der Mecklenburger Bucht miteinander decken.
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Abb. 57: Das Verteilungsmuster von Zn/Mn analysiert mittels SYRFA an den Proben MB 4, MB 5 und
MB 6 aus der Mecklenburger Bucht und BG 4 aus der Kieler Bucht. Peaks, die in mehr als einer Probe
auftreten, wurden farbig markiert. Das Verhiiltnis von Zn zu Mn wurde aus der Zihlrate der SYRFA-
Analysen gebildet. Die untere x-Achse wurde entsprechend der niedrigeren Wachstumsgeschwindigkeit in
der Kieler Bucht gedehnt.
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Abb. 58: LA-ICP-MS-Analyse eines Profiles der Probe S 2 aus der Kieler Bucht (Unverdsff. Daten von
Collier, Oregon).

Viele dieser Peaks, die sich im Zn/Mn-Verteilungsmuster abzeichnen, finden sich auch im

As/Mn-Verteilungsmuster, allerdings ohne generellen Anstieg im AuBenbereich (Abb. 59).
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Abb. 59: Das Verteilungsmustur von As/Mn analysiert mittels SYRFA an den Proben MB 4, MB 5 und
MB 6 aus der Mecklenburger Bucht und BG 4 aus der Kieler Bucht. Peaks, die in mehr als einer Probe
dokumentiert sind wurden farbig markiert. Das Verhiiltnis von As zu Mn wurde aus der Zihlrate der
SYRFA-Analysen gebildet. Die untere x-Achse wurde entsprechend der niedrigeren
Wachstumsgeschwindigkeit in der Kieler Bucht gedehnt.
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Dieses Ergebnis ist spektakuldr, da es verdeutlicht, da der lokale Rekord, den die einzelnen
Mn-Fe-Akkumulate vom Blinkerhiigel reflektieren, sich auch in Akkumulaten aus der Kieler
Bucht wiederfinden 1dBt. Dies verdeutlicht das Potential von Mn-Fe-Akkumulaten als
Instrument zur Dokumentation anthropogener Eintrége iiber den regionalen Bereich der ge-
samten Ostsee. Zudem werden dadurch, daB As im Gegensatz zu Zn keinen generellen An-
stieg im AuBenbereich zeigt, erneut die unterschiedlichen Einbaumechanismen der verschie-
denen Elemente verdeutlicht, da As ebenfalls zu den durch anthropogene Aktivitéten vermehrt
eingetragenen Elementen gehort (s. u.). Die einzelnen Zn/Mn- und As/Mn-Peaks, die in den
Profilen dokumentiert sind, spiegeln vermutlich die ‘natiirlichen’ Redox-Bedingungen wider,
wihrend der generelle Zn-Anstieg den zunehmenden anthropogenen Eintrag reflektiert. Da an
gleicher Stelle in der Darstellung der Metall/Ca-Verhéltnisse keine Peaks zu finden sind, ist
davon auszugehen, daf} es sich hier nicht um eine lokale Zn-Anreicherung handelt, sondern
daB diese Peaks eher Variationen in der Mn-Konzentration reflektieren. Interessanterweise

dokumentieren sie sich aber nicht im Mn/Fe-Verhiltnis (Abb. 64).
Die Funktion der Ostsee als Senke fiir anthropogene Zn-, Co-, As-, Cu- und Cd-Eintrige

Zink, Co und bedingt As zeigen einen Anstieg in den &uBersten Abschnitten der Mn-Fe-Ak-
kumulate, wihrend Cu und Cd keinen solchen Trend aufweisen. Alle Elemente wurden aber
gleichermaBen im Zuge der industriellen Aktivititen vermehrt eingetragen. Mehr als 50 % der
Spurenmetalle gelangen iiber die Atmosphire in die Ostsee und konnen so iiber weite
Entfernungen transportiert werden (Lakaschus, 1997). Lakaschus untersuchte den
atmosphirischen Eintrag von Spurenelementen an der Station Arkona (siidwestliche Ostsee).
Er unterschied drei Formen von Partikeln als Triger fiir diese Elemente. Die terrigenen, die
auf der Erosionen von Erdkruste basieren; 'seaspray’', bei dem es sich um Salzpartikel handelt,
die durch die Wind/Wellen-Interaktion entstehen und die anthropogenen Partikel. Die
Spurenelemente sind gleichermaen und im wesentlichen mit letzteren assoziiert. Die Zn- und
Cu-Eintriige in Europa sind hauptsichlich auf die Linder Deutschland, Ruland und Polen
suriickzufiihren und werden im wesentlichen durch Hausbrand, Erzverhiittung und Kraftfahr-

zeugverkehr emittiert (Berdowski et al., 1997).
Die Abbildung 60 zeigt am Beispiel der Welt-Hiittenproduktion von Zn, Cu, Ni und Cd den

seitlichen Verlauf. Die Hiittenproduktion steigt seit dem Ende des 18. Jahrhunderts

kontinuierlich an. In dem Zeitraum 1950 - 1970 ist im Zuge des "Wirtschaftswunders" eine
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extreme Steigerung der Metallproduktion zu verzeichnen, die seit Ende der 70er Jahre auf
hohem Niveau verbleibt. Abbildung 61 zeigt am Beispiel von Zn, da8 dieser weltweite Trend
auch fiir Europa giiltig ist. Aus der gleichen Abbildung wird ebenfalls deutlich, daB die Zn-
Hiittenproduktion nicht in Deutschland, sondern in anderen europiischen Lindern
vorherrscht. Zudem ist in den letzten 15 Jahren eine deutliche Abnahme der deutschen
Spurenelement-Emissionen zu verzeichnen (Tab. 15). Von As liegen leider keine langfristigen

Produktionsdaten fiir Europa vor. Es ist aber anzunehmen, daB der Trend dem der anderen

Metalle folgt.
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Abb. 60: Weltproduktion von Zn, Cu, Ni und Cd seit 1900 (Metallgesellschaft, 1998).
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Abb. 61: Zink-Hiittenproduktion in Deutschland und Europa (Metallgesellschaft, verschiedene
Jahrgiénge).

Die Emissionen von Zn, Cu, Cd, As und Co in die Ostsee sind in Tabelle 15 aufgelistet.
Hieraus wird deutlich, daB die As-Emissionen in die Ostsee deutlich geringer sind als die Zn-
Emissionen. Sie betragen nur 10 % der Zn-Emissionen. Das konnte eine Ursache fiir den
geringeren bzw. fehlenden As-Anstieg in den Mn-Fe-Akkumulaten sein. Cu nimmt beziiglich

der Emissionen in Deutschland eine Zwischenstellung ein, da es zwar doppelt soviel
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eingetragen wird wie As, aber keinen Anstieg in den duBersten Schichten der Mn-Fe-

Akkumulate zeigt.

Aus den anthropogenen Aktivitdten resultieren 0,1-1pm groBe, kohlenstoffhaltige Partikel, die
an der Oberfliche stark an den Spurenelementen angereichert sind. Beim Ubergang in das
Ostseewasser gehen die assoziierten Elemente in Losung. Allerdings zeigen Leaching-
Experimente in verdiinnten Siuren, daB Zn fast vollstindig gelost wird, wahrend Cu oft nur
zu ca. 50 % in Losung geht. Demnach ist Cu in einer schwerer loslichen Form an die Partikel
gebunden (Lakaschus, IOW, pers. Mitteilung). Daraus ldBt sich schlieBen, daB Cu nicht nur
aufgrund der Vorliebe fiir die Bildung von starken organischen Komplexen weniger in die
Akkumulate eingebaut wird, sondern auBerdem bereits in einer schwerer loslichen Form

eingetragen wird.

Tabelle 15: Emissionen der Bundesrepublik Deutschland sowie der Gesamteintrag in die Ostsee von Zn,
Cu, Cd, As und Co.

Zn Cu Cd |As Co | Quelle

Emissionen Deutschl.

1980 (t/Jahr) 1881 459 145 (220 |k.A. | (Umweltbundesamt, 1997)
1985 (t/Jahr) 1321 360430 120 |k.A. | (Umweltbundesamt, 1997)
1995 (t/Jahr) 452 79 11 33 k.A. | (Umweltbundesamt, 1997)

Gesamteintrag Ostsee
(ohne Sediment und | 14000 3500 | 170 [930 |[280 |(Briigmann und Matschulat, 1997)

Nordsee (t/Jahr))
k.A.= keine Angabe

Als zusitzliche Quelle fiir Metalle in der Mecklenburger Bucht ist die Verklappung von
Erzschlimmen durch die Liibecker Metallhiitte in den 80er Jahren zu sehen. Die Metalle
haben sich inzwischen erheblich verbreitet, so daB die Sedimente in weiten Bereichen der
Liibecker und Mecklenburger Bucht inzwischen erhdhte Konzentrationen aufweisen (Harff et
al., 1995). Dies konnte die Ursache dafiir sein, daB Zn in den Mn-Fe-Akkumulaten der
Mecklenburger Bucht auch nach den 80er Jahren noch kontinuierlich ansteigt, wihrend es in

der Probe BG 4 vom Breitgrund in jiingster Zeit wieder abnimmt.

Die "Pufferkapazitit'' der Ostsee

Sowohl das unterschiedliche biogeochemische Verhalten der einzelnen Elemente als auch die
Form in der sie in die Ostsee eingetragen werden, hat einen wesentlichen EinfluB auf die Hohe
des Anteiles, der letztendlich von den Mn-Fe-Akkumulaten adsorbiert werden Kkann.

Partikulires Material in der Wassersiule und im Sediment kann die anthropogenen Elemente

S
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adsorbieren und damit durch Sedimentation oder durch Abtransport in die zentralen Becken
bzw. Ablagerung dem System entziehen. Das System Ostsee kann also gewisse Mengen
anthropogen eingetragener Elemente abpuffern, d. h. in den verschiedenen Kompartimenten
(Partikel, Sediment) festlegen. Die Hohe dieser Konzentration ist durch das biogeochemische
Verhalten der einzelnen Elemente bestimmt. Die Mn-Fe-Akkumulate kénnen nur freie Ionen
oder in schwachen Komplexen vorliegende Elemente aufnehmen; d. h. die Konzentration, die
letztendlich auch bioverfiigbar und damit toxisch ist. Der Vorteil der Mn-Fe-Akkumulate als
Monitoring Instrument liegt offensichtlich darin, da sie anzeigen, ob und seit wann einzelne
Elemente vermehrt als freie Ionen in der Wassersiule vorliegen und damit potentiell dem
Okosystem schaden konnen. Die vorliegenden Ergebnisse deuten darauf hin, daB die "Puffer-
Kapazitit" der westlichen Ostsee fiir anthropogene Zn-, Co- und bedingt fiir As-Eintriige
bereits erschopft ist, wihrend sie fiir anthropogene Cu- und Cd-Eintrige derzeit noch

ausreicht.

In Kapitel 6 wurde bereits beschrieben, da Zn im Ostseewasser anorganische Komplexe in

der gelosten Phase bildet und das es deshalb fiir die Adsorption an die Mn- und Fe-
(Hydr)Oxide zur Verfiigung steht, wihrend Cu starke organische Komplexe formt und da- \
durch in der 'fluffy layer' gebunden wird. Diese Erkenntnisse lassen sich auf As, Co und Cd i
libertragen. Arsen liegt in organischen Komplexen vor und ist insbesondere an Fe-Hydroxide |
gebunden (Boyle und Jonasson, 1973; Belzile und Tessier, 1990; Kuhn und Sigg, 1993). Die
Assoziation von As mit Fe zeigt sich auch in Mn-Fe-Akkumulaten, in denen As in der
Korrelationsanalyse einen sehr positiven Trend (r=0,8) mit Fe aufweist (vgl. Kap. 4). Arsen '
kann auch mit Mn-Oxiden assoziiert sein, dies spielt aber im Vergleich zur Assoziation mit

Fe eine untergeordnete Rolle (Sadig, 1992). Nach Untersuchungen an 11 Proben vom

Scheldte Astuar waren 53-100 % des Co organisch gebunden (Zhang et al., 1990). Andere

Studien belegen eine Assoziation mit Mn- und anderen (Hydr)Oxiden (Shaw, 1988;
Wallmann, 1990). Letztere entsprechen eher den anhand von Studien in der Ostsee
gewonnenen Erkenntnissen, in der Co in groBem Umfang gemeinsam mit den Mn- und Fe-
(Hydr)Oxiden mobilisiert wird (Kremling, 1983). Kadmium weist eine hohe Affinitit zu
organischen Oberflichen auf (Wallmann, 1990).

Demnach liegen Zn, As und Co, die alle einen Anstieg in den #uBeren Schichten der Mn-Fe-
Akkumulate aufweisen, in anorganischen Verbindungen vor. Insbesondere As und Co sind an

die Mn- und Fe-(Hydr)Oxide gebunden. Hingegen liegen Cu und Cd in organischen Komple- '

e N
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xen vor und konnen auch in der gelosten Phase noch so fest an organischen Liganden gebun-
den sein, daB sie nicht zur Adsorption an den Mn-Fe-Akkumulaten zur Verfiigung stehen.
AuBerdem konnen diese partikelreaktiveren Elemente durch Stromungen verstdrkt aus der
Mecklenburger Bucht entfernt und in die tieferen Becken der Ostsee transportiert werden

(Abb. 62).
Zn, Co, As
(anorganische Komplexe)

Friihjahr Sommer
BiAg Cu, Cd
g B "".""."."'f_'.'." (organische Komplexe)

Herbst

Legende
g}:&% :x‘g ;&&npuﬁxh ‘ Fluviatiler und atmosphérischer
E an k‘e ent rempbiliert, - der fuffy lyer remobilisierte
‘ | ‘lufy layer' m def Ostsee ab-

<=m=r=> Mn-Fe-Akkumulat

Abb. 62: Elementkreisliufe von Zn, Co und As, die eher anorganische Komplexe in der Wassersiiule
ausbilden und Cu und Cd, die eher organische Komplexe formen. Anthropogen eingetragenes Zn, Co und
As vermischt sich mit aus der 'fluffy layer' remobilisierten Anteilen und stehen zur Adsorption an Mn-Fe-
Akkumulaten zur Verfiigung. Cu und Cd werden von der 'fluffy layer' abgepuffert und im Herbst in die

tieferen Becken der Ostsee transportiert, da sie verstirkt an organischen Partikeln haften.

Grundsitzlich 148t sich sagen: Je stirker die Tendenz der einzelnen Elemente ist, starke
organische Komplexe auszubilden, desto hoher ist die "Puffer-Kapazitit" der Ostsee. Das
bedeutet, diese Elemente werden an organischen Partikeln in der 'fluffy layer' und in der
Wassersiule gebunden und werden zudem schon in Form von stabileren Komplexen
eingetragen und konnen dadurch nicht in den Mn-Fe-Akkumulaten angereichert werden.
Abbildung 63 zeigt am Beispiel von Zn und Cu in welchem Umfang die anorganische bzw.
organische Komplexierung zu unterschiedlichen Zn- und Cu-Konzentrationen in den einzel-

nen Kompartimenten des Untersuchungsgebietes fiihren. 88 % des in den verschiedenen
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Kompartimenten (Abb. 63, Tab. 16) des Untersuchungsgebiet nachgewiesenen Zn findet sich
in den Mn-Fe-Akkumulaten, wihrend nur 45 % des Cu dort festgelegt ist.

Zink Kupfer
Oberflichen-  Oberfldchen-
wasser (gel.) wasser (part.) Oberfidchen-
0% g% Tuffy layer' wasser (gel) VB
= (part.) 0%
4%
‘fluffy layer
(gel)
0%

Mn-Fe-
Akkumulate
88%

Abb. 63: Relative Verteilung von Zn und Cu in der Wassersiule, der 'fluffy layer' und den Mn-Fe-
AKkkumulaten.

Fiir Abbildung 63 wurden die Mittelwerte aus den am Blinkerhiigel gewonnenen Daten ver-
wendet. In Tabelle 16 sind diese Ergebnisse im Vergleich zu Untersuchungen in anderen Re-
gionen der Ostsee aufgelistet. Es zeigt sich, da3 die Element-Verteilung in der Blinkerhiigel-

Region den allgemeinen Trend der Ostsee widerspiegelt.

In der Beltsee (Kieler Bucht, Mecklenburger Bucht) etabliert sich nur im Sommer eine
thermohaline Schichtung. In diesem Zeitraum treten anoxische Bedingungen auf, die nur
seltenen fiir Tage oder wenige Wochen das sulfidische Stadium erreichen konnen (Briigmann
und Matschulat, 1997). Die Metalle werden wihrend dieser Schichtungsphase im Sommer
mobilisiert und kénnen auch nur wihrend dieses Zeitraumes von den Mn-Fe-Akkumulaten
adsorbiert werden. Da diese Prozesse zu einer vermehrten 'natiirlichen' Mobilisierung der
Spurenelemente fiihren, ist es wichtig, die natiirlichen von den anthropogenen Faktoren
unterscheiden zu konnen. Wiahrend der sommerlichen Stagnationsperiode durchlaufen die
Untersuchungsgebiete verschiedene Stadien. Dies ist der Zeitraum, zu dem die Metalle in
erhohter geloster Konzentration in der Wasserséule vorliegen und toxische Auswirkungen auf
das Okosystem haben konnen. Zunichst wird nur der Anteil an Metallen geldst, der an die
organische Substanz gebunden ist und in fortgeschrittenem Stadium auch die, die an Mn- und
Fe-(Hydr)Oxide gebunden sind. Die Konzentration der geldsten Aquo-Ionen ergibt sich aus
der Summe der remobilisierten und der anthropogen eingetragenen Metalle, wobei erstere

abhiingig sind von der Dauer und Intensitit der Stagnationsperiode (vgl. Kap. 6). Daraus
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ergibt sich der Hintergrundwert der in den dlteren Abschnitten der Mn-Fe-Akkumulate

dokumentiert ist.

Tabelle 16: Die Zn, Cu, Cd, As und Co-Konzentrationen im Oberflichenwasser, in der 'fluffy layer' und
in den Mn-Fe-Akkumulaten der Ostsee.

Zn Cu Cd As Co
Oberflichenwasser
gelost (ug/l) 0,7-85,2 |4,3-11,0 |n.n.-10,2 |k.A. k.A. Briiggmann, 1977
1,5-121,6 | 0,3-28,2 |0,01-8,79 | k.A. k.A. aus: Briiggmann, 1977
0,5-125 |k.A. k.A. kA k.A. Arti und Metzger, 1992
0,7-1,4 ]0,5-0,8 |0,02-0,07 [0,6-1,3 |0,006- Briigmann und Matschulat,
0,0012 1997
0,85-3* |0,19-0,8* | 0,13- k.A. k.A. Diese Arbeit
2,65%
partikulér (mg/kg) 26-374 |19-259 |1,3-11,2 |kA. k.A. Kremling, 1978
178* 23% 2,00%* k.A. 8,15* Diese Arbeit
'fluffy layer'
gelost (ug/l) 43* 4,6* k.A. k.A. k.A. Diese Arbeit
partikuldr (mg/kg) 80* 259" 0,47* k.A. 8,07* Diese Arbeit
Mn-Fe-Akkumulate
(mg/kg) 2000* 40%* k.A. k.A. 200* Diese Arbeit

k.A.= keine Angabe, n.n.= nicht nachweisbar, *=Mittelwerte

7.3 Das Mn/Fe-Verhiiltnis als Indikator fiir Redox-Bedingungen

Das Wachstum von Mn-Fe-Akkumulaten in der westlichen Ostsee wird maBgeblich durch die
saisonal schwankenden O,-Konzentrationen bestimmt (vgl. Kap. 6). Dauern die Schichtungs-
phasen lidnger an, wird aus den urspriinglich abgeschiedenen Mn/Fe-Mischlagen Mn selektiv
gelost, wobei Fe-reichere Lagen zuriickbleiben. Unter extremen Bedingungen konnen sich die
Akkumulate ganz aufldsen. Zudem wird unter anoxischeren Bedingungen vermehrt Fe aus
dem Sediment und von den Partikeln geldst, so daB Fe-reiche Lagen entstehen. Demnach gibt
das Mn/Fe-Verhiltnis der Mn-Fe-Akkumulate AufschluB iiber die O,-Bedingungen zu Zeiten
der Abscheidung der jeweiligen Lage. Abbildung 25 in Kapitel 5 zeigt, da das Mn/Fe-Ver-
hiltnis in den duBersten 0-20 mm deutlich niedriger ist als im Inneren des Akkumulates MB 4.
Das Mn/Fe-Verhiltnis in den duBersten 8 mm in 4 verschiedenen Proben ist in Abbildung 64
vergleichend dargestellt. Auffillig ist, daB sich in diesen Profilen, im Gegensatz zu den
Spurenelementverteilungsmustern, einzelne Peaks in den unterschiedlichen Proben nicht
miteinander korrelieren lassen, sondern der allgemeine Verlauf eine Ausnahme zeigt. Alle
Mn-Fe-Akkumulate, die 1994 am Blinkerhiigel ~entnommen  wurden, zeigen
Anlosungserscheinungen. Besonders auffillig ist, daB dadurch der Zn-Anstieg in einigen

Proben aus dem Jahr 1994 in einer diinneren Schicht auftritt als in den Proben von 1980. Die
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Korrelation der einzelnen Proben erfolgte anhand des Zn-Verteilungsmusters (vgl. Abb. 57).
Demnach wurden von der Probe MB 6 (1994) mindestens 2 mm geldst. Das Mn/Fe-
Verhiltnis sinkt in dieser Probe zum AuBenrand hin stark ab, was auf eine kontinuierliche
Verringerung der O,-Konzentration hinweist. Den gleichen Trend zeigt auch die Probe MB 5
(1994). Allerdings scheinen sich an dieser, nur wenige Meter entfernten Probennahmestelle,
die O,-Konzentrationen nach der O,-drmeren Phase wieder erhoht zu haben, so daB dieses
Akkumulat weiterwachsen konnte. Auch in der Probe MB 4 (1980) zeichnet sich diese
Periode geringerer O,-Konzentration in einer Abnahme des Mn/Fe-Verhiltnisses ab. Die
Probe BG 4 aus der Kieler Bucht, zeigt in jiingster Zeit ein Mn/Fe-Verhiltnis auf sehr
niedrigem Niveau.

Mn/Fe
40 -

30 1

Mn/Fe 20 -
40 -
101 mBs
30

Mn/Fe 0
40 - 20 -

oA

Mn/Fe
40 -

30

20

10

8 7 6 5 4 3 2 1 0
Entfernung vom AuBenrand in mm
Abb. 64: Das Mn/Fe-Verhiiltnis in den Proben MB 4, MB 5, MB 6 und BG 4, analysiert mittels SYRFA.

Die Verhiltnisse wurden aus den Zihlraten ermittelt. Die dickere Linie stellt den gleitenden Mittelwert
aus 5 Analysepunkten dar.

Wann erfolgte die Anlosung der Mn-Fe-Akkumulate am Blinkerhiigel?

Die O;-Bedingungen am Blinkerhiigel wihrend der Beprobungskampagnen sind in Kapitel 6
dargestellt. Um diese "Momentaufnahmen" am Blinkerhiigel besser einschitzen zu kénnen,

wurden die Daten vom Langzeit-Monitoring des IOW zum Vergleich herangezogen. Abbil-
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dung 65 zeigt dazu die O,-Konzentrationen im Bodenwasser der Station 21 fiir den Zeitraum

1970 bis 1997, die sich in der Nihe des Blinkerhiigels befindet.

0,
[mgll]m' 0,-Konzentrationen im Bodenwasser (22 m)
Mecklenburger Bucht

101 1970 - 1997
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Abb. 65: O,-Konzentrationen im Bodenwasser der Mecklenburger Bucht (Station 21) seit 1970. Die
Quadrate stellen die O,-Konzentration zu den beiden Probennahmeperioden am Blinkerhiigel dar. Der
grauschattierte Bereich markiert den Zeitraum, in dem die Mn-Fe-Akkumulate angelost wurden (Daten
vom IOW).

Mit Quadraten wurden dazu die O,-Konzentrationen am Blinkerhiigel markiert. Im
September 1995 wurden am Blinkerhiigel deutlich geringere O,-Konzentrationen gemessen
als an der Monitoring Station. Dadurch wird deutlich, daf am Blinkerhiigel vermutlich ein
anderes hydrographisches Regime mit geringeren 0,-Konzentrationen herrscht als an der
Monitoring Station. Die Langzeitdatenreihe gibt aber die Moglichkeit, groBraumige
Verinderungen in der Mecklenburger Bucht einzuschitzen. Relevant fiir das Wachstum der
Mn-Fe-Akkumulate sind nur die O,-Konzentrationen wihrend der Schichtungsphase (vgl.
Kap. 6). Von 1970 bis 1980 herrschten sommerliche O,-Konzentrationen im Bodenwasser
von > 0,5 mg/l vor. Diese Phase wurde nur von 2 Zeitriumen (1973 und 1977) unterbrochen,
in denen deutlich geringere O»-Konzentrationen vorherrschten. Nach dieser insgesamt O»-
reichen Phase folgte eine Periode von 1981 bis 1984, in der in vier aufeinanderfolgenden
Jahren O,-Konzentrationen von ca. 0 mg/l im Sommer auftraten. Withrend dieser Phase
wurden die Mn-Fe-Akkumulate am Blinkerhiigel wahrscheinlich angelost. Von 1985 bis 1997
wurden wihrend der Schichtungsphase wieder deutlich hohere O,-Konzentrationen gemessen,
die nur durch eine Phase geringerer O,-Konzentrationen im Sommer 1989 unterbrochen
wurde. Grundsitzlich 148t sich ein Zusammenhang zwischen der Nihrstoff- und der O»-
Konzentration in der Mecklenburger Bucht feststellen. Abbildung 66 zeigt die PO4- und die
NO;-Konzentrationen. Im Zeitraum von 1970 - 1981, wihrenddessen relativ niedrige O»-

Konzentrationen auftraten, ist die PO,-Konzentration besonders in den Jahren 1973 und 1977
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erhoht. Wihrend der anoxischen Phase von 1981-1985, war dagegen die NOs-Konzentration

im Bodenwasser leicht erhoht. Die generelle Erhohung der O,-Konzentrationen im

Bodenwasser seit 1985 14Bt sich dagegen nicht auf eine eindeutige Abnahme einer der beiden

Nihrstoffe zuriickfiihren.
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Abb. 66: PO;- und NO;z-Konzentrationen im Bodenwasser der Monitoring-Station 21. Die durchgezogene
Linie stellt den gleitenden Mittelwert von 5 Proben dar, dies entspricht jeweils einem Jahr (Daten vom
IOW). Der grauschattierte Bereich markiert den Zeitraum indem die Mn-Fe-Akkumulate angelost

wurden.

7.4 Eignen sich Mn-Fe-Akkummulate als Indikator fiir anthropogene Einfliisse?

Schnell wachsende Mn-Fe-Akkumulate dokumentieren die Meerwasserchemie zum Zeitpunkt

des Wachstums. Damit haben sie groBes Potential als Instrument zur Dokumentation anthro-

pogener Eintréige in die Ostsee sinnvoll eingesetzt werden zu koénnen. Dies wird insbesondere

dadurch deutlich, daB sich die Zn/Mn- und As/Mn-Verteilungsmuster verschiedener Proben

der Mecklenburger und der Kieler Bucht anhand einzelner Peaks miteinander korrelieren las-

sen. Das bedeutet, da3 der lokale Verlauf, den einzelne Mn-Fe-Akkumulate reflektieren, einen

allgemeinen Trend der Ostsee-Geochemie dokumentiert.
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Von den Spurenelementen zeigt Zn mit einer Anreicherung auf 10-fache Werte im AuBenbe-
reich im Vergleich zum Inneren den signifikantesten Anstieg. Kobalt steigt auf 4-fache
Konzentrationen an und As zeigt ebenfalls einen, wenn auch nur sehr leichten Anstieg. Blei,
Cu, Ni, Cr, Cd und Mo weisen zwar deutliche Schwankungen in den Gehalten, aber keinen
Anstieg im AuBenbereich der Akkumulate auf. Dies ist insbesondere deshalb interessant, weil
diese Elemente ebenfalls vermehrt durch anthropogene Aktivititen in die Umgebung
freigesetzt werden. Dies deutet auf eine unterschiedliche "Puffer-Kapazitit" der Ostsee hin.
Erklirungen hierzu konnten im Rahmen von Speziationsuntersuchungen gefunden werden,
die exemplarisch an den Elementen Zn und Cu durchgefiihrt wurden. Die "Puffer-Kapazitit"
ist fiir Elemente, die wie Zn, Co und As eher anorganische Komplexe in der Wassersiule
bilden, ausgeschopft, wihrend sie fiir Elemente wie Cu und Cd, die zu organischer
Komplexierung neigen, noch ausreicht um weitere Eintrédge ‘abpuffern’ zu kénnen. Weiterhin
dokumentieren die Akkumulate den Redox-Zustand des Bodenwassers durch das Mn/Fe-
Verhiltnis; deutliche Verringerungen der O,-Konzentration im Bodenwasser zeichnen sich
durch eine Anlosung der Akkumulate ab. Dies geschah im Zeitraum von 1981 - 1985 an Mn-
Fe-Akkumulaten vom Blinkerhiigel, moglicherweise bedingt durch einen zeitweiligen Anstieg

der NO;-Konzentration im Bodenwasser.

Durch hochortsauflosende Analyse-Techniken ist es moglich, die Methode zur Abschitzung
der Wachstumsrate durch den direkten Vergleich der Zn-Verteilungsmuster in Proben
unterschiedlicher Probennahme-Daten erheblich zu verbessern. So konnten Wachstumsraten
von 0,018 mm/Jahr fiir die Akkumulate der Lokalitit Breitgrund in der Kieler Bucht und
0,021 mm/Jahr fiir die Lokalitit Blinkerhiigel in der Mecklenburger Bucht ermittelt werden.
Durch diese Wachstumsrate wurde das Einsetzen des Zn-Anstieges auf 1871 am Breitgrund
bzw. 1884 am Blinkerhiigel datiert. Diese Methode ist sehr vielversprechend, notwendig ist
nur ein ausreichend groBer Probensatz, um mogliche Liicken durch Anldsungserscheinungen
angemessen interpretieren zu konnen. Die Altersdatierung mit 20ph Jieferte dagegen
Wachstumsraten von 0,32 mm/Jahr. Sie kann derzeit nur an Material von Intervallen > 1 mm
durchgefiihrt werden. Diese Methode ist zu ungenau, da der gesamte Bereich der

anthropogenen Spurenelementanreicherung in den Akkumulaten der westlichen Ostsee nur ca.

2 mm umfaft.
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8 ZUSAMMENFASSUNG

Um die Eignung von Mn-Fe-Akkumulaten als Instrument zur Rekonstruktion anthropogener
Einfliisse in die westliche Ostsee zu priifen, wurden geochemische und mineralogische Unter-
suchungen an Mn-Fe-Akkumulaten, Sedimenten und der Wasserséule aus der Mecklenburger

Bucht sowie an Mn-Fe-Akkumulaten aus der Kieler Bucht durchgefiihrt.

Es wurde eine Modellvorstellung zur Genese von Mn-Fe-Akkumulaten am Blinkerhiigel ent-
wickelt, die die saisonbedingte Abscheidung von Mn- und Fe-(Hydr)Oxiden beschreibt und
die Mechanismen, die das Angebot und die Anlagerung von Spurenelementen beeinflussen,
erklirt. Die Abscheidung von Mn- und Fe-(Hydr)Oxiden ist im wesentlichen durch
Schwankungen der O,-Konzentrationen im Bodenwasser bedingt. Diese resultieren aus der
verminderten O»-Zufuhr aus dem Oberflichenwasser aufgrund der sommerlichen
thermohalinen  Schichtung. Wihrend dieser Zeit stellt die 'fluffy layer' an der
Sediment/Wasser-Grenzfliche die Quelle fiir die Elemente dar. Dauern die sommerlichen
Schichtungphasen besonders lange an, kommt es zur Anlésung der Mn-Fe-Akkumulate. Dies
geschah im Zeitraum von 1981 - 1985 am Blinkerhiigel, bedingt durch einen zeitweiligen

Anstieg der NOs-Konzentration im Bodenwasser.

Spurenelementprofile entlang der Wachstumsrichtung wurden erstmalig mit einer Proben-
punktaufldsung von 30-50 pm durch Rontgenfloureszenz mit Synchrotronstrahlung
(SYRFA) und Laser Ablation-Inductively Coupled Plasma-Mass Spektroscopy (LA-ICP-
MS) ermittelt. Beide Methoden ermdglichen die Analyse von einzelnen Lagen. Da die Mn-Fe-
Akkumulate von sehr uneinheitlicher Porositit sind, konnen die absoluten MeBwerte
untereinander nicht verglichen werden. Elementverhiltnisse zu einem der Hauptelemente,
zeigen aber gute und aussagekriftige Ergebnisse, was durch den Vergleich mit quantitativen
ICP-OES-Daten deutlich wird. Von den Spurenelementen zeigt Zn mit einer Anreicherung
auf 10-fache Werte im Auflenbereich im Vergleich zum Inneren den signifikantesten Anstieg.
Kobalt steigt auf 4-fache Konzentrationen an und As zeigt ebenfalls einen, wenn auch nur
sehr leichten Anstieg. Blei, Cu, Ni, Cr, Cd und Mo weisen zwar deutliche Schwankungen in
den Gehalten, aber keinen Anstieg im AuBenbereich der Akkumulate auf. Dies ist
insbesondere deshalb interessant, weil diese Elemente ebenfalls vermehrt durch anthropogene

Aktivititen in die Umgebung freigesetzt werden. Dies deutet auf eine unterschiedliche
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"Puffer-Kapazitdt" der Ostsee hin. Erkldrungen hierzu konnten im Rahmen von
Speziationsuntersuchungen gefunden werden, die exemplarisch an den Elementen Zn und
Cu durchgefiihrt wurden. Die "Puffer-Kapazitit" ist fiir Elemente, die wie Zn, Co und As
eher anorganische Komplexe in der Wassersdule bilden, ausgeschopft, wihrend sie fiir
Elemente wie Cu und Cd, die zu organischer Komplexierung neigen, noch ausreicht. Der
lokale Rekord, den einzelne Mn-Fe-Akkumulate vom Blinkerhiigel reflektieren, 148t sich in
Akkumulaten aus der Kieler Bucht wiederfinden. Diese Tatsache verdeutlicht das Potential
von Mn-Fe-Akkumulaten als Instrument zur Dokumentation anthropogener Eintriige in die

Ostsee.

Die Mn-Phasen Todorokit und Birnessit wurden mittels Rontgendiffraktometrie sowohl in
Proben vom AuBenrand, der dem Bereich mit den erhhten Zn-, Co- und As-Konzentrationen
entspricht, als auch in Proben aus den inneren Regionen der Mn-Fe-Akkumulate, in annihernd
denselben Verhiiltnissen nachgewiesen. Beziiglich der Fe-Phasen konnte mittels MofBibauer-
Spektroskopie ihnliches festgestellt werden. Sowohl bei 77 K als auch bei 4,2 K konnten
keine strukturellen Unterschiede in den inneren und duferen Proben dokumentiert werden.
Hierdurch und durch die Ergebnisse einer Faktorenanalyse, die anhand von Daten der
hochauflosenden  Spurenelement-Analytik  durchgefiihrt wurde, erscheint es schr
unwahrscheinlich, dal der Anstieg der 7Zn-Konzentration in den #uBeren Krustenabschnitten

auf diagenetisch verursachte, sekundire Mineralumwandlungen zuriickzufiihren ist.

Durch den direkten Vergleich von Zn-Verteilungsmustern in Akkumulaten unterschiedlichen
Probennahmedatums konnten Wachstumsraten von 0,018 mm/Jahr fiir die Akkumulate der
Lokalitit Breitgrund in der Kieler Bucht und 0,021 mm/Jahr fiir die Lokalitiit Blinkerhiigel in
der Mecklenburger Bucht ermittelt werden. Durch diese Wachstumsrate konnte das Einsetzen

des Zn-Anstieges auf 1871 am Breitgrund bzw. 1884 am Blinkerhiigel datiert werden.
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9 SUMMARY

To evaluate the potential of Mn-Fe-accumulates as an instrument to reconstruct anthropogenic
influences in the western Baltic Sea, geochemical and mineralogical studies on Mn-Fe-
accumulates, sediments and the water column from the Mecklenburg Bight and on Mn-Fe-

accumulates from the Kiel Bight have been carried out.

A model was developed, which describes the genesis of Mn-Fe-accumulates in the Blinkerhiigel
region. This mode] takes into account the seasonal accumulation of Mn- und Fe-(hydr)oxides as
well as the mechanism which control the supply and the adsorption of trace elements. The
accumulation of Mn- und Fe-(hydr)oxides is significantly controlled by variations of the Os-
concentration in the bottom water. These are caused by a reduction in O,-supply from the surface
water due to the thermohaline stratification which is established regularly in summer. During this
time the fluffy layer at the sediment/water-interface is the dominant source of the elements. If this
strdtification lasts for a long time, the Mn-Fe-accumulates are able to dissolve. This situation
occurred during the period from 1981 - 1985 at the Blinkerhiigel, caused by a temporarily

increase in the NOs-concentration in the bottom water.

Trace element profiles perpendicular to the direction of growth were analysed for the first time
with a resolution of 30 - 50 um between the sampling points via X-ray Fluorescence with
Synchrotron Radiation (SYXRF) and Laser Ablation-Inductively Coupled Plasma-Mass
Spectroscopy (LA-ICP-MS). Both methods allow for the analysis of individual layers. Because
of the varying porosity of the Mn-Fe-accumulates, the values can not be compared with each
other. However, ratios of elements to one of the major constituents show good and meaningful
results. This is proven by a comparison with quantitative ICP-OES data. Of the trace elements,
Zn, with an enrichment in the surface portion 10-times higher than in the centre, shows the most
significant enrichment. Cobalt rises up to 4-times and As also shows a slight enrichment. Lead,
Cu, Cr, Cd and Mo reflect varying concentrations with no enrichment in the surface portions of
the accumulates. This is very interesting since these elements are introduced to the environment

by anthropogenic activities just as Zn is. This might be interpreted as different ,,buffer-capacities*
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of the Baltic Sea for the individual elements. This was explained by studies on the speciation of
7n and Cu. The ‘buffer-capacity’ is used up for elements which form inorganic complexes in the
watercolumn like Zn, Co and As, while it is still effective for elements like Cu and Cd, which
form organic complexes. The local record, which is reflected by individual accumulates from the
Blinkerhiigel is also documented in accumulates from the Kiel Bight. This proves the potential of

Mn-Fe-accumulates as an instrument to document anthropogenic inputs to the Baltic Sea.

The Mn-phases todorokite and birnessite were determined via X-ray-Diffractometry. In samples
from the surface, which represent the portion with the enriched Zn-, Co- and As-concentrations,
as well as in samples from the centre, both phases occured in the same ratios. Via MdoBbauer-
Spectroscopy ~analogous for the Fe-phases was observed. At 77 K as well as at 4.2 K no
structural differences in the inner and outer portions of the accumulates were found. Because of
this, and supported by results from a factor analysis which were carried out on the high resolution

trace element data, it seems very unlikely that the enrichment of Zn in the surface portions is due

to diagenitic, secondary mineral transformations.

Via the direct comparison of 7n-distribution patterns in accumulates of different sampling dates,
growth rates of 0,018 mm/year for accumulates from the Breitgrund site in the Kiel Bight and
0,021 mm/year for the Blinkerhiigel site in the Mecklenburg Bight were evaluated. Because of

this growth rate the onset of the Zn-enrichment were estimated to have taken place in 1871 at the

Breitgrund site and in 1884 at the Blinkerhiigel site.
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Anhang

I Wassersiule und Sediment

I.I Wassersaule

Tabelle 1: Die Konzentrationen von Mn, Fe, Zn, Cu, Co, Ni, Cd, Pb, Al, Mg, Ca und K in der partikuliren

Fraktion in der Wassersiule analysiert via GF-AAS und ICP-OES.

Station/Tiefe | Mn Fe Zn Cu Co Ni Cd Pb Al Mg Ca K

1994 (%) (%) (ppm) | (ppm) [(ppm) |(ppm) | (ppm) {(ppm) (%) (%) (%) (%)
8-2m 0,26 0,50 246 29 4,7 100,0 {1,67 17,8 0,44 1,14 1,39 (0,93
8-14m 3,14 5,80 651 124 7,6 161,0 |3,68 222,0 13,99 |6,24 4,82 |5,90
8-19m 0,74 1,98 458 135 11,8 23,6 1,72 66,9 4,84 1,64 1,81 1,49
8- 20m 0,50 2,90 200 62 14,8 52,1 0,47 103,2 |} 5,88 2,09 2,07 1,70
4-2m 0,34 1,33 1071 |68 .. n.n. 2,20 38,6 1,03 1,04 2,09 [4,32
4-12m 0,55 1,31 990 45 9,2 66,5 1,27 47,1 2,01 1,13 1,23 0,80
4-20m 0,44 1,05 811 123 9,6 66,6 1,83 54,9 2,03 1,03 1,09 10,732
4-22m 1,40 2,27 224 116 21,5 100 1,39 137,0 | 5,00 1,64 1,69 1,38
9-2m 0,22 0,73 411 29 4,9 78,3 2,86 21,6 1,16 0,95 2,54 10,85
9-14m 0,62 1,36 259 36 9,6 134,1 (0,90 45,5 2,75 1,64 1,78 1,38
9-20m 1,02 3,35 316 33 15,1 43,5 0,89 103,5 | n.n. n.n. n.n. n.n,
9-22m 0,37 3,66 107 34 134 |33,9 0,63 108,0 | 8,98 2,50 2,01 2,35
Station/Tiefe | Mn Fe Zn Cu Co Ni Cd Pb Al Mg Ca K

1995 (%) (%) (ppm) | (ppm) | (ppm) |(ppm) | (ppm) | (ppm) (%) (%) (%) (%)
8-0m 0,13 0,33 123 23 1,7 8,6 1,68 31,3 1,41 0,63 0,72 {047
8-10m 0,40 0,27 212 31 6,4 28,3 1,96 61,6 1,76 0,88 0,97 ]0,65
8-18m 0,44 1045 88 20 8,7 14,9 1,19 27,2 |1,91 1,27 0,96 1,14
8- fluffy layer [ 0,04 | 3,65 91 30 10,6 [31,1 0,54 85,7 14,54 1,43 1,14 (2,06
4-0m 0,20 0,45 181 7 1,8 12,4 1,63 99,0 2,93 1,16 1,10 | 0,65
4-10m 0,14 0,19 110 13 6,8 8,4 1,00 | 38,0 1,11 2,07 1,41 2,02
4-18m 0,34 7,40 302 15 8,1 14,9 3,60 72,8 2,83 1,41 1,56 1,21
4- fluffy layer {0,03 3,37 80 28 9,6 30,8 0,49 89,3 14,95 0,01 2,65 [2,07
9-0m 0,24 1,19 123 16 6,7 8,3 234 31,5 1,95 1,10 1,24 |0,81
9-10m 0,62 0,62 317 48 255 34,5 3,37 79,5 16,17 2,13 2,13 1,81
9-18m 0,82 16,28 269 111 8,0 16,4 2,04 126,5 12,91 1,80 3,23 1,76
9- fluffy layer | 0,03 3,17 85 32 7,1 32,2 0,49 99,0 |4,10 0,98 0,65 |2,08
8c-fluffy layer | 0,03 3,37 102 31 9,6 30,8 0,62 88,0 4,15 1,19 1,56 1,95
2-fluffy layer | 0,03 1,88 42 8,8 3,5 10,6 0,20 31,6 245 0,48 4,00 1,27
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Tabelle 2: Die Konzentration von Mn, Fe, Zn, Cu, Pb, Cd und O; in der gelosten Fraktion der Wassersiule in
Proben vom Juli 1994 und September 1995.

Mn Fe Zn Cu Pb Cd 0,

1994 nM nM | sM | nM nM | oM | mM
8-2m >2 10 44 12 nn | 2,65 | 0,20
§-14m 49 12 n.n. 13 0,70 | 1,48 | 0,06
8-19m 54 21 46 9 0,65 | 2,60 | 0,06
8- 20m 297 48 41 11 048 | 1,48 | 0,04
4-2m <2 29 13 6 0,15 | nn. | 0,20
4-12m <2 13 n.n. 6 0,62 | 0,53 | 0,12
4- 20m <2 11 n.n. 6 pn | nn | 0,12
4-22m <2 26 n.n. 6 pn. | nn | 0,09
9-2m <2 10 18 6 1,52 | 0,13 § 0,20
9-14m <2 9 99 29 0,19 | 1,35 { 0,13
9-19m 216 20 n.d 10 0,40 | 0,60 { 0,04
9-22m 427 50 32 9 042 | 0,31 | 0,03

Station Mn Fe Zn Cu | O
1995 nM nM pM | nM | mil
8-0m <2 42 45 12 0,21
8-10m <2 25 18 12 0,21
? : 8-18m 19 22 12 | 3 006
! 8- fluffy layer 352 6145 272 | 25 [ 0,00
4-0m <2 42 16 6 |[0,22
4-10m <2 31 24 10 | 0,20
4-18m 19 523 13,1 8§ 0,01
4- fluffy layer 653 | 15921 | 1455 | 189 | 0,00
9-0m <2 41 nn | 13 |0,20
9-10m <2 73 10 9 (0,20
9-18m 165 505 54 12 [ 0,04
9- fluffy layer 7014 | 652980 | 621 | 19 | 0,00
8c- fluffy layer 3230 | 339315 | 273 9 |0,00
2- fluffy layer 3156 | 2917 660 | 121 | 0,00

Tabelle 3: Die voltammetrisch labile Konzentration von Fe, Zn und Cu in der Wassersiule.

i Station Fe Zn Cu
fog OFeL logOiznt logo.CuL.
! 8-0m 16,40 2,22 8,45
8-10m 15,98 n.n. 8,72
8-18m 16,03 3,07 8,54
8- fluffy layer 18,23 n.n. n.am.
4-0m 16,60 n.n. n.n.
4-10m 16,24 2,20 8,43
4-18m 17,53 2,91 n.n.
4- fluffy layer 17,89 2,72 11,38
9-0m 16,61 n.n. 9,05
9-10m 16,43 n.n. 8,05
9-18m 17,21 n.a. 8,61
9- fluffy layer n.n. n.n. n.n.
8c- fluffy layer 17,86 2,52 n.n.
2- fluffy layer 18,82 1,32 10,77
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I.II Sediment

Tabelle 4: Die KorngriBenverteilung (Anteil < 63um) im Sediment.

RL #9/2 RL #8/2 RL # 8/4 RL # 4/4
Tiefe (cm) % <63um % <63pum % <63um % <63um
0,5 61,1 3,6 5,0 41,3
1,5 45,9 4,2 3,9 34,4
2,5 43,9 7,2 10,5 45,1
3,5 47,1 12 114 61,8
4,5 52,6 14,8 10,9 294
5,5 55,6 19,2 14,1 414
6,5 49,5 184 10,5 34,8
7,5 63,6 18,6 20,3 14,5
8,5 60,0 16,9
9,5 39,2 15,5
11 35,5 11,6
13 56,9
15 49,7
17 41,0
19 59,3
21 49,6
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Tabelle 5: Mn, Fe, Mg, Ca, Zn, pH, H,S, SOy, Chlorinitit und Alkalinitit im Porenwasser.

RL#9/2 Mg Mg Na Fe Mn Zn Ca Ca pH H,S Alkalinitit SO4 Chlorinitit
(EDTA) (EDTA)
Tiefe (cm) (mM) (mM) (mM) pM pM pM M mM (mg/1) o) mM o

0-1 23,83 nn 266 2,83 17459 1196 584 nn. 6,67 nn n.n. n.n. non
1-2 2449 34,44 266 1629 69,79 272 594 7,03 642 0,012 0,030 207 12,9
2-3 2436 36,53 265 12,59 2328 2,69 591 7,56 625 0,003 0002 217 13,9
3-4 2416 3234 265 52,61 19,06 277 584 686 610 0003 0003 195 12,6
4-5 24,65 32,94 264 1,13 1491 266 59 690 6,22 0,015 0,003 213 124
5-6 24,86 33,09 273 1,36 10,68 268 599 7,10 646 0,012 0,004 20,7 12,5
6-7 24,61 32,51 270 1,8 1476 258 6,11 7,04 6,54 0,039 0,005 194 12,4
7-8 24,86 31,83 270 147 12,98 263 616 697 6,61 0015 0006 18,1 123
8-9 2494 31,38 263 244 11,38 251 6,14 7,07 6,66 0,054 0,007 16,4 12,1
9-10 2584 31,91 27 285 974 243 584 693 6,77 0,030 0,007 16,9 12,1
10-12 24,40 31,09 257 143 999 242 601 699 6,76 4,959 0,008 16,5 12,0
12-14 24,49 30,58 263 1,09 919 245 626 699 6,86 5817 0,010 nn 12,0
14-16 24,53 30,38 261 254 9,17 249 621 699 6,97 4,626 0,010 147 11,8
16-18 2498 30,13 259 064 7,95 252 621 696 6,92 17916 0010 122 11,6
18-20 24,07 30,29 256 079 825 248 616 692 6,93 7,83 0,010 135 11,7
20-22 2494 29,93 261 141 790 243 631 6389 699 7916 0012 128 11,8

RL#8/2 Mg Mg Na Fe Mn Zn Ca Ca pH H,S Alkalinitit SO, Chlorinitiit

(EDTA) (EDTA)
Tiefe (cm) (mM) (mM) (mM) uM pM uM pM mM (mg/N) (M)

0-1 2432 3427 280 66,28 0,00 0,00 0,00 709 7,27 n.n, nn 21,0 12,8
1-2 24,49 3340 281 30,92 035 284 6,36 720 6,97 n.n. n.n. 18,4 12,7
2-3 nn 2957 nn n.an. n.n. n.n. n.n. 6,64 6,80 n.n. n.n. 17,0 11,6
34 2387 3241 287 17,10 1,47 269 634 7,01 6,63 n.n. n.n. 19,1 12,5
4-5 23,05 31,06 265 8543 6,33 3,14 636 6,93 6,66 n.n. n.n. 18,5 11,8
5-6 2329 31,50 276 15,67 1454 2,72 669 7,22 6,73 p.n. n.n. 19,2 12,3
6-7 23,05 31,13 270 7,38 1198 2,51 6,29 7,18 6,70 n.n. n.n. 19,9 12,6
7-8 2292 3597 273 7,29 13,69 2,58 6,41 8,31 6,81 non. n.n. 23,6 14,5

RL #8/4 Mg Mg Na Fe Mn Zn Ca Ca pH H,S Alkalinitit SO, Chlorinitiit
(EDTA) (EDTA)
Tiefe (cm) (mM) (mM) (mM) uM pM uM M mM (mgN) (M) mM el

0-1 24,03 34,05 274 6,79 2,58 2,72 6,14 687 7,27 n.n, n.n. 22,8 12,6
1-2 23,83 33,11 275 2,74 3122 257 6,06 7,02 7,16 nn nn 20,5 12,5
2-3 23,62 33,01 269 1,65 2530 2,63 6,06 6,81 6,94 n.n. n.n. 19,1 12,3
34 21,85 29,83 252 4,57 2843 2,39 5,56 6,08 697 n.n. n.n. 18,0 11,1
4-5 23,46 32,52 257 6,12 1826 2,77 6,04 7,02 699 n.n. n.n 21,7 12,0
5-6 n.n. 6,55 n.n. n.n. n.n. n.an. n.n. 1,36 7,01 n.n. n.n. 51 3,1
6-7 nn. 3215 265 14,88 30,09 3,04 6,01 6,92 7,00 n.a. n.n. 18,5 12,2

mM N

RL#4/4 Mg Mg Na Fe Mn Zn Ca Ca pH H,S Alkalinitit SO, Chlorinitit

(EDTA) (EDTA)

Tiefe (cm)  (mM) (mM) (mM) pM M M uM mM (mg/) () mM e
0-1 25,10 33,55 275 1,38 102,88 547 6,19 7,05 6,98 n.n. 0,004 189 12,6
1-2 24,12 33,40 273 56,63 30,56 2,86 6,19 7,08 6,53 n.n. 0,003 20,1 12,6
2-3 24,40 33,81 275 82,86 17,09 4,62 6,41 7,19 6,34 n.n. 0,003 178 12,5
34 24,32 3328 274 78,19 13,96 502 6,51 7,35 6,35 nan 0,003 18,9 12,6
4-5 2428 3292 269 72,68 13,60 2,81 6,61 7,60 6,50 nn. 0,003 194 12,6

18,0 12,6

5-6 24,61 32,64 277 53,64 1564 4,77 6,79 T84 6,56 n.n. 0,004
6-7 2424 32,58 271 43,12 18,33 534 6,96 7,78 6,74 n.n. 0,004 19,1 12,4
7-8 24,61 31,87 280 4032 2437 693 7,34 817 6,85 n.n. 0,004 185 12,4
89 2432 31,33 275 30,76 30,16 2,65 749 8,36 6,34 n.n. 0,004 18,2 12,4
9-10 23,70 31,08 277 40,00 31,60 575 7,26 817 6386 n.n. 0,005 18,6 12,2
10-12 23,17 30,61 264 41,49 3440 422 7,01 833 695 n.n. 0,005 17,5 12,1




120 Anhang
Tabelle 6: Die Konzentration von Al, Fe, Mg, Ca, K, S, TC, TIC, P, Mn, Zn, Pb, Mo, Ni, Cr, Cu, Li, Co und
Cd in der Festphase des Sedimentes.
RL9/2 Al Fe Mg Ca K § TC TIC P Mn Zn Pb Mo Ni Cr Cu Li Co 4
cm % ppm
0-1 490 3,02 1,16 0,82 2,28 0,50 5,12 0,020| 1980 803 154 109 19,7 33,5 64,3 34,7 33,5 169 1.97
1-2 4,89 3,53 0,96 0,75 2,29 0,38 4,58 0,007 1506 380 144 102 179 30,1 664 349 31,1 158 1,26
2-3 477 2,21 0,8 0,61 2,33 0,39 4,40 0003|1047 228 152 96 189 30,1 67,0 33,5 30,2 154 09%
34 495 237 0,90 0,57 2,38 048 4,61 0001]1022 213 172 108 19,6 31,2 71,1 37,8 334 16,6 1,10
4-5 501 2,56 0,91 0,56 2,35 0,80 4,90 0,002| 999 228 185 113 21,0 33,7 69,1 37,0 33,2 18,1 1,&4
5-6 5,04 292 094 0,55 2,32 1,16 4,68 0002 993 235 198 118 21,3 36,0 72,1 40,2 350 18,8 1,59
6-7 502 291 091 058 2,31 1,25 430 0,002| 959 248 200 119 21,3 340 70,8 37,6 334 176 1,36
7-8 488 2,74 0,95 0,66 2,23 1,02 4,38 0,002| 944 253 202 120 19,7 31,0 61,9 354 32,7 16,8 1,39
8-9 495 2,57 1,01 0,74 2723 0,76 4,46 0,008] 918 255 196 124 196 31,9 66,0 35,6 33,1 16,5 1,35
9.10 491 2,53 099 0,78 2,22 0,91 430 0,115] 842 253 187 112 19,0 29,6 651 339 323 163 1,32
10-12 5,54 347 1,19 0,79 2,32 1,14 4,18 0,009| 990 373 267 103 22,7 414 779 53,0 39,5 185 1,46
12-14 4,41 2,03 0,83 0,87 2,13 0,59 3,20 0,010] 731 267 162 96 157 23,1 57,5 253 252 152 092
14-16 4.87 2,72 1,01 088 2,19 1,18 4,10 0,014| 790 307 202 113 19,5 29,3 63,5 333 30,6 16,8 1,28
16-18 4,75 2,69 094 086 2,11 1,23 3,69 0,038| 754 315 200 106 19,3 28,3 59,7 309 29,6 18,7 1,26
18-20 4,57 2,63 0,87 0,75 2,10 1,30 4,10 0,005| 703 31l 154 80 199 27,9 58,1 26,5 274 18,1 1,02
20-22 nn. nn onn onno oo 1,45 398 0,010 nn. nn nn onn oo 0o N Do nRonn
22.24 nn. nn nn onn onn 1,08 435 008 | nn nn nn onn. nn. no. NI MO DO AL DO
24-26 4,71 2,50 0,98 0,84 2,25 094 3,90 0,042| 781 393 126 77 20,9 28,8 61,0 23,2 30,5 16,8 0,90
26-28 490 2,89 1,05 084 220 1,29 3,81 0049 831 505 130 77 21,9 31,3 483 252 324 176 098
28.30 4,57 2,57 0,93 0,78 2,13 1,17 430 0,021| 791 481 111 67 184 289 60,7 22,7 29,6 16,7 093
30-32 4,67 2,64 095 0,78 2,16 1,00 3,77 0,086| 796 480 114 68 20,3 289 649 228 30,6 17,2 098
32.34 4,53 2,59 094 0,80 2,17 1,00 3,75 0,025} 771 482 109 62 199 283 61,7 22,1 30,3 169 0,86
34.36 4,54 3,00 0,96 0,76 2,18 1,65 3,88 0,023| 758 597 92 51 220 29,5 62,2 20,1 30,1 169 0,90
36-38 4,89 3,07 1,03 0,83 2,13 1,66 4,17 0,022 775 64l 103 60 235 30,2 654 22,0 30,1 174 092
38-40 4,96 3,20 1,08 0,73 2,25 1,62 497 0,008| 841 665 107 52 21,6 343 69,6 229 36,0 18,1 0,94
RL 8/4
0-1 428 2,51 0,97 1,29 1,98 0,62 493 001 | 1283 1616 146 85 170 30,5 55,6 309 269 16,6 1,02
1-2 452 2,73 0,91 1,07 2,07 1,33 378 0,11 | 882 467 123 68 180 273 54,9 25,6 27,3 16,7 0,94
2-3 448 3,09 0,91 090 2,05 1,80 3,52 0,05 | 775 344 111 60 164 289 58,3 24,7 29,1 16,3 0,90
34 477 3,73 0,95 0,86 2,20 2,47 356 0,04 | 762 288 108 63 223 332 63,9 23,1 32,0 18,5 1,80
4-5 518 4,54 1,08 0,79 2,27 3,30 3,80 0,04 | 752 252 105 59 262 41,6 729 23,8 36,8 19,5 1,37
5-6 542 474 1,16 0,79 2,28 3,46 420 006 | 787 264 111 62 1962 47, 71,0 254 42,5 20,1 141
6-7 5,87 491 1,25 0,74 2,40 343 320 008 | 750 242 119 60 2060 61,8 94,2 257 519 23,6 1,53
7-8 8,50 398 1,68 0,55 2,92 050 1,13 0,10 | 642 203 160 70 33,9 103,0 148,0 382 89,2 29,7 1,35
RL 8/2
0-1 4,60 2,30 1,11 1,23 2,11 0,37 456 0,114 |1341 1177 132 101 19,1 324 63,7 314 299 16,5 1,07
1-2 4,68 2,18 1,07 1,16 2,18 0,30 444 0,112 |1056 386 170 114 198 29,6 64,6 34,3 31,2 158 1,39
2-3 504 229 1,06 1,14 2,27 038 496 0,12} 984 263 259 129 21,2 344 69,8 468 329 17,7 1,55
34 5,04 246 098 0,91 2,30 0,55 428 0,07 907 233 228 121 108,0 34,0 69,7 34,7 328 192 1,37
4.5 494 2,64 096 0,77 2,30 0,79 3,57 003 | 859 225 201 111 21,9 329 692 31,6 32,7 21,8 1,27
5-6 5,00 2,95 093 0,73 2,29 1,23 3,39 001 | 815 221 149 85 225 32,7 612 274 323 211 1,46
6-7 478 3,13 0,89 0,74 2,22 1,64 3,53 001 | 760 221 117 65 21,8 31,5 62,3 24,1 303 187 1,06
7-8 4,95 341 094 0,74 2,24 1,94 3,60 002 787 223 119 64 232 334 682 252 32,2 18,6 1,02
RL 4/4
0-1 491 2,66 1,03 0,63 2,21 0,54 568 0013|1379 728 174 125 19,1 33,1 67,3 392 34,2 17,7 1,06
1-2 4,83 245 0,88 0,57 2,26 0,73 4,56 0,004} 1016 250 172 117 18,7 33,2 664 37,1 31,4 175 1,29
2-3 4,68 2,55 0,79 0,55 2,16 0,98 3,77 0,004} 855 219 158 104 17,9 30,7 653 322 284 17,5 1,33
3-4 559 341 1,11 0,64 2,56 1,39 537 0,004 1042 270 205 134 214 380 79,7 458 39,7 21,3 1,53
4-5 515 3,05 1,00 0,72 2,26 1,29 4,51 0,004| 937 223 179 117 184 343 62,9 384 31,5 185 1,29
5-6 488 3,02 1,02 098 2,40 nn. 4,52 0,075| 934 240 206 120 19,3 334 652 39,6 334 200 1,33
6-7 5,09 2,90 0,97 0,97 2,40 1,30 425 0,04 | 857 240 184 110 192 29,6 64,1 34,6 312 182 117
7-8 496 2,83 0,88 193 2,46 1,02 344 0322 80 253 170 97 17,9 252 41,7 31,0 288 16,6 094
8-9 521 244 091 1,16 2,41 081 3,13 0,067| 870 237 175 90 19,0 26,7 464 27,2 330 17,7 0,84
9.10 5,54 2,67 095 0,88 2,54 0,86 3,14 0,009 808 249 165 85 18,6 29,1 658 283 31,4 209 086
10-12 4,60 2,55 0,82 091 2,29 1,05 2,77 0,023 742 235 116 67 18,7 25,1 56,6 22,1 26,5 204 1,47




Anhang 121
II Mn-Fe-Akkumulate
ILL ICP-OES Daten von Mn-Fe-Akkumulaten

Tabelle 7: MB 4 mit ICP-OES.
Probe Tiefe Mn| Fe {Mg | Al | K | Ca| P Zn Pb Cu | Cd} Ni | Cr| Li | Co | Mo
Profil 1 (cm) % | % | % | | % | % | % | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
MB4-1 {0-0.2 18.0] 19,5] 1,30] 0,75 0,80] 2,04 2,62 1616] nn| nnj 123 94 13,9] 234] 187
MB 4-2 [0,2-0,35 199| 17.9] 1,36 0,79] nn| 193] 1,98] 850] nnj 23,1j 122 76| 75| 33.2] 129] 184
MB 4-3 [0,35-04 149 23.6| 1,22 070} 060 1,95] 239] 451 nn| 223) 186] 65| S7| 214] 108 94
MB 4-4 [0,4-0,5 18.4] 204 1,35 0,68 0,78| 193] 2,07| n.n. 68| 19,7 12,8] 59| 70| 442] 93] 138
MB 4-5 10,5-0,6 10.2] 17.4] 1,29] 0,56] 0,71f 1,72} 1,76} 220 571 o8| 10.1] 16| 73] 30,7] 85| 169
MB 4-6 [0,6-0,7 262] 15.1] 1,53] 0,68] 091] 1,85 1,46] 229 nn| 75| 51| 61} 100} 19] 97 248
MB 4.7 [0,7-0,8 21.6| 17,1] 1,39] 0,74] 085 1.85] 1,72] 174[ nn| 221{ 7.6} SI} 83 85| 81 223
MB 4-8 [0,8-1 24.7| 143 1,46] 0,84] nn| 180 1,44] 159 nnj 227| 82| 29 94] 10,11 83| 260
MB4-9 [1-1,1 725 164] 1,35] 0,83] 093] 1,79 1,61] 230 nn| 280 88 &I 87| 10,4] 88| 202
MB 4-10 {1,1-1,2 21.6] 17,5 1,34] 0,70 084] 1,75 1,66] 177| nn| 164} 7.2 76] 86| nn| 82] 162
MB 4-11 [1,2-1,4 18.1] 20,5 1,21 0,73 071[ 1,80[ 1,90] 318 nn| 222| 86 ss| 71l nn| 85| 32
MB 4-12 [1,4-1,45 21.7] 18.6] 1,29| 0,63 nn| 1,81] 1,69] 186 nn| 77| 99 59l s4] 7.8] 93] 149
MB 4-13 [1,45-1,5 17| 21,5] 1,19] 061 0,64] 1,84] 201 273] nn| 250 87 51| 68 nn| 75 80
MB 4-14 [1,5-1,55 233 154] 1,30] 0,77| nn| 1,72| 149 379 nn| 219 88 63| 89] nn| 93] 143
MB 4-15 {1,55-1,7 240] 154] 1,32] 0,65| nn| 1,70 1,30] 202 nnf 167) nn 63 98] nn| 88 118
MB 4-16 [1,7-1,8 282| 12.4] 1,36] 0,64] nn| 1,56] 0,97) 158] nn| 172 53 28 109] nnl| 83| 17
MB 4-17 |1,8-2 31,5| 9,9 1.45] 0,69} 1,03] 1,53 0,85 256 43| 305| nn| 93] 117] 6,6] 103} 220
MB 4-18 [2-2,2 32.5] 92| 1,44] 0,71] 1,02| 1,46] 0,75 182 29| 253 3.8 91| 123] 51 98] 210
MB 4-19 [2,2-2,3 - - - - - - - - - - - - - . . .
MB 4-20 [2,3-2,5 256 11,7] 1,24] 081} 098 1,49 1,08) 159 23| 180 nn| 73] 98| 1.4 97| 118
MB 4-21 [2,5-2,6 29.0] 12,6| 1,34] 0,72 098] 1,53 1.01] 197 a1 220 64| 82| 109 65 97| 155
MB 4-22 [2,6-2,9 342 87| 1,38] 0,66 1,05| 1,36] 0,58 162 54 232| nn o 124] 43| 83| 184
MB 4-23 [2,9-3,1 32.1] 9,6| 1,36] 0,77] 1,08] 1,34 072 223 56| 284 nn| 134] 120 49| 99| 169
MB 4-24 [3,1-3,45 346 8,0 1,35 0.80] 1,19 1,23] 0,54] 213 70| 31.6] 6,1 127] 130f 41 12| 206
MB 425 345375 | 32,7] 77| 1,26 0,78 111} 1L,17] 0,58 216 21| 309 24| 129 124 1,5 118 193
MB 426 |3.75-4,05 | 24,6] 11,0] 1,17| 1,02[ 1,03] 1,31] 0,95 315 si[ a3.1] 13,7] 125 97 nnj 137] 153
MB 4-27 [4,05-4,4 300] 88| 1,22[ 087 1,06] 1,23] 073} 268 22| 372 82| 125 106 2,5 110] 180
Profil 3
MB 4-28 10-0,15 19.7] 17,0 1,35| 0,85 0,84] 1,85] 2,06 1180] 102 272 103] 92[ 75| 36,1 153 201
MB 429 [0.15-025 | 18,7 20.8[ 1,34| 0,73 0,74| 1,88 1,92 446 24| 25.7] 10,6] 88| 70| 48,8 119] 159
MB 4-30 0,25-0,3 16.9] 20,5] 1,24] 071] 0,72| 1,85] 2,12| 631 711 26.2| 13.8] 93] 70| 356 110 133
MB 4-31 [0,3-04 28.0| 134| 1,71| 0,70{ 096] 1,88] 1,31} 216 13| 25.1] nn| 104] 106 79,3] 102 275
MB 4-32  |0,4-0,5 24.4] 149] 1,51| 0,78 0,89| 1,88 1,35 257| nn. 358| 47| 95 93] 47,8] 88| 201
MB 4-33 |0,5-0,8 22.5| 15,7] 1,45 0,73] 0,90] 1,92 1,57| 189 59l 17.6] 85| 66| 85| 295 87 207
MB 4-34 |0,8-0,95 - - - - . - - - - - - - - - - -
MB 4-35 [0,95-1,1 19.1] 208 1,27| 0.69] 0,69 1,87| 2.14] 173] nn 242| nn| 63| 74| nnj 70] 157
MB 4-36 |1,1-1,2 71.6] 18.8] 1,22 0,58| 077 1,74 1.81] 176} nn. 225 70| 22] 89| 69 72| 169
MB 4-37 |1,2-1,3 219] 17.1] 1,22 0,71} 081 1,72 1.74] 159 sg| 159| 9.1 58] 83| 26 79 139
MB 4-38 [1,3-1,5 34| 149 1,17| 0,68| 0,89} 1,58 1,53] 183 730 160 85 s2| 88 23| 65 179
MB 4-39 [1,5-1,65 32| 143] 1,18 0.84] 096 1,57| 1.45] 111 nn 151] 5.8 70| 91] 3,0 70| 164
MB 4-20 |1.65-1,85 | 23.2] 16,0 1,22] 0,65 0,84] 1,63} 1.54 284 sal 164] 7.6 65| 90| 23| 87| 158
MB 4-41 [1,85-1,9 774] 12,6] 1,28/ 0,68 092] 1,54 1,14] 182 col 140 42 74| 108] nn| 85| 181
MB 4-42 {1,9-2 75.8| 144 1,26] 0,59] 0,88] 1,56 1,31] 217 2| 13.7| 3.6] 45| 101] 26| 93] 1607
MB 4-43 [2-2,15 28.0| 11,7] 1,28 0,64 094] 151] 1,10] 279 69| 180 1,6] 80 109 6] 99| 210
MB 4-44 [2,15-2,4 305] 10,3] 1,27] 0,59 097 1,37 082] 156] nn. 156] 59 otf 118] nnj 69| 220
MB 4-45 {2,425 304] 10.1] 1,30 0,63] 092] 1,41] 079 177] nn 31| 10,5] 115 117 nn) 83| 217
MB 4-46 [2,5-2,8 31| 67| 1,18 0,63 1,08] L19] 0.61) 114 52| 150] 40 71] 128 3.8 69| 241
MB 4-47 [2.8-3 209| 7.1| 1,14] 0,58/ 1,09 1,02] 057} 135 571 200[ 19.3] 43| 112 63 72| 219
MB 4-48 [3-3,25 308| 10.1] 1,21] 058] 1,11} 116 0.82| 149 6ol 210 5.5 48] 120 11| 112] 188
MB 4-49 [3,25-4,7 39.4] 10,9] 1,19] 0,72] 1,09 1.22] 0,76] 296 gal 25.0] 14.4] 95 112| nn| 144] 167
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Profil 5 |
MB 4-50 |0-0,1 17,0l 19,7{ 1,22} 0,75] 0,79 1,87 2,38] 969 94| 23,8] 16,0 66 64 16,81 1511 147
MB 4-51 [0,1-0,2 19,7} 21,0 1,35| 0,75| 0,87 1,87| 2,01} 296 711 284] 99 67 741 252f 107| 1:¢
MB 4-52 |0,2-0,3 21,61 17,7) 1,34| 0,82| 098] 1,85 1,79| 322 64| 29,21 12,6 85 82| 25,71 113] 193
MB 4-53 (0,3-0,50 20,8 18,11 1,29] 0,71| 0,91] 1,79 1,85 231 56| 21,7} 11,9 69 791 14,71 90| 193
MB 4-54 10,5-0,6 27,2 21,6 1,57| 0,89] 1,14| 2,08] 2,11 301 103| 37,7} 10,5 108] 105 n.nf 131} 229
MB 4-55 (0,6-0,75 233| 16,5 1,3] 093] 1,09] 1,73| 1.64] 224 42| 26,3] 6,8 72 88| n.n. 89| 2326
MB 456 [0.7508 | 22.6] 16,3 1,27] 0.90| 1,05 1,75| 1,65] 288] 802] 250] 10,1] 78] 87[ 67] 91] 205
MB 4-57 [0,8-0.9 1 -1 -1-1-1-1- - - 1 1 1 1 T4 -71-

MB 4-58 (0,9-1,05 18,9] 19,8 1,16] 0,74| 0,89 1,74] 1,99 225 891 208 23 52 71| n.n. 87| 133
MB 4-59 11,05-1,3 22.4| 16,4] 1,23] 0,84} 098] 1,71| 1,69} 204 131 143 9,7 58 84| 3,1 80| 140
MB 4-60 {1,3-14 243| 156 1,28 0,81} 0,99] 1,59 1,55} 121 71 14,2 n.n. 49 92| n.n. 70| 130
MB 4-61 }1,4-1,5 23,1 15,3] 1,19] 0,73| 0,94} 1,59] 1,52] 248 64| 154 83 46 88| n.n. 81 148
MB 4-62 | 1,5-1,6 274 14,8 1,33] 0,71] 1,01} 1,61 1,31] 209 351 193 6,1 72| 102| n.n. 931 148
MB 4-63 |1,6-1,9 324 10,8] 1,32] 0,59 1,12{ 1,32} 0,86] 103 631 149 13 53| 125} 1,2] 731 198
MB 4-64 |1,9-2 28.8] 12,2] 1,3] 0,76] 1,05 1,34] 096] 224 26] 202 1,0 98 110] 1.4] 112} 164
MB 4-65 [2-2,05 279 12,0f 1,27] 0,76} 1,02} 1,33] 1,01 336 144} 35,11 9,7} 129] 107] nn| 152} 141
MB 4-66 |2,05-2,2 28.2| 11,6] 1,29] 0,87| 1,16} 1,52 093] 260 1131 26,3 1,9} 103} 104} 8,5 121} 162
MB 4-67 |2,2-2,8 206 5,0 1,14} 093] 1,31] 0,95] 0,36] 162 67| 254| 3,74 1191 1151 4,0 811 169
MB 4-68 |2,8-3 28,0 88| 1,28] 1,02| 1,16} 1,07} 0,70] 225 nn| 32,71 183 93] 108 n.n| 121 144
MB 4-69 |3-3,1 296 8,8 1,211 098] 1,19} 1,23] 0,69 267 nn| 32,8 10,5 136 116] nn| 145} 155
MB 4-70 |3,1-3,4 15,2] 4,7] 0.65] 0.56] 0,65{ 0,73] 0,46 143 n.n. 73] 104 61 59] n.n. 64 75




Anhang 123
Tabelle 8: MB 9 mit ICP-OES.

Probe Tiefe Mn |Fe |Mg |Al |K Ca |P Zn |Pb Cu |[Cd Ni |[Cr |Li Co |Mo
Profil3 [(cm) % % % % %o % % ppm |ppm [ppm lppm |[ppm [ppm |ppm  [ppm |ppm
MB 9-1 0-0,05 20,6| 14,3| 1,31} 1,09] 0,88 1,531 1,78] 1333 99| 29,21 11,6] 111 80 4,0 183} 116
MB9-2 |0,05-0,1 16,6 20,2| 1,23| 0,90| 0,76 1,53 1,84] 623 70| 29,1 13,8] 72 65 nn| 120 99
MB9-3 10,1-0,2 14,3 23,0} 1,25] 0,71} 0,63 1,69 2,271 325 50{ 22,0 157 69 54 nn| 114] 55
MB 94 [0,2-04 20,9 17,0 1,34} 0,77} 0,79] 1,60| 1,65| 172 49| 19,5 93] 69 82| nn| 94 86
MB9-5 |0,4-0,5 23.8] 16,1] 1,44| 0,77| 081 1,56] 1,44 225 741 20,7 92 90] 95 1,11 103] 111
MB9-6 [0,5-0,6 11,1} 24,9] 1,09] 0,57 0,01 1,59 2,31] 275 56] 15,0 17,5 35 44 1,0] 66] 39
MB9-7 [0,6-0,7 21,3 18,2} 1,31} 0,67| 0,75 1,58] 1,81} 188 67| 17,3 n.n. S1 83 nn| 80] 80
MB 98 |0,7-0,8 20,4| 17,1] 1,21f 0,72} 0,78 1,46 1,67f 175 61| 12,4 113 60 79 2,1 71 76
MB 99 [0,8-1 20,7| 18,8 1,25| 0,62} 0,74 1,51y 1,75 216 96] 12,8 12,0 64f 83 nn| 64] 82
MB 9-10 |1-1,3 2291 15,1| 1,24] 0,62 0,78 1,39] 1,53] 151 55! 15,8 9,81 59 91 nn| 70| 81
MB9-11 [1,3-1,4 20,1| 16,6] 1,21| 0,73} 0,79 1,45 1,58} 152 66| 13,5 09| 62 80 nn| 64] 66
MB 9-12 |1,4-1,65 19,7} 17,2| 1,18] 0,73| 0,75 1,411 1,57 176 64| nn| 11,71 75 79 1,81 75| 57
MB 9-13 {1,65-1,9 26,3| 13,5] 1,28} 0,77 0,83} 1,30 1,07| 186 76 2,7 6,4] 88| 104 231 93] 86
MB 9-14 |1,9-2,2 23.6| 14,5] 1,24| 0,71 0.8] 1,321 1,23} 141 49| n.n. 1,2t 82 93 1,2| 85 93
MB 9-15 |2,2-2,25 20,11 17,4] 1,19} 0,71 0,74 1,331 1,37] 173 10] 17,1 94 73 80 nn| 102} 60
MB 9-16 {2,25-2,4 24.6| 13,4{ 1,22| 0,70 0,82| 1,24 1,01 150 54 17,6 8,3 89 98 3,11 108] 82
MB 9-17 |2,4-2,75 26,0 12,6| 1,25] 0,64] 0,79 1,211 0,92 154 44| 19,8 7,1 95| 101 nnl| 114 86
MB 9-18 |2,75-2,9 25,8] 13,8] 1,22} 0,63] 0,81 1,20 0,86] 137 62| 204 2.4 99| 103 nn| 108 86
MB 9-19 12,9-3,1 26,5 12,3| 1,23] 0,55 0,75 1,16] 0,80 130 46] 18,5 6,2] 91| 103 1,5] 121 77
MB 9-20 |3,1-3,3 25,81 14,5} 1,24] 0,55 0,75 1,13 0,79{ 122 21| 20,0 nn} 90| 100 4,8 118 75
MB 9-21 |3,3-3,5 27,2 11,8 1,21] 0,58 0,82| 1,04 0,60| 103 351 17,4 43 941 106 1,0] 109] 82
Profil 5
MB 9-22 {0-0,2 16,6| 16,5] 1,15] 1,05 0.87] 1,58 1,84] 868 99| 27,3 12,71 80| 63 6,21 164] 110
MB 9-23 {0,2-0,35 87| 22,0] 1,00] 6,57 0,55| 1,69 2,48} 358 50| 12,8] 13,1 36 32 3,1 78] 41
MB 9-24 |0,35-0,5 18,11 17,5| 1,24{ 0,73} 0,77 1,71] 1,831 232 65| 14,8 12,3 56 66 6,2 84| 135
MB 9-25 [0,5-0,6 19,2 17,2] 1,29] 0,84 0,83 1,721 1,71 241 48] 19,1 11,4] 63 72 72| 76| 114
MB 9-26 |0,6-0,7 20,4| 15,3] 1,28} 0,74 0,85 1,66 1,54 160 421 148 10,3 51 78 93| 75| 132
MB 9-27 0,7-0,85 19,5| 18,3| 1,34 0,74 0,83] 1,78 1,80} 198 50| 14,7 1,3 56 74 34| 79| 118
MB 9-28 |0,85-1 17,3] 19,8] 1,18] 0,71 0,77 1,60} 1,93 191 611 10,0} 11,9} 57 65 36/ 69 91
MB 9-29 |1-1,15 20,4 18,1| 1,27| 0,70 0,83 1,89 1,84 194 76| 11,5 99| 41 80 54 71 98
MB 9-30 1,15-1,3 24,1| 15,0] 1,30| 0,73 0,96 1,50 1,47 148 46| 18,2 76] 59 86 55 71] 108
MB 9-31 |1,3-1,6 20,5} 16,7| 1,20{ 0,74 0,87 1,52 1,66 148 411 143 1,2 561 76 300 68] 74
MB 9-32 |1,6-1,8 26,9| 27,6] 1,81 1,24 1,22 1,57 2,73 190 76| 26,3 13,1 78 70 6,50 75 53
MB 9-33 {1,8-1,9 22.0| 15,5] 1,21} 0,75 0,88] 1.44| 142] 191 44| 18,1 09 79 84 6,0 81 75
MB 9-34 11,9-2,1 21,6] 154| 1,21] 0,79 0,85/ 0,04| 0,01 182 64| 18,1 1,7t 81 81 4,1 89 69
MB 9-35 [2,1-2,2 21,6] 15,4 1,20] 0,72 0,85 1,43| 1,26 184 48| 154 9,5 85 81 5,71 101 67
MB 9-36 |2,2-2,35 23,0] 15,5] 1,20| 0,71 0,86 1,32y 1,12 151 44] 26,3 39 71 87 6,11 111 67
MB 9-37 {2,35-2,5 23,8] 13,8] 1,16} 0,77 0,89 1,26 1,06 176 45| 17,2 69 90 89 6,41 111 87
MB 9-38 |2,5-2,6 24,0 15,11 1,18] 0,68 0,87 1,24| 1,14 169 311 189 7,9 72 93 6,11 117 88
MB 9-39 |2,6-2,8 24,6| 15,1] 1,22] 0,62 0,83] 1,26f 1,04 164 60| 18,7 7,7 98 94 40| 116 78
MB 9-40 [2,8-3 23,8| 14,6 1,15] 0,66 0,831 1,15 1,03 159 631 20,0 8,0 80 90 39| 140 75
MB 9-41 §3-3,2 20,9] 14,0] 1,08] 0,67 0,78 1,20 1,10 145 44| 16,1 98] 75 78 46| 110 65
Profil 7
MB 9-42 (0-0,05 18,1] 15,0| 1,18] 1,09 097 1,57 1,70 1065 105] 289 11,01 97 68 94| 167 157
MB 9-43 |0,05-0,2 15,2] 19,1} 1,05| 0.82 0,77 1,60 1,96 477 64| 19,6 152 72 58 7,51 117} 115
MB 9-44 |0,2-0,25 13,5 21,9] 1,06 0,73 0,671 1,70 2,16 272 221 13,9 15,5| 48 52 nn| 95 86
MB 9-45 0,25-0,4 19,9| 18,1] 1,23} 0,70 0,84] 1,80 1,80 214 48] 17,4 125 53 81 84| 80| 18I
MB 9-46 |0.4-0,5 7.7 18.3] 1,18] 0,68 0,80] 1,72] 195 215 40 20| 1a2] 40| 67| 3.8 78] 139
MB 9-47 10,5-0,7 16,9] 41,3} 1,14] 0,60 0,80] 1,62 1.83 171 211 14,0 13,4 109 74 4,5 75| 142
MB 9-48 10,7-1 13,6] 21,3] 1,05} 0,58 0,73| 1,53] 2,0t 203 61| 10,6 114 29 60 2,2 55 88
MB 9-49 |1-1,1 13,3| 24,3| 1,02| 0,59 0,67 1,56 2,14 220 69| 11,3 14,5 37 56 521 sS4 T
MB9-50 |1,1-1,2 16,1} n.n. | 1,11] 0,63 0,741 1,50 1,83 203 75| 10,7 14,5 48 69 2,9 58 69
MB 9-51 |1,2-1,45 20,1] 14,4| 1,19| 0,63 0,85 1,471 1,39 124 60| 11,6 9,5 45 91 2,5 65| 105
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MB9-52 |1,45-1,55 | 14,6] 18,5] 1,02] 0,76] 0,79 1,43 1,75} 216 891 11,31 144 59 63 4,6] 64| =£
MB9-53 |1,55-1,7 19,2] 16,0 1,14] 0,80} 0,89 1,41 146} 174 66| 13,31 123 57 86 52 66] &7
MB9-54 11,7-1,8 15.4] 17,5] 1,05| 1,00} 0,79 147{ 1,53} 175 54] 10,7} 132 55 64 48] 771 61
MB9-55 |1,8-2,1 17,8] 16,9 1,04| 0,75] 0,78] 1,26/ 1,30} 165 571 12,1 12,7 7 76 3,0 1321 62
MB9-56 2,1-2.4 17,3] 21,4{ 1,07 0,79] 0,83] 1,39] 1,59 223 68| 15,01 12,2 80 76 42| 176 4%
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Tabelle 9: MB 10 mit ICP-OES.

Probe Tiefe Mn | Fe | Mg | Al K Ca P Zn | Pb | Cu | Cd | Ni | Cr Li Co | Mo
Profil 1 (cm) % % % % % %o % ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
MB 10-1 |0-0,2 20,01 15,2| 1,25] 1,17| 094] 1,80] 1,47 1617| n.n.| 31,3} nn| 129 82| 42,31 216] 209
MB 10-2 {0,2-0,4 13,4 21,0f 1,11] 0,85] 0,73] 1,78 205 5701 71 189] 147} 72 551 41,01 105] 1il
MB 10-3 |0,4-0,5 15,3] 18,0] 1,16] 0,82] 0,82] 1.80 1,96{ 550f 70| 20,1 0,5{ 70 64| 67,00 87} 153
MB 10-4 10,5-0,6 20,5 12,4] 1,35] 1,28| 1,13} 1,70 1,071 5271 71} 33,8] nn| 130 88| 91,7| 106| 213
MB 10-5 [0,6-0,8 297 9,8] 1,48] 0,75 1,06 1,60 0,65| 156| nn| 24,5 41| 101 nn| 873} 113 219
MB 10-6 |0,8-0,9 28,41 10,7| 1,45| 0,76] 1,00] 1,68 0,811 172] 44| 234} 541 96 123} 104,1] 78 203
MB 10-7 (0,9-1 25,7] 10,7] 1,38} 0,90| 1,07} 1,57 0,80 420{ 55} 28,8 17§ 121} 109 87,1 84| 220
MB 10-8 |1-1,2 24,1} 11,6] 1,34| 0,76] 1,05 1,52] 0094 212| 61} 24,3] n.n 110} 107! 85,5 81| 214
MB 109 }1,2-14 232 129) 1,29] 0,73| 0,99] 1,54} 1,03 201] 45| 24,01 21| 101 101] 855) 82f 210
MB 10-10 |1,4-1,7 23,7| 13,8| 1,20] 0,62] 086} 1,59 1,10 144] nn| 150} 80| 53] 103] 722 90| 170
MB 10-11 {1,7-2,1 254} 11,7] 1,23} 0,70| 0,97 1,48] 0,89 112 49| 12,7 24 62} 1091 68,07 97| 161
MB 10-12 |2,1-2,5 26,2] 89| 1,21 0,64] 098 1,28 0,70| 101 50| 14,00 52| 571 115 53,1 86] 193

Profil 5

MB 10-13 {0-0,1 17,4] 13,0] 1,15} 1,25| 1,02 1,62 1,51[2077| 108 39,5| 11,3 160 791 42,3| 205| 209
MB 10-14 |0,1-0,2 12,2] 21,5] 1,05| 0,70] n.n. 1,69] 2,37] 356/ 84} 3,7} nn 41 36| 36,8 90} 111
MB 10-15 |0,2-0,5 18,5 12,9] 1,23} 0,98| 101 1,49] 1,311 395 nn| 22,3 nn 88 s6] 75,3 87| 153
MB 10-16 |0,5-0,7 20,7V 10,6/ 1,21] 1,02] 1,09 1,44 0,96 347| 53| 26,5 nn. 1121 711 74,0 86| 213
MB 10-17 {0,7-0,8 259| 94| 1,27| 0,72| 1,07 1,41 0,777 173| 53] 16,8] nn g2l 871 698 82 219
MB 10-18 (0,8-0,9 2421 82| 1,24] 0,95| 1,14 1,41 065 477 nn| 31,8 2,01 142 nn| 779 78| 203
MB 10-19 10,9-1,1 259 76| 1,33} 0,77 1,10 1,42 0,56] 120] 44| 17,5 nn. 83| 1011 103,2 59| 220
MB 10-20 [1,1-1,3 25,5] 8,5 1,32] 0,70| 1,04 1,40 0,62{ 129 6] 19,0/ nn| 93 91l 89,3] 60| 214
MB 10-21 |1,3-1,6 20,7| 12,2} 1,27] 0,93| 1,05 1,44] 0,84 342| 54| 28,8 nn. 129 87| 83,81 73} 211
MB 10-22 [1,6-1,8 21,0 9,7] 1,20| 1,07] 1,07 1,38] 0,67| 265 64| 30,6] nn. 148 87| 723 75| 170
MB1023 (1822 | 217 81| 1.23] 114] 1.13] 133 046 154] 53| 256) 20| 94 93 756] 68| 161
MB 10-24 |2,2-2,7 2221 98] 1,14] 0,76] 0,93 125 0,66] 96| 48] 12,5 1,6] 55 94| 48,4| 80] 194
Profil 8

MB 10-25 |0-0,2 17,71 12,4] 1,14} 1,09] 0,96 1,47 1,38] 1274] 81 26,8 2,5 103 75 62,3] 160| 210
MB 10-26 j0,2-0,4 13,6] 15,41 1,06] 1,04} 0,89 1,50 1,65| 6401 74 22,11 nn| 83 571 53,7 89| 139
MB 10-27 (0,4-0,5 14,7 17,0] 1,13] 0,77| 082 1,51 1,691 232 49 11,91 83 55 64| 743 72] 158
MB1028 0506 | 165 14,6 1,17] 095 094] 149 1.48] 284] 56| 188] nnj 77) 69 60.6] 81 152
MB 10-29 (0,6-0,9 18,9 8.6 1,09] 0,95] 1,09 1,31 0,88 161 421 17,0l nn| 68 81! 81,8/ 65| 181
MB 10-30 |0,9-1 27,1 4,5| 1,28] 0,71} 1,06 1,34| 0,68] 143 n.n. 14,9| nn] 45| 104} 52,1 72| 213
MB 10-31 {1-1,2 25,0 81| 1,32| 097 1,20 1,35 0,61] 281 60 26,3 nn| 113[ 107 727 67| 259
MB 10-32 |1,2-1,3 26,0 9,3 1,28] 0,70{ 1,05 1,41 0,67 171 42| 18,31 5,71 87 111} 743 61} 248
MB 10-33 {1,3-1,5 254 94| 1,33} 0,70] 1,06 1,42| 0,65 119 n.n. 140 49| 701 111 95,2] 59| 256
MB 10-34 |1,5-1,7 22.2] 16,3| 1,26] 0,87} 1,06 1,38] 0,661 246 47 23.8| nn.| 104 g1l 81,1 70] 242
MB 10-35 |1,7-2,0 23,2 9,7 1,29 0,76] 1,03 1,37] 0,65 133} 43 18,0 1,1 811 100| 83,0 61| 242
MB 10-36 {2,0-2,3 2231 9,21 1,28 1,00} 1,10 1,351 0,63] 261| n.n 2791 18] 121 96| 79,41 74| 252
MB 10-37 |2,3-2,5 22,6] 10,3] 1,23} 0,82 1,02 1,38] 0,72 202 52 21,2| nn| 96| 98 67,5 75] 221
MB 10-38 {2,5-2,7 24.4] 10,4] 1,21] 0,74| 1,01 1,35 0,76 134 40 128 69| 63} 105] 509 841 199
MB 10-39 |2,7-3 22,74 9,8} 1,10| 0,69 0,91| 1,25] 0,72 121 44| 13,9] 19 57 97 32 821 175
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Tabelle 10: MB 5 mit ICP-OES.

Probe Tiefe Mn |Fe Mg |Al K Ca |P |Zn [Pb [Cu [Cd [Ni |Cr |Li |Co [Mo
Profil 1 (cm) T G Ge 23 % % G ppm ppm |ppm (ppm |ppm [ppm {ppm |ppm (ppm
MB 5-1 0-0,15 158/ 15,1 1,26 1,35 1,11 2,46] 1,82] 1292{ 114| 32,8]6,0 80[ 93132 151} 172
MB5-2  ]0,15-0,3 17.4| 17,5] 1,24] 1,06] 0,93] 1,76 1,91} 766| 114} 28,3] 4,6/ 521 99| 44| 108 221
MB 5-3 0,3-0,55 | 15,5] 16,9} 1,14] 0,96 0,87|1,68| 1,80 209 81} 21,1| 3,9 43| 88 2,1 85 173
MB5-4  0,55-0,75 | 19,7 17,1] 1,32/ 0,90 1,02{2,05]1,73] 279] 97| 26,3] 18,5 49} 111} 22| 73| 227
MB 5.5 0,75-0,95 | 23,71 17,0 1,34{ 0,60] 0,82]1,78] 1,72} 149] 44| 36.,6] 8,5 106] 133 4,5 92| 237
MB 5-6 0,95-1,10 | 17,2] 23,4 n.n| 0,47 0,73]2,04f2,58] 122 63| 16,5| 33,3} 111] 100y 129 78| 122
MB 5.7 1,10-1,3 21,31 14,2] 1,20 0,92| 1,03 1,58( 1,44 42| 41| 26,3] 10,6] 49| 119]| 14,7 73| 227
MB 5-8 1,3-1,45 21,01 16,2] 1,19/ 0,91 1,12}2,31] 1,62| 135 6] 259| 11,3] 121} 114 6,0 57 260
MB 5-9 1,45-1,55 | 259 13,8/ 1,22/ 0,78 1,22 1,71| 1,46} 69 71 66,61 13,5 182 148} 7,1 66] 291
MB5-10 {1,55-1,7 | 24,8] 14,7) 1,26] 0,83 1,17]3,49| 1,73 353 70| 47.8| 11,2} 138] 142 6,0 75| 261
MBS-11  |1,7-1,85 27,7 9,11 1,25] 1,10] 1,26 1,62} 0,96 131| 121| 46,7) 12,3} 153| 159 6,5 69} 322
MB5-12  |1,85-2 26,5 9,6/ 1,20] 1,04{ 1,33} 1,45/ 0,90 72 6] 46,1| 29,5 102| 151 59| 58] 242
MB5-13  [2-2,1 228 17,9] 1,211 0,99 1,02]1,55| 1,23 214 105| 40,8] 25,3] 198| 132] 5,6] 60] 115
MB5-14 |2,1-2,25 | 24,9 7.6] 1,211 0,69] 0,77| 1,59 1,19 104| 55| 47,8] 33,1 11| 152 7,81 92| 162
MB5-15  [2,25-2,35 | 29,5 7.6 1,28] 1,03] 1,19} 1,22] 0,55 148| 107{ 34,8} 9,1} 133} 176 4,8 82| 606
MBS5-16 [2,35-2,5 | 29,7 75| 1,26] 0,82] 1,3111,34] 0,76| 83| 57| 32,9] 10,8] 78| 166] 5,7 85| 240
MB5-17  |2,5-2,75 26,00 13,7] 1,25} 0,84] 098] 1,44] 1,15] 108| 69| 40,6] 24,11 117 147 4,71 102| 193
MBs-18  [2,75-2,85 | 27,8 11,11 1,22 0,66] 0,90| 1,68] 1,02| 178| 116] 33,3} 99| 121} 163| 53] 146} 216
Mbs-19  |2,85-3 30,71 104] 1,28| 0,64] 0,78} 2,62] 1,01| 256 178| 35,6 12,0 84| 182; 12,6] 92 339
MB 5-20 [3-3,35 27,0 7,5| 1,01 1,09 1,25[ 1,07| 0,53] 273| 106{ 33,8] 4,0{ 121| 154 99| 73| 288
Profil 4
MB5-21  [0-0,15 99 17.6]097]| 1,38 096] 1,59]2,01] 578| 110| 30,2| 12,7 54| 54 2,0 94] 138
MB 522 10,15-0,25 | 10,7 13,0[0,89] 1,50] 1,24| 1,52| 1,35] 355} 69} 253 6,0 29 591 3,2 69 140
MB5-23  [0,25-0,4 150 19,8] 1,221 1,07] 0091}2,02| 2,05 406 73| 43,5 7.8 50| 81| 4,1| 87 186
MB5-25 |0,4-0,5 18,11 12,2] 1,22] 1,41 1,53{ 1,61 1,10] 682 27| 90,6| 10,2{ 109 104 24,9 70| 233
MB5-26 [0,5-0,6 19,6] 18,6} 1,30} 0,80 0,77| 2,74 2,02| 36/ n.n.| nn| 17,9] 46 102] nn.| 78} 163
MB 527 (0,6-0,7 249 152|1,54]0,70] 091)3,49| 1,45 52 37| nn| 93] 177 143} 7,2 80| 543
MB 5-28 {0,7-0,85 18,6 19,8 1,36| 0,84] 0,87|4,29|2,05] 199] 45 71 25,71 83| 102] 3,5 76] 308
MB5-29 [0,85-1,05 | 17,5 21,1} 1,26] 0,97 0,73| 4,10] 2,07 67| 63 17] 29,2] 108 93] 5,2 80| 382
MB5-30  }1,05-1,3 18,8] 20,5 1,19] 0,68 0,87]|3,84(2,16] 29| 40| S,I{ 52| 92f 104] 4,0 59| 331
MB5-31  [1,3-1,45 23,2 15,5/ 1,22] 0,69} 0,85|3,46]1,76] 33| 23| 39| 5,8 100f 126 4,5 73| 331
MB5-32 {145-1,6 | 20,4f 18,1| 1,24/ 0,84] 0,73]3,63|1,92] 51| 89| 44| 9,0} 148 110] 6,9 63] 385
mMB5-33 [1,6-1,75 | 26,8 14,4} 1,36/ 0,80] 0,87|2,65] 1,51} 53] 38} 6,8 22,8 133 151| 18,3 77| 451
MB5-34  [1,75-1,85 | 24,8] 13,8/ 1,29/ 0,95| 0,95|2,55|1,39] 50{ 71| 10,9 10.4| 134 141] 6,8 78| 455
MB 535 [1,85-2 30,4{ 109] 1,36/ 0,77] 0,86]294| 1,01 39| 28] 6,7 69| 71 168 13,6 74| 404
MB 5-36 }2.2,2 30,9 9.9{ 1,34} 0,65| 0,99] 4,29} 1,02| 46{ 28{ 5,2| 6,9 130} 180] 53| 113} 426
MB5-37 (2,2-2,5 25,0 132|1,22/0,78] 0,83]3,17)1,43] 52| 53] 9,2} 6,0 104] 136 4,6 84| 378
MB5-38  [2,5-2,6 33,0 8,2] 1,34/ 0,84; 1,03|2,58/0,76] 37| 40| 8.8 4,8 58 188] 18,9 82| 418
MB5-39 2,6-2,8 35,1 8,5] 1,37/ 0,64 0,94|2,62]0,76; 25| 73] 85| 4,5 91| 198 3,5 83 436
MB 5-40 [2,8-3 32,8 9,7| 1,40} 0,82 1,03/ 1,97{ 1,04 51| 42| 6,8} 90| 152 184| 69| 152] 511
MB 541 |3-3,1 25,71 14,8] 1,20/ 0,78] 0,86]2,24] 1,48/ 50| 36] 6,8] 90| 123} 147| 16,8} 121| 451
MB 542 |3,1-3,25 249| 15,1} 1,18/ 0,90} 0,91} 2,46] 1,41] 196] 33| 16,1} 29,8 129] 145{ 6,3] 108] 453
MB5-43  |3,25-3,5 30,1 11,5 1,19] 0,831 1,01] 2,65} 1,01} 125 33| 14,6] 17,7 98] 170| 4,1 64| 504
Mb 5-44 |3,5-3,7 255 12,21 1,0910,72] 0,86} 2,24] 1,08] 114} 23] 15,6] 57} 99| 144 4,4 59| 503

MB 5-45 |3,7-4 27,5 15,8 1,131 0,67 0,912,88 1,04] 103 52| 18,9 48 90| 158] 16,5 85| 589
Profil 5
MB 5-46 |0-0,2 17,1 n.n.f 1,15) 1,021 0,94] 1,63]| 1,72] 600 85| 18,9 12,9 62 66| 8,7| 120{193,9

MB 5-47 {0,2-0,4 20,8] 15,5] 1,30] 0,89] 0,83| 4,00 1,56] 202] 49| 13,8] 17,6] 54| 123} 2,7} 96|224,6
MB 5-48 |0,4-0,5 26,0 13,4] 1,27]0,70| 0,88}3,58| 1,48| 107f 51| 109 159] 62| 148] 2,3| 83)233,7
MB 5-49  10,5-0,6 25,6] 12,91 1,39/ 0,86] 1,03]2,89] 1,28] 239] 59| 24,9| 19,6] 77| 145 3,8] 79|268,6
MB 5-50 (0,6-0,75 20,8 15,1 1,20]0,92] 092|2,89] 1,36] 350 59| 22,7 154 29| 118 2,0 69]1921
MB5-51 [0,75-0,85 | 17.8] 16,9| 1,17] 1,10] 0,81]| 3,40| 1,70{ 150| 49| 64f 25 56/ 99 19 781554
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MB5-52  0,85-1 21,81 11,4| 1,42) 1,21| 1,04] 4,36} 0,92} 208| 54 158 4.6/ 76} 132| 3,5/ 105{3149
MB5-53 |1-1,10 19,7{ 16,5| 1,211 0,80| 0,79|3,73] 1,76] 175 56| 8,5{ 16,7 44| 113| 1,5 81|144,6
MBS5-54 [1,10-1,25 | 17,9 17.2| 1,24] 0,96 0,84 4,84| 1,72| 259} 52| 23,5| 3.4| 65| 102} 4,2 71|1974
MBS5-56 [1,25-1,4 | 28,6 n.n1,33]0,73| 1,11f1,69|1,09{ 181 30f 13,3 9,5 52| 122| 1,7} 81]188,2
MB5-55 |1,4-1,5 31,4 nn{1,35[0,70] 1,01{1,42|0,94] 196 31| 23,6 54| 54| 112| nn| 813007
MB 5-57 |1,5-1,75 29,1 10,2} 1,37/ 0,88] 1,02| 1,43| 1,03|] 136{ n.n.| 20,5 n.n. 39 163} 8,5 64| n.n.
MBS5-58 1,75-1,95 | 29,2 7.4] 1,25] 1,13| 1,08] 1,22| 0,75] 140 45} 16,8] n.n.| 90| 163 nn.| 114}188,9
MB 5-59 |1,95-2,15 | 28,5 6,6 1,20] 1,26 1,19} 1,22} 0,56} 309| 66| 30,9 n.n.| 22 162 6,25] 95/221,2
MB5-60 [2,15-2,3 257 107|1,24| 1,01} 1,05} 1,30| 1,25 279 40| 31,2| nn| 67 146§ n.n| 125/152,8
MB 5-61 [2,3-2,5 30,5| 13,9] 1,43} 0,89 1,00|1,41| 1,10| 184| 46} 25,2| n.n| 70} 174| n.n| 1181789
MB 5-62 {2,5-2,8 227] 13,0/ 1,08/ 098] 093(1,37]1,38] 196 56 18] nn| 62| 126] nn} 93{139,1
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Tabelle 11: MB 6 mit ICP-OES.

Probe Tiefe Mn Fe |[Mg| Al K [Ca| P | Zn | Pb|Cu|Cd| Ni | Cr| Li | Co{ Mo

Profill | (cm) % @ || %] % | %| % |ppm|{ppm|ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
MB 6-1 0-0,2 17,31 15,9 1,30{ 1,35 1,03] 1,66 1,73] 512 70] 19,0 n.n.| 67} 96| 44,0 156] 318
MB 6-2 0,2-0,35 25,0] 14,5|1,50]10,99] 1,05 1,63] 1,33} 275 29| 24,5| n.n.| 96 139| 57,0] 107] 396
MB 6-3 0,35-0,55 22,0l 16,1] 1,36/ 0,96] 1,01} 1,66 1,50} 410 37| 33,5| 9.5 75( 125 48,0} 94| 249
MB 6-4 0,55-0,8 18,7 19,50 1,32{0,90] 096] 1,72 1,91{ 305 17} 17,1] 12,0 57| 104| 41,0} 62| 270
MB 6-5 0,8-0,9 28,01 13,1| 1,58( 0,78 1,03 1,69| 1,28| 232 71 34,2] 11,3) 87| 160] 59,01 76| 241
MB6-6 |0,9-1,05 22,9 18,4 1,39/ 0,65 0,87| 1,76 1,70] 358} 57{ 23,0{ 11,4| 105| 126] 49,2 69} 279
MB 6-7 1,05-1,2 28,01 12,7] 1,56/ 0,82} 1,07} 1,67] 1,14] 270 n.n.| 21,7 10,8] 153] 154{ 76,2 60} 239
MB 6-8 1,2-1,4 18,6] 18,4 1,23| 0,811 0,92] 1,69/ 1,85} 265 54 18,0f 158 98] 110{ 47,3] 711 290
MB 6-9 1,4-1,5 26,01 15,2| 1,44|0,79] 093] 1,89( 1,33] 244 5| 47,71 n.n| 132 151 33,1 72| 326
MB 6-10 }1,5-1,7 354 8,7} 1,59/ 0,53 1,08] 1,59] 0,82 242] 20| 16,0 6,7 48( 202] 67,1 94| 190
MB6-11 |1,7-1,8 26,01 13,7) 1,42 0,84] 1,03} 1,96] 1,30] 276 10} 52,8/ n.n.| 122| 147} 11,1 nn| 190
MB6-12 |1,8-2 30,1 8,6/ 1,39| 1,09} 1,12 1,53| 0,80] 158] 46| 16,1 n.n.| 71| 168] 49,8 118| 246
MB6-13  |2.2,2 279 7,51 1,30] 1,22 1,20{ 1,591 0,70} 173] 54| 18,6 n.n.| 68| 160] 7.4 89 216
MB6-14 [2,2-2.45 28,0 8,5 1,37| 1,15 1,22[ 1,531 0,74] 194| 53} 21,4] nn.| 76| 160] 359| 107| 207
MB6-15 2,45-2,65 28,5 70| 1,35 1,29 1,21f 1,66/ 0,58] 289} 16{ 35,7 n.n.| 95| 158] 48,0 100} 259
MB 6-16 |2,65-2,95 26,5 79| 1,30] 1,15] 1,15} 1,63|0,65] 215 51| 21,0] n.n.| 94| 149| 29,7| 136 225
MB 6-17 2,95-3,2 16,7 11,4]1,06f 1,54 1,21| 1,58] 1,35] 285] n.n} 24,3| nn.| 76| 95| 194| nn| 256
MB6-18 |3,2-3,45 23,1 7,0} 1,21] 1,58 1,26{ 1,49{ 0,69 293] n.n.| 254| n.n| 115 136 43,1 90} 251
MB6-19 13.45-3,6 21,3 9,2| 1,17} 1,55 1,24] 1,48| 1,07] 249| 46| 199 n.n.| 20| 121| 23,2{ 107 225
MB6-20 |3,6-3,85 18,6 11,0] 1,08 1,47 1,14] 1,46] 1,08 186] n.n.| n.n{ nn.| 79| 104] 3,5 115 225
MB 6-21 |3,85-4 22,01 109( 1,131 0,99 092]1,34[0,90| 187{ 54| nn| nn| 68 124 52| 106 239
MB 6-22 |4-4,25 27,41 10,2 1,241 0,98] 1,08| 1,39] 0,72 156] 46| 22,0] n.n. 80| 155| 20,4 104] 255
MB 6-23  |4,25-4,6 23,0] 14,0} 1,10/ 0,83] 0,96] 1,43 1,04 206| 52| 23,6f 11,2 79 86| 89| 86| 255
MB 6-24 14,6-4,8 24,01 14,7 1,14] 0,75 0,92| 1,41| 1,15 180| 78| 20,8 44| 66| 89 4,4] 121] 255
MB 625 [4,8-5 28,6 9,11 1,24| 0,81] 1,07 1,33] 0,66 157| 52| 22,3] 9,81 66] 109| 12,3] 90} 255
MB 6-26 |5,0-6,0 26,61 13,6| 1,12/ 0,611 0,94} 1,38/ 091 137| 44} 14,00 9,51 63| 101} nn| 104 n.n.
Profil 3
MB 6-27 |0-0,15 13,91 19,7} 1,24| 1,02| 0,89]1,70{ 2,18 810 96| 22,5| 17,0f 70| 51| 354} 92| 110
MB 6-28 |0,15-0,4 21,4 12,97 1,30] 1,16] 1,11] 1,65| 1,28| 567| 73| 22,7} 10,6 711 80| 655 105 176
MB 6-29 |0,4-0,5 26,4 10,8| 1,42} 0,91 1,12} 1,62| 1,02} 291| 66} 19,7 11,5| 67| 98| 82,1| 83| 188
MB 6-30  [0,5-0,65 22,8] 12,2{1,35]0,94] 1,06] 1,52} 1,20{ 259| 42| 13,5 8,7 86| 90| 72,1] 72| 185
MB 6-31 |0,65-0,8 27,5 10,3| 1,49]0,87] 1,17] 1,60] 0,96 333 59| 17,4} 7,7 78| 102| 77,3} 103] 242
MB6-32  {0,8-0,95 2581 11,8 1,471 0,95 1,15} 1,72| 1,06] 440 86| 27,6 6,5 102| 97| 85,5 77| 278
MB 6-33  [0,95-1,05 28,5 11,2{1,54|0,68] 1,08] 1,77] 1,06] 405| 47{ 49,5 n.n.| 32| 103| 82,7 83| 255
MB 6-34 {1,05-1,1 279 11,0] 1,49] 0,69} 1,09 1,63} 1,09 207{ 42| 16,8 n.n{ 77§ 102{ 66,2} 71| 217
MB6-35 [1,1-1,3 22,6] 13,71 1,41]0,88] 0,99 1,67( 1,20] 299 45| 35,8 n.n.| 102 84| 753} 64| 290
MB6-36 |1,3-1,55 22,5 15,1] 1,50] 1,14] 1,07} 1,60] 0,88] 254| 32| 30,3 8,1 103 87| 674] 59| 328
MB6-37 |{1,55-1,8 16,0] 209|1,17)0,74| 0,78{ 1,75 2,18] 226] 56f n.n.| 18,8} 36 71 24,5 82| 130
MB 6-38 [1,8-2 25,11 n.n.j1,28{ 043} 0,69|0,14| 0,11} 180f 38 7,6/ 10,2 40] 100{ 452 71| 209
MB 6-39  |2-2,2 29,71 11,01 1,40{ 1,17] 099| 1,17} 1,141 167 13| 18,5 nn| 22} 113| 73,5] 60| 254
MB6-40 {2,2-24 24,2 23,1{1,38|1,59] 093] 1,88] 1,31] 257 54| 20,3} 99| 53; 95 71,6 60 225
MB 6-41 [2,4-2,45 249 11,7 1,40]0,78] 0,98 1,68| 1,03] 247 19] 28,9 9,1 67 105 67.8] 69 219
MB 6-42 12,45-2,6 28,01 10,1 1,36} 0,74 1,03]| 1,70] 0,891 171 32] 11,2 6,6 38| 108| 62,8 68| 202
MB 6-43  {2,6-2,85 28,7 8,2| 1,34 0,891 1,21| 1,55/ 0,71] 197 71} 19,2 59| 69| 111} 54,8 78| 187
MB 6-44 [2,85-3,05 28,7 79| 1,411 0,98 1,18 1,53] 0,60] 240 24| 31,3] 3,0 69] 119} 44,0] 95| 203
MB 6-45 13,05-3,2 456 10,3] 2,04] 1,16 1,71} 2,03{ 0,74 191} 61| 30,51 84| 87} 171] 77,7] 106] 322
MB 6-46 [3,2-3,5 19,6 4,61 0,92] 0,60] 0,771 0,93{ 0,34 111} 35| 17,4] n.n.] 40f 71| 33,7 43} 147
MB 6-47 |3,5-3,65 235 14,0]1,29{0,81] 1,01{1,50] 1,17 189 28| 13,7 8,7| 43| 95| 24,5 103] 170
MB 6-48 [3,65-3,8 27,9 6,5] 1,38] 1,14] 1,291 1,45/ 0,43} 186 35| 21,9 4,0 94| 113} 40,8) 69 218
MB 6-49  [3,8-4 23,4 72| 1,18] 1,14} 1,20 1,34} 0,55} 154] 65| 16,2 5,1 67| 93| 344 71| 167
MB 6-50 [(4-4,2 28,2 59| 1,30{ 1,04 1,29] 1,34] 0,48 168] 79| 16,4 48| 73| 114] 34,1 92| 225
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Profil 5
MB6-51 |0-0,5 21,1 13,5 1,45} 1,03 0,08| 1,81% 1,74} 1867| 102 40,5 10,4 169 83| 64,21 200] 319

o Tos.015 | 274] 96| 172 16| 109[1.72]086] 995 88| 29.3] 50| 130] 108] 944] 115] 39%
e (00502 | 225] 13,7] 146|099 100|173 1,36 640] 93] 274 32| 92| 89| 69| 129 284
MB 654 |0,2-0,3 500 175 1,52 0.81| 0,78 1,85] 1,60 417[ 101] 23.3[ 33 106 81| 57.7] 90| 249
e 03035 | 222 140 1,55 090 1,02[176] 130 462[ 18] 29.2] 90| 148 86| 84,8] 94| 308
555 1035045 | 245 10,1] 1,74] 1,29] LI§[171]091] 715| nn 489] 59 258 97| 80,8 103| 357
6 04505 | 22.0] 156] 1.55] 0,83 095[177[1,58] 182 nn| I81] 123} 57 84| 78.4] 70| 270
MB 658 |0,5-0,6 5520 12.1] 1,73] 1,06] 115|173 1,15] 223 87| 283] 80 108] 98} 88.4] 72) 360
MB 659 |0,6-0,7 51| 170|143 0.76] 092] 1,78 1,19] 201] nn| 257] 149] 84| 86| S54] 71} 241
e 07085 | 228| 151] 149]081] 097]1,66] 1,35| 18] nn) 203 108 49| 89| 63.2] 57| 2719
MB 661 |0,85-1,1 155 15.7[1,40[ 097] 1,03| 191 1,73 822 101] 57.6] 93 148 74| 476] 65| 239
e (L1125 | 257 123 1,53) 074 1,05[ 164 115] 141] nn| 133] 88 41| 99 702 45| 290
5o 112515 | 214 98] 151139 1.33]1,66[097| 760 105] 56.0 64| 140| 84| 67,7] 60| 326

MB 6-64 [1,5-1,8 20,0| 18.4]1,31]0,58[ 0.4 1,831 1,73} 182| nn| 9,5) 119 16| 790 56,31 53} 190
MB 6-65 |[1,8-2 24,11 12,3]1.41092] 1,03 1,59] 1,15] 154] 38| 183] 09 521 89| 64,71 58] 246
MB 6-66 |2-2,2 224 12,0} 1,30} 0,96] 1,05 1,52] 1,05 143} 62| 145] 4.4 40! 82| 47,2 71 216
MB 6-67 12,2-2,4 21,8 9,7|1,21] 1,14| 1,18] 1,29} 0,69 161 35| 15,3] 3.7 60| 81| 40,1 67 207
MB 6-68 12-4-2,75 28,0 5.4]1,31] 1,20] 1,34] 1,35 0,41] 140] 49| 16,1] 1.9( 79 102| 52,2| 65 259
MB 6-69 |2,75-3 25,3 591 1,24} 1,34] 1,36 1,38 0.49] 152] 53| 184{ 14 83 92| 46,2 71| 225
MB 6-70 |3-3.3 27,2 7,0[1,33] 1,17] 1,28} 1,41 0,60 242| 61| 28,5 33} 74 101] 48,3| 89| 256
MB6-71 [3,3-3,4 23,5 6,9 1,38] 1,59 1,36] 1,49 0,50 435 67| 36,4 2.9 160 88| 53,0 71} 251

MB 6-72 (3,4-3,75 25,4 6,6 1,22] 1,17} 1,18] 1,43| 0,54 132 56| 18,1 27| 79| 94| 52,2] 64 225
MB 6-73 |3,75-4,1 27,3 73] 1,26] 1,07] 1,19] 1,41{ 0,57 135 nn| 202| 22| 22 105 5.1} 68 239
MB 6-74 {4,1-5 24,7 9.8l 1,28] 1,14] 1,19 1,41 0.81] 439| 81| 348| 14 150] 93| 39,5] 80| 255
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Tabelle 12: MB 2 mit ICP-OES.

Probe Tiefe Mn Fe |[Mg] Al K |Ca|P | Zn | Pb|Cu|Cd| Ni | Cr | Li | Co| Mo

Profil 1 (cm) 7 % % | % % % | % {ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm { ppm | ppm | ppm
MB 2-1 0-0,1 21,1 13,7]| 1,42 091 0,88) 1,98] 1,80 1586} 114} 33,8] n.n.| 128 88| 77,0 183] 278
MB2-2 }0,1-0,2 24,11 10,7} 1,56] 1,01] 1,01| 1,76 1,15] 1204 n.n.| 350 n.n.| 138} 102 91.4] 110] 323
MB2-3 {0,2-0,3 259{ 11,2{ 1,631 1,01] 1,08/ 1,72| 1,03 546 nn.| 31,0 nn.| 109} 108] 93,1] 113} 297
MB24 |0,3-04 21,0 13,9 1,34] 0,96] 0,95] 1,48| 1,12] 573| 81| 33,0] 10,71 147| 90} 74,5 100 285
MB2-5 |04-0,5 21,2 12,7] 1,38/ 0,99] 1,01 1,54]{ 1,06} 523} 78] 35,7] nn.| 157] 89 757 102 264
MB2-6 |0,5-0,6 24,1 8,9 1,48/ 1,04] 1,15]1,52{0,78] 565 84f 41,9] n.n| 174] 101 948 80 312
MB2-7 |0,6-0,8 23,4 10,0] 1,54| 1,04] 1,06} 1,58 0,82} 512| 73| 42,5 n.n.| 186] 100 81,3] 71 316
MB 2-8 0,8-0,9 273 7.6] 1,52] 0,83 1,10] 1,42| 0,55 294] 57| 36,4 n.n| 153] 114] 984 82| 353
MB29 0,9-0,95 28,0 72| 1,55/ 0,80} 1,11]1,50{0,57] 223} 63| 34,7 3,2| 146/ 119|110,6] 71| 335
MB2-10 |0,95-1 24,1 8,71 1,49| 1,01f 1,11] 1,51 0,71| 461l 80| 45,4 n.n.| 209 104} 819 69| 347
MB2-11 |I-1,1 29,6 75| 1,68] 0,55 1,03] 1,56 0,49 133] n.n.f 16,8] n.n.| 33] 1251153 57| 384
MB2-12 |1,1-1,3 242 12,5/ 1,57/ 0,64] 0,92]1,62| 0,90] 128} 47| 17,2 nn| 44] 101] 91,7 52| 330
MB2-13 (1,3-14 26,5 11,5] 1,61 0,66] 096] 1,620,791 144{ n.n.| 16,6] n.n. 52| 114] 85,7 56/ 359
MB2-14 [1,4-1,6 24,71 12,111,481 0,69] 0,93 1,60/ 0,92| 178 30| 19,7 nn.| 66| 103} 79,91 54 327
MB2-15 }1,6-1,9 21,1 12,5{ 1,171 0,47 0,74| 1,47]| 1,13| 163] 58| 16,1 7,0 63] 90| 644] 60| 235
MB2-16 (1,9-2,3 22,3 12,2] 1,32} 0,77] 0,94 1,56] 1,05] 391 60| 34,11 n.n| 127 93] 65,7 66| 303
MB2-17 2,3-2,7 21,7{ 10,5§1,37] 1,03 1,05{1,53|0,82| 474 74| 42,2{ nn.g 175 91| 60,21 56 328
MB2-18 |2,7-3,0 22,1 11,3} 1,171 0,54] 0,84 1,52] 0,97 172] 51| 16,4 nnf 70| nn| 64,1] 62| 245
MB2-19 [3,0-34 23,7 8,5 1,45| 1,131 1,19| 1,43 0,61] 540| 81| 49,7 3,4| 219] 98 705 63| 381
MB220 {34-38 23,5 99| 1,29 0,61 0,95 1,52{ 0,76 193} 53| 22,0 n.n| 78 102 729 59| 294
Profil 2
MB2-21 0-04 20,3] 10,8 1,33] 0,97] 0,92| 3,96} 1,33] 1151] 93| 26,6 n.n.| 98 83| 72,6 143] 280
MB2-22 [0,4-0,5 20,6/ 10,0] 1,30} 1,00] 0,95]3,82| 1,05 892 72| 34] nn.| 157 91 59,5 96| 284
MB2-23  [0,5-0,7 - - - - - - - - - - - - - - - -
MB 2-24 {0,7-0,8 184 12,1 1,19] 1,11} 098] 1,50{ 1,17| 576 71| 34,9 1,7{ 154 80 49,8 88| 240
MB 2-25 |0,8-1 20,8| 11,7} 1,32} 0,82] 0,91 1,53 1,18] 206] 46| 18,1} n.n. 63 871 67.1 88| 251
MB2-26 |1-1,1 23,1 9,0] 1,45{ 1,10] 1,11)1,58] 0,80 474] 66| 34,37 19| 136] 98| 875 74 297
MB2-27 [1,1-1,2 28,1 6,4] 1,55/ 0,90] 1,15| 1,40/ 0,46 3821 49f 34,5 n.n| 159 121 953 70 314
MB2-28 |1,2-1,3 22,9 7,3| 1,33 1,18] 1,08| 1,41} 0,72 534 87| 35,8 n.n| 199 99} 77,1} 79| 263
MB2-29 [1,3-1,4 26,5 7,6] 1,44]| 0,66 1,03] 1,40[ 0,64| 242f 56| 28,5] n.n.| 115 115] 845 75| 292
MB2-30  [1,4-1,5 26,5 9,5| 1,47 0,66 0,95 1,54| 0,71; 364| 42! 30,4| n.n} 131f 112 87,0 62| 323
MB2-31 [1,5-1,6 26,8  8,0[1,47]0,69] 1,01]1,52[ 060 334] 44| 31,8 2,4] 106] 117[ 99,8 49 362
MB2-32 |1,6-1,8 26,8 10,8} 1,51| 0,64 0,93] 1,60] 0,801 252| 57( 32,6] 15 86| 116 83,7 63| 380
MB2-33  [[,8-1,9 24,4 10,3| 1,30{ 0,55] 0,85|1,49|0,79| 149 53| 154| 1,2| 60| 104] 83,74 53| 126
MB2-34  [1,9-2,2 248| 11,8] 1,42 0,75 096| 1,53} 1,11 379 35| 25,0} 1,8 84| 105 863 65| 323
MB2-35 [22-23 243 11,6 1,51]0,85] 098] 1,51]0,94] 264] nn.| 34,4] 6,8} 102] 1o2] 822 54| 387
MB2-36 [2,3-3,1 21,3 8,6] 1,26/ 0,97| 1,05] 1,38| 0,511 374} 65} 34,9 2,2 126 93} 67,1 59| 277
MB2-37 |3,1-3,4 233 8,6| 1,291 0,97| 1,04 1,33|0,75] S11| 89f 382 2,1 157 97f 62,4 70| 343
MB2-38 [3,4-3,6 224 7,71 1,37| 1,14 1,11 1,33] 0,54 431] 62| 45,7| 3,9 155} 96| 738 58 424
MB2-39  [3,6-3,8 24,8 8.6] 1,47 1,01} 1,15/ 1,37{ 0,63 413[ 66 39,1| n.n| 158 108] 72,5 74| 387
MB 2-40 [3,8-4 18,9 8,0 1,17 1,09} 1,08 1,26] 0,68 713] 82] 48,2 3,1|] 231 82( 49,2 71 311
MB 241 14-43 25,0] 10,3 1,34|/0,69] 099] 1,33} 0,68 188 SI| 253} 23 841 105] 70,1 69 334
MB 2-42 |4,3-45 232 11,3] 1,41} 0,90] 1,05} 1,40{0,71| 441] 61| 44,0 n.n.] 184 100] 647 79 398
MB 2-43  (4,5-4,7 23,3 12,1] 1,431 0,77] 0,96 1,47| 0,71] 237] 50| 26,2 34 98] 101 63,6 721 340
MB 2-44 [4,7-5,0 2431 91| 1,54 1,15] 1,17 142]0,57] 517} 92| 60,8 5.8 2271 103] 736] 84 464
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Tabelle 13: MB 7 mit ICP-OES.

Probe Tiefe Mn Fe |Mg| Al K Ca| P|Zon | Pb | Cu | Cd | Ni [ Cr] Li | Co| Mo
Profil 1 (cm) Do % % | % % % | % | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
MB7-1 {0-0,1 19.8] 15,3132/ 085 nn 167 nn| 601] 66] 182| L4 58 85| 69.4| 119 231
MB72 10,1-0,4 149 183| 1,14 0,76 0,79 1.56] 1,89] 341] 53] 160 07) 61} 6! s519] 90| 175
MB7-3 [0,4-05 169 21,1]1,25063] 0,69 1,79 205| 147] 45| nn] 129 33 68 625| 85 173
MB7-4 0,5-0,6 175 182 1,24/ 0,63] 0.76] 1,67 1.86] 311 70[ 162) 11,0 54f 75 614 72 178
MB7-5 [0,6-0,7 20,4| 14,3| 1,36/ 0,80 093 1,60 1,42] 375| 77| 220p 7.2) 84 88l 67,7 79 291
MB7-6 |0,7-0.8 720 141|149 0,71 093] 1L,69[ 136 252 67| 219} 101) €6 O7 ga2| 81| 219
MB77 [0,8-0,9 23.6] 13,7|1,51/0,72| 1,00 1,59 1,36] 138] 61} 146] 107 a3l 99] 878 75 305
MB78  |09-1,1 730 113 1,55 085 1,09] 1,50[ 1,03] 208) 51} 243] 12 T01] 104| 835 71| 368
MB79 |1,1-12 10| 120| 135|079 092[1,37]1,02) 202 54 243 75| 96| 89| 569] 75| 309
MB7-10 ]1,2-1,7 16.7] 13,8/ 1,17/086] 094 1,38] 1,33] 398 63| 280] 24 123 73] 457 74| 222
MB711 |1,7-18 30| 11,7] 1,14 0,82] 0,82 1,51[ 1,80] 443| 86 66| 30| 118] 61| 381 74 188
MB7-12  |1,8-2,0 21,7 8.4[ 1,40} 0,58] 1,06] 1,45 1.06] 300[ 65] 27.6] 18| 105 93] 84,5 64| 288
MB7-13  |2,0-2,3 24,6 65| 1,47[0,73] 1,12| 1,43 084l 82| 45| 92| 69 35| 106| 114,4] 54] 331
MB7-14 [2,3-2,6 18,0] 22,0] 1,20 0,62 0.85[ 1,38 1,45 133} 37 34| 11,0] 38 78] 653 64 229
Profil 3
MB7-15 |0,0-0,2 14,1] 28,0f 1,11 0,96 0,84] 1,79 1,72| 619 66] 21,4| 15,1 75| 61| 42,5 90 168
MB7-16 |0,2-0,4 21,3 13,7] 1,39 0,021 097} 1,68 1,29] 373 6ol 26.6] 1,7 102] 91 7.8} 97 272
MB7-17 10,4-0,6 217 13,1] 1,42]0,73] 0,96 1.60| 1,21] 172 51| 204 102] 74 94 906| 80 272
MB7-18 10,6-0,8 19,8] 23,0] 1,37 0,74 0,89 1,59 1,41] 305 col 23] nn| 1s56] 731 749 74 240
MB7-19 {0,8-0,9 20,8 16,2] 1,36 0,63] 0,84 1,67} 1,51 141 32| 15,2 12,1 40 87| 83,7 79] 205
MB7-20 |0,9-1 21,6 13,31 1,42 0,71 1,00} 1,58 1,36] 167 28| 20,7 11,8 79 921 92,3 68| 252
MB7-21  |1-1,1 24,6 11,3 1,55 0,55] 0,99 1,57| 1,01 148 60] 184 1.2 59] 107} 105,2 69| 300
MB7-22 |1,1-1,2 22,8 13,0f 1,45 0,611 095 1,58] 1,16 120 68 17,6] 9.4 51f 100] 86.6 74| 268
MB 723 |[1,2-1,3 225 12.2| 1,50[ 0,95 1,09 1,541 095 168 57 %5 13 91 97 835 70[ 331
MB7-24 |[1,3-1,5 18,2 129 1,30| 1,08 1,05} 1,51 1,16] 326 76] 34,3 23] 121 79 72,3 73] 248
MB725 |1,5-1,7 23.2] 12,9] 1,50] 0,83] 1,06] 1,70] 1,20 Al 71| 21| 62| nn| t01] 7L1|  64] 286
MB 7-26 |1,7-2 24.2] 12,3 1,48]076] 1,02]1,67) 1,17 el ool 17.0] 15| 45| 105| 1054 65| 275
MB 727 |2-2,2 28.0] 10,1 1,56 0,66 1,11] 1,67(093] 80 371 124 77| 26| 1251197 57| 310
MEB7-28 |2,2-2.6 272] 82| 1,70] 09] 124] 1,58/ 0,64] 102 7 165 20| 62| 1201219 55 370
Profil 16
MB 7-29 |0-0,1 17,4 15,3] 1,32] 1,07 0,94 1,88 2,13] 2210 159] 56,8 11,2 61 73| 643| 212| 226
MEB 7-30 |0,1-0,2 238 11,0] 1,44] 1,03] 1,09 176} 1,09| 1071 ool 386 81| 131] 1o6| 99.9] 1Is| 330
MB 731 [0,2-0,3 247 10,0| 1,56] 1,11| 1,22] 1,61/ 0,87 822 56l 57| 58| 265| 108] 954] 103] 389
MB7-32 0,3-0,4 22.8| 109] 1,48[0,92] 1,08{1,56] 1,02 570l 70 35.9] 200 138| 99 962 8 355
MB 733 |0.4-0,5 241 12,2/ 1,50| 0,87] 1,07 1,65} 0.99 555l 80| 29,0] 20| 114] 104 974] 91 339
MB734  |0,5-0,7 223 11,6| 1,45| 1,01] 1,10]1,63| 1,02 Seal 61 28.6| 20| 114 97] %69 77 304
MB7-35 |0,7-0,8 213| 13.9]1,38| 0,87 1,03} 1,62 1,19 sl 54| 252 18| 89| 92 851 88 28
MB7-36  |0,8-1 185 14.3| 1,36] 1,00[ 1,02} 1,59 1.23 i 77| a09| 26| 179 81 716 82 261
MB7-37 |1-1,4 21.6] 11,2| 1,43]0.84[ 1,05 1,58 Toa| 341 74| 298] 24] 140 97 98| 65| 299
MB 7-38  [1,4-1,6 228| 11,7] 1,42] 0,84 1,04] 1,67) 1,17| 35 ol 278 90| 137] too| %0.5| 82 271
MB7-39 |1,6-1,7 22.8|  10,6| 1,48] 0,86] 1,06] 1,65 To1| 297] 66| 227| 7.8 114 ool T01.9] 68] 274
MB 7-40 1,7-1,9 22,2 8,2| 1,38 1,02 1,18 1,51 0,75 227 63| 259 1,5 102 97| 102,1 63] 280
MB 7-41  |1,9-2,2 74.6| 10,6] 1,50 0,78] 1,06] 1,67 o1 312 79| 274] 731 W7 Tol 1123 75] 27
MB7-42 12,2-23 23,0 10,8} 1,48 0,75 0,96/ 1,62 1,10 102] nanl 12,0 nn 49 991 92,3 62| 241
MB7-43  |2,3-2,4 232 12.7] 139|081 098] 152/ 097| 154 il 136] 65| nn| 100[ 658 102 213
MB 7-44  |2,4-2,6 764|  80| 1,24[081] 1,07[129 001 104 sof 152[ 66| 8 11| 80| 71| 195
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Tabelle 13: BG 4 mit ICP-OES

Probe Tiefe | Mn| Fe [Mg| Al | K | Ca| P | Zn| Cu| Ni | Cr | Co | Mo

Nr. cm % % G G Ge % % | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
Profil 1
BG4-1 {0-0,01 10,2] 18,5 1,12| 1,02] 0.66] 1,48| 1.84] 615} 17,5 48 39| 83] 65
BG 4-2 0,01-0,15 | 15,11 17,9] 1,24| 0,81} 0,72 1.44| 1,69 298 23,0 58] n.n. 78 75
BG 43 10,015-03 | 25,0} 9,1| 1,29] 0,79| 0,88 1,12 0,83 159| 15,1} 62| 106 76| 137
BG 44 ]0,3-0,5 25.2] 10.8] 1,27 0,77 0,85} 1,26] 1,02 162| n.n| 62| 103] 78] 147
BG4-5 ]0,5-0,6 243 10,8] 1,21} 0,76] 0,92| 1,10] 098] 151| 17,1} 28| 104] 81} n.n.
BG4-6 ]0,6-0,7 26,2| 10,5] 1,24 0,74] 0,89 1,21) 0,90 160| n.n| n.n| 48| 88 142
BG4-7 10,7-0,8 15,4] 17,7} 1,00 0,77} 0,84| 1,19| 1,55 156 n.n| 37| 61| 76] 57
BG4-8 ]0,8-0,9 20,91 11,8] 1,09 0,88} 1,03 1,08| 1,01} 150| 12,1] 46| 89 78] 102
BG 49 [09-1,1 25.4] 109] 1,24] 0,84] 1,09] 1,07| 090| 144] n.n| 26] 108] 74| 114
BG 4-10 |1,1-1,3 32,6] 5,5/ 1,36] 0,93] 1,30] 0,94] 046] 137] 6,6 51| 133] 59/ 103
BG 4-11 |1,3-1,6 22,11 11,3] 1,19] 0,87§ 0,99 1,04| 0,78] 135| 10,8 48] 92| 64f 77
BG 4-12 |1,6-1,8 28,11 6.4 1,23] 0,81] 1,21 0,89] 0,52 111| 85| 49| 120] 80| 130
Profil 3
BG 4-13 |0,0-0,1 19,3 13,4] 1,30 1,18 1,02] 1,62] 1,45 883| 19,5 87| 77| 118] 169
BG 4-14 |0,1-0,25 16,1] 17,8] 1,19} 0,94] 094 1,44| 1,78] 379| 19,7 80| 71| &7 72
BG 4-15 [0,25-0,3 249 12,4] 1,33] 090] 0,91 1,39] 1,19 207| n.n| 91| 70| 87 149
BG 4-16 [0,3-0,35 28.2] 9,5] 1,28] 0,98 1,05 1,27 0,83 171 n.n| n.n.| 88| 83] 178
BG 4-17 |0,35-0,4 229] 12,2] 1,18] 1,00] 0,94 1,29] 1,04] 186| 109 n.n| 62| 73 130
BG 4-18 |0,4-0,6 26,0 12,8] 1,28] 0,93 1,03] 1,34] 1,11] 205 n.ny 76{ 77| 89| 1438
BG 4-19 |0,6-0,8 15,2] 13,7] 0,88] 0,96] 0,82} 1,13 1,11 140| n.n| n.n.| 60| 66 57
BG 4-20 {0,8-1,1 21,0 10,4] 1,00] 0,91| 0,91| 1,06) 0,77] 125 n.n. 45 83 69 112
BG 4-21 |[1,1-1,3 33.7| 38| 1,35 0,85| 1,20] 1,04] 0,34 187| 156 110 133| 80} 175
Profil 6
BG 4-22 [0,0-0,1 24.1] 12.2] 1,29] 0,98] 0,82 1,64 1,37] 634] 17,9] 63| 94| 102| 138
BG 4-23 [0,1-0,2 24.8| 11,61 1,25] 0,94] 0,91 1,36 1,08 389 17,2y 61) n.n| 95| 145
BG 4-24 [0,2-0,3 245| 13,1] 1,31] 0,74| 0,82 1,30] 1,22| 226 18,1} 79| 108] 83| 161
BG 4-25 [0,3-04 30,1} 10,5] 1,33] 0,77] 0,95| 1,38] 0,98] 185 15,0] 72| 117 83] 167
BG 4-26 |0,4-0,6 27.2] 104] 1,29] 0,82] 0,97] 1,34] 1,01] 173] 16,0f 70} 115 78[ 155
BG 4-27 |0,6-0,7 23.6] 107[ 1,17} 0,85 0,92| 1,26 098] 170{ 153 S6| 98| 79 144
BG 4-28 0,7-0,9 183 11,2[ 0,97] 090] 0,83] 1,16] 097 140| n.n| 69| 72| 68} 119
BG 4-29 |0,9-1,0 200] 11,2] 1,00 094 1,01| 1,17} 094] 123 13,5 54| 80f 71} 123
BG 4-30 |1,0-1,1 242 107] 1,15] 0,77 093] 1,24| 01| 120 9,0 48 100] 71} 135
BG 4-31 |1,1-14 264] 74| 1,14] 0,84] 0,88] 1,12| 0,61 118| n.n| 38| 109] 69 187
BG4-32 [1,4-1,6 292| 53| 1,14] 0,83] 1,04] 091f 036 120{ 92| 68 119 72| 215
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UNIVERSITAT ZU KIEL. JAHRESBERICHT/ANNUAL REPORT 1980. 1991. 212 pp. In German and English

ROBERT F. SPIELHAGEN .
DIE EISDRIFT IN DER FRAMSTRASSE WAHREND DER LETZTEN 200.000 JAHRE. 1991. 133 pp.

in German with English summary

THOMAS C. W. WOLF ;
PALAQ-OZEANOGRAPHISCH-KLIMATISCHE ENTWICKLUNG DES NORDLICHEN NORDATLANTIKS SEIT DEM

SPATEN NEOGEN (ODP LEGS 105 UND 104, DSDP LEG 81). 1991. 92 pp. In German with English summary

SEISMIC STUDIES OF LATERALLY HETEROGENOUS STRUCTURES - INTERPRETATION AND MODELLING OF
SEISMIC DATA. Ed. by ERNST R. FLUEH

Commission on Controlied Source Seismology (CCSS), Proceedings of the 8th Workshop Meeting, held at Kiel — Fellhorst
(Germany), August 27-31, 1990. 1991. 359 pp. In English

JENS MATTHIESSEN . . " .
DINOFLAGELLATEN-ZYSTEN IM SPAQUARTAR DES EUROPAISCHEN NORDMEERES: PALOKOLOGIE UND

PALAO-OZEANOGRAPHIE. 1991, 104 pp. In German with English summary. Out of print

DIRK NURNGERG
HAUPT- UND SPURENELEMENTE IN FORAMINIFERENGEHAUSEN ~ HINWEISE AUF KLIMATISCHE UND
OZEANOGRAPHISCHE ANDERUNGEN IM NORDLICHEN NORDATLANTIK WAHREND DES SPATQUARTARS.

1991. 117 pp. In German with English summary. Qut of print

KLAS S. LACKSCHEWITZ .
SEDIMENTATIONSPROZESSE AM AKTIVEN MITTELOZEANISCHEN KOLBEINSEY RUCKEN

(NORDLICH VON ISLAND). 1991. 133 pp. In German with English summary. Out of print

UWE PAGELS .
SEDIMENTOLOGISCHE UNTERSUCHUNGEN UND BESTIMMUNG DER KARBONATLOSUNG IN

SPATQUARTAREN SEDIMENTEN DES OSTLICHEN ARKTISCHEN OZEANS. 1991. 106 pp.
In German with English summary

FS POSEIDON. EXPEDITION 175 (9.10.-1.11.1990)
175/1:0STGRONLANDISCHER KONTINENTALRAND (65°N)
175/2: SEDIMENTATION AM KOLBEINSEYRUCKEN (NORDLICH VON ISLAND). )
Hrsg. von J. MIENERT und H.-J. WALLRABE-ADAMS. 1992. 56 pp. +app. In German with some English chapters

GEOMAR FORSCHUNGSZENTRUM FUR MARINE GEOWISSENSCHAFTEN DER CHRISTIAN-ALBRECHTS-
gNIVfERSITAT ZU KIEL. JAHRESBERICHT/ANNUAL REPORT 1991. 1992. 152 pp. In German and English.
ut of print

SABINE E. I. KOHLER |

SPATQUARTARE PALAO-OZEANOGRAPHISCHE ENTWICKLUNG DES NORDPOLARMEERES UND
EUROPAISCHEN NORDMEERES ANHAND VON SAUERSTOFF- UND KOHLENSTOFF- )
ISOTOPENVERHALTNISSEN DER PLANKTISCHEN FORAMINIFERE Neogloboquadrina pachyderma (sin.).
1992. 104 pp. In German with English summary

FS SONNE. FAHRTBERICHT SO78 PERUVENT: BALBOA, PANAMA - BALBOA, PANAMA, 28.2.1992-16.4.1992
Hrsg. von ERWIN SUESS. 1992. 120 pp. In German with some English chapters. Out of print

FOURTH INTERNATIONAL CONFERENCE ON PALEOCEANOGRAPHY (ICP IV): SHORT- AND LONG-TERM
GLOBAL CHANGE: RECORDS AND MODELLING. 21-25 SEPTEMBER 1992, KIEL/GERMANY.
PROGRAM & ABSTRACTS. 1992. 351 pp.In English

MICHAELA KUBISCH .
N ORIET I ARKTISCHEN OZEAN WAHREND DER LETZTEN 250.000 JAHRE. 1992. 100 pp-

In German with English summary
PERSISCHER GOLF: UMWELTGEFAHRDUNG, SCHADENSERKENNUNG, SCHADENSBEWERTUNG AM BEISPIEL

DES MEERRESBODENS; ERKENNEN EINER OKOSYSTEMVERANDERUNG NACH (")LE!NTRAGEN. SchluBbericht
2u den beiden BMFT-Forschungsvorhaben 03F0055 A + B. 1993. 108 pp. In German with English summary

TEKTONISCHE ENTWASSERUNG AN KONVERGENTEN PLATTENRANDERN / DEWATERING AT CONTINENTAL
MARGINS. Hrsg. von/ed. by ERWIN SUESS. 1983. 196 + 32 + 68 + 16 +22+ 38 + 4 + 19 pp.
Some chapters in English, some in German

THOMAS DICKMANN
DAS KONZEPT DER POLARISATIONSMETHODE UND SEINE ANWENDUNGEN AUF DAS SEIMISCHE

VEKTORWELLENFELD IM WEITWINKELBEREICH. 1993. 121 pp. In German with English summary

GEOMAR FORSCHUNGSZENTRUM FUR MARINE GEOWISSENSCHAFTEN DER CHRISTIAN-ALB_RECHTS-
UNIVERSITAT ZU KIEL. JAHRESBERICHT/ANNUAL REPORT 1992. 1993. 139 pp. In German and English
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KAFUWE SCHMIDT "
PALYNOMORPHE M NEOGENEN NORDATLANTIK - HINWEISE ZUR PALAO-OZEANOGRAPHIE UND

PALAOKLIMATOLOGIE. 1993. 104 + 7 + 41 pp. In German with English summary

UWE JURGEN GRUTZMACHER _
DIE VERANDERUNGEN DER PALAOGEOGRAPHISCHEN VERBREITUNG VON Bolboforma - EIN BEITRAG ZUR

REKONSTRUKTION UND DEFINITION VON WASSERMASSEN IM TERTAR. 1993. 104 pp.
In German with English summary

RV PROFESSOR LOGACHEV. Research Cruise 09 {August 30 - September 17, 1993): SEDIMENT DISTRIBUTION ON
THE REYKJANES RIDGE NEAR 59°N. Ed. by H.-J. WALLRABE-ADAMS & K.S. LACKSCHEWITZ. 1993. 66 + 30 pp.

In English

ANDREAS DETTMER _ N
DIATOMEEN-TAPHOZONOSEN ALS ANZEIGER PALAO-OZEANOGRAPHISCHER ENTWICKLUNGEN IM

PLIOZANEN UND QUARTAREN NORDATLANTIK. 1993. 113 + 10 + 25 pp. In German with English summary

GEOMAR FORSCHUNGSZENTRUM FUR MARINE GEOWISSENSCHAFTEN DER CHRISTIAN-ALBRECHTS-
UNIVERSITAT ZU KIEL. JAHRESBERICHT/ANNUAL REPORT 1993. 1994. 69 pp. In German and English

JORG BIALAS )
SEISMISCHE MESSUNGEN UND WEITERE GEOPHYSIKALISCHE UNTERSUCHUNGEN AM SUD-SHETLAND

TRENCH UND IN DER BRANSFIELD STRASSE - ANTARKTISCHE HALBINSEL. 1994. 113 pp.
In German with English summary

JANET MARGARET SUMNER
THE TRANSPORT AND DEPOSITIONAL MECHANISM OF HIGH GRADE MIXED-MAGMA IGNIMBRITE TL, GRAN

CANARIA: THE MORPHOLOGY OF A LAVA-LIKE FLOW. 1994, 224 pp. In English with German summary. Out of print
GEOMAR LITHOTHEK. Ed. by JURGEN MIENERT. 1994. 12 pp + app. In English. Out of print

FS SONNE. FAHRTBERICHT SO 97 KODIAK-VENT: KODIAK - DUTCH HARBOR - TOKYO - SINGAPUR, 27.7.-
19.9.1994. Hrsg. von ERWIN SUESS. 1994. Some chapters in English, some in German. Out of print

CRUISE REPORTS:
RV LIVONIA CRUISE 92, KIEL-KIEL, 21.8.-17.9.1992; GLORIA STUDIES OF THE EAST GREENLAND CONTINENTAL

MARGIN BETWEEN 70°AND 80°N
RV POSEIDON P0200/10, LISBON-BREST-BREMERHAVEN, 7.-23.8.1993: EUROPEAN NORTH ATLANTIC
MARGIN: SEDIMENT PATHWAYS, PROCESSES AND FLUXES
RV AKADEMIK ALEKSANDR KARPINSKIY, KIEL-TROMSO, 5.-25.7.1994: GAS HYDRATES ON THE NORTHERN
EUROPEAN CONTINENTAL MARGIN

Edited by JURGEN MIENERT. 1994. 186 pp.

In English; report of RV AKADEMIK ALEKSANDR KARPINSKIY cruise in English and Russian

MARTIN WEINELT . i
BECKENENTWICKLUNG DES NORDLICHEN WIKING-GRABENS IM KANOZOIKUM -
VERSENKUNGSGESCHICHTE, SEQUENZSTRATIGRAPHIE, SEDIMENTZUSAMMENSETZUNG. 1994. 85 pp.

In German with English summary

GEORG A. HEISS
CORAL REEFS IN THE RED SEA: GROWTH, PRODUCTION AND STABLE ISOTOPES. 1994. 141 pp.

In English with German summary

JENS A. HOLEMANN
AKKUMULATION VON AUTOCHTHONEM UND ALLOCHTHONEM ORGANISCHEM MATERIAL IN DEN

KANOZOISCHEN SEDIMENTEN DER NORWEGISCHEN SEE (ODP LEG 104). 1994. 78 pp.
In German with English summary

CHRISTIAN HASS .
SEDIMENTOLOGISCHE UND MIKROPALAONTOLOGISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUR ENTWICKLUNG DES

SKAGERRAKS (NE NORDSEE) IM SPATHOLOZAN. 1994. 115 pp. In German with English summary

BRITTA JUNGER ) )
TIEFENWASSERERNEUERUNG IN DER GRONLANDSEE WAHREND DER LETZTEN 340.000 JAHRE / DEEP

WATER RENEWAL IN THE GREENLAND SEA DURING THE PAST 340,000 YEARS. 1994. 6 + 109 pp.
In German with English summary

JORG KUNERT
UNTERSUCHUJNGEN ZU MASSEN- UND FLUIDTRANSPORT ANHAND DER BEARBEITUNG

REFLEXIONSSEISMISCHER DATEN AUS DER KODIAK-SUBDUKTIONSZONE, ALASKA. 1995. 129 pp.
In German with English summary

CHARLOTTE M. KRAWCZYK
DETACHMENT TECTONICS DURING CONTINENTAL RIFTING OFF THE WEST IBERIA MARGIN: SEISMIC
REFLECTION AND DRILLING CONSTRAINTS.1995. 133 pp. In English with German summary

CHRISTINE CAROLINE NURNBERG . )
BARIUMFLUSS UND SEDIMENTATION IM SUDLICHEN SUDATLANTIK - HINWEISE AUF
PRODUKTIVITATSANDERUNGEN IM QUARTAR. 1995. 6 + 108 pp. In German with English summary

JURGEN FRUHN ) o
TEKTONIK UND ENTWASSERUNG DES AKTIVEN KONTINENTALRANDES SUDOSTLICH DER KENAI-HALBINSEL,

ALASKA. 1995. 93 pp. In German with English summary

GEOMAR FORSCHUNGSZENTRUM FUR MARINE GEOWISSENSCHAFTEN DER CHRISTIAN-ALBRECHTS-
gNIVFRSItTAT ZU KIEL. JAHRESBERICHT/ANNUAL REPORT 1994. 1995. 125 pp. in German and English.
ut of prin

FS SONNE. FAHRTBERICHT / CRUISE REPORT SO 103 CONDOR 1 B: VALPARAISO-VALPARAISO, 2-21.7.1995.
Hrsg. von ERNST R. FLUEH. 1985. 140 pp. Some chapters in German, some in English
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RV PROFESSOR BOGOROV CRUISE 37: CRUISE REPORT "POSETIV™: VLADIVOSTOK-VLADIVOSTOK, September
l23é Ocl.jtor?er 22, 1994. Edited by CHRISTOPH GAEDICKE, BORIS BARANOV, and EVGENY LELIKOV. 1895. 49 + 33 pp.
n Englis

CHRISTOPH GAEDICKE

DEFORMATION VON SEDIMENTEN IM NANKAI-AKKRETIONSKEIL, JAPAN. BILANZIERUNG TEKTONISCHER
VORGANGE ANHAND VON SEISMISCHEN PROFILEN UND ERGEBNISSEN DER ODP-BOHRUNG 808. 1i + 89 pp.
In German with English summary

MARTIN ANTONOW )
SEDIMENTATIONSMUSTER UM DEN VESTERIS SEAMOUNT (ZENTRALE GRONLANDSEE) IN DEN LETZTEN
250.000 JAHREN. 1995. 121 pp. In German with English summary

INTERNATIONAL CONGRESS: CORING FOR GLOBAL CHANGE - ICGC '95. KIEL, 28 - 30 June, 1995.

Edited by JURGEN MIENERT and GEROLD WEFER. 1996. 83 pp. In English

JENS GRUTZNER
ZUR PHYSIKALISCHEN ENTWICKLUNG VON DIAGENETISCHEN HORIZONTEN IN DEN SEDIMENTBECKEN DES

ATLANTIKS. 1995. 96 pp. In German with English summary

INGO A. PECHER
SEISMIC STUDIES OF BOTTOM SIMULATING REFLECTORS AT THE CONVERGENT MARGINS OFFSHORE PERU

AND COSTA RICA. 1996. 159 pp. In English with German summary

XIN SU
DEVELOPMENT OF LATE TERTIARY AND QUATERNARY COCCOLITH ASSEMBLAGES N THE NORTHEAST

ATLANTIC. 1996. 120 pp. +7 pl. In English with German summary

FS SONNE - FAHRTBERICHT/CRUISE REPORT SO108 ORWELL: SAN FRANCISCO - ASTORIA, 14.4. - 23.5.1996
Edited by ERNST R. FLUEH and MICHAEL A. FISHER. 1996. 252 pp. + app. In English with German summary

GEOMAR FORSCHUNGSZENTRUM FUR MARINE GEOWISSENSCHAFTEN DER CHRISTIAN-ALBRECHTS-
UNIVERSITAT ZU KIEL. JAHRESBERICHT/ANNUAL REPORT 1995. 1996. 93 pp. In German and English

THOMAS FUNCK
STRUCTURE OF THE VOLCANIC APRON NORTH OF GRAN CANARIA DEDUCED FOM REFLECTION SEISMIC,

BATHYMETRIC AND BOREHOLE DATA. 1996.VI, 144 pp. In English with German summary

PETER BRUNS

GEOCHEMISCHE UND SEDIMENTOLOGISCHE UNTERSUCHUNGEN UBER DAS SEDIMENTATIONSVERHALTEN
IM BEREICH BIOSTRATIGRAPHISCHER DISKONTINUITATEN IM NEOGEN DES NORDATLANTIK, ODP LEG 104,
SITES 6428 UND 643A. 1996. V, 73 pp. In German with Engllish summary

CHRISTIANE C. WAGNER n
COLD SEEPS AN KONVERGENTEN PLATTENRANDERN VOR OREGON UND PERU: BIOGEOCHEMISCHE

BESTANDSAUFNAHME. 1996. 108, XXXVI pp. In German with English summary

FRAUKE KLINGELHOFER
MODEL CALCULATIONS ON THE SPREADING OF SUBMARINE LAVA FLOWS. 1996. 98 pp.

In English with German summary

HANS-JURGEN HOFFMANN
OBJEKTORIENTIERTE ANALYSE UND MIGRATION DIFFRAKTIERTER WELLENFELDER UNTER VERWENDUNG

DER STRAHLENMETHODE UND DER EDGE-WAVE-THEORIE. 1996. XX1, 153 pp. In German with English summary

DIRK KLASCHEN .
STRAHLENSEISMISCHE MODELLIERUNG UNTER BERUCKSICHTGUNG VON MEHRFACHDIFFRAKTIONEN MIT

HILFE DER EDGE-WAVES: THEORIE UND ANWENDUNGSBEISPIELE 1996. X, 159 pp.
In German with English summary

NICOLE BIEBOW )
DINOFLAGELLATENZYSTEN ALS INIKATOREN DER SPAT- UND POSTGLAZIALEN ENTWICKLUNG DES

AUFTRIEBSGESCHEHENS VOR PERU. 1996. IV, 100, 17, 14 (7 pl.) pp. In German with English summary

RV SONNE. CRUISE REPORT SO109: HYDROTRACE ASTORIA-VICTORIA-ASTORIA-VICTORIA. MAY 23 - JULY 8,
1996. Ed. by PETER HERZIG, ERWIN SUESS, and PETER LINKE. 1997. 249 pp. In English

RV SONNE. CRUISE REPORT S0110: SO - RO (SONNE - ROPOS). VICTORIA-KODIAK-VICTORIA. JULY 9 -
AUGUST 19, 1996. Ed. by ERWIN SUESS and GERHARD BOHRMANN. 1997. 181 pp. In English

RV AKADEMIK M. A. LAVRENTYEV CRUISE 27, CRUISE REPORT: GREGORY. VLADIVOSTOK-PUSAN-OKHOTSK
SEA-PUSAN-VLADIVOSTOK. SEPTEMBER 7 - OCTOBER 12, 1996. )
Ed. by DIRK NURNBERG, BORIS BARANOV, and BORIS KARP.1997. 143 pp. In English

GEOMAR FORSCHUNGSZENTRUM FUR MARINE GEOWISSENSCHAFTEN DER CHRISTIAN-ALBRECHTS-
UNIVERSITAT ZU KIEL. JAHRESBERICHT / ANNUAL REPORT 1996. 1997. 169 pp.
In German and English

FS SONNE. FAHRTBERICHT/CRUISE REPORT 50123 MAMUT (MAKRAN MURRAY TRAVERSE - GEOPHYSIK
PLATTENTEKTONISCHER EXTREMFALLE). Maskat - Maskat, 07.09 - 03.10.1997. Ed. by ERNST R. FLUEH, NINA
KUKOWSKI, and CHRISTIAN REICHERT. 1997. 292 pp. In English with German summary

RAINER ZAHN
NORTH ATLANTIC THERMOHALINE CIRCULATION DURING THE LAST GLACIAL PERIOD: EVIDENCE FOR

COUPLING BETWEEN MELTWATER EVENTS AND CONVECTIVE INSTABILITY. 1997. 133 pp. In English

FS SONNE. FAHRTBERICHT/CRUISE REPORT SO112 HIRESBAT (HIGH RESOLUTION BATHYMETRY). Victoria,
B.C., Canada - Apra Harbor, Guam. 17.09 - 08.10.1996. Hrsg. von WILHELM WEINREBE. 1997. 90 pp.
Some chapters in German, some in English
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NIELS NORGAARD-PEDERSEN
LATE QUATERNARY ARCTIC OCEAN SEDIMENT RECORDS: SURFACE OCEAN CONDITIONS AND

PROVENANCE OF ICE-RAFTED DEBRIS. 1937. 115 pp. In English with German summary

THOMAS NAHR .
AUTHIGENER KLINOPTILOLITH IN MARINEN SEDIMENTEN - MINERALCHEMIE, GENESE UND MOGLICHE

ANWENDUNG ALS GEOTHERMOMETER. 1997. 119, 43 pp. In German with English summary

MATTIAS KREUTZ i
STOFFTRANSPORT DURCH DIE BODENGRENZSCHICHT: REGIONALISIERUNG UND BILANZIERUNG FUR DEN

NORDATLANTIK UND DAS EUROPAISCHE NORDMEER. 1998. IV, 166 pp. In German with English summary

AMIT GULATI
BENTHIC PRIMARY PRODUCTION IN TWO DIFFERENT SEDIMENT TYPES OF THE KIEL FJORD (WESTERN

BALTIC SEA). 1998. 139 pp. In English with German summary

RUDIGER SCHACHT
DIE SPAT- UND POSTGLAZIALE ENTWICKLUNG DER WOOD- UND LIEFDEFJORDREGION

NORDSPITZBERGENS. 1999. 187 pp. In German with English summary

GEOMAR FORSCHUNGSZENTRUM FUR MARINE GEOWISSENSCHAFTEN DER CHRISTIAN-ALBRECHTS-
UNIVERSITAT ZU KIEL. JAHRESBERICHT/ANNUAL REPORT 1997. 1998. 155 pp. In German and English

FS SONNE. FAHRTBERICHT/CRUISE REPORT SO118 BIGSET (BIOGEOCHEMICAL TRANSPORT OF MATTER
AND ENERGY IN THE DEEP SEA). MUSCAT (OMAN) - MUSCAT (OMAN). 31.03.-11.05.1997. Ed. by OLAF
PFANNKUCHE and CHRISTINE UTECHT. 1998. 188 pp. In English

FS SONNE. FAHRTBERICHT/CRUISE REPORT SO131 SINUS (SEISMIC INVESTIGATIONS AT THE NINETY EAST
RIDGE OBSERVATORY USING SONNE AND JOIDES RESOLUTION DURING ODP LEG 179). KARACHI -
SINGAPORE. 04.05-16.06.1998. Ed. by ERNST R. FLUEH and CHRISTIAN REICHERT. 1998. 337 pp. In English

THOMAS RICHTER
SEDIMENTARY FLUXES AT THE MID-ATLANTIC RIDGE: SEDIMENT SOURCES, ACCUMULATION RATES, AND

GEOCHEMICAL CHARACTERISATION. 1998. IV, 173 + 29 pp. In English with German summary

BARBARA MARIA SPRINGER .
MODIFIKATION DES BODENNAHEN STROMUNGSREGIMES UND DIE DEPOSITION VON SUSPENDIERTEM

MATERIAL DURCH MAKROFAUNA. 1999. 112 pp. In German

SABINE JAHMLICH
UNTERSUCHUNGEN ZUR PARTIKELDYNAMIK IN DER BODENGRENZSCHICHT DER MECKLENBURGER

BUCHT. 1999. 139 pp. In German

WOLFRAM W. BRENNER . i
GRUNDLAGEN UND ANWENDUNGSMOGLICHKEITEN DER MIKRO-ABSORPTIONSPHOTOMETRIE FUR

ORGANISCH-WANDIGE MIKROFOSSILIEN. 1999. 141 pp. In German with English summary

SUSAN KINSEY
TERTIARY BENTHIC FORAMINIFERAL BIOSTRATIGRAPHY AND PALAEOECOLOGY OF THE HALTEN TERRACE,

NORWAY. 1999. VI, 150 pp. In English with German summary

HEIDI DOOSE
REKONSTRUKTION HYDROGRAPHISCHER VERHALTNISSE IM CALIFORNIENSTROM UND IM
EUROPAISCHEN MITTELMEER ZUR BILDUNGSZEIT ORGANISCH KOHLENSTOFFREICHER SEDIMENTE. 1999.

IV, 132 pp. + app. In German with English summary

CLAUDIA WILLAMOWSKI
VERTEILUNGSMUSTER VON SPURENMETALLEN [M GLAZIALEN NORDATLANTIK: REKONSTRUKTION DER

NAHRSTOFFBILANZ ANHAND VON CADMIUMKONZENTRATIONEN IN KALKSCHALIGEN FORAMINIFEREN.
1999. 86, XXI pp. In German with English summary

FS SONNE. FAHRTBERICHT/CRUISE REPORT S0O129. BIGSET (BIOGEOCHEMICAL TRANSPORT OF MATTER
AND ENERGY IN THE DEEP SEA). PORT SULTAN QUABOOS - DUBAL. JANUARY 30 - MARCH 9, 1998.
Ed. by OLAF PFANNKUCHE and CHRISTINE UTECHT. 1999. 107 pp. In English

FS SONNE. FAHRTBERICHT/CRUISE REPORT S0138. GINCO-2 (GEOSCIENTIFIC INVESTIGATIONS ON THE
ACTIVE CONVERGENCE ZONE BETWEEN THE EAST EURASIAN AND AUSTRALIAN PLATES ALONG INDONES!A).
JAKARTA - JAKARTA. 29.12,1998 - 28.01.1999, Ed. by ERNST R. FLUEH, BERND SCHRECKENBERGER, and JORG
BIALAS. 1999. 333 pp. In English

CRUISE REPORTS: KOMEX ! and Il (KURILE OKHOTSK SEA MARINE EXPERIMENT)

RV PROFESSOR GAGARINSKY CRUISE 22

RV AKADEMIK M. A. LAVRENTYEV CRUISE 28
VLADIVOSTOK - PUSAN - OKHOTSK SEA - PUSAN - VLADIVOSTOK. 7 JULY - 12 SEPTEMBER 1998.
Ed. by NICOLE BIEBOW and EDNA HUTTEN. 1999. 188, 89 pp. In English

GREGOR REHDER

QUELLEN UND SENKEN MARINEN METHANS ZWISCHEN SCHELF UND OFFENEM OZEAN. REGIONALE
VARIABILITAT UND STEUERNDE PARAMETER DER METHANVERTEILUNG UND DER AUSTAUSCH MIT DER
ATMOSPHARE. 1999. 161, 20 pp. In Gemman with English summary

SVEN-OLIVER FRANZ

PLIOZANE ZEITREIHEN ZUR REKONSTRUKTION DER TIEFENWASSERZIRKULATION UND DER
SILIZIKLASTISCHEN AMAZONASFRACHT IM AQUATORIALEN WESTATLANTIK

(CEARA SCHWELLE, ODP LEG 154). 1999. 183 pp. In German with English summary

SYLKE HLAWATSCH . ] )
Mn-Fe-AKKUMULATE ALS INDIKATOR FUR SCHAD- UND NAHRSTOFFFLUSSE IN DER WESTLICHEN OSTSEE.

1999. 132 pp. In German with English summary



