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Zusammenfassung

Im Blickpunkt der Erforschung des ,,Raumschiffs Erde* steht derzeit das globale Klimasystem und
insbesondere dessen anthropogene Beeinflussung. Hierzu werden globale Erdsystemmodelle mit einer
wachsenden Anzahl von Komponenten, wie z.B. der Vegetation oder der marinen Biosphére, entwi-
ckelt, um Vorhersagen iiber die Klimaentwicklung des Systems zu machen. Die Beschreibung der
Variabilititen des Paldoklimas stellt dabei einen wesentlichen Beitrag zur Evaluierung dieser Modelle
dar. Besonders interessant ist hierbei die Untersuchung der Klimaverdnderungen auf den Kontinenten,
da diese weitaus stérker ausfallen, als in marinen Systemen. Allerdings fehlen bisher in den zu untersu-
chenden Regionen oftmals geeignete terrestrische Marker, die als Proxy fiir das Paldoklima verwendet
werden konnen.

Deshalb wurde untersucht, ob chemische Fossilien von Pflanzen und Algen, die selbst noch in Se-
dimenten aus dem Paldozoikum vorkommen, genutzt werden kénnen, um direkte Aussagen zum
Klimageschehen zu machen. Es konnte gezeigt werden, dass der Gehalt an schwerem Wasserstoft,
Deuterium, in diesen Markern sehr gut geeignet ist, um als neuer Proxy zur Beschreibung des Paléo-
klimas zu dienen.

Abstract

The global climate system and its anthropogenic influences are key issues of earth system science.
Currently new components, like terrestrial vegetation or marine biosphere are added to earth system
models to improve climate predictions. Reconstructions of the palaeoclimate are essential to evalua-
te the model simulations and estimate the quality of the model predictions. Most promising are re-
constructions of the terrestrial climate, as continental climate variability is much larger than marine
variability. Unfortunately, in terrestrial records often suitable climate proxies are missing. Here we
investigate if aquatic and terrestrial biomarkers, e.g. chemical fossils, from the terrestrial record can
be used for direct climate reconstruction. Results of this project suggest that compound specific hydro-
gen isotope ratios of alkanes are emerging as a new palaeoclimate proxy.

Das Klimasystem der Erde

Das Klimasystem der Erde wird hauptsichlich durch den Energieeintrag der Sonne angetrieben. Die
einfallende Sonnenstrahlung erwiarmt die Erdoberfliche und wird als Warmestrahlung wieder abgege-
ben. Bei diesem Prozess wird ein Teil der ein- und ausfallenden Strahlung von der Erdoberflache und
von den Gasen der Atmosphire absorbiert. Der entstehende Treibhauseffekt heizt unsere Atmosphé-

re um durchschnittlich 20 °C auf und ermdglicht so ein Leben auf der Erde. Uber 60 Prozent dieses
natiirlichen Treibhauseffektes wird durch Wasserdampf in der Atmosphére verursacht. Die ernorme
Bedeutung des Wassers fiir den Warmehaushalt liegt nicht zuletzt in der hohen spezifischen Warmeka-
pazitit des Wassers. Mit der Energie, die benétigt wird, um 1 kg Wasser um 1 °C zu erwirmen, konnte
man diese Wassermasse beispielsweise auf eine Geschwindigkeit von {iber 300 km/h beschleunigen
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bzw. es iiber 400 m hoch heben. Gleichzeitig mit der Erwdrmung der Erdoberfliche und Atmosphére
treibt die Sonne auch den globalen Wasserkreislauf an. Durch die Sonnenenergie wird Wasser an den
Meeresoberflachen verdunstet und auf die Kontinente transportiert. Hier kondensiert der Wasserdampf,
fallt als Regen auf die Erdoberfliche und wird durch Béche und Fliisse wieder den Ozeanen zugefiihrt.

Isotopische Fingerabdriicke des Wasserkreislaufs

Im Wasserkreislauf kommt es bei den verschiedenen Verdunstungs- und Kondensationsprozessen zu
Isotopeneffekten, die zu einer Verschiebung der Isotopenverhiltnisse der schweren, stabilen Isotope
180 und ?H zu den leichten Hauptisotopen '°O und 'H des Wassers von ihrem globalen Mittelwert
fiihren. Die Verdunstung leichter Wassermolekiile bendtigt weniger Energie, d.h. Wasserdampf ist
gegeniiber fliissigem Wasser an H und 'O abgereichert bzw. leichter. Dieser so genannte Frakti-
onierungseffekt fiihrt einerseits bei hohen Verdunstungsraten zu einer isotopischen Anreicherung

des zuriickbleibenden Wassers, andererseits bei der Kondensation von Wasserdampf zur generellen
Anreicherung von schweren Isotopen in Regentropfen. Da die Fraktionierung der stabilen Isotope
des Wassers massenabhéngig ist, sind die verschiedenen Isotopengehalte (°H, '*0) des Niederschlags
hoch miteinander korreliert und werden durch die globale meteorische Wasserlinie beschrieben (Abb.
1 links). Da auBlerdem alle Fraktionierungseffekte auch temperaturabhéingig sind, sind Niederschlédge
in kalten Gebieten isotopisch leichter als Niederschldge in warmen Gebieten; es entsteht ein globaler
isotopischer Fingerabdruck des Wassers, der das Klima einer Region widerspiegelt (Abb. 1 rechts).
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Abb. 1: Isotopische Fingerabdriicke im Wasserkreislauf. Links: Globale meteorische Wasserline [1]. Rechts: Iso-
topische Niederschlagsverteilung auf der Erde sowie Probenahmestellen des Projektes; Karte: Gabriel Bowen,
University of Utah, Salt Lake City; modifiziert.

Molekulare Fossilien terrestrischer und aquatischer Organismen

Die isotopischen Fingerabdriicke des Klimas lassen sich an z.B. Eisbohrkernen sehr gut untersuchen.
Anhand von Eisbohrkernen ist es aber oft schwierig, regionale von globalen Signalen zu unterschei-
den, da diese Archive nur in den Polregionen und im Gletschereis von Bergkuppen zur Verfiigung
stehen. Sie unterliegen auch einer zeitlichen Beschrankung, denn im Polareis sind maximale Eisalter
von einer Million Jahre zu erwarten. Durch die Untersuchung der '*O-Gehalte von karbonatischen
oder silikatischen Schalenresten planktischer und benthischer Organismen in Sedimenten lassen sich
Niederschlagswerte fiir das gesamte Phanerozoikum (600 Millionen Jahre) rekonstruieren [2, 3]. Diese
etablierte Methode hat allerdings den Nachteil, dass das Ausmalf} der Isotopenfraktionierung bei der
Schalenbildung zusétzlich von den zu rekonstruierenden Umweltparametern selbst abhidngt. Es miissen
also stets weitere Annahmen gemacht werden, die die Aussagesicherheit der Rekonstruktionen verrin-
gern. Aullerdem kommen geeignete mineralische Reste nicht in allen Sedimenten vor.
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Auch die in Sedimenten enthaltenen organischen Molekiile legen ein Zeugnis von Entwicklungen der
Erdgeschichte ab. Diese molekularen Fossilien, so genannte Biomarker, kommen in nahezu allen Sedi-
menten vor und geben uns Auskunft {iber die Zusammensetzung von Lebensgemeinschaften vergange-
ner Epochen der Erdgeschichte [4]. Die meisten Biomarker gehdren in die Substanzklasse der Koh-
lenwasserstoffe und sind dementsprechend reich an kohlenstoff-gebundenem Wasserstoff. Dieser ist,
im Vergleich zu heteroatom-gebundenem Wasserstoff oder zum Sauerstoff in Mineralien, nur schwer
austauschbar und speichert daher die primére Signatur der Wasserstoffquelle bei der Biosynthese.
Dementsprechend sollte die Stoffgruppe der Alkane, die nur Kohlenstoff und Wasserstoff enthalt,
besonders gut geeignet sein, um den Isotopengehalt der Wasserquelle aufzuzeigen.

Substanzspezifische Wasserstoffisotopenverhiltnisse als neuer Paldoklimaproxy

Unter den Alkanen lassen sich Biomarker fiir Algen, Wasserpflanzen und fiir terrestrische Pflanzen un-
terscheiden. Bei diesen autotrophen Organismen ist die primare Wasserquelle direkt das Umgebungs-
wasser, das mit einer von den Umweltbedingungen unabhéngigen Fraktionierung in die Biosynthese-
produkte eingebaut wird [5]. Bei Algen und Wasserpflanzen sollte sich daher direkt der Isotopengehalt
des Seewassers rekonstruieren lassen. Bei terrestrischer Biomasse hingegen ist die primire Wasser-
quelle das Blattwasser, das am Ort der Biosynthese bzw. am Ort der Herstellung der biochemischen
Wasserstoffiibertrager vorkommt. Dieses Blattwasser ist durch die Transpiration der Blétter gegentiber
dem Niederschlagswasser an schweren Isotopen angereichert. Dementsprechend sollten anhand der
Wasserstoffisotopenverhiltnisse aquatischer und terrestrischer Alkane Riickschliisse auf die Evapo-
transpiration in Okosystemen moglich sein.

Auf der Grundlage dieser bestehenden Ergebnisse wurde ein Projekt zur Etablierung eines neuen Palé-

oklimaproxies gestartet. Es sollte zunéchst gezeigt werden, dass:

« in rezenten Okosystemen iiber einen weiten Klimagradienten das Signal des Umgebungswassers mit
einer konstanten Fraktionierung in die Biomarker iibertragen wird.

* der isotopische Abstand zwischen aquatischen und terrestrischen Biomarkern Auskunft {iber die
Evapotranspiration des Okosystems geben kann.

* bestehende Klimamodelle in der Lage sind, den Isotopengehalt des Niederschlagwassers fiir
paldoklimatische Bedingungen im Quartér korrekt zu simulieren.

* auch erdgeschichtlich alte Sedimente, die beispielsweise aus dem Paldozoikum stammen, noch zur
Klimarekonstruktion herangezogen werden konnen.

Transferfunktion in Biomarkern

Entlang des europdischen Klimagradienten von Nordfinnland bis Siiditalien wurden rezente Sedimente
aus Seen gesammelt (Abb. 1 rechts), um zu verifizieren, dass das Isotopensignal des Niederschlages
mit dem Isotopensignal der Alkane aus Algen korreliert. Die untersuchten kleinen, grundwasserge-
speisten Seen lagen benachbart zu den bereits etablierten Messstationen des von der Europdischen
Union geforderten Projekts Carbo Europe zur Erstellung einer europdischen Kohlenstoftbilanz, sodass
viele klimatische Begleitdaten vorlagen. Anhand der gemessenen Wasserstoffisotopengehalte der
Biomarker fiir Algen konnte erstmals gezeigt werden, dass iiber einen weiten Gradienten von Klima-
systemen der isotopische Abstand zwischen dem Seewasser und den Biomarkern konstant bei ca. 160
%o lag (Abb. 2). Gleichzeitig war zu beobachten, dass die terrestrischen Biomarker lediglich um ca.
130 %o gegeniiber der Wasserquelle angereichert waren. Dies bestétigt die Vermutung, dass in humi-
den Klimaten durch Transpirationseffekte im Blatt weitere Anreicherungen von schwerem Wasserstoff
entstehen.
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Abb. 2: Wasserstoffisotopengehalt" von Niederschlagswasser, aquatischen und terrestrischen Biomarkern aus
Sedimentproben des europdischen Klimagradienten [6] (siehe auch Abb. I rechts).
Urheber: Max-Planck-Institut fiir Biogeochemie

Evapotranspirationsmarker

Zur Bestitigung des Effekts der Evapotranspiration auf die Isotopengehalte der Alkane wurde ge-
meinsam mit dem Institute for Tibetean Plateau Research der Chinese Academy of Sciences, unserem
chinesischem Partnerinstitut, Sedimentproben am Nam Co, einem 20 * 70 km groB3em, abflusslosen
See auf dem Tibetischen Plateau genommen. In diesen ariden Gebieten entsteht lediglich im Sommer
wihrend der kurzen Regenzeit eine hauptsichlich aus Grésern bestehende Vegetationsdecke. Der
’H-Gehalt der Alkane sollte daher dem Isotopengehalt des Niederschlagswassers abziiglich der Anrei-
cherung durch die Transpiration entsprechen. Im Gegensatz dazu sollte am Nam Co der *H-Gehalt des
Seewassers nicht dem Niederschlagswasser entsprechen, wie es bei den européischen Seesedimenten
der Fall war. Der Wasserpegel des abflusslosen Nam Co wird lediglich durch die Bilanz von Nieder-
schlag und Evaporation an der Seeoberflache gesteuert; dabei werden die schweren Isotope im verblei-
benden Seewasser angereichert.

In einer ersten Pilotstudie konnte gezeigt werden, dass aquatische Biomarker tatsdchlich um ca. 40

%o gegeniiber dem 6°H-Wert der terrestrischen Biomarker angereichert sind, wohingegen in humiden
Gebieten die terrestrischen Biomarker um 20 %o gegeniiber den aquatischen Biomarkern angereichert
sind (Abb. 3). Dementsprechend kénnen durch den Vergleich der Isotopengehalte von terrestrischen
mit den aquatischen Biomarkern Evapotranspirationsraten abgeschétzt werden. Zur genauen Rekon-
struktion der Isotopengehalte des Niederschlages und der Evapotranspirationsraten muss allerdings
auf Klimamodelle mit einer expliziten Modellierung der Wasserisotope im hydrologischen Zyklus
zuriickgegriffen werden, um den Einfluss verschiedener Klimaparameter gegeneinander abschétzen zu
konnen.
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Abb. 3: Anreicherung aquatischer n-Alkane in ariden Gebieten gegeniiber terrestrischen n-Alkanen um ca. 40 %o
[7]. Im Gegensatz dazu sind aquatische Biomarker in humiden Gebieten relativ zu den terrestrischen um ca. 20
%o abgereichert (Abb. 2).

Urheber: Max-Planck-Institut fiir Biogeochemie
Isotopen-Klimamodelle

Sowohl das globale atmosphirische Zirkulationsmodell ECHAM als auch das regionale Klimamodell
REMO (beide entwickelt am Max-Planck-Institut fiir Meteorologie, Hamburg) wurden um die expli-
zite Modellierung der Wasserisotope im hydrologischen Zyklus erweitert. Ziel dieser Untersuchung
war es zunéchst festzustellen, ob die Modelle in der Lage sind, Variationen der Isotopengehalte von
Niederschldgen zwischen dem heutigen Klima und dem Maximum der letzten Eiszeit vor ca. 20000
Jahren zu simulieren. Hierzu wurden die Modellergebnisse mit den gemessenen Isotopengehalten in
polaren Eisbohrkernen verglichen, da diese die isotopische Signatur des Niederschlags direkt konser-
vieren [8]. Die Untersuchungen bestitigen, dass die Rekonstruktion der Isotopengehalte von Paléo-
niederschldgen erfolgreich durchzufiihren ist (Abb. 4). Um direkte Vergleiche mit den gemessenen
Isotopenwerten an Biomarkern zu ermoglichen, miissen allerdings bisher vorhandene biologische
Programmkomponenten noch weiter entwickelt werden. Fiir eine mogliche Simulation der Klimabe-
dingungen im Paldozoikum miissen des Weiteren die Veranderungen der Lage und Topographie der
Kontinente beriicksichtigt werden.
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Abb. 4: Modellierung der Isotopengehalte von Paldoniederschligen. Links: Mit dem ECHAMA4-Modell simu-
lierte Anderungen von 6°H im Niederschlag zwischen LGM (Last Glacial Maximum) und heutigen Klimabedin-
gungen. Rechts: Vergleich der simulierten Anderungen von 5'0 und *H im Niederschlag bei verschiedenen
Klimabedingungen zwischen heute und LGM mit gemessenen Werten am GRIP-Eisbohrkern, Gronland, und am
Vostok-Eisbohrkern, Antarktis [9]. Wihrend fiir die Eisbohrkerndaten die absoluten Isotopenwerte gezeigt wer-
den (linke Abzisse), sind die Modellergebnisse auf die rezenten Werte normiert worden (rechte Abzisse).
Die Position der beiden Eisbohrkerne ist in der linken Karte mit einem roten Stern gekennzeichnet.

Urheber: Max-Planck-Institut fiir Biogeochemie

Langzeitstabilitit

Es wurde tiberpriift, inwieweit sich substanzspezifische Wasserstoffisotopenverhaltnisse von Alka-
nen eignen, um Rekonstruktionen bis ins Paldozoikum durchzufiihren. Sedimente und insbesondere
darin enthaltene organische Bestandteile werden durch die Auflast jiingerer Sedimente und die mit

der Versenkung einhergehende thermische Belastung verdndert. Da dieser Prozess moglicherweise zu
einer Verdnderung der Isotopengehalte der Alkane fiihrt, wurden Proben des Kupferschiefers unter-
sucht. Der Kupferschiefer ist ein anoxisches Sediment des permischen Zechsteinmeeres, das grof3e
Teile Europas bedeckte. Er entstand in einem geologisch zeitlich eng begrenzten Abschnitt, der die
anschliefende Austrocknung des Zechsteinmeeres einleitete und in einem Massensterben von Tier und
Pflanzenarten an der Perm-Trias-Grenze endete. Im Bereich des Polnischen Beckens liegt der Kup-
ferschiefer auf kleinstem Raum in verschiedenen Versenkungstiefen und somit in unterschiedlichen
thermischen Reifestadien vor. Dieses natiirliche Reifeexperiment zeigt, dass die Isotopengehalte der
Alkane mit der thermischen Reife zunehmen, d.h. schwerer werden (Abb. 5). Gleichzeitig nehmen
auch die Isotopengehalte enthaltener Isoprenoide mit einer starkeren Rate zu, und in stark gereiften Se-
dimenten verschwindet der biosynthetisch entstandene isotopische Abstand beider Biomarkergruppen.
Interessanterweise ist die Verdanderung der Isotopengehalte beider Biomarkergruppen im betrachteten
Reifebereich linear und eine Rekonstruktion der Isotopenverhiltnisse des Niederschlagwassers somit
moglich. Dabei bietet sich der isotopische Abstand von Alkanen und Isoprenoiden als Proxy fiir die
thermische Reife der Sedimente an. Hier miissen allerdings noch weitere Untersuchungen folgen, um
eine generalisierte Reifekorrektur zu erlangen.
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Abb. 5: Lineare Anderung der Isotopengehalte von Alkanen und Isoprenoiden des permischen Kupferschiefers
mit der thermischen Reife [10].

Urheber: Max-Planck-Institut fiir Biogeochemie
Schlussfolgerungen und Ausblick

Die vorgestellten Ergebnisse verdeutlichen, dass substanzspezifische Isotopenverhéltnisse ein sehr
hohes Potenzial besitzen als neuer Klimaproxy etabliert zu werden. Besonders die parallele Entwick-
lung von experimenteller und modellierender Seite ist als erfolgstrachtig anzusehen. Schwerpunkt der
Verifizierung des neuen Proxies ist zundchst fiir das LGM (Last Glacial Maximum) und insbesondere
die Rekonstruktion der Isotopenanomalienen in der Kaltzeit der jiingeren Dryas.

D Der Isotopengehalt einer Substanz wird stets als relative Differenz zu einem internationalen Standard
als so genannter 6-Wert angegeben; im Falle des Wasserstoffs ist dies SMOW (Standard Mean Ocean
Water). Der 6°H-Wert in %o = (RS — RP) / RS *1000, wobei RP und RS den Isotopenverhéltnissen
’H/'H der Probe bzw. des Standards entspricht.
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