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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit einem Speldothem aus der Blessberghohle in
Thiringen. Diese Probe hatte jeweils eine Wachstumsphase wahrend des Marinen
Isotopenstadiums 11 und wahrend des Marinen Isotopenstadiums 9. Dazwischen scheint es
zu einem Wachstumsstopp gekommen zu sein. Die Probe wurde bereits datiert und auf
Sauerstoff- und Kohlenstoffisotope untersucht, wobei im Rahmen dieser Arbeit zuséatzlich die
Spurenelemente gemessen wurden. Durch die Interpretation dieser Daten lassen sich
Schlisse liber das Klima ziehen. Allerdings ist die genaue Analyse der Daten komplex, weshalb

der Vergleich mit globalen Klimatrends von groRer Bedeutung ist.

Fiir das MIS 11 deuten die Daten auf eine sich verandernde Umwelt in Richtung trockeneres
und vegetationsarmeres Klima hin, das aufgrund der abflachenden globalen Temperatur zu
dieser Zeit erklart werden kann. Es lasst sich anhand von einer schnelleren Wachstumsrate
auf erhohten Niederschlag wahrend des Wachstums schlieRen, im Gegensatz zum MIS 9. Im
Bezug auf das MIS 9 sind keine eindeutigen Schlussfolgerungen moglich, doch das stabile
Verhalten der Werte lasst darauf schlieRen, dass das Klima wahrend des Hohepunkts des MIS
9-Wachstums (9e) nur geringe Verdnderungen aufwies. Diese sind nicht eindeutig zu
interpretieren, da unterschiedliche Argumente fir oder gegen Vegetationswachstum und

Niederschlagsmengen vorliegen.

Es ist jedoch zu berlcksichtigen, dass die Interpretation der vorliegenden Daten
Unsicherheiten birgt. Zusatzliche Informationen wie ein Vergleich zu Proben aus der Héhle,
die zur gleichen Zeit wuchsen, sowie mehr Wissen Uber lokale Faktoren, die die
Hohlenbedingungen beeinflusst haben und weitere Altersdatierungen kénnten zu einer
akkurateren Deutung fiihren. Daher waren weitere Forschungsarbeiten erforderlich, um die
aufgestellten Vermutungen zu verifizieren und um ein umfassenderes Bild der vergangenen

Gegebenheiten zu erhalten.



Inhaltsverzeichnis

DAY o] o T o [0 g T4V LT 2= [l o [ 1P PPRRRPPPPPN 1
O X101 [T U o ¥ - PSSP 3
P €1 ¥ o | F==2=] o VO RR 4
2.1  Entstehung von TropfsteinhOhIEN .........eeiiiiiiiii e 4
2.2 Prior Calcite PreCipitation . ... ciiee ettt 7
2.3 Marine 1SOtopen StAIEN .....eiiiiiiieeecc e 8
23.1 Ursachen flir Klimaschwankungen..........coovviiiiieiiiie et 9
23,2 IMIS 1T ettt st h et a e st e e ha e e bt e sateebeesareen 11
2.3.3  MIS 9 ettt bt h e et e h e e s be e bt e e bt e s ateebeenaeeen 12
2.4 580 und 83C in SPEIEOTNEMEN ....ovvieviieeeeeectecteeeee et 13
2.5 Spurenelemente und deren BeAULUNEG........ccoovcuvieiiiiiiieiiiiiiee e sseee e eevee e 16
3. Material Und MethodiK........cc.eiiiiiiiiiiee e 19
3.1 GeologisCher UDEIBIICK. .....ociiveeeeeeeeeeeteeteeeeeee ettt ettt eaenee 19
3.2 ProbenbeschreibUNG.....ccccviiii i 20
2.3 ProbenaufbErEItUNG c.ccocii i e e e e e r e e e e e e 21
O XU (Y= o U o ¥ =R RSN 24
L Y T Yo YT (U] o =P 24
4.2  Spurenelemente in der Probe BB 2.1 .......iiiieieiiiiieiireeeeee e e 26
421 BB_2.1iM MIS I .ot 27
4.2.2  BB_2.1iM MIS O et e 30
5. DISKUSSION ettt et e bt e bbb e s e e e e s 34
5.1 Wachstum der Probe ... 35
5.2 Interpretation der Daten im MIS 11 .......iiiiiiiiiiee e 37
5.2.1 60 der Probe im globalen KONteXt ........cucvuieeiereeieiieecieeceeceeereee et 37
5.2.2  &3Cim Vergleich zu 60 in der Probe.......ccocvivueeieiieeceeeeeeeeteeee et 38
5.2.3 Mg, Sr und Ba der Probe im Vergleich ..., 38
5.2.4 P und U der Probe im Vergleich ... e 39
5.3 Interpretation der Daten im MIS 9 ... 40
5.3.1 &80 der Probe im globalen KONteXt.........c.coveveereeviiieicieccieeeeereeee et 40
5.3.2  8%Cim Vergleich zu 80 in der Probe........coveveieieciciececeeeeeeeeeee e 41

5.33 Mg, Sr und Ba der Probe im Vergleich ........ccoovieiiiiiiiiieeeeceeee e 41



5.3.4  PundUder ProbeimVergleich .......c.uuuiriieeiieiee e 42

5.4 Fehlerpotential ... e e s a e e e ean 42
- 4| PSP PP PPPT PP 44
D] 0] T T4 U V- PSPPSR 46
Eidstaatliche ErKIGrUNG ...coceviiee et e e e saba e e e e naaees 47

QU BNV I ZEICINIS oottt ettt e e et e e s et e e e s et e e e s etaaaesetaaaeseranaseennnaseenenn 48



Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1 Wasser infiltriert den Epikarst und kann in der vardosen Zone gespeichert oder
unterschiedlich schnell transportiert werden bzw. sofort von der Erdoberflache bis in die

phreatische Zone gelangen (JONEs, 2013).......uii e e e are e e s anae e 5
Abbildung 2 Die Ausfallung von Calcium in Abhangigkeit von pCO; (Kukuljan et al., 2021).....6
Abbildung 3 Marine Isotopenstadien 1 bis 63 (Lisiecki und Raymo, 2005) ........cccccveererveeriueeens 8
Abbildung 4 Prizession der Aquinoktien (Kaler, 2002) (links) Exzentrizitdt der Umlaufbahn

der Erde (Huybers, 2006) rECHES .......ceiiiiiiiee ettt ere e e e e e e e e e enae e e e e eaneeas 9

Abbildung 5 Graph 1: Antikorrelation von Tagen mit Intensitat > 275 W/m2 (blau) und
durchschnittliche Intensitat wahrend dieser Phase (rot) Graph 2: Sommer Energie (rot) und
zeitl. Anderungsrate von 820 (friihes Pleistozdn) Graph 3: Sommer Energie (rot) und zeitl.

Anderungsrate von 5180 (SPAtES PIEISTOZEAN) .......ceeveeereeeeeeeeeeecteeeeeteeeeeete e eteseese e ereanas 10
Abbildung 6 Vergleich von Vostok ice core und EPICADome C (Raynaud et al., 2005)............ 12
Abbildung 7 6'80atm, CHa, CO2, 6D und Staub Werte aus dem Vostok Eisbohrkern im Bezug
ZUr Zeit (Lachniet, 2009) ......uuuieeiiii it eeiciiree e e e e e sesabae e e e e e e e e sssastaereeeeessesnsbasseneseeenns 13
Abbildung 8 Die wichtigsten Prozesse relevant fuir den 620 fir die Paldoklimatologie
(LACRNIEE, 2009) ...ttt eee e s es e s eee e es e eeeeeeeeesseeeeseseaeeeseseesesseseeseseeeeneees 14

Abbildung 9 geologische Ubersichtskarte von Mitteleuropa (in Anlehnung an Herrnkind et al.,
2023) (links) der Untersuchungsort in der Nahe des Thiringer Schiefergebirges (mr-

kartographie, Gotha) (rechts, oben) Ubersicht der Blessberghédhle (rechts, unten)............... 19
Abbildung 10 Probe BB-2.1 aus der Blessberghdhle schwarz: Spurenelemente, blau: 6180 und
G13C, PINK: AILEISIMESSUNE w.vviveeeeecte ettt ettt et e et e st e et e sae et e estesaeesteeneesreeseeneesreestesneeeneens 20
Abbildung 11 Agilent 7700 Series Quadrupol ICP-MS (Agilent Technologies, Inc., 2010)....... 22
Abbildung 12 Der untere Teil der Probe mit Referenzproben befestigt fiir die Laserkammer22

Abbildung 13 Altersmodel des MIS 9 ... ... e e e e 25
Abbildung 14 Altersmodel des MIS L1 ... e e e e e 25
Abbildung 15 Korrelation zwischen Spurenelementen MIS 11 gelb: r> 0.5 ........ccveeveeeeeeeennns 27
Abbildung 16 Mg, Sr und Ba in pg/g in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 11, im Bezug zum Alter
) TR 27
Abbildung 17 63C, 680, Mg und Sr/Ca in pg/g in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 11, im Bezug
AV oI L= g ) ISR 28
Abbildung 19 63C, 680, Mg und Sr/Ca in pg/g in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 11, im Bezug
ZUM AT (K3) cnevitreeeiei ettt e eet et e e e e e e e bbb e e e e e e e eesesaabaeseeeeeseeennstasaeneeeeenns 29

Abbildung 20 238U in pg/g in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 11, im Bezug zum Alter (ka)..... 30
Abbildung 21 Korrelation zwischen Spurenelementen und deren Isotopen MIS 9 gelb: r > 0.5,
=¥ Lo R EY o o] o 1T 0 1Y/ =T f 4 L= Tl o SRR 30
Abbildung 22 Mg, Sr86 und Ba138 in mg/q in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 9, im Bezug zum
Y =1l (e ) PO P P PPPUPRRIRt 31
Abbildung 23 63C, §'80, Mg und Sr/Ca in pg/g in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 9, im Bezug

ZUM ALEE (K) 1eeeeeiieee ettt e e e e et e e e et e e e e eeabaeeesestaeeeeassseeaeensnseaeeenssaeeenanns 32


https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311225
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311226
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311226
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311227
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311227
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311227
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311227
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311228
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311229
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311229
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311231
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311231
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311231
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311232
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311232
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311233
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311234
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311238
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311238
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311239
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311239
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311241

Abbildung 24 Phosphor im ug/g in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 9, im Bezug zum Alter (ka)

.................................................................................................................................................. 32
Abbildung 25 238U in ug/g in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 9, im Bezug zum Alter (ka)........ 33
Abbildung 26 83C, 680 in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 11 und 9 im globalen Vergleich, im
BEZUEG ZUM AILEE (KQ) «eveeeeieiiiie ettt e e et e e e e e e et a e e e e e aaa e e e e e nbaeeeenaneas 34
Abbildung 27 Sr und Mg pg/g, 680 in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 11 im globalen
Vergleich, im Bezug zum AILET (KQ) ...eeecueeeiiieciieeeciee ettt st e e s 37
Abbildung 28 Sr und Mg pg/g, 6180 in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 9 im globalen
Vergleich, im Bezug zum AILET (KQ) ...eeecveeeiiieciiie e estee ettt e et e e s e e s 40


https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311246
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311247
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311247
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311248
https://jgumainz-my.sharepoint.com/personal/skuehne_uni-mainz_de/Documents/bachelorarbeit_kühne_2753456_2.docx#_Toc144311248

1. Einleitung

Um vergangenes Klima zu rekonstruieren, kdnnen Speldaotheme wertvolle Proxys sein, da sich
unterirdisch kalzitische Ablagerung Uber Jahrtausende hinweg fast ungestort bilden konnten
(Holzkamper et al., 2005). Dariber hinaus lassen sich auch zwischenjahrliche Prozesse

beobachten (Wong et al., 2015), die die Analyse des Einflusses der Jahreszeiten ermaoglicht.

Die Menge und Isotopie bestimmter Elemente in Speldaothemen kann durch klimatische
Prozesse beeinflusst werden, wozu beispielsweise die stabilen Sauerstoff- und
Kohlenstoffisotope gemessen werden. Allerdings hat zusatzlich die Messung von
Spurenelementen in den letzten Jahren immer mehr an Bedeutung fir die

Klimarekonstruktion gewonnen (McDermott, 2004).

Durch den Vergleich von Spurenelementen, 6§20 und 8§*3C der Probe als Klimaproxys und dem
Vergleich mit anderen Archiven, kdnnen die komplexen Zusammenhange des Klimas genauer
rekonstruiert werden. Dadurch konnen Informationen Uber klimatische Umstinde, wie
Niederschlag, die Vegetationsdynamik, Prozesse im Untergrund und das Wachstumsverhalten
der Spelaotheme gewonnen werden. Die Erkenntnisse der Paldaoklimarekonstruktion kénnen

dabei helfen Klimamodelle fur die Zukunft zu verbessern.

Diese Arbeit behandelt ein Speldothem (BB-2.1) aus der Blessberghohle in Thiiringen, dessen
Ablagerungen zeitlich in die Marinen Isotopenstadien 11 und 9 einzuordnen sind. Eine prazise
und absolute Altersbestimmung wurde mithilfe der Massenspektrometrie durchgefiihrt,

indem die Zerfallsrate von Uran und Thorium berechnet wurde (Shen et al., 2002).

Zusatzlich wurden die Sauerstoff- und Kohlenstoffisotope der Probe sowie einige
Spurenelemente gemessen. Durch die Analyse dieser Daten in Verbindung mit dem datierten
Alter und anderen paldoarchdologischen Archiven wird es moglich, Einblicke in die damaligen

Einflisse auf die Entstehung dieses Tropfsteins zu gewinnen.



2. Grundlagen

Um die Analyse der Spurenelemente, die des 680 und des 63C interpretieren zu kdnnen, ist
ein Verstandnis fiir die Parameter von verschiedenen klimatischen Ereignissen und ihre
Auswirkung auf die Paldoarchive vorausgesetzt. Viele verschiedene Faktoren kdnnen den
Prozess des Transportes und der Einlagerung der Elemente und dessen Isotope in den

Speldaothem beeinflussen.

Dabei wird die Variation der Elemente zu bestimmten Bedingungen innerhalb und auRerhalb
der Hohle beobachtet und miteinander verglichen. Da es schwierig ist alle Faktoren, die das
Wachstum beeinflussen zu bestimmen, wird Ublicherweise die Anderungsrate oder die

Korrelation zwischen den Elementen verglichen und nicht die absoluten Werte.

Sogar in verschiedenen Speldaothemen innerhalb einer Hohle, die den gleichen Klima- und
Umwelteinflissen ausgesetzt waren und sind, kdnnen unterschiedliche Mengen und

Verhaltnisse der Spurenelemente und Isotope gemessen werden.

2.1 Entstehung von Tropfsteinhdhlen

Die Entstehung von Tropfsteinhdhlen beginnt in Wirtsgesteinen wie Kalkstein (CaCOs) oder
Dolomit (CaMg(COs)2). Dort kann Wasser gespeichert und transportiert werden. Mit der Zeit
wird das Gestein ausgehohlt. Wenn das Wasser aus dem Gestein drainiert wird, sinkt der
Wasserspiegel (Fairchild und Baker, 2012). In den nun leeren Passagen im Untergrund kénnen
dann Speldaotheme entstehen. Das Sickerwasser aus der dariiber liegenden Erde, das dann in
den Epikarst gelangt, enthalt geloste Substanzen, die sich dort allmahlig ablagern. (Jones, 2013
siehe Abb.: 1). Diese Hohlen sind in allen kontinentalen Regionen zu finden und sind von der
Verfligbarkeit des Wirtgesteins und des flissigen Wassers abhangig. Durch tektonische
Aufschiebungen von Kontinentalschichten ist es moglich diese Hohlen auf Bergspitzen zu
finden, aber auch weit unter dem Meeresspiegel, im Falle, dass sie wahrend einer Eiszeit
entstanden sind, wo der Meeresspiegel betrachtlich niedriger war als heute. Diese Hohlraume
konnen sich Gber die Zeit vergroRern bis sich Héhlen bilden. Unter Umstanden entwickeln sich

im Untergrund kilometerlange Gange und Héhlen mit Héhen und Breiten von hunderten von



Metern, mit Stalagmiten, die bis zu 80 m hoch sind, wie in der vietnamesischen Karstregion

Hang Son Doong (Ponta et al., 2022).

PHREATIC ZONE

Abbildung 1 Wasser infiltriert den Epikarst und kann in der vardosen Zone gespeichert oder unterschiedlich schnell
transportiert werden bzw. sofort von der Erdoberflédche bis in die phreatische Zone gelangen (Jones, 2013).

Chemisch gesehen befindet sich in der Erde und im oberen Teil des Epikarstes Wasser mit
geléstem CaCOs, das ungesattigt ist. Da drunter, in der vardosen Region, beginnt die
Ausfallung von CaCOs. Die Menge an geléstem CaCOs ist abhangig vom pH-Wert und des
Partialdrucks des CO; (Fairchild und Baker, 2012) (siehe Abb.: 2).

Eine produktivere Vegetation fihrt dazu, dass der pCO; in der Erde ansteigt, aufgrund von
héherer mikrobiotischer Aktivitat und Wurzelatmung (Mischel, 2019).

Das Wasser, das durch die Erde sickert, nimmt das CO; auf, bildet Kohlensdure (H,0 + CO; =
H2CO3s), und erhalt ebenfalls einen hoheren pCO,. Dadurch ist es in der Lage Kalzit aus dem
Kalkgestein zu I6sen (H2CO3 + CaCO3 - Ca?* + 2HCO3") bis es ein Gleichgewicht im Hinblick auf
die Sattigung von CaCOs im Wasser erreicht. In der Hohle beginnt das CO; aus dem Wasser zu

diffundieren, da der Partialdruck in der Luft der Hohle niedriger ist als im Wasser. Das bringt



das Gleichgewicht durcheinander, da sich im Verhaltnis weniger Kohlensaure im Gegensatz zu
Calcium in der Lésung befindet. Das Wasser ist Gibersattigt und Calciumcarbonat fallt aus (Ca?*
+ 2HCO3 = CO; M + CaCOs3 | + H20) (Dreybrodt und Scholz, 2011).

Schlussendlich bilden sich in diesem Ablauf verschiedene Speldotheme. Das CO; ist die
Schliisselkomponente, wenn es um die Prozesse, wie die Auslosung des Kalkgesteins oder die
Wachstumsrate der Spelaothemen, geht. Diese wiederum werden von Faktoren, wie der CO;
Bodenproduktion oder die Art und Weise der Bewegung des Wassers im Karstgestein,
kontrolliert (Pu et al., 2018).

Generell ist der pCO; der Atmosphdre um ein Vielfaches geringer als der in der Hohle. Je
weniger Luftaustausch moglich ist, umso hoher ist dementsprechend der pCO;. (Kempe et al.,
1998). Der partiale Druck von Kohlenstoffdioxid der Luft wird zum Teil durch die
Hohlenventilation kontrolliert, die abhdngig von den Jahreszeiten bzw. nassen und trockenen
Perioden ist (Pu et al., 2018). Im Sommer kann das pCO; in der Hohlenluft um ein Vielfaches
hoher sein als im Winter (Dreybrodt und Scholz, 2011) und dadurch kommt es zu weniger

Ausfallung von Calciumcarbonat in der Hohle (Dreybrodt und Fohlmeister, 2022).
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Abbildung 2 Die Ausfdllung von Calcium in Abhédngigkeit von pCO, (Kukuljan et al., 2021)



2.2 Prior Calcite Precipitation

Wihrend das Wasser durch den Karst lduft, kommt es des Ofteren zu einer Ausfillung von
Calciumcarbonat, bevor das Tropfwasser den Spelaothem erreicht (PCP). Das Tropfwasser mit
mehr PCP fiihrt zu einer geringeren Ubersattigung des Wassers. Langfristig gesehen bedeutet
das einen langsameres Wachstum der Speldaotheme (Fairchild und Baker 2012). Dieser Effekt
wird verstarkt, wenn es zusatzlich zu Evaporationen in der Hohle kommt (Fairchild and Treble,

2009). Daraus folgt ein hoheres Verhaltnis von Spurenelementen zu Calcium im Tropfwasser.

Da es zu trockeneren Zeiten mehr belilftete Zonen innerhalb des Systems gibt, kann das
Wasser einfacher entgasen und es kommt zu mehr PCP. Darum kann dieser Prozess mit
arideren Perioden assoziiert werden. Gleichzeitig fiihrt eine Erhéhung von PCP und Entgasung

systematisch zu héheren 63C Werten (Fairchild et al., 2000).

Da die Ausfallung von CaCOs vom pCO; der Hohlenluft und des Wassers abhangig ist, hangt
auch PCP indirekt von der mikrobiellen Atmung, der Wurzelatmung der tberliegenden Erde
und der vardosen Zone, wie auch von der biologischen Aktivitat in der Hohle und dem
Entweichen des CO; aus der Hohle an die Atmosphéare ab (Fairchild and Baker, 2012). Das
Hohlen-CO; ist oft saisonal unterschiedlich. Die Ursache dafiir ist priméar das Temperatur- oder
Druckgefille, das die Hohlenventilation beeinflusst. Typisch sind temperaturgesteuerte
Auftriebsstromungen, die eine starkere Ventilation im Winter verursachen. Dadurch kommt

es zu einen geringeren pCO, Wert (Spotl et al., 2005).

Oft wird PCP durch die Mg/Ca oder Sr/Ca Verhaltnisse in Spelaothemen diagnostiziert. Grund
dafir ist, dass es zu einer Erhéhung von Mg und Sr im Verhaltnis zu Ca kommt, weil immer
weniger Ca im Wasser enthalten ist, wenn CaCOs ausfallt. Zusatzlich erhdht sich das Verhaltnis
von Mg/Ca und Sr/Ca, weil die Residenzzeit des Wassers im Karst langer wird, da in

trockeneren Zeiten in der Regel weniger Regenwasser nachkommt (Treble, 2015).



2.3 Marine Isotopen Stadien

Die Probe BB-2.1 aus der Blessberghohle ist nach Bestimmung des Alters in das Marine
Isotopenstadium 11 und 9 einzuordnen. Diese fanden jeweils vor 424 bis 374 ka und 337 bis
300 ka statt und kénnen beispielsweise am Gehalt von 60 in benthischen Foraminiferen
(Abb.: 3) eingegrenzt werden (Lisiecki und Raymo, 2005). Sie befinden sich in der Periode des

Quartars, in der Epoche des Pleistozans und in der Stufe des Chibaniums (Cohen et al., 2023).
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Abbildung 3 Marine Isotopenstadien 1 bis 63 (Lisiecki und Raymo, 2005)

Grund fir die Schwankungen von der Isotopie des Sauerstoffes in den Foraminiferen
beziehungsweise im Ozean, ist die Bildung von Gletschern durch Niederschlag. Leichtere

Wassermolekile verdunsten eher und wenn diese Molekile mit den leichteren

Sauerstoffisotopen im Wasser an polaren Regionen abregnen und vereisen, bleiben im
Verhaltnis mehr schwerere Isotope im Ozean zurlick. Wenn sich der Sauerstoff nun in die

Schalen der benthischen Foraminiferen einbaut, ist im Verhiltnis mehr 20 vorhanden.

Daraufhin wird das Sauerstoffisotopenverhaltnis der Probe mit dem Verhaltnis des PeeDee-
Belemniten (VPDB) fir Calciumcarbonate verglichen (Craig, 1957) um den &-Wert zu

berechnen. Deshalb bedeuten héhere 6'80-Werte kalte glaziale Perioden und niedrigere §'80

Werte warmere interglaziale Intervalle. Diese Schwankungen korrelieren mit

Temperaturschwankungen, da mehr Gletscherbildung auf kadltere Umstande hinweist. Unter

der Voraussetzung, dass sich die Salinitdit nicht verandert, kann von einer

Temperaturverdanderung von 1 °C, bei einem Anstieg von 0.22%. 680, ausgegangen werden



(Visser et al, 2003). Aufgrund der héheren 60-Werte beider Isotopenstadien (11 und 9),

werden diese als Interglaziale definiert.

2.3.1 Ursachen fur Klimaschwankungen

Seit mehreren Millionen von Jahren existieren zyklische Klimaoszillationen. Eine verbreitete
Theorie besagt, dass abhangig von der Position der Erde zur Sonne es zu klimatischen
Anderungen auf der Erde kommt. Sie erkldrt dadurch die 41 000 Jahre langen Zyklen in
5'80/Eis-Volumen wihrend des spaten Pliozdns und dem frithen Pleistozin und die 100 000
Jahre langen Schwankungen im spaten Pleistozan. Der Milankovié-Zyklus beschreibt den
Zusammenhang der Klimaoszillationen mit den astronomischen Faktoren, die das Verhalten
der Erdbewegung um die Sonne bestimmen (Ruddiman, 2006). Vier wichtige Komponenten
sind die Exzentrizitit, die Absidendrehung, die Pradzession der Aquinoktien und die
Achsenneigung. Die rezenteren Eiszeitalter der letzten 800 ka stimmen vor allem mit den
exzentrischen Zyklen (iberein. Deshalb werden diese als Ursache fir die Klimaschwankungen
aus dem spdten Pleistozan angesehen. Die vorherigen Eiszeiten passen besser mit der

Anderung der Achsenneigung tiberein (Huybers, 2006).

Ecliptic Plane _ Sun,
© Moon

spring equinox

winter solstice

sce

Abbildung 4 Préizession der Aquinoktien (Kaler, 2002) (links) Exzentrizitit der Umlaufbahn der Erde (Huybers, 2006) rechts



Die Exzentrizitat (Abb.: 4 (rechts)) gibt an, wie stark ein Koérper von einer Umlaufbahn
abweicht. Ware sie kreislaufig hatte sie einen Wert von 0. Alle anderen ellipsenformigen
Bahnen liegen zwischen 0 und 1. Da die Exzentrizitdat der Bahn der Erde um die Sonne nicht
null ist, fihrt dies zu unterschiedlich starken Insolationswerten (Sonneneinstahlung) in
regelmaligen Abstdanden. Diese dauern ungefdahr 100 000 ka an. Der Prozess der
Absidendrehung spielt auch eine Rolle, wobei sich die Bahnebene der Erde innerhalb von 122
ka um die Sonne dreht. Das Phanomen des Zyklus der Prazession (Capitaine et al., 2003)
besagt, dass die Erdachse einmal, innerhalb von ca. 26 ka eine vollstandige Kreisbewegung

macht (Abb.: 5 (links)). Sie wird auch Prézession der Aquinoktien genannt (Huybers, 2006).
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Abbildung 5 Graph 1: Antikorrelation von Tagen mit Intensitdt > 275 W/m2 (blau) und durchschnittliche Intensitdt
wdhrend dieser Phase (rot) Graph 2: Sommer Energie (rot) und zeitl. Anderungsrate von 6280 (friihes Pleistozéin) Graph 3:
Sommer Energie (rot) und zeitl. Anderungsrate von 5180 (spétes Pleistoziin)
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In der Abbildung 5 ist im oberen Graph die Variation der Sommerinsolation zu sehen. Zu
erkennen ist eine Antikorrelation zwischen der Anzahl der Tage mit hoher Intensitat und der
durchschnittlichen Intensitat zu einer bestimmten Zeit. Dies erzeugt einen Ausgleich und ist
somit ein Schwachpunkt der Theorie der Prazession als Kontrolle der Gletscherbildung oder -
schmelze. Darum missen noch andere Parameter betrachtet werden, um die
Zusammenhange besser verstehen zu kénnen (Huybers, 2006). Dies wird auch als das 100 ka
Problem bezeichnet. Die Voraussetzung dafiir, dass es zu Schwankungen kommt, besteht
darin, dass mehrere Prazessionszyklen Uberschneidungen haben miissten, damit die Erde eine
Position hat, die langfristig bedeutende Temperaturunterschiede erzeugen kann (Nie et al.,

2008).

Im untersten Graph der Abbildung 5 ist nochmal dargestellt, dass die Insolation nicht immer
genau mit den §'80-Werten zusammenfallen. Ein anderer moéglicher Ausléser fur langfristige
klimatische Anderungen ist die Erhéhung von Treibhausgasen wie CO> in der Atmosphire. Ob
diese den Treibhausgaseffekt und damit die Temperatur erhéhten und dementsprechend das
Klima beeinflussten oder ob die Menge der Gase durch die Erwdrmung der Erde durch die

Prazessionszyklen bestimmt wurde, ist nicht klar (Ruddiman, 2006).

2.3.2 MIS11

Wahrend des MIS 11 (424 bis 374 ka) fanden durch schwache astronomisch verursachte
Anderungen von solarer Einstrahlung, klimatische Verinderungen statt. Sie verursachten
besonders groe Mengen an atmosphdrischen CO;. Diese beiden Faktoren kénnten eine
Ursache dafiir sein, wieso das MIS 11 eine auBergewdhnliche lange Dauer von 50 ka hatte
(Raynaud et al. 2005). Es ist fir die Klimaforschung von Interesse, da laut McManus et al.
(2003) sich die Position der Erde zur Sonne im MIS 11, ungefahr an der gleichen Stelle in ihrem
Exzentrizitatszyklus, wie wihrend des Holozédns, befand. Durch die Analyse von 6'80-Werte
von planktonischen und benthischen Foraminiferen aus dem MIS 11 ist sie, dhnlich dem

Holozan, als eine Periode mit warmerem und stabilem Klima charakterisierbar.
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Abbildung 6 Vergleich von Vostok ice core und
EPICADome C (Raynaud et al., 2005)

2.3.3 MISO

Das MIS 9 ist ebenfalls ein Interglazial und hat als Besonderheit die hdchsten
Treibhausgaskonzentrationen der letzten 650 000 Jahren. Die CO; und CH4 Gehalte reichten
jeweils bis zu 360 ppm und 1700 ppm (Abb.: 7), die auch viel héher als die vorindustriellen
Werte der heutigen Zeit von jeweils 280 ppm und 650 ppm liegen (Petit et al., 1999).

Das MIS 9 ist zusatzlich in finf Unterstadien (a bis e) unterteilt, wobei der jlingere Teil der
Probe in das MIS 9e (325-339 ka) einzuordnen ist (Desprat, 2009). Die Unterstadien sind
ebenfalls in kdltere (b und d) und warmere (a, c und e) Phasen unterteilt, wobei das 9e die
warmste Phase dieses Interglazials ist (Railsback et al., 2015). Durch Datierungen von

ozeanischen Sedimentbohrkernen konnten in einer Studie von Captondi et al. (2016)
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festgestellt werden, dass wahrend des MIS 9 die planktonischen Warmwasser-Foraminiferen
(Globigerinoides sacculifer) dominierten. Da bekannt ist, welche Art, welche bevorzuge
Temperatur zum Leben braucht, konnten somit die Wasseroberflaichentemperaturen
wahrend des MIS 9 ermittelt werden. Das klimatische Optimum wurde in der Mitte des

Interglazials erreicht und hielt ungefahr 6 ka an.
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Abbildung 7 §'804tm, CH4, CO5, 6D und Staub Werte aus dem Vostok Eisbohrkern im Bezug zur Zeit (Lachniet, 2009)

2.4 60 und &'3C in Speldothemen

Um die Prozesse und Zusammenhange der Isotopie von 880 und 63C in Speldothemen zu
verstehen, sind vor allem Analysen des Tropfwassers aus rezenten Speldothemen wichtig, da
es moglich ist, sie mit dem schon bekannten gemessenen Klimadaten direkt zu vergleichen.
Somit lassen sich altere Proben analysieren, wenn davon ausgegangen wird, dass die gleichen
Umwelteinflisse die gleichen Auswirkungen haben wie heute.

Die Isotopie von &80 hangt von sehr vielen Faktoren ab und ist deshalb nicht ideal fiir die
Temperaturrekonstruktion. Es besteht ein komplexer Zusammenhang zwischen Atmosphare,

Hydrosphédre und der Hohlenumwelt (siehe Abb.: 8) (Lachniet, 2009).
13
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Genaue Rickschlisse auf die saisonalen Schwankungen der Isotopie des Tropfwassers sind
nicht immer moéglich. Wenn die Residenzzeit des Wassers besonders lange ist, resultiert dies
in einer Glattung der Niederschlagssignale. Unter Umstanden kann es ein oder mehrere Jahre
dauern, bevor es den Speldaothem erreicht (Spotl et al. 2005).

In Zentraleuropa stammt das meiste Wasser, das am Ende in die Hohle gelangt, aus den
Wintermonaten. In den warmeren Jahreszeiten besteht ein hoherer Verbrauch von Wasser
flr das Wachstum der Vegetation. Des Weiteren fiihren warmere Temperaturen zu einer
hoheren Evaporation, die zur Winterzeit auf anndhernd null geht. Deshalb ist davon
auszugehen, dass die §'80-Werte des Tropfwassers die klimatischen Zustidnde iber der Héhle
des Winters reflektieren (Mischel, 2019).

Die Lésung des Karstgesteins durch CO2, kann den 80 Wert auch verindern, da es eine
andere Isotopie als der des Sauerstoffs im CO, der Erde oder des Niederschlags hat.

Der Niederschlagswert kann nur dann gut im Tropfwasser reflektiert werden, wenn das
Wasser lang genug im Gestein geblieben ist. Des Weiteren kann der §'3C- oder §'80-Wert noch

durch den Austausch mit Hoéhlen-CO; beeinflusst werden (Dreybrodt und Scholz, 2011).
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Abbildung 8 Die wichtigsten Prozesse relevant fiir den 6180 fiir die Paldoklimatologie (Lachniet, 2009)
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Um die Temperatur im Speldaothem durch Sauerstoff zu berechnen (2), gibt es folgende
Gleichung nach Sharp (2007):

T (°C) = 15.75 — 4.3(6'®Oyicite_ppB — 0'° Owater—smow)

+ 0-14(5]80calcite—PDB - ‘3180water—SMOW)2 (2)

Dabei ist zu beachten, dass in den meisten Fillen der §80wasser-Wert unbekannt ist und nur
moglich ist, wenn sich zum Beispiel Fluidinklusionen im Gestein befinden (Lachniet, 2009).
Empirisch gesehen gibt es Nachweise fiir einen Zusammenhang zwischen Hohlentemperatur
und dem &'80-Wert des Regens. Zum Beispiel, dass die Jahresdurchschnittstemperatur mit
dem 880 vom Niederschlag positiv korreliert (Dansgaard, 1964).

Der 8%3C Wert des Tropfwassers hangt hauptsichlich von der isotopischen Zusammensetzung
des Kohlenstoffdioxids des Bodens und des Grundgesteins ab. Wahrend der Entgasung des
Wassers in der Hohle wird das chemische und isotopische Gleichgewicht innerhalb von zehn
bis hunderten von Sekunden erreicht. Deshalb hat es keinen so groRen Einfluss auf die
Fraktionierung von Kohlenstoff (Dreybrodt und Scholz, 2011).

Aufgrund der Kohlenstoffisotopie kann die Intensitat und die Art der Vegetation (C3- oder C4-
Pflanzen), die das CO; des Bodens bestimmt, determiniert werden. Der isotopische
Unterschied fur C3-Pflanzen zur Atmosphare betragt ungefahr -26 %o und der fir C4-Pflanzen
ungefahr -13%o. (McDermott, 2004). Das 8'3C des CO, dass durch mikrobielle Aktivitat
entsteht, ist ungefahr im Gleichgewicht mit dem &'3C der Erde. Je mehr abgestorbene
Pflanzenreste mit niedrigen 63C vorhanden sind, desto niedriger wird auch der §'3C des CO>
der Erde (Amundson et al. 1998). Somit kann im Speldothem erkannt werden, ob im Laufe der
Zeit die Intensitat der Vegetation sich erhdht oder erniedrigt hat.

Jedes Speldothem hat seine eigenen Wachstumsbedingungen. Vom FlieRweg des
Tropfwassers, zum pCO;, zur Residenzzeit bis zur Konzentration der geldsten Stoffe und der
Entgasung. Wenn diese aber Uber die Zeit relativ konsistent geblieben sind, kann ein

klimatisches Signal aus den Schwankungen der Werte entnommen werden (Wang, 2001).
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2.5 Spurenelemente und deren Bedeutung

Faktoren wie Niederschlag, Temperatur, Jahreszeit, Bodenkonditionen, pCO, der Hohle,
Geologie, Geomorphologie und andere Umwelteinflisse bestimmen die letztendliche
chemische Zusammensetzung der Speldotheme.

Die genauen Mengen und Verhaltnisse der Elemente zu Calcium der unterschiedlichen Héhlen
konnen unter gleichen klimatischen Konditionen sehr unterschiedlich ausfallen, da die oberen
genannten, nicht klimatischen Parameter, stark variieren konnen.

Deshalb werden fir die klimatische Interpretation nicht die absoluten Werte, sondern eher
die Trendlinien der jeweiligen Elemente miteinander verglichen.

Die Quelle der Spurenelemente spielt eine groBe Rolle, da die Menge und Loslichkeit der
Stoffe vom Material, aus dem sie stammen, abhangt.

Des Weiteren sind der atmospharische Input, die Vegetation und dessen Erde, das Aquifer des
Karsts, ob sie sich in Aragonit oder Kalzit einbauen, die Wachstumsart der Tropfsteine und
dessen spateren Alterationen wichtige Einfllisse auf die Menge und das Verhéltnis von
Spurenelementen zu Calcium (Fairchild und Treble, 2009).

Mathematisch kann der Zusammenhang in einer Formel von Morse und Bender (1) (1990)

dargestellt werden:

(TT/CaCaCO3) = Kry (Tr/Ca)Ldsung (1)

Tr: Spurenelement (trace ion)
Krr:  Verteilungskoeffizient (Dieser variiert mit Temperatur, Niederschlagsrate, der

Kristallmorphologie und weitere Aspekte der Lésungszusammensetzung)

Magnesium Konzentrationen stehen oft im Zusammenhang mit Trockenheit beziehungsweise
effektivem Regenfall (Evapotranspiration wird vom Niederschlag abgezogen). Wenn es
weniger Niederschlag gibt, ist die Residenzzeit des Wassers im Karstaquifer langer. Dadurch
ist das Wasser langer im Kontakt mit dem Wirtsgestein und kann unabhdngig von der
Sattigung von Kalzit weiterhin Mg aus dem Gestein entnehmen. (Fairchild and Treble, 2009).

Oftmals sind Mg und Sr im Tropfwasser und letztendlich im Speldaothem positiv korreliert.
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Zum Beispiel wurde ein Anstieg und eine starke Korrelation zwischen Mg/Ca und Sr/Ca in der
Clamouse Hohle in Frankreich erkannt. Das Tropfwasser der Hohle wurde Uber die Jahre
analysiert und es konnte eine positive Korrelation zwischen dem Anstieg von Mg/Ca und
Sr/Ca, mehr Trockenheit in der Region, langere Residenzzeit des Wassers im Karst und mehr
PCP festgestellt werden (Fairchild et al., 2000). Falls die Menge von Mg und Sr im Laufe der
Zeit nicht dhnlich stark im Tropfwasser oder Spelaothem ist, muss das Wasser an mehreren
Stellen der Hohle analysiert werden, wie auch die Komposition des Wirtsgesteins oder andere
Faktoren, die die Menge und Einbau von diesen Elementen beeinflussen (Fairchild und Treble,
2009).

Beispielsweise haben Hellstrom und McCulloch (2000) den Zusammenhang in der Nettlebed
Héhle in Neuseeland beobachtet, wo sie die hohen Mg und &'3C Werte in einem Flowstone
als Bewies fiir ein trockeneres Klima interpretierten, aufgrund von hoherer Residenzzeit des
Karstwassers und weniger Vegetation lber der Héhle. Jedoch war das Mg nicht positiv mit
anderen Spurenelementen wie Sr korreliert.

Andere Studien zeigen sogar ein gegenteiliges Verhalten von Mg zu Sr im Tropfwasser oder
Speldothemen. Der Einbau von Sr in Speldothemen kann laut Treble et al. (2003) auch von der
Wachstumskinetik abhdngig sein. Ein Anstieg von Sr (oft im Zusammenhang mit Ba und U)
kann eine hohere Wachstumsrate der Tropfsteine bedeuten.

Dadurch wiare eine Antikorrelation mit Mg zu erwarten, da ein schnelles Wachstum
hauptsachlich an groReren Mengen von Niederschlag gebunden ist. In dieser Studie wurde
eine positive Korrelation zwischen Strontium und Barium Konzentrationen und der Anderung
der Produktivitat und Menge der Vegetation festgestellt.

Kurzfristig gesehen spielen die Jahreszeiten auch eine Rolle. Beispielsweise wenn das
Tropfwasser in den Wintermonaten von Kalzit (bersattigt wird, nachdem die
Hohlenventilation das pCO. in der Hohlenluft verringert. In diesen Fdllen geschieht eine
Erhéhung von Mg/Ca und Sr/Ca im Tropfwasser bei Stalaktitablagerungen (Treble et al., 2015).
Wenn in den Sommermonaten, durch weniger Niederschlag und mehr Warme, mehr Wasser
verdampft als in die Hohle flieBen kann, bewirkt das eine starke Reduktion des gespeicherten
Wassers im Aquifer. Kombiniert mit einer hoheren Residenzzeit und einem pordsen
Grundgestein, erlaubt dies mehr Entgasung von CO; und dadurch eine hohere Rate von PCP.
Hier wirden ebenfalls die Mg/Ca and Sr/Ca Verhaltnisse im Hohlentropfwasser steigen

(Fairchild et al., 2000).
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Die letztendliche Konzentration von Mg im Speldaothem hangt meistens von der Menge und
des Ausmalles von PCP im Uberliegenden Aquifer der Hohle ab. Des Weiteren spielen
Residenzzeit des Wassers im Aquifer und wie stark das Wasser danach von Calcit Gbersattigt
war eine kritische Rolle (Hellstrom and McCulloch, 2000).

Uber die Verhiltnisse von Isotopen kénnen auch Aussagen, (iber die Herkunft des Materials
getroffen werden. Beispielsweise kann die Relation von 8/Sr/88Sr als Indikator dafiir dienen,
ob das Strontium im Speldaothem aus dem Grundgestein der Hohle oder aus eingetragenem
dolischem Sediment stammt (Fairchild und Treble, 2009). Zum Beispiel wiirde das Eintragen
von Sahara Sand, das im Verhaltnis mehr 8Sr als das Wirtsgestein der Hohle hat, letztendlich
zu hoheren 8Sr/8¢Sr Verhiltnissen im Speldothem fiihren. Das ist wiederum ein Hinweis auf
mehr Trockenheit (Frumkin und Stein, 2004).

Ein anderes klimarelevantes Element ist Phosphor. Es dient als pflanzliches Nahrungsmittel
und wird biochemisch wiederverwertet. Wenn es eine produktivere Vegetation gibt, entsteht
eine groRere Laubschicht, mehr Phosphor kann ausgelaugt werden und dementsprechend
sind die P-Werte im Tropfwasser auch hoher. Das Gehalt von U des Tropfwassers kann von
der Starke der Oxidation oder Reduktion der Erde beeinflusst werden, wobei U mobiler in
oxidierenden Konditionen in der Erde ist, da es hexavalent und dadurch l6slicher ist. Somit hat
U zu Zeiten von hoherer Vegetationsproduktivitat einen niedrigeren Wert (Hellstrom und
McCulloch, 2000). Ein umgekehrter Effekt wurde in der Moondyne Hohle in Australien
beobachtet (Treble et al. 2003). Dort schien das Pflanzenwachstum mit dem U (und P) positiv
korreliert zu sein. Die Begriindung dafiir war das stabile Uranylkomplexe sich mit Karbonaten,
Phosphaten und organischen Stoffen gebildet haben. Mehr Phosphor wiirde
dementsprechend mehr Phosphatkomplexe bedeuten, die durch die Erde in die Hohle mit
dem Sickerwasser transportiert werden. Eine Anderung des pH-Wertes der Erde kann den Ba
Gehalt des Tropfwassers beeinflussen. Zusatzlich ist der Einbau von Ba wie Sr auch vom
Wachstum beeinflussbar (Fairchild und Treble, 2009).

Die Zusammenhange sind sehr komplex, da die Mengen und Verhaltnisse der Spurenelemente
verschiedene Ursachen haben kdnnen. Dadurch ist die Interpretation von der Bedeutung der
Menge von Spurenelementen in Speldothemen fir das Klima unter Umstdanden schwierig.
Andere Faktoren wie das Eintragen von dolischen Sedimenten, die Komposition der Erde und
des Grundgesteins, der FlieBweg und die Residenzzeit des Wassers, die Luftzirkulation in der

Hohle wie auch das pCO; der Luft miissen zuséatzlich beachtet werden.
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3. Material und Methodik

3.1 Geologischer Uberblick

Die Blessberghohle befindet sich in Mitteleuropa (Abb. 9 (links)) in den Thiringer
Schieferbergen (Abb. 9 (rechts oben)) bei 50°25'28"” N und 11°01'13"” E und liegt ca. 500m lber
dem Meeresspiegel. Sie war bis 2008, abgesehen von Wasserstromungen und Luft, von der
AulRenwelt abgegrenzt, bis ein Tunnel gebaut wurde. Die Hohle hat sich in mergelkalkigen
Gesteinsschichten aus der Trias gebildet. Sie ist NW-SE orientiert und liegt parallel zur

frankischen Linie.

Abbildung 9 geologische Ubersichtskarte von Mitteleuropa (in Anlehnung an Herrnkind et al., 2023) (links) der Untersuchungsort in der
Néhe des Thiiringer Schiefergebirges (mr-kartographie, Gotha) (rechts, oben) Ubersicht der Blessberghéhle (rechts, unten)

Uber der Hohle befindet sich 12-50 m mergliger Kalkstein aus dem unteren und mittleren
Muschelkalk. Die darlber liegende dinne Erdschicht kann als durch Landwirtschaft
veranderter Leptosol definiert werden. Die Vegetation besteht aus Ackerland aber auch aus

Kiefer- und Laubmischwaldern (Breitenbach et al. 2019).
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3.2 Probenbeschreibung

Abbildung 10 Probe BB-2.1 aus der Blessberghéhle schwarz: Spurenelemente, blau: 680 und 613C, pink: Altersmessung
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Die Probe BB-2.1 (siehe Abb.: 10) ist ungefahr 23,1 cm lang und bis zu 16,2 cm breit.
Entnommen wurde sie aus dem ostlichen Teil der Hohle, der nun wegen des ICE-Tunnels nicht
mehr begehbar ist (Geier, 2022) (Abb.: 9 rechts, unten). Sie stammt von einem Stalagmit und
wurde parallel zur Wachstumsrichtung und senkrecht zu den Wachstumslagen geschliffen. Die
einzelnen Lagen sind gut erkennbar, verlaufen jedoch nicht parallel, sondern haben in der
Mitte einen Knick und sind somit zum Teil M-formig. Die altesten Schichten sind unten am
schmaleren Teil der Probe und werden nach oben immer jlinger. Sie wurde bereits an
insgesamt 14 Stellen auf das Alter anhand der 23°Th/U Datierungsmethode untersucht. Eine
dunklere Detritusschicht ist zu erkennen, die vermutlich den Wachstumsstopp zwischen MIS
11 und MIS 9 darstellt. Diese geht von einer Tiefe von 2.22 bis 2.57 cm. Zusatzlich wurde die
Probe auf 8680 und 63C auf der linken und rechten Seite der Probe von oben nach unten
untersucht. Sie wurden mithilfe eines Gasmassenspektrometers (Finnigan Delta XP) bestimmt
und gegen einen Standard normiert dargestellt (Sierralta et al. 2013). Die Linien, wo
Spurenelemente gemessen werden sollten, wurden direkt parallel neben den Linien fir die

Messung von Kohlenstoff- und Sauerstoffisotopen gesetzt.

2.3 Probenaufbereitung

Um die Spurenelemente zu messen, wurde die Agilent 7700 Series Quadrupol ICP-MS (Abb.:
11) zusammen mit einem ESI 193nm Laser genutzt. Aufgrund ihrer Form und GréRe war die
Probe zu groR fiir die Laserkammer und musste deshalb in mehrere Teile zersagt werden. Die
festen Probestlicke wurden in die Laserkammer gesetzt, welche anschlieBend mit Helium
evakuiert wurde. Daraufhin wurde mit einer Kamera und einem Programm eine Linie links
neben der bereits existierenden Messlinie fiir 620 und 8'3C gezeichnet, die sich von oben
nach unten (top zu bottom) zieht. Zusatzlich wurden noch Referenzproben bendtigt, um die
Probe wahrend des Laserns regelmafig mit bekannten Materialen zu vergleichen. Diese sind
ein Basaltglas (BCR-2G), 2 synthetische Gldaser (NIST610 und NIST612) und eine
Calciumcarbonat Tablette (MACS3), deren Konzentrationen bekannt sind. Da wahrend des
Laserprozesses die Umstdande nie gleich sind, gibt es somit die Mdéglichkeit die Messung zu
korrigieren, um genauere Ergebnisse zu erzielen. Diese werden zusammen in einem Gestell
befestigt (Abb.: 11) und in die Laserkammer gesetzt.

21



Abbildung 11 Agilent 7700 Series Quadrupol ICP-MS (Agilent Technologies, Inc., 2010)

Abbildung 12 Der untere Teil der Probe mit Referenzproben befestigt fiir die Laserkammer

Die sichtbaren Linien sind die Messlinien fiir 680 und &§13C
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Zuerst preabladiert der Laser, um eine frische Oberflache flirs Messen zu kreieren, indem er
einen Kreis mit dem Durchmesser von 140 um, einer Geschwindigkeit von 80 um/s und einer
Energie (fluence) von 3,2 J/cm? und einer Laserstrahlgeschwindigkeit von 10 Hz in die Probe
schielSt. AnschlieBend wird die Probe fir die Messung gelasert mit einem Durchmesser von
100 pum, einer Geschwindigkeit von 10 um/s und einer Energie (fluence) von 3,2 J/cm? und
einer Laserstrahlgeschwindigkeit von 10 Hz. Das Material, das dabei herauskommt, wird durch
einen Schlauch zum Massenspektrometer geleitet. Am Ende erfolgt die Zdhlung der einzelnen

Spurenelemente durch ein Programm.

Insgesamt wurden an vier verschiedenen Tagen sieben Linien gemessen. Zum Teil auf der
linken und rechten Seite der Probe. Fiir diese Arbeit wurden vier dieser Linien verwendet und
ausgewertet (BB-2.1_a, BB-2.1 _c1, BB-2.1_c2 und BB-2.1_f). Somit waren aus allen Schichten

der Probe die Spurenelemente dabei.
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4, Auswertung

Insgesamt wurden 48 verschiedene Spurenelemente beziehungsweise Isotope gemessen.
Diese Werte bedeuten erst einmal nur wie viel von einem Isotop pro Sekunde gemessen
wurde. Deshalb mussen die Rohdaten der Probe und der Referenzmaterialen in Excel zuerst
auf Calcium normiert werden. AnschlieBend wird fiir jeden gelaserten Teil der Probe eine
Tabelle erstellt, wo die Werte der Elemente mit ihrem Atomgewicht und ihrer Atomhaufigkeit
und der von Calcium verrechnet werden. Danach wird der Wert mit den korrigierten
Mittelwerten eines der Referenzmaterialien abgeglichen. Daraufhin werden bei den einzelnen
Linien die Ausreiller und der Background entfernt und zu einem zusammenhangenden Graph
kombiniert, der von Top zu Bottom der gesamten Probe verldauft. Somit kann erkannt werden
wie viel ug/g von einem Spurenelement an einer Stelle vorhanden ist. Letztendlich kénnen
Graphen erstellt werden, indem die errechneten Werte miteinander verglichen werden oder
mit den bereits gemessenen stabilen Sauerstoff- und Kohlenstoffisotopen. Anstatt die Werte

nur der Tiefe nach zu plotten, ist es moglich ein Alters-Tiefen-Modell zu erstellen.

4.1 Altersdatierung

Das Alter wird mit Hilfe der U/Th Ungleichgewichtsmethode berechnet. Dafiir werden zuerst
Uran und Thorium chemisch aus der Probe herausgetrennt. Dies erfolgt mithilfe von Sauren
und Wasserstoffperoxid, da diese das Calciumcarbonat I16sen kénnen beziehungsweise die
Organik innerhalb der Probe zerstéren kdnnen. Zusatzlich sind hier auch Referenzproben
dabei, wo die Werte bereits bekannt sind, um es mit der Probe abzugleichen. Mit dem
Massenspektrometer Neptune Plus MC-ICP-MS werden die Isotopenverhaltnisse von Uran
und Thorium gemessen. Eine Detrituskorrektur ist auch notwendig, da Thorium sich
beispielsweise durch Flutereignisse in die Probe einbauen kann (Richards und Dorale, 2003).
Die ermittelten Alter gehen von 320.4855 bis 425.457 ka (Geier, 2022). Diese liegen im
Zeitrahmen vom MIS 9 bis 11. Um eine graphische Darstellung von Spurenelementen zum
Alter zu erhalten, werden die vom Laser gemessenen Distanzen mit den gemessenen Werten

der Altersdatierung aufgestellt.
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Mit der Programmiersprache R wurde mithilfe des StalAge-Algorithmus (Scholz und
Hoffmann, 2011) die Alter miteinander interpoliert und ein Alter-Tiefen Diagramm mit
Fehlerbereichen mit einer Standardabweichung von 2o erzeugt. Aufgrund von einem hohen
Alterssprung ist das Alter auf zwei Diagramme unterteilt, dessen Alter jeweils in das MIS 9

(327.6-337 ka) und das MIS 11 (416.6-424.5) passen.

Final age model with original errors
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Abbildung 13 Altersmodel des MIS 9

Einige der berechneten Alter haben groRRere Fehlerbereiche. Wie zum Bespiel im jlingsten
Wert der Abbildung 13 zu sehen ist. Grund dafiir ist, dass die Werte durch eine detrische
Kontamination eine groBere Unsicherheit haben. Diese wurde mithilfe der Detrituskorrektur

bestimmt (Geier, 2022).
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Abbildung 14 Altersmodel des MIS 11
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Im Verlauf der Tiefe wird das bestimmte Alter nicht immer unbedingt hoher (Abb.: 14). Dies
konnte wiederum mit der Detrituskontamination erklart werden, da sie Werte oftmals
junger erscheinen lasst. Um eine genauere Altersdatierung zu bekommen, miissten mehr

Stellen in der Probe gemessen werden.

Mit dem Alter und der Lange der jeweiligen Abschnitte kann eine Wachstumsrate bei MIS 9

von ungefahr 0,2371 cm/ka und 2,4203 cm/ka bei MIS 11 festgestellt werden.

4.2 Spurenelemente in der Probe BB_2.1

Von den 48 Elementen, die in der Probe gemessen wurden, sind einige davon dabei, die

nachweislich vom Klima beeinflussbar sind (Fairchild and Treble, 2009).

Die meisten Elemente zeigen nur sehr schwache oder gar keine Tendenzen, wie sie sich Uber
die Zeit entwickelten. Alle, die keine richtigen Trends zeigen, haben entweder eine sehr flache
Kurve oder sie schwingt stark zwischen sehr hohen und sehr niedrigen Werten. Konsistent ist
jedoch, dass der Bereich um 417 ka und 421 bis 422.5 ka generell sehr hohe Konzentrationen

an Spurenelementen hat.

Die Probe ist in zwei Abschnitte (Wachstumsphasen) unterteilt, die aufgrund der
Detritusschicht zu trennen sind. In dieser Schicht sind die Werte der Spurenelemente um ein
Vielfaches hoher und weisen auf ein Wachstumsstopp hin der ungefahr vor 417 bis 337 ka
stattfand. Zu vermuten ist an der unteren Grenze des Detritus das Ende des Wachstums im

MIS 11 und an der oberen Grenze der Beginn des Wachstums im MIS 9.

Von den gemessenen Elementen der Probe haben Mg, Sr, Ba, U und P und ihre Isotope
eindeutige Trendlinien, Uber die moglicherweise klimatische Aussagen gemacht werden
kénnen. Die anderen Isotopen von Sr (87Sr, 88Sr) und Ba (**®Ba) wurden zwar auch in der Probe
gemessen, haben fiir diese Arbeit jedoch keine Relevanz. Deshalb werden im folgenden
Abschnitt nur die Werte von '38Ba und #Sr in den Graphen fiir die Auswertung verwendet.
Fir Magnesium wurde nur das 2>Mg gemessen und Phosphor ist monoisotopisch (3'P). Das
235U wurde zwar gemessen, hatte aber zu geringe Mengen, um von dem Massenspektrometer

detektiert zu werden und deshalb ist nur das 238U auszuwerten.
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4.2.1 BB_2.1imMIS11

Der altere Teil dieser Probe hat aufgrund seiner hoheren Wachstumsgeschwindigkeit eine
langere Strecke und damit eine hohere Auflésung von den Werten der Spurenelemente. Um
die Trends der Elemente in den Graphen besser visuell analysieren zu kénnen, haben die Linien

in Excel einen gleitenden Durchschnitt von 250, um die Auf- und Abstiege der Werte besser

erkennen zu kénnen.

r Mg P Sr86 Bal38 U238
Mg X -0.33 0.05 -0.28 -0.22
P X 0.09 0.28 0.22
Sr86 X 0.50 0.27
Ba138 X 0.37
U238 X

Abbildung 15 Korrelation zwischen Spurenelementen MIS 11 gelb: r > 0.5

Die Verhaltnisse zueinander kénnen auch mathematisch durch die Korrelation in Excel
berechnet werden (Abb.: 15). Dabei bedeuten negative Werte eine Antikorrelation und
positive Werte eine Korrelation. Relevant sind die r-Werte hier erst, wenn sie tber 0.5 oder

unter -0.5 sind. Von allen funf Elementen sind die Werte in der Abbildung 15 zu sehen.

r 120
r 110
r 100
r 90
- 80
r 70

r 60

2100 +
- 50

- Iy

8sr ug/g Mg pg/g

900 ; . ‘ . ‘ . . :
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Abbildung 16 Mg, Sr und Ba in ug/qg in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 11, im Bezug zum Alter (ka)
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Gut erkennbar sind eindeutig abfallende oder aufsteigende Trends, der bei Sr, Mg und Ba
(Abb.: 16). Bei 424.5 bis 424 ka ist ein dhnlicher Trend zwischen Sr und Mg zu sehen, aber
abgesehen davon scheint es keine weiteren Korrelationen zu geben. Uber den ganzen Verlauf
der Kurve betragt der Korrelationswert von Mg zu Sr 0.05, von Mg zu Ba -0.28 und vom Ba zu
Sr 0.50. Nur das Verhaltnis von Ba zu Sr ist statistisch relevant, da es einen Korrelationswert >
0.5 hat. Zwischen Sr und Ba ist visuell ein ahnlicher Verlauf zu erkennen, jedoch sinkt der Wert
fiir Ba ab 420 ka, wohingegen Sr im Laufe der Zeit eher auf einer Hohe bleibt. Interessant ist
noch der Aufstieg von Mg nach 420 ka, wo am Ende die Werte, liber denen von Sr liegen.
Obwohl Ba und Mg insgesamt nur einen r-Wert von -0.28 haben, ist ab der zweiten Halfte eine
Antikorrelation visuell zu erkennen. Wenn die Werte erst ab 420.5 ka miteinander korreliert
werden, steigt r auf -0.524. Der durchschnittliche Wert von Mg betragt 1329, von Sr 1633 und

von Ba 83.1 ug/g.

| N /M‘ A N /|
P T Y A M i
.‘"‘ — Ve L 7__/\__\//\_/ VYA /.‘ \ II/.I 4| i II'H| ‘r‘\lb/, \ \ f'\/f'.f
7 (0 LAY A Mg AWy v WA\ S
|‘ v v "r‘”‘u’\vn / S\ W J"\_w/‘\-""v" YA pag e A%
7o N -
”ﬂ \N.H
r T T T T T T T T
116 a17 418 419 420 421 422 423 424

Zeit (ka)

Abbildung 17 63C, 6280, Mg und Sr/Ca in ug/g in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 11, im Bezug zum Alter (ka)

Die in der Probe gemessenen 63C und 880 Werte scheinen sich visuell etwas zu korrelieren
(Abb.: 17). Wie zum Beispiel ein leichter Abfall ab 424.5 ka, ein leichter Aufstieg bis zum Peak
bei 419 ka und eine darauffolgende Abflachung. Der Korrelationswert betragt hier aber nur
0.31. Zwischen den Spurenelementen und den Deltawerten scheint es auch Zusammenhange

zu geben. Interessant ist der Ab- und Aufwirtstrend zwischen 423 und 419 ka bei §*3C und Sr.
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Andererseits ist der Trend der beiden Deltawerte insgesamt eher flach. Die einzelnen Werte
reichen bei 8'3C zwischen -11.7 und -9%o und liegen im Durchschnitt bei -10.6%.. Bei 6§80
liegen die Werte zwischen -9.3 und -4.7%o und der Durchschnitt betragt -5.78%o.. Um 423 ka
herum sind noch etwas starkere Schwankungen zu sehen. Beachtenswert ware noch das
ahnliche Verhalten der Kurven der Deltawerte mit der Kurve des Sr. Bei Sr ist ebenfalls ein
leichter Abfall ab 424.5 ka, ein leichter Aufstieg bis 419 ka und eine darauffolgende Abflachung
zu erkennen. Nur das Mg scheint keinen richtigen Zusammenhang mit den anderen Kurven im

Graph zu haben.

416 417 418 419 420 421 422 423 424

Zeit (ka)

Abbildung 18 §13C, 680, Mg und Sr/Ca in ug/g in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 11, im Bezug zum Alter (ka)

Der Phosphor (Abb.: 19) hat einen eher konstanteren Trend vom Anfang des Wachstums im
MIS 11 bis ungefdhr 418.5 ka, einen aufsteigenden Trend bis 421 ka und scheint danach

abzufallen. Der Gesamtdurchschnitt betragt 46 pg/g.
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Abbildung 19 238U in ug/g in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 11, im Bezug zum Alter (ka)

Das Uran (Abb.:20) hat als Trend einen stufenweisen Ablauf. Mit langsameren Anstiegen und
abrupten Senkungen jeweils bis 421.5, 418.5 und 416.5 ka. Insgesamt wird der Wert im Laufe
der Zeit weniger. Der Gesamtdurchschnitt betragt 0.86 pg/g.

4.2.2 BB_2.1im MIS9

Im Vergleich zum Teil der Probe aus dem MIS 11 hat die Probe im rezenteren Teil eine
niedrigere Wachstumsrate (ungefahr 10-mal langsamer), geht aber Uber eine langere

Zeitspanne. Damit haben die Werte eine geringere Auflosung.

r Mg P Sr86 Bal38 U238
Mg X 0.05 0.27 0.57 0.60
P X -0.06 0.09 0.17
Sr86 X 0.47 0.46
Bal38 X 0.60
U238 X

Abbildung 20 Korrelation zwischen Spurenelementen und deren Isotopen MIS 9 gelb: r > 0.5, griin: Isotopenvergleich
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Abbildung 21 Mg, Sr86 und Ba138 in mg/g in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 9, im Bezug zum Alter (ka)

Mit allen Werten aus dem MIS 9 gdbe es Korrelationswerte zwischen Ba, Mg und Sr um oder
Uber 0.5. Das liegt vermutlich daran, dass am oberen und jiingsten Teil der Probe (bis ungefahr
0,1 cm) ein kurzer Abschnitt sehr hohe Mengen bei fast allen Spurenelementen aufweist. Das
wirde auf eine detritische Ablagerung am Ende des Wachstums dieser Probe hinweisen.
Daher sind alle Rechnungen (Korrelationswert und Durchschnitte von Spurenelementen) im

folgenden Abschnitt ohne die ersten, oberen Werte, da diese vermutlich kein Klimasignal sind.

Somit betragen die Korrelationswerte von Mg zu Sr 0.27, von Mg zu Ba 0.57 und vom Ba zu Sr
0.47. Hier ist nur das Verhaltnis von Barium zu Magnesium etwas interessant, aber abgesehen

davon sind keine relevanten Korrelationen zu erkennen.

Visuell gesehen, sind in der Abbildung 22 die Zusammenhange zwischen Ba und Mg nicht
eindeutig zu erkennen, obwohl r=0.56 ist. Gemeinsamkeiten im Verlauf dieser zwei Linien
waren zum Beispiel ein genereller Aufwartstrend in Richtung jingeren Bereich, vor allem bei
Ba oder ein Peak von Ba und Mg bei 330.7 ka. Die Werte von Sr hingegen sind im Laufe der
Zeit recht stabil und zeigen keinen richtigen Trend Uber den gesamten Verlauf. Der
Durchschnitt fur Mg betragt 1768, fur Sr 661 und fur Ba 65 pg/g. Insgesamt sind die Werte vor

allem bei Mg und Sr eher flach.
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Abbildung 22 613C, 680, Mg und Sr/Ca in ug/g in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 9, im Bezug zum Alter (ka)

Die Spurenelemente wie auch die Deltawerte zeigen im Laufe der Zeit einen eher flacheren
Trend. In der ganzen Zeitspanne betrachtet haben die Deltawerte einen leicht abfallenden
Trend. Der 8'3C-Wert liegt zwischen -11.2 und -9.4%o und im Durchschnitt bei -10.1%o. Der
580-Wert liegt zwischen -7.2 und -5.5%0 und im Durchschnitt bei -6.37%.. Der
Korrelationswert zwischen den Deltawerten betrdgt hier 0.56 und zeigt damit einen moglichen
Zusammenhang auf. Um 335.5 ka herum ist ein Abfall von §'3C und Mg und ein Aufstieg von

5180 zu sehen.
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Abbildung 23 Phosphor im ug/g in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 9, im Bezug zum Alter (ka)
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Das P hat hin und wieder Schwankungen, zeigt aber keinen generellen Trend. Auch die
Korrelation zu anderen Elementen wie Mg steigt nie Uber +/- 0.5. Der Phosphorgehalt
wahrend des Beginns des MIS 9 ist etwas hoher, sinkt bis circa 334 ka und hat zwei weitere

Peaks bei ungefdhr 332 ka und 330.5 ka. Der Durchschnitt betragt 44 ug/g.
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Abbildung 24 238U in ug/g in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 9, im Bezug zum Alter (ka)

Der Urangehalt hat im Laufe der Zeit einen eher steigenden Trend und scheint nach 330.5

wieder leicht abzufallen. Der Durchschnitt betragt 0.57 pg/g.

Magnesium und Barium haben beide einen Korrelationswert mit Uran von ungefahr 0.59 und
damit den hochsten in der gesamten Probe. Visuell ist bei allen drei Elementen ein recht
dhnlicher Verlauf zu erkennen. Sie haben alle einen Peak um 331 ka und dhnliche Tiefpunkte

(bei 335 ka) sind in der Kurve von U und Ba zu sehen.
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5. Diskussion

Anhand der Daten von den Spurenelementen und der stabilen Isotopen lassen sich ein paar
Konklusionen Uber das lokale Klima ziehen. Leider fehlen einige Informationen, um die
prazisen Griinde zu erhalten. Beispielsweise ob die Hohlenkonditionen sich im Laufe der Zeit
verandert haben oder welches Klimaphanomen der dominante Faktor war, der die
Konzentration des Elementes oder eines Isotopes erhoht oder verringert hat. Ein bekannter
Faktor ist, dass die Hohle bis vor dem Tunnelbau keinen natiirlichen Eingang hatte, dadurch
gab es nur sehr minimale Hohlenventilation und damit war das pCO; in der Luft relativ stabil
geblieben (Breitenbach et al, 2019). Da die Bildung des Speldothems schon sehr weit in der
Vergangenheit zurick liegt, ist es schwierig genaue Schlussfolgerungen zu ziehen. Jedoch ist
es auch moglich, sie mit Studien von anderen Speldothemen und Bohrkernen zu vergleichen,

um zu sehen, ob sie einem globalen Trend folgen.

16

Antactic AT [°C]
Jouzel 2007

MY . - 15

-11.00 —
13
5.00

-7.00

- N e Y i
12.00 - \__,‘_/ Nk e el
W
-10.00 4 W"mpwm.\l(\h
,S.m m

-4.00 T T T T T
320 340 360 380 400 420

513C /6120 [%o]

Zeit (ka)
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In diesem Graph (Abb.: 26) sind mehrere Proben aus unterschiedlichen Regionen der Welt,

vom MIS 11 bis 9, die gemeinsame Trends haben, dem &%3C und &0 der Probe
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gegenlibergestellt. Eine Korrelation zur Temperatur (Jouzel et al., 2007) zeigen die 6§80 Daten
der Devils Hole von Landwehr et al. (2011). Diese stammen aus einer Kalzitvene in Nevada,
haben aber eine geringere Auflésung und lassen sich somit nicht gut mit den Daten der Probe
BB-2.1 vergleichen, die nur eine relativ kurze Zeitspanne im MIS 11 und 9 reprasentieren.
Umgekehrt zeigen die Werte des Chinese Stack von Cheng et al. (2016) eine Antikorrelation
zur Temperatur. In dieser Studie wurden Speldotheme aus Ostasiatischen Tropfsteinhdhlen
untersucht, in der Anderungen des &0 in Monsunen charakterisiert wurden. Diese
Anderungen konnten in einen globalen Kontext gebracht werden. Beispielweise wurde in der
Hulu Cave in China der Zusammenhang zwischen einer Uber die Jahrtausende gehende
Veranderung der Monsune, mit den Dansgaard—Oeschger Events aus dem MIS 3 assoziiert. Die
Metastudie Uber benthischen Foraminiferen von Lisieki und Raymo (2005) zeigt ebenfalls,
dass die §®0-Werte mit der Temperaturerhdhung sinken. Grund dafiir ist der Einbau von
leichteren Sauerstoffisotopen in den Schalen der Foraminiferen zu kdlteren Zeiten, wo sich im

Verhaltnis mehr leichte Sauerstoffisotope im Ozean befinden.

Ein weltweiter Einfluss des Klimas auf die Isotopie von Sauerstoff und Deuterium (aus dem
die Temperaturwerte basieren), ist somit nachgewiesen. Nun stellt sich die Frage, ob das

globale Klima den gleichen Einfluss auf die Werte der Probe BB-2.1 hatte.

5.1 Wachstum der Probe

Die gesamte Probe der Blessberghthle hatte ihre Wachstumsphasen zu Zeiten, wo die
antarktischen Temperaturen bei AT > -3°C lagen. Somit ist zu vermuten, dass es nur zu diesen
Zeiten genug Niederschlag gab, um ein Wachstum der Probe BB-2.1 in der Hohle zu
ermoglichen.
Fur den Teil der Probe im MIS 11 ist eine fast bogenférmige Struktur von 63C und &80 der
Probe zu erkennen, die der des Chinese Stacks etwas dhnelt. Da die Altersdatierung (wie in
4.1 besprochen) Fehlerbereiche mit Zeitspannen von 2-10 ka haben, wéare es moglich, dass
dieser Bereich der Probe bis zu 400 ka reichen kénnte. Damit wirde die Form der §80-Werte
der Probe BB-2.1 besser zu denen der anderen Proben passen und wirde einen groReren
Zeitbereich des MIS 11 abdecken. Ein weiterer Hinweis auf eine eigentlich ldngere
Wachstumsphase der Probe im MIS 11 ist, dass die Wachstumsgeschwindigkeit des MIS 11
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ungefahr zehn Mal schneller ist als die des MIS 9. Die jlingste Messung aus dem MIS 11 hat
einen Fehlerbereich, der bis zu 400 ka geht (siehe Abb. 14). Damit ware die Zeitspanne des
Wachstums der Probe im MIS 11, von 8 auf 24 ka vergroRert und die
Wachstumsgeschwindigkeit von 2.42 auf 0.7 cm/ka reduziert. Im Vergleich zu anderen Studien
endete das MIS 11 vor circa 365 ka (Railsback et al., 2015) oder 374 ka (Lisiecki und Raymo,
2005). Diese Metastudien zeigen ein allgemeineres, globales Bild des Klimas. Wenn davon
ausgegangen wird, dass die Detritusschicht das Ende des MIS 11 darstellt, stellt sich die Frage,
ob die Probe eine langere Wachstumsphase im MIS 11 hatte oder ob es friihzeitig vor dem
Ende des MIS 11 in dieser Probe zu einem Wachstumsstopp kam.

Falls die Datierung der Probe stimmt, ist davon auszugehen, dass es im dlteren Teil der Probe
viel mehr Niederschlag gab, da dies der Hauptfaktor fiir eine hohere Wachstumsrate ist. Ein
anderer Hinweis auf ein schnelleres Wachstum im MIS 11, ist der erhohte Sr Gehalt, der 2.47-
mal so hoch ist als im MIS 9.

Die Wachstumsphase der Probe im MIS 9 stimmt zeitlich mit dem interglazialen H6hepunkt
(maximale Temperatur und minimale 6-Werte) tberein. Der Verlauf der Deltawerte MIS 9
zeigt hingegen ein generelles Abfallen der §'3C und §80-Werte. Daher l3sst sich entweder auf
eine fehlerhafte Altersdatierung oder auf eine verspatete Reaktion schlielen. Denn wahrend
das 680 der anderen Kurven wieder anfiangt zu steigen bzw. die Temperatur wieder zu sinken,
sinkt das 880 der Probe weiterhin.

Die Probe hat ihren letzten Wachstumsstopp im ersten Abschnitt des MIS 9 (MIS 9e), nachdem

das MIS 9 seinen Hohepunkt erreicht hat.
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5.2 Interpretation der Daten im MIS 11
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Abbildung 26 Srund Mg ug/g, 6180 in der Probe BB-2.1 aus dem MIS 11 im globalen Vergleich, im Bezug zum Alter (ka)

5.2.1 60 der Probe im globalen Kontext

Zu Beginn des Wachstums im MIS 11 steigt die Temperatur bis sie um circa 419 ka wieder
abflacht, um ab 412 ka wieder zu steigen. Dieser Anstieg erfolgt aber nach dem
Wachstumsstopp (416.5 ka). Dieser Sachverhalt passt zu dem Abwartstrend der §%0-Werte
von Lisiecki und Raymo (2005), der ein Anzeichen flir mehr Gletscherschmelze ist. Im
Gegensatz dazu, zeigt das 80 des Chinese Stacks keine Korrelation zu den der benthischen
Foraminiferen, sondern eher eine Korrelation zur Temperatur, wobei sie gegen Ende des
Wachstums der Probe im MIS 11 abfallt.

Aus der Abbildung 27 l&sst sich visuell kein eindeutiger Zusammenhang zwischen dem 680
der Probe und dem der anderen feststellen. Das kdnnte zum einen, wie bereits besprochen,

an der Altersdatierung liegen oder es spielen andere lokale klimatische Faktoren eine Rolle.
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Eine andere klimatische Ursache fiir 60 Schwankungen ist die Senkung von 680 wegen
groReren Mengen von starken Regenfallen. Dahinter steckt der ,amount effect” der nach
Dansgaard (1964) auch in nordlicheren Breiten eine Rolle spielen kann. Falls es aus
irgendeinem Grund weniger Niederschlag trotz Temperaturerhéhung gab, konnte es den eher

flachen Trend des 8§80 der Probe erklaren.

5.2.2 &13Cim Vergleich zu §'80 in der Probe

Der Zusammenhang zwischen 680 und &3C in der Probe kann auch diskutiert werden. Zum
einen kann bestitigt werden, dass das 63C der Probe von der Vegetation beeinflusst wurde,
da die Werte im Durchschnitt -10.6%o betragen. Das Wirtsgestein, das aus Kalkstein besteht,
hat einen Wert von +1 bis —2%o. (Breitenbach et al., 2019). Oft besteht ein Zusammenhang
zwischen mehr Vegetation und Temperatur. Jedoch betragt die Korrelation im MIS 11 nur 0.31
und ist damit nicht statistisch relevant. Obwohl beide Kurven sehr flach ausfallen, kénnte das
leichte Abfallen beider 6-Werte bis zum Ende der Wachstumsphase im MIS 11 fiir mehr
leichtere Sauerstoffisotope im Regenfall und mehr Vegetation stehen, wobei es keine

weiteren Elemente gibt, die auf mehr Pflanzenwachstum hinweisen.

5.2.3 Mg, Srund Ba der Probe im Vergleich

Unter trockeneren Bedingungen flihrt die Entgasung von CO; zu mehr PCP an der Stelle der
Speldothemablagerung und fiihrt zu héheren Verhaltnissen von Sr/Ca und Mg/Ca (Fairchild
and Treble, 2009). Da die Korrelation zwischen Mg und Sr im Speldothem nicht so stark ist,

hat Sr vermutlich einen anderen treibenden Faktor fiir seine Veranderungen.

Nur der Mg-Gehalt reicht schon aus, um einen Zusammenhang mit Trockenheit nachzuweisen.
In einer Studie aus dem zwanzigsten Jahrhundert wurde ein Speldothem aus der Moondyne
Hohle in Western Australia (Treble et al., 2003) untersucht, wobei die Trockene Periode mit
dem Anstieg von Mg Ubereinstimmte, was auf die langere Residenzzeit des Tropfwassers

zurlickzufiihren war. Somit ware ab der 420 ka ein Nachlass an Niederschlag zu erwarten.
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Wenn der Anstieg von Sr, wie bereits erwahnt, ein Indikator flir Wachstum im Speldothem ist,
wirde es ein relativ gleichmaRiges Wachstum wahrend des MIS 11 bedeuten, da sich die
Werte im Laufe der Zeit ungefdhr auf einer Ebene befinden, wobei die Werte gegen Ende eher
niedriger sind, was mit weniger Niederschlag ebenfalls gut zusammenpassen wiirde. Das
Verhaltnis der Sr-Isotope zueinander scheint stabil zu sein, da sich weder der Verlauf der
Kurven stark differenziert, sondern auch das durchschnittliche Verhaltnis zueinander
gleichbleibt. Somit ist davon auszugehen, dass die Quelle des Strontiums vor allem das
Wirtsgestein ist und es nicht beispielsweise zu dolischen Eintragen von Sand mit anderen Sr-

Isotopenverhaltnissen gekommen ist.

5.2.4 Pund U der Probe im Vergleich

Das P und das U sind, wie in 2.5 besprochen, ein Indikator fiir die Menge an Vegetation und
das Abfallen der Kurve wiirde ebenfalls eine Reduktion von Pflanzenmasse tber der Hohle
bedeuten. Ebenso kann das Abfallen von Uran an diesen Prozess gekoppelt werden. Bei
weniger P bilden sich weniger Phosphatkomplexe mit U, was wiederum bewirkt, dass zu Zeiten
mit geringerem Pflanzenwachstum weniger Komplexe entstehen, die dann im Karstwasser

und dem Speldothem enden.
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5.3 Interpretation der Daten im MIS 9
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5.3.1 &0 der Probe im globalen Kontext

Wenn eine initiale globale Temperaturerhohung (Jouzel, 2007) am Anfang des Wachstums der
Probe und eine leichte Senkung ab 331 ka im MIS 9 zu erwarten ist, dann ldsst sich folgende

Vermutung aufstellen:

Der Niederschlag liber der Hohle, der mehr leichtere Sauerstoffisotope mit sich bringt, da der
Ozean diese von den schmelzenden Gletschern bekommt, wiirde bis zum
Temperaturhdhepunkt (331 ka) eine Senkung der 80 Werte und eine Erhdhung der
Spurenelemente aufgrund von mehr Niederschlag im Speldothem verursachen und nach der

Temperatursenkung eine Umkehrung bewirken.

Zwei der Graphen (Abb.: 28) zeigen einen Abfall von 60 beim Chinese Stack (Cheng et al,
2016), wie auch bei den benthischen Werten (Lisiecki und Raymo, 2005) und eine
darauffolgende Abflachung ab 332 ka. Die Werte aus der Blessberg Hohle sinken ebenfalls ab,

wenn auch nur gering. Jedoch ist keine eindeutige Abflachung zu erkennen.
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Trotzdem l3sst sich vermuten, dass die Isotope des Ozeans (mit niedrigeren §80-Werten zu
den Zeiten von Interglazialen) einen Einfluss hatten. Da das Wasser der Erde ein Kreislauf ist
und indirekt oder direkt miteinander verbunden ist, kann es gut sein, dass die Isotopie des
Wassers sich (berall verindert. Uber der Héhle wiirde Niederschlag mit héheren °0-
Verhadltnissen abregnen und sich in das Speldothem einbauen. Da das Wachstum von
Speldothemen nur zu wiarmeren Zeiten geschieht, ist davon auszugehen, dass niedrigere §80-

Werte mehr Niederschlag bedeuten.

Der durchschnittliche Wert von 80 der Probe ist im Verhiltnis zu dem Wert im MIS 11 1.1-
mal so niedrig und wiirde fiir héhere Temperaturen wahrend des Wachstums im MIS 9

sprechen, was auch mit dem Temperaturkurve Gbereinstimmt.

5.3.2 &%Cim Vergleich zu 60 in der Probe

Das &'3C der Probe scheint am Anfang des MIS 9 auch einen Abfall zu haben und hat im
Vergleich zum MIS 11 einen Korrelationswert von 0.56 und ist damit statistisch relevant. Der
Grund dafir ist, wie bereits besprochen, dass Pflanzen das leichtere Kohlenstoffisotop
bevorzugt aufnehmen, das letztendlich auch das pCO, des Bodens beeinflusst. Ein geringer
813C-Wert im Speldothem wiirde deshalb mehr Vegetation (iber der Héhle bedeuten. Es ist
davon auszugehen, dass sich aufgrund der geographischen Lage zu dieser Zeit nur C3-Pflanzen
befanden und eine Anderung des §'3C-Wertes sich vor allem auf die Intensitit der Vegetation
bezieht. Es ist moglich Pflanzenarten aus dieser Zeit durch Pollenanalysen aus
Sedimentbohrkernen zu bestimmen (Desprat et al., 2009). Das wiirde auch zu niedrigeren
580-Werten passen, da Niederschlag und Vegetationsintensitat oft im Zusammenhang

stehen.

5.3.3 Mg, Sr und Ba der Probe im Vergleich

Eine Korrelation zwischen Mg und Sr ist im MIS 9 ebenfalls nicht zu erkennen. Deshalb kénnen
keine konkreten Aussagen lber PCP gemacht werden. Eine Gemeinsamkeit wére ein leichter
Aufstieg der Mg, Ba und Sr Werte in den jingeren Schichten, vor allem bei Barium. Ein Anstieg

der Spurenelemente kann allgemein fiir weniger Niederschlag sprechen, vor allem bei Mg.
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Dies lasst sich aber nicht durch andere Proxys, wie die Deltawerte der Probe, bestatigen. Ba
kann wie Sr ein Indikator fir Wachstum sein, jedoch haben diese zwei Elemente im Gegensatz
zum MIS 11 keine eindeutige Korrelation. Dahingegen sind hier Ba und Mg korreliert (r=0.56).
Hieraus kann man entweder entnehmen, dass Ba kein Indikator fir
Wachstumsgeschwindigkeitsanderung ist oder dass der Anstieg von Mg eine andere Ursache

als Trockenheit hat.

5.3.4 P und U der Probe im Vergleich

P ist wie d'3C ein Indikator fiir die Menge an Vegetation. Jedoch haben sie fiir das MIS 9 keinen
gemeinsamen Trend. Es ware nur zu vermuten, dass es lokal wegen einer Erhéhung von P lber
der Hohle um 336 ka oder 332 ka einer héheren Produktivitat der Pflanzen kam. Es kdnnten

aber auch andere unbekannte Grunde fiir den Verlauf der Kurve verantwortlich sein.

Das U hat eine relativ hohe Korrelation zwischen Mg und Ba (r=0.59) und steht im
Zusammenhang mit P. Somit ist zu vermuten das diese drei Elemente einen gemeinsamen

treibenden Faktor haben.

5.4 Fehlerpotential

Bei der Interpretation von den Daten der Spelaotheme bestehen meistens Unsicherheiten.
Allein schon bei der Messung der Daten kénnten beispielsweise durch Kontaminationen in der
Probe, ungenaue Kalibrierung der Gerate oder Probleme bei der Vorbereitung der Probe die

Prazision der Werte beeinflusst werden.

Zusatzlich ist die Deutung immer durch eine subjektive Sicht beeinflusst, da bestimmte
Ergebnisse durch Vorurteile erwartet werden kénnen. Zum Bespiel werden Ausreil3er in den
Daten manuell entfernt oder es missen komplette Bereiche geloscht werden, die unter

Umstanden durch Locher in der Probe entstanden sind, was im Prinzip eine Interpretation ist.

Bei der Speldothemenbildung selbst gibt es viele unbekannte Faktoren und Einfllisse, wie
Anderung der Héhlenkondition, die das Klimasignal stéren kénnten. Zum Beispiel, wenn es zu

einer Anderung des FlieBweges des Wassers kommt, der pCO; sich liber langere Zeit dndert
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oder sich die Erdschicht Giber der Hohle andert. Vor allem, wenn es nicht moglich ist die Probe
mit anderen Tropfsteinen in der Region, die zur gleichen Zeit gewachsen sind, zu vergleichen.
Bei der Analyse der Probe ist davon ausgehen, dass die Konditionen der Hohle, des
Tropfwassers und des darlberliegenden Karstes, wahrend der Bildung des Speldaothems,
ungefahr gleichgeblieben sind. Dadurch ist die Deutung der Werte unter Umstanden auch

nicht akkurat, falls sich die Umstande doch geandert haben.

Umso alter die Probe ist, umso weniger Informationen gibt es zum Vergleichen. Bei jingeren
Proben sind Vegetation, Tropfwasser, direkte Temperaturaufzeichnungen, Komposition der
Erde und klimatische Ereignisse unter Umstanden bekannt. Somit lassen sich die Sauerstoff-

und Kohlenstoffisotopie, wie auch die Verhaltnisse der Spurenelemente zu Ca besser erklaren.

Das hauptsachliche Problem fiir die Interpretation der Daten ist, dass es viele Ursachen fir
einen Anstieg oder Abfall von der Menge an Spurenelementen gibt. Gleiche klimatische
Ereignisse konnen einen gegenteiligen oder gar keinen Effekt auf sie haben. Zusatzlich kbnnen
sich andere, nicht klimatische Konditionen in oder tUber der Hohle dndern, die ebenfalls
Einfluss auf die Spurenelemente haben kénnen. Uber die genauen Umstinde der
Blessberghdhle, zur Zeit des Probenwachstums, weilS man nicht viel. Bekannt ist
beispielsweise, dass pCO; relativ stabil gewesen ist, da die Hohle bis vor dem Tunnelbau

keinen richtig offenen Eingang hatte oder die Komposition des Grundgesteins.

Das Wachstum der Probe war nur zu Zeiten moglich, wo das Klima besonders warm war, was
sich durch globale Deuterium- und 8'80-Werte bestatigen ldsst. Darum sind beide Bereiche
im MIS 11 und 9 zeitlich gesehen eher kurz und zeigen nur kleine Ausschnitte des Einflusses
des Klimas auf die Region und haben deshalb keine hohen Klimaschwankungen. Je langer der
Zeitabschnitt des Wachstums des Speldothems ist, desto einfacher ist es allgemeine Trends
des Klimas, in den Proben widergespiegelt zu sehen. Denn kurzfristig gesehen, kénnen

Abschnitte verschiedener globaler Proben untereinander starker variieren.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Speldotheme wichtige Klimaproxys sind aber um
bessere Aussagen (iber das globale oder lokale Klima zu machen, miissten weitere Proben aus
der Blessberghohle mit dhnlichen Altern untersucht werden, um eine genauere Interpretation

zu ermoglichen.
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Fazit

Uber die Bildung des Speldothems in der Blessberghéhle lassen sich, durch die Interpretation
seiner Deltawerte und Spurenelemente, einige Schlussfolgerungen Uber das lokale Klima
ableiten. Es ist schwer genaue Aussagen Uber den Einfluss von verschiedenen Umweltfaktoren
zu treffen. Da die Analyse sehr komplex ist, erweist sich der Verglich mit anderen globalen

Klimatrends als sehr nitzlich.

Die Untersuchung von Spurenelementen und stabilen Isotopen kann Informationen Uber
Niederschlagsmuster, Vegetationsbedingungen im Zusammenhang mit Temperatur-
anderungen liefern. Dafiir wurden die Daten der Probe mit anderen Daten aus verschiedenen
Regionen der Welt verglichen, um gemeinsame Trends beziehungsweise Abweichungen

festzustellen. Dadurch lassen sich ein paar allgemeine Aussagen treffen.

Wahrend des MIS 11 herrschte mehr Niederschlag, was zu einem schnelleren Wachstum im
Speldothem fihrte. Allgemein lassen sich Argumente im Laufe dieses Abschnittes auf ein
immer trockeneres und vegetationsarmes Klima machen. Obwohl fiir den Bereich der Probe
aus dem MIS 11 ein Anstieg der Temperatur und dementsprechend mehr Niederschlag und
Pflanzenwachstum zu erwarten ware, kann das Gegenteil durch die letztendliche Abflachung
der Temperatur erklart werden. Fir das MIS 9 lassen sich keine konkreten Aussagen treffen.
Jedoch ist das relativ stabile Verhalten der Werte ein Hinweis daflir, dass sich das Klima
wahrend dieser Wachstumsphase am Peak des MIS 9 nicht viel verandert hat. Die Ergebnisse
sind nicht eindeutig, da es Interpretationen fiir und gegen Vegetationswachstum und

Niederschlagsmengen gibt.

Es muss jedoch noch beachtet werden, dass die Interpretation der Daten dieser Probe mit
Unsicherheiten behaftet sind. Zum einen ist die Altersdatierung moglicherweise nicht akkurat,
es bestehen noch viele fehlende Informationen, wie ein Mangel an Proben aus der Hohle, die
ein  Wachstum zur gleichen Zeit hatten und weitere lokale Faktoren, die die
Hohlenbedingungen verandert haben kdnnten, was zu einem Abweichen der Daten fiihren
konnte. Deshalb waren weitere Untersuchungen nétig, um die gemachten Vermutungen zu

bestatigen und ein vollkommeneres Bild der vergangenen Umstande zu zeichnen.
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Insgesamt kann die Analyse von Spelaothemen wertvolle Aussagen zu Klimabedingungen
liefern, die unter Umstanden auch nitzlich fiir den Umgang mit dem heutigen Klimawandel
sein kann. Die Umweltbedingungen wahrend den Interglazialen des MIS 11 und 9 waren zum
Teil an ein warmeres Klima gebunden, mit hoheren Konzentrationen von Treibhausgasen und
Durchschnittstemperaturen. Diese sind mit denen der vorindustriellen Zeit vergleichbar. Vor
allem das MIS 11 hatte zusatzlich noch ein relativ stabiles Klima wie heute, das liber mehrere

tausende von Jahren anhielt.

Diese Informationen kdonnten auf unsere aktuelle Lage Ubertragen werden, sobald genug
Zusammenhange zwischen Klima, Vegetation etc. aus der Vergangenheit erlangt werden.
Dafiir koénnen Modelle entwickelt werden, um potentielle klimatische Umstande

vorauszusagen, beziehungsweise deren Folgen.
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