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Als ich wahrend meines Mineralogie-
studiums das erste Mal das Wort
.biogene Minerale* gehort habe, war
ich der Meinung, dass diese beiden
Worte selbst erklirend genug sind, um
genau zu beschreiben, was gemeint ist.
Wenn dazu dann noch als Beispiele z.B.
Muschelschalen oder Korallen genannt
werden, erst recht. Ein Mineral ist eben eine
kristalline chemische Verbindung und die Bio-
logie ist die Wissenschaft des Lebendigen - und
diese Materialien haben eben mit beidem etwas z tun,ganz einfach.
Dass diese beiden Worte jedoch nichtannahernd die K
dieser Materialien erahnen lassen, wur: irab
klar, als ich vor iiber 15 Jahren damit angefang '

o

strukturellen Aufbau biogener mariner Karbonate etwaSgenauer
betrachten, zunachst ein paar Worte dazu, was diese Elr le
Forschungsgebiete so interessant macht.
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Biogene Minerale als Helfer
bei der Klimarekonstruktion

Biogene marine Karbonate, gebildet von
Organismen wie Muscheln, Schnecken,
Korallen oder auch sehr kleinem, nur ein
paar Mikrometer groffem Plankton (wie
etwa Foraminiferen oder Coccolithophori-
den), kommen nicht nur in grofen Teilen
der Meere vor, sondern auch abgelagert in
deren Sedimenten. Genau diese in den
Sedimenten begrabenen biogenen Karbo-
nate stellen eines der wichtigsten Fenster
in die Vergangenheit unseres Planeten dar.
Denn auch wenn diese biogenen Karbo-
nate hauptsichlich aus Kalziumkarbonat
(CaCOy) bestehen, so bauen sie in Spuren
auch viele andere Elemente ein, die im
Meerwasser vorhanden sind. Dieser Einbau
geschieht jedoch nicht vollig willktirlich,
sondern es zeigt sich bei niherem Hin-
sehen, dass oft ein systematischer Zusam-
menhang zwischen dem Einbau und den
Umweltbedingungen, die zu Lebzeiten des
kalzifizierenden Organismus herrschen oder
eben geherrscht haben, besteht. So ist z. B.
der Einbau von Magnesium in die Kalk-
schale von vielen Foraminiferen abhingig
von der Wassertemperatur. Damit erhalten
wir durch den Magnesiumgehalt, den wir
in diesen biogenen Karbonaten messen
konnen, ein perfektes Paleothermometer.
Mit anderen Worten: die Moglichkeit, Wasser-
temperaturen an bestimmten Stellen zu be-
stimmten Zeitpunkten in der Vergangenheit
zu bestimmen. Hierbei stellt der Magnesium-
einbau zur Temperaturbestimmung nur ei-
nen von vielen so genannten Paleoproxies
dar, die zur Paleoklimarekonstruktion heran-
gezogen werden. Viele weitere Elemente
oder Isotope kdnnen Aufschluss titber Um-
weltparameter wie z. B. den Salzgehalt oder
Nihrstoffgehalt zum Bildungszeitpunkt der
biogene Karbonate geben, und liefern uns
somit die grundlegenden Informationen,
die wir benotigen, um die Funktionsweise
der Geosphire zu verstehen. Letzteres ist
eine Grundvoraussetzung, um die durch
den Menschen hervorgerufenen Verinde-
rungen fir die Zukunft abschitzen zu kon-
nen. Auch wenn das Grundprinzip, wie
Paleoproxies funktioniert, recht einfach
klingt, stellt es fiir die Forscher eine grofde
Herausforderung dar, daraus die richtigen
Daten abzuleiten. Ein Grund dafiir ist, dass
der Zusammenhang zwischen einem Um-
weltparameter (nehmen wir als Beispiel
wieder die Wassertemperatur) und dem
Elementeinbau (also hier das Magnesium)
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biomineralisation
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Gernot Nehrke, geb. 1971, studierte Mine-
ralogie an der Universitat Heidelberg. Im
Anschluss arbeitete er als Wissenschaftler am
GEOMAR - Helmholtz-Zentrum fiir Ozeanfor-
schung in Kiel (1996-1997) und im Anschluss da-
ran an der Universitat Utrecht (1997-2003), an

fur jede Art anders gestaltet ist und oft auch
nicht ausgeschlossen werden kann, dass
noch andere als der gesuchte Umweltpara-
meter Einfluss auf den Einbau haben kon-
nen. In der Praxis mussen daher aufwin-
dige,sogenannteKalibrierungsexperimente,
gemacht werden, bei denen z.B. eine be-
stimmte Foraminiferenart bei verschiedenen
Temperaturen geziichtet und das genaue
Verhiltnis zwischen Temperatur und Ma-
gnesiumeinbau fiir diese Art bestimmt wird.
Weitere Experimente mussen dann im An-
schluss zeigen, ob auch andere Parameter
Einfluss auf den Einbau eines bestimmten
Elements haben. Man kann sich leicht vor-
stellen, dass dies nicht fiir alle Arten und
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der er 2007 promovierte. Von 2003 bis heute ar-
beitet er in der Sektion Marine Biogeowissen-
schaften am Alfred-Wegener-Institut - Helm-
holtz-Zentrum fur Polar- und Meeresforschung.
Sein Forschungsschwerpunkt ist die Biominera-
lisation mariner Organismen und die Nukleation

Parameter moglich ist. Nicht zuletzt des-
halb, da es fiir viele Arten nicht moglich ist,
diese unter Laborbedingungen zu halten.
Zum Beispiel lduft bei manchen Arten die
Bildung des biogenen Karbonats viel zu
langsam ab, um dies in einem normalen La-
borexperiment zu untersuchen oder der
Organismus wichst aufSerhalb seines natir-
lichen Habitats tiberhaupt nicht.

Biogene Minerale als mogliche
Opfer der Ozeanversauerung

Seit wenigen Jahren sind biogene marine
Karbonate aber auch in den Fokus eines
weiteren Forschungsgebietes gertickt, der

und Phasenumwandlung von Karbonatmine-
ralen. Am Alfred-Wegener-Institut baute er ver-
schiedene analytische Verfahren zur Untersu-
chung von biogenen Materialien auf, wobel sein
besonderes Interesse der ortlich hochauflo-
senden Ramanspektroskopie gilt.

Ozeanversauerung. Durch den Anstieg der
CO,-Emission, der auf anthropogene Akti-
vititen zurtickgeht, 16st sich auch mehr CO,
in den Meeren, was wiederum zu einer Er-
hohung ihrer Kohlesdurekonzentration und
damit einem Abfall des pH-Wertes fiihrt.
Bei einem weiteren CO,-Anstieg, momentan
ist etwas anderes nicht zu erkennen, ist
auch ein Einfluss auf kalzifizierende Orga-
nismen zu erwarten, da die Loslichkeit fur
Karbonate steigt. Hier stellt sich nun die Fra-
ge, inwieweit auch die Bildung der biogenen
marinen Karbonate davon betroffen ist.
Viele der wissenschaftlichen Fragen,
welche durch diese unterschiedlichen For-
schungsrichtungen hervorgebracht werden,
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erfordern ein sehr detailliertes Wissen tiber den strukturellen Auf-
bau mariner biogener Karbonate. Biogene Minerale einfach nur als
Minerale zu sehen, die eben unter dem Einfluss biologischer
Prozesse gebildet wurden, reicht dabei bei Weitem nicht aus. Was
ist also so ein biogenes Mineral genau?

Polymorphe, die vielen Variationen
des Kalziumkarbonat

Ich beziehe mich nachfolgend auf das Kalziumkarbonat. Es gibt
zwar noch Karbonate anderer Elemente, jedoch stellt das Kalzium-
karbonat das am weitesten verbreitete Karbonat dar. Karbonate
sind chemisch gesehen CaCO;, bestehen also aus den Elementen
Kalzium (Ca), Kohlenstoff (C) und Sauerstoff (O). Es gibt jedoch
verschiedene Polymorphe, die sich in ihrer chemischen Zusam-
mensetzung nicht unterscheiden, aber unterschiedliche Kristall-
strukturen haben. Kalziumkarbonat kann in Form von sechs ver-
schiedenen Polymorphen vorkommen. Hier sollen aber nur drei
erwihnt werden, da diese spiter noch eine Rolle spielen werden:
Vaterit, Aragonit und Kalzit. Man sagt zwar oft, dass sich Polymorphe
,nur in der Kristallstruktur unterscheiden, dieser Unterschied hat
jedoch weit reichende Konsequenzen fir die chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Minerale. So unterscheidet sich
sowohl die Loslichkeit der Polymorphe als auch die Moglichkeit,
andere Elemente (in kleinen Mengen) an Stelle des Kalziums ein-
zubauen, erheblich. Es sei noch erwihnt, dass die urspriingliche
Definition fiir Mineral sich nur auf natirlich (durch geologische
Vorginge) gebildete, kristalline chemische Verbindungen bezogen
hat, inzwischen aber (nach einigen Diskussionen) auch von bio-
genen Mineralen gesprochen wird. Es mag etwas kleinkariert klin-
gen, dieses so herauszustellen, aber es steht exemplarisch dafiir,
wie sich unser Wissen liber biogene Minerale entwickelt hat. Am
Anfang ging man davon aus, dass die einzige Funktion des Orga-
nismus als biologischer Anteil darin besteht, einen Ort fiir die Kar-
bonatbildung zur Verfiigung zu stellen — als wiirde man einen
Schluck Meerwasser nehmen und darin wiirde dann anorganisch
das Karbonat ausgefillt, nur eben dass das Becherglas ein Kom-
partiment irgendwo in einem Organismus ist. Fir diese erste Hypo-
these sprach, dass das Meerwasser von der Zusammensetzung her
eigentlich fir Kalzit ibersittigt ist und aus rein thermodynamischen
Uberlegungen heraus Kalzit gebildet werden kénnte. Der Grund
dafiir, dass in unseren Meeren nicht riesige Mengen Kalzit an-
organisch ausgefillt werden, liegt unter anderem an dem hohen
Magnesium- und Phosphatgehalt des Meerwassers, der die Kalzit-
fillung unterbindet. Lassen wir aber diesen Umstand zunichst ein-
mal beiseite. Wenn also die Biomineralisation nichts anderes ist als
das Aufnehmen von Meerwasser, um daraus Kalzit zu bilden, sollte
der gemessene Einbau von anderen Elementen (die an Stelle des
Kalziums eingebaut wurden) in der Tat vergleichbar sein mit der
Fillung im Becherglas. Um es kurz zu mache: Es stellte sich he-
raus, dass dies nicht der Fall ist. Die gemessenen Werte unterschie-
den sich grundlegend. Dies ist auch der Grund fiir die Notwendig-
keit der oben erwihnten Proxiekalibrierung, die gemacht werden
muss, da der Elementeinbau artspezifisch ist. Aus dieser Erkennt-
nis heraus wurde der Begriff des vitalen Effektes (,vital effect®)
geprigt [1], der aussagt, dass der Elementeinbau (oder auch die
Isotopenfraktionierung), die in einem biogenen Mineral gemessen
wird, durch den Organismus beeinflusst wird. Wie weit geht aber
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nun dieser Einfluss? Lange glaubte man,
dass es nur darum geht, die Zusammenset-
zung des Meerwassers so weit zu verin-
dern (man denke nur an die erwihnte ,zu
hohe“ Magnesiumkonzentration), dass die
Kalzitbildung stattfinden kann. Frithere Be-
obachtungen an biogenen Karbonaten ha-
ben diese Sichtweise auch nahegelegt. Eine
klassische, immer noch sehr aussagekriftige
Methode in der Mineralogie ist die Polarisa-
tionsmikroskopie. Hierzu wird die zu unter-
suchende Probe (z.B. ein Stiick Gestein,
welches ja aus unterschiedlichen Mineralen
aufgebaut ist) auf einen Glastriger aufge-
klebt und auf eine Dicke von nur ca. 40 um
geschliffen. Wenn die Mineralkdrner so
diinn geschliffen sind, kann man unter dem
Mikroskop durch sie hindurchsehen. Wird
dabei polarisiertes Licht (Licht, das nur eine
Schwingungsebene hat) verwendet, er-
scheinen sie auf Grund ihrer optischen Ei-
genschaften farbig und man kann unter
anderem die kristallografische Orientierung
der Kristalle erkennen. Polarisationsmikro-
skopische Untersuchungen an Duinnschlif-
fen von biogenen Karbonaten zeigen oft,
dass groe Bereiche dieselbe ,Farbe“ und
somit kristallografische Orientierung auf-
weisen, was typisch fiir Einkristalle ist. Die-

Elektronenmikroskopische Aufnahme desangeschliffenenund geitzten
Statolithen eines Riesenkalamars (Architeuthis).

Diese Statolithen sind nur wenige Millimeter grof3e biogene Minerale, die in
den Lage- und Gleichgewichtsorganen vorkommen. Die zu erkennende
Ringstruktur stellt Wachstumslinien dar, jedoch ist es bisher nicht gelungen
zu bestimmen, welchen Zeitraum eine Wachstumslinie reprasentiert.
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se Beobachtungen unterstitzten die An-
nahme, dass biogene Kristalle wie bei einer
anorganischen Fillung im Becherglas wach-
sen. Als man jedoch auf die geniale Idee
kam, Bereiche, die man fiir einen einzelnen
groBen Kristall gehalten hat, zu dtzen (mit
einer speziellen Losung, die Karbonat 16st,
aber organische Verbindungen stabilisiert),
wurden zur groRen Uberraschung Struk-
turen erkennbar die nicht ganz in das bis-
herige Bild passten. Lauter kleine parallele
Binder wurden sichtbar, die aus orga-
nischen Verbindungen bestehen mussten
(2], [3]. Ermoglicht durch die Entwicklung
analytischer Methoden mit immer hoherer
Ortsauflosung wie zum Beispiel der Raster-
kraftmikroskopie (welche die Untersuchung
von Strukturen mit wenigen Nanometern
GroRle moglich macht), zeigte sich, dass
viele biogene Mineralien aus Kristallen mit
einer Grofle von nur wenigen hundert Na-
nometern aufgebaut sind. Diese kleinen
Kristallite sind bei vielen Arten von einer
hauchdiinnen organischen Schicht umhullt,
bilden aber in ihrer Gesamtheit Strukturen,
die mehrere Millimeter oder gar Zentimeter
grof} sind und uns makroskopisch als ein
homogener anorganischer Kristall erschei-
nen. Dieser komplexe Aufbau biogener Mi-

nerale als ,Verbundwerkstoff“ konnte bis-
her bei sehr vielen unterschiedlichen Arten
wie Muscheln, Schnecken, Korallen oder
Foraminiferen nachgewiesen werden.

Es gibt doch mehr zu
bedenken als gedacht

Was hat das jetzt aber mit den Karbonaten
als Proxiearchiv zu tun? Die schon eben er-
wihnte Entwicklung rdumlich immer hoch-
auflosender analytischer Methoden wie
z.B. der Laser Ablations-Massenspektrome-
trie (hierbei wird mit einem Laserstrahl ein
winziges, nur wenige Mikrometer grofies
Loch in eine Probe geschossen und der
Staub aus diesem Loch dann mit einem
Massenspektrometer untersucht), hat dafir
gesorgt, dass man nicht nur, wie es in den
Anfingen der Fall war, groffe Probenmen-
gen untersuchen kann, sondern auch sehr
kleine Probenbereiche. Dies hat fiir die Un-
tersuchung von Proxyarchiven wie z.B. ei-
ner Muschelschale folgende Auswirkung.
Ahnlich wie bei Baumringen kann man
nicht nur einen Mittelwert (nehmen wir
wieder unsere Temperatur) bestimmen,
sondern kann sogar z.B. mit Jahresauf-
losung Temperaturinderungen zu Lebzei-

Aufnahme eines wenige hundert Mikrometer grofien Statholithen einer
Wiirfelqualle, aufgenommen mit dem Polarisationsmikroskop. Um die Probe
mit dieser Methode untersuchen zu konnen, muss diese erst auf eine Dicke von
ungefahr 35um geschliffen werden. (dieser Statholith besteht nicht aus Kalzi-
umkarbonat sondern dem Mineral Gips.)
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ten des Organismus bestimmen. Bei sehr langlebigen Archiven wie
z.B. der Schale der Muschel Arctica islandica kann dies theoretisch
einige hundert Jahre umfassen. Andererseits muss diese Inhomo-
genitit der Probe berticksichtigt werden, um keine Fehler in der
Interpretation der gemessenen Daten zu machen. Weiter oben ha-
be ich schon einmal auf die drei Polymorphe Vaterit, Aragonit und
Kalzit und deren Unterschiede im Elementeinbau hingewiesen. Di-
es geschah natiirlich nicht ohne Grund. Es ist nun nicht so, dass
biogene Karbonate nur aus Kalzit bestehen. Viele, wie z.B. Korallen
und Muschelschalen, bestehen aus Aragonit, die Schalen vieler Ar-
ten sogar aus Kalzit und Aragonit oder, wie wir zeigen konnten, in
einem Fall sogar aus Vaterit, Aragonit und Kalzit [4]. Die Methode,
die ich fir eine der idealsten fiir die Untersuchung biogener Struk-
turen halte, ist die konfokale Raman-Mikroskopie. Diese Methode
funktioniert in etwa so: Licht (normalerweise von einem Laser)
trifft auf eine Probe und wird Giberwiegend reflektiert (dieser Teil
interessiert uns eigentlich nicht), ein sehr kleiner Teil des Lichtes
(Photonen) geht aber eine Wechselwirkung mit den Molekiilen der
Probe ein (regt bestimmte Molekulschwingungen an). Diese Wech-
selwirkung, der so genannte Raman-Effekt, kann nun genutzt wer-
den, um Verbindungen zu identifizieren. Unter anderem kann man
verschiedene Polymorphe unterscheiden und ihre Verteilung mit
der sehr hohen ortlichen Auflésung von wenigen hundert Nano-
metern bestimmen. Dies ist jedoch nicht die einzige Information,
die man bekommen kann. Man erhilt gleichzeitig noch Informati-
onen tiber die kristallografische Orientierung der Minerale [5] (wie
mit der oben erwihnten Polarisationsmikroskopie, nur ohne Diinn-
schliffe anfertigen zu miissen [6], was bei manchen biogenen Mine-
ralen recht schwierig sein kann). Zusitzlich kann aber auch die

Anschliff einer bestimmten Region der antarktischen Muschel Later-
nula elliptica. Durch Messungen mittels konfokaler Raman-Mikroskopie
kann gezeigt werden, dass dieser Bereich aus 3 unterschiedlichen
Kalziumkarbonat Polymorphen (griin: Kalzit, blau: Vaterit und rot: Aragonit)

besteht. copyright (2013) Wiley. Used with permission of Gernot Nebrke, Coexistence of
three calcium carbonate polymorphs in the shell of the Antarctic clam Laternula elliptica,
Geochemistry - Geophysics - Geosystems, Wiley.

Raman Spektrum von Vaterit (blau), Kalzit (griin) und Aragonit (rot).
Copyright (2013) Wiley. Used with permission of Gernot Nehrke, Coexistence of three calcium
carbonate polymorphs in the shell of the Antarctic clam Laternula elliptica, Geochemistry -
Geophysics - Geosystems, Wiley.
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Polarisationsmikroskopische Aufnahme eines Diinnschliffes, der vonder Schale einer marinen
Kegelschnecke angefertigt wurde

Auch rein anorganisch gebildete Kristalle wie diese Kalzitkristalle, die aus der Transformation
von Vaterit hervorgegangen sind, konnen faszinierende Strukturen haben
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Verteilung mancher organischer Verbin-
dungen visualisieren, sowie Informationen
tber die chemische Zusammensetzung der
Verbindungen ableiten.

Je mehr wir wissen, umso
mehr neue Fragen ergeben sich

Das Bild, das wir hierdurch tiber den struk-
turellen Aufbau biogener Minerale erhal-
ten, ist einzigartig und faszinierend. Jedoch
ergeben sich aus jeder neuen Erkenntnis
mindestens doppelt so viele neue Fragen.
Fragen wie: Wodurch erlangt der Organis-
mus so viel Kontrolle tiber die Bildung dieser
biogenen Strukturen? Welche organischen
Verbindungen sind daftir verantwortlich,
welches Polymorph an genau welcher Stel-
le gebildet wird? Wie wird kontrolliert, wo
die Mineralisation beginnt oder wo genau
sie aufhort, um der Struktur eine bestimmte
Form zu geben? Es gibt also noch viele Fra-
gen, aber eins ist sicher: ,biogene Minerale“
sind etwas viel Komplexeres, als es diese
Bezeichnung erahnen lidsst.

- gernot.nehrkefdawi.de
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