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Kurzfassung

Spelaotheme haben sich in den letzten Jahrzehnten als empfindliche und
vielversprechende Klimaarchive etabliert. Wahrend ihrem langjahrigen Wachstum bilden
sie einzelne Lagen aus, in denen sie Proxys wie Spurenelemente und stabile Isotope (580
und &'C) einbauen. Durch die U/Th-Methode lassen sich diese Lagen absolut und
unabhangig datieren, wodurch sie eines der wichtigsten terrestrischen Klimaarchive

bereitstellen.

Das Ende der letzten Eiszeit ist von starken klimatischen Schwankungen gepragt, wobei
die Erwarmung des Bglling/Allerads durch den Kalteeinbruch der Jungeren Dryas
unterbrochen wurde. Diese Kaltphase stellt das Ende des Pleistozéns dar und geht mit der

darauffolgenden Erwarmung in das Holozan uber.

In dieser Arbeit wird eine Spurenelementanalyse eines bereits prazise datierten
Spelaothems aus der BleRberghohle (Thiringen, Deutschland) durchgeflihrt. Das Alter der
Probe umspannt einen Zeitraum von ~ 58,6 ka BP bis ~ 6,3 ka BP, wobei sich bei der
Interpretation auf den Abschnitt zwischen Bglling/Allered und dem mittleren Holozan
fokussiert wird. Die Messung der Spurenelementkonzentrationen erfolgt mittels
Laserablation-Induktiv gekoppelter Plasma-Massenspektrometrie (LA-ICP-MS), wodurch

prazise und hochaufgeléste Daten gewonnen werden kdénnen.

Die Auswertung der Daten zeigt, dass die Probe erhebliche Schwankungen an
Spurenelementkonzentrationen aufweist. Diese lassen sich auf klimatische und
hydrologische Veranderungen zurlckfihren und unter Einbezug der Datierungen in einen

regionalen, sowie globalen Gesamtkontext einordnen.

Im Allgemeinen zeigen die Trends der Elementkonzentrationen warme/feuchte
Bedingungen und ein Voranschreiten der Bodenentwicklung wahrend des Bglling/Allerads.
Die darauffolgende Jungere Dryas bringt Trockenheit und eine erneute Verschlechterung
der Bodenentwicklung mit sich. Mit dem Ubergang ins Holozan kommt es wieder zu deutlich
humideren Bedingungen und einer Stabilisierung der Bodenentwicklung. Gleichzeitig

sorgen die steigenden Temperaturen zunehmend fur sommerliche Trockenheit.
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1. Einleitung

Mit dem Fortschreiten des Klimawandels gewinnt die Klimaforschung zunehmend an
Bedeutung. Um Klima als Ganzes zu verstehen und um Vorhersagen uber zukiinftige
Auswirkungen treffen zu kénnen, wird die Erforschung von Palaoklimaarchiven zunehmend
relevanter. Neben klassischen Archiven wie Eisbohrkernen und marinen-, sowie limnischen
Sedimenten kénnen Spelaotheme (sekundare Hohlenminerale) fur Klimarekonstruktionen
verwendet werden. Aufgrund ihrer guten Datierbarkeit und einer Vielzahl an Proxys, die sie
wahrend ihres langjahrigen Wachstums in ihrer Kristallstruktur speichern, ermdglichen sie
es, qualitative Aussagen (iber lokale klimatische Anderungen zu treffen (Fairchild und Baker
2012). Im Allgemeinen dokumentiert das Wachstum von Speldothemen sowie die
Konzentrationen eingebauter Spurenelemente die Infiltration des Tropfwassers. Im Zuge
dessen lassen sich anhand von Schwankungen und langfristigen Trends Aussagen Uber
Humiditat und Ariditat, sowie die Bodenentwicklung tber der Hohle treffen. Unter Einbezug
der stabilen Isotope (8'0, 8'3C) sind weitergreifende klimatische Entwicklungen wie

Temperatur- und Vegetationsrekonstruktionen maoglich (Fairchild und Baker 2012).

Das Ende des Pleistozans ist durch starke klimatische Schwankungen gekennzeichnet und
markiert den Abschluss der letzten Eiszeit. Hierbei reprasentiert die Hauptphase des
Heinrich 1 Events (H1, ca. 17,5 ka BP — 16,7 ka BP) das letzte Kaltemaximum vor der
anstehenden Bglling/Allerad (B/A) Erwarmung (Stanford et al. 2011). Das B/A Interstadial
(ca. 14,7 — 12,8 ka BP) wurde vor dem Ubergang ins Holozan (ca. 11,7 ka BP — heute)
nochmals durch den raschen Kalteeinbruch, der Jiingeren Dryas (YD, ca. 12,8 (Reinig et
al. 2021) — 11,7 ka BP), unterbrochen.

Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der Spurenelementanalyse eines Spelaothems der
BlelR3berghohle in Tharingen (Deutschland). Um die Konzentrationen dieser zu bestimmen,
wurde ein Linescan mittels LA-ICP-MS (Laser Ablation — Inductively Coupled
Plasma — Mass Spectrometry) durchgefiihrt. Bereits bestehende U/Th-Datierungen haben
gezeigt, dass das Alter der Probe von ~ 58,6 ka BP bis ~ 6,3 ka BP reicht und somit
Aufzeichnungen des spaten Glazials bis ins mittlere Holozén enthalten sind. Bis auf einige
Wachstumsstopps wahrend des MIS- 3 und einem weiteren innerhalb der YD, liefert die
Probe eine liickenlose Aufzeichnung des Spatglazials und dokumentiert den Ubergang von

Pleistozan bzw. YD zu Holozan.

Ziel dieser Arbeit ist es die lokalen klimatischen Schwankungen vor, wahrend und nach
diesem Ubergang anhand der gemessenen Spurenelementkonzentrationen von
Magnesium (Mg), Strontium (Sr), Barium (Ba), Aluminium (Al), Titan (Ti) Uran (U) und
Phosphor (P) zu quantifizieren und besser nachzuvollziehen.
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2. Grundlagen

2.1. Klimatische Entwicklung von Spatglazial und Holozan

Das weltweite Klima wird von vielen Faktoren beeinflusst und hat sich im Verlauf der
Erdgeschichte schon mehrmals drastisch verandert. Hauptverantwortlich fir diese
Anderungen sind temperaturgesteuerte Systeme wie Meereszirkulationen und
Verwitterung, welche unter anderem durch periodisch auftretende Schwankungen der
Sonneneinstrahlungsintensitat beeinflusst werden. Diese, als Milankowité-Zyklen bekannte
Zyklen gelten heute als weit verbreitete Theorie und lassen sich durch drei
Hauptmechanismen (Prazession (26.000 Jahre Zyklus), Achsenneigung (41.000 Jahre
Zyklus) und Exzentritat (100.000 Jahre Zyklus)) beschreiben. Da alle drei Zyklen
unterschiedlich lange fir ihre Vollendung bendtigen, kam es in der Vergangenheit zu
Uberlagerungen. Folglich gab es Zeiten, in denen mehrere Zyklen fiir positive (hohe
Strahlungsintensitat) und negative Interferenzen (niedrige Strahlungsintensitat) gesorgt
haben. Die Exzentritat beschreibt einen Zyklus, bei dem die Erdumlaufbahn zwischen einer
leicht elliptischen und einer annahernden Kreisbahn schwankt. Die Hauptkomponente
dieses Effekts hat eine Zyklusdauer von 100.000 Jahren und beeinflusst den Abstand
zwischen Erde und Sonne. Eine Anderung der Exzentritat sorgt auRerdem daflr, dass
Dauer und Startpunkt der Jahreszeiten variieren (Buis 2020). Aus 3'80O-Werten wurde
interpretiert, dass die Eiszeitzyklen des spaten Pleistozans naherungsweise alle 100 ka
Jahre auftraten. Da dieser zeitliche Rhythmus mit dem der Exzentritdt Ubereinstimmt

(Abbildung 1), wird dieser Zyklus als treibender Faktor angesehen (Huybers 2006).
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Abbildung 1: Zusammenhang von Exzentritédts- und Eiszeitzyklen; Die schwarze Linie basiert auf
8'80- Werten mariner Carbonate (Mikrofossilien aus Atlantik, Pazifik und Indik) der LRO4
Temperaturaufzeichnungen von Lisiecki and Raymo (2005), (hohe Werte => kalt, niedrige Werte =>
warm). Die blaue Linie kombiniert den 100.000 Jahre Zyklus der Exzentritat mit dem 41.000 Jahre Zyklus
der Achsneigung. Die griine Linie zeigt den 100.000 Jahre Zyklus der Exzentritat (Best 2011).
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Vor rund 20.000 Jahren begann sich das Klima aufgrund dieser Schwankungen zu
entwickeln. Die dadurch ausgeldste Erwarmung leitete das Ende der letzten Eiszeit ein.
Das H1 Event (ca. 17,5 ka BP — 16,7 ka BP (Stanford et al. 2011)) stellt hierbei das letzte
Kaltemaximum des spaten Pleistozéns dar und geht mit verstarkten Gletschervorstoflen
einher. Im Zuge der darauffolgenden Erwadrmung kam es zu erhdhten
Schmelzwassereintragen, steigenden Meeresspiegeln und einer Schwachung der Atlantic
Meridional Overturning Circulation (AMOC). Der an die Meereszirkulation gekoppelte
Warmetransport sorgte durch die Hemmung der Zirkulation fur standige Wechsel zwischen
Warm- und Kaltphasen. Auf die Erwarmung nach dem H1 Event folgte das B/A Interstadial
(ca. 14,7 — 12,8 ka BP), welches aufgrund der abschmelzenden Gletscher und der dadurch
gestodrten Zirkulation durch mehrere Kaltphasen unterbrochen wurde. So kam es zwischen
14,25 ka BP und 14,1 ka BP zum kurzzeitigen Kalteeinbruch, der alteren Dryas (OD)
(Bjorck 1984). Etwa 1000 Jahre spater wurde das Interstadial erneut durch eine weitere
Kaltphase unterbrochen. Diese, als YD bekannte Kéltephase (ca. 12,8 — 11,7 ka BP (Reinig
et al. 2021)), fiel deutlich ldnger und starker aus als ihr Vorganger und erreichte

zwischenzeitlich glaziale Gegebenheiten (GeoSphere Austria) (vgl. Abbildung 2).
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Abbildung 2: Ubergang von Pleistozdn zu Holozédn; Oben: Rekonstruierte Lufttemperatur aus einem
zentralgronlandischen Eisbohrkern (Alley 2000), bearbeitet von GeoSphere Austria. Unten: Rekonstruierte
Meeresspiegeldifferenz (m) aus barbadischen Korallen (Fairbanks et al. 2005), bearbeitet von GeoSphere
Austria.



Mit dem Ende der YD und der einhergehenden Erwarmung wurde der Beginn des Holozéns
eingeleitet. Um den Ubergang von Pleistozan zu Holozén zeitlich zu definieren, wurde die
Klimarekonstruktion des NGRIP-2 verwendet und geht laut diesem auf 11.700 Jahre b2k
(before 2000) zurick (Abbildung 3). Entscheidend fir diese Definition sind mehrere
Faktoren. Ein plotzlicher Anstieg der 8'80-Werte und 3D-Werte ist hierbei ausschlaggebend

und ein klares Zeichen von Erwarmung.
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Abbildung 3: Ubergang von Pleistozén zu Holozén, 5'°0-Werte des NGRIP Eiskerns; Die Grafik zeigt den
Verlauf der 3'80-Werte (hellblau) und deren Mittel (dunkelblau, 20 pts AAv smooth), der Ubergang von
Pleistozén zu Holozan bei 11,7 ka b2k wird durch die graue Trennlinie markiert.

Im Vergleich mit dem letzten Glazial beschreibt das Holozan einen klimatisch relativ stabilen
Zeitabschnitt mit warmen Klimabedingungen (Fohlmeister et al. 2012). Bei genauerer
Betrachtung wird deutlich, dass es im Holozan neben kleineren klimatischen
Schwankungen auch gréRere Temperaturanomalien gegeben hat (Abbildung 4). Das 8,2 ka
Ereignis stellt hierbei die grofite Klimaanomalie dar und geht mit einer starken Abkuhlung
von rund 200 bis 400 Jahren einher (Alley et al. 1997). Als Ausloser fur dieses gilt eine
plétzliche Entwasserung gigantischer Schmelzwasserseen der laurentischen Eisschilde.
Durch diese gelangten schatzungsweise 10 m? StiBwasser in die Labradorsee und sorgte
fur eine Hemmung der Ozeanzirkulation (Barber et al. 1999). Wie in Abbildung 4 gezeigt,
kommen weitere ausgepragte Anomalien um 9,2 ka BP (Fleitmann et al. 2006) und zu

Beginn des Holozans hinzu (Kobashi et al. 2008).
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Abbildung 4: Schwankungen der 5'80-Werte im Verlauf Holozéns; Die Abbildung zeigt die Verlaufe der
5780-Werte verschiedener Standorte und Archive im Verlauf des Holozéns. Abgebildet sind &'80-
Aufzeichnungen des gronlandischen NGRIP-Eiskerns (North Greenland Ice Core Project members 2004),
aufgetragen auf der GICC05-Zeitskala (Rasmussen et al. 2006); (Svensson et al. 2008) — (A), 5'80-Werte,
abgeleitet von Ostracoden aus dem Ammersee (Sud-Deutschland; von (Grafenstein et al. 1998; 1999) — (B),
5'80-Aufzeichnungen der Stalagmiten aus der Katerloch-Hohle — (C und D — Stalagmiten K1 und K3).
Ausgepragte Anomalien wurden grau eingefarbt (8,2 ka, 9,1 ka und 10 ka b2k) (Boch et al. 2009).



2.2. Hohlen- und Sinterbildung

Grundvoraussetzung fur die Hohlen- und Sinterbildung sind Gesteinsschichten mit hoher
Loslichkeit und Stabilitat. Die meisten Sinter, die zur Rekonstruktion der Vergangenheit
genutzt werden, sind kalkhaltig und bestehen grofRtenteils aus Calcit und/oder Aragonit
(CaCO0:s). Als CaCOs-Quelle dienen Carbonatgesteine wie Kalkstein (CaCOs3) oder Dolomit
(CaMg(COs3)2) (Fairchild und Baker 2012). Durch den Kontakt mit Wasser wird das Gestein
gel6ést und abgetragen, wodurch Karstlandschaften entstehen. Entscheidend fiur deren
Entwicklung ist zum einen die Auspragung des Epikarsts, welcher haufig auch als ,skin of
the karst“ (Haut des Karsts) bezeichnet wird und zum anderen der pH-Wert des Wassers,
welcher hauptsachlich von der mikrobiologischen CO. Produktion des Bodens abhangt
(Willimas 2008). Als ,Haut des Karsts* ist der Epikarst der Oberflachenverwitterung starker
ausgesetzt als tiefer gelegene Bereiche und weist somit deutlich héhere Porositaten auf.
Bakalowicz (2012) beschreibt den Epikarst als CO,-Reservoir, da die langsame Aufnahme
von Wasser in feine Poren und Klifte dazu fiihrt, dass sich dieses mit CO, aus dem Boden
anreichert. Nach Willimas (2008) nimmt die Korrosivitat mit der Entfernung zur CO2-Quelle
immer weiter ab, wodurch sich rund 70 % der Lésungsabtragung bereits innerhalb der
ersten 10 m abspielen. Uber vertikale Schachte gelangt mit CO, angereichertes,
aggressives Wasser schneller in den Untergrund und ist so in der Lage, Risse und Kanale
in tieferen Regionen zu erweitern. Diese vertikalen Schachte (auch Dolinschachte genannt)
sind eine Vorrausetzung zur Entwicklung von Hohlen (Bakalowicz 2012). Der chemische
Prozess hinter der Lésung von Carbonatgesteinen durch Wasser und CO; wird im

Folgenden, sowie in Abbildung 5 verdeutlicht.

Das Wasser nimmt bei der Infiltration des Bodens vermehrt CO, auf, wodurch sich

Kohlensaure (H2COs3) bildet, die wiederum den pH-Wert des Wassers sinkt.

H2Op + CO2@q ——> H2CO0s3(q (1)

Sobald das saure Wasser auf das Carbonatgestein trifft, reagiert die Kohlensdure mit
diesem und bildet das wasserldsliche Calciumhydrogencarbonat (Ca(HCO3).). Folglich wird
das CaCOs in Flief3richtung abtransportiert. Nach Fairchild und Treble (2009) ist eine
Gleichgewichtseinstellung bereits nach wenigen Stunden zu erwarten. Untersattigte

Tropfwéasser deuten demnach auf eine kurze Verweilzeit im Karstsystem hin.

CaCOs ) + H2CO3aqp —*> Ca(HCOs3)2aq)  (2)



Wenn der CO»-Partialdruck innerhalb der Héhle geringer ist als der des Wassers, gast ein
Teil des im Wasser enthaltenen CO» wieder aus, wodurch es zur CaCOs-Ausfallung und
schlieBlich zu Sinterbildung kommt. Der Begriff Sinter wird allgemein fir Minerale
verwendet, die durch chemische Ausfallung aus Wasser entstanden sind. Kommt es zur

Sinterbildung in Hohlen, ist von Speldothemen (Héhlenmineralen) die Rede.

Ca(HCO3)2(aqy —> CaCOzi) + CO2¢g) + H2O gy (3)

e

O H20 + COz = H2C03 §
— <& o 0O

O
O O O O) © OO —

Dissolution

5 CaCO,+ H,CO, —> Ca?*+ 2HCO,-

NS NS
Vo ZRENEN)dn

Carbonate \r@ ( rJ
Bedrock
e~
Ca?+ 2HCO,~—CaCO,+ H,0 + CO,

_—
I | I /l | lI //3

Abbildung 5: Schematische Darstellung der CaCOs-Lésung und -Ausféllung; (Fairchild et al. 2006).




2.2.1.Spelaotheme und deren Wachstum

Unter den Begriff Speldotheme fallen samtliche sekundare Mineralablagerungen in Hohlen.
Sekundar bedeutet, dass sich diese nach der Entstehung des umliegenden Gesteins
gebildet haben (siehe Kapitel 2.2). Wahrend ihres langjahrigen Wachstums von wenigen
Mikrometern bis etwa 1 mm/Jahr bilden sich feine Lagen (Abbildung 6, Abbildung 7) in
denen sie zahlreiche Klimaproxys speichern (Fairchild und Treble 2009). Diese Lagen
kdénnen Uber radiometrische Methoden prazise datiert werden (Scholz und Hoffmann 2008).
Aufgrund ihres Potentials der geochemischen Aufzeichnung spielen sie eine immer
wichtiger werdende Rolle bei der Rekonstruktion des Paldoklimas und tragen einen grofl3en
Anteil zu dessen Verstandnis bei. Besonders fur lokale Ereignisse stellen sie eines der
bedeutendsten terrestrischen Klimaarchive bereit. Da die Zusammensetzungen der
Lésungen, aus denen sich Speldaotheme bilden, saisonal und Uber langere Zeitraume
schwanken, ist es wichtig, die treibenden Faktoren dieser nachzuvollziehen (Fairchild und
Treble 2009).

Speldaotheme koénnen in einer Vielzahl von Formen und Arten auftreten. Zu den
verbreitetsten gehoren Stalaktiten, Stalagmiten und Flowstones (Abbildung 6). Aufgrund
haufiger UnregelmaRigkeiten in der Struktur von Stalaktiten, werden bevorzugt Stalagmiten
und Flowstones fur Klimarekonstruktionen verwendet. Durch ihr gleichmalligeres
Wachstum konnen sich stratigraphisch einheitliche Wachstumslagen bilden, welche sich

gut fur Datierungen eignen.

ﬁ CO, degassing and speleothem growth

Stalactites

Stalagmite Air Circulation

Water Flow

AN

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Wachstums verschiedener Speldothemtypen (Fairchild et al.
2006).
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Abbildung 7: Darstellung der Calcitlagen anhand von Stalagmit und Stalaktit, a) Stalagmit bildet Lagen
von unten nach oben aus, b) Stalaktit bildet Lagen von innen nach aufien aus, t1 steht fir den altesten und tn
fur den jingsten Teil des Spelaothems (Ferranti et al. 2019).

Um die Zusammenhange zwischen Proxys und Klima richtig zu deuten, werden rezente
Infiltrations-/Tropfwasser analysiert und mit bekannten Klimadaten verglichen. Um diese
Ergebnisse auf altere Proben anwenden zu kdnnen, wird davon ausgegangen, dass die
Umwelteinwirkungen von heute denselben Einfluss auf die Proxys haben wie damals.
Ebenfalls wichtig zu beachten ist, dass die gemessenen Daten nie exakt zum gemessenen
Alter passen, da die Datierung des Spelaothems lediglich dessen Kristallisationsalter
wiedergibt. Wie lange das Wasser von der Aufnahme des Bodens bis hin zum Speldothem
bendtigt hat, 1asst sich nur schwer nachvollziehen. Unter Umstédnden kann es mehrere
Jahre dauern, bis das Niederschlagswasser sein Ziel erreicht, wobei Trockenperioden den
Effekt verstarken kdénnen (Bottrell und Atkinson 1992). Insbesondere bei der Betrachtung
von hochaufgeldsten Zeitskalen, wie beispielsweise bei jahrlichen Schwankungen missen

diese Effekte mit einbezogen werden.



2.3. Spurenelemente in Spelaothemen

Neben den stabilen Isotopen gewinnt die Beprobung von Spurenelementen zunehmend an
Bedeutung. Uber Infiltrationswasser werden sie aus dem umliegenden Gestein und dem
dariberliegenden Boden enthnommen, abtransportiert und in Speldotheme eingebaut. Die
Konzentrationen dieser hangen von vielen Faktoren (klimatischen, saisonalen,
geologischen, morphologischen, u.a.) sowie deren indirekten Folgen ab und sind deshalb
nicht immer in Ganze nachvollziehbar. Auch lokale Besonderheiten kdnnen die
Interpretation erschweren. In den letzten Jahren wurden einige Trends wahrend
klimatischer Schwankungen nachgewiesen und dokumentiert. Die daraus gewonnenen
Schlisse liefern flr einige Elemente mehr oder weniger vorhersehbare Beziehungen
zwischen Element- zu Calciumverhaltnissen im Calcit und im Wasser (Fairchild und Treble
2009). Wahrend einige Komponenten eine hohe Durchflussrate flir den Transport (bspw.
Kolloide) oder zur Lésung bendétigen, steigen die Konzentrationen anderer bei besonders
langsamen FlieRgeschwindigkeiten. Da Geschwindigkeit und Menge der Infiltrationswasser
durch Humiditat und Ariditat gesteuert werden, lassen sich die Trends der im Speldothem
gemessenen Konzentrationen ausnutzen, um Aussagen uUber Niederschlagsmuster und
Trockenperioden zu treffen. Anhaltende Trockenheiten tiben einen direkten Einfluss auf die
FlieRgeschwindigkeiten der Infiltrationswasser aus. Durch die Verlangsamung dieser
kénnen zum einen grélkere Mengen an Spurenelementen aus dem umliegenden Gestein
geldst werden und zum anderen kommt es zu einer erhdhten Entgasung von CO,. Das
Entweichen von CO- hat eine verstarkte Prior Calcite Precipitation (PCP) zur Folge (siehe
Kapitel 2.2.7) und flhrt ebenfalls zu héheren Spurenelementverhaltnissen. Im Gegenzug
dazu treten Elemente, die durch Niederschlage aus dem Boden geldst werden, wahrend

trockener Phasen meist in geringeren Konzentrationen auf.

Die Art und Weise, wie Spurenelemente in Speldothemen eingebaut werden kann variieren.
Der Einbau von Mg, Sr und Ba erfolgt typischerweise durch stofflichen Ersatz, wobei das
jeweilige Element aufgrund ahnlicher Eigenschaften anstelle von Ca?*-lonen im Kristallgitter
eingesetzt wird. Al und Ti hingegen werden durch Detritus oder als Kolloide transportiert
und lagern sich wahrend trockener Perioden auf der Oberflaiche der Speldotheme ab.

Kommt es wieder zu nasseren Phasen, werden die Detritus Partikel von Calcit Uberlagert.

Die Niederschlagsmenge wirkt sich neben den Elementkonzentrationen ebenfalls auf die
Wachstumsrate der Spelaotheme aus, wodurch es zwischen diesen haufig zu Korrelationen
kommt. Das Wachstum hangt vor allem von der Ubersattigung und Menge des
Tropfwassers ab. Entscheidend fur das Aufnahmevermdgen von CaCO3 im sind vor allem
der COz-Partialdruck (pCO) im Karst und der pH-Wert des Wassers. Hohe pCO- fuhren

indirekt dazu, dass mehr CaCO3; im Wasser aufgenommen werden kann, wahrend hohe

10



pH-Werte im Tropfwasser haufig mit der gelésten CaCO3s Menge in Verbindung stehen und

folglich zu héheren Wachstumsraten fihren (Fairchild und Treble 2009).

In einer Fallstudie aus dem Jahr 2003 wurde das Wachstum eines Tropfsteins aus der
Moondyne Hoéhle (Studwest-Australien) zwischen 1911 bis 1992 analysiert (Treble et al.
2003) und der Zusammenhang zwischen Humiditat, Wachstumsrate und Konzentrationen
von Na, Ba, U, Sr, Mg und P untersucht (Abbildung 8).

Im trockeneren Abschnitt (Episode Il) wurde ein starker Anstieg von Mg und Sr verzeichnet.
Im Gegenzug dazu sanken die Werte von P Werte drastisch. Die Konzentrationen von Ba,
Na und U sanken ebenfalls, allerdings weniger stark und zeigen eine Korrelation mit der
Wachstumsrate.
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Abbildung 8: Fallstudie zu Spurenelementen in Spédleothemen (Moondyne Héhle); Vergleich zwischen
winterlichen  Niederschlagen, Jahresdurchschnitttemperatur und  Elementmaxima  (Mg-Minimum)
(Treble et al. 2003).
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Zudem wurde von Treble et al. (2003) eine Korrelation zwischen U- und P-Konzentrationen
festgestellt. P spiegelt im Aligemeinen die Vegetation und Bodenaktivitat wider. Niedrige P-
Konzentrationen werden deshalb haufig mit trockenen und/oder kalten Bedingungen in
Verbindungen gebracht (Fairchild und Treble 2009). Durch die Korrelation von U und P
besteht die Annahme, dass der Transport und die Léslichkeit von U durch eine

Komplexbildung mit P begunstigt wird (Treble et al. 2003).

2.3.1.Prior Calcite Precipitation

Ein weiterer grundlegender Prozess, der bei der Bildung von Speldothemen beachtet
werden muss, ist die PCP (vorzeitige Calcitausfallung). Ausléser fiur diesen sind
Veranderungen von Parametern, die dazu fuhren, dass die Loéslichkeit von CaCOs; im
Wasser sinkt und es zur Ausfallung kommt, bevor das Wasser den Speldothem erreicht.
Laut Fairchild und Treble (2009) stellt dieses Szenario keine Seltenheit dar. Gehen die
Infiltrationswasser von einem Losungsregime in ein Niederschlagsregime Uber, kommt es
zur PCP (Fairchild et al. 2006). Fir die Anderung von Léslichkeiten ist in erster Linie der
CO,-Partialdruck verantwortlich. Verringert sich dieser, wird das vorliegende Gleichgewicht
gestort, das im Wasser geloste CO, gast aus und es kommt zur Uberséttigung. Der Effekt
wird durch Evaporation in der Héhle bzw. im Karstsystem verstarkt (Fairchild und Treble
2009). Haufig steht dies mit Trockenheit und reduziertem Porenwasser in Verbindung. Nach
Holland et al. (1964) werden Kationen durch die PCP im gleichen Verhaltnis, wie sie im
Calcit eingebaut werden, aus dem Wasser entfernt. Aus Gleichung (4) nach Morse und
Bender (1990) geht hervor, dass die Werte fir Ktr in der Regel deutlich kleiner sind als Eins
(Krr << 1).

(Tr/Cacacos) = Kr (Tr/Ca)Lssung  (4)

Gleichung (4) setzt die Losungs- und Mineralzusammensetzung in Beziehung, wobei Tr das

Spur-lon und Ky der Verteilungskoeffizient ist.

Dadurch wird dem Wasser bei der Ausfallung im Verhaltnis mehr Ca?* als das jeweilige
Spurenelement entzogen. Das Ergebnis sind Erhéhungen der Spurenelement/Calcium
Konzentrationen (Tr/Ca) in der Lésung (Fairchild und Treble 2009). Dieser Trend wird in
Abbildung 9 verdeutlicht.
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PCP wirkt sich also, neben der Einflussnahme auf ein verringertes Wachstum der
Spelaotheme, auch auf eine Veranderung der Konzentrationen gewisser Spurenelemente
aus. Beispielsweise werden Trockenheiten haufig mit verstarkter PCP und erhéhten

Konzentrationen von Sr und Mg in Verbindung gebracht.

|
“*oisture Tropfwassermessungen aus der

deficit

100 |

Wombeyan Hoéhle in New South Wales
(2001-2004) zeigen einen  klaren

-100 . .
Zusammenhang zwischen Niederschlag,

Monthly water balance
(mm)

Tropfwasser und den Konzentrationen

von Sr und Mg. Wahrend der

,-99s sduq

0.00 verzeichneten Trockenperiode von Mitte
Februar bis Anfang Marz wurde ein

deutlicher Rickgang des Tropfwassers

Mg’cawaler 1 03

und ein starker Anstieg der Sr- und

¥

01 **®eous

%0 Mg- Konzentrationen beobachtet.

I
I
I
I
I
L ] L
07/02 01/03 07/03 01/04
Month/year

g

07/01  01/02

Abbildung 9: Zusammenhang zwischen Trockenheit
und erhéhten Spurenelementkonzentrationen (Mg/Ca
und Sr/Ca) im Tropfwasser, \Wombeyan Héhle 2001-
2004, Standort K1 (McDonald et al. 2004).

Um zu prifen, ob bestimmte Elemente von PCP beeinflusst wurden, haben Sinclair et al.
(2012) einen PCP-Test eingefuhrt. Bei diesem werden die naturlichen Logarithmen der
Molverhaltnisse (bspw. Mg/Ca und Sr/Ca) gegentbergestellt und eine Trendlinie gebildet.
Mit zunehmendem Einfluss der PCP werden die Verhaltnisse der ausgefallten Elemente
durch Fraktionierungsprozesse systematisch verandert. Aus diesem Grund gibt die
Steigung der Trendlinie an, ob die jeweiligen Elemente von PCP beeinflusst wurden. Der
urspringliche Test wurde von Wassenburg et al. (2020) angepasst und der Bereich der
Steigung auf 0,709 bis 1,45 gesetzt. Liegt die Steigung der Trendlinie in diesem Bereich, ist

davon auszugehen , dass diese von PCP beeinflusst wurden.
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2.4. Bedeutung von 3'80- und &'3C-Werten in Speldothemen

Die stabilen Isotope von Sauerstoff (5'80) und Kohlenstoff (3'3C), sind die am haufigsten
verwendeten Klimaproxys in Speldothemen. Verwendet werden die Proxys hauptsachlich
fur Temperatur- und Niederschlagsrekonstruktionen und um Aussagen Uber die dadurch
bedingte Boden- und Vegetationsdynamik oberhalb der Hohle treffen zu kénnen. Zudem
kann die Kohlenstoffisotopie neben der Vegetation auch Aufschlisse Uber die
einhergehende Bodenaktivitat und die Infiltration des Bodens geben (Lechleitner et al.
2017). Um eine bessere Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen Studien zu erméglichen,

wurde von McKinney et al. (1950) die Deltanotation (8) eingefuhrt (Gleichung (5)).

5= (%) [x1000 %] (9)

Der R-Wert setzt sich aus der Haufigkeitsverteilung der Isotope zusammen, wobei er aus
dem Verhaltnis der Menge des seltenen Isotops zur Menge des haufigen Isotops gebildet
wird. Der &-Wert gibt schlussfolglich die Abweichung des gemessenen
Isotopenverhaltnisses der Probe (Reobe) zum bekannten Isotopenverhaltnis eines

Standards (Rst) an. Angegeben werden diese Abweichungen in Promille [%o].

Fur gewohnlich wird flr Speldotheme der VPDB-Standard (Vienna Pee Dee Belemnite)
verwendet. Bei diesem handelt es sich um einen kreidezeitlichen Belemniten aus South
Carolina (Craig 1957).

Die 8'80-Werte in Speldothemen werden durch komplexe Zusammenhange zwischen
Atmosphare, Hydrosphare sowie durch Fraktionierungsprozesse im Hohlensystem selbst
beeinflusst (Lachniet 2009). Da die Isotopenfraktionierung zwischen Wasser und Calcit
temperaturabhangig ist, wirkt sich auch die Temperatur der Hohlenluft auf die 5'80-Werte
im Spelaothem aus. Letztendlich werden die 8'0-Werte des Tropfwassers hauptséchlich
durch die Isotopie der Niederschlage und der Evaporation wahrend der Bodeninfiltration
beeinflusst. Da erhohte Evaporation zu hoheren &'®0-Werten fiihrt, lasst sich diese
Beziehung ausnutzen, um Aussagen uber das lokale Klima zu treffen. Aufgrund der vielen
Faktoren, die in die 0&'®0-Isotopie einflieRen, sind die Gegebenheiten fir

Temperaturrekonstruktionen nicht ideal.

Der 5"3C-Wert des Tropfwassers bzw. des Speldothems wird hauptséchlich von der Isotopie
des Wirtsgesteins und des sich daruber befindenden Bodens beeinflusst. Da die Pflanzen
groftenteils fur die Bodenbildung verantwortlich sind, lassen sich aus den gemessenen

Isotopien Rickschlisse auf den Vegetationstyp und die Bodenentwicklung ziehen.
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Unterschieden wird zwischen drei Pflanzentypen. Cs-, C4+- und CAM-Pflanzen, wobei die
Cs-Pflanzen den groften Teil ausmachen. Alle drei Pflanzentypen nutzen unterschiedliche
Mechanismen der Photosynthese, was zu charakteristischen Isotopenfraktionierungen und

5"3C-Werten fiihrt.

Ist der Vegetationstyp bekannt, kbnnen anhand dessen klimatische Bedingungen wie
Temperatur und Feuchte abgeleitet und mit verschiedenen Rekonstruktionen verglichen

werden.
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3. Material und Methoden
3.1. Probenherkunft und geologischer Uberblick

Die BleRRberghdhle, liegt in Zentraleuropa am Sidrand des Thiringer Schiefergebirges in
Deutschland (50°25'28" N/11°01'13" E) und verlauft parallel zur Frankischen Linie
(Abbildung 10). Das heutige Klima der Region lasst sich nach der aktualisierten Képpen
und Geiger Klassifikation in der Cfb Kategorie (gemaRigtes Ozeanklima) einordnen (Kottek
et al. 2006). Die Hohle selbst liegt ~ 500 m tber dem Meeresspiegel und wurde 2008 beim
Bau eines Tunnelabschnitts einer neuen Zugstrecke entdeckt. Durch den Tunnelbau wurde
die NW-SO-orientierte Hohle zweigeteilt. So entstanden ein Ostteil, aus welchem die Probe
stammt, und ein wesentlich groRerer Westteil (Abbildung 11). Vor der Entdeckung hatte die
Hohle keinen natlrlichen Eingang, wodurch sie bis zu diesem Zeitpunkt weitgehend von
aulleren Einflissen (menschlichen und tierischen) geschutzt wurde. Zudem ist die
Atmosphare in der Hbhle mit einer Durchschnittstemperatur von 8,7 £ 0,1°C und einer
relativen Feuchte von 98,8 +0,2 % sehr stabil (Breitenbach et al. 2019). Diese

Gegebenheiten machen samtliche Speldotheme der BleRberghdhle besonders

vielversprechend, um regionale klimatische Entwicklungen nachzuvollziehen.

3 - e g - ' s Jd B %
Abbildung 10: Lage der BleBberghbhle, Topografische Karte; der rote Stern Markiert den Standpunkt der
BleRberghohle, (Breitenbach et al. 2019).
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Abbildung 11: BB-15 Probenherkunft und Uberblick der BleBberghéhle; gelber Punkt — Entnahmestelle der
Probe (BB-15), (BB-15 — Science@BlelRberghdhle (pik-potsdam.de)).

Die Hohle selbst wird von einem mergeligen Kalkstein Uberlagert, dessen Sedimente sich
wahrend der Trias (unterer und mittlerer Muschelkalk) abgelagert haben. Der Boden uber
der Hohle wurde als Rendzina klassifiziert. Charakteristisch fur diesen carbonathaltigen
Boden sind ein hoher pH-Wert, ein geringes Wasserrickhaltevermdgen, sowie eine gute
Durchliftung (Breitenbach et al. 2019). Durch den angrenzenden Thuringer Wald und das
Thuringer Schiefergebirge werden Niederschlagswasser in Richtung des Kalksteins geleitet
(vgl. Abbildung 10). Uber lange Zeitraume kénnen sich so Karstlandschaften und komplexe

Hohlensysteme bilden, wie auch die BleRberghdhle.
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3.1.1.Probenbeschreibung

Bei der BB-15 Probe handelt es sich um einen Flowstone, welcher 2009 mittels einer
Kernbohrung aus dem Ostteil der Hoéhle enthommen wurde. Der Kern wurde aus einem
flachigen Wandsinter neben der sogenannten ,Hochzeitstorte* gezogen (Abbildung 12) und
nach der Entnahme in kleinere Probenstiucke unterteilt. Der BB-15 Teil des Kerns wurde
parallel zur Bohrrichtung gesagt (Abbildung 13). Das untersuchte Teilstiick des Kerns misst
in der Tiefe ~ 24,5 cm. An drei Stellen (17,09 bis 17,28 cm; 17,53 bis 17,58 cm; 18,31 und
18,53 cm DFT) sind Hiatuslagen (Wachstumsstopps) mit bloRem Auge zu erkennen. Diese
weisen eine dunkelbraune bis graue Farbe auf und stehen in deutlichem Kontrast zur
restlichen Probe. Lasst man diese aulen vor, ist die Probe am ehesten mit teils helleren,
teils dunkleren Beigetdnen beschreibbar. Besonders in der Nahe der Hiaten gehen diese in
eine wesentlich hellere bis weillliche Farbung Uber. Bei der Datierung der Probe wurde ein
weiterer Hiatus bei ~ 13 cm DFT entdeckt, der sich farblich nicht von der Probe abhebt. Fir
genauere Betrachtungen wurde ein Scan beigeflugt (Abbildung 14, Anhang 1). Um die Male
fur die anstehenden Messungen zu erflllen, musste die Probe erneut zerteilt werden. Die

Bruchstellen liegen bei ~ 7,5 und ~ 16 cm DFT und sind ebenfalls dem Scan zu entnehmen.

Abbildung 12: Kernbohrung neben Hochzeitstorte; (BB-
15 — Science@BleRberghdhle (pik-potsdam.de)).

Abbildung 13: Zerteilung des Bohrkerns;

(BB-15 — Science@BleRberghdhle (pik-
potsdam.de)).
VER €30 ' ZZh ik Ok 618 (IR iSO i v eeill ZhEke OPELEF 8By AN Y A
ool
Bruch 1 (~7,5 cm DFT) Bruch 2 (~16 cm DFT) < Hiatus-Dreckiagen

R
Abbildung 14: BB-15 Probenscan.
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3.2. Spurenelementanalyse

Die Messung der Spurenelementkonzentrationen erfolgte mittels LA-ICP-MS am Institut flr
Geowissenschaften der Johannes-Gutenberg-Universitat in Mainz. Bei der Durchflihrung
kam ein gekoppeltes System, bestehend aus einem ArF Excimer 193 nm Laser (ESI
NWR193) mit Ablationszelle (TwoVol?) und einer Agilent 7700ce zum Einsatz. Fir die
Laserablation wurden eine Geschwindigkeit von 10 um/s, eine Fluenz von 3,5 J/cm? und
eine Wiederholrate von 10 Hz gewahlt. Gemessen wurde parallel zur Wachstumsrichtung
auf 47 Massen von Lithium (’Li) bis Uran (*38U). Diese Einstellungen entsprechen am Institut
fur Geowissenschaften (Mainz) der Standardmethodik flr die Messungen von

Spelaothemen.

Da die Probe nicht in einem Stiick gemessen werden konnte, wurde sie mehrfach zerteilt
(vergl. Abbildung 14, Anhang 1). Untersucht wurden drei Teilsticke in zwei
Messdurchlaufen (Abbildung 15 und Abbildung 16). Neben der Probe wurden zusatzlich
vier verschiedene Standards (NIST610; NIST612; BCR-2G; MACS-3) als Referenz und zur
Kontrolle gemessen. Um Verfalschungen vorzubeugen, wurden dem Laser vor Beginn jeder
Messung einige Sekunden zum Aufwarmen (15 sek.) und dem System nach jeder Messung
Zeit zum Spulen (2 sek.) gegeben. Eine Praablation zur Entfernung von Verunreinigungen
wurde ebenfalls vor der Messung durchgefuhrt. Gemessen wurde standardgemaf von Jung
(Oben/top) nach Alt (Unten/bottom).

oy

en  |a

Abbildung 15: Probenkammer Messung 1; BB-15— Abbildung 16: Probenkammer Messung 2; BB-15-
Oben, Standards (NIST610, NIST610, BCR2G, Mitte, -Unten, Standards (NIST610, NIST612,
MACS-3). BCR2G, MACS-3).
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Da die meisten Massenspektrometer nicht in der Lage sind, absolute Verhaltnisse zu
Messen, werden Referenzmaterialien, deren Zusammensetzungen bekannt sind, wahrend
den Messungen zwischengeschaltet. Diese dienen zum einen der Kalibrierung der
Maschinen und zum anderen der anschlieBenden Korrektur der Daten. Gemessene
Abweichungen zu den bekannten Elementkonzentrationen der Standards kénnen so im
Nachhinein ermittelt und Korrekturfaktoren auf die eigentliche Probenmessung angewandt
werden. Bei den hier verwendeten Standards handelt es sich um drei synthetische Glaser
(NIST610, NIST612, BCR-2G) und eine homogenisierte Carbonattablette (MACS-3).

Bei den Standards (NIST610 und NIST612) handelt es sich um silikatische Glaser, die vom
National Institute of Standards and Technology (NIST) hergestellt werden. Beide Glaser
enthalten 61 Spurenelemente und unterscheiden sich nur in den jeweiligen
Konzentrationen dieser. Wahrend der NIST610 Konzentrationen von 500 ug/g aufweist,
verlaufen sich die des NIST612 auf 50 ug/g (Pearce et al. 1997). Beim NIST610 handelt es
sich aullerdem um einen internen Standard, der zu Kalibrations- und Tuningzwecken

verwendet wird.

Der BCR-2G ist ebenfalls ein synthetisch hergestelltes Glas und wird vom United States
Geological Survey (USGS) hergestellt. Gefertigt wurde dieser aus dem Columbia River
Basalt. Aufgrund der unterschiedlichen Konzentrationen in der Zusammensetzung des
BCR-2G im Vergleich zu denen der NIST-Standards, bietet er eine zusatzliche

Kontroliméglichkeit.

Der MACS-3 Standard ist ein Calciumcarbonat-Referenzmaterial, das vom U.S. Geological
Survey (USGS) hergestellt wird. Dieser Standard findet aufgrund seiner gleichen Matrix
haufig Verwendung bei der Spurenelementanalyse an Karbonaten. Durch diesen lassen

sich die Messdaten der eigentlichen Probe prazise errechnen.
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3.3. Datenauswertung

Fir die Auswertung der massenspektrometrischen Rohdaten wurde ein hauseigenes
Excelsheet verwendet. Mit diesem wurden Korrekturen und Normierungen durchgeflhrt.
Die Visualisierung der korrigierten Daten erfolgte mit Origin (Version 10.15.132). Fir das
Mitteln von Daten wurde stets die ,20 pts AAv smooth“ Funktion in Origin verwendet. Eine
Hauptkomponentenanalyse (PCA/Principle Component Analysis) mit RStudio (Version
2024.04.2+764) wurde ebenfalls durchgefuhrt. Fur diese wurden zusatzlich die Sauerstoff-

und Kohlenstoffisotopendaten aus der Arbeit von Klose (2024) mit einbezogen.

3.3.1.Datenanalyse-Excel

Im ersten Schritt wurden die Rohdaten der Messung in das hauseigene Excelsheet
Uberflhrt und auf Calcium normiert, sowie die Mittelwerte der Standards gebildet. Die
Rohdaten setzen sich aus den Messzeiten und den jeweiligen Counts der einzelnen Isotope
zusammen. Um die Mittelwerte der Standards zu korrigieren, wurde der Blank entfernt.
Dieser kommt durch das Aufwarmen des Lasers vor der Messung und durch die Spllung
nach der Messung zustande. Um auszuschlieRen, dass Daten verloren gehen, werden
eingehende Signale auch wahrend dieser Sequenzen aufgezeichnet und miussen
nachtraglich entfernt werden. Erkennen lasst sich der Blank anhand abflachender Signale

und niedrigen Counts zu Beginn und zum Ende der Messung.

Die Literaturwerte fir Atommasse und Haufigkeit der 47 Isotope wurden von Meija et al.
(2016a) und Meija et al. (2016b) Gbernommen und mit denen von Calcium verrechnet. Fur
die Standards sind ebenfalls die Literaturwerte hinzugezogen worden. Diese wurden
anschlielend mit den gemessenen Isotopenverhdltnissen verrechnet, um die

Korrekturfaktoren auf die Daten der Probe anzuwenden.

Zum Schluss wurde mit der bekannten Messgeschwindigkeit von 10 pm/s jeder Messzeit
ein Messpunkt (DFT) zugeordnet. Dadurch ist es mdglich, die Daten gegen die Tiefe

aufzutragen.

3.3.2.PCA-Analyse mit R

Um zu verstehen, welche Elemente von denselben Umwelteinflissen gesteuert werden,
wurde eine PCA-Analyse (Hauptkomponentenanalyse) mit RStudio durchgeflhrt. Hierzu
wurde ein Inhouse-R-Skript verwendet, welches von der Arbeitsgruppe fur
Spelaothemforschung bereitgestellt wurde. Fir die PCA wurden 14 der 45 gemessenen

Elemente, sowie die Daten der stabilen Isotope (5'®0 und 5'3C) selektiert und eingebunden.
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Die PCA bietet gegentiber Korrelationsmatrizen den entscheidenden Vorteil, dass sie
Prozesse/Dimensionen gegenuberstellt und somit einen besseren Gesamtlberblick schafft.
Eine Korrelationsmatrix hingegen ermoglicht es einzelne Elemente besser in den direkten

Vergleich zu stellen.

Um zu Uberprifen, ob und wie stark sich die Korrelationen und Prozesse unterschiedlicher
Zeitabschnitte unterscheiden, wurden die Messdaten anhand bestehender U/Th-
Datierungen in einen Holozan- und einen MIS-3 Teil separiert und getrennt ausgewertet.
Als Grundlage fur die Unterteilung und die dazugehdrige DFT wurden ebenfalls die Daten

von Klose (2024) hinzugezogen.

Bei der Interpretation von PCAs spielt sowohl die Richtung als auch die Lange der Pfeile
eine Rolle. Elemente deren Pfeile, in die gleiche Richtung zeigen, lassen sich durch den
gleichen Prozess beschreiben. Die Lange der Pfeile gibt hierbei an wie stark sich dieser

Prozess auf das dazugehorige Element auswirkt.
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4. Ergebnisse

4.1. Spurenelemente der BB-15 Probe

Die gemessenen Konzentrationen ausgewahlter Spurenelemente Mg, Sr und Ba sind in
Abbildung 17 und die von Al, Ti, U und P in Abbildung 18 grafisch dargestellt. Die jeweiligen
Statistiken zur Beschreibung der Graphen, sowie deren Korrelationskoeffizienten sind in
Tabelle 1 und Tabelle 2 zusammengefast. An den Tiefen 17,09 bis 17,28 cm,
17,53 bis 17,58 cm und 18,31 bis 18,53 cm wurden graue Balken eingefligt, welche die
Hiatuslagen reprasentieren (vgl. Abbildung 14, Anhang 1). Hierbei zeigt sich, dass die
Hiaten mit deutlich erhéhten Spurenelementkonzentrationen von Mg, Sr, Ba, Al und Ti
einhergehen.
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Abbildung 17: Spurenelementkonzentrationen von Mg, Sr und Ba gegen Messtiefe (DFT); Mg (orange),
Sr (gruin) und Ba (blau).
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Im direkten Vergleich fallt auf, dass sich die Trends von Mg und Sr sehr ahnlich sind
(Pearson Corr. Mg-Sr: 0.78). Auch der Verlauf von Ba deckt sich trotz niedriger
Gesamtkorrelation (Pearson Corr. Mg-Ba: 0.03; Sr-Ba: 0,08) stellenweise mit diesen. Alle
drei Kurven zeigen zu Beginn (hohe DFT/alt) eine erhdhte Konzentration, die bis etwa
15 cm DFT abnimmt. Hierbei decken sich grof3e Ausschlage kurz vor, sowie wahrend der
Wachstumspausen. Im weiteren Verlauf verhalten sich die Konzentrationen
zwischenzeitlich konstant und steigen anschlieen wieder. Der Startpunkt und die Intensitat
des Anstiegs, ist hier bei allen drei Elementen unterschiedlich und bei Ba deutlich geringer.
Zwischen 5 und 6 cm DFT, sowie bei 2,5 cm DFT kommt es bei Mg und Sr zu deutlichen
Ausschlagen. Diese lassen sich in der Ba-Kurve etwas verzdgert und mit abermals
geringeren Schwankungen zwischen 3 und 4 cm DFT, sowie bei 2 cm DFT finden. Zum
Ende hin steigen alle drei Konzentrationswerte erneut verstarkt an und fallen zum Schluss

wieder auf ein geringeres Niveau.

Tabelle 1: Statistiken der Graphen; Anzahl der Messwerte (N), Durchschnitt (Mean),
niedrigster Wert (Min), héchster Wert (Max).

N Mean Min Max
Mg 36873 2424.5 438.7 6841.8
Sr 36978 2027.1 534.0 8367.3
Ba 36719 40.0 6.9 655.0
Al 35992 219.4 0.0 76516.2
P 39003 42.4 0.0 12156.2
Ti 35879 39.3 0.0 4698.0
U 36675 0.4 0.0 48.1

Tabelle 2: Korrelationskoeffizienten der Graphen.

Mg Sr Ba Al P Ti U
Mg Pearson Corr. 1 0.78 0.03 0.15 -0.02 0.04 -0.01
P-value --| <0.0001| <0.0001| <0.0001 |2.87E-04 | <0.0001 0.327
S Pearson Corr. 1 0.08 0.10 -0.02 -0.01 0.08
P-value --| <0.0001| <0.0001 | 2.03E-04 0.015| <0.0001
Ba Pearson Corr. 1 0.56 0.03 0.35 0.10
P-value --| <0.0001 | <0.0001| <0.0001| <0.0001
Al Pearson Corr. 1 0.05 0.70 0.13
P-value --| <0.0001 | <0.0001| <0.0001
p Pearson Corr. 1 0.02 0.01
P-value --| <0.0001 0.119
Ti Pearson Corr. 1 0.10
P-value --| <0.0001
Pearson Corr. 1
U
P-value --
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Die Trends von Al und Ti korrelieren gut (Pearson Corr. Al-Ti: 0,70), unterscheiden sich
allerdings deutlich zu denen von Mg, Sr und Ba. Sowohl Al als auch Ti verhalten sich zu
Beginn (hohe DFT/alt) neutral und halten ihr Level konstant niedrig. Bei ungefahr 16 cm
DFT steigen die Konzentrationen beider Elemente deutlich an und schwanken bis etwa
7 cm DFT stark in ihren Werten. Bei 7 cm DFT fallen beide wieder auf ihr Anfangsniveau,

welches sie bis auf kleinere Schwankungen bis hin zum Ende halten.
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Abbildung 18: Spurenelementkonzentrationen von Al, Ti, U und P gegen Messtiefe (DFT); Al
(schwarz), Ti (gelb), U (lila) und P (rot).
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Die Trends der U- und P-Konzentrationen weisen eine geringe Gesamtkorrelationen mit
denen der anderen Elemente auf. An einigen Stellen Gemeinsamkeiten untereinander,
sowie mit Ba erkennen. Besonders auffallig ist hierbei der Verlauf zwischen 16,5 cm DFT
und 14 cm DFT.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Trends von Mg und Sr sehr &hnlich sind und
sich stellenweise mit Ausschlagen der Ba-Konzentrationen decken. Ebenso stimmen die
allgemeinen Verlaufe von Al und Ti sehr gut miteinander Uberein. Zudem weisen Al und Ti
eine gute bis maRige Korrelation mit Ba auf (Pearson Corr. Al-Ba: 0.56 ; Ti-Ba: 0,35). Die
Verlaufe von U und P korrelieren zwischen 20,75 cm DFT und 6 cm DFT gut und weisen

stellenweise Korrelationen mit Ba auf.

4.2. PCA-Analyse

Durchgefiihrt wurden mehrere PCAs, bei denen jeweils drei Haupteinflisse fur die
Elementkonzentrationen festgestellt wurden. Der Fokus liegt hierbei auf der
Gegenuberstellung der Daten des Holozan-Abschnitts zu denen des MIS-3. Insbesondre
die Wechselwirkungen der in Abbildung 17 und Abbildung 18 dargestellten Elemente Mg,
Sr, Ba, Al, Ti, U, P, sowie die Zusammenhange der hinzugezogenen stabilen Isotope 5'80

und &'3C sind hierbei von Interesse.

Im Folgenden werden lediglich die Grafiken der Hauptprozesse (Dimension 1/Dimension 2)
aufgefuhrt. Diese, sowie alle weiteren Gegenuberstellungen, lassen sich im Anhang

wiederfinden.
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PCA-Vergleich Holozédn zu MIS-3
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Abbildung 19: PCA-Auswertung Holozén; Dimension 1/Dimension 2.

In der PCA des Holoz&nabschnitts (Abbildung 19) lassen sich durch Dimension 1 31,3 %
und durch Dimension 2 16,2 % der Datenvarianz erklaren. Dimension 1 wird hierbei
hauptsachlich durch die Detrituszeiger Y, Mn, Fe, Rb, Al und Th aufgespannt. Dimension 2
hingegen wird durch Mg, Sr, 8’0, Ba, Na, Ti und P dominiert. Die Elemente Pb und U,

sowie 8'3C bewegen sich in der Mitte beider Dimensionen.
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Abbildung 20: PCA-Auswertung MIS-3; Dimension 1/Dimension 2.

In der PCA des MIS-3 Teils (Abbildung 20) lassen sich durch Dimension 1 53,5 % und durch
Dimension 2 14,9 % der Datenvarianz erklaren. Auch hier wird Dimension 1 durch die
Detrituszeiger Y, Mn, Fe, Rb, Al, Th angefuhrt. Ti korreliert hier im Vergleich zum
Holozanabschnitt gut mit den restlichen Detritusanzeigern. Auffallig ist auch, dass die
Detritusanzeiger deutlicher in eine Richtung zeigen. Dimension 2 wird wieder durch Mg, Sr,
Ba, 80 und anders als im Holozanabschnitt ebenfalls durch U und &"C dominiert.

Zwischen den beiden Dimensionen liegen hier Na, P und PBT.
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PCA-Holozéan (ohne Detrituszeiger)

Da sich im Holozan-Teil der Probe keine mit dem blof3en Auge erkennbaren Detritus lagen

befinden, wurden alle Elemente, die charakteristisch fur diese Lagen sind (Al, Fed, Mn, Pb
Rb, Th, Y), entfernt.
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Abbildung 21: PCA-Auswertung Holozén (ohne Dretrituszeiger); Dimension 1/Dimension 2.

In dieser PCA des Holozan Abschnitts (Abbildung 21) lassen sich durch Dimension 1

30,8 % und durch Dimension 2 22,4 % der Datenvarianz erklaren. Besonders auffallig sind

wieder Mg und Sr, da diese nah beieinander liegen und beide stark in Dimension 1 zeigen.

Weniger stark, aber ebenfalls in Richtung Dimension 1 zeigen P und &'*C. Dimension 2

wird durch Ba, U, Na und &'®0 aufgespannt.
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PCA-Vergleich Holozén zu MIS-3

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Dimension 1 sowohl im Holozanabschnitt als
auch im MIS-3 Teil von den Detrituszeigern dominiert wird. Dimension 2 wird meist durch
die die Elemente Mg und Sr bestimmt. Ebenso bringen sich Ba und 30 haufig in
Dimension 2 mit ein. Auffallig ist hierbei, dass Ba und &'®0 im Holozan-Teil in die gleiche
Richtung wie Mg und Sr zeigen. Im MIS-3 Teil hingegen ist das 580 entgegengesetzt und

liegt zusammen mit 8'*C gegenliber.

PCA-Holozan (ohne Detrituszeiger)

Da samtliche Detrituszeiger entfernt wurden, wird Dimension 1 von Mg und Sr angefhrt.

Dimension 2 wird durch Ba und §'®0O dominiert.
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5. Diskussion
5.1. PCA-Interpretation

Sowohl flr den Holozan-Teil als auch fur den MIS-3 Teil der Probe lassen sich Dimension 1
und 2 durch dieselben Prozesse interpretieren. In beiden Fallen wird Dimension 1 durch die
Detritus Anzeiger dominiert. Im Vergleich mit dem Holozan-Teil weist der MIS-3 Teil einen
erhdhten Anteil an Varianz auf (Holozan — 31,3 %; MIS-3 — 53,5 %), was sich durch die
ausgepragten Detritus lagen erklaren lasst. Das Ergebnis ist eine geringere Streuung der
Elemente. Dimension 2 wird in beiden Fallen hautsachlich durch Mg und Sr aufgespannt
(Holozan — 16,2 %; MIS-3 — 14,9 %). Als Prozess hinter der Dimension wird hier die PCP
vermutet. Um diese Vermutung zu Uberprifen, wurde einen PCP-Test nach Sinclair et al.
(2012) durchgeflihrt (Abbildung 22). Bei diesem werden die natlrlichen Logarithmen der
Molverhaltnisse (Mg/Ca und Sr/Ca) gegenubergestellt und eine Trendlinie gebildet. Die
Steigung dieser Linie gibt an, ob die zu prifenden Elemente von PCP beeinflusst wurden
(Steigungsbereich: 0.709 bis 1.003). Der urspriingliche Test wurde von Wassenburg et al.
(2020) angepasst und der Geltungsbereich der Steigung auf 0,709 bis 1,45 gesetzt. Der
Test ergab, dass die Steigung bei ~ 1,062 liegt (Abbildung 22). Da dieser Wert in der Mitte
des Steigungsbereichs von Wassenburg et al. (2020) liegt, ist davon auszugehen, dass Mg

und Sr stark von PCP beeinflusst wurden.
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Abbildung 22: PCP-Test fiir Mg und Sr; Aufgetragen sind die natirlichen Logarithmen der Mol-
Verhaltnisse von Mg/Ca und Sr/Ca, die rote Linie beschreibt das lineare Mittel (Steigung ~ 1,062).
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Dimension 3 (siehe Anhang) lasst sich nur anhand des Holozan-Teils interpretieren
(Holozén — 15 %), da der MIS-3 Teil aufgrund zu niedriger Varianz in den Daten (MIS-3 —
6,5 %) keine klaren Ergebnisse liefert. Im Holozan-Teil wird die Dimension durch die
stabilen Isotope (8'*C und 5'80) sowie Ba angefiihrt. Der Zusammenhang mit Ba konnte
mit hoheren Bodenaktivititen wahrend warmer, feuchter Phasen (hohe &'80-Werte) in
Verbindung stehen. Die daraus resultierenden erhéhten CO.-Partialdriicke waren somit in

der Lage mehr Kohlensaure zu bilden, wodurch mehr Ba in Losung tbergehen kénnte.

5.2. Altersmodell der BB-15 Probe

Um konkrete Aussagen uber die klimatische Entwicklung treffen zu kénnen, wurden
bestehende Altersmodelle der BB-15 Probe hinzugezogen und in Abbildung 23 grafisch
dargestellt. Die Alter zu den Messtiefen wurden ebenso wie das R-Skript (Stellage) von der
Arbeitsgruppe bereitgestellt. Diese ermdglichen es, jeder Messtiefe den genauen Zeitpunkt
des Einbaus der Spurenelemente zuzuordnen. Die daraus resultierende Steigung spiegelt
die Wachstumsgeschwindigkeit der Probe wider. Angefangen mit dem BA verlauft das
Wachstum der Probe relativ konstant, wahrend die Unsicherheiten des Modells zunehmend
geringer werden. Mit dem Begin der YD kommt es zum Wachstumsstopp, welcher sich mit
einer hohen Unsicherheit bis in die zweite Halfte der YD zieht. Mit dem Ubergang von YD
zu Holozan verringern sich diese deutlich. Gleichzeitig beschleunigt das Wachstum der
Probe. Bei der héchsten Wachstumsgeschwindigkeit (~ 11,25 ka BP bis ~ 10,75 ka BP)
gehen die Unsicherheiten wieder auseinander. Mit der darauffolgenden Abnahme der
Wachstumsgeschwindigkeit wird das Modell zwischen ~ 11,75 ka BP und ~ 10 ka BP
wieder sehr genau. Ab ~ 9,7 ka BP werden die Unsicherheiten so grol3, dass sich fir den
restlichen Verlauf des Holozans hauptsachlich die Trends der Elementkonzentrationen

sowie der Deltawerte interpretieren lassen.
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Abbildung 23: Altersmodell der BB-15 Probe; Aufgetragen sind Alter gegen die Messtiefe (DFT), die
schwarze Linie bildet das wahrscheinlichste Alter und stellt den gemittelten Verlauf der tatséchlich gemessenen
Alter (graue Quadrate) dar, die blaue und die rote Linie stellen den positiven Fehler (blau) und den negativen
Fehler (rot) dar, die farbigen Balken stehen fiir die Zeitabschnitte Holozan, Jingere Dryas (YD), Balling/Allergd,
Altere Dryas (OD) und Heinrich 1 (H1).

Somit lassen sich die Konzentrationen in einen zeitlichen Bezug stellen (Abbildung 24 und
Abbildung 25) und mit anderen Studien vergleichen. Fur den Holozan-Teil stehen hierbei
bereits ausgewertete und interpretierte Daten der BleRberghdhle von Breitenbach et al.
(2019) im Fokus. Um den Wandel der lokalen Umwelteinflisse (Temperatur, Vegetation,
Boden und Infiltrationsdynamik) zu rekonstruieren, wurden die Trends der 5'80-und &'3C-
Werte, sowie S/Ca und Sr/Ca Verhéltnisse anhand von Speldothemen analysiert
(Breitenbach et al. 2019). Vergleiche mit anderen Lokationen und Proben (nicht zwingend
Spelaothemen) sind ebenfalls notwendig, um diese zu prifen. Hierbei ist zu beachten, dass
sich die Rekonstruktionen der Signale meist auf winterliche Verhaltnisse beziehen, da es
zu dieser Zeit zu erhéhten Niederschlagen kommt (Fohlmeister et al. 2012; Breitenbach et
al. 2019).

Um sicherzustellen, dass es sich bei den gemessenen Konzentrationen um Klimasignale
handelt, wurden Daten von Spurenelementkonzentrationen und stabilen Isotopen weiterer
Proben der Blef3berghdhle hinzugezogen und mit denen der BB-15 Probe verglichen
(Abbildung 26).
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Abbildung 24: Stabile Isotope und Spurenelementkonzentrationen von Mg Sr und Ba gegen Alter;

8'3C (rot), 8'80 (blau), Mg (orange), Sr (griin) und Ba (hellblau).
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Abbildung 25: Stabile Isotope und Spurenelementkonzentrationen von Al, Ti, U und P gegen
Alter; 5'3C (rot), 8'80 (blau) Al (schwarz), Ti (gelb), U (lila) und P (rot).
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Abbildung 26: BB-15 Vergleich mit anderen Proben der BleBberghéhle (6'3C, 5'80, Mg, Sr, Ba, Al, U);
Die gemittelte Werte der BB-15 Probe sind jeweils in grau dargestellt. Die gepunkteten Isotopenwerte stammen
aus der BB-3 Probe von Breitenbach et al. (2019). Die farbigen Isotopenwerte, sowie die farbig hinterlegten
Spurenelementkonzentrationen stammen von der BB-10 Probe von Klose (2024).
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Da sich die Trends der 8'®0- und &'C-Werte der BB-3 und BB-10 Probe mit denen von
BB-15 decken, ist davon auszugehen, dass es sich um die gleichen Klimasignale handelt.
Die Spurenelementkonzentrationen der BB-10 Probe korrelieren bis auf Al sehr gut mit
denen des BB-15. Wahrend es in der BB-15 Probe zwischen ~ 10,5 ka BP und ~ 14 ka BP
zu erhohten Konzentrationen kommt, fallen die Al-Konzentrationen in der BB-10 Probe
relativ gering und konstant aus. Zwar ist die Entnahmestelle des BB-10 nicht bekannt,
allerdings lasst der Spurenelementabgleich vermuten, dass die Proben nicht weit
voneinander entfernt gewachsen sind. Das sich die Al-Konzentrationen unterscheiden,
kann mehrere Grinde haben. Auffallig ist auch, dass der Anstiegt der Al-Konzentrationen
etwa an den Stellen beginnt und aufhért, an denen die Probe zerteilt wurde. Ein solch
plétzlicher Umbruch in den Konzentrationen ist sonst nur bei Ti zu beobachten, welches
ebenfalls als ,Dreckzeiger” fungiert. Dadurch wird die Wahrscheinlichkeit, dass es sich um

einen Messfehler handelt, verringert, sollte aber dennoch erwahnt werden.

5.3. Interpretation der Spurenelemente
Um die Funktionsweisen der Spurenelemente zu Uberprifen und in einen klimatischen
Gesamtkontext zu stellen, konnen die stabilen Isotope 8'3C-Werte und 8'80 hinzugezogen

werden.

Die &'*C-Werte kénnen als Proxys fur der Bodenentwicklung verwendet werden und
spiegeln die Vegetationszusammensetzung und -dichte, sowie die Bodenentwicklung
und -infiltration wider (Lechleitner et al. 2017). Im Allgemeinen reprasentieren niedriger
werdende Deltawerte eine voranschreitende Bodenentwicklung und eine dichter werdende
Cs-Vegetation. Im Gegenzug deuten steigende Deltawerte auf einen Rickgang der

Vegetationsdichte hin.

Die 5'80-Werte verhalten sich im Bezug auf die 8'3C-Werte meist gegenlaufig. Niedrigere
Deltawerte reprasentieren kalte und/oder trockene Bedingungen. Diese wirden zu einem
Riickgang der Vegetation fihren und somit die hoheren 8'*C-Werte erklaren. Umgekehrt
stehen hohe &'®0-Werte mit warmeren Temperaturen und humideren Bedingungen in

Verbindung, die wiederum fiir eine dichtere Vegetation und niedrigere &'*C-Werte sorgen.

Ebenso kénnen die Mg- und Sr-Konzentrationen durch den positiv ausgefallenen PCP-Test
kénnen als Indikator fir Humiditat und Ariditat genutzt werden. Niedrige Konzentrationen
wirden demnach im Allgemeinen fir feuchte Bedingungen und hohe Konzentrationen fir

trockene Bedingungen sprechen.
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5.3.1.Bglling/Allerad

Die Deltawerte der Kohlenstoffisotopie des BB-15 umspannen Werte von rund — 4 %o (bei
14,5 ka BP) bis etwa — 9 %o (bei 6,5 ka BP). Erhchte &'*C-Werte zu Beginn des B/A lassen
sich durch das Ende der H1 Kaltphase erklaren. Der anschlieRend sinkende Trend geht mit
den erhdhten Temperaturen wahrend des B/A einher und wirde fir ein Voranschreiten der
Bodenentwicklung sprechen. Auch die 5'®0-Werte deuten auf diesen Trend hin. Diese
reichen von rund — 4 %o (bei 14,5 ka BP) bis etwa — 8 %o (11,8 ka BP) und verzeichnen zu
Beginn des B/A einen starken Anstieg (— 5,8 %o auf — 4,1 %), was ein klares Zeichen von
Erwarmung ist. Im Verlaufe des B/A sinken die 3'80-Werte schwankend, bis sie bei
~ 13 ka BP einbrechen und zu Beginn der YD (12,8 ka BP) auf ~ — 6,8 %o fallen. Aus dem
Verlauf der Deltawerte geht hervor, dass die Temperaturen nach einer rapiden Erwarmung
zu Beginn des B/A zunehmend abgenommen haben und es mit der YD zum
Temperatursturz kam. Der wahrenddessen negativer werdende Trend der &'*C-Werte
deutet auf eine zunehmende Bodenentwicklung hin. Vergleicht man den Verlauf der Trends
miteinander, fallt auf, dass die Kurven der stabilen Isotope wahrend des B/A miteinander
korrelieren. Erklaren lasst sich die Korrelation dadurch, dass die Bodenverhaltnisse
wahrend dem H1 Event besonders schlecht waren. Mit dem plotzlichen Temperaturanstieg
des B/A kam die Bodenentwicklung in Gang und setzte sich trotz abnehmender 5'®0-Werte

wahrend des gesamten B/A fort.

Erhéhte Mg- und Sr-Konzentrationen bei ~ 14,25 ka BP koénnten ebenfalls eine
Nachwirkung der Kaltzeit widerspiegeln. Mit dem Voranschreiten des B/A sinken diese
schnell (Mg von ~ 4000 pg/g auf ~ 800 ug/g und Sr von ~ 3500 pg/g auf ~ 1000 ug/g) und
halten ihr Niveau im weiteren Verlauf des B/A relativ konstant. Gegen Ende des B/A kiindigt
sich durch einen leichten Anstieg der Konzentrationen der Kalteeinbruch der YD an. Zur
gleichen Zeit fallen die 5'80-Werte rapide. Daraus lasst sich ableiten, dass die sinkenden
5'80-Werte mit Trockenheit und verstarkter PCP einhergehen. Der anschlieRende
Wachstumsstopp lasst auf besonders kalte und/oder trockene Bedingungen schlief3en,
welche daflr gesorgt haben, dass kein Infiltrationswasser den Speldothem erreichen

konnte.

Beprobungen haben gezeigt, dass nur 13,5 ug/g Ba im Wirtsgestein enthalten sind (Klose
2024). Da der Konzentrationsdurschnitt der gesamten Messung fur Ba bei ~ 40 ug/g liegt
(vgl. Tabelle 1), ist anzunehmen, dass der Groliteil des Bariums aus dem daruberliegenden
Boden stammt. Wie in (Kapitel 5.7) angesprochen, geht aus der PCA-Analyse hervor, dass
Ba eine gewisse Varianz mit den stabilen Isotopen aufweist. Vergleicht man den Verlauf der
Ba-Konzentrationen mit den allgemeinen Trends der stabilen Isotope, ware eine logische

Schlussfolgerung, dass mit steigenden Temperaturen hdhere Ba-Konzentrationen aus dem
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Boden gelést werden kénnen. Ebenso stimmen besonders hohe Ausschlage der Ba-
Konzentrationen mit niedrigen &'*C-Werten zwischen 14,2 ka BP und 13,6 ka BP (berein.
Erklaren Iasst sich dieser Prozess durch eine erhdhte Bodenaktivitat wahrend warmer und
feuchter Klimate. Die daraus resultierenden erhdhten CO2-Partialdriicke im Boden waren
somit in der Lage mehr Kohlensaure zu bilden, wodurch mehr Ba in Losung Ubergehen

konnte.

Ebenfalls stark durch die Bodenaktivitat beeinflusst sind die Konzentrationen des
Phosphors und indirekt die des Urans. Niedrige P-Konzentrationen sind haufig mit niedrigen
Temperaturen und/oder kalten Bedingungen verbunden (Fairchild und Treble 2009).
Aufgrund von Korrelationen zwischen P und U stellte Treble et al. (2003) die Vermutung
auf, dass die Loslichkeit von U durch eine Komplexbildung mit P begtinstigt werden konnte.

Auch hier lassen sich teilweise starke Ahnlichkeiten der Konzentrationsverlaufe erkennen.

Ba, P und U zeigen im Verlauf des B/A einen ahnlichen Trend, der sich mit den sinkenden
0'80-Werten deckt. Ein starker Anstieg der Konzentrationen bei ~ 14,2 ka BP verlauft
antikorrelativ mit den 5'3C-Werten. Man kann also davon ausgehen, dass eine plotzlich

voranschreitende Bodenentwicklung die Konzentrationen dieser Elemente erhoht.

Da Al und Ti beide als Detrituszeiger fungieren und eine starke Korrelation aufweisen,
lassen sich diese ebenfalls zusammen beschreiben. Beide Elemente zeigen ab
~ 13,8 ka BP erhdhte Konzentrationen auf, deren Trends bis zum Wachstumsstopp der
Probe ansteigen. Dieser Trend lasst sich allerdings mit keinem der anderen Elemente

vereinen.

5.3.2.Jungere Dryas

Durch den Kalteeinbruch der YD kam es zum Wachstumsstopp. Durch diesen wurde ein
Grofteil der YD nicht verzeichnet. Von Grafenstein et al. (1999) wurden Sedimente des
Ammersees (Suddeutschland) untersucht. Diese liefern eine Kontinuierliche Aufzeichnung
zwischen 15.000 und 5.000 BP und bieten somit Aufschlisse Uber die Klimaentwicklung
wahrend der YD in Deutschland. Die 8'®O-Werte der Seesedimente, sowie die des GRIP
Eiskerns sind in Abbildung 27 dargestellt. Beide Kurven zeigen sich stark ahnelnde
Verlaufe, deren Trends sich im Allgemeinen mit dem der 3'80O-Werte der BB-15 Probe
decken. Deshalb ist davon auszugehen, dass sich auch der Verlauf wahrend der YD auf
die BleRRbergregion Ubertragen lasst. Sowohl in den Seesedimenten, als auch im Eiskern,
wird ein starker Einbruch der Deltawerte verzeichnet. Der darauffolgende Anstieg der 5'80-
Werte wirde erklaren, warum sich das Wachstum der BB-15 Probe im spaten Teil der YD
fortgesetzt hat.
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Abbildung 27: &'80-Verlauf wéihrend der YD, aufgetragen sind die 5'®0-Werte der
Seesedimente des Ammersees (rot) und die des GRIP Eiskerns (schwarz) (Grafenstein et al.
1999).

Bei ~ 12 ka BP beginnt der Spelaothem wieder zu wachsen und dokumentiert das Ende der
YD. Fir den Rest der YD steigen die Konzentration von Mg und Sr deutlich an, weshalb
davon auszugehen ist, dass noch immer trockene Bedingungen herrschen, welche die PCP
beglnstigen. Die Konzentrationen der Elemente Ba, U und P sind zu diesem Zeitpunkt
leicht hoher als vor dem Hiatus und sinken bis zum Ende der YD leicht, was ebenfalls auf
kalt/trockene Bedingungen hindeutet. Die Konzentrationen von Al und Ti weisen keine

Auffalligkeiten auf und bewegen sich auf ahnlichem Niveau wie vor dem Hiatus.

Auch die zu der Zeit niedrigen 5'®0-Werte und hohen &'*C-Werte deuten auf ein kaltes,
trocknes Klima und einen starken Rickgang der Vegetation hin. Von Breitenbach et al.
(2019) wurde aufgrund der hohen &'*C-Werte eine offene Graslandschaft wahrend des

Ubergangs von YD ins Holozéan geschlossen.

5.3.3.Holozan

Mit dem Ubergang ins Holozén und der einhergehenden Erwarmung steigen die &'8O-
Werte, innerhalb der ersten 700 Jahre stark an (von ~—7,3 %o auf ~—5,1 %o). Dieser
Anstieg spiegelt sich in der zunehmenden Wachstumsgeschwindigkeit der Probe
(Abbildung 23) wider und ist auf zunehmend feuchter werdende Bedingungen
zurlickzufiihren. Wahrenddessen fallen die 3*C-Werte von ~ — 5,2 %o auf ~ — 8,7 %o und
lassen auf einen Vegetationswechsel, sowie eine starke Bodenentwicklung schlie3en.
Auffallig ist hierbei, dass sich die 8'*C- und 8'®0-Werte in weiten Teilen des Holozéns

wieder antikorrelativ verhalten. Interessant ist auch, dass die Mg- und Sr-Konzentrationen
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wahrend dieser Zeit ansteigen. In Breitenbach et al. (2019) wird der allgemein steigende
Trend der Sr-Konzentrationen im Holozan mit zunehmend warmeren Sommern begriindet.
Diese sorgen, wie auch Kalte, fir Trockenheit und kénnen durch Verdunstung zusatzlich zu
verstarkter PCP flhren. Diese Annahme lasst sich auf Mg Ubertragen und wird durch einen
erneuten Einbruch der 8'®0O-Werte kurz nach 11 ka BP bestéarkt. Aus diesem geht klar
hervor, dass die Konzentrationen beider dem markanten Einbruch der §'®O-Werte bei

11 ka BP und dem darauffolgenden Anstieg ab 10,8 ka BP folgen.

Auch die Ba Konzentrationen verzeichnen im Verlauf des Holozéns einen allgemein
steigenden Trend und starken die bereits aufgestellte Theorie der erhéhten Bodenaktivitat
und Loslichkeit (Kapitel 5.3.7).

P und U hingegen Verzeichnen nur bis etwa 10,5 ka BP einen Trend, der sich mit der
aufgestellten Theorie begriinden lasst. Bis dahin decken sich die Schwankungen des P mit
den Ausschlagen der stabilen Isotope. Warum sich die Konzentrationen im restlichen Teil
des Holozans dermalen niedrig halten, I8sst sich eventuell durch eine Stabilisation der

Bodenentwicklung/d'*C-Werte begriinden.

Die Al- und Ti-Konzentrationen steigen zum Beginn des Holozans kurzzeitig an und sinken
dann bis ~ 10,7 ka BP. Ab dort halten sich die konstant niedrig und unauffallig. Nach der
Betrachtung der Konzentrationsverlaufe als Ganzes, ware eine mdgliche Erklarung, dass
es sich bei der Al- und Ti-Quelle um &olische Sedimente handelt, die sie wahrend der
Kaltzeiten (H1 und YD) Uber der H6hle abgelagert haben. Im Verlauf des Holozans kdnnten
diese dann durch vermehrte Niederschlage abgetragen worden sein. Das wurde erklaren,
warum die Konzentrationen von Al und Ti im spateren Teil des Holozéns in so geringer

Konzentration vertreten sind und nur noch geringere Anderungen aufweisen.

Besonders ausgepragte klimatische Schwankungen wahrend des Holozans, wie sie aus
Abbildung 4 (Boch et al. 2009) um 10 ka BP, 9,1 ka BP und 8,2 ka BP zu entnehmen sind,
lassen sich hier nicht direkt erkennen. Eventuell Iasst sich der deutliche Rickgang von Mg
und Sr bei 9,9 ka BP mit den Klimaschwankungen um 10 ka BP aus Abbildung 4 in
Verbindung setzten. Alle dort aufgelisteten &'®0-Schwankungen (Stalaktiten aus
Osterreich, Ammersee in Deutschland und GRIP-Eiskern) deuten auf einen
Temperaturabfall hin, welcher sich hier eventuell durch einen Rickgang der sommerlichen
PCP auBert. Im Hinblick auf die 5'®0-Werte der BB-15 Probe lassen sich nur leichte
Schwankungen vermuten, zumal deutlich niedriger werdende Werte wieder zu héherer PCP
fuhren wirden. Unter Einbezug der Unsicherheiten des Altersmodells, lassen sich auch die
kalten und trockenen Bedingungen um 8,2ka BP in den Elementkonzentrationen

wiederfinden. Das Altersmodell gibt fir 8,2kaBP eine Unsicherheit von
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~ + 300 a/~ — 450 a, weshalb es wahrscheinlich ist, dass sich das Ereignis leicht nach links

(junger) verschoben hat (vgl. Abbildung 28).
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Abbildung 28: Mégliche Position des 8,2 Events;
5'80 (blau), Mg (orange), Sr (griin), der schwarze
Kasten markiert den Bereich, in dem das 8,2-Ereignis
liegen kénnte.

| Rickgang

in Abbildung 28 koénnte das 8,2-Ereignis
enthalten. Mit dem Abfall der §'®0-Werte um
8,1 ka BP die Mg- und Sr-
Konzentrationen stark ab, was auf einen
PCP

der

sinken

sommerlichen
Mit
Annaherung des Tiefpunktes der 3'®0-Werte

der

zurlckzufihren sein  konnte.
bei ~ 7,8 ka BP steigen die Konzentrationen
von Mg und Sr stark an und konnten zu
diesem Zeitpunkt durch Kkalte/trockene

Bedingungen beeinflusst worden sein.

Auch in Breitenbach et al. (2019) wird anhand einer Probe der BleRberghdhle auf eine

Kaltzeit um 8,2 ka BP geschlossen. Ausschlaggebend hierfiir sind niedrige 3'80-Werte,

sowie ein Hiatus, der diesen Zeitabschnitt umgibt. Eine Rickkehr des Permafrosts wird

hierfir als am als am wahrscheinlichsten angesehen und der daflr bendétigte

Temperaturruckfall mit der higeligen Landschaft Tharingens begrindet (Breitenbach et al.

2019). Die hier behandelte BB-15 Probe weist zu dieser Zeit keinen Wachstumsstopp auf,

was gegen eine Rickkehr des Permafrosts sprechen wirde.
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6. Fazit

Anhand des BB-15 Speldothems der BleRRberghdhle wurden ausgewahlte
Spurenelementkonzentrationen (Mg, Sr, Ba, Al, Ti, U und P) untereinander, sowie mit den
stabilen Isotopen (3'*C und 3'0 von Klose (2024)) verglichen und in einen klimatischen

Bezug gesetzt.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass klimatische Entwicklung angefangen mit dem
B/A sehr gut durch die Konzentrationen der Spurenelemente verstehen lasst. Nur fir Al und
Ti wird kein direkter Zusammenhang zwischen den anderen Elementen gefunden. Die
erhdhten Konzentrationen dieser kénnten durch kaltzeitliche, &olische Sedimente
hervorgerufen worden sein. Im Verlauf des Holozéns konnten die Sedimente durch
vermehrte Niederschldge abgetragen worden sein, wodurch sich die Konzentrationen von

Al und Ti im weiteren Verlauf deutlich reduziert haben.

Ein Abfallen der Mg- und Sr-Konzentrationen von ~ 14,5 ka BP bis ~ 13,5 ka BP deutet auf
zunehmend warmere Bedingungen hin. Auch die von Bodenbildung und -aktivitat
gesteuerten Elemente Ba und P (und U) gehen mit den warmeren und feuchter werdenden
Bedingungen einher. Alle drei Elemente deuten um 13,75 ka BP einen Hohepunkt dieser
Entwicklung an. Im weiteren Verlauf des B/A nehmen trotz voranschreitender
Bodenentwicklung (siehe &'*C-Werte) die Konzentrationen von Ba, P und U ab.
Wahrenddessen steigen die Mg- und Sr-Konzentrationen zunehmend an und deuten gegen
Ende des B/A auf trockene/kalte Bedingungen hin. Diese Interpretationen werden durch
den Verlauf der 5'80-Werte und &'*C-Werte gesttzt.

Mit dem Einbruch der YD kommt es fast zeitgleich zum Wachstumsstop, weshalb von
besonders kalten/trockenen Bedingungen auszugehen ist. Ab ~ 12 ka BP haben sich die
Gegebenheiten wieder so weit stabilisiert, dass ausreichend humide Bedingungen fir das
Wachstum des Flowstones herrschen. Die Mg- und Sr-Konzentrationen weisen dennoch

weiterhin auf trockene Umstande hin.

Mit dem Ubergang ins Holozdn kommt es zur deutlichen Erhéhung der Wachstumsrate,
was auf wesentlich feuchtere Bedingungen schlief3en Iasst. Ein starker Anstieg, der durch
PCP gesteuerten Mg- und Sr-Konzentrationen, lasst sich durch allgemein warmer und
trockener werdende Sommer begriinden. Mit Blick auf den weitlaufigen Trend der 3'80O-
Werte wird diese Vermutung bestarkt. Die deutlichen Schwankungen von P und U zwischen
11,7 ka BP und 10,7 ka BP hingegen zeigen deutliche Anderungen in der Bodenaktivitat.
Ein weiterer Blick auf die stabilen Isotope zeigt, dass die 3'*C-Werte zu dieser Zeit zwar auf

ein Voranschreiten der Bodenentwicklung hindeuten, allerdings verzeichnen die 5'®0-Werte
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starke Wechsel zwischen Kkalten/trockenen und warmen/feuchten Phasen, was die

Schwankungen der P- und U-Konzentrationen erklaren wirde.

Ab 9,7 ka BP wird das Altersmodell zu ungenau, um einzelne Ausschlage in den genauen
zeitlichen Zusammenhang zu stellen, weshalb sich nur anhand der langfristigen Trends
klimatische Aussagen treffen lassen. Insgesamt zeigen die Mg- und Sr-Konzentrationen
zunehmend warmer/trockener werdende Sommer an. Auch der Trend der Ba-
Konzentrationen steigt im weiteren Verlauf des Holozans an, was ebenfalls fur warmer
werdende Klimabedingungen hindeutet. Die P-Konzentrationen halten fur den Grol3teil des
restlichen Verlaufs ein gleichmaRiges, niedriges Niveau und sprechen flr eine

Stabilisierung der Bodenentwicklung und -aktivitat.

Zwischen 7,4 ka BP und 6,8 ka BP kommt es nochmals zu besonders hohen Anstiegen der
Mg- und Sr-Konzentrationen. Da sich diese mit niedriger werdenden Ba-Konzentrationen
und &'80-Werten Ubereinstimmen, ist davon auszugehen, dass die PCP hier durch einen

Temperatursturz und dadurch bedingte Trockenheit verursacht wurde.
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PCA-Holozan
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PCA-MIS-3
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PCA-Holozan (ohne Detrituszeiger)
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