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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit untersucht die Moglichkeiten, die Elementgehalte in Foraminiferen-

schalen fiir die Rekonstruktion von Paldoumweltbedingungen bieten.

Hierzu wurde zunichst das von Boyle und Keigwin (1985/86) entwickelte Aufbereitungsver-
fahren fiir Foraminiferenschalen an geringe Probenmassen (bis ~50ug) angepal3t. Das mo-
difizierte Verfahren gestattete die effiziente Reinigung der Proben. Fiir alle Proben wurde ein
hinreichender Analytgehalt der Spurenelemente fiir die massenspektrometrische Analyse

(HR-ICP-MS) erreicht.

Durch die Anwendung eines Multiparameteransatzes und den Einsatz der Faktoranalyse
gelang es, fiir das Profil El Kef les Pins die Identifizierung der relevanten Palioumweltindika-
toren in den Elementgehalten und Isotopenverhiltnissen der Foraminiferenschalen sowie in
den Elementgehalten des Gesamtgesteins zu erreichen. Gestiitzt auf die relevanten Paldoum-
weltindikatoren wurden die Umweltbedingungen fiir das Obere Campan und den Campan/

Maastricht-Ubergang im Bereich des Profils El Kef les Pins rekonstruiert.

Am Beispiel des Oberen Maastricht des Profil DSDP Site 216 des norddstlichen Indischen
Ozeans konnte mit dem Multiparameteransatz die Ableitung eines neuen Paldoindikators zur
Bestimmung des hydrothermalen Einflusses auf die Elementgehalte des Ozeanwassers ver-
wirklicht werden. Gestiitzt auf Cluster- und Faktoranalyse wird in dem Profil, das im Oberen
Maastricht eine vulkanisch/hydrothermal hochaktive Region darstellte, die Gruppierung der
Calcium-normierten Elementgehalte des Kobalts, des Kupfers, des Zinks und des Bleis in den
Schalen als hydrothermale Gruppierung sensu lato interpretiert. Da mit den Bleiisotopen-
verhiltnissen 2*’Pb/**°Pb und ***Pb/*”°Pb sowie den Elementgehalten im Sedimentgestein wie
auch der Biostratigraphie planktonischer Foraminiferen unabhéngige Milieuindikatoren zur
Verfligung stehen, die ebenfalls auf eine intensive hydrothermale Phase im oberen Abschnitt
der Foraminiferenzone CF3 hindeuten, stellt die Assoziation der Calcium-normierten Gehalte
der Elemente der hydrothermalen Gruppierung einen gut gestiitzten Paldoindikator eines hy-
drothermalen s.l. Einflusses auf die Meerwasserzusammensetzung dar. Die Elementassoziati-
on der hydrothermalen s.1. Gruppierung (Co, Cu, Zn, Pb) sollte in Abhéngigkeit vom jeweili-
gen geodynamischen Regime variieren und muf} fiir jedes Profil im Sinne des Multiparame-

teransatzes durch Cluster- respektive Faktoranalyse iiberpriift werden.
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Abstract

This thesis explores the potential of element contents in foraminiferal tests as a tool for pa-

leoenvironmental reconstructions.

A sample cleaning procedure initially developed by Boyle and Keigwin (1985/86) was
adapted for very small sample sizes (down to ~50ug). This modified cleaning and dissolution
procedure allowed not only the efficient elimination of impurities, but also to attain analyte
trace element concentrations adequate for mass spectrometry for all the samples. Element-
and trace element contents could be successfully quantified in foraminifera tests by means of

inductively coupled plasma high resolution mass spectrometry (HR-ICP-MS).

In order to identify element-based geochemical paleoenvironmental indicators a multi-
parametric concept was adapted. Element contents and isotope ratios of foraminifera tests as
well as element contents of bulk rock samples were processed and interpreted my means of
multivariate statistical methods (cluster- and factor analysis). This approach allowed a suc-
cessful reconstruction of some paleoenvironmental features during the Upper Campanian und

the Campanian/Maastrichtian transition in the area of El Kef, Tunisia.

Pursuing the same multiparametric concept, based on data from another section including
Upper Maastrichtian deposits (DSDP Site 216, north-eastern Indian Ocean), a new paleo-
indicator was established which enables the tracing of hydrothermal influences on seawater.
The trace-element association Co, Cu, Zn, and Pb in the foraminifera tests, identified by
means of cluster- and factor analysis represents a typical hydrothermal element group. This
interpretation is supported by the fact that the area was volcanically highly active during the
Upper Campanian. Independent proxies like Pb isotope ratios (**’Pb/*°°Pb; ***Pb/**°Pb) and
element contents in bulk rock as well as the biostratigraphy of planktonic foraminifera also
indicate an intensive hydrothermal phase during the deposition of the sediments correspon-
ding to the upper part of the foraminiferal biozone CF3. Thus the above element association
in the foraminifera tests constitutes a well supported paleoindicator for the identification of
hydrothermal influence (sensu lato) on the element composition of seawater. Nevertheless, the
elements included in the hydrothermal group as in the present study, are supposed to differ
from case to case, in function of the concrete geodynamic situation and therefore should be
checked for any section by adapting a similar multiparametric approach using factor- and clu-

ster analysis.
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1 Einleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Fossile Foraminiferenschalen stellen eine etablierte Ressource fiir Untersuchungen zu Paldo-
klima, -ozeanographie und -umwelt dar (z.B. Wefer et al. in Fischer und Wefer 1999). Wih-
rend seit Emiliani (1955) die Verhiltnisse der stabilen Isotope des Sauerstoffs (5'°0) und seit
Shackleton (1977) die des Kohlenstoffs (8'°C) in Foraminiferenschalen fiir paldoklimatische
und -ozeanographische Untersuchungen genutzt werden, wurden Spurenelementgehalte in
Foraminiferenschalen erstmalig durch Boyle (1981) bestimmt. Sie ergdnzen zunehmend die
stabilen Isotope als Indikatoren respektive Proxies der jungkidnozoischen und quartiren Kli-
maentwicklung (z.B. Delaney et al. 1985, Lea and Boyle 1990, Niirnberg et al. 1996, Marchit-
to et al. 2000). Foraminiferen bauen ihre Schalen, mit Ausnahme des Magnesiums und des
Strontiums, deren Inkorporation im wesentlichen temperaturgesteuert erfolgt, im Wesentli-
chen in einem nur durch metabolische Effekte (Elderfield et al. 1996) beeintrachtigten Lo-
sungsgleichgewicht mit dem sie umgebenden Meerwasser auf (z.B. Lea 2004, Lynch-Stieglitz
2004). Im Vergleich zu Sedimentgestein zeigen Foraminiferenschalen damit eine hohe zeitli-
che Auflosung und bilden ein relativ einfaches chemisches System, das wenig durch Detritus
und authigene Mineralisation gestort ist.

Elementgehalte in Foraminiferenschalen werden als Paldoindikatoren respektive -proxies auf
der Basis von Foraminiferenschalen fiir die Umweltfaktoren Meerwassertemperatur und —
salinitit (z.B. Elderfield und Ganssen 2000), Meeresspiegelschwankungen (z.B. Li et al.
2000), Meerwasserredoxbedingungen (z.B. Hastings et al. 1996b) und Bioprimérproduktivitét
(z.B. Lea und Boyle 1989) eingesetzt. Allerdings liegen z.B. Untersuchungen des hydrother-
malen Einflusses auf die Elementgehalte lebender Foraminiferenschalen nicht vor. Auch exi-
stieren nur wenige Arbeiten zur Beeinflussung der primdren Elementgehalte der Schalen
durch Diagenese und Alteration. Diese betrachten allerdings ausschlieBlich friihdiagenetische
Druckldsungseffekte der Elementgehalte in den Schalen (z.B. Mc Corkle et al. 1995).
Erschwert wird der Einsatz der Elementgehalte in Foraminiferenschalen als Paldoindikator
respektive -proxy auch durch die Abhédngigkeit der Elementgehalte in den Schalen von ver-
schiedenen Umweltparametern. So héngt die Strontiumaufnahme der Schalen neben sékularen
Schwankungen des Meeresspiegels auch von Temperatur, pH-Wert und Salinitét (Lea et al.
1999, Malone und Baker 1999) sowie Druck (Rosenthal et al. 1997) ab. Da die Aufnahme der
Elemente in die Schalen meist durch unterschiedliche Umweltfaktoren gesteuert wird, sollten
Untersuchungen der Paldoumwelt, die auf den Elementgehalten in Foraminiferenschalen ba-

sieren, stets die Gehalte mdglichst vieler Elemente in den Schalen umfassen. Bisherige
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Untersuchungen betrachten stets (neben dem 8'°0 und dem 8'°C) nur sehr wenige Elemente
und erfassen komplexe Interdependenzen zwischen den als Paldoindikatoren respektive —
proxies dienenden Elementgehalten und den sie kontrollierenden Umweltfaktoren meist un-
vollkommen. Ein Multielementansatz, der durch weitere Paldoumweltdaten wie Elementge-
halte des Sedimentgesteins, 8'*0 und 8"°C sowie biostratigraphische Informationen zum Mul-
tiparameteransatz erweitert werden sollte, ermdglicht durch den Einsatz geeigneter statisti-
scher Verfahren wie Faktor- und Clusteranalyse eine genauere Rekonstruktion der Paldoum-
weltbedingungen. Unter giinstigen Voraussetzungen konnen auch Elementassoziationen als

neue Paldoumweltindikatoren respektive -proxies identifiziert werden.

Die vorliegende Arbeit untersucht die Méglichkeiten, die Elementgehalte in Foraminiferen-
schalen fiir die Rekonstruktion von Paldoumweltbedingungen bieten. Es werden hierzu im
wesentlichen zwei Hauptziele verfolgt:

e Am Beispiel des tunesischen Profils El Kef les Pins wird mit dem beschriebenen Mul-
tiparameteransatz zundchst die Identifizierung der relevanten Palioumweltindikatoren
in den Elementgehalten und Isotopenverhéltnissen der Foraminiferenschalen sowie in
den Elementgehalten des Gesamtgesteins angestrebt. In einem zweiten Schritt wird
mit Hilfe der relevanten Paldoindikatoren die paldoklimatologische und -ozeanograp-
hische Rekonstruktion des Oberen Campans und des Campan/Maastricht-Ubergangs
vorgenommen.

e Am Beispiel des Profils DSDP Site 216 des norddstlichen Indischen Ozeans wird mit
dem Multiparameteransatz die Ableitung eines neuen Paldoindikators zur Bestimmung
des hydrothermalen Einflusses auf die Zusammensetzung des Ozeanwassers im oberen

Maastricht angestrebt.
Um die beiden Hauptziele zu erreichen, werden zwei Unterziele definiert:

e Zur Bereitstellung stets hinreichender Analytgehalte in der massenspektrometri-
schen Analyse wird die Modifikation des Aufbereitungsverfahrens fiir Foraminife-
renschalen nach Boyle und Keigwin (1985/86) sowie Hastings et al. (1996a) ent-
sprechend den Erfordernissen sehr kleiner Probenmassen angestrebt.

e Um die Aussagekraft der Untersuchungsergebnisse zu stiitzen, wird eine vertiefte
Betrachtung des Einflusses von Frithdiagenese und Alteration auf die Paldoindika-

toren fiir die beiden Fallbeispiele angestrebt.
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Die vorliegende Arbeit wurde in Zusammenarbeit mit einer internationalen Arbeitsgruppe
erstellt. Dieser gehoren, neben Prof. Dr. Doris Stiiben, Dr. Utz Kramar und Dr. Zsolt Berner
(alle Institut fiir Mineralogie und Geochemie, Universitit Karlsruhe), PD Dr. Thierry Adatte,
(Institut de Géologie, Université de Neuchatel, Schweiz), Prof. Dr. Wolfgang Stinnesbeck
(Geologisches Institut, Universitdt Karlsruhe) und Prof. Dr. Gerta Keller (Department of Geo-
sciences, Princeton University, USA), an. Die Proben wurden von Prof. Dr. Gerta Keller zur

Verfiigung gestellt.
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2 Stand der Forschung

2.1 Elementgeochemie der Foraminiferenschalen

In den Kalkschalen der Foraminiferen spiegeln die Cadmiumgehalte (Boyle 1981 und Broek-
ker 1982) und der 8"°C (Boyle 1986) den Phosphatgehalt des sie umgebenden Wassers wider.

Aus diesen Pionierarbeiten wurde gefolgert, dal Foraminiferen ihre Schalen im Prinzip im

Losungsgleichgewicht mit den Elementgehalten des sie umgebenden Meerwassers aufbauen.

Ahnlich gelagerte Untersuchungen bestitigen z.B. fiir Uran, (Delaney und Boyle 1983), Li-
thium (Delaney et al. 1985), Barium (Lea und Boyle 1990, 1991) und Zink (Marchitto et al.

2000) diese Annahme. Sie unterliegt allerdings Einschrankungen:

So erfolgt der Elementeinbau in Foraminiferenschalen metabolisch iiber ein internes
Reservoir (Elderfield et al. 1996), was zu einer bestimmten Verzerrung des Paldosi-
gnals beim Schalenaufbau fiihrt. Der biologische Nutzen eines internen Reservoirs fiir
die Foraminiferen besteht in der kontinuierlichen Bereitstellung des fiir einen raschen
Kammeraufbau (~15-~20 Stunden, Hemleben et al. 1986) notwendigen Carbonats na-
he der Wachstumszone (Elderfield et al. 1996). Die Ausfillung der Calciumkristallite
wird entweder durch die Absenkung der Mg”'- oder der H'- Konzentration in der
Wachstumszone erméglicht; die Beeinflussung durch die H'- Konzentration wird be-
vorzugt (Zeebe und Sanyal 2002).

Physikochemische Parameter wie Temperatur (Lea et al. 1999), Druck (Rosenthal et
al. 1997), Salinitit und der pH-Wert (Lea et al. 1999, Sanyal et al. 1996) beeinflussen
ebenfalls die Aufnahme der Elemente in die calcitischen Schalen. Dennoch erfolgt,
mit den erwdhnten Einschrinkungen, der Schalenaufbau im relativen Losungsgleich-
gewicht mit dem umgebenden Meerwasser.

Die Meerwassergehalte des Zinks und des Bariums zeigen in der Wassersdule eine
dem Cadmium und dem 8"C dhnliche vertikale Niahrstoffverteilung, die auf der be-
vorzugten Aufnahme der Nihrstoffe und des leichten Kohlenstoffisotops '*C durch
das Plankton im oberflichennahen Wasser und deren Remineralisierung in tieferen
Bereichen und am Meeresboden beim Absinken abgestorben Planktons in der Wasser-
sdule beruht. Daraus folgt eine Abnahme der Néhrstoffgehalte im oberflichennahen
Wasser bei gleichzeitiger Erhohung des 8'°C sowie eine Erhohung der Nahrstoffgehal-
te in tieferen Bereichen bei gleichzeitiger Reduktion des 5"°C (,,Biologische Pumpe*

sensu Broecker und Peng 1982). Allerdings folgt die vertikale Verteilung des
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Zinkgehalts des Meerwassers dem geldsten Silikat, wihrend der Meerwassergehalt des
Bariums, dessen vertikale Verteilung im Meerwasser prinzipiell ebenfalls an das Sili-
kat gebunden ist, bedingt durch eine Remineralisierung des Bariums in tieferen Mee-
resbereichen, der Alkalinitét folgt (z.B. Lynch-Stieglitz 2004). Dies erzeugt im Meer-
wasser zwar untereinander abweichende Tiefenprofile der Cadmiumgehalte, die der
Phosphatverteilung folgen sowie der Zinkgehalte, der Bariumgehalte und des 8'°C;
nichtsdestotrotz bestehen zwischen ihnen deutliche Korrelationen, die in den entspre-
chenden Elementgehalten der Foraminiferenschalen abgebildet werden. Damit konnen
die Elementgehalte des Cadmiums, des Zinks und des Bariums im Meerwasser im
Prinzip als Palioindikatoren der Bioprimérproduktivitit dienen.

Auch die Aufnahme des Vanadiums in die Schalen erfolgt im Gleichgewicht mit dem
Meerwasser und liefert, bedingt durch das Redoxverhalten des Vanadiums, einen Pa-
laoindikator fiir die globale Ausdehnung reduzierenden Meeresbodenmilieus (Hastings
et al. 1996a und b). Vanadium wird bedingt durch reduzierendes Bodenmilieu prézipi-
tieren, was zur Absenkung der Vanadiumgehalte im Meerwasser und in den mit die-
sem equilibrierenden Foraminiferenschalen fiihrt. Umgekehrt fiithrt oxidierendes Bo-
denmilieu zur Freisetzung des Vanadiums aus dem Sediment, das die Hauptquelle des
Vanadiums im Meerwasser darstellt. Dadurch kommt es zur Erhohung der Vanadium-
gehalte des Meerwassers und mithin der Schalen. Unter der Voraussetzung, da3 die
Freisetzung des Vanadiums aus dem Sediment den dominanten Kontrollfaktor des
Vanadiumgehalts im Meerwasser darstellt, liefert der Vanadiumgehalt der Foraminife-
renschalen einen Paldoindikator der lateralen Ausdehnung reduzierenden Bo-
denmilieus.

Die Aufnahme des Magnesiums (z.B. Niirnberg 1995, Niirnberg et al. 1996, Toyofuko
et al. 2000) und untergeordnet des Strontiums (z.B. Lea et al. 1999, Malone und Baker
1999) in die Schalen erfolgt allerdings nicht im Losungsgleichgewicht mit dem umge-
benden Meerwasser, sondern wird iiberwiegend durch die Temperatur des Wassers
gesteuert. Eine Erwdrmung des Wassers fiihrt dabei zu einer Zunahme der Schalenge-
halte, die gleichzeitig mit einer Abnahme des 8'°0 verbunden ist und umgekehrt. Der
Zusammenhang ist allerdings nicht linear, da die Magnesiumgehalte der Schalen, rela-
tiv zum 8'*0, mit wachsender Temperatur eine leicht exponentielle Zunahme erfahren
(Anand 2003). Treten keine Uberlagerungen des 8'°0 und der Magnesiumgehalte der
Schalen durch Diagenese und Alteration auf, so 1a8t sich prinzipiell die Salinitét er-

rechnen, da die primiren Magnesiumgehalte relativ zum 80 nur wenig durch
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Salinitdtsanderungen beeinfluft werden (Lea et al. 1999). Moderate Verinderungen
des 8'%0, der als fluiddominiertes System relativ leicht durch Diagenese respektive
Alteration verdndert wird (z.B. Banner und Hanson 1990, Marshall 1992), sind in préa-
quartdren Sedimentprofilen hiufig anzutreffen. Von diesen Prozessen sollten auch die
Foraminiferen betroffen sein, so dal nur eine qualitative Ableitung der Paldomeerwas-
sertemperaturtrends im Sinne eines Palidoindikators moglich ist (z.B. Pearson et al.

2001).

2.2 Friihdiagenese und meteorische Alteration der priméren Elementgehalte in
Foraminiferenschalen

Der Einflu8 massiver Prozesse wie Versenkungsdiagenese und hydrothermale Alteration auf

die priméren Elementgehalte der Foraminiferenschalen ist trivial, da hohe Driicke und Tem-

peraturen im Zusammenspiel mit den Fluiden zur vollstindigen Ausloschung respektive

Uberprigung der Elementgehalte fiihren. Verinderungen der primiren Elementgehalte in Fo-

raminiferenschalen durch Friithdiagenese und meteorische Alteration treten in dhnlicher Weise

wie bei den Verhéltnissen stabiler Isotope auf:

Da der Strontiumgehalt biogener Carbonate wesentlich grofer als der abiotischer Car-
bonate ist, fithrt friihdiagenetische Rekristallisation zu einer Abnahme des Stronti-
umgehalts der biogenen Carbonate (Richter 1996, Richter und Liang 1993, Stoll und
Schrag 2001). Dieser ProzeB sollte auch die Foraminiferenschalen betreffen. Aller-
dings wird die Losung des Strontiums durch die fortschreitende Verringerung der
Permeabilitit des Sediments mit der Diagenese stark gebremst. Die absoluten Stronti-
umgehalte werden durch den LosungsprozeB3 zwar verdndert, der Verlauf der Hinter-
grundkonzentration bleibt jedoch als relativer Trend erhalten (Stoll und Schrag 2001).
Die primir niedrigen Magnesiumgehalte der Foraminiferenschalen (<1%) schlieBen
fiir die Magnesiumgehalte einen solchen Prozess aus.

Obgleich in der Literatur nicht beschrieben , sollten friihdiagenetische Rekristallisa-
tion und Zementbildung, die mit dem Boden- respektive dem Porenwasser im
Gleichgewicht stehen, zur Angleichung der Gehalte der im Meerwasser primér tiefen-
fraktionierten Mikrondhrstoff- und ,,scavenged“-Elemente in den planktonischen an
die Gehalte in den benthischen Foraminiferenschalen fiihren. Dieser Proze3 wurde fiir
die Verhéltnisse der stabilen Isotope in Foraminiferenschalen in analoger Weise be-

schrieben (Mitchell et al. 1997 und Sakai und Kano 2001).
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Zu den friihdiagenetischen Prizipitaten werden auch Mangancarbonate, die héufig
erhebliche Vanadiumgehalte (Hastings et al. 1996a und b) aufweisen, gestellt; ebenso
»Coatings*, authigene Aufwachsungen von Eisen- und Manganoxiden (Boyle 1981,
Boyle und Keigwin 1985-86), die weitere Elemente (V, Co, Ni, Cu, Zn und Cd) in
groem Umfang coprézipitieren. In Abhingigkeit vom Redoxmilieu kann es auch zu
Barytaufwachsungen kommen (Gingele et al. 1999).

Durch Drucklésung mit zunehmender Wassertiefe kommt es zur friihdiagenetischen
Abnahme der Elementgehalte in Foraminiferenschalen , wie Untersuchungen fiir Va-
nadium, (Hastings et al. 1996b) Magnesium (Rosenthal und Boyle 1993), Strontium,
Cadmium, Barium (McCorkle et al.1995, Lea et al. 2000, Rosenthal et al. 2000) und
Uran (Russell et al. 1994) zeigen. Carbonat der (bzgl. der Elementgehalte primér in-
homogenen) Foraminiferenschalen, das an den genannten Elementen angereichert ist,
wird dabei gegeniiber Carbonat geringerer Elementgehalte bevorzugt aufgelost. Aller-

dings ist dieser Effekt erst fiir Wassertiefen >1km (Rosenthal et al. 2000) relevant.
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3 Lage und geologischer Rahmen der Untersuchungsgebiete

3.1 Profil El Kef les Pins

Das Profil El Kef les Pins liegt im Nordwesten Tunesiens 1km 0Ostlich des Stadtteils les Pins
der Stadt El Kef (Al Kaf in Abbildung 3.1a). Unmittelbar nérdlich der Strafle nahe El Djebil
sind ~500m einer sedimentiren Abfolge des Campan und des Unteren Maastricht (Aleg-,
Abiod- und El Haria Formation) aufgeschlossen (Jarvis et al. 2002). Dumon et al. (1953) ge-
ben als Endpunkte des Aufschlusses die Koordinatengitter x; 395,50 y; 320,25 und x, 395,25
y2 321,10.
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Abbildung 3.1a: Geographische Position des Profils El Kef (Al Kaf) les Pins. Aus: Microsoft
Encarta Weltatlas, (2003), gedndert
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Der geologische Rahmen des Profils El Kef les Pins wird durch die Subsidenz des Nordtune-
sischen Trogs wéhrend der Kreide bis zum Eozédn gesetzt (Burollet 1991). Dieser Trog geht
auf die Ausdiinnung des nordafrikanischen Kontinentalrandes durch transtensive Tektonik im
Zuge der Ausbreitung der Tethys entlang eines Spreizungszentrums nach Westen zwischen
Dogger und Unterkreide zuriick (Morgan 1994, Morgan et al. 1998). Dieser Prozel wird
durch die Offnung des Zentralatlantiks gesteuert, die zu einer sinistralen Bewegung Afrikas
relativ zu Europa fiihrt. In der Oberkreide kommt es durch das Fortschreiten der Offnung des
Atlantiks nach Norden und Siiden, die zu einer Verlagerung der Iberischen Platte nach Osten
fiihrt, zu einer Umkehrung der relativen Bewegung Afrikas zu Europa. Diese dextrale Bewe-
gung fiihrt zu transpressiver Tektonik am nordafrikanischen Kontinentalrand, die in Tunesien
zur Heraushebung u.a. der Ile de Kasserine und zum Einsetzen der Faltung des Atlas fiihrt
(Burollet 1991). Die Ile de Kasserine stellt fiir den Nordtunesischen Trog das Hauptlieferge-
biet des terrestrischen Detritus dar (Zaier et al. 1998), der zusammen mit biogenem Carbonat
die Kalk/Mergel-Wechsellagerungen auch des Profils El Kef les Pins bildet (Abbildung 3.1b).
Die Paldogeographie im Bereich des Nordtunesischen Trogs ist im Campan und Maastricht

durch eine Serie von eustatischen Meeresspiegelschwankungen geprigt (z.B. Jarvis et al.

2002, Li 1997, Li et al. 2000).
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Abbildung 3.1b: Paldogeographie des nordlichen Tunesiens im Oberen Campan. Nach: Burol-
let (1967), Jarvis et al. (2002), Zaier et al. (1998), gedndert
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3.2 Profil DSDP Site 216

Das Profil DSDP Site 216 liegt wenig ndrdlich des Aquators im norddstlichen Indischen Oze-
an auf dem Kamm des Ninetyeast Ridges (Abbildung 3.2a). Die genaue Position liegt bei
1°27,73’N, 90°12,48’E, die Profiloberkante befindet sich in einer Meerestiefe von 2237m

(von der Borch et al. 1974).
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Abbildung 3.2a: Geographische Position des Profils DSDP Site 216 und wesentliche tektoni-
sche Strukturen im Ostlichen Indischen Ozean. Aus: Frey et al. (1991),
gedndert
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Die Formation des Ninetyeast Ridge geht auf die nordwiérts gerichtete Drift der Indischen
Platte relativ zur Antarktischen Platte iiber den Kerguelenmantelplume ab der Unterkreide
(~133 MA) zuriick (Coffin et al. 2002, Frey et al. 2003). Diese fiithrte durch die Bildung von
Flutbasalten zwischen Campan (~83 MA) und Eozén (~38 MA) zur Formation des ~5000km
langen Ninetyeast Ridge (A und B in Abbildung 3.2b). Die Formation des Riickensegments
des Profils DSDP Site 216 setzte im Oberen Maastricht vor der Erhaltung von Nannofossilien
und Foraminiferenschalen ab ~66,6 MA ein und war bei ~65,5 MA abgeschlossen (Gartner
1974, Keller 2003). Wéhrend dieses Zeitraums von ~1,1 MA kam es zu einer konkurrierenden
Sedimentation biogener Carbonate und vulkanischen Materials sowie durch thermische Sub-
sidenz zu einem allmidhlichen Absinken des Riickensegments des Profils von inneren neriti-
schen Meerestiefen (oberflichennah) zu oberen bathyalen Tiefen (~350m Meerestiefe) am
Ende der vulkanischen Aktivitdt (Keller 2004, personliche Mitteilung). Danach subsidierte
das Riickensegment rapide zu bathyalen Meerestiefen (Keller 2003). Im Eozin kam es durch
die Formation des mittelozeanischen Siiddstlichen Indischen Riickens (C und D in Abbildung
3.2b) zum Abscheren des Ninetyeast Ridge, des Broken Ridge und des Wallaby Plateaus vom
Kerguelenplateau. Im Miozén bildete der Mantelplume das Nordliche Kerguelenplateau (D in
Abbildung 3.2b).
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NER: Ninetyeasr Ridge SEIR: Stidostlicher Indischer Riicken WP: Wallaby Plateau

Abbildung 3.2b: Plattentektonische Rekonstruktion des siidlichen Indischen Ozeans zwischen
Unterem Campan und Unterem Miozin. Aus: Coffin et al. (2002), gedndert
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4 Untersuchungsgegenstand

4.1 Sedimentgestein

4.1.1 Lithologie des Profils El Kef les Pins

Das Profil El Kef les Pins besteht aus einer vom Liegenden zum Hangenden ~500m méchti-
gen sedimentiren Abfolge des Oberen Campans und des Unteren Maastrichts, die den ober-
sten Abschnitt der Aleg- bzw. El Kef-, die gesamte Abiod- und die Basis der El Haria-
Formation umfafit. In der vorliegenden Arbeit wird ein ~46m méchtiger Bereich der Abiod-
Formation, die nach Burollet (1954) und Ben Ferjani et al. (1990) in das untere, von Kreide-
kalkstein dominierte Haraouaglied, das mehr mergelige Akhdarglied und das obere, erncut
von Kreidekalkstein bestimmte Nchamglied unterteilt wird, untersucht.

Der bearbeitete Profilbereich gehort dem oberen Abschnitt des Akhdarglieds an, dem insge-
samt 107 Proben entnommen wurden. Der Profilbereich wird von einer typischen ,,Kalk/
Mergel“- Wechsellagerung (Abbildung 4.1.1a), die Mergel mit Einschaltungen kalkigen Mer-
gels, mergeligen Kalksteins und Kalksteins umfalit, gebildet. Diese geht, wie in Kapitel 3.1
dargelegt, auf die wechselnden Anteile des marinen biogenen Carbonats und des terrestri-
schen Detritus durch den Eintrag von der Ile de Kasserine bei der Sedimentation im Nordtu-
nesischen Trog zuriick. Mit Anndherung an das von Kreidekalksteinen dominierte Ncham-
glied nimmt auch der Anteil des kalkigen Mergels, des mergeligen Kalksteins und des Kalk-

steins gegeniiber dem Mergel im oberen Abschnitt des Profilbereichs zu.
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4.1.2 Lithologie des Profils DSDP Site 216

Das Profil DSDP Site 216 umfafit 457m einer durch Bohrung kontinuierlich beprobten sedi-
mentdren Abfolge des Oberen Maastrichts bis zum Pleistozédn. Es lassen sich drei lithologi-
sche Einheiten unterscheiden: Die Basis des Profils besteht aus tholeiitischen Basalten des
Oberen Maastrichts (~66,6 MA, Gartner 1974, Keller 2003), die hiufig amygdalare und
Schlackentexturen zeigen. Diesen ist eine komplexe Wechsellagerung biogener mariner Car-
bonate, kalkiger Mergel und Mergel mit Einschaltungen vulkanischer Aschen und Gléser so-
wie nachgeordnet, terrestrischen Detritus und authigener Minerale (von der Borch et al.,
1974) aufgelagert. Den oberen Profilabschnitt (Oberstes Maastricht bis Pleistozidn) bildet
Nannofossilkalkstein, der zum Hangenden hin in Nannofossilschlamm iibergeht. Der ~127m
méchtige Profilabschnitt, der in der vorliegenden Arbeit untersucht wird (~66,6 MA — ~65,5
MA, Keller 2003), umfafit die vollstindige zweite lithologische Einheit (Bohrkerne 36-25)
und die Basis der dritten (Bohrkerne 24-23). Wie in Kapitel 3.2 dargelegt, repriasentiert dieser
Profilabschnitt die konkurrierende Sedimentation biogener Carbonate sowie vulkanischer
Aschen, die auf die Aktivitit des Kerguelenmantelplumes bei der Formation des Ninetyeast

Ridge zuriickgehen.
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4.2 Foraminiferenschalen

4.2.1 Ausgelesene Species des Profils El Kef les Pins

Im Profil El Kef les Pins wurden die epibenthische Species Anomalinoides acuta und die
planktonischen Species Pseudotextularia elegans und Pseudotextularia deformis ausgelesen.

Die ausgelesenen Schalen zeigen in rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abbildun-
gen 4.2.1a-b) eine moderate Rekristallisation der Calcitkristallite, die jedoch nicht zum Ver-
lust der primdren morphologischen Merkmale wie feinstrukturierte Porenkandle (A & B in
Abbildung 4.2.1a, B in Abbildung 4.2.1b) und Oberflachenskulptur (A in Abbildung 4.2.1a)
filhrte. Ein wesentliches Merkmal stellen blockige, carbonatische Zemente (alle REM-
Aufnahmen), die sekundére Fiillungen der primir leeren Kammern der Schalen bilden, dar.
Diese erreichen in einzelnen Proben bis ~50% des Volumens respektive der Masse der Scha-
len. Diskrete sekundédre Aufwachsungen der Schalen durch Baryt, Carbonate oder Metalloxi-
de lassen sich in den vorliegenden Aufnahmen nicht sicher vom unterliegenden Schalenmate-

rial unterscheiden.
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Abbildung 4.2.1a: REM-Aufnahmen aufgebrochener Schalen der benthischen Foraminifere

Anomalinoides acuta im Profil El Kef les Pins
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Abbildung 4.2.1b: REM-Aufnahmen aufgebrochener Schalen der planktonischen Foramini-
fere Pseudotextularia deformis im Profil El Kef les Pins
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4.2.2 Ausgelesene Species des Profils DSDP Site 216

Im Profil DSDP Site 216 ist die Populationsdichte der benthischen Foraminiferen gering.
Darum wurden Species zweier verschiedener Gattungen benthischer Foraminiferen ausgele-
sen: Im unteren, neritischen Proflabschnitt Anomalinoides newmanae, im oberen, zunehmend
pelagischen Profilabschnitt Cibicidoides spp., im Wesentlichen C. velascoensis, C. praecur-
soria und C. succedens. (Keller 2004, personliche Mitteilung).

In den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen (Abbildung 4.2.2a) zeigt sich analog den
Foraminiferenschalen des Profils El Kef les Pins eine moderate Rekristallisation der Calcit-
kristallite der Schalen, die wiederum nicht zum Verlust der primidren morphologischen
Merkmale fiihrt. Auffillig ist hier insbesondere die gute Erhaltung der priméren, oberfldchen-
senkrechten Ausrichtung der Kristallite (C in Abbildung 4.2.2a). Die blockigen carbonati-
schen Fiillungen der Schalenkammern (alle REM-Aufnahmen) treten im Vergleich zum Profil
El Kef les Pins etwas zuriick, sie werden jedoch mitunter durch Calcitnadeln (C in Abbildung
4.2.2a), die eine weitere Generation carbonatischer Zemente bilden, begleitet. Sekundére
Aufwachsungen der Schalen durch Carbonate, Baryt und Metalloxide, lassen sich, analog

dem Profil El Kef les Pins, nicht sicher vom Schalenmaterial unterscheiden.
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5 Methodik

5.1. Aufbereitungsverfahren

5.1.1 Sedimentgestein

Im Falle des Profils El Kef les Pins wurden fiir jede Probe ~30 g des Sedimentge-
steins fiir die rontgenographischen Untersuchungen (RDA) und (ERFA) mittels einer
Scheibenschwingmiihle in einem Achateinschub analysenfein (<10um) aufgemahlen.
Der Wasseranteil des Mahlguts wurde anschlieBend durch eine eintdgige Aufheizung
im Trockenschrank bei 105°C ausgetrieben; die Proben wurden anschlieend luftdicht
verschlossen.

Im Falle des Profils DSDP Site 216 stand nur eine geringe Probenmasse von ~300mg
je Probe zur Verfligung. Die Proben wurden manuell in einem Achatmorser aufge-
mahlen und anschlieBend ebenfalls einer eintigigen Autheizung im Trockenschrank
unterworfen. Danach wurde das Mahlgut aufgeteilt, indem je Probe ~30ug fiir die
rontgendiffraktometrischen Bestimmungen (RDA) reserviert wurden, wihrend die
restliche Masse durch einen Vollaufschluf} fiir die Massenspektrometrie verfligbar
gemacht wurde. Dem Vollaufschluf3 ging die Einwaage des Mahlgutes der Proben in
jeweils einen Teflontiegel und die Uberfiihrung der Tiegel auf eine Heizplatte
(~150°C) im Laborabzug voraus. Dort wurden 4mL konzentrierte (~65%) Salpetersédu-
re (HNOs3) in subboiled-Qualitdt und, nach Einsetzen der Oxidation des organischen
Probenanteils, 2mL Perchlorsdure (HCIO,) in selectipur-Qualitit hinzugegeben. Die
Evaporation der Sduren wurde durch die Gabe weiterer konzentrierter HNOj; ausgegli-
chen. Nach rund einer Stunde wurde ein weitgehendes Eindampfen der Probenlosung
zugelassen, dem die Zugabe von ~3mL konzentrierter HNOs und ~3mL konzentrier-
ter (70%) FluBsdure in selectipur-Qualitédt folgte. Auch hierbei wurde die Evaporation
durch die Gabe weiterer konzentrierter HNOs ausgeglichen. Um die FluBséure zu ent-
fernen, wurde nach Ablauf von weiteren zwei Stunden jede Probe wiederum weitge-
hend eingedampft und mit 1% HNO; quantitativ in MeBkolben iiberfiihrt. Hierzu wur-
de, neben der HNOj; in subboiled-Qualitit, deionisiertes Milli-Q-Wasser verwendet.
Alle verwendeten Gefdfle und Pipettenspitzen wurden einer griindlichen Konditionie-

rung mit 3% HNOs unterzogen.
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5.1.2 Foraminiferen

Die Separation der fossilen Foraminiferenschalen aus dem Sedimentgestein erfolgte durch die

Arbeitsgruppe von Professor Keller am Department of Geosciences der Universitdt Princeton

und wird hier nicht behandelt.

Die Analyse der Foraminiferenschalen mit Gasionenmassenspektrometrie (GI-MS) und hoch-

auflosender induktiv gekoppelter Massenspektrometrie (HR-ICP-MS) erforderte zwei unter-

schiedliche Aufbereitungsstrategien:

Der Einsatz der GI-MS gestattet die Bestimmung des Verhiltnisses der Sauerstoffiso-
tope '®0 und '°0 respektive des Verhiltnisses der Kohlenstoffisotope *C und '*C in
den Foraminiferenschalen (Kapitel 5.2.4). Storgrofen des primédren Isotopensignals
der Schalen stellen zum einen Alteration und diagenetische Prozesse dar, die zu Rekri-
stallisation und Prézipitation carbonatischer Zemente und Aufwachsungen fiihren
(Kapitel 2 .2 und 7.1). Diese lassen sich durch Aufbereitungsprozesse jedoch nicht be-
seitigen. Andererseits vermag auch organischer Detritus, der sich auf den Schalen und
in den Schalenkammern absetzt, einen wesentlichen Einflul insbesondere auf das
Verhiltnis der Kohlenstoffisotope ">C und "*C auszuiiben. Der organische Detritus 146t
sich durch das 30 miniitige Baden der Foraminiferenschalen in einer 10% Losung von
Wasserstoffperoxid (H,0O,) im temperierten Ultraschallbad (~80°C) sicher entfernen.
Diesem Verfahren wurden sdmtliche Foraminiferenschalen des Profils El Kef les Pins
unterzogen.

Der Einsatz der HR-ICP-MS ermoglicht die Bestimmung der Calcium-normierten
Elementgehalte der Foraminiferenschalen. Die Gehalte einiger Elemente, darunter
Vanadium, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und Cadmium (z.B. Boyle
1980, 1981, 1983, Boyle und Keigwin 1985/86, Elderfield 1996, Hastings et al.
1996a) werden in den Foraminiferenschalen hdufig massiv durch die Prézipitation von
Metalloxiden auf den Schalen verdndert. Organischer Detritus, der sich auf den Scha-
len und in den Schalenkammern absetzt, tragt ebenfalls, insbesondere beziiglich der
Magnesiumgehalte der Schalen, (z.B. Martin et al. 2002) zu dieser Verdnderung bei.
In der vorliegenden Arbeit wurden diese StorgroBen durch die Anwendung eines
mehrstufigen Mikroaufschlussverfahrens, das im wesentlichen auf Arbeiten von Boyle
(1981), Boyle und Keigwin (1985/86) und Hastings et al. (1996a) zuriickgeht,
beseitigt.
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Dieses Reinigungsverfahrens wird im weiteren in Form einer Laboranleitung ausfiihrlich dar-
gestellt. Es umfafit die Einwaage und mechanische Zerkleinerung der Foraminiferen, die Ab-
trennung der Tonpartikel, einen oxidierenden, gefolgt von einem reduzierenden Ldsungs-
schritt sowie die abschlieBende Auflosung der Schalenfragmente (Abbildung 5.1.2a). Modifi-
zierungen der zitierten Vorgéngerarbeiten wurden im wesentlichen durch die Verwendung des
relativ nicht toxischen Hydroxlammoniumchlorids ([NH3OH]CI) als Reduktionsmittel an
Stelle des hochtoxischen Hydrazins (N>H4) sowie in der Handhabung sehr kleiner Proben-
massen vorgenommen. Der Autor weist ausdriicklich darauf hin, daB3 die tibrigen Verfahrens-

schritte ansonsten, mit Ausnahme von Details, den zitierten Vorgingerarbeiten entsprechen.

Einwaage der Foraminiferenschalen

1

Aufbrechen der Schalen zwischen
Glasplatten

2 8

Entfernung der Tonpartikel mit
H304.s¢. and CoH5O0H

2 8

Reduktion der Metalloxide durch
[NH3O0H]C1

4

Oxidation des organischen Materials mit
NaOH und H>O»

4

Auflosung verbleibender oberflichlicher
Elementverunreinigungen durch
verdiinnte HNO3

4

Auflosung mit Analyse mit
HNO3 mp | LR-ICPMS

Abbildung 5.1.2a: Fliefschema des modifizierten Aufbereitungsverfahrens fiir
Foraminiferenschalen
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Einwaage und Aufbrechen der Foraminiferenschalen

a)

b)

d)

Um eine gute statistische Absicherung zu erzielen, sollten wenigstens zehn Foraminife-
renschalen in jeder Probe verwendet werden. Die Foraminiferenschhalen werden unter
dem Binokular in einer schwarzen Ausleseschale mit einem befeuchteten feinen Kiinstler-
pinsel (~ Groe 00) ausgelesen. Hiebei sind offensichtlich alterierte Schalen zu verwerfen.
Die Foraminiferen werden aus der Ausleseschale in ein Wageschiffchen iiberfiihrt, dieses
mit einer Pinzette in eine Feinwaage eingebracht; das Gewicht jeder Probe wird auf 10ug
genau im Laborbuch notiert. Die Mindestgesamtmasse jeder Probe sollte ~50pg nicht
unterschreiten, um hinreichende Konzentrationen der Spurenelemente in der Probenldsung
nach Durchlaufen des Aufbereitungsverfahrens fiir die massenspektrometrische Analyse
sicherzustellen.

Das Wigeschiffchen wird von der Waage entfernt und mit dem Kiinstlerpinsel sanft auf
eine saubere, mit Methanol gereinigte ~5 x S5cm groe Glasplatte abgestrichen. Eine zwei-
te, gleich grofle Glasplatte wird vorsichtig darauf gelegt und, von einer Ecke ausgehend,
sanft und gleichméBig nieder gedriickt, bis alle Kammern in jeder Schale aufgebrochen
sind. Keinesfalls diirfen die Schalen dabei pulverisiert werden, da dies zum Verlust des
gesamten Probengutes in den weiteren Aufbereitungsschritten fithrte. Die Fragmentierung
wird unter dem Binokular kontrolliert.

Danach werden die Fragmente mit dem Pinsel von beiden Glasplatten auf ein gefaltetes
Blatt Wigepapier abgestrichen. Von diesem wird jede Probe in mit verdiinnter Salpeter-

sdure konditionierte 1,5 ml Polypropylen- Mikroreaktionsgefdle in einem Probengestell

uberfiihrt.

Entfernung der Tonpartikel

a)

b)

d)

Um die Foraminiferen-Bruchstiicke zu bedecken, wird mit einer Pipette eine geringe
Menge H,Oqcs. in jedes Reaktionsgefdl gegeben. Eventuell auftretende Luftblasen werden
durch Klopfen gegen das Gestell beseitigt, die Gefdlle geschlossen.

Das Gestell wird fiir 1-2 Minuten in ein Ultraschallbad gestellt.

In jedes Rohrchen wird weiteres HyOgesr. €ingespritzt, so dall die Probe und der Tonanteil
vollstindig durchbewegt werden. Danach wird einige Mal gegen das Gestell geklopft.

Das Gestell wird eine halbe Minute stehen gelassen, damit die Schalenbruchstiicke sich
absetzen, danach wird das Wasser abpipettiert. Um nahezu bis zum Réhrchenboden abzu-
saugen, ohne dabei Schalenmaterial zu verlieren, wird hierzu eine 1000 pul Pipettenspitze,

deren Auslass abgeflacht wurde, verwendet.
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e)

Die Schritte a) bis d) werden zwei Mal mit Hy,Ogest, zwei Mal mit Methanol in p.A.-
Qualitdt und abschlieBend noch zwei Mal mit H;Og4esr, um das Methanol auszuspiilen,

wiederholt.

Reduzierender Losungsschritt

Hierbei werden alle Metalloxide, die sich als Uberziige der Foraminiferenschalen sowohl des

lebenden Tieres als auch wéhrend der Diagenese bilden, beseitigt.

a)

b)

d)

Zunichst wird eine 1-molare Losung des Reduktionsmittels Hydroxylammoniumchlorid
(INH3OH]CI) in einer 5%igen Ammoniaklosung erzeugt. Hierzu werden (im Abzug) in
eine 50mL Teflonflasche 10mL konzentrierte Ammoniaklosung mit H,Opigest. auf S0mL
aufgefiillt und darin 3,6g Hydroxylammoniumchlorid geldst. Die Reagens sollte unmittel-
bar vor ihrer Anwendung erzeugt werden, da ansonsten eine allméhliche Autooxidation
das Reduktionsmittel zersetzt (Hollemann und Wiberg 1995). Hydroxylammoniumchlorid
und Ammoniakldsung miisssen in p.A.-Qualitét vorliegen.

Es wird in jedes Probengefdl 1mL der Reagens einpipettiert und das Gefdfl anschlieSend
verschlossen.

Die Gefidlle werden nun in Schwimmgestelle eingesetzt, diese werden dann fiir 30 Minu-
ten in ein beheizbares Ultraschallbad bei ~80°C gestellt. Nach jeweils 2-miniitiger Pause
wird die Ultraschallfunktion fiir 2 Minuten aktiviert. Durch die starke Evaporation muf}
regelmiBig H,Ogqes. in das Ultraschallbad nachgefiillt werden.

Im Anschluf3 wird die Reagenz fast bis zum Gefdlboden abpipettiert.

Die Schritte b) bis d) werden noch 1-2 Mal wiederholt; anschlieBend werden die Innensei-
ten der GefdBdeckel abgespiilt und die GefdBe mit H,Ogey aufgefiillt und erneut
abpipettiert.

Mittels einer 100 pl Pipette wird jede Probe aufgenommen und in ein neues 1,5mL-Re-
aktionsgefdl} tiberfiihrt. Um die Verlagerung aller Bruchstiicke sicherzustellen, wird min-
destens drei Mal HyOpigest, in das alte Rohrchen gefiillt und in das neue Gefall umpipettiert.
AnschlieBend wird das neue GefaBl noch jeweils 3 Mal mit HyOg4es gespiilt und
abpipettiert.

Oxidierender Losungsschritt

Dieser Schritt dient der Entfernung aller organischer Substanz.

a)

100 pl Wasserstoffperoxid (H,O,) werden zu etwa 30 ml 0,1 N NaOH- Losung in ein

kleines Becherglas pipettiert. Beide Reagenzien sollen hierbei p.A.- Qualitét besitzen.
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b)

250ul der Reagens werden zu jeder Probe pipettiert; anschlieBend werden die Proben er-
neut verschlossen.

Die Schwimmgestelle werden 20 Minuten bei 80°C in das beheizbare Ultraschallbad ge-
stellt und nach jeweils 2 Minuten Pause dem Ultraschall fiir 2 Minuten ausgesetzt.

Danach werden die Innenseiten der Gefdlldeckel abgespiilt und die Gefdflie mit HyOges.
aufgefillt und nach einer 2-miniitigen Absetzpause abpipettiert. Darauf werden die Gefa-
Be noch zwei Mal aufgefiillt und abpipettiert.

Im Anschlufl wird jede Probe mit einer 100ul-Pipette aufgenommen und in ein SmL-
Teflonmikroreaktionsgefa3 mit konischer Bodenform tiberfiihrt. Mindestens drei Mal wird
H;O4est. in das alte Rohrchen gefiillt und in das neue Teflongefall umpipettiert, um die
Verlagerung aller Bruchstiicke sicherzustellen. Danach wird das neue Gefdll noch jeweils

3 Mal mit HyOqeq. gespiilt und abpipettiert.

Schwache Siureauslaugung

In diesem Arbeitsschritt wird die Auflésung noch verbleibender metallischer Kontamination

durch oberflachliche Sdureanlosung angestrebt.

a)

b)

25ul 0,25%iger HNOj in subboiled oder ultrapur- Qualitit werden zu jeder Probe pipet-
tiert, nach 2 Minuten werden die Proben mit ImL H,Oy,4es. aufgefiillt und abpipettiert.
Die Proben werden noch jeweils 3 Mal mit H;Opigesr. aufgefiillt und anschliefend
abpipettiert.

Bei weitgehender Abpipettierng des H;Opigest. kOnnen die Schalenfragmente (gekiihlt)

unbegrenzt gelagert werden.

Auflosung der Proben

a)

b)

c)

d)

100pL 1%ige HNOs in subboiled oder ultrapur- Qualitit werden den Proben in den Tef-
longefdBen zugesetzt.

In Gestell werden sie dem Ultraschallbad fiir 15 Minuten ausgesetzt, um die Probenaufl6-
sung zu beschleunigen.

Falls danach irgendwelche Fragmente sichtbar sind, werden der Probe weitere 100uL der
1%igen HNOs hinzugefiigt und die Proben erneut ins Ultraschallbad gestellt.

Mit Hilfe von Indikatorpapier wird die vollstindige Auflésung des Carbonats

sichergestellt.
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e) Unlosliche Riickstinde, die meist auf in den Schalenfiillungen der Foraminiferen eingela-
gertes silikatisches Material zuriickzufiihren sind, konnten im Massenspektrometer zu ei-
ner Verstopfung der Kapillarschlduche fiihren. Durch vorsichtiges Abpipettieren der ge-
losten Probe iiber dem konischen GefdBboden und anschlieBendem Verwerfen der
verbleibenden Zwickelfiillung (~10mL), gefolgt von der Riickpipettierung der Probenld-

sung, wird dieses Problem zuverldssig gelost.

Es sei betont, da3 die erfolgreiche, d.h. kontaminationsfreie Durchfiihrung des Reinigungs-
verfahrens stark von der Qualitét aller analytischen Einflu8faktoren abhingt. Eine geeignete
Einflihrung in die Problematik geben z.B. Howard und Statham (1993).

Wesentlich fiir die Vermeidung von Kontaminationen beim Reinigungsverfahren sind:

e Die Schaffung eines duflerst sauberen Arbeitsplatzes. Ab dem reduzierenden Schritt
sollte in einer Flowbox gearbeitet werden, die schwache Sédureauslaugung und die
Probenauflosung erfordern Reinraumbedingungen

e Der Einsatz geeigneter Kleidung. Nicht fasernde Kleidung, vorzugsweise Reinraum-
laborkittel und Haarnetz sowie die Verwendung von Handschuhen sind erforderlich.

e Geeignetes Labormaterial. Die verwendeten Laborflaschen, Bechergldser und Pipet-
tenspitze sollten mit verdiinnter (1-3%) HNOj; sorgfaltig konditioniert und ausschlie3-
lich fiir die Aufbereitung des Schalenmaterials verwendet werden. Als Material fiir
die Laborflaschen und Bechergléser ist Teflon vorzuziehen.

e Der Einsatz hochreiner Reagentien. Fiir alle Verfahrensschritte ab der Entfernung der
Tonfraktion ist die Verwendung von Reagentien in p.a.-Qualitdt zwingend erforder-
lich. Die schwache Siureauslaugung und die Probenauflosung erfordern HNOj in su-
prapur- bzw. subboiled p.a.-Qualitdt. Fiir die Arbeitsschritte bis zum oxidativen
Schritt ist bidestilliertes Wasser geeignet, fiir die schwache Sdureauslaugung und die

Probenauflosung ist Wasser in Milli-Q-Qualitit obligatorisch.

Tabelle 5.1.2a gibt eine Gegeniiberstellung der Calcium-normierten Elementgehalte plankto-
nischer Foraminiferenschalen des Profils DSDP Site 525 fiir nur mit H,O, behandelte Proben,
Proben die dem Boyle-Reinigungsverfahren unterworfen wurden und Proben, die mit dem
modifizierten Aufbereitungsverfahren (diese Arbeit) gereinigt wurden. Mit Ausnahme der
Gehalte des Strontiums und des Magnesiums, die nicht durch die Prizipitation von Metalloxi-
den betroffen sind, zeigen alle Calcium-normierten Elementgehalte der Schalen eine signifi-
kante Abnahme in den mit dem Reinigungsverfahren nach Boyle und Keigwin (1985/86) wie

auch in den mit dem modifizierten Reinigungsverfahren (vorliegende Arbeit) behandelten
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Proben. Signifikante Unterschiede werden zwischen den Elementgehalten der Schalen, die
dem Verfahren nach Boyle und Keigwin (1985/86) unterworfen wurden und den Element-
gehalten der mit dem modifizierten Reinigungsverfahren behandelten Schalen nicht beobach-

tet.

Tabelle 5.1.2a: Vergleichende Darstellung Ca-normierter Spurenelementkonzentrationenen in
Foraminiferenschalen fiir verschiedene Aufbereitungsverfahren

[umol/mol Ca]

Probe Mg | V | Mn Co Ni | Zn | Sr | Cd | Ba

a 12920]049 | 68,1 0,29 7,45 |44,72470] 0,27 | 29,1

Hydroxlammonium- | 13060 | 0,67 64,7 | 0,38 | 9,09 | 55,6 | 2490 0,19 | 25,9
chlorid ((NH;OH]Cl) | ¢ |2680 0,59 | 45,3 045 6,76 | 48,4 2350 0,34 | 23,5
(Vorliegende Arbeit) | d 3040 0,39 50,7 0,36 | 7,01 | 49,3 2450 0,30 | 24,7
a (29201042 70,3 040 7,54 | 51,8 2480 0,29 | 22,2

Hydrazin (N>Ha) b 2640 0,74 | 63,3 0,33 | 5,98 | 49,5 2600 0,21 | 27,8
(Boyle und Keigwin, | ¢ |3030] 0,50 | 49,7 | 0,45 | 7,65 | 50,2 | 2350 | 0,32 | 22,2
1985/36) d [3080]0,43 542047634 505 |2460 0,26 | 262
a [3230]1,28 167 | 0,89 | 12,7 | 148 |2540| 4,87 | 32,7

Wasserstoffperoxid b [3090) 1,19 | 161 | 0,56 11,9 | 189 2380 3,19 | 22,8
(H,02) 30 Minuten c |[2780]0,83 134 0,67 | 12,0 | 109 [2370| 2,47 | 24,9
d [2890]0,90 150 | 0,99 | 11,4 | 112 |2500 2,94 | 25,6
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5.2 Analytische Verfahren
5.2.1 Hochauflosende Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (HR-ICP-MS)

Die Elementgehalte in Foraminiferenschalen der beiden Profile El Kef les Pins und DSDP
Site 216 sowie die Elementgehalte und die Bleiisotopenverhiltnisse **’Pb/*’°Pb und
2%pp/2Ph in Sedimentgestein des Profils DSDP Site 216 wurden mit einem doppelt fokus-
sierenden VG® Axiom Einzelkollektor-Massenspektrometer durchgefiihrt. Als Ionenquelle
diente ein induktiv erzeugtes Plasma. Durch die Kombination eines elektrostatischen Analysa-
tors (ESA) und eines Hochleistungsmagneten in Nier-Johnson-Geometrie werden Auflosun-
gen R > 10000 erreicht. Alle Messungen erfolgten mit einen mikrokonzentrischen Zerstéduber
(FluBrate ~100uL/min), einer Scott-Sprithkammer und Nickel-Cones. Die Messungen der
Elementgehalte wurden im Magnet-Scanmodus, der sowohl die elektrostatische als auch die
magnetische Beeinflussung des Ionenstrahls nutzt, durchgefiihrt. Eine Ubersicht der fiir die
Bestimmung der Elementgehalte eingesetzten MeBparameter liefern die Tabelle 5.2.1a fiir die
Foraminiferenschalen und die Tabelle 5.2.1b fiir das Sedimentgestein.

Tabelle 5.2.1a: MeBparameter bei der massenspektrometrischen Bestimmung der Elementge-
halte in Foraminiferenschalen

Isotop|Runs| Sweeps | Dwelltime [Ms]‘ Points per Peak Width ‘Peak Widths ‘Resolution R
Foraminiferenschalen
In| 3 1 25 20 3 500
"cd| 3 1 25 20 3 500
¥Ba | 3 1 25 20 3 500
2%pp | 3 1 25 20 3 500
g | 3 1 30 20 5 4000
v | 3 1 30 20 5 4000
Bcu | 3 1 30 20 5 4000
¥Co | 3 1 30 20 5 4000
ONi | 3 1 30 20 5 4000
®Cu | 3 1 30 20 5 4000
®zn | 3 1 30 20 5 4000
®zn | 3 1 30 20 5 5000
“As | 3 1 30 20 5 4000
Tm| 3 1 30 20 8 10000
Mg | 3 1 30 20 8 10000
Mg | 3 1 30 20 8 10000
“%ca| 3 1 30 20 8 10000
%Ca | 3 1 30 20 8 10000
®gr | 3 1 30 20 8 10000
¥sr | 3 1 30 20 8 10000
*Mn | 3 1 30 20 8 10000

Fett gedruckte Isotope stellen jeweils die internen Standards der unter ihnen aufgefiihrten Isotopengruppen dar.
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Es sei betont, daf3 insbesondere im Falle der Elementgehalte in den Foraminiferenschalen eine
Detektion des Ionenstrahls allein mit den Sekundérelektronenvervielfachern (SUV) angestrebt
wurde, um deren gegeniiber den Faraday-Cups hohere Empfindlichkeit bei niedrigen Analyt-

konzentrationen in den Probelésungen auszunutzen.

Tabelle 5.2.1b: MeBparameter bei der massenspektrometrischen Bestimmung der Elementge-
halte in Sedimentgestein

Isotop|Runs| Sweeps | Dwelltime [Ms]‘ Points per Peak Width ‘Peak Widths ‘Resolution R
Sedimentgestein
In| 3 1 25 20 3 2000
Mo | 3 1 25 20 3 500
"cd| 3 1 25 20 3 500
2sp | 3 1 25 20 3 500
¥Ba | 3 1 25 20 3 500
g 3 1 25 20 3 500
2%pp | 3 1 25 20 3 500
27pp | 3 1 25 20 3 500
22Th | 3 1 25 20 3 1000
2y | 3 1 25 20 3 1000
"“Rh| 3 1 30 20 5 5000
Mg | 3 1 35 20 8 10000
Mg | 3 1 35 20 8 10000
“Ca| 3 1 35 20 8 10000
“ca| 3 1 35 20 8 10000
v | 3 1 30 20 5 4000
2cr | 3 1 30 20 5 4000
*Mn | 3 1 35 20 8 10000
®Fe | 3 1 30 20 5 5000
¥Co | 3 1 30 20 5 4000
ONi | 3 1 30 20 5 4000
®cu | 3 1 30 20 5 5000
®cu | 3 1 30 20 5 5000
®zn | 3 1 30 20 5 5000
®zn | 3 1 30 20 5 5000
As | 3 1 35 20 8 10000
®Rb | 3 1 30 20 5 4000
®sr | 3 1 35 20 8 10000

Fett gedruckte Isotope stellen jeweils die internen Standards der unter ihnen aufgefiihrten Isotopengruppen dar.

Im Gegensatz zu den Bestimmungen der Elementgehalte wurden die Bestimmungen der Blei-
isotopenverhiltnisse **’Pb/*”°Pb im Sedimentgestein des Profils DSDP Site 216 im ESA-
Modus ausgefiihrt. Dieser variiert bei festgesetztem Magneten allein die Position des elektro-

statischen Analysators, der damit verbundene Geschwindigkeitsgewinn gegeniiber dem
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Magnetscan-Modus erlaubt eine schnelle, nichtsdestotrotz sequentielle Messung verschiede-
ner Isotope. Gegeniiber Thermionenmassenspektrometern (TIM-MS) und hochauflésenden
induktiv gekoppelten Multikollektor-Massenspektrometern (MC-ICP-MS), die verschiedene
Isotope simultan messen, treten damit Fluktuationen des lonenstrahls, des ESA und der Fara-
day-Cups auf, die zu einer schlechteren absoluten Richtigkeit (accuracy) und Wiederholge-
nauigkeit (precision) der Messungen fiithren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde aber keine
hochprizise Bestimmung der Bleiisotopenverhéltnisse, wie sie z.B. fiir Datierungen erforder-
lich ist, angestrebt. Stattdessen lag das Augenmerk auf der einfachen Unterscheidung der
Bleiisotopensignaturen krustaler Sedimente und vom Erdmantel abgeleiteter Vulkanite.
Tabelle 5.2.1c gibt eine Ubersicht der MeBparameter bei der massenspektrometrischen
Bestimmung der Isotopenverhiltnisse *°’Pb/*°°Pb und ***Pb/**°Pb in Sedimentgestein des
Profils DSDP Site 216.

Die massenspektrometrische Bestimmung der Bleiisotopenverhéltnisse wird durch den Mas-
sendiskriminierungseffekt, der auf der bevorzugten Transmission schwerer gegeniiber leichten
Isotopen im Plasma (Space-charge Effekt) und auf der Expansion des Ionenstrahls zwischen
den Cones (z.B. Walder et al. 1993, Montaser 1998) beruht, erschwert. Eine Losung bietet die
externe Korrektur der Bleiisotopenverhéltnisse in den Probeldosungen mit Korrekturfaktoren
(Gleichung 5.2.1a), die auf der Zugabe einer Thalliumldsung mit bekanntem Isotopenverhlt-
nis “*T1/*®T1 zu einer Probenldsung mit unbekanntem Bleiisotopenverhiltnis beruhen ( Wal-

der et al. 1993):

Gleichung 5.2.1a: Korrekturfaktor der Bleiisotopenverhéltnisse (Walder et al. 1993)
6
Rreal= Rmes. X (1 + C) "

Ryt Korrigiertes Isotopenverhéltnis; R, : Gemessenes Isotopenverhéltnis; C: Korrekturfaktor; dm: Massendif-
ferenz der betrachteten Isotope

Wird in dieser Gleichung der Korrekturfaktor C isoliert, so 148t er sich fiir das Thalliumisoto-
penverhdltnis durch das Einsetzen des bekannten Thalliumisotopenverhiltnisses der Thalli-
umlosung und des gemessenen Thalliumisotopenverhéltnisses berechnen. Unter der Voraus-
setzung, daf der Korrekturfaktor allein von der Masse der betrachteten Isotope abhdngt, stellt
der so gewonnene Korrekturfaktor fiir die Thalliumisotopenverhiltnisses auch einen Korrek-
turfaktor fiir die Bleiisotopenverhiltnisse dar. Eingesetzt in die urspriingliche Gleichung lie-
fert er, zusammen mit dem gemessenen Bleiisotopenverhéltnis, das korrigierte Bleiisotopen-

verhéltnis der Probe.



5 Methodik 32

Wie Hirata (1996) zeigt, ist diese Korrektur unvollkommen, da die Korrekturfaktoren fiir die

Bleiisotope mit den Korrekturfaktoren fiir Thallium nicht perfekt korrelieren. Der Korrektur-

faktor C fiir die Thalliumisotopenverhiltnis wird in diesem auch in der vorliegenden Arbeit

angewandten Modell zundchst mittels einer empirisch gefundenen Gleichung in Beziehung zu

den mittleren Massen der beteiligten Blei- und Thalliumisotopensysteme gesetzt (Gleichung

5.2.1b), bevor er, so modifiziert, als Korrekturfaktor Cp,.q. (an Stelle des Korrekurfaktors C)

der Bleiisotopenverhiltnisse (durch Einsetzung in Gleichung 5.2.1a) dienen kann.

Gleichung 5.2.1b: Modifizierter Korrekturfaktor der Bleiisotopenverhiltnisse (Hirata 1996)

C x (1,329 x 10™ x m,, Pb) + 1,0356

C'mod. =

(1,329 x 10 x 204) + 1,0356

Cinoa.: modifizierter Korrekturwert; C: Korrekurfaktor; m,,;; Pb: mittlere Masse der betrachteten Bleiisotope;
M, T1: mittlere Masse der betrachteten Thalliumisotope 20271 und 271

Tabelle 5.2.1c: Ubersicht der MeBparameter bei der massenspektrometrischen Bestimmung

der Isotopenverhiltnisse *°’Pb/2*°Pb und ***Pb/2*°Pb in Sedimentgestein.

Isotop |Runs | Sweeps | Dwelltime [Ms] | Points per Peak Width | Peak Widths | Auflésung R
Sedimentgestein
11| 5 200 7 5 1,5 400
1| 5 200 7 5 1,5 400
Ppp | 5 200 7 5 1,5 400
“Pp | 5 200 7 5 1,5 400
“®pp | 5 200 7 5 1,5 400

5.2.2 Andere analytische Verfahren

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen der Foraminiferenschalen der
Profile El Kef les Pins und DSDP Site 216 wurden mit einem Zeiss DSM 960 Elek-
tronenmikroskop im Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie der Universitit Karls-
ruhe durchgefiihrt. Es wurde mit einer 200-3500 fachen VergroBerung unter einem

Kippwinkel von 0-15° bei einer Beschleunigungsspannung von 15-25keV betrieben.
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Carbonat/Wasser (CWA) und Kohlenstoff/Schwefelanalyse (CSA)

Fiir das Profil DSDP Site 216 wurden der Schwefel- (SO,) und der Gesamtkohlen-
stoffgehalt (COxg) des Sedimentgesteins mit einem Leybold CSA-5003 Geriét be-
stimmt. Der Carbonat- (COpearp.) und der Wassergehalt (H,O) der Proben des Profils
wurden mittels eines Leybold CWA-5003 Gerites bestimmt. Die jeweilige Differenz
des Gesamtkohlenstoff- und des Carbonatgehalts der Proben stellt deren organischen

Kohlenstoffgehalt dar.
Rontgendiffraktometrie (RDA)

Eine diffraktometrische Identifizierung der Mineralphasen im Sedimentgestein der
Profile Profile El Kef les Pins und DSDP Site 216 wurde mit einem Siemens Kristallo-
flex® D500 Rontgendiffraktometer durchgefithrt. Hierzu wurden Ubersichtsaufnah-
men mit monochromatischer CuK,;-Strahlung unter Beugungswinkeln 26 zwischen

3° und 63° gemessen.
Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (ED-RFA)

Die Bestimmung der Haupt- (Ca, Fe), Neben- (Ti, Mn, Sr) und Spurenelementgehalte
(Cu, Zn, As, Rb, Zr, Sr, Ba) des Sedimentgesteins des Profils El Kef les Pins erfolgte
mit einem Tracor Spectrace” 5000 Rontgenfluoreszenzspektrometer. Jeweils 5g der
Proben wurden in Spectrocups® iiberfithrt und mit Mylarfolie® abgedeckt. Um eine
Optimierung der Fluoreszenz zu erreichen, wurden die Proben nach Kramar (1997)

jeweils mit einem Aluminium-, einem Kupfer- und einem Palladium- Filter gemessen.
Gasionenmassenspektrometrie (GI-MS)

Der 8'0 und der 8"°C in den Foraminiferenschalen der Profile Profile El Kef les Pins
und DSDP Site 216 wurden mit einem an ein vollautomatisches Micromass® Multi-
Carb Priparationssystem gekoppelten Micromass” Optima Massenspektrometer ge-
messen.

Der 6'®0 beschreibt die Promille-Abweichung des Isotopenverhiltnisses '*0/'°0 einer
Probe vom definierten Isotopenverhiltnisse '*0/'°0 eines Standards (Gleichung

5.2.2a). Der 8"°C ist analog definiert.
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Gleichung 5.2.2a: Definitionsgleichung des 8'°0

(180/16) Probe = (180/160)Standard
8" O0prope = x 1000
(ISO/IGO)Standard

Nachweisgrenzen und Standardabweichungen der vorgestellten instrumentellen analyti-

schen Verfahren werden im Anhang gegeben.

5.3 Statistische Datenauswertung

Um die Interpretation der mit den analytischen Verfahren (voriges Kapitel) gewonnenen Da-
ten zu Elementgehalten und Isotopenverhéltnissen in Sedimentgestein und Foraminiferen-
schalen zu verbessern respektive zu ermdglichen, wurden die Daten mit Hilfe statistischer
Verfahren ausgewertet. Diese Verfahren umfassen die univariate Korrelationsanalyse sowie
die multivariate Cluster- und Faktoranalyse. Durchgefiihrt wurden die statistischen Untersu-

chungen mit dem StatSoft"-Programmpaket Statistica 6.0.
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6 Ergebnisse

6.1 Teufenabhiingige Darstellung der geochemischen Ergebnisse des Profils El Kef les
Pins

6.1.1 Calcium-normierte Elementgehalte der Schalen benthischer und planktonischer

Foraminiferen

Die Haupt-, Neben- und Spurenelementgehalte benthischer und planktonischer Foraminiferen

weisen im Teufenprofil (Abb. 6.1.1a, b & ¢), mit Ausnahme des Mangans, sdmtlich einen

starken Anstieg ab der oberen Foraminiferenzone CF8a (~12-17m Profilteufe) respektive der

unteren Foraminiferenzone CF8b (~8-12m Profilteufe) auf, der zu hohen, meist maximalen

Werten und hoher Varianz im obersten Intervall des Profils fiihrt.

Es zeigen sich im Teufenprofil fiinf Elementgruppen mit jeweils eigenem Verteilungsmuster:

Magnesium (Abb. 6.1.1a) zeigt im unteren Profilabschnitt bis zur oberen CF8a (~15m
Profilteufe) stetig erhdhte Konzentrationen in den planktonischen gegeniiber den ent-
sprechenden benthischen Foraminiferenschalen. Im oberen Profilabschnitt schneiden
sich dagegen die beiden Konzentrationsverldufe, so daB3 die benthischen Foraminife-
renschalen die hoheren Konzentrationen aufweisen. Maxima treten in der CF8b (~2-
S5m Profilteufe), Minima in der CF8a (~13 und ~18m Profilteufe) und an der Grenze
zur CF9 (~27m Profilteufe) auf.

Vanadium und Mangan (Abb. 6.1.1a & b) besitzen iiber das gesamte Profil erhdhte
Konzentrationen in den planktonischen gegeniiber den entsprechenden benthischen
Foraminiferenschalen. Die Vanadiumgehalte benthischer und planktonischer Schalen
weisen deutliche Maxima in der CF8b (~3-4 und ~8m Profilteufe), der CF8a (~18m
Profilteufe), der CF9 (~32m Profilteufe) und der CF10 (~35-37m Profilteufe) auf,
ausgepragte Minima kommen nicht vor. Bemerkt sei, da3 die gegeniiber den Gehalten
benthischer Schalen erhohten Gehalte planktonischer Schalen des im Meerwasser na-
hezu konservativen Vanadiums (Nozaki 1996) durch die Abhéngigkeit der Vanadium-
Aufnahme von der biologischen Spezies bedingt ist (Hastings 1996). Die Mangange-
halte besitzen Maxima in der CF8a (~22m Profilteufe), der CF9 (~28-29m Profilteufe)
sowie der CF10 (~34m Profilteufe) und ein Minimum in der CF8a (~13m Profilteufe)
auf.

Im gesamten Konzentrationsprofil von Strontium, Nickel, Kupfer, Arsen, Kobalt und

Blei (Abb. 6.1.1a, b & c) schneiden sich hiufig die Konzentrationsverldufe in
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benthischen und planktonischen Schalen. Die Strontiumgehalte weisen deutliche Ma-
xima in der CF8b (~2-4m Profilteufe), der CF8a (~15 und ~19-21m Profilteufe), der
CF9 (~28-31m Profilteufe) sowie der CF10 (~38-42m Profilteufe) und Minima in der
CF8a (~14 und ~16m Profilteufe) auf. Die Nickelgehalte erreichen in der CF8b (2-6m
Profilteufe) Maxima, Minima liegen in der CF8a (~14-21m Profilteufe), im CF8a-
CF9-Ubergang (~26-28m Profilteufe) sowie in der CF10 (~38m Profilteufe) vor. Die
Kupferkonzentrationen weisen Maxima in der CF8b (~1 und ~3-6m Profilteufe), der
CF9 (~28 und ~30-32m Profilteufe) und in der CF10 (~34, ~37 und ~39m Profilteufe)
auf, Minima existieren in der CF8a (~15m und ~26m Profilteufe), der CF9 (~30m
Profilteufe), im CF9-CF10-Ubergang (~33m Profilteufe) und in der CF10 (~37, ~39
und ~41m Profilteufe).

Arsen (Abb. 6.1.1b) besitzt in der CF8b (~2-6m Profilteufe) ausgeprigte Konzentrati-
onsmaxima, Minima liegen in der CF8a (20m Profilteufe) und in der CF10 (~36m
Profilteufe) vor. Kobalt zeigt Konzentrationsmaxima in der CF8b (~2-4 und ~8m Pro-
filteufe) und der CF10 (~40-42m Profilteufe) vor, Minima bestehen in der CF8a (~16-
17m Profilteufe), im CF8a-CF9-Ubergang ( ~26m Profilteufe) und in der CF10 (~34m
Profilteufe). Die Bleigehalte erreichen in der CF8b und in der CF8a (~2-13m Profil-
teufe) ein plateauartiges Maximum, Minima zeigen sich in der CF8a (~16-17m Profil-
teufe) und im CF8a-CF9-Ubergang (~27m Profilteufe).

Zink, Cadmium und Barium (Abb. 6.1.1b & c) weisen im unteren Profilabschnitt bis
zur oberen CF8a (~17m Profilteufe, fiir Barium bis zum CF8b-CF8a-Ubergang) stetig
erhohte Konzentrationen in den benthischen gegeniiber den entsprechenden planktoni-
schen Foraminiferenschalen auf. Der untere Profilabschnitt stellt dabei eine zyklische
Folge von Maxima und Minima dar. Im oberen Profilabschnitt schneiden sich hinge-
gen die Konzentrationsverldufe in benthischen und planktonischen Schalen. Die Zink-
gehalte erreichen ein Maximum in der CF8b (~2-4m Profilteufe), Minima werden in
der CF8a (~18 und ~20m Profilteufe) und zwischen der CF9 und der CF10 (~30 und
~37m Profilteufe) erreicht. Die Cadmiumgehalte besitzen in der CF8b (~4m Profilteu-
fe) ein Maximum, Minima bestehen zwischen der CF9 und der CF10 (~30-39m
Profilteufe). Die Barium-Konzentrationen zeigen ein Maximum in der CF8b (~2-6m
Profilteufe), Minima bestehen in der CF8b (~10m Profilteufe), in der CF8a (~19m
Profilteufe), im CF9- CF10-Ubergang (~33m Profilteufe) sowie in der CF10 (~37-
40m Profilteufe).
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Die absoluten Elementgehalte des Vanadiums, des Mangans und des Bariums im unteren Pro-
filabschnitt sowie aller untersuchten Elemente im von starker Zunahme der Elementgehalte
betroffenen oberen Profilabschnitt liberschreiten die GroBenordnung der an rezenten und sub-
rezenten Foraminiferenschalen bestimmten Elementgehalte (z.B. Boyle 1980, 1981, 1983,
Boyle und Keigwin 1985/86, Elderfield 1996, Hastings 1996b). Die iibrigen Elementgehalte
entsprechen den publizierten Groflenordnungen. Daten iiber Arsengehalte in Foraminiferen-

schalen liegen dem Autor, trotz intensiver Literaturrecherche, nicht vor.
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Abbildung 6.1.1a: Teufenprofil der Ca-normierten Haupt-, Neben- und Spurenelementvertei-
lung in bent. und plankt. Foraminiferenschalen des Profils El Kef les Pins



6 Ergebnisse 39
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El Kef les Pins (Fortsetzung 1)



6 Ergebnisse

40

Alter Lithologisches Profil Sr Cd

Ba

Unteres Maastricht
CF8b

A

% 3

35

N4

40

CF10

3
{
E g
N

71,0
<
& >
- q
25 g L R
=9 \ A\‘
7254 & X\‘\'
@)
8
Q1o
S| &o ?
D
74,0 -

JANEN AV A AN P 2
AL

%
|

Mergeliger Kalkstein ™~
EXd Kalkstein 5§ Felsrutschung e Inoceraten + Chondrites
® 4. acutaet al. (benthisch) A P.elegans & P.deformis (planktonisch)

4 &
2
H
458 2
£
Mergel #Bioturbation & S o = - g 2 S = —
E& Kalkiger Mergel S S

[pmol/molCal]
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Entsprechend der Maximalwerte und hohen Varianz aller Elementgehalte (mit Ausnahme des

Mangans) in benthischen und planktonischen Foraminiferenschalen ab der oberen CF8a (~12-

18m Profilteufe) respektive der unteren CF8b (~8-12m Profilteufe), zeigen die Differenzen

der Elementgehalte benthischer und planktonischer Foraminiferen im oberen Profilbereich

gleichfalls Maximal-, respektive Minimumwerte und hohe Varianz.

Die Differenzen der Elementkonzentrationen in benthischen und planktonischen Foraminife-

renschalen, im weiteren mit A bezeichnet, zeigen im Teufenprofil (Abb. 6.1.1d & ¢) zwei

Verteilungsmuster:

Der AZn, der ACd und der ABa (Abb. 6.1.1e) zeigen im unteren Profilabschnitt (~17-
46m Profilteufe) durchgéngig positive Werte und haben dabei gemeinsame Maxima
(~27, ~32, ~37 und ~40m Profilteufe). Ergo iibersteigen im unteren Profilabschnitt die
entsprechenden Elementgehalte der benthischen stets die der planktonischen Schalen.
Der AZn erreicht im CF8b (~8m Profilteufe) das absolute Maximum und in der CF8b
(~2 und ~10m Profilteufe) sowie der Cf8a (~16m Profilteufe) Minima. Der ACd weist
in der CF8b (~4 und ~10m Profilteufe) und in der CF8a (~17m Profilteufe) weitere
Maxima und in der CF8b (~2 und ~6m Profilteufe) sowie in der CF8a (~15m Profil-
teufe) Minima auf. Der ABa besitzt zusdtzliche Maxima in der CF8b (~3-7m Profil-
teufe) und in der CF8a (~16 und ~20m Profilteufe) sowie Minima in der CF8b (~8-
10m Profilteufe).

Der AMg und der AMn (Abb. 6.1.1d) stimmen im gesamten Profil im Trend grob
iiberein. Im unteren Profilabschnitt bis zur untersten CF8a (~26m Profilteufe) nehmen
die Werte ab, bis in die CF8b (~7m Profilteufe) steigen sie an, um im obersten Pro-
filabschnitt erneut abzusinken. Der AMg zeigt Maxima (~4 und ~7m Profilteufe) so-
wie Minima (~1 und ~2m Profilteufe) in der CF8b. Der AMn besitzt Maxima in der
CF8b (~4 und ~8m Profilteufe) und in der CF10 (~43m Profilteufe) sowie Minima in
der CF8b (~4m Profilteufe), der CF8a (~19 und ~26m Profilteufe), der CF9 (~30m
Profilteufe) und in der CF10 (~34 und ~36m Profilteufe).
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6.1.2 Verhiltnisse stabiler Isotope der Schalen benthischer und planktonischer Foraminiferen

6.1.2.1 Kohlenstoffisotopie

Der 8"°C benthischer und planktonischer Foraminiferenschalen zeigt im Teufenprofil (Abb.
6.1.2a) vom Liegenden zum Hangenden per Saldo eine geringe Abnahme, die auch von Jen-
kyns et al. (1994) fiir das gesamte Campan beschrieben wird. Der 8"°C planktonischer Fora-
miniferenschalen weist stetig gegeniiber dem entsprechenden benthischen erhdhte Werte auf.
Das Profil stellt dabei fiir beide Gruppen eine zyklische Folge von Maxima und Minima dar.

Die Differenzwerte des 8'°C benthischer und planktonischer Foraminiferenschalen (Abb.

6.1.2.a) bilden gleichfalls eine zyklisch gesteuerte Abfolge von Maxima und Minima.
6.1.2.2 Sauerstoffisotopie

Der 6'®0 der benthischen und planktonischen Foraminiferenschalen liefert im Teufenprofil
(Abb. 6.1.2a) per Saldo keinen Trend, Subtrends lassen sich jedoch identifizieren: In der Fo-
raminiferenzone CF10 fallen die (planktonischen) Werte zunéchst ab (~46-39m Profilteufe),
um danach bis in die Zone CF8a (~26m Profilteufe) zu stagnieren. Im Hangenden tritt ein
leichter Riickgang des 8'°O ein, der sich beziiglich der benthischen Formen bis in die CF8b
(~8m Profilteufe) fortsetzt, wiahrend er in den planktonischen Formen (ab ~18m Profilteufe)
stagniert. Im Hangenden schlieBlich steigt der §'°0 an.

Der 8'%0 der benthischen Foraminiferenschalen weist durchgingig gegeniiber dem 8'°0 der
entsprechenden planktonischen Schalen erh6hte Werte auf. Das Profil stellt dabei fiir die bei-
den Gruppen, dhnlich dem Profil des 8'°C, eine zyklische Folge von Maxima und Minima
dar.

Die Differenzwerte des 8'°0 benthischer und planktonischer Foraminiferenschalen (Abb.
6.1.2a) bilden gleichfalls eine zyklische Sequenz von Maxima und Minima, per Saldo nimmt
der A8'*0 im Profilverlauf ab.

Auffillig ist der spiegelbildliche Profilverlauf des planktonischen 8"°C und 8'*0 insbesondere
im unteren Profilabschnitt (~46-26m Profilteufe).
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6.1.3 Mineralogische Zusammensetzung des Sedimentgesteins

Das Profil stellt, wie in Kapitel 4.1.1 dargelegt, lithologisch eine Wechsellagerung biogenen
marinen Kalksteins und, mit steigendem terrigenen detritischen Anteil, mergeligen Kalk-
steins, kalkigen Mergels und Mergels dar (,,Kalk/Mergel“~-Wechsellagerung). Hinzu tritt ein
authigener Mineralanteil (Li 1997 und Jarvis 2002).

Diffraktometrisch wurden im gesamten Profil Calcit und untergeordnet Quarz und Tonmine-
rale ermittelt. Pyrit und Feldspite treten akzessorisch in wenigen Proben hinzu.

Die diffraktometrisch bestimmten Phasen lassen sich der Lithologie zuordnen:

Biogener Kalkstein wird iiberwiegend von Calcit gebildet, in den mergeligen Kalksteinen,
kalkigen Mergeln und Mergeln treten zunehmend Tonminerale, Quarz und Feldspéte hinzu.

Pyrit stellt den authigenen Mineralanteil.

6.1.4 Elementgehalte in Sedimentgestein

Haupt-, Neben- und Spurenelementgehalte weisen im Teufenprofil (Abildung 6.1.4a & b)
zwei Verteilungsmuster aus:

e (Calcium und Strontium zeigen eine Verteilung mit ausgepragten Konzentrationsma-
xima in den Kalksteinen, mergeligen Kalksteinen und kalkigen Mergeln und Konzen-
trationsminima in den Mergeln. Abgeschwicht 148t sich auch Mangan dieser Vertei-
lung zuordnen.

e Titan, Eisen, Zink, Arsen, Rubidium, Zirkon und abgeschwicht Kupfer und Barium
besitzen ein entgegengesetztes Verteilungsmuster mit Konzentrationsmaxima in den
Mergeln und Konzentrationsminima in Kalksteinen, mergeligen Kalksteinen und kal-

kigen Mergeln.

Generaltrends iiber das gesamte Profil lassen sich fiir kein Element der beiden Konzentrati-

ons-Verteilungsmuster ableiten.
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6.2 Teufenabhingige Darstellung der geochemischen Ergebnisse des Profils DSDP Site 216

6.2.1 Calcium-normierte Elementgehalte der Schalen benthischer Foraminiferen

Die Haupt-, Neben- und Spurenelementgehalte benthischer Foraminiferenschalen zeigen im Pro-

fil vier typische Verteilungsmuster (Abb. 6.2.1a & b):

Nickel und Cadmium weisen im Ubergang der Foraminiferenzonen CF3 und CF2
(~350m Profilteufe) ein deutliches und am Top des Profils (~335m Profilteufe) ein
schwicheres Maximum der Elementgehalte in den benthischen Foraminiferenschalen auf.
Die Magnesiumgehalte der Schalen besitzen ein dhnliches Verteilungsmuster, das deutli-
che Maximum umfaft allerdings einen grofleren Profilbereich (~350-365m Profilteufe).
Im restlichen Profil stagnieren die Elementgehalte bei niedrigen Werten.

Die Konzentrationen des Kobalts, des Kupfers, des Zinks und des Bleis in den Foramini-
ferenschalen besitzen ein ausgeprigtes Maximum in der CF3 zwischen ~370 und 410m
Profilteufe. Am Top des Profils (~335m Profilteufe) zeigen auch diese Elemente einen
schwachen Anstieg der Gehalte. Unterhalb von 410m Profilteufe weisen sie monoton
niedrige Konzentrationen aus. Kupfer und Zink besitzen bei ~350m Profilteufe ein zu-
satzliches Maximum der Schalengehalte, das mit dem deutlichen Maximum des Vertei-
lungsmusters des Nickels und des Cadmiums zusammenfallt.

Die Elemente Vanadium, Arsen und Barium zeigen im oberen Bereich der CF3 zwischen
~355 und 400m Profilteufe ein ausgepriagtes Maximum der Gehalte in den benthischen
Schalen, im Hangenden und Liegenden sind die Elementgehalte konstant niedrig. Ein
weiteres Maximum der Bariumkonzentrationen bei ~340m Profilteufe, das durch einen
einzelnen Datenpunkt gebildet wird, stellt wahrscheinlich ein Artefakt dar.

Die Elementgehalte des Mangans und des Strontiums weisen ein gegenldufiges Vertei-
lungsmuster auf, wobei die Mangangehalte mit der Teufe zunehmen, wihrend die Stron-
tiumgehalte mit der Teufe abnehmen. Von diesem generellen Trend abweichend zeigen
die Mangankonzentrationen bei ~405m Profilteufe ein Maximum und bei ~435m Profil-
teufe ein Minimum. Auch die Strontiumgehalte besitzen bei ~365m und zwischen ~410

und 435m Profilteufe zwei Maxima, die dem Generaltrend aufgelagert sind.

Die absoluten Elementgehalte des Magnesiums, des Nickels, des Cadmiums und des Strontiums

liegen in der Grofenordnung der an rezenten und subrezenten Foraminiferenschalen bestimmten
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Elementgehalte (z.B. Boyle 1980, 1981, 1983, Boyle und Keigwin 1985/86, Elderfield 1996,

Hastings 1996b). Eine Ausnahme bilden Mangan, Kobalt, Kupfer, Zink, Blei Vanadium und
Barium, deren gegeniiber den publizierten Werten erhohte Elementgehalte durch Hydrotherma-
lismus beeinfluit sind (z. B. von Damm 1990, 1995, Herzig und Hannington 2000). Daten iiber
Arsengehalte in Foraminiferenschalen liegen dem Autor, trotz intensiver Literaturrecherche,

nicht vor.
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Abbildung 6.2.1a: Teufenprofil der Ca-normierten Haupt-, Neben- und Spurenelementvertei-
lung in benthischen Foraminiferenschalen des Profils DSDP Site 216
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6.2.2 Mineralogische Zusammensetzung des Sedimentgesteins

Das Profil setzt sich, wie in Kapitel 4.2.2 dargelegt, lithologisch aus einer Wechsellagerung
klastischer biogener mariner Carbonate, kalkigen Mergels und Mergels mit Einschaltungen
vulkanischer Aschen sowie nachgeordnet, terrestrischen Detritus und authigener Minerale
(von der Borch et al., 1974) zusammen.

Diffraktometrisch lassen sich im gesamten Profil Calcit und Feldspat nachweisen. Héaufig
sind Pyroxene und Tonminerale, untergeordnet werden Foide, Gips, Quarz und Rhodochro-
sit angetroffen. Ein Glasanteil gestattet keine diffraktometrische Identifizierung.

Die diffraktometrischen Phasen lassen sich der Lithologie zuordnen:

Calcit bildet die biogenen Carbonate, wahrend die vulkanischen Aschen durch hohe Pyroxen-
und Feldspatanteile gekennzeichnetes basaltisches Material darstellen. Als Alterationspro-
dukte der basaltischen Aschen wie auch als terrestrischer Detritus treten Tonminerale auf.
Dem terrestrischen Detritus sind auch Quarz sowie ein Teil der Feldspatfraktion zuzurech-

nen. Als authigene Minerale treten Gips, Baryt und Rhodochrosit auf.

6.2.3 Elementgehalte in Sedimentgestein

Haupt-, Neben- und Spurenelementgehalte des Sedimentgesteins weisen im Profil (Abb.

6.2.3a—e) im wesentlichen vier Verteilungsmuster auf:

e Calcium, Strontium und Barium (Abb. 6.2.3a & c) zeigen ein deutliches Maximum
der Elementkonzentrationen zwischen ~390 und 435m Profilteufe sowie ein weiteres
Maximum bei ~370m Profilteufe. Im Ubergang der Foraminiferenzone CF2 zur Zone
CF3 (~360—350m Profilteufe) steigen die Elementgehalte sprunghaft an.

e Magnesium, Eisen, Vanadium, Chrom, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und abge-
schwiécht Rubidium (Abb. 6.2.3a, b & c) besitzen ein entgegengesetztes Verteilungs-
muster ihrer Elementgehalte mit einem Minimum zwischen ~390 und 435m Profilteu-
fe sowie ein weiteres Minimum bei ~370m Profilteufe. Im Ubergang der CF2 zur
CF3 kommt es zu einem deutlichen Absinken der Elementgehalte.

e Lanthan und Thorium (Abb. 6.2.3d) zeigen eine Verteilung mit Konzentrationsmaxi-
ma bei ~370 und 425m Profilteufe und einem Anstieg der Elementgehalte zur Zone
CF2 hin. Obgleich Barium im wesentlichen dem Verteilungsmuster von Calcium und
Strontium entspricht, 148t es sich auch dem Verteilungsmuster von Lanthan und Tho-

rium zuordnen.
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¢ Die Gehalte des Gesamtkohlenstoffs sowie des anorganischen und organischen Koh-
lenstoffs (Abb. 6.2.3¢) zeigen ein Verteilungsmuster mit Maxima bei ~400m und zwi-
schen 420 und 430m Profilteufe , das jedoch den Verteilungsmustern der iibrigen Ele-

mente nicht entspricht.

Die restlichen Elemente (Schwefel, Mangan, Arsen, Molybdan, Cadmium, Antimon und

Uran) weisen ebenfalls singuldreVerteilungsmuster der Gehalte im Sedimentgestein auf.
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Abbildung 6.2.3a: Teufenprofil der Haupt- und Nebenelementverteilung in Sedimentgestein
des Profils DSDP Site 216
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Abbildung 6.2.3b: Teufenprofil der Spurenelementverteilung in Sedimentgestein des Profils
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Abbildung 6.2.3c: Teufenprofil der Spurenelementverteilung in Sedimentgestein des Profils
DSDP Site 216 (Fortsetzung 1)
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Abbildung 6.2.3d: Teufenprofil der Spurenelementverteilung in Sedimentgestein des Profils
DSDP Site 216 (Fortsetzung 2)
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Abbildung 6.2.3e: Teufenprofil der Kohlenstoff- und Schwefelverteilung in Sedimentgestein

des Profils DSDP Site 216
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6.2.4 Bleiisotopenverhiltnisse in Sedimentgestein

Die Verhiltnisse der radiogenen Bleiisotope **’Pb/***Pb und ***Pb/*”°Pb in Sedimentgestein
des Profils DSDP Site 216 zeigen im Profil eine Verteilung mit einem deutlichen Maximum
zwischen 380 und 410m Profilteufe und zwei kleineren Maxima bei 425 bzw. 445m Profil-
teufe (Abb. 6.2.4a). Minima weist die Verteilung bei 360, 415, 425 und 450m Profilteufe auf.
Mit dem Ubergang der Foraminiferenzone CF3 zur Zone CF2 (360-350m Profilteufe) steigen

die Bleiisotopenverhéltnisse an.
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Abbildung 6.2.4a: Teufenprofil der Bleiisotopenverhiltnisse **’Pb/*”°Pb und ***Pb/*”°Pb in
Sedimentgestein des Profils DSDP Site 216
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7 Diskussion

7.1 Beeinflussung des primiren Spurenelementgehalte und Isotopenverhiltnisse in Fo-
raminiferenschalen und Sedimentgestein durch Diagenese und Alteration

7.1.1 Profil El Kef les Pins

Benthische (Anomalinoides acuta) und planktonische (Pseudotextularia elegans und Pseudo-
textularia deformis) Foraminiferenschalen des Profils El Kef les Pins zeigen in rasterelektro-
nischen Aufnahmen durchgéngig carbonatische Fiillungen der primér leeren Gehduse sowie
eine moderate Rekristallisation (Abb. 4.2.1a-b). Diese zeigt sich als Sammelkristallisation, die
jedoch nicht zum Verlust der primdren morphologischen Merkmale fiihrte. Insbesondere sind
die feinstrukturierten Porenkanéle sowie die Oberflichenskulptur erhalten.

Ein wesentliches Kriterium fiir die Beurteilung der Diagenese und Alteration in Sedimentge-
stein und eingeschlossenem fossilen Material ist das Verhalten des 8'*0 und des 8" °C. Der
8"°C wird als durch die Festphase dominiertes System im Allgemeinen auf Grund geringer
Gehalte organischen Kohlenstoffs im Porenwasser wihrend der Frithdiagenese und der me-
teorischen Alteration nur leicht hin zu kleineren Werten veréndert. Dagegen wird der 3'°0 bei
diesen Prozessen als durch die fluide Phase kontrolliertes System durch Austausch mit dem
Sauerstoff des Wassers wesentlich stirker hin zu niedrigeren Werten modifiziert (Banner und
Hanson 1990, Marshall 1992). An Erosionshorizonten kénnte auch der 8'"°C durch Austausch
mit atmosphérischem CO, erheblich reduziert werden (Jarvis et al. 2002). Allerdings lassen
sich solche Horizonte im Profil El Kef les Pins nicht nachweisen. Auch zeigt der Vergleich
mit 8"°C-Teufenprofilen des Gesamtgesteins (Jenkyns et al. 1994) wie auch der benthischen
Foraminiferenschalen des Elles-Profils (Li 1997, Li et al. 2000) derselben Zeitscheibe eine
gute Ubereinstimmung von Wertebereich und Varianz des 3'°C. Dagegen belegt der Ver-
gleich des 8'®0 benthischer Foraminiferenschalen (4dnomalinoides acuta) des Profils El Kef
les Pins im Teufenprofil (Abb. 6.1.2a) mit analogen Daten (4Anomalinoides acuta) des pelagi-
schen Profils DSDP Site 525a im Siidatlantik (Li und Keller 1998) fiir dieselbe Zeitscheibe
einen ~3%o VPDB niedrigeren 8'°0 des tunesischen Profils (Abb. 7.2.1.1h). Da die Boden-
wassertemperaturen sich nicht zu stark unterscheiden sollten, muf3 daher eine erhebliche Ver-
zerrung des urspriinglichen 8'80 im Profil El Kef les Pins angenommen werden. Ein Ver-
gleich der planktonischen (Pseudotextularia elegans und Pseudotextularia deformis) Werte

fiir den 8'*0 unterbleibt, da das Teufenprofil der Isotopenverhiltnisse planktonischer
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Foraminiferenschalen im Profil DSDP Site 525 sich auf Rugoglobigerina rugosa stiitzt und
speziesbedingte Abweichungen nicht abgeschitzt werden konnen.

Li (1997) stellt fiir hohere Abschnitte des Profils El Kef les Pins (Foraminiferenzonen CF8b-
CF1) shnliche benthische (dnomalinoides acuta) Werte fiir 8°C und 8'*0 wie die vorliegen-
de Arbeit vor, wihrend die planktonischen (Rugoglobigerina rugosa) Werte fiir §"°C (~-0,5—
~1,5%0 VPDB) und fiir 8'*0 (~-4,5—~-6,5%0 VPDB) speziesbedingt signifikant niedrigere
Werte aufweisen. Li et al. (2000) verwerfen fiir das Profil El Kef les Pins den 8'*0 auf Grund
des jeweils vom Profil DSDP Site 525 stark abweichenden 8'°0 in benthischen und plankto-
nischen Foraminiferen derselben Spezies wie auch wegen der schwachen Ubereinstimmung
des Profilverlaufs des 8'°0 insbesondere der planktonischen Schalen als Meerwassertempera-
turindikator. Allerdings vermdgen auch regionale Klimavariabilitit oder Salinitdtsunterschie-
de die Diskrepanzen im Trendverhalten des 8'*0 im Prinzip zu erkliren. Auch in dem in der
vorliegenden Arbeit betrachteten Abschnitt des Profils El Kef les Pins (Foraminiferenzonen
CF10-CF8b) macht die Verschiebung des 8'°0 hin zu stirker negativen Werten zwar eine
quantitative Verwendung des 8'°0 als Temperaturproxy unmoglich. Wie Stiiben et al. (2003)
fiir das tunesische Elles-Profil, das ebenfalls einer starken Absenkung des 8'*0 und nachran-
gig des 8"°C unterlag, demonstrieren, wird durch die Verzerrung der Isotopenverhiltnisse das
Trendverhalten im Teufenprofil nicht ausgeloscht, so dal ein Einsatz als qualitativer Tempe-

raturindikator méglich bleibt. Ahnliche diagenetische Prozesse werden von Mitchell et al.
(1997), Pearson et al. 2001), Sakai und Kano, (2001), Schrag (1999) und Schrag et al. (1995)
betrachtet.

Ein Variationsdiagramm fiir 8'°0 und 8"°C (Abb. 7.1.1a) des Gesamtprofils zeigt fiir die
planktonischen Foraminiferenschalen eine schwach negative (r=-0,25) und fiir die benthi-
schen keine signifikante (r=0,17) Korrelation. Auch die starke Zunahme aller Elementgehalte
in benthischen und planktonischen Foraminiferenschalen ab der oberen Zone CF8a (~17m
Profilteufe) bewirkt keine signifikante Verzerrung der Korrelationskoeffizienten des Isoto-

pensignals, wie ein auf den unteren Profilabschnitt beschrinktes Variationsdiagramm fiir 8'°0

und 8"°C (Abb. 7.1.1a) belegt.
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§"C/5"0 Gesamtprofil §"C/5"0 unterer Profilabschnitt
e} ) ) v Vel v
o (= —_ o 0 = — o

O 1 1 1 1 1 1 1 1 0

-1
=) r=0,17 — » r=031 ¢ —
aa] oo ’ R aa)
E ¢ 00 L0, ! 0e® o _-28
> o o .. ° ..?.: ) (] o © .. ..‘.' P ° >
o\8-3 o ..,q:c s o ¢ ..'\ s, 8
[— [ X ] [ ] A —_
9 . % P “? A A; ° AA{ A ‘A: i _49
) A w0

N W r=-025 ‘ih,
5 N . A,
r= '0,25 4 A 4 A
-6
§°C [%0 VPDB] §"C [%o VPDB]
« benthische Foraminiferenschalen
4 planktonische Foraminiferenschalen  r Pearsonscher Korrelationskoeffizient

Abbildung 7.1.1a: Variationsdiagramme fiir 50 und 8"°C in Foraminiferenschalen des Pro-
fils El Kef les Pins

Obgleich nur schwach ausgeprégt, deutet die negative Korrelation der Verteilungsmuster des
8'80 und des 8"°C in den benthischen und den planktonischen Schalen prinzipiell auf einen
primdren Charakter des Isotopensignals hin. Allerdings legt der im Vergleich zum Profil
DSDP Site 525 um ~3%o VPDB niedrigere 5'°0 des Profils El Kef les Pins eine meteorische
Alteration der Foraminiferenschalen im Sedimentgestein durch die Prizipitation carbonati-
scher Zemente sensu Stiiben et al. (2003) nahe, da nur meteorischer Zement durch Mischsi-
gnalbildung die erhebliche Absenkung des §'*O leisten kann [der 8'*O meteorischer Wiisser
liegt nach Faure (1986) fiir niedrige geographische Breiten (Kapitel 3.1) bei ~-10%0 VPDB].
Der primire Charakter der schwachen negativen Korrelation der Verteilungsmuster des 8'0
und des 8"C in den benthischen und den planktonischen Schalen belegt eine im wesentlichen
gleichformige Absenkung des 8'%0 iiber das Gesamtprofil, die auf eine relativ gleichmaBige
Zufuhr des meteorischen Zementes in den benthischen und den planktonischen Foraminife-
renschalen im Gesamtprofil hinweist. Dies bewirkt zwar eine Verzerrung der Absolutgehalte
des 8'%0, die relativen Trends bleiben jedoch erhalten.

Studien tiber die Auswirkungen meteorischer Alteration auf die Elementgehalte der Foramini-
ferenschalen existieren nicht. Es erscheint naheliegend, da3 die meteorischen Zemente die
Elementgehalte der Foraminiferenschalen dhnlich dem 8'*0 durch die Bildung von Mischsi-
gnalen verdndern. Es ist anzunehmen, dal3, bedingt durch die iiber das Gesamtprofil relativ

gleichméaBige Zufuhr der meteorischen Zemente, auch die Elementgehalte in den



7 Diskussion 63

Foraminiferenschalen, trotz Verschiebung der Absolutgehalte, primidre Trends analog dem
§'°0 korrekt abbilden.

Eine friihdiagenetische Beeinflussung der Isotopenverhiltnisse benthischer und planktoni-
scher Foraminiferenschalen durch Rekristallisation und Zementbildung, die mit dem Boden-
respektive dem Porenwasser im Gleichgewicht stehen, (Mitchell et al. 1997, Sakai und Kano,
2001) fiihrt zu einer stirkeren Absenkung des 8'%0 und des 8'°C der planktonischen gegen-
tiber den benthischen Foraminiferenschalen und dadurch zu einer Verringerung der Diffe-
renzwerte der Isotopenverhéltnisse. Obgleich in der Literatur nicht beschrieben, sollten Rekri-
stallisation und frithdiagenetische Zemente auch die Gehalte der im Meerwasser primér tie-
fenfraktionierten Elemente, d.h. der Mikrondhrstoffelemente und der ,,scavenged*“-Elemente
benthischer und planktonischer Foraminiferenschalen in analoger Weise verzerren und damit
ihre Differenzwerte verringern. Auf Grund der stets auftretenden Schalenfiillungen (Kapitel
4.2.1) sollte dieser frithdiagenetische Effekt folglich zu den Isotopenverhéltnissen wie auch zu
den Elementgehalten beitragen.

Der Charakter der Fiillungen sollte vorwiegend frithdiagenetischer Natur sein, da die Permea-
bilitdt des Sediments wihrend der Diagenese stark abnimmt, die auffillig niedrigen Werte des
8'%0 belegen jedoch einen signifikanten Anteil meteorischen Zements.

Da der Strontiumgehalt biogener Carbonate wesentlich grofer als der abiotischer Carbonate
ist, fuhrt frithdiagenetische Rekristallisation zu einer Abnahme des Strontiumgehalts der bio-
genen Carbonate (Richter 1996, Richter und Liang 1993, Stoll und Schrag 2001). Dieser Pro-
zess sollte auch die Foraminiferenschalen betreffen. Allerdings wird die Losung des Stronti-
ums durch die fortschreitende Verringerung der Permeabilitit des Sediments mit der Diagene-
se stark gebremst. Nach Stoll und Schrag (2001) werden durch den Losungsprozess die abso-
luten Strontiumgehalte abgesenkt, das Trendverhalten bleibt jedoch erhalten. In diesem quali-
tativen Sinne sind daher auch die Strontiumgehalte der Schalen des Profils El Kef les Pins zu
interpretieren.

Untersuchungen der frithdiagenetischen Abnahme der Elementgehalte in Foraminiferenscha-
len durch Druckldsung mit zunehmender Wassertiefe liegen fiir Vanadium, (Hastings et al.
1996b) Magnesium (Rosenthal und Boyle 1993), Strontium, Cadmium, Barium (McCorkle et
al.1995, Lea et al. 2000, Rosenthal et al. 2000) und Uran (Russell et al. 1994) vor. Carbonat
der (bzgl. der Elementgehalte primédr inhomogenen) Foraminiferenschalen, das an diesen
Elementen angereichert ist, wird dabei gegeniiber Carbonat geringerer Elementgehalte bevor-

zugt aufgeldst. Allerdings ist dieser Effekt nach Rosenthal et al. (2000) erst fiir Wassertiefen
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>1km relevant, so da3 das Profil El Kef les Pins mit einer Wassertiefe von ~250m (Kapitel

3.1) nicht betroffen sein sollte.

Zusammenfassend ist festzustellen, daB der 8"°C des Profils El Kef les Pins im Vergleich zu
dem pelagischen Profil des Siidatlantiks eine gute Ubereinstimmung des Wertebereichs und
der Varianz zeigt, wihrend der "0 um ~3%o VPDB niedrigere Werte aufweist. Dieser anor-
mal niedrige 8'°0 des Profils El Kef les Pins geht auf meteorische Alteration respektive Ze-
mentation zuriick. Der primdre Charakter der schwachen negativen Korrelation der Vertei-
lungsmuster des 8"°C und des 8'°0 in den benthischen und den planktonischen Foraminife-
renschalen belegt eine im wesentlichen gleichformige Absenkung des 8'°O iiber das Gesamt-
profil. Diese weist auf die relativ gleichmaBige Zufuhr des meteorischen Zementes in den
benthischen und den planktonischen Schalen im Gesamtprofil hin. Damit wird, bei Erhaltung
der Trends, durch Mischsignalbildung die Verzerrung der Absolutwerte des 8'*0 bewirkt. In
gleicher Weise sollten auch die Elementgehalte in den Foraminiferenschalen betroffen sein.
Nichtsdestotrotz weist die mit dem Fortschreiten der Diagenese sinkende Permeabilitit (z.B.
Morse und Mackenzie 1990, Tucker und Wright 1990) den Grofteil der Fiillungen als friih-
diagenetische Zemente aus. Die frithdiagenetische Rekrisallisation und Zementation bewirken
eine Reduktion der Differenzwerte benthischer und planktonischer Isotopenverhiltnisse und
Elementgehalte.

Die Elementgehalte und Isotopenverhéltnisse der Foraminiferenschalen lassen die Verwen-
dung als Paldoproxies nicht zu; relative Aussagen zu Paldoklimatologie und Paldoozeanogra-

phie als Paldoindikatoren sind jedoch mdéglich.
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7.1.2 Profil DSDP Site 216

Die benthischen Foraminiferenschalen des Profils DSDP Site 216 (4nomalinoides newmanae
und Cibicidoides spp.) zeigen analog dem Profil El Kef les Pins carbonatische Fiillungen
(Abb. 422a & b). Damit stellen die Spurenelementgehalte der benthischen
Foraminiferenschalen des Profils DSDP Site 216 wie die Spurenelementgehalte des Profils El
Kef les Pins Mischsignale dar. Da das Profil DSDP Site 216 anders als das Profil El Kef les
Pins ein pelagisches Profil darstellt, das niemals meteorischer Alteration, wie sie fiir das
Profil El Kef les Pins nachgewiesen ist (Kapitel 7.1.1), ausgesetzt war, sind die
carbonatischen Fiillungen ausschlieBlich als friihdiagenetische Zemente anzusehen.

Analog dem Profil El Kef les Pins bewirken frithdiagenetische Rekristallisation und Zemen-
tierung eine Verzerrung der Elementgehalte der benthischen Foraminiferenschalen. Die Ele-
mentgehalte stellen damit Mischsignale der urspriinglichen Elementgehalte und der Zemente,
die im Gleichgewicht mit Boden- bzw. Porenwasser stehen, dar. Rekristallisation fiihrt,
bedingt durch den kleineren Strontiumgehalt abiotischer gegeniiber biogener Carbonate, zu
einer Abnahme der Strontiumgehalte in den Schalen (Richter 1996, Richter und Liang 1993,
Stoll und Schrag 2001). Nach Stoll und Schrag (2001) bleiben die Trends jedoch erhalten.
Durch die Reduzierung der Permeabilitdt mit fortschreitender Diagenese wird der ProzeB li-
mitiert. Druckldsung sensu Rosenthal und Boyle (1993) sowie McCorkle et al. (1995), die fiir
Vanadium, Magnesium, Strontium, Cadmium, Barium und Uran beschrieben ist, sollte auf
Grund der maximal bathyalen Meerestiefen (~500m) wihrend der Frithdiagenese nur eine
geringe Rolle spielen Rosenthal et al. (2000). Da keine Daten zu 8'°0 und 8" °C des Profils
erhoben werden konnten, ist die Abschédtzung des tatsédchlichen Diagenesegrades erschwert.
Vier deutlich verschiedene Verteilungsmuster der Elementgehalte in den benthischen Forami-
niferenschalen schliefen eine Uberprigung im Sinne einer diagenetischen Front, die alle Ver-
teilungsmuster zerstoren sollte, aus. Wie auch im Falle des Profils El Kef les Pins gestatten
die geochemischen Daten keine quantitativen Ableitungen, d.h. die Verwendung der Spuren-
elementgehalte als Proxies, relative Aussagen als Palioumweltindikatoren sind jedoch

zuléssig.
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7.2 Ableitung der Palioumweltbedingungen mit Multiparameteransatz

7.2.1 Fallstudie El Kef les Pins

7.2.1.1 Identifizierung relevanter Palioumweltindikatoren in Elementgehalten und Isotopen-
verhiltnissen der Foraminiferenschalen sowie in Elementgehalten des Gesamtgesteins

Die stabilen Isotope des Kohlenstoffs und des Sauerstoffs in den Kalkschalen benthischer und
planktonischer Foraminiferen stellen seit der methodischen Pionierarbeit von Emiliani (1955)
ein Standardwerkzeug paldoklimatologischer und —ozeanographischer Rekonstruktionen dar.
Mit dem Fortschritt der instrumentellen Analytik seit Ende der 1970er Jahre, insbesondere der
Entwicklung massenspektrometrischer Methoden, erdffnet sich der Zusammenhang zwischen
Elementgehalten des Meereswassers und der Schalen, die ihre Elementgehalte im Prinzip im
Gleichgewicht mit dem sie umgebenden Meereswasser autbauen (Boyle 1981, Delaney et al.
1985, Keigwin und Boyle 1985/86). Eine Ausnahme bilden Magnesium (z.B. Niirnberg 1995,
Niirnberg et al. 1996) und Strontium (z.B. Lea et al. 1999, Malone und Baker 1999), die tem-
peraturgesteuert inkorporiert werden. Nach diesen methodischen Pionierarbeiten steht seit den
1990er Jahren, bei weiterer Verfeinerung der Methodik, zunehmend die konkrete Anwendung
der Elementgehalte in den Foraminiferenschalen als Indikatoren respektive Proxies paldokli-
matologischer und —ozeanographischer Groflen im Vordergrund. Hierzu gehdren Primérpro-
duktivitit (z.B. Boyle et al. 1995, Lea (1993), Marchitto et al. 2000, McCorkle et al. 1995),
Temperatur (z.B. Martin et al. 2002, Niirnberg 1996, Stiiben et al 2003) und Meeresspiegelva-
riation (z.B. Li 1997, Stoll und Schrag 1996). Allerdings betrachten diese Studien neben den
Gehalten stabiler Isotope stets die Gehalte weniger Elemente in den Foraminiferenschalen;
ein Multiparameteransatz (beziiglich der Elementgehalte in den Schalen) sollte zusatzliche
Informationen liefern.

In dieser Arbeit werden die Kohlenstoff- und Sauerstoffisotopenverhiltnisse sowie zehn Cal-
cium-normierte Elementgehalte benthischer und planktonischer Foraminiferenschalen und
deren Differenzwerte jeweils einer Faktorenanalyse unterzogen (Abb. 7.2.1.1a, b & ¢).

Eine Clusteranalyse der Daten unterbleibt, da diese im Gegensatz zur Faktoranalyse eine ein-
deutige Zuordnung der Elemente und Isotopenverhéltnisse in Foraminiferenschalen zu Grup-
pen erzielte, so daB3 die im Profil El Kef les Pins iiberwiegende Interdependenz insbesondere
der Elementgehalte nicht abgebildet wiirde. Auch fallen im Profil El Kef les Pins die fiir die
Giite der Faktoranalyse grundlegenden Korrelationskoeffizienten der Isotopenverhiltnisse

und Elementgehalte in Foraminiferenschalen im Vergleich zu den Elementgehalten
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benthischer Foraminiferen des Profils DSDP Site 216 niedriger aus (Tab. 7.2.1.1a, b & c,
7.2.2.1a). Dies ist im wesentlichen durch meteorische Alteration des Profils El Kef les Pins im
Gegensatz zum Profil DSDP Site 216 bedingt (Kapitel 7.1.1). Im Ergebnis wird die Signifi-
kanz der Zuordnung der Elemente und Isotope insbesondere zu den schwécheren Faktoren
herabgesetzt, was die Interpretation dieser Faktoren erschwert.

Der starke Anstieg sdmtlicher Elementgehalte in den Foraminiferenschalen (mit Ausnahme
des Mangans) ab der oberen Foraminiferenzone CF8a (Abb. 6.2.1a, b & c), der wahrschein-
lich auf gesteigerte terrestrische Erosion infolge hohen Niederschlags zuriickzufiihren ist (Li
1997, Li et al. 2000), iibersteigt die relativ schwécheren Paldoklima- und —ozeanographischen
Signale wenigstens der Spurenelementgehalte (Abb. 7.2.1.1b). Darum wird die Faktorenana-
lyse der Elementgehalte und Isotopenverhiltnisse sowie ihrer jeweiligen Differenzwerte auf
den unteren Profilbereich zwischen der CF8a und der CF10 (< ~17m Profilteufe) beschrankt.
Die Faktorenanalyse der Elementgehalte und Isotopenverhéltnisse benthischer Foraminiferen-

schalen dieses unteren Profilabschnitts liefert vier Faktoren (Abb. 7.2.1.1a):

e Faktor ,,Scavenged“-Elemente: (Mn, Co, Pb)

e Faktor Mikronshrstoffe: [(-8'°C), Zn, Cd, Ba, Sr)]

e Faktor Benthische Mikronshrstoffregeneration: (5"°C, Cu)
e Faktor Temperatur: (-Mg, V, §'°0)

e Der Faktor ,,Scavenged“-Elemente (Mn, Co, Pb) vereint Elemente, die im Meer-
wasser eine typische vertikale Verteilung mit einem durch terrestrischen Eintrag be-
dingten Maximum an der Meeresoberfliche und sinkenden Gehalten mit zunehmender
Wassertiefe infolge Bindung an partikuldres organisches Material in der Wasserséule
besitzen (die Verteilung des Mangans wird aulerdem durch Redoxprozesse gesteuert)
(z.B. Broecker und Peng 1982, Nozaki 1996). Allerdings zeigen die Elementgehalte
der benthischen und planktonischen Foraminiferenschalen im Teufenprofil nur fiir
Mangan eine solche Verteilung, wahrend die Kobalt- und Bleigehalte der Schalen kei-
ne teufenabhingige Verteilung erkennen lassen. Eine Erkldrung liefert ein Hinter-
grund, der auf die hydrothermale Aktivitit mittelozeanischer Riicken und eventueller
Manteldiapire zuriickgeht. Diese liefert rund 90% des Manganflusses (Glasby 1988,
Lavelle et al. 1992) in die Ozeane und leistet dhnliche Fliisse unter anderem des Kup-
fers, des Bleis und des Kobalts (von Damm 1990, 1995). Eine prinzipielle Diskussion
der geochemischen Abbildung hydrothermal/vulkanischer Aktivitdt in Foraminiferen-

schalen wird in der Diskussion des Profils DSDP Site 216 gegeben (Kapitel 7.2.2).
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«Scavenged”-Elemente = Mikronahrstoffaktor
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Abbildung 7.2.1.1a: Faktorladungen der Isotopenverhéltnisse und Ca-normierter Element-

gehalte in benthischen Foraminiferenschalen des unteren Abschnitts des
Profils El Kef les Pins

e Der Faktor Mikronihrstoffe [(-3'°C), Zn, Cd, Ba, Sr)] wird durch die typische Néhr-
stoff- und 8"°C-Verteilung dieser Elemente im Meerwasser (die Tiefenverteilung des
Kupfers wird auch durch partikuldre Bindung an organisches Material im Sinne des
»dcavenging® beeinfluflt) bestimmt. Diese wird durch die bevorzugte Aufnahme des
leichten Kohlenstoffisotops '°C und der Mikrondhrstoffe durch das Plankton an der

Meerwasseroberfldche und deren Freisetzung durch Zersetzung toten Planktons in der
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Wassersdule und am Meeresboden gesteuert. Diese ,,biologische Pumpe*“sensu Broek-
ker und Peng (1982) fiihrt per Saldo zur Erh6hung des oberflichennahen und zur Her-
absetzung des bodennahen 8'°C sowie zur Verminderung der Mikronihrstoffgehalte
im oberflichennahen und zum Ansteigen der Mikrondhrstoffgehalte im bodennahen
Meerwasser. Da der Einbau der Elemente in die Foraminiferenschalen bei Vernachlis-
sigung metabolischer Effekte im Gleichgewicht mit dem sie umgebenden Meerwasser
erfolgt (eine Ausnahme stellen Mg und untergeordnet Sr dar, die {iberwiegend tempe-
raturgesteuert eingebaut werden), bilden die Elementgehalte der Foraminiferenschalen
die ,,biologische Pumpe* ab. Die Elemente des Mikrondhrstoffaktors, Zink, Cadmium
und Barium korrelieren allerdings nur schwach negativ mit dem 8"°C.

Im Faktor ,,Benthische Mikroniihrstoffregeneration* (813C, Cu) stellt der 813C ei-
nen starken Indikator fiir Primarbioproduktivitdt, die jedoch nur durch eine Differenz-
bildung des benthischen und des planktonischen 8'°C unabhingig von sikularen Ver-
zerrungen bestimmt werden kann, dar. Seine deutliche negative Korrelation mit den
Kupfergehalten (rpent=-0,47) belegt die Remineralisierung organischen Materials mit
niedrigem 8'°C und niedrigen Gehalten des Mikronahrstoffs Kupfer am Meeresboden.
Der Faktor Temperatur (5'°0, -Mg, V) beschreibt die Bodenwassertemperatur. Der
Standardproxy 8'*O wird, entsprechend der Diskussion zu Alteration und Diagenese
der Foraminiferenschalen (Kapitel 7.1.1), durch meteorische Zementation, in seinen
Absolutwerten um ~3%o0 VPDB gegeniiber im Alter iibereinstimmenden Schalen der-
selben Spezies des pelagischen Profils DSDP Site 525a im Siidatlantik (Li und Keller
1998) abgesenkt, dennoch liefert er Temperaturtrends. Magnesium, dessen tempera-
turgesteuerte Inkorporation in die Foraminiferenschalen reziprok zur Aufnahme des
8'%0 erfolgt (z.B. Niirnberg 1996, Niirnberg et al. 2000), zeigt entsprechend im unte-
ren Profilabschnitt (Abb. 7.2.1.1b) eine deutliche negative Korrelation (rpen=-0,38).
Die schwach positive Korrelation der Vanadiumgehalte mit dem 8'*0 (rpen=0,32) 148t
sich im Rahmen dieser Arbeit nicht sicher erkldren. Obwohl auch die planktonischen
Schalen diese Korrelation (rpiankt=0,60) zeigen, wird auf Grund der gegeniiber publi-
zierten Absolutgehalten bis zu zwei Gréfenordnungen (Hastings et al. 1996b) erhoh-
ten Vanadiumgehalte diese Korrelation entweder als Produkt frithdiagenetischer oder

meteorischer Zementation angesehen.
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Mg/5"°0 Gesamtprofil Mg/5"0 unterer Profilabschnitt
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Abbildung 7.2.1.1b: Variationsdiagramme fiir 8'*0 und Mg-Gehalte in benthischen und
planktonischen Foraminiferenschalen des Profils El Kef les Pins
Tabelle 7.2.1.1a: Pearson-Korrelationskoeftizienten der Isotopenverhiltnisse und Ca-nor-
mierten Elementgehalte in benthischen Foraminiferenschalen im unteren
Abschnitt des Profils El Kef les Pins
Markierte Korrelationen der statistischen Signifikanz fiir p < 0,05
8% | 8% | Mg \% Mn | Co Ni Cu | Zn | As Sr Cd | Ba | Pb
st3c| 1,007 0,31 0,21] 0,20 -0,20; 0,10 0,05 -0,47| -0,14| -0,21| 0,00| -0,23| -0,21| 0,05
s% | 0,31] 1,00 -0,38/ 0,32 -0,31| -0,35/ -0,21| 0,04 0,08 -0,12| -0,25/ 0,26| -0,15| -0,10
Mg | 021 0,38 1,000 -0,36] 0,15 0,27 0,51| -0,09| 0,27 0,05 0,40 -0,20] 0,33 0,16
v | 0,20/ 0,32 -0,36] 1,00/ -0,06| -0,05 -0,15] 0,03| -0,20| 0,01| -0,21| -0,05| -0,04| 0,24
Mn | -0,20 -0,31| 0,15] -0,06| 1,00 0,40 0,14] 0,10 0,01 -0,02| 0,17 -0,26] 0,04 0,51
co | 0,10] -0,35] 0,27 -0,05/ 0,40 1,00/ 0,51 -0,21| 0,15/ 0,22 0,36 -0,24] -0,03| 0,65
Ni | 0,05 -0,21 0,51 -0,15] 0,14| 0,51] 1,00 -0,21] 0,31| 0,31| 0,00/ -0,10] 0,16/ 0,34
cu | -0,47] 0,04] -0,09] 0,03 0,10 -0,21| -0,21| 1,00 -0,08] 0,10 0,03] 0,14] 0,25/ 0,07
zn | -0,14| 0,08] 0,27] -0,20] 0,01 0,15 0,31] -0,08] 1,000 0,31 0,37| 0,44] 0,22| 0,07
As | 0,21 -0,12| 0,05 0,01 -0,02] 0,22] 0,31] 0,10] 0,31] 1,00/ -0,02| -0,01| 0,29] 0,09
sr | 0,00/ -0,25 0,40 -0,21] 0,17 0,36] 0,00] 0,03 0,37 -0,02] 1,00 0,27] 0,21] 0,25
cd | -0,23] 0,26 -0,20| -0,05| -0,26| -0,24| -0,10| 0,14 0,44] -0,01| 0,27] 1,00/ 0,26 -0,26
Ba | -0,21| -0,15] 0,33 -0,04| 0,04/ -0,03] 0,16 0,25 0,22 0,29 0,21] 0,26] 1,00] 0,08
Pb | 0,05/ -0,10] 0,16/ 0,24/ 0,51| 0,65 0,34 0,07] 0,07] 0,09 0,25 -0,26] 0,08] 1,00
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Auch die Faktorenanalyse der Elementgehalte und Isotopenverhéltnisse planktonischer Fora-

miniferenschalen des unteren Profilabschnitts liefert vier Faktoren (Abb. 7.2.1.1¢):

e Faktor Temperatur: (-8"°C, 8'°0, Mg, V)

e Faktor Mikronihrstoffe: (Zn, Cd, Ba)

e Faktor ,,Scavenged“-Elemente: (-813 C, Mn, Cu, Pb)
e Faktor Kobalt: [Co, (Ni), (Sr), Pb]

e Der Faktor Temperatur (-8"°C, 8'°0, -Mg, V) beschreibt die Oberflichen- bzw.
oberflichennahe Wassertemperatur. Der Standardproxy 8'°O liefert, wie auch beim
Faktor Temperatur der benthischen Foraminiferenschalen, trotz Absenkung seiner Ab-
solutwerte durch meteorische Zemente, relative Informationen als Trendindikator. Der
zum 8'®0 negativ korrelierte Temperaturproxy Magnesium zeigt im unteren Profilab-
schnitt (Abb. 7.2.1.1b) eine deutliche negative Korrelation (rpian=-0,46). Die Einbe-
ziehung des von starkem Anstieg der Elementgehalte in den Foraminiferenschalen be-
troffenen oberen Profilbereichs, der von der Faktoranalyse ausgeschlossen wurde,
zeigt zwar fur die benthischen Foraminiferen eine unveridnderte Korrelation, die Kor-
relation der planktonischen Foraminiferen (Tab. 7.2.1.1b) jedoch ist durch terrestri-
schen Eintrag stark gemindert (rpankt=-0,26). Die positive Korrelation des Vanadiums
mit dem §'%0 (Tpranke=0,60) wird, entsprechend der Diskussion des Faktors Temperatur
der benthischen Foraminiferenschalen, der Prizipitation friithdiagenetischer oder me-
teorischer Zemente zugeordnet. Die negative Korrelation des §C zum 8'%0 (Tplankt=
-0,25) bewirkt in der Konsequenz, dall Magnesium positiv (fpanki=0,53) und Vanadi-
um negativ (Iplanke=-0,51) mit dem 8'3C korrelieren.

e Die Elemente des Faktors Mikronihrstoffe (Zn, Cd, Ba) zeigen die Aktivitdt der
»biologischen Pumpe® an, die zur Verarmung dieser Elemente im Oberfldchenwasser
fiihrt. Ahnlich dem Faktor Mikronihrstoffe der benthischen Foraminiferenschalen kor-
relieren die Elemente nur schwach mit dem 8'°C.

e Der Faktor ,,Scavenged*“-Elemente (-813C, Mn, Cu, Pb) 14Bt sich, dhnlich seinem
Pendant bei den benthischen Foraminiferenschalen, auf hydrothermale Hintergrundak-
tivitit zuriickfiihren. Wesentliche Unterschiede ergeben sich zum einen durch die Ab-
wesenheit des Kobalts, das in dieser Faktoranalyse einen eigenen Faktor prigt und
zum anderen durch die negative Korrelation des 8'°C mit den Elementgehalten des

Faktors, die auf eine den Mikronéhrstoffelementen &dhnliche Verarmung dieser
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Elemente im Oberflichenwasser hindeutet. Eine Begriindung fiir die den Mikrondhr-
stoffelementen dhnliche Tiefenverteilung der Elementgehalte kann die Bindung dieser
Elemente an partikuldres organisches Material darstellen, die im unteren Profilab-

schnitt den Eintrag terrestrischen Materials in das Oberflichenwasser tibersteigt.

Temperaturfaktor Mikronahrstoffaktor
AERRALERA L LR SRR LI
aET = "~ 25
Mg - o - Mg
V - il -V
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Abbildung 7.2.1.1c: Faktorladungen der Isotopenverhiltnisse und Ca-normierten Elementge-
halte in planktonischen Foraminiferenschalen im unteren Abschnitt des
Profils El Kef les Pins

Im Faktor Kobalt [Co, (Ni), (Sr), Pb] fokussiert die Faktoranalyse stark auf das Element Ko-

balt, dessen Gehalt im Oberfldchenwasser nicht durch hydrothermale Hintergrundaktivitét
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(entsprechend seiner Abwesenheit im Faktor ,,Scavenged‘‘-Elemente*), sondern durch terre-

strischen Eintrag (mafischer Vulkanite) bestimmt wird. Die iibrigen Elemente des Faktors

spiegeln entsprechend ebenfalls den terrestrischen Anteil dieser Elemente wider.

Tabelle 7.2.1.1b: Pearson-Korrelationskoeffizienten der Ca-normierten Elementgehalte und

Isotopenverhiltnisse in planktonischen Foraminiferenschalen im unteren
Abschnitt des Profils El Kef les Pins

Markierte Korrelationen der statistischen Signifikanz fiir p < 0,05

8°C | 80 | Mg | V | Mn | Co | Ni | Cu | Zn | As Sr | cd | Ba | Pb

sbc| 1,00 -0,25| 0,53| -0,51| -0,33| 0,26| 0,16| -0,38| 0,21| 0,07| 0,15 -0,32| 0,19 -0,21
s% | -0,25/ 1,00| -0,46| 0,60| -0,01| 0,05/ -0,18 0,10| 0,15 0,17 0,01 0,33 0,10/ 0,06
Mg | 0,53 -0,46/ 1,00 -0,38 0,32 0,22 0,50 -0,04| 0,09 0,17 0,28 -0,28 0,22 0,18
v | -0,51| 0,60/ -0,38| 1,00, 0,08/ 0,08/ -0,13| 0,07 0,14| 0,13 0,25 0,24| -0,06] 0,06
mn | -0,33| -0,01| 0,32| 0,08/ 1,00| -0,13| 0,19 0,24/ -0,07| 0,04| -0,08/ 0,17| 0,20 0,29
co | 0,26/ 0,05 0,22/ 0,08 -0,13| 1,00 0,36 -0,40 0,29 0,24 0,45 -0,26| 0,22| 0,33
nNi | 0,16| -0,18, 0,50 -0,13| 0,19 0,36/ 1,00 0,08/ 0,22| 0,09 0,08 -0,19] 0,26| 0,56
cu | 0,38 0,10( -0,04| 0,07| 0,24| -0,40[ 0,08 1,00/ -0,17| -0,06| 0,02 -0,06| -0,08| 0,28
zn | 0,21 0,15 0,09 0,14/ -0,07| 0,29] 0,22| -0,17| 1,00, 0,23 0,25 0,39 0,55 0,06
As | 0,07 0,17] 0,17 0,13 0,04/ 0,24/ 0,09 -0,06] 0,23| 1,00, -0,02| 0,19 0,16 0,03
sr | 0,15 0,01 0,28 0,25 -0,08 0,45 0,08 0,02] 0,25 -0,02| 1,00 -0,08/ 0,29] 0,23
cd | -0,32] 0,33| -0,28| 0,24| 0,17| -0,26| -0,19| -0,06| 0,39 0,19 -0,08/ 1,00 0,37| -0,17
Ba | 0,19 0,10 0,22| -0,06| 0,20/ 0,22| 0,26| -0,08/ 0,55 0,16| 0,29 0,37 1,00 0,25
pb | -0,21| 0,06/ 0,18 0,06 0,29 0,33 0,56/ 0,28/ 0,06| 0,03 0,23| -0,17| 0,25/ 1,00

Die Faktorenanalyse der Differenzwerte der Elementgehalte und Isotopenverhéltnisse benthi-

scher und planktonischer Foraminiferenschalen des unteren Profilabschnitts zeigt wiederum

vier Faktoren (Abb. 7.2.1.1d):

Faktor Produktivitit: (—ASBC, AZn, ACd, ABa)
Faktor Vanadium/Redox: (—A613C, Voplank.)*

Faktor Mangan/Temperatur: [(-A8'*0), AMg, AMn]
Faktor Blei/,,Scavenged“-Elemente: (ACo, ACu, APb)

* Die Faktoranalyse wurde mit den Vanadiumgehalten planktonischer Foraminiferenschalen an Stelle des AV durchgefiihrt;
die Begriindung wird in der Diskussion des Faktors gegeben.

e Im Faktor Produktivitit (—A613C, AZn, ACd, ABa) eliminieren die Differenzwerte

des 8"°C und der Zink-, Cadmium- und Bariumgehalte benthischer und planktonischer
Foraminiferenschalen die von der Aktivitit der ,,biologischen Pumpe* unabhéngige

Sikularvariation des 8"°C und der Spurenelementgehalte in den Schalen. Damit stellen



7 Diskussion 74

sie robuste Paldoindikatoren der Priméarbioproduktivitit dar. Wéahrend die Gehalte der
Mikrondhrstoffe Zink, Cadmium und Barium in benthischen und planktonischen Fo-
raminiferenschalen auf Grund ihrer Sdkularvariation kaum mit dem 8"°C korrelieren,
zeigen die Differenzwerte eine gute Korrelation (Tab. 7.2.1.1¢c) mit dem A8"C. Ab-
bildung 7.2.1.1e gibt hierzu Variationsdiagramme fiir die Differenzwerte der Gehalte
des Zinks, des Bariums und des 8"C in benthischen und planktonischen

Foraminiferenschalen.

Primﬁrproduktivitéitsfaktor Vanadium/Redox
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Abbildung 7.2.1.1d: Faktorladungen der Differenzwerte der Isotopenverhiltnisse und Ca-nor-
mierten Elementgehalte in benthischen und planktonischen Foraminife-
renschalen unter Einschlu3 planktonischer Vanadiumgehalte im unteren
Abschnitt des Profils El Kef les Pins
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Wihrend die aus den Zink- und Cadmiumgehalten abgeleiteten Differenzwerte in die-
ser Arbeit auf Elementgehalten der Schalen basieren und damit priméire Paldoproduk-
tivitdtsfaktoren darstellen, spiegeln die gegeniiber publizierten Bariumgehalten in Fo-
raminiferenschalen (Elderfield et al.1996, Lea und Boyle 1991) bis zu einer Groéf3en-
ordnung erhohten Bariumgehalte sekundéire Signale wider. Diese griinden iiberwie-
gend auf an partikuldres organisches Material gebundenes Barium, das in Form von
Mikrosphéren, teilweise bereits in der Wassersédule, an die Foraminiferenschalen sor-
biert wird und zu Barytaufwachsungen fiihrt. Dieser Prozel3 ist durch rezentes Scha-
lenmaterial aus Sedimentfallen belegt (Lea und Boyle 1991). Zumindest im Profil El
Kef les Pins erfolgt damit per Saldo eine gesteigerte Bindung des Baryts an benthische
gegeniiber planktonischen Foraminiferenschalen. Folglich wird das primére, schalen-
gebundene Produktivititssignal durch ein sekunddres, partikelgebundenes Barytsignal

gleichen Trendverhaltens ersetzt.

AZn/AS"C unterer Profilabschnitt ABa/A8"C unterer Profilabschnitt
" he o~ ) =
0 1 1 1 1 1 0
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Abbildung 7.2.1.1e: Variationsdiagramme fiir AZn, ABa und A8"°C in benthischen und plank-

tonischen Foraminiferenschalen im unteren Abschnitt des Profils El Kef
les Pins
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Der Faktor ,,Vanadium/Produktivitidt« (-A813C, Voplankt.) enthélt neben dem Diffe-
renzwert AS"’C den Vanadiumgehalt in planktonischen Foraminiferen an Stelle des
Differenzwertes AV. Die hohe positive Korrelation der Vanadiumgehalte benthischer
und planktonischer Foraminiferenschalen (r=0,80, Tabelle 7.2.1.1.c), in Verbindung
mit den gegeniiber publizierten Vanadiumgehalten in Foraminiferenschalen bis zu
zweil GrofBenordnungen erhohten Vanadiumgehalten (Hastings et al. 1996b), lassen
den SchluB} zu, da3 deren Differenzen das unterschiedliche Verhalten benthischer und
planktonischer Foraminiferenschalen wéhrend der frithdiagenetischen Rekristallisation
und Zementierung abbilden und kein primires Palioumweltsignal darstellen. Damit
erscheint die Bildung des AV sinnlos, die relativ gute positive Korrelation des benthi-
schen wie auch des planktonischen Vanadiumgehalts mit dem A3"C (Tplankt.=0,57,
rent.=0,5) jedoch erdffnet die Deutung der Vanadiumgehalte in planktonischen respek-
tive benthischen Foraminiferenschalen als Indikator der Redoxbedingungen zur Zeit

der Friihdiagenese.

Tabelle 7.2.1.1c: Pearson-Korrelationskoeffizienten der Differenzwerte der Elementgehalte

und Isotopenverhiltnisse in benthischen und planktonischen Foraminiferen-
schalen sowie Vanadium- und Strontiumgehalte in benthischen und plank-
tonischen Schalen im unteren Abschnitt des Profils El Kef les Pins

Markierte Kor relationen der statistischen Signifikanz fiir p < 0,05

Vptankt. | Vient. | Stptank. | SToent, | A8C |A8"®O| AMg | AV | AMn | ACo | ANi | ACu | AZn | AAs | ASr | ACd | ABa | APb

| Vi | 1,00 | 0,80 | 025 |.0,21]| 0,57 |-0,42| 0,18 |-0,88|-0,19|-0,23|-0,02|-0,03|-0,12-0,25|-0,42| 0,10 | 0,00 |-0,17
Vien, | 0,80 | 1,00 | 030 |-0.21| 0,50 [-0,34| 0,14 |-0,42| 0,12 |-0,19| 0,15 | 0,01 |-0,13| 0,05 |-0,51| 0,05 |-0,28 0,01
| Srpianie.| 0,25 | 0,30 | 1,00 | 0,44 | 0,36 |-0,30|-0,22|-0,14| 0,03 |-0,28 0,09 | 0,16 | 0,24 | 0,07 | -0,67 | 0,18 |-0,28 | 0,03
Srpen, | -0,21 [-0,21| 0,44 | 1,00 | -0,14 |-0,06| 0,09 | 0,19 | 0,36 |-0,19| 0,01 | 0,14 | 0,41 |-0,06| 0,22 | 0,30 | 0,14 | 0,14
A8"c | 0,57 | 0,50 | 936 |-0,14| 1,00 [-0,02( 0,07 |-0,55|-0,22|-0,17|-0,04|-0,16 |-0,37 |-0,07 |-0,52 | -0,48 | -0,48 | 0,00
A8"0 | 0,42 |-0,34| _0 30 |-0,06|-0.02 | 1,00 |-0,26| 0,31 |-0,24 | 0,48 |-0,08 | 0,09 | 0,10 | 0,20 | 0,34 |-0,16| 0,08 | 0,19
AMg | 0,18 | 0,14 | 022 | 0,09 | 0,07 |-0,26| 1,00 |-0,20 | 0,55 |-0,03|-0,01 | 0,03 |-0,06|-0,27 | 0,16 |-0,06 | 0,03 | 0,14
AV |-0,88 |-0,42| 014 | 0,19 | -0,55| 0,31 [-0,20| 1,00 | 0,40 | 0,17 | 0,06 | 0,04 | 0,12 | 0,33 | 0,25 |-0,04|-0,20 | 0,28
AMn | -0.19 0,12 | 003 | 0,36 | -0.22|-0,24 | 0,55 | 0,40 | 1,00 |-0,12| 0,16 | 0,10 | 0,15 | 0,18 | 0,09 | 0,09 |-0,16 | 0,37
ACo | -0,23|-0,19| -0.28 |-0,19|-0,17 | 0,48 [-0,03| 0,17 |-0,12| 1,00 | 0,28 | 0,28 | 0,14 | 0,11 | 0,38 | 0,16 | 0,23 | 0,38
ANi |-0,02|0,15| 009 | 0,01 |-0,04|-0,08(-0,01]| 0,06 | 0,16 | 0,28 | 1,00 |-0,01| 0,15 | 0,11 |-0,09 | 0,23 |-0,09 |-0,09
ACu |-0,03|001]| 016 | 0,14 |-0,16|0,09 | 0,03 | 0,04 | 0,10 | 0,28 |-0,01| 1,00 | 0,28 |-0,03| 0,01 | 0,28 | 0,39 | 0,54
AZn |-0,12(-0,13| 024 | 0,41 |-0,37| 0,10 [-0,06| 0,12 | 0,15 | 0,14 | 0,15 | 0,28 | 1,00 | 0,13 | 0,22 | 0,61 | 0,47 | 0,06
AAs | -0,25[0,05| 0,07 |-0,06|-0,07 | 0,20 |-0,27 | 0,33 | 0,18 | 0,11 | 0,11 |-0,03| 0,13 | 1,00 | 0,05 | 0,11 | 0,14 | 0,22
ASr | -0,42 |-0,51| 067 | 022 | -0,52( 0,34 | 0,16 | 0,25 | 0,09 | 0,38 [-0,09| 0,01 | 0,22 | 0,05 | 1,00 | 0,25 | 0,54 | 0,08
ACd | 0,10 |0,05| 018 | 0,30 | -0,48 |-0,16|-0,06|-0,04| 0,09 | 0,16 | 0,23 | 0,28 | 0,61 | 0,11 | 0,25 | 1,00 | 0,72 | 0,04
ABa | 0,00 |-0,28| 028 | 0,14 | -0,48 | 0,08 | 0,03 |-0,20-0,16| 0,23 |-0,09| 0,39 | 0,47 | 0,14 | 0,54 | 0,72 | 1,00 | 0,06

APb

-0,17 10,01 | 0,03 | 0,14 | 0,00 | 0,19 | 0,14 | 0,28 | 0,37 | 0,38 (-0,09| 0,54 | 0,06 | 0,22 | 0,08 | 0,04 | 0,06 | 1,00
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In diesem Modell (in Anlehnung an Hastings 1994, Hastings et al. 1996a & b) fiihrt
steigende Bioproduktivitdt zu einer Zunahme des Flusses organischen Materials zum
Meeresboden, was zum Absinken des Sauerstoffgehalts und damit zu einem reduzie-
renden Bodenmilieu fiihrt. Dieses flihrt zur Prizipitation respektive Immobilisierung
des Vanadiums im Sediment und dem auflagernden, sich zersetzenden organischen
Material. Mit nachlassender Bioproduktivitit wird Vanadium dann im zunehmend
oxidierenden Bodenmilieu aus dem Sediment und dem sich zersetzenden organischen
Material geldst. Die friihdiagenetischen Zemente, die in den Foraniniferenschalen pra-
zipitieren, stehen im Gleichgewicht mit dem sie umgebenden Boden- respektive Po-
renwasser und bilden in ihren Vanadiumgehalten stets das Redoxmilieu des Meeres-
bodens ab. Es sei bemerkt, da3 die Studien von Hastings et al. (1996a & b) auf den
Vanadiumgehalten der Schalen beruhen, die als Indikatoren der globalen Redoxbo-
denmilieus interpretiert werden.

Der Faktor ,,Mangan/Temperatur® [(-A5'°0), AMg, AMn] wird durch den Diffe-
renzwert AMn der Mangangehalte benthischer und planktonischer Schalen kontrol-
liert, der als Indikator friihdiagenetischer bzw. meteorischer Zemente dienen kann.
Dagegen deutet die schwache negative Korrelation der Differenzwerte A8'*O und
AMg (1=-0,26) im Prinzip die Temperaturdifferenzen zwischen Oberfldchen- und Bo-
denwasser an. Die signifikante positive Korrelation des AMg zum AMn (r=0,55) be-
legt den Beitrag der friihdiagenetischen bzw. meteorischen Zemente, die hdufig hohe
Mangananteile zeigen (z.B. Hastings et al. 1996a, Morse 2004, Morse und Mackenzie
1990), zum 8'*0 und den Magnesiumgehalten der Schalen. Diese stellen damit Misch-
signale des primiren Temperatursignals und der sekundiren, friithdiagenetischen Ze-
mentbildung dar. In Verbindung mit der allgemeinen Diskussion der Alteration und
Diagenese des Profils El Kef les Pins (Kapitel 7.1.1) erscheinen Ableitungen der Tem-
peratur aus den Magnesiumgehalten und dem 8'°O damit schlecht gestiitzt und miissen
ohne weitere, unabhéngige Temperaturindikatoren als zweifelhaft betrachtet werden.
Der Faktor Blei/,,Scavenged“~-Elemente (ACo, ACu, APb) wird im Wesentlichen vom
Differenzwert APb der Bleigehalte in benthischen und planktonischen Foraminiferen-
schalen dominiert, der positiv mit den Differenzwerten ACo (r= 0,38) und ACu
(r=0,54) korreliert. Der Faktor repriasentiert im Prinzip die Paldoteufenverteilung der
»Scavenged“-Elemente, die allerdings, wie die Teufenprofile (Abb. 6.2.1.a—) zeigen,
bedingt durch hiufige Uberschneidungen der benthischen und planktonischen Ele-

mentgehalte, nicht gut gestiitzt ist.
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Die Faktoranalyse der Elementgehalte des Sedimentgesteins (Abb. 7.2.1.1f) bestétigt im We-
sentlichen die in Kapitel 6.2.3 vorgenommene Zuordnung diffraktometrisch bestimmter Mi-
neralphasen zu biogenen Carbonaten und terrestrischem Detritus der ,,Kalk/Mergel“~-Wech-

sellagerung. Damit weist sie das Profil El Kef les Pins als Zweikomponentensystem aus:

e Faktor Biogene Carbonate: (Ca, Sr) und
Terrestrischer Detritus: (-Ti, -Fe, -Zn, -As, -Rb, -Zr)

e Die beiden Komponenten werden durch hohe Faktorladungen wie auch Korrelations-
koeffizienten der Elementgehalte gestiitzt (Tab. 7.2.1.1d). Allerdings besitzen die Ge-
halte des Mangans, des Kupfers und des Bariums auf dem Faktor nur schwache La-
dungen und gestatten daher keine eindeutige Zuordnung zu den beiden lithologischen
Komponenten.

Eine ausgeprigte vulkanische Komponente liegt anders als beim Profil DSDP Site 216
nicht vor, damit konnen starke hydrothermale Phasen ausgeschlossen werden (hydro-

thermale Hintergrundaktivitéit, im Wesentlichen an den mittelozeanischen Riicken, ist

unbenommen).

Biogene & Terrestrischer
Carbonate Detritus
Ca+t B Ca
Mn T - Mn
Sr + + Sr
Ti + +Ti
Fe - + Fe
Cu - 1 Cu
Zn - + Zn
AS - + As
RbD - + Rb
Zr - + Zr
Ba + L] +- Ba

] Niedrige BN Mittlere
I Hohe Faktorladungen

Abbildung 7.2.1.1f: Faktorladungen der Differenzwerte der Elementgehalte in
Sedimentgestein des Gesamtprofils El Kef les Pins
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Tabelle 7.2.1.1d: Pearson-Korrelationskoeffizienten der Elementgehalte in Sedimentgestein

im unteren Abschnitt des Profils El Kef les Pins

Markierte Korrelationen der statistischen Signifikanz fiir p < 0,05

Ca TI Mn Fe Cu Zn As Rb Sr Zr Ba
Ca | 1,00 | -0,87 | 0,31 | -0,91 | -0,18 | -0,71 | -0,49 | -0,92 | 0,56 | -0,93 | -0,20
T |-0,87 | 1,00 | -0,37 | 0,83 | 0,13 | 0,65 | 0,44 | 0,87 | -0,45 | 0,88 | 0,31
Mn | 0,31 | -0,37 | 1,00 | -0,37 | 0,12 | -0,16 | -0,19 | -0,29 | -0,06 | -0,38 | -0,26
Fe | -0,91 | 0,83 | -0,37 | 1,00 | 0,13 | 0,67 | 0,44 | 0,86 | -049 | 0,86 | 0,13
Cu | -0,18 | 0,13 | 0,12 | 0,13 | 1,00 | 0,34 | 0,16 | 0,07 | -0,19 [ 0,09 | 0,29
Zn | -0,71 | 0,65 | -0,16 | 0,67 | 0,34 | 1,00 | 0,35 | 0,70 | -0,32 | 0,70 | 0,27
As | -0,49 | 0,44 | -019 | 0,44 | 0,16 | 0,35 | 1,00 | 0,37 | -0,34 | 0,42 | 0,23
Rb | -0,92 | 0,87 | -0,29 | 0,86 | 0,07 | 0,70 | 0,37 | 1,00 | -0,47 | 0,93 | 0,21
Sr | 0,56 | -045 | -0,06 | -049 | -0,19 | -0,32 | -0,34 | -0,47 | 1,00 | -0,35 | -0,16
Zr |(-093 | 088 | -0,38| 0,86 | 0,09 | 0,70 | 0,42 | 0,93 | -0,35 | 1,00 | 0,23
Ba | -0,20 | 0,31 | -0,26 | 0,13 | 0,29 | 0,27 | 0,23 | 0,21 | -0,16 | 0,23 | 1,00

Neben den durch die Faktoranalyse gestiitzten Paldoindikatoren deutet sich fiir den unteren

Abschnitt des Profils eine schwache Korrelation zwischen den Minima des A8"°C (sowie un-

tergeordnet auch der iibrigen Primérbioproduktivititsindikatoren AZn, ACd und ABa) und den

Maxima der Strontiumgehalte in den planktonischen Foraminiferenschalen (r=0,36), im Ge-

gensatz zu den benthischen Schalen (r=-0,14) (Abb. 7.2.1.1g, Tabelle 7.2.1.1¢), an.

A8 [%0 VPDB]

Sr/A8"C unterer Profilabschnitt

Sr/8"C unterer Profilabschnitt

\ o S =} =Y
0
r=0,15
Tojank. =0,36 ° A .. La A AA‘A )
1 4a 24 A0 '
A .o 4 A A A, E‘
°
A .o a® ;: ° | AA A A LA =
M® L0 A o o %o o g
11 A Ao ) @ A .r % ) Y ¢
A® ° g
A L] | l‘ l. o0 ) _1 o\
A oa o @ 4 '. ° ‘U—‘
A ° ] 3
r=0,01 ° ° %o}
A 4o ° b ° °, r
rbcnt.:_oal 4 ° ¢
-2

Sr[mmol/mol Ca]

Sr[mmol/mol Ca]

¢ benthische Foraminiferenschalen

a4 planktonische Foraminiferenschalen

r Pearsonscher Korrelationskoeffizient

Abbildung 7.2.1.1g: Variationsdiagramme fiir Sr, 8°C und A8"C in benthischen und
planktonischen Foraminiferenschalen im unteren Abschnitt des Pro-

fils El Kef les Pins
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Die Korrelation beruht auf der Remineralisierung des Strontiums aus erodiertem, aragoniti-
schen Schelfmaterial wihrend Meeresregressionen, die, bedingt durch Nahrstoffmangel, von
geringer Bioprimérproduktivitit begleitet wird (Jarvis et al. 2002). In diesem Modell beenden
Transgressionen die Aragoniterosion, wihrend durch Erosion und Zersetzung des organi-
schen Materials auf iiberschwemmtem Land die Bioprimérproduktivitit befordert wird. Ob-
schon die Stontiumgehalte in benthischen und planktonischen Foraminiferenschalen deutlich
positiv korrelieren (r=0,44, Tabelle 7.2.1.1c), deutet die niedrige Korrelation der Strontium-
gehalte und des A8"C in den benthischen Schalen auf eine geringe Beeinflussung des Bo-
denwassers durch die Schelferosion hin.

Es sei bemerkt, da3 der Strontiumgehalt der Foraminiferenschalen nicht nur durch Salinitéts-
anderungen, die auf der Remineralisierung des Strontiums aus aragonitischem Schelfmaterial
wihrend Meeresregressionen beruhen, gesteuert wird. Der Strontiumgehalt wird auch durch
Temperatur sowie untergeordnet durch Druck, pH und metabolische Effekte kontrolliert (z.B.
Lea et al. 1999, Rathburn und De Deckker 1997, Rosenthal et al. 1997, Stoll und Schrag
2001, Stiiben et al. 2002). Der Anteil der Kontrollgrofen ist vom betrachteten geologischen
System abhdngig, das liberdies sdkularem Wandel unterliegt. Diese Einschrankungen fiihren
zu einer Abschwichung der Korrelation der Strontiumgehalte in den planktonischen Forami-
niferenschalen mit den Produktivititsindikatoren (A8'°C; untergeordnet besteht eine schwache
Korrelation auch zu AZn, ACd und ABa), die ihrerseits deutlich mit den Vanadiumgehalten
der Schalen korrelieren. Damit bilden die Strontiumgehalte und der A8"C (sowie nachgeord-
net auch der AZn, der ACd und der ABa) in der Faktoranalyse keinen eigenen Faktor.

Li (1997) und Li et al. (2000) zeigen fiir planktonische Foraminiferenschalen des Elles- und
der jiingeren Abschnitte (CF8b—P0) des El Kef les Pins- Profils eine Ubereinstimmung der
Minima des 8"°C mit den Maxima der Strontiumgehalte und umgekehrt (Abb. 7.2.1.1h). In
der vorliegenden Arbeit zeigt der 8'°C indes keine signifikante Korrelation mit den planktoni-

schen Strontiumgehalten (r=0,15).



7 Diskussion

B.d 5
= |EX 2
=2 |55s = 2 .
2 2lwget = E £
L"-‘I.EEEE 2] = =
EZE b= £ 2
YY¥ ¥__¥ ¥ |o
[
T g8 5 £
= Emm'
=
5 FA ] 8=
= -
<l o - =
gl-{:l =
7 S -
= I
g

11005 0 05101510
PDEB

TOC
0.4
wit 1o

Tethys
Sr ) Ca ratio
L | I T I | | I L | I L |

Sea level
IH}WtaI
[1987]
<low highy /n 502040 50 0

Lhis sty

1/1000

A%

wozeeflClE] €30 T #a0 [540 et eao fiead =aa T ez Jorad
afiep=s uenyinseew 1 | uenyaSeep " ueueduesy

() oz | ¢y M 69 Y

Py
-l
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7.2.1.2 Paldoklimatologische und -ozeanographische Rekonstruktion des oberen Campans
und des Campan/Maastricht-Ubergangs

e Im Profil El Kef les Pins 148t sich auf der Basis des 'O und der Magnesiumgehalte
in benthischen und planktonischen Foraminiferenschalen das Trendverhalten der
Meerwassertemperaturen im unteren Profilabschnitt ableiten. Meteorische Alteration
und Frithdiagenese haben durch Rekristallisation und Zementbildung jedoch einen er-
heblichen Einflu} auf die beiden Indikatoren. Auch sind die Magnesiumgehalte im
oberen Profilabschnitt durch gelosten terrestrischen Detritus verzerrt, so da3 die Er-
gebnisse nur schlecht gestiitzt sind. Mit diesen Einschrinkungen lassen sich im unte-
ren Profilabschnitt zwischen der CF10 und dem mittleren Abschnitt der CF8a (bis
~17m Profilteufe) in 8'*0 und Magnesiumgehalten der Schalen iibereinstimmend
sechs Temperaturzyklen (Maxima der Magnesiumgehalte bei ~40, ~37, ~33, ~30, ~26
und ~19m Profilteufe) ausweisen. Maxima des 8'*0 und Minima der Magnesiumge-
halte bilden Phasen kilterer Wassertemperaturen ab und umgekehrt. Der Erwartung
folgend sind Maxima und Minima in den planktonischen Schalen stirker ausgeprégt
als in den benthischen. Die Temperaturmaxima zeichnen sich damit durch relativ gro-
Bere Differenzen zwischen Oberflichen- und Bodenwassertemperaturen als die Tem-
peraturminima aus.

e Von Frithdiagenese und meteorischer Alteration nur wenig betroffen, bilden A8"C,
AZn, ACd und ABa in benthischen und planktonischen Foraminiferenschalen die Pri-
méirbioproduktivitdtstrends im unteren Profilabschnitt ab, wéhrend im oberen Pro-
filabschnitt das Produktivitdtssignal durch geldsten terrestrischen Detritus {libersteuert
wird. Minima des A8"°C und Maxima des AZn, ACd und ABa entsprechen Phasen ma-
ximaler Bioproduktivitit und umgekehrt. Es lassen sich sieben Produktivititszyklen
(Maxima der Elementgehalte bei ~40, ~37, ~34, ~32, ~27, ~19 und ~17m Profilteufe)
ausweisen.

e Die primdren Vanadiumgehalte der benthischen und planktonischen Foraminiferen-
schalen werden durch die Vanadiumgehalte frithdiagenetischer Zemente liberprégt. Sie
hingen im unteren, nicht durch gelosten terrestrischen Detritus betroffenen Profilab-
schnitt im wesentlichen vom durch die Primirbioproduktivitdt gesteuerten Flu3 orga-
nischen Materials zum Meeresboden ab. Damit gestatten sie, zusammen mit dem
A8"C, die Rekonstruktion der Redoxbedingungen im Boden- respektive Porenwasser

wihrend der Friihdiagenese. Die Minima des A8"°C, die Phasen hoher Produktivitit
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entsprechen, fallen mit den Minima der Vanadiumgehalte, die reduktives Bodenmilieu
reprasentieren, zusammen und umgekehrt. Insgesamt liegen fiinf Redoxzyklen (Ma-
xima der Vanadiumgehalte bzw. oxidatives Bodenmilieu bei ~43, ~38, ~36, ~32 und
~19m Profilteufe) vor. Eine Ausnahme bildet die obere CF9 (~29-27m Profilteufe), in
der das Redoxbodenmilieu nicht von der Bioproduktivitidt abhidngt. Um zu sicheren
Aussagen zu gelangen, bedarf der Zusammenhang zwischen Vanadiumgehalten und
A8"C in Foraminiferenschalen weiterer Studien.

e Auch die Strontiumgehalte der benthischen und planktonischen Foraminiferenschalen
sind durch Frithdiagenese und meteorische Alteration wenig betroffen und gestatten
eine Interpretation des Trendverhaltens der Meeresspiegelvariation. Der durch Mee-
resspiegelschwankungen gesteuerte Zusammenhang zwischen A3">C (sowie AZn, ACd
und ABa) und den Strontiumgehalten der planktonischen Foraminiferenschalen liefert
im Gesamtprofil fiinf Zyklen der Meeresspiegelvariation (Maxima der Strontiumge-
halte bei ~38, ~29, ~19, ~15 und ~2m Profilteufe). Dabei fallen die Maxima des
A8"C, die Phasen niedriger Bioprimérproduktivitit reprisentieren, mit den Maxima
der Strontiumgehalte der Schalen, welche die aragonitische Schelferosion abbilden,
zusammen. Dieser Zusammenhang bleibt, allerdings undeutlich, auch im von der Re-
mineralisierung terrestrischen Detritus betroffenen oberen Profilabschnitt erhalten. Die
von Li (1997) und Li et al. (2000) angegebenen Phasen der Meeresregression im siid-
lichen Tethysraum (Abb. 7.2.1.1h) entsprechen mit Ausnahme der CF8a in Anzahl
und stratigraphischer Position den Phasen der Regression in der vorliegenden Arbeit.
Die von Li et al. (2000) beschriebene Regression in der unteren CF8a 14Bt sich auf
Grund fehlender Proben (in Folge von Hangrutschung) in dieser Arbeit nicht iiberprii-
fen. Von Li (1997) und Li et al. (2000) nicht beschriebene Regressionen zeichnen sich
in der Mitte der CF8a (~19m Profilteufe) und in der oberen CF8a (~19m Profilteufe)
ab. Fine Erkldrung mag in einer regionalen Epirogenese liegen, welche die eustati-

schen Meeresspiegelschwankungen im Profil El Kef les Pins iibersteuert.

Eine synoptische Darstellung der wichtigsten Ergebnisse der Paldoumweltrekonstruktion des

Profils El Kef les Pins gibt Abbildung 7.2.1.2a.
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Abbildung 7.2.1.2a: Teufenprofil der wesentlichen Ergebnisse der Palioumweltrekonstruktion

des Profils El Kef les Pins fiir das Obere Campan und den Campan/

Maastricht-Ubergang
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7.2.1.3 Zusammenfassung

Die Faktoranalyse gestattet die Ableitung relevanter Paldioumweltindikatoren aus Element-
gehalten und Isotopenverhiltnissen in benthischen und planktonischen Foraminiferenschalen
sowie aus Elementgehalten des Gesamtgesteins fiir das Profil El Kef les Pins. Die ,,Kalk/
Mergel“~-Wechsellagerung des Profils wird dabei als durch biogene Carbonate und terrestri-
schen Detritus dominiertes Zweikomponentensystem identifiziert. Die Elementgehalte und
Isotopenverhiltnisse der Foraminiferenschalen respektive die jeweiligen Differenzwerte der
benthischen und planktonischen Schalen unterliegen dagegen multiplen Abhéngigkeiten pri-
marer Paldoumweltfaktoren wie Meerwassertemperatur, Bioprimérproduktivitit, Redoxmilieu
des Boden- respektive Porenwassers und Variation des Meeresspiegels (Es sei bemerkt, daf3
die Variation des Meeresspiegels in der Faktoranalyse keinen eigenen Faktor bildet). Hinzu
treten Rekristallisation und Zementbildung wéhrend der Frithdiagenese und der meteorischen
Alteration, von denen sowohl das Gesamtgestein als auch die Foraminiferenschalen betroffen
sind. Dadurch werden quantitative Auswertungen der Elementgehalte und Isotopenverhiltnis-
se der Foraminiferenschalen als Paldoumweltproxies verhindert, eine qualitative Auswertung

als Palioumweltindikatoren ist dagegen moglich:

e Dem Umweltfaktor Paliomeerwassertemperatur lassen sich in planktonischen und
benthischen Foraminiferenschalen 8'*0 und Magnesiumgehalte als Indikatoren zuord-
nen. Diese unterliegen jedoch meteorischer Alteration und Friihdiagenese, die durch
Rekristallisation und Zementbildung einen erheblichen Einfluf} auf die beiden Indika-
toren ausiiben. Aullerdem sind die Magnesiumgehalte im oberen Profilabschnitt durch
gelosten terrestrischen Detritus verzerrt, so da3 die Ergebnisse nur schlecht gestiitzt
sind und nur im unteren Profilabschnitt zwischen der Foraminiferenzone CF10 und
dem mittleren Abschnitt der Zone CF8a eine Ableitung des Trendverhaltens der Pa-
liomeerwassertemperaturen zulassen. Es lassen sich in 8'*0 und Magnesiumgehalten
benthischer und planktonischer Foraminiferenschalen sechs Temperaturzyklen aus-
weisen, deren Interpretation den erwidhnten Einschrdnkungen unterliegt.

e Der A8"C, der AZn, der ACd und der ABa der planktonischen und benthischen Fora-
miniferenschalen stellen Indikatoren des Umweltfaktors Paldopriméirbioproduktivi-
tit dar, die (mit Ausnahme des ABa) durch Frithdiagenese und meteorische Alteration
wenig verdandert sind. Wéhrend die aus den Zink- und Cadmiumgehalten benthischer

und planktonischer Schalen abgeleiteten Differenzwerte in dieser Arbeit primére
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Paldoproduktivititsfaktoren darstellen, stellen die gegeniiber publizierten Barium-
gehalten in Foraminiferenschalen (Elderfield et al.1996, Lea und Boyle 1991) bis zu
einer GroBenordnung erhdhten Bariumgehalte sekundére Barytaufwachsungen, die auf
an partikuldres organisches Material gebundenes Barium zuriickgehen, dar (Lea und
Boyle 1991). Da dabei das primére, schalengebundene Produktivitéitssignal von einem
sekundéren, partikelgebundenen Barytsignal gleichen Trendverhaltens {iiberlagert
wird, bilden die Differenzwerte indirekt ebenfalls die Aktivitit der ,biologischen
Pumpe* ab. Remineralisierter terrestrischer Detritus iiberlagert im oberen Profilab-
schnitt das Produktivitétssignal, so dafl die Indikatoren nur im unteren Profilabschnitt
die Primarproduktivitdt abbilden. Es lassen sich im Profil sieben gut gestiitzte Produk-
tivitdtszyklen durch die Indikatoren nachweisen.

Die Palidoredoxverhiltnisse des Boden- respektive Porenwassers spiegeln sich in
den Vanadiumgehalten der benthischen und planktonischen Foraminiferenschalen, die
vom Flul} organischen Materials zum Meeresboden abhingen, wider. Damit gestatten
sie, zusammen mit dem A8"’C, die Rekonstruktion der Redoxbedingungen im Boden-
respektive Porenwasser wihrend der Frithdiagenese. Die Minima des A3'"°C, die Pha-
sen hoher Produktivitit entsprechen, fallen mit den Minima der Vanadiumgehalte, die
reduktives Bodenmilieu représentieren, zusammen und umgekehrt. Sie unterliegen
wiederum nur wenig der Frithdiagenese respektive der meteorischen Alteration, aller-
dings wird das Paldoumweltsignal im oberen Profilabschnitt auch hier durch reminera-
lisierten terrestrischen Detritus iiberprigt. Es lassen sich fiinf Redoxzyklen in den Va-
nadiumgehalten der Foraminiferenschalen im unteren Profilabschnitt nachweisen. Ei-
ne Ausnahme bildet die obere CF9, in der das Redoxbodenmilieu nicht von der Bio-
produktivitit abhingt.

Die Strontiumgehalte der planktonischen Foraminiferenschalen sind durch Friihdiage-
nese und meteorische Alteration ebenfalls wenig beeinfluflt und bilden einen Indikator
des Trendverhaltens der Paldomeeresspiegelvariation. Diese Interpretation wird
durch eine schwache positive Korrelation der Strontiumgehalte der planktonischen
Schalen mit dem A8'°C gestiitzt. Dabei fallen die Maxima des A8"°C, welche die Pha-
sen niedriger Bioprimarproduktivitdt reprasentieren, mit den Maxima der Strontium-
gehalte der Schalen, welche die aragonitische Schelferosion abbilden, zusammen. Die-
se Eigenschaft bleibt auch im von der Remineralisierung terrestrischen Detritus
betroffenen oberen Profilabschnitt erhalten. Im Gesamtprofil lassen sich damit vier

deutliche Meeresregressionen als Teil von vier Zyklen der Meeresspiegelvariation
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ablesen. Diese Zyklen entsprechen in Anzahl und stratigraphischer Position mit Aus-
nahme der CF8a den von Li (1997) und Li et al. (2000) angegebenen Phasen der Mee-
resregression im siidlichen Tethysraum. Die von Li et al. (2000) angegebene Regres-
sion in der unteren CF8a 146t sich auf Grund fehlender Proben (in Folge von Hangrut-
schung) in dieser Arbeit nicht {iberpriifen. Zwei von Li (1997) und Li et al. (2000)
nicht beschriebene Regressionen in der Mitte und in der oberen CF8a konnen plausi-
bel durch eine regionale Epirogenese, welche die eustatischen Meeresspiegelschwan-

kungen tliberprégte, erklédrt werden.
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7.2.2 Fallstudie Profil DSDP Site 216

7.2.2.1 Ableitung eines neuen Paldoindikators zur Bestimmung des hydrothermalen Einflus-
ses auf die Zusammensetzung des Ozeanwassers

Unter der Vielzahl von Paldoindikatoren und -proxies existieren nur wenige, die eine Rekon-
struktion der Paliomeerwasserzusammensetzung ermoglichen (z.B. Nameroff et al. 2002).
Hierzu gehoren z.B. Metallgehalte in Sedimentgestein, die jedoch hdufig eher Metallgehalte
der Formationswisser bzw. Redoxbedingungen wahrend der Frithdiagenese widerspiegeln
und durch Schiittung terrestrischen Detritus verzerrt werden.

Um einen solchen Paldoproxy bzw. —indikator aufzustellen, mu3 zum einen sichergestellt
sein, dal3 dieser die urspriingliche Meerwasserzusammensetzung moglichst unverzerrt auf-
zeichnet und zum anderen, dal dieses Proxysignal in geologischen Zeitrdumen unverdndert
bleibt. Foraminiferenschalen sind allgemein als ein adédquates Mittel zur Rekonstruktion von
Paldoumweltbedingungen, Paldoklima und Paldoozeanographie anerkannt (z.B. Lea 1993,
2004, Wefer et al. 1999), da sie zeitlich hoch aufgeloste Untersuchungen auf der Basis eines
relativ einfachen und stabilen chemischen Systems ermdglichen. Zwar erfolgt der Element-
einbau in Foraminiferenschalen metabolisch {iber ein internes Reservoir (Elderfield et al.
1996), was zu einer bestimmten Verzerrung des Paldosignals beim Schalenaufbau fiihrt. Den-
noch geschieht der Schalenaufbau mit Ausnahme des Magnesiums (z.B. Niirnberg 1995,
Niirnberg et al. 1996) und des Strontiums (z.B. Lea et al. 1999, Malone und Baker 1999), die
iiberwiegend temperaturgesteuert inkorporiert werden, im relativen Losungsgleichgewicht
zum umgebenden Meerwasser. Daher spiegeln Foraminiferenschalen auch geologische Pro-
zesse, die zu einer Verdnderung der Elementgehalte im Meerwasser fiihren, in ihrer Schalen-
zusammensetzung wider.

Nichtsdestotrotz wurde bislang der hydrothermal/vulkanische Einflufl auf den Elementeinbau
in die Calcitschalen lebender Foraminiferen nicht untersucht. Hydrothermalismus sensu stric-
to (s.s.) beruht auf konduktiver Wérmeleitung von einer flachen Magmenkammer (maximal
3—5km Teufe unter Meeresboden) in das hangende basaltische Material, die den konvektiven
Wiederaufstieg perkolierenden Meerwassers durch das basaltische Material bewirkt. Das er-
hitzte Meerwasser 16st dabei Metalle aus dem basaltischen Material und tritt mit Temperatu-
ren, iiberwiegend zwischen ~300 und ~400°C, als hydrothermales Fluid zumeist via Schlote
(,,Black Smokers*) in das Meerwasser aus (z.B. German und von Damm 2004, Herzig und
Hannington 2000, Seibold und Berger 1996). Daneben tritt auch ein niedrig temperierter, dif-
fuser Fluidfluss an den Riickenflanken auf (z.B. Herzig und Hannington 2000).
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Typischerweise tritt Hydrothermalismus s.s. an mittelozeanischen Riicken und an Spreizungs-
zentren ozeanischer Randbecken (,,Back-arc spreading centers) auf, deren sidkulare, globale
Aktivitdt eine hydrothermale s.s. Hintergrundkonzentration einiger Elemente (z.B. Mn, Fe,
Co, Mo, Ni, Cu, Zn, As, Ba, Pb) im Ozeanwasser bewirkt (z.B. Trefry et al. 1994, von Damm
1990, 1995). Hydrothermalismus s.s. tritt auch gebunden an Manteldiapirismus, der rezent
gegeniiber der Aktivitit der mittelozeanischen Riicken von untergeordneter Bedeutung ist, auf
(German und von Damm 2004). Sdkularer, submariner Vulkanismus hoher Intensitit, der an
das Aufdringen von ,,Superplumes® gebunden ist, sollte durch direkte (nicht hydrothermale)
Losungsreaktionen bei den groBflachigen Eruptionen der Flutbasalte und durch die Generie-
rung ausgepragter Hydrothermalsysteme zu einer globalen respektive iiberregionalen Modifi-
kation der hydrothermalen Hintergrundkonzentration der Elemente im Ozean fiihren. Direkte
vulkanische Losungsreaktionen der Lava mit dem Meerwasser werden vom Autor im weite-
ren mit dem Hydrothermalismus sensu stricto zum Hydrothermalismus sensu lato (s.l.)
zusammengefalt.

Da der Indische Ozean im Oberen Maastricht durch die Aktivitdt des Ninetyeast Ridges, des
Broken Ridges, des Kerguelenplateaus und des Deccantraps (Kapitel 3.1) im Maastricht eine
vulkanisch und hydrothermal hochaktive Region bildete, bietet DSDP-Site 216 geeignete
Voraussetzungen, einen Paldoindikator dieses hydrothermalen s.I. Einflusses auf die Meer-
wasserelementgehalte auf der Basis von Foraminiferenschalen zu entwickeln.

Hierzu wird zundchst die Signifikanz der aus den Verteilungsmustern der Elementgehalte in
Foraminiferenschalen abgeleiteten Gruppen (Kapitel 6.3.1) durch Cluster- und Faktorenanaly-
se der Elementgehalte statistisch tiberpriift.

Die Clusteranalyse (Abb. 7.2.2.1a) bestitigt die bereits aus den Verteilungsmustern (Kapitel

6.2.1) abgeleiteten Gruppen und erlaubt darauf autbauend deren Interpretation:

e Gruppe 1: Hydrothermal s.1. (Cu, Zn, Pb, Co)

e Gruppe 2: Teufen assoziiert (Mn, -Sr, Teufe)

e Gruppe 3: Mikronéhrstoffe und Temperatur (Ni, Cd, Mg)
e Gruppe 4: Hydrothermal s.1. assoziiert (As, V, Ba)

e Die Remineralisierung der Elemente der hydrothermalen s.l. Gruppe aus dem terre-
strischen Detritus, die im Zusammenspiel mit der Bindung dieser Elemente an partiku-
lares, organisches Material in der Wassersdule die vertikale ,,Scavenged“-Verteilung

der Elemente im Meerwasser kontrolliert, ist fiir das landferne Profil DSDP Site 216
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gering und wird zumindest bzgl. der analysierten benthischen Proben durch massiven
Hydrothermalismus s.1. des Ninetyeast Ridge iiberpragt.

Dadurch, daB fiir das Profil keine Daten zu 50 und 8"°C vorliegen, ist die Evaluation
einer moglichen frithdiagenetische Beeinflussung der Elementgehalte in den Forami-
niferenschalen erschwert; das regelméfige Auftreten friihdiagenetischer Schalenfiil-
lungen (Abb. 4.2.2.a & b) weist auf eine bestimmte diagenetische Beeinflussung der
Elementgehalte in den Schalen hin. Das Verteilungsmuster der Elementgehalte der
hydrothermalen s.l. Gruppe (Cu, Zn, Pb, Co) im Teufenprofil (Abb. 6.2.1a-b) in den
Schalen stimmt im Allgemeinen nicht mit dem Verteilungsmuster der Gehalte dieser
Elemente im Sedimentgestein im Teufenprofil (Abb. 6.2.3a-b) {iberein. Dies belegt
den priméren Charakter des Verteilungsmusters der Elementgehalte in den Foramini-
ferenschalen der hydrothermalen s.l. Gruppe, insbesondere wéhrend der hydrotherma-
len s.l. Hauptphase in der oberen Foraminiferenzone CF3 (~425-370m Profilteufe).
Die Zuordnung der typischen Mikrondhrstoffelemente Zink und Kupfer zur hydro-
thermalen s.I. Gruppe ist durch ihre starke Beeinflussung durch Hydrothermalismus
s.l. begriindet. Wird in einem Variationsdiagramm Zink oder Kupfer gegen ein eindeu-
tig hydrothermales s.1. oder Mikrondhrstoffelement aufgetragen, so werden die Proben
in eine hydrothermale s.I. und eine Mikronédhrstoffpopulation aufgespalten (Abb.
7.2.2.1b). Im Hangenden und Liegenden der hydrothermalen s.I Hauptphase in der
oberen CF3 (~370-410m Profilteufe) besitzen Kupfer und Zink echten Mikronihr-
stoffcharakter, wihrend dieser im Bereich der hydrothermalen s.l. Hauptphase durch

das stirkere hydrothermale Signal iiberpréagt ist.

An dieser Stelle sollen die Gruppen zwei bis vier kurz besprochen werden. Eine bestimmte

Verzerrung der Elementgehalte dieser Verteilungsgruppen durch frithdiagenetische Zement-

bildung und Rekristallisation muf3 analog der hydrothermalen s.l. Verteilungsgruppe ange-

nommen werden. Eine qualitative Interpretation des Trendverhaltens erscheint jedoch

moglich:

Die beiden Elemente der Teufen assoziierten Gruppe, Mangan und Strontium, wei-
sen im Teufenprofil (Kapitel 6.3.1) ein gegenldufiges Verhalten mit der Teufe auf, das
jedoch auf verschiedene Prozesse zuriickgeht: Die Ca-normierten Strontiumgehalte
dhneln den in Stiiben et al. (2003) fiir das tunesische Elles-Profil angegebenen Stronti-
umgehalten mit jeweils einem Maximum wenig unterhalb der CF3-CF2-Grenze
(~365m Profilteufe) und innerhalb der CF1 (~345m Profilteufe). Allerdings fehlt das

Maximum im Top der CF1, was allerdings darauf zurlickzufiihren ist, da3 der obere
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Abschnitt der CF1 in der vorliegenden Arbeit aufgrund eines ausgepragten Hiatus
nicht bearbeitet wurde. Entsprechend Stiiben et al. (2003) wird das Sr/Ca-Verhiltnis in
den Foraminiferenschalen damit durch Schwankungen des Meeresspiegels iiber die
Freisetzung des in Schelfbereichen aragonitisch gebundenen Strontiums gesteuert. Das
Mn/Ca-Verhiltnis zeigt eine starke Zunahme mit der stratigraphischen Teufe, die mit
keinem anderen Calcium-normierten Elementgehalt in den Foraminiferenschalen kor-
reliert. Aufwachsungen von Manganoxiden im Sinne von Boyle (1981) oder von
Mangancarbonaten im Sinne von Hastings et al. (1996a und b) bedingten signifikant
hohe Gehalte anderer Metalle wie Vanadium, Kobalt, Nickel, Kupfer und Zink, diese
zeigen im Profil jedoch keine Zunahme mit der stratigraphischen Teufe. Eine Aufkla-
rung des zu Grunde liegenden Prozesses kann im Rahmen dieser Arbeit nicht gegeben
werden; eine Erklarung konnte eine hydrothermale Phase in der unteren CF3 (~455-
425m Profilteufe) darstellen, die mit Ausnahme des Mangans zu keiner signifikanten
Erhohung der Gehalte anderer Elemente im Meerwasser fiihrte. Im Hangenden (~425-
370m Profilteufe) wird diese von der hydrothermalen s.l. Hauptphase abgelost, wel-
che neben den Gehalten des Mangans auch die der Elemente der hydrothermalen
Gruppe (Co, Pb, Cu und Zn) im Meerwasser erhohte. Diese Hypothese rechnet damit
das Mangan zur hydrothermalen Gruppe. Im Anschlufl kommt es mit dem Nachlassen
der hydrothermalen Hauptphase zur Verringerung der Elementgehalte der hydrother-
malen Gruppe im Meerwasser. Eine alternative Hypothese stellt die Beeinflussung des
primdren Mangangehalts der Schalen durch friihdiagenetische Rekristallisation und
Zementbildung dar. Diese Interpretation wird zum einen durch die Ubereinstimmung
der Maxima der Mangangehalte in den benthischen Foraminiferenschalen und im Se-
dimentgestein in der CF3 wie auch durch die generelle Steigerung der Magnesiumge-
halte in den Schalen und im Sedimentgestein mit steigender stratigraphischer Teufe

gestiitzt.

Die Elemente der Gruppe Mikronihrstoffe und Temperatur umfassen mit Cadmi-
um und Nickel typische Mikrondhrstoffe, wihrend Magnesium konservativen Cha-
rakter besitzt und (beziiglich seiner Calcium-normierten Gehalte in Foraminiferen-
schalen) einen etablierten Temperaturindikator darstellt (Elderfield und Ganssen,
2000, Lea et al. 1999, Niirnberg et al. 1996). Ein Vergleich der Magnesiumgehalte mit
den Teufendiagrammen des 5'®0 des Mahajanga-Beckens in Madagaskar (Abramovic
et al. 2002) und der siidatlantischen ODP Site 525 (Li 1997) zeigt fiir das ausgeprigte
Maximum im Bereich des CF2-CF3-Ubergangs (~355m Profilteufe) groBe
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Ahnlichkeit. Magnesium kann deshalb fiir das Profil DSDP Site 216 als Temperatur-
indikator gelten, das Maximum zeigt eine warme Temperaturperiode an. Die Mikro-
nédhrstoffelemente Cadmium und Nickel konnen prinzipiell als Indikator der regiona-
len Primarbioproduktivitdt dienen. Diese wird als Differenz benthischer und plankto-
nischer Calcium-normierter Nahrstoffelementgehalte in den Foraminiferenschalen be-
stimmt. Dadurch, daB3 nur benthische Foraminiferen analysiert werden konnten, muf3
eine Beurteilung der Primérbioproduktivitit unterbleiben, da sdkulare Variationen der

Cadmium- und Nickelgehalte das Produktivitétssignal iibersteuern kdnnen.

Alle Elemente der hydrothermal s.l. assoziierten Gruppe (Arsen, Vanadium und
Barium) zeigen in der oberen CF3 (~355-400m Profilteufe) ein ausgeprigtes Maxi-
mum. Dieses 1468t sich plausibel mit einer sdkularen Erhdhung des Vanadium- und Ar-
sengehalts im Meerwasser wihrend der hydrothermalen Hauptphase erkldren, wo-
durch die Elemente nachgeordnet zur hydrothermalen s.l. Gruppe gestellt werden. Die
relativ hohen Korrelationskoeffizienten des Vanadiums und des Arsens mit den Ele-
menten dieser Gruppe (Tab. 7.2.2.1a) stiitzen diese Interpretation. Allerdings zeigt das
Barium nur schwache Korrelationskoeftizienten mit den Elementen der hydrothermal/
vulkanischen Gruppe. Sein Maximum 148t sich eher auf ein reduktives Bodenmilieu
zuriickfiihren, was zur Freisetzung des Bariums aus dem Sediment und damit zu seiner
Anreicherung im Meerwasser flihrt. Das reduktive Bodenmilieu seinerseits geht auf
die hydrothermale s.l. Hauptphase zuriick, der es im Profil mit einem zeitlichen Ver-
satz folgt. Eine dem Profil El Kef les Pins analoge Erklarung der hohen Bariumgehalte
durch an partikuldres organisches Material gebundenes Baryt, das durch Schalenauf-
wachsungen indirekt die Bioprimérproduktivitidt widerspiegelt, erscheint auf Grund

der schlechten Korrelation mit den Cadmiumgehalten wenig wahrscheinlich.
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Abbildung 7.2.2.1a: Clusteranalyse fiir Ca-normierte Haupt-, Neben- und Spurenelementge-
halte in benthischen Foraminiferenschalen des Profils DSDP Site 216
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Abbildung 7.2.2.1b: Variationsdiagramm fiir Ca-normierte Zink- gegen Cadmiumgehalte in
benthischen Foraminiferenschalen des Profils DSDP Site 216
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Eine unabhingige Validierung der Elementgruppierung der Clusteranalyse erfolgt durch eine
Faktoranalyse (Abb. 7.2.2.1c). Bemerkt sei, dal sowohl die Giite der clusteranalytischen
Gruppen wie auch die der faktoranalytischen Faktoren durch hohe Korrelationskoeffizienten

der Elemente innerhalb der Gruppen gestiitzt wird (Tab. 7.2.2.1a).

Tabelle 7.2.2.1a: Pearson-Korrelationskoeffizienten der Elementgehalte in benthischen Fora-
miniferenschalen und der Bleiisotopenverhéltnisse in Sedimentgestein des

Profils DSDP Site 216

Markierte Korrelationen der statistischen Signifikanz fiir p < 0,05
Mg | V |[Mn| Co | Ni |Cu|Zn | As | Sr | Cd | Ba | Pb | 2Pb**Pb | *Pb***Pb | Teufe
Mg 1,00 | 0,02 |-0,301 0,00 | 0,33 |-0,04| 0,13 | 0,19 | 0,26 | 0,41 | 0,12 |-0,01 0,20 0,23 -0,46
A% 0,02 | 1,00 {-0,20| 0,60 |-0,06| 0,32 | 0,32 | 0,69 | 0,15 |-0,08| 0,39 | 0,53 0,37 0,43 -0,13
Mn |-0,30{-0,20{ 1,00 |-0,02|-0,30]| 0,02 |-0,12|-0,03|-0,75|-0,24|-0,24|-0,01 -0,21 -0,23 0,77
Co 0,00 | 0,60 {-0,02| 1,00 | 0,08 | 0,84 | 0,67 | 0,44 |-0,07|-0,05| 0,33 | 0,95 0,64 0,66 -0,10
Ni 0,33 [-0,06(-0,30 0,08 | 1,00 | 0,45 | 0,44 | 0,20 | 0,18 | 0,81 | 0,06 | 0,13 0,46 0,41 -0,49
Cu -0,04| 0,32 (0,02 | 0,84 | 0,45 | 1,00 | 0,75 | 0,30 {-0,16] 0,22 | 0,19 | 0,86 0,60 0,59 -0,12
Zn 0,13 0,32 |-0,12| 0,67 | 0,44 | 0,75 | 1,00 | 0,47 |-0,03| 0,54 | 0,26 | 0,89 0,60 0,59 -0,23
As 0,19 | 0,69 |-0,03| 0,44 | 0,20 | 0,30 | 0,47 | 1,00 | 0,04 | 0,30 | 0,28 | 0,42 0,41 0,47 -0,15
Sr 0,26 | 0,15 |-0,75|-0,07| 0,18 |-0,16|-0,03| 0,04 | 1,00 | 0,14 | 0,18 |-0,10 0,12 0,11 -0,57
cd 0,41 {-0,08|-0,241-0,05| 0,81 | 0,22 | 0,54 | 0,30 | 0,14 | 1,00 | 0,12 | 0,08 0,25 0,28 -0,39
Ba 0,12 { 0,39 |-0,24| 0,33 | 0,06 | 0,19 | 0,26 | 0,28 | 0,18 | 0,12 | 1,00 | 0,30 0,47 0,51 -0,37
Pb -0,01| 0,53 (-0,01| 0,95 0,13 | 0,86 | 0,89 | 0,42 {-0,10 0,08 | 0,30 | 1,00 0,64 0,66 -0,13
207pp206py| 0,20 | 0,37 |-0,21] 0,64 | 0,46 | 0,60 | 0,60 | 0,41 | 0,12 | 0,25 | 0,47 | 0,64 1,00 0,97 -0,51
208p206pp 1 0,23 | 0,43 (-0,23 | 0,66 | 0,41 | 0,59 | 0,59 | 0,47 | 0,11 | 0,28 | 0,51 | 0,66 0,97 1,00 -0,52
Teufe |-0,46(-0,13|0,77 [-0,10|-0,49(-0,12|-0,23|-0,15|-0,57|-0,39|-0,37|-0,13 -0,51 -0,52 1,00
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Die Gruppen der Clusteranalyse werden durch die Ubereinstimmung mit den Faktoren der
Faktoranalyse bestétigt. Durch den Einschlu8 der Bleiisotopenverhéltnissen des Gesamtge-
steins in die Faktoranalyse wird die gute Korrelation der Bleiisotopenverhiltnisse mit den
Elementen des hydrothermalen s.1. Faktors belegt. Abbildung 7.2.2.1d liefert hierzu ein Teu-
fenprofil, das die dhnlichen Verteilungsmuster der Bleiisotopenwerte und der durch die Fak-
toranalyse gewonnenen Faktorwerte des hydrothermalen s.I. Faktors aufzeigt.

2 Thorium zerfallt zu 208Blei, wiihrend **Uran zu **’Blei und ***Uran zu **°Blei zerfillt. Un-
ter Beriicksichtigung, dal3 krustales Material relativ zum Erdmantel und davon abgeleiteten
Schmelzen an ***Thorium und ***Uran gegeniiber **Uran verarmt ist (Seim und Tischendorf,
1990), zeigen hohe *°'Blei/**°Blei-, respektive hohe ***Blei/**Blei Verhiltnisse eine Mantel-
quelle fiir das gemessene Blei an, wihrend niedrige Verhéltnisse eine krustale Herkunft des
Bleis erfordern.

Abbildung 7.2.2.1¢ weist in einem Variationsdiagramm, in dem *"'Blei/**Blei und
2%8B1ei/***Blei korrelieren, Populationen der Bleiisotopenverhiltnisse entsprechend ihrem An-
teil hydrothermalen s.1. Bleis aus. Die Bleiisotopenverhéltnisse in Basalten der zu DSDP Site
216 benachbarten ODP Site 758 (Weis und Frey 1991) repréisentieren dabei das Mantelend-
glied, welches den Proben von DSDP Site 216 mit hohen Faktorwerten des hydrothermalen
s.l. Faktors in einer Mischungsreihe benachbart ist. Die Proben mit niedrigen Bleiisotopen-
verhéltnissen entsprechen krustalen klastischen Sedimenten.

In der vorliegenden Arbeit belegt die Ubereinstimmung der Mantelsignatur, die im Maxi-
malbereich der Bleiisotopenverhiltnisse im Gesamtgestein auftritt, mit dem Maximalbereich
der durch die Faktoranalyse der Elementgehalte in Foraminiferenschalen gewonnenen Fak-
torwerte des hydrothermalen s.l. Faktors (Abb. 7.2.2.1d) eine hydrothermale s.l. Beeinflus-
sung des letzteren.

Die Bleiisotopenverhiltnisse im Sedimentgestein stellen somit ein unabhingiges Signal fiir
Hydrothermalismus s.1. dar und stiitzen damit die Gruppierung von Blei, Zink, Kobalt und

Kupfer als hydrothermalen s.1. Faktor.
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Abbildung 7.2.2.1c: Faktorladungen Ca-normierter Elementgehalte in Foraminiferenscha-
len und der Bleiisotopenverhiltnisse in Gesamtgestein des Profils

DSDP Site 216
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torwerte des hydrothermalen s.1. Faktors im Profil DSDP Site 216
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Anders als die Foraminiferenschalen, die iiberregionale, im Idealfall globale Information zur
Zusammensetzung des Paliomeerwassers liefern, gewéhrt das Gesamtgestein nur lokale bzw.
regionale Informationen. Dies liegt darin begriindet, daB Foraminiferen, wenn auch durch
ihren Stoffwechsel beeinflufit, Elemente im wesentlichen im Gleichgewicht mit dem sie um-
gebenden Meerwasser in ihre Schalen einbauen, wéhrend die zahlreichen Aschenlagen des
Profils auf regionalen Vulkanismus zuriickgehen, der, obgleich assoziiert mit dem Kergue-
len/Ninetyeast Ridge-Manteldiapirismus, keine direkten Schliisse auf die iiberregionle/glo-
bale Dimension des Manteldiapirismus gestattet. Auch setzt sich das Sedimentgestein, wie in
Kapitel 6.3.2 dargestellt, auler den vulkanischen Aschen und ihren Alterationsprodukten, aus
biogenen marinen Carbonaten sowie untergeordnet, terrestrischem Detritus und authigenen
Mineralen zusammen (von der Borch et al. 1974). Dies fiihrt zu einer Verdiinnung und damit
Verzerrung der Gehalte der die vulkanischen Aschen konstituierenden Elemente.

Die in der oberen CF3 (~370—410m Profilteufe) abgebildete Hauptphase des Hydrotherma-
lismus s.l. kann somit an Hand von Elementgehalten des Gesamtgesteins, im Gegensatz zu
solchen der Foraminiferenschalen, nicht identifiziert werden.

Nichtsdestotrotz gestattet die Faktoranalyse der FElementgehalte im Sedimentgestein
(Abb. 7.2.2.1f) es, Mineralphasen an Hand typischer Elementassoziationen zu identifizieren
und bestétigt respektive ergdnzt damit die diffraktometrisch bestimmten Mineralphasen

(Kapitel 6.3.2):

e Faktor Pyroxene: (Mg, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Rb) und Carbonate (Ca, Corg, Mo)
e Faktor Plagioklase: [Rb, Sr, Pb. (Ca)]

e Faktor Mantelanteil: [*"Pb/*"°Pb, ***Pb/*"Pb, -U, (-As), (-Cd)]

e Faktor Tonminerale: [La, Th, (U)]

Hohe Korrelationskoeffizienten der Elemente innerhalb der Gruppen stiitzen, dhnlich der Fak-
tor- und der Clusteranalyse der Elementgehalte in Foraminiferen, die Giite der faktoranalyti-
schen Gruppierung der Elementgehalte und Bleiisotopenverhiltnisse (Tab. 7.2.2.1.b).

Blei, dessen Isotopenverhiltnisse 2*’Blei/*”°Blei und 2**Blei/*”Blei sich analog der Element-
assoziation des hydrothermalen s.l. Faktors verhalten, ist danach innerhalb der vulkanischen
Aschen iiberwiegend an den Faktor Feldspdte gebunden. Mithin vermag der Verdiinnungsef-
fekt im Sedimentgestein die Bleiisotopenverhiltnisse nicht, respektive nur wenig, zu verzer-
ren. Auch korreliert Uran negativ mit den Bleiisotopenverhiltnissen **’Blei/*”Blei und
%Blei/**Blei, was durch die relativ hohen Uran-Gehalte der Kruste (~2,5mg/g) gegeniiber
dem primitiven Mantel (~0,018mg/g) bedingt ist (Taylor und McLennan 1981, 1985).
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Damit stiitzen auch die Elementgehalte im Sedimentgestein die Gruppierung von Kobalt,

Blei, Zink und Kupfer als hydrothermalen s.l. Faktor.
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Abbildung 7.2.2.1f: Faktorladungen der Elementgehalte und Bleiisotopenverhéltnisse in Ge-
samtgestein des Profils DSDP Site 216
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Keller (2003) gibt, gestiitzt auf Untersuchungen planktonischer Foraminiferenschalen, eine
Biostratigraphie fiir DSDP Site 216 (Kapitel 4.2.2), die eine Korrelation mit der auf benthi-
schen Foraminiferenschalen beruhenden Chemostratigraphie ermdglicht (Abb. 7.2.2.1g). Die
Verteilungsmuster der Faktorwerte der Faktoren zeigen fiir den hydrothermalen s.l. Faktor
eine gute Ubereinstimmung mit den Minima der Desaster-Spezialisten und etwas schwicher,
mit den Maxima der gegeniiber niedrigen Sauerstoffgehalten toleranten Foraminiferen. Die
generell abnehmende Korrelation zum Hangenden hin ist durch die andauernde Subsidenz der
erkaltenden ozeanischen Kruste verursacht, die von im unteren Profilabschnitt litoralen Be-
dingungen zu bathyalen Bedingungen tiberleitet und damit zu einer Entkopplung der Lebens-
bedingungen benthischer und planktonischer Foraminiferen fiihrt.

Der Mikronéhrstoffaktor zeigt eine gute Korrelation mit den Optimum- Spezialisten, was
durch die Stirkung der ,,biologischen Pumpe* (Kapitel 7.2.1.1, Seite 69) mit dem Ausklingen
der Stressfaktoren Vulkanismus (Tephra) und Hydrothermalismus s.l. im Ubergang der Fora-

miniferenzone CF3 zur Zone CF2 begriindet ist.



7 Diskussion

104

£ dds plLiyijaquans) | 2
- 2 il
825 2
- = 0 - =
ag= |2 2
@ T o ©
U = & T o=
==t
=3 - F&
5° &
(ur gog-002) 1oy
(e gos-00g) -Rf] SO 1 auoy (W OOT-001) 2uoy (wQor-ns) (wgg-nh
[eAyIRg] saaqQ) | AydsTLIaU aaagne | SYISHLAU alagng O IS A0 AYPosHLAU LU
T o
g 2 28| S
= T e EE v
= Ea wles
Q.= o 4]
N ES — 85|
=g \ S0 b—1
= S g — © = M‘“
2 [}
S s ‘
®
@ uiasyey | juone[n | yasneydsoyd SB[D) SZIBMLDS yosiueynA _-_'LD
= -3pIaIy] | ‘dyueyNA SEID “UBNINA|  SOIR[NYISIA ‘DJIUEY[NA “jeydsoyd s
2 AT Oli‘.[__f:l-.i:—&:5'l=~|:||:||:||:||:|DGDDGDDD“_":“_)'“_)"—,;—fji:I"I‘;: o
& AT 06000000 b o oo ODOODOD 0000 e e ae o]l s
3 E i IS I I <SR T T T Tl Al -
<3 z-14) | €40
S & isuud jAf suanbaiy snyjosydaN e
JYOLISERA] $210q() §
| I ! /M
9
2 = \y © 'E?
= w w O
< 0 o o = EI

=] Tonstein == Kreidekalkstein

5 HI911ZOSSE [RULI)OIPAH
o 2 ‘dwa ], 29 9JJOISIYBUOIIN o T T
E - ;m’ nay
L2
== £ m SNUWSI[RULISYIOIPAH =
] < :
== TURIOE] L N
= 5p.E J
s 2= | I
TEE
gk | |
= 5 .C . |
1 y - i
rE U i
i N |
- | PN
2 I | I I P '
2eg o | | | | | -
2% o ﬁ (usrsijeizadswnwndQ ‘gois) e =
g“T-: 'a== :“ - UQULIO | dIdpUE o —
E '; = E — - F =
3=
- )
D wn
= (uauwio ] afenidsoyoon pun -uejd aurapy) = il
= 2 o DSOSt Y] ‘paadsp 1y ‘plja8.iagpary 2 b
@ = & @ o ™=
.Z’ _— .Q 3 = ee
o ® € 5 e
=] &= = [~
—_— U =
e = v = :
= T2 - E
QOO = __% .
£ <2 [§] s
2 &3 1H B
o .8 bn*E (uawo ] o[PIasiq auRR) & 2 gER
2 's = bl N il
& 2 =& SPIOI[AYOIRH 2 s Zfes
= s E = E o tg =4
- Q-dlws ] Lo
=8 ] 2
= g °
L)
=

Abbildung 7.2.2.1g: Teufenprofil planktonischer Foraminiferenpopulationen (aus Keller 2003) und der Faktor-
werte der Faktoren aus benthischen Foraminiferenschalen des Profils DSDP Site 216
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7.2.2.2 Zusammenfassung

Das Profil DSDP 216 bietet gute Voraussetzungen fiir die Entwicklung eines Paldoindikators
des hydrothermalen s.l. Einflusses auf die Meerwasserzusammensetzung auf der Basis Calci-
um-normierter Spurenelementverhéltnisse in Foraminiferen, da das Profil im Oberen Maa-
stricht eine vulkanisch/hydrothermal hochaktive Region bildete. Bedingung hierfiir ist, daf3
Foraminiferen beim Aufbau ihrer Schalen Elemente, mit Ausnahme von Strontium und Ma-
gnesium, die temperaturgesteuert eingebaut werden, im Gleichgewicht mit dem sie umgeben-
den Meerwasser inkorporieren. Zur Entwicklung des Indikators werden zunichst Vertei-
lungsmuster der Elemente in den benthischen Foraminiferenschalen aufgestellt und deren
Signifikanz durch Cluster- respektive Faktoranalyse iiberpriift. Cluster- und Faktoranalyse
liefern gleiche Gruppierungen. Im Sinne der Faktoranalyse lassen sich vier Elementfaktoren

aufstellen und interpretieren:

e Faktor 1: Hydrothermal s.1. (Cu, Zn, Pb, Co)

e Faktor 2: Teufen assoziiert (Mn, -Sr, Teufe)

e Faktor 3: Mikrondhrstoffe/Temperatur (Ni, Cd, Mg)
e Faktor 4: Hydrothermal s.1. assoziiert (As, V, Ba)

Eine bestimmte Verzerrung der Elementgehalte der Elemente dieser Verteilungsgruppen muf3
aufgrund des regelméfBigen Auftretens frithdiagenetischer Rekristallisation und Zementfiillun-
gen angenommen werden. Eine Evaluation der frithdiagenetische Beeinflussung der Element-
gehalte in den Foraminiferenschalen wird dadurch, daB fiir das Profil keine Daten zu 8'*0 und
8"3C vorliegen, erschwert. Eine qualitative Interpretation des Trendverhaltens erscheint je-
doch moglich. So stimmt insbesondere das Verteilungsmuster der Elementgehalte der hydro-
thermalen s.l. Gruppe (Cu, Zn, Pb, Co) in den Schalen im Teufenprofil (Abb. 6.2.1a—b) nicht
mit dem Verteilungsmuster der Gehalte dieser Elemente im Sedimentgestein (Teufenprofil
Abbildung 6.2.3a-b) iiberein. Dies stiitzt den primiren Charakter des Verteilungsmusters der
Elementgehalte der hydrothermalen s.l. Gruppe, insbesondere wihrend der hydrothermalen

s.l. Hauptphase in der oberen Foraminiferenzone CF3 (~425-370m Profilteufe).

e Im , Teufen assoziierten Faktor* wird die Variation des Strontiumgehalts der Scha-
len im Wesentlichen durch Schwankungen des Meeresspiegels gesteuert, wahrend die
Variation der Mangangehalte nicht eindeutig aufgeklirt werden kann. Ein zweiphasig
hydrothermales s.l. Modell, das eine hydrothermale s.1. Phase in der unteren CF3, die

mit Ausnahme des Mangans zu keiner signifikanten Erhohung der Gehalte anderer
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Elemente im Meerwasser fiihrte, mit der hydrothermalen s.1. Hauptphase in der oberen
CF3 verbindet, konnte eine Erkldrung geben. Eine alternative Erklidrung bildet die Be-
einflussung des primidren Mangangehalts der Schalen durch friihdiagenetische Rekri-
stallisation und Zementbildung. Diese Hypothese wird zum einen durch die Uberein-
stimmung der Maxima der Mangangehalte in den Foraminiferenschalen und im Sedi-
mentgestein in der CF3 wie auch durch die generelle Steigerung der Magnesiumgehal-
te in den Schalen und im Sedimentgestein mit steigender stratigraphischer Teufe ge-
stutzt.

e Im Faktor Mikronéhrstoffe/Temperatur liegt der Magnesiumgehalt in den Schalen
temperaturgesteuert vor, wihrend die Gehalte des Nickels und des Cadmiums durch
die Bioprimarproduktivitit bestimmt werden. Da nur die Elementgehalte benthischer
Foraminiferen analysiert werden konnten, muf eine paldoozeanographische Interpreta-
tion der Nickel- und Cadmiumgehalte aufgrund einer moglichen Sékularvariation
unterbleiben.

e Innerhalb des ,,Hydrothermal s.l. assoziierten Faktors* werden die Vanadium- und
Arsengehalte der Schalen durch sékulare Variation des Hydrothermalismus s.1. gesteu-
ert, Barium spiegelt dagegen das Redoxmilieu der Sedimentoberfliche wider, das die
Freisetzung des Bariums aus dem Sediment kontrolliert.

e Die Elementgehalte des ,,Hydrothermalen s.l. Faktors“ werden durch hydrothermale
s.l. Prozesse, die zur Losung dieser Elemente im Meerwasser und damit zu einer signi-
fikanten Anderung der Meerwasserelementgehalte fiihren, bestimmt. Der Eintrag ter-
restrischen Materials, der im Meerwasser die vertikale ,,Scavenged“-Verteilung der
Elemente des hydrothermalen s.I. Faktors dieser Elemente in der Wassersédule kontrol-
liert, ist fiir das landferne Profil DSDP Site 216 gering und wird zumindest bzgl. der
analysierten benthischen Proben durch massiven Hydrothermalismus s.l. des Ninety-

east Ridge iibersteuert.

Die Isotopenverhiltnisse *°'Blei/**°Blei und ***Blei/*”Blei in Gesamtgestein bestitigen durch
die gute Korrelation mit den Faktorwerten des hydrothermalen s.l. Faktors die hydrothermale
s.l. Charakterisierung der Elemente des hydrothermalen s.l. Faktors (Blei, Zink, Kupfer und
Kobalt), der seinerseits auf den Elementgehalten der Foraminiferenschalen beruht.

Indem sie die Interpretation der Bleiisotopie stiitzen, belegen indirekt auch die Elementgehal-
te im Sedimentgestein die Charakterisierung der hydrothermalen s.l. Elemente als hydrother-

malen s.1. Faktor.
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Die Biostratigraphie der Foraminiferen (Keller 2003) unterstiitzt z.T. ebenfalls diese Interpre-
tation. Da diese Biostratigraphie aber auf planktonischen Foraminiferenschalen beruht, wih-
rend die Elementgehalte auf den Schalen benthischer Foraminiferen basieren, nimmt auf
Grund der thermischen Subsidenz die Entkopplung der benthischen und planktonischen Fo-
raminiferen und damit auch die Entkopplung der planktonischen Biostratratigraphie von der
benthischen Chemostratigraphie zum Hangenden hin zu.

Gestiitzt auf unabhingige Milieuindikatoren, welche die Isotopenverhiltnisse **’Blei/*"Blei
und ***Blei/***Blei im Sedimentgestein, die Elementgehalte im Sedimentgestein sowie die
Biostratigraphie planktonischer Foraminiferen umfassen, 148t sich die Elementassoziation von
Blei, Zink, Kobalt und Kupfer in benthischen Foraminiferenschalen als Paldoindikator eines
auf Manteldiapirismus basierenden hydrothermalen s.l. Einflusses auf die Ozeanwasserzu-

sammensetzung fiir das Profil DSDP Site 216 einsetzen.
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7.3 Schluf3folgerungen hinsichtlich der palidodkologischen Relevanz der Spurenele-
mentgehalte in Foraminiferenschalen

7.3.1 Generelle Aspekte

Carbonatische Foraminiferenschalen stellen im Vergleich zu Sedimentgestein ein einfaches
und stabiles geochemisches System dar. Zwar erfolgt der Elementeinbau in Foraminiferen-
schalen metabolisch iiber ein internes Reservoir (Elderfield et al. 1996), was im Zusammen-
spiel mit anderen ,,Vitaleffekten zu einer bestimmten Verzerrung des Paldosignals beim
Schalenaufbau fiihrt. Nichtsdestotrotz bauen Foraminiferen, mit Ausnahme des Magnesiums
(z.B. Niirnberg 1995, Niirnberg et al. 1996) und des Strontiums (z.B. Lea et al. 1999, Malone
und Baker 1999), die iiberwiegend temperaturgesteuert inkorporiert werden, Elemente im
relativen Gleichgewicht mit dem umgebenden Meerwasser in ihre Schalen ein. Damit stellen
die Elementgehalte der Schalen im Prinzip Proxies primérer Paldoumweltfaktoren wie Pri-
marbioproduktivitit, Wassertemperaturen, Redoxmilieu des Boden- respektive Porenwassers,
Variationen des Meeresspiegels und sdkulare Variationen terrestrischer Erosion und Hy-
drothermalismus dar. Allerdings unterliegt der Elementeinbau in die Schalen meist dem Ein-
flul verschiedener Paldoumweltfaktoren. Auch kommt es durch den EinfluB3 von (Friih-) Dia-
genese sowie meteorischer und hydrothermaler Alteration zu Rekristallisation und zur Bil-
dung sekundirer Zemente, die das primdre Umweltsignal verzerren respektive iiberlagern.
Dadurch wird eine quantitative Verwendung der Elementgehalte und Isotopenverhéltnisse in
Foraminiferenschalen als Paldoumweltproxies verhindert, eine qualitative Verwendung als
Paldoumweltindikatoren ist dagegen moglich. Um gut gestiitzte Aussagen zu den Umweltfak-
toren zu erzielen sind hierzu allerdings detaillierte Studien zu Diagenese und Alteration der
Elementgehalte in den Schalen wie auch die Erhebung von Gehalten moglichst vieler Elemen-
te im Sinne eines Multiparameteransatzes erforderlich. Ein Multiparameteransatz ermoglicht
mittels multivariater statistischer Methoden wie Cluster- und Faktoranalyse, die ihrerseits der
Kontrolle durch den geowissenschaftlichen Sachverstand unterliegen, die Zuordnung der Ge-
halte verschiedener Elemente zu den Umweltfaktoren und erhdht dadurch deren
Signifikanz.

Diese Aussagen zu den Elementgehalten in Foraminiferenschalen gelten in Analogie auch fiir

den 8"°C und den 8'%0 der Schalen.
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7.3.2 Magnesiumgehalte in Foraminiferenschalen als Paldotemperaturindikator

Die Calcium-normierten Magnesiumgehalte benthischer und planktonischer Foraminiferen-
schalen unterliegen, wie die Untersuchung des Profils El Kef les Pins (Kapitel 7.2.1.1) zeigt,
ghnlich dem 8'*0 der Schalen, einer starken Beeinflussung durch Frithdiagenese und meteo-
rische Alteration. Diese verdndern das primédre Temperatursignal der Magnesiumgehalte im
Schalenmaterial zum einen durch Rekristallisation, die zu einer Abnahme der Magnesiumge-
halte fiihrt. Zum anderen kommt es zur Bildung sekundirer Zementfiillungen, die mit den
Magnesiumgehalten der Schalen Mischsignale bilden. Die Magnesiumgehalte und der 8'*0 in
Foraminiferenschalen, die einer solchen signifikanten Diagenese und Alteration sensu Machel
et al. (1993, 1996) unterlagen, sind nur schwach gestiitzt; die Ableitung von Trends und Zy-
klen als Temperaturindikator erscheint zweifelhaft. Andererseits stellen in quartiren und
jungkédnozoischen Foraminiferenschalen, die keiner bzw. nur insignifikanter Diagenese und
Alteration ausgesetzt waren, Magnesiumgehalte zusammen mit dem 8'*0 Temperatur- re-
spektive Salinitdtspaldoproxies (z.B. Elderfield und Ganssen 2000, Mashiotta et al. 1999) dar.
Entscheidend fiir die Verwendung der Magnesiumgehalte und des 8'°0 als Paldoindikatoren
der Wassertemperatur ist eine prdzise Untersuchung der Signifikanz der Diagenese und der

Alteration der Schalen.

7.3.3 Der AZn/Ca, der ACd/Ca und der ABa/Ca in Foraminiferenschalen als Indikatoren der
Paldoprimirbioproduktivitit

Die Differenzwerte der Calcium-normierten Zink- und Cadmiumgehalte (wie auch der AS"C)
benthischer und planktonischer Foraminiferenschalen bilden im Profil El Kef les Pins (Kapitel
7.2.1.1) die Aktivitét der ,,biologischen Pumpe* (Broecker und Peng 1982) ab. Sie sind, ent-
sprechend der Untersuchung des Profils El Kef les Pins, im Gegensatz zu den Magnesium-
gehalten nur wenig durch Frithdiagenese und meteorische Alteration veridndert.
Demgegeniiber stellen die im Vergleich zu publizierten Bariumgehalten in Foraminiferen-
schalen (Elderfield et al.1996, Lea und Boyle 1991) bis zu einer GréBenordnung erhohten
Bariumgehalte der Schalen sekundidre Barytaufwachsungen, die auf an partikuldres organi-
sches Material gebundenes Barium zuriickgehen, dar (Lea und Boyle 1991). Da dabei das
primire, schalengebundene Produktivitdtssignal von einem sekundéren, partikelgebundenen
Barytsignal gleichen Trendverhaltens iiberlagert wird, bilden die Differenzwerte indirekt
ebenfalls die Aktivitét der ,,biologischen Pumpe* sensu Broecker und Peng (1982) ab.
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Damit bilden die Differenzwerte der Zink-, Cadmium und Bariumgehalte in benthischen und
planktonischen Schalen, zusammen mit den Differenzwerten des 8'°C, gut gestiitzte Paldoin-

dikatoren zur Untersuchung der Bioprimarproduktivitét.

7.3.4 Strontiumgehalte in Foraminiferenschalen als Paldomeeresspiegelindikator

Die Calcium-normierten Strontiumgehalte planktonischer Foraminiferenschalen sind, wie die
Untersuchung des Profils El Kef les Pins belegt (Kapitel 7.2.1.1), von Friihdiagenese und me-
teorischer Alteration ebenfalls wenig betroffen. Sie bilden in dem Profil die sdkulare Variati-
on des Meerwasserstrontiumgehaltes, der durch Aragoniterosion auf dem Kontinentalschelf
wihrend Meeresspiegelregressionen gesteuert wird, ab. Eine Korrelation der Strontiumgehalte
der planktonischen Schalen mit den Paldoprimérproduktivititsindikatoren, insbesondere mit
dem A8"C besteht ebenfalls. Diese Bezichung beruht darauf, daB Schelferosion im Allge-
meinen auch mit einem Nachlassen der Bioprimérproduktivitit verbunden ist (Jarvis et al.
2002). Die Korrelation ist allerdings nicht sehr signifikant ist und bildet mithin in der Faktor-
analyse keinen eigenen Faktor. Nichtsdestotrotz 148t sich diese Korrelation im Teufenprofil
identifizieren (Abb. 7.2.1.2a). Es sei bemerkt, dal Li (1997) und Li et al. (2000) fiir plankto-
nische Foraminiferenschalen des Elles- und jiingerer Abschnitte) des El Kef les Pins- Profils
eine Ubereinstimmung der Minima des 8'°C mit den Maxima der Strontiumgehalte und um-
gekehrt (Abb. 7.2.1.1h) zeigen. In der vorliegenden Arbeit zeigt der 8"°C indes keine signifi-
kante Korrelation mit den planktonischen Strontiumgehalten (r=0,15). Eine Kldrung dieses
Widerspruchs kann im Rahmen dieser Arbeit nicht gegeben werden, Untersuchungen an wei-
teren Sedimentprofilen sind hierzu erforderlich. Nichtsdestotrotz liefern die vorliegende Ar-
beit und die Untersuchungen von Li (1997) und Li et al. (2000) dhnliche Aussagen zu den
Variationen des Meeresspiegels; auftretende Unterschiede konnen durch eine regionale Epi-
rogenese erklart werden. Sofern andere Umweltfaktoren, insbesondere die Wassertemperatur,
als Steuergrofen der Strontiumgehalte in planktonischen Foraminiferenschalen ausgeschlos-
sen werden konnen, stellen die Strontiumgehalte der planktonischen Schalen gut gestiitzte

Paldoindikatoren der Meeresspiegelvariationen dar.
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7.3.5 Vanadiumgehalte in Foraminiferenschalen als Paldoredoxindikator

Im Profil El Kef les Pins sind die Vanadiumgehalte der benthischen und planktonischen Fo-
raminiferenschalen durch die Vanadiumgehalte frithdiagenetischer Zemente {iberpriagt. Diese
spiegeln das Redoxmilieu des wider, das durch den Fluf3 organischen Materials zum Meeres-
boden kontrolliert wird (Kapitel 7.2.1.1).

Auch die Vanadiumgehalte der Schalen beruhen in dhnlicher Weise auf dem Redoxmilieu des
Boden- respektive Porenwassers (Hastings et al. 1996 a & b); aufgrund des konservativen
Charakters des Vanadiums im Meerwasser bilden die Vanadiumgehalte der Schalen, obgleich
durch metabolische Effekte linear verzerrt, diese Redoxbedingungen ab.

Die Nutzung der Vanadiumgehalte in den Schalen wie auch in den frithdiagenetischen Ze-
menten als Paldoindikator des Redoxmilieus des Boden- respektive Porenwassers ist wesent-
lich an den AusschluB sékularer Variationen der Vanadiumgehalte des Meerwassers, die nicht
auf Redoxbedingungen beruhen, gebunden. Zwar stellt rezent das Sediment am Meeresboden
die Hauptquelle des Vanadiumgehalts des Meerwassers dar, dennoch vermogen ausgepragte
hydrothermale s.l. Prozesse diese Hintergrundkonzentration zu verdndern. Untersuchungen
des Vanadiumgehaltes in Foraminiferenschalen erfordern daher stets eine Evaluierung des

hydrothermalen s.l. Einflusses auf die Meerwasserzusammensetzung.

7.3.6 Die Gruppierung der Kobalt-, Blei-, Zink- und Kupfergehalte in Foraminiferenschalen
als Indikator des hydrothermalen Einflusses auf die Zusammensetzung des Paldomeer-
wassers

Wie die Untersuchung des Profils DSDP Site 216 (Kapitel 7.2.2.1) zeigt, kann die Gruppie-
rung der Kobalt-, Blei-, Zink- und Kupfergehalte in Foraminiferenschalen, falls unabhéngige
Milieuindikatoren, wie die Isotopenverhiltnisse *°’Blei/**Blei und ***Blei/**°Blei in Gesamt-
gestein und eine Biostratigraphie der Foraminiferen zur Verfligung stehen, als Paldoindikator
eines hydrothermalen s.1. Einflusses auf die Meerwasserzusammensetzung dienen. Allerdings
mul} beriicksichtigt werden, da3 die Elementassoziation der Gruppierung in Abhdngigkeit
vom jeweiligen geodynamischen Szenario im Allgemeinen variieren sollte. So fiihrt genetisch
unterschiedlicher Vulkanismus zur Variation dieser Elementassoziation, da sich z.B. Rifting-
prozesse gegeniiber Manteldiapiren aus einer hoheren Mantelzone speisen und ihre Eruptiva
sich mithin in ihrer Elementzusammensetzung deutlich voneinander unterscheiden. Nachfol-

gende Losungsprozesse der Eruptiva im Meerwasser filhren zu verschiedenen
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Elementzusammensetzungen, welche die lebenden Foraminiferen, wenn auch modifiziert
durch ihren Metabolismus, im Gleichgewicht mit dem Ozeanwasser in ihre Schalen einbauen.
Eine abweichende Elementassoziation kann und muf3 durch eine Cluster- respektive Faktor-
analyse identifiziert werden. Thr Einsatz ist obligatorisch, da nur sie die korrekte Aufstellung
von Elementgruppierungen als Grundlage der geochemischen/ozeanographischen Interpreta-
tion gestattet. Die Bestimmung des vulkanisch/hydrothermalen Einflusses auf die Paldomeer-
wasserzusammensetzung ist damit nicht an eine immer gleiche Elementassoziation gekniipft,
entscheidend ist vielmehr die sorgfiltige statistische Auswertung, die ihrerseits dem geowis-

senschaftlichen Sachverstand untergeordnet ist.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit untersucht die Moglichkeiten, die Elementgehalte in Foraminiferen-
schalen fiir die Rekonstruktion von Paldoumweltbedingungen bieten.

Hierzu wurde zunéchst das von Boyle und Keigwin (1985/86) sowie Hastings et al. (1996a)
entwickelte Reinigungsverfahren fiir Foraminiferenschalen an geringe Probenmassen (bis
~50ng) angepaflit. Mit Ausnahme der planktonischen Schalen des Profils DSDP Site 216
konnte fiir alle mit dem modifizierten Verfahren aufgearbeiteten Proben ein hinreichender
Analytgehalt der Spurenelemente fiir die massenspektrometrische Analyse sichergestellt wer-
den. Damit wurde die Voraussetzung filir die analytische Untersuchung der Foraminiferen-
schalen in den beiden bearbeiteten Profilen El Kef les Pins und DSDP Site 216 geschaffen.
Durch die Anwendung eines Multiparameteransatzes und den Einsatz der Faktoranalyse ge-
lang es, fiir das Profil El Kef les Pins die Identifizierung der relevanten Paldoumweltindikato-
ren in den Elementgehalten und Isotopenverhéltnissen der Foraminiferenschalen sowie in den
Elementgehalten des Gesamtgesteins zu erreichen. Gestiitzt auf die relevanten Palioumwelt-
indikatoren wurden die Umweltbedingungen fiir das Obere Campan und den Campan/
Maastricht-Ubergang im Bereich des Profils El Kef les Pins rekonstruiert. Damit wurde das
erste Hauptziel der vorliegenden Arbeit verwirklicht. Abbildung 7.2.1.2a liefert eine synop-
tische Darstellung der Ergebnisse der komplexen Paldoumweltrekonstruktion, die in dieser

Zusammenfassung nur angedeutet werden konnen.

e Die ,Kalk/Mergel“~-Wechsellagerung des Profils stellt ein einfaches, durch biogene
Carbonate und terrestrischen Detritus dominiertes Zweikomponentensystem dar. Die
Elementgehalte und Isotopenverhiltnisse der Foraminiferenschalen respektive ihre
Differenzwerte unterliegen dagegen multiplen Abhéngigkeiten primarer Paldoumwelt-
faktoren wie Meerwassertemperatur, Bioprimirproduktivitit, Redoxmilieu des Boden-
respektive Porenwassers und Variation des Meeresspiegels.

e Untersuchungen zu Friihdiagenese und meteorischer Alteration weisen Rekristallisati-
on und Zementbildung aus, von denen sowohl das Gesamtgestein wie auch dieFora-
miniferenschalen betroffen sind. Dadurch werden quantitative Auswertungen der Ele-
mentgehalte und Isotopenverhiltnisse der Foraminiferenschalen als Palioumweltpro-
xies verhindert, eine qualitative Auswertung als Paldioumweltindikatoren ist dagegen

moglich.

Die identifizierten Palaoumweltindikatoren lassen sich vier Umweltfaktoren zuordnen und fiir

eine Rekonstruktion der Palioumweltbedingungen verwenden:
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e 3'%0 und Magnesiumgehalte in planktonischen und benthischen Foraminiferenschalen
werden dem Umweltfaktor Paliomeerwassertemperatur als Indikatoren zugeordnet,
sind jedoch, bedingt durch meteorische Alteration und Frithdiagenese sowie durch ge-
l6sten terrestrischen Detritus, nur schwach gestiitzt. Damit gestatten die beiden
Indikatoren eine Ableitung des Trendverhaltens der Paliomeerwassertemperaturen al-
lein im unteren Profilabschnitt zwischen der Foraminiferenzone CF10 und dem mittle-
ren Abschnitt der Zone CF8a. Sechs schwach gestiitzte Temperaturzyklen deuten sich
in dieser Zeitscheibe an.

e Der A613C, der AZn, der ACd und der ABa in planktonischen und benthischen Forami-
niferenschalen stellen Indikatoren des Umweltfaktors Paldoprimirbioproduktivitit
dar. Mit Ausnahme des ABa sind sie durch Friithdiagenese und meteorische Alteration
wenig verdndert. Nichtsdestotrotz bilden die friihdiagenetischen Differenzwerte der
Bariumgehalte indirekt ebenfalls die Aktivitét der ,,biologischen Pumpe* ab. Geldster
terrestrischer Detritus iiberlagert im oberen Profilabschnitt das Produktivitétssignal, so
daB die Indikatoren nur im unteren Profilabschnitt die Primarproduktivitit reprasentie-
ren. Es lassen sich in den Indikatoren sieben gut gestiitzte Produktivitdtszyklen im un-
teren Profilabschnitt nachweisen.

e Die Vanadiumgehalte der benthischen und planktonischen Foraminiferenschalen bil-
den die Paldoredoxverhiltnisse des Boden- respektive Porenwassers, die vom Fluf3
organischen Materials zum Meeresboden abhingen, ab. Damit gestatten sie im Verein
mit dem A8 °C die Rekonstruktion der Redoxbedingungen im Boden- respektive Po-
renwasser wahrend der Frithdiagenese. Die Vanadiumgehalte der Schalen unterliegen
wiederum nur wenig der Friihdiagenese respektive der meteorischen Alteration, wer-
den im oberen Profilabschnitt jedoch durch geldsten terrestrischen Detritus {iberprégt.
Die Minima des A813C, die Phasen hoher Produktivitit entsprechen, fallen mit den
Minima der Vanadiumgehalte, die reduktives Bodenmilieu reprasentieren, zusammen
und umgekehrt. Es lassen sich fiinf Redoxzyklen in den Vanadiumgehalten der Fora-
miniferenschalen im unteren Profilabschnitt nachweisen. Eine Ausnahme bildet die
obere CF9, in der das Redoxbodenmilieu nicht von der Bioproduktivitit abhiangt.

e Die Strontiumgehalte der planktonischen Foraminiferenschalen bilden im gesamten
Profilverlauf einen Indikator des Trendverhaltens der Paliomeeresspiegelvariation.
Diese Interpretation wird durch eine schwache positive Korrelation der Strontiumge-

halte mit dem A8"C in den planktonischen Schalen gestiitzt. Dabei fallen die Maxima
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des A8"°C, die Phasen niedriger Bioprimérproduktivitit reprisentieren, mit den Maxi-
ma der Strontiumgehalte in den Schalen, welche die aragonitische Schelferosion ab-
bilden, zusammen. Die Strontiumgehalte der Schalen sind durch Friithdiagenese und
meteorische Alteration ebenfalls wenig betroffen. Im Gesamtprofil lassen sich damit
vier deutliche Meeresregressionen als Teil von vier Zyklen der Meeresspiegelvariation
ablesen, die in Anzahl und stratigraphischer Position, mit Ausnahme der CF8a, den
von Li (1997) und Li et al. (2000) angegebenen Phasen der Meeresregression im siid-
lichen Tethysraum entsprechen. Die von Li et al. (2000) angegebene Regression in der
unteren CF8a 14Bt sich auf Grund fehlender Proben (in Folge von Hangrutschung) in
dieser Arbeit nicht liberpriifen. Zwei von Li (1997) und Li et al. (2000) nicht beschrie-
bene Regressionen in der Mitte und in der oberen CF8a konnen plausibel durch eine
regionale Epirogenese, die eustatische Meeresspiegelschwankungen tliberpragt, erklért

werden.

Auch das zweite Ziel der Arbeit, die Ableitung eines neuen Paldoindikators zur Bestimmung
des hydrothermalen Einflusses auf die Zusammensetzung des Ozeanwassers, konnte mit dem
Multiparameteransatz und durch den Einsatz von Cluster- und Faktoranalyse am Beispiel des
Profils DSDP Site 216 des nordostlichen Indischen Ozeans fiir das Obere Maastricht verwirk-
licht werden. Das Profil DSDP 216 bietet gute Voraussetzungen fiir die Entwicklung eines
Paldoindikators des hydrothermalen s.l. Einflusses auf die Meerwasserzusammensetzung auf
der Basis Calcium-normierter Spurenelementverhéltnisse in Foraminiferen, da es im Oberen
Maastricht eine vulkanisch/hydrothermal hochaktive Region darstellte. Gestiitzt auf Cluster-
und Faktoranalyse wird in dem Profil die Assoziation der Calcium-normierten Elementgehalte
des Kobalts, des Kupfers, des Zinks und des Bleis als hydrothermale Gruppierung sensu

lato interpretiert:

e Durch hydrothermale s.l. Prozesse kam es in dem betrachteten oberen Abschnitt der
CF3 (~66,2—65,6 Ma) zur Losung der Elemente der ,,hydrothermalen s.l. Gruppie-
rung® im Meerwasser und damit zu einer signifikanten Erhohung ihrer Gehalte im
Meerwasser. Da Foraminiferen ihre Schalen im wesentlichen im Konzentrations-
gleichgewicht mit dem sie umgebenden Meerwasser aufbauen, speicherten ihre Scha-
len wihrend der hydrothermalen Hauptphase das hydrothermale Umweltsignal.

e Der Eintrag terrestrischen Materials, der im Meerwasser die vertikale ,,Scavenged®-
Verteilung der Elemente des hydrothermalen s.l. Faktors dieser Elemente in der Was-

sersdule kontrolliert, ist fiir das landferne Profil DSDP Site 216 gering und wird zu-
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mindest beziiglich der analysierten benthischen Proben durch massiven Hydrotherma-
lismus s.1. bei der Formation des Ninetyeast Ridge iiberlagert.

Obwohl fiir das Profil keine Daten zu 8'°0 und 8'°C vorliegen, ist eine qualitative In-
terpretation des Trendverhaltens der frithdiagenetische Beeinflussung der Elementge-
halte in den Foraminiferenschalen mdglich. So stimmt insbesondere das Verteilungs-
muster der Elementgehalte der hydrothermalen s.l. Gruppierung (Cu, Zn, Pb, Co) in
den Schalen im Teufenprofil nicht mit dem Verteilungsmuster der Gehalte dieser Ele-
mente im Sedimentgestein liberein. Dies legt einen primédren Charakter des Vertei-
lungsmusters der Calcium-normierten Elementgehalte der hydrothermalen s.1. Grup-
pierung, insbesondere wihrend der hydrothermalen s.l. Hauptphase in der oberen CF3,
nahe.

Da mit den Bleiisotopenverhiltnissen **'Blei/**°Blei und ***Blei/**°Blei, den Element-
gehalten im Sedimentgestein und der Biostratigraphie planktonischer Foraminiferen
unabhédngige Milieuindikatoren zur Verfiigung stehen, die ebenfalls auf eine intensive
hydrothermale Phase im oberen Abschnitt der Zone CF3 hindeuten, stellt die Assozia-
tion der Calcium-normierten Gehalte der Elemente der hydrothermalen s.l. Gruppie-
rung einen gut gestiitzten Paldoindikator eines hydrothermalen s.l. Einflusses auf die
Meerwasserzusammensetzung dar.

Die Elementassoziation der hydrothermalen s.l. Gruppierung (Cu, Zn, Pb, Co) sollte in
Abhéngigkeit vom jeweiligen geodynamischen Regime variieren und muf fiir jedes
Profil im Sinne des Multiparameteransatzes durch Cluster- respektive Faktoranalyse

tiberpriift werden.

Zwei Problemfelder erfordern weiterfiihrende Arbeiten:

Zum einen besteht ein groler Mangel an Fallstudien mit Multiparameteransatz tliber
Elementgehalte in Foraminiferenschalen, um u.a. das Verstdndnis des am Profil DSDP
Site 216 erstmalig vorgestellten Einflusses hydrothermaler Prozesse auf die Element-
gehalte in den Schalen lebender Foraminiferen weiter zu vertiefen.

Zum anderen besteht ein groBer Aufklarungsbedarf sowohl beziiglich der Verteilung
der Elementgehalte innerhalb der Schalen (ontogener und gametogener Calcit), als
auch zwischen Schalen, Zementen sowie metallischen und carbonatischen Prézipita-
ten. Informationen hierzu sind erforderlich, um ein quantitatives Verstdndnis des Ein-

flusses von Diagenese und Alteration auf die Elementgehalte der Schalen zu erlangen.



8 Zusammenfassung und Ausblick 117

Losungsansitze hierzu bieten einerseits das hochortsauflosende Verfahren der Syn-
chrotonrontgenfluoreszenz (SR-RFA) (z.B. Allison 2001, Henderson und Baker
2002), das im Prinzip Strukturaufnahmen der Elementverteilung in den Schalen, Ze-
menten und Aufwachsungen ermoglicht. Allerdings wird dieses Verfahren auf Grund
des enormen apparativen Aufwandes bis auf weiteres kein Routineverfahren
darstellen.

Einen anderen Ansatz bildet ein der Chromatographie entlehntes Verfahren, das ein
Eluationssystem mit der massenspektrometrischen Bestimmung (ICP-MS) der Ele-
mentgehalte der Schalen, Zemente und Aufwachsungen wéihrend der Auflosung ver-
bindet (Benway et al. 2003, Haley und Klinkhammer (2002). Das Verfahren liefert
zwar keine Strukturaufnahmen der Elementverteilung in den Schalen, erméglicht aber,
bedingt durch die zeitliche Auflésung der Messung, die Identifizierung typischer wie
auch aberranter Elementgehalte.

Die Kopplung der Laser Ablation (LA) mit massenspektrometrischer Bestimmung
(ICP-MS) der Elementgehalte (LA-ICP-MS) ist ein weiterer Ansatz, der eine zeitliche
und rdumliche Auflosung der Messung ermdoglicht (Reichart et al. 2003). Das Verfah-
ren ist allerdings, bedingt durch den Durchmesser des Laserstrahls (~25um), auf gro-

Bere Foraminiferenschalen beschriankt.
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10.2 Tabellen der geochemischen Daten

10.2.1 Profil El Kef les Pins

Tab. 10.2.1a: "°C, 8'*0 (Bestimmung jeweils mit GI-MS) und Ca- normierte Haupt-, Neben-
und Spurenelementgehalte (Bestimmung jeweils mit hochauflosender ICP-MS)
in den Schalen planktonischer Foraminiferen des Profils El Kef les Pins

Teufe | 813C 5180 Mg \% Mn Co Ni
[m] | [%VPDB]| [%VPDB]| [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca]
0,05
0,50 1,60 -3,79 6490 687 0,51 15,0
0,95 1,66 -3,61 7310 6,44 633 0,97 13,9
1,80 1,61 -3,30 4440 823 3,97 26,7
2,50 1,73 -4,48 7810 11,4 636 21,6
3,60 1,64 -3,91 4850 12,8 719 24,4
3,75 1,70 -4,71 8,29 712 2,22 17,5
4,10 2,05 -4,88 7430 6,57 716 0,87 20,4
5,45 1,77 -4,93 7790 7,48 776 0,62 32,7
5,85 2,01 -4,77 6060 4,70 754 0,71 24,1
6,30 1,93 -4,61 4930 5,50 796 0,64 19,6
7,55 1,79 -4,48 5380 6,32 698 2,16
7,70 1,75 -4,53 5400 5,37 629 0,59 3,98
7,95 2,09 -5,02 5730 6,15 583 1,02 5,65
8,40 1,98 -5,18 6110 7,12 676 0,85
9,70 1,87 -4,56 5770 4,68 815 1,26 6,99
10,10 -2,98 4830 10,2 607 0,56 2,85
10,35 1,64 5970 6,92 626 1,09 7,01
10,80 1,88 -4,89 5890 5,23 709 1,24 7,36
11,30 1,99 -4,70 5840 4,40 671 0,69 3,13
11,90
12,30
12,80 -4,75
13,10 1,46 -4,85
13,80 1,79 -4,96 3230 4,47 515 0,44 3,77
15,05 1,83 -4,69 3890 6,90 741 0,80 2,49
15,55 1,99 -4,81 3420 4,70 629 0,27 5,01
16,70 1,45 -5,18
17,00 2,03 -4,60 4030 4,06 593 0,12 1,21
17,80 1,93 -4,82 4090 4,25 722 0,30 1,16
18,60 1,74 -3,60 3440 12,6 628 0,20 1,48
19,00 1,67 -5,62 5090 7,50 804 0,37 2,32
19,45 1,92 -4,55 4150 4,41 695 0,28 1,18
20,50 1,97 -4,75 3970 3,92 564 0,52 1,65
21,40
21,85 1,96 -4,70 6180 4,40 873 0,48 2,43
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Tab. 10.2.1b: 8"°C, "0 (Bestimmung jeweils mit GI-MS) und Ca- normierte Haupt-, Neben-
und Spurenelementgehalte (Bestimmung jeweils mit hochauflosender ICP-MS)
in den Schalen planktonischer Foraminiferen des Profils El Kef les Pins

(Fortsetzung)

Teufe 313C 5180 Mg \% Mn Co Ni

[m] [%oVPDB] |[%VPDB] | [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca]
26,25 1,94 -4,75 5810 4,99 800 0,20 1,57
26,70 -3,91 5270 4,56 733 0,19 2,94
27,00 1,87 -4,44 5260 6,22 689 0,19 1,67
27,75 1,72 -3,91 4760 6,14 722 0,17 1,38
28,40 1,68 -4,15 5220 4,83 846 0,17 1,63
29,30 1,54 -5,34

29,70 1,88 -4,46 6030 4,95 890 0,32 2,87
30,50 1,95 -5,16 5660 4,03 694 0,22 1,38
31,00 2,07 -4,79 5880 4,49 735 0,26 2,11
31,95 1,64 -3,48 3870 7,52 705 0,31 2,29
32,40 1,59 -3,00 3720 8,56 741 0,38 1,16
32,75 1,92 -4,82 5480 4,93 731 1,88
33,75 1,82 -5,09 5520 4,35 789 0,08 3,28
34,55 1,89 -4,81 5460 5,40 894 0,26 2,74
35,00 5430 4,42 784 0,24 1,77
35,40 1,62 -3,88 4510 14,0 734 0,44 1,79
36,55 1,69 -3,76 5080 14,1 809 0,32 1,88
36,95 2,13 -3,97 5180 6,59 755 0,23 1,96
37,35 1,98 -4,81 5600 5,43 621 0,25 2,11
37,75 1,76 -3,25 4240 615 0,17 0,98
38,15 1,74 -3,99 4990 8,82 700 0,38 2,15
38,55 2,13 -3,55 5650 8,87 753 0,52 1,99
38,95 2,14 -4,89 5950 5,35 637 0,42 1,53
39,75 2,22 -5,06 5730 4,95 562 0,20 1,68
40,55 2,06 -4,77 5680 4,80 642 0,69 2,40
41,15 1,94 -4,88
41,50 2,02 -4,43 5380 4,99 647 0,68 3,06
41,90 2,05 -4,11
42,30 2,10 -3,80 5940 7,10 669 0,80 3,01
43,05 1,80 -4,60 4400 9,48 678 0,32
43,50 1,96 -4,52 5130 4,64 549 3,38
44,70
46,25 1,89 -3,71 4480 11,4 744 0,21
NWG n.d. n.d. 0,38 0,03 0,16 0,05 0,54

% s 5,85 5,07 6,22 6,45 7,78
abs. s 0,05 0,08

NWG: Nachweisgrenze;

% s: relative, prozentuale Standardabweichung;

abs. s: absolute Standardabweichung
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Tab. 10.2.1c: Ca-normierte Haupt-, Neben- und Spurenlementgehalte (Bestimmung jeweils
mit hochauflésender ICP-MS) in den Schalen planktonischer Foraminiferen des

Profils El Kef les Pins

Teufe Cu Zn As Sr Cd Ba Pb
[m] [pmol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [umol/mol Ca] | [nmol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [nmol/mol Ca] | [nmol/mol Ca]
0,05

0,50 50,2 49,4 0,99 1470 0,22 22,5 0,32
0,95 15,6 33,6 0,91 1370 0,19 25,8 0,35
1,80 64,7 1,81 2400 0,41 23,9 0,87
2,50 41,6 58,2 2240 26,4 0,65
3,60 78,9 2090 0,76 28,1 0,73
3,75 40,5 34,1 1,85 1990 0,15 25,9 0,37
4,10 31,2 28,6 2,06 1940 0,28 27,2 0,47
5,45 45,3 2,77 2200 0,56 0,86
5,85 29,8 3,23 2190 0,59 22,3 0,90
6,30 26,6 42,7 2,40 2360 0,33 20,2 0,52
7,55 0,67 1350 23,8

7,70 7,81 18,3 0,15 1670 0,53 23,1 0,84
7,95 8,35 21,2 0,15 1750 0,31 0,57
8,40 6,40 30,6 0,11 1650 0,36 0,65
9,70 10,2 50,9 0,58 1680 0,27 24,2

10,10 4,98 16,3 0,09 1580 0,16 21,4 0,43
10,35 5,71 30,2 0,16 1520 0,29 15,8 0,77
10,80 10,5 27,3 0,06 1630 0,25 20,5 0,62
11,30 3,60 15,2 0,06 1590 0,14 20,9 0,51
11,90

12,30

12,80

13,10

13,80 4,49 25,0 0,13 1100 0,26 16,7 0,99
15,05 0,83 12,4 0,06 1700 0,06 232 0,48
15,55 10,2 52,8 0,09 1180 0,46 17,4 0,66
16,70

17,00 1,84 7,96 0,03 0,08 19,8 0,15
17,80 1,21 5,10 0,03 1490 0,04 20,5 0,24
18,60 3,1 10,0 0,03 1760 0,13 22,3 0,23
19,00 1,3 0,03 1840 0,05 14,5 0,33
19,45 2,93 7,10 0,03 1620 0,04 21,0 0,24

20,50 1,96 6,02 0,07 1330 0,05 17,4 0,22

21,40

21,85 2,43 7,38 0,05 1630 0,04 22,5 0,35
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Tab. 10.2.1d: Ca-normierte Haupt-, Neben- und Spurenelementgehalte in den Schalen plank-
tonischer Foraminiferen (Bestimmung jeweils mit hochauflosender ICP-MS)
des Profils El Kef les Pins (Fortsetzung)

Teufe Cu Zn As Sr Cd Ba Pb
[m] [pmol/mol Ca] | [umol/mol Ca] | [umol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [pumol/mol Ca] | [pmol/mol Ca]
26,25 1,70 0,06 1460 0,056 17,3 0,19
26,70 3,54 797 0,04 1370 0,066 19,0 0,19
27,00 4,93 11,0 0,06 1500 0,064 22,4 0,27
27,75 12,9 10,9 0,05 1730 0,098 18,6 0,20
28,40 7,37 1480 0,138 21,5 0,38
29,30
29,70 2,13 0,06 1690 0,110 26,4 0,24
30,50 3,93 2,83 0,03 1720 0,025 18,4 0,23
31,00 10,9 5,88 0,06 1850 0,058 22,3 0,33
31,95 9,76 5,52 0,03 1550 0,035 16,5 0,42
32,40 3,25 3,59 0,06 1490 0,050 15,3 0,25
32,75 0,89 0,03 1560
33,75 12,1 3,88 0,01 1450 0,017 16,0 0,31
34,55 11,3 5,90 0,03 1590 0,037 22,9 0,40
35,00 3,21 3,12 0,04 1500 0,029 0,27
35,40 5,84 5,83 0,06 1760 0,047 20,1
36,55 6,03 6,83 0,06 1810 0,054 19,6 0,28
36,95 1,05 8,90 0,05 1650 19,9 0,33
37,35 1,79 6,22 0,05 1580 0,023 16,1 0,28
37,75 5,00 2,82 0,03 1720 0,049 19,9
38,15 8,60 7,71 0,03 1770 0,044 21,1 0,36
38,55 1,23 11,5 0,04 1750 0,033 20,4 0,25
38,95 0,65 5,97 0,02 1860 19,6 0,22
39,75 5,73 4,95 0,05 1610 0,018 15,8 0,21
40,55 0,81 10,2 0,02 1770 0,037 21,4
41,15
41,50 1,21 12,0 0,06 1820 0,042 24,4 0,39
41,90
42,30 1,17 7,21 0,06 1880 0,049 0,33
43,05 1,93 5,61 1490 0,056 17,8 0,24
43,50 1,57 7,80 0,05 1630 0,044 22,5 0,36
44,70
46,25 2,60 8,14 1380 0,109 20,1
NWG 0,20 0,24 0,04 0,10 0,027 0,11 0,10
% s 4,81 5,09 10,80 7,18 6,669 7,56 4,49
NWG: Nachweisgrenze;

% s: relative, prozentuale Standardabweichung
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Tab. 10.2.1e: 8"°C, 8'*0 (Bestimmung jeweils mit GI-MS) und Ca- normierte Haupt-, Neben-
und Spurenelementgehalte (Bestimmung jeweils mit hochauflosender ICP-MS)
in den Schalen benthischer Foraminiferen des Profils El Kef les Pins

Teufe 813C 3180 Mg \% Mn Co Ni
[m] [[%.VPDB] |[%,VPDB] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca]
0,05
0,50 0,93 -2,63 4020 8,95 457 0,39 13,2
0,95 0,76 -2,43 5850 4,93 0,73 15,1
1,80 0,66 -2,14 5170 548 0,99 15,7
2,50 0,95 -3,21 4320 6,03 411 0,43
3,60 0,86 -2,85 6520 9,06 350 26,3
3,75 0,50 -3,65 6120 6,99 595 23,6
4,10 1,16 -3,40 5870 4,13 434 0,98 18,4
5,45 1,03 -3,77 5950 3,72 533 0,35 18,2
5,85 0,83 -3,14 5190 4,30 563 0,41 22,7
6,30 0,63 -3,38 6750 4,03 454 0,56 18,9
7,55 0,75 -2,10 5240 4,19 650 0,50 4,58
7,70 4910 6,17 525 0,43 3,62
7,95 1,12 -3,87 5070 4,19 360 0,56 3,26
8,40 0,95 -4,04 5110 441 549 0,57 2,35
9,70 0,99 -3,67 4650 3,12 618 0,46 3,65
10,10 1,16 -1,83 4270 6,60 374 0,32 3,70
10,35 0,52 -3,15 5370 3,92 462 0,77 4,13
10,80 -2,52 5160 3,55 501 0,48 2,23
11,30 1,00 -3,29 5240 2,84 494 0,42 2,38
11,90
12,30
12,80 0,85 -3,23 3020 2,35 139 0,41 4,58
13,10 0,70 -3,19
13,80 1,24 -2,89 3730 3,73 360 0,16 1,05
15,05 1,00 -3,09 3920 4,24 524 0,67 2,11
15,55 1,08 -2,95 2,17 330 0,07 0,90
16,70 0,42 -2,08
17,00 0,65 -2,56 4050 2,55 375 0,10 0,93
17,80 0,92 -2,81 3390 2,80 447 0,51 1,46
18,60 0,97 -2,24 2760 7,38 355 0,18 0,77
19,00 1,28 -1,87 4040 3,03 397 0,41 1,88
19,45 0,77 -3,36 3600 3,54 505 0,29 0,89

20,50 0,92 -3,10 4030 2,97 434 0,25 0,98

21,40

21,85 0,95 -2,99 4900 3,39 0,36 2,84




10 Anhang 133

Tab. 10.2.1f: "°C, 8'*0 (Bestimmung jeweils mit GI-MS) und Ca- normierte Haupt-, Neben-
und Spurenelementgehalte (Bestimmung jeweils mit hochauflosender ICP-MS)
in den Schalen benthischer Foraminiferen des Profils El Kef les Pins

(Fortsetzung)

Teufe 313C 5180 Mg \% Mn Co Ni

[m] [%VPDB] | [%VPDB] | [pumol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [wmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca]
26,25 0,94 -2,45 3760 3,28 373 0,11 1,26
26,70 1,40 -1,72 4160 2,71 406 0,07 0,94
27,00 0,25 -3,02 3740 4,68 349 0,17 1,80
27,75 0,47 -2,38 3340 2,84 391 0,13 0,85
28,40 0,42 -2,93 4630 2,89 471 0,31 1,83
29,30 0,89 -2,22
29,70 0,88 -2,47 4310 2,38 476 0,17 1,77
30,50 1,05 -3,05 4470 2,30 394 0,31 1,28
31,00 1,07 -3,11 4560 1,98 345 0,13 1,41
31,95 0,31 2,43 3840 4,45 519 0,15 1,30
32,40 0,50 3630 5,10 468 0,41
32,75 0,96 -2,56 4070 4,26 460 0,70 2,88
33,75 0,62 2,7 5110 2,44 368 0,15 2,11
34,55 1,01 -2,54 4160 3,04 485 0,15
35,00 4540 3,26 509 0,57
35,40 1,08 -2,37 4150 7,51 432 0,18 1,09
36,55 1,06 -2,65 3960 6,73 405 0,22 1,63
36,95 1,39 -1,84 4290 3,73 372 0,14 1,80
37,35 1,08 -3,44 4660 3,62 402 0,29 2,75
37,75 1,43 -1,43 3820 8,94 367 0,14 1,38
38,15 1,03 -2,19 3660 7,98 446 0,37
38,55 1,44 2,41 4660 5,37 415 0,31 1,22
38,95 1,06 -3,05 4830 3,41 402 0,46 1,43
39,75 0,66 -2,51 4620 3,11 368 0,29 1,42
40,55 1,02 -2,71 4770 3,06 447 0,66 2,21
41,15 1,08 22,11
41,50 1,16 -2,64 5150 3,69 481 0,53 2,07
41,90 1,27 -3,79
42,30 -3,37 5340 4,55 484 0,32 1,57
43,05 1,18 -2,53 4280 4,01 358 0,53 1,53
43,50 -4,31 4760 4,07 473 0,55
44,70
46,25 1,19 -2,22 4250 3,58 0,09 1,68
NWG 0,15 0,24 0,38 0,03 0,16 0,05 0,54

% s 5,85 5,07 6,22 6,45 7,78
abs. s 0,05 0,08

NWG: Nachweisgrenze;
% s: relative, prozentuale Standardabweichung;
abs. s: absolute Standardabweichung
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Tab. 10.2.1g: Ca-normierte Haupt-, Neben- und Spurenelementgehalte (Bestimmung jeweils
mit hochauflésender ICP-MS) in den Schalen benthischer Foraminiferen des

Profils El Kef les Pins

Teufe Cu Zn As Sr Cd Ba Pb
[m] | [umol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [umol/mol Ca] | [umol/mol Ca] | [pumol/mol Ca] | [pmol/mol Ca]
0,05

0,50 16,4 47,3 1,37 2190 0,31 26,5 0,31
0,95 8,29 26,8 1,27 2150 0,24 28,8 0,37
1,80 41,8 1,33 2370 0,22 23,7 0,57
2,50 14,8 53,6 1,50 2040 31,3 0,48
3,60 52,4 2510 0,57 0,86
3,75 40,2 44,4 2,64 2070 0,31 34,5 0,75
4,10 16,2 42,0 1,67 1430 0,16 31,3 0,25
5,45 15,0 32,6 2,10 1590 0,26 28,9 0,52
5,85 9,11 33,8 2,49 1990 0,19 31,0 0,26
6,30 16,3 37,1 2,75 1660 0,27 28,2 0,37
7,55 11,6 32,4 0,10 1430 0,53 18,3 0,53
7,70 7,22 23,0 0,10 1660 0,37 21,5

7,95 5,18 22,5 0,05 1690 0,21 0,50
8,40 4,06 18,0 0,09 1640 0,21 20,3 0,72
9,70 9,36 23,3 0,09 1430 0,38 20,8 0,55
10,10 11,3 30,4 0,13 1720 0,41 24,0

10,35 3,36 22,7 0,08 1760 0,19 19,9 0,33
10,80 3,11 15,1 0,05 1550 0,15 18,8 0,51
11,30 6,42 24,1 0,08 1460 0,28 21,0 0,46
11,90

12,30

12,80 10,4 35,7 0,03 0,51 23,3 0,86
13,10

13,80 1,65 14,2 0,05 1550 0,20 20,9 0,49
15,05 2,51 18,7 0,06 1950 0,10 25,0 0,29
15,55 0,83 10,4 0,04 1360 0,17 233 0,15
16,70

17,00 1,39 15,8 0,04 0,24 0,15
17,80 1,70 10,0 0,07 1620 0,07 20,5 0,40
18,60 1,62 10,8 0,03 1570 0,12 22,7 0,21
19,00 2,57 0,03 1780 0,27 20,5 0,31
19,45 1,78 13,0 0,02 1670 23,2 0,32
20,50 1,65 8,9 0,03 1860 0,07 21,3 0,26
21,40

21,85 2,49 11,3 0,07 1510 0,04 22,8 0,22
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Tab. 10.2.1h: Ca-normierte Haupt-, Neben- und Spurenelementgehalte (Bestimmung jeweils
mit hochauflésender ICP-MS) in den Schalen benthischer Foraminiferen des
Profils El Kef les Pins (Fortsetzung)

Teufe Cu Zn As Sr Cd Ba Pb
[m] [pmol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [pmol/mol Ca]
26,25 1,22 18,1 0,061 1560 0,07 20,0 0,19
26,70 1,93 14,3 0,033 1480 0,09 22,7 0,15
27,00 3,39 23,1 0,079 1630 0,22 30,2 0,22
27,75 16,5 18,2 0,071 1700 0,18 24,2 0,24
28,40 18,7 15,6 0,059 1730 0,12 25,6 0,21
29,30
29,70 1,15 23,5 0,045 1780 0,16 19,9 0,21
30,50 9,67 9,91 0,041 1760 0,10 25,3 0,38
31,00 14,3 10,1 0,037 1790 0,15 27,1 0,16
31,95 13,1 14,1 0,035 1790 0,18 27,4 0,33
32,40 8,60 7,62 0,025 1510 0,08 19,7 0,33
32,75 1,25 0,082 1750 0,13 27,3 0,46
33,75 11,7 0,013 1630 0,07 24,9 0,39
34,55 10,0 10,9 0,036 1630 0,07 28,4 0,29
35,00 10,5 18,0 0,048 1620 0,12 25,6 0,53
35,40 9,42 14,3 0,031 1660 0,09 23,2 0,35
36,55 7,74 15,2 0,039 1630 0,16 25,5 0,25
36,95 1,27 18,0 0,038 1640 22,9 0,18
37,35 1,25 19,4 0,040 1600 0,15 23,1 0,27
37,75 6,67 7,71 0,060 1610 0,09 22,5 0,41
38,15 10,1 1680 0,15 24,1 0,50
38,55 0,82 15,8 0,039 1850 0,15 24,2 0,24
38,95 0,92 15,4 0,026 1880 243 0,21
39,75 13,11 23,9 0,063 1840 0,21 27,0 0,29
40,55 0,90 25,6 0,042 1870 0,10 243 0,47
41,15
41,50 1,49 24,4 0,042 1910 0,10 26,7 0,54
41,90
42,30 2,25 17,2 0,083 1750 0,10 30,0 0,34
43,05 0,82 14,4 0,050 1680 0,09 26,3 0,24
43,50 2,60 7,92 1750 0,06 22,4 0,41
44,70
46,25 0,95 10,2 0,033 1590 0,19 29,0 0,22
NWG 0,20 0,24 0,036 0,10 0,03 0,11 0,10
% s 4,81 5,09 10,801 7,18 6,67 7,56 4,49

NWG: Nachweisgrenze;
% s: relative, prozentuale Standardabweichung
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Tab. 10.2.1i: A5"C, A §'®0 (Bestimmung jeweils mit GI-MS) und die Differenzwerte Ca-

normierter Haupt-, Neben- und Spurenelementgehalte (Bestimmung jeweils mit
hochauflosender ICP-MS) in den Schalen benthischer und planktonischer Fora-
miniferen des Profils El Kef les Pins

Teufe | Ad13C Ad180 AMg AV AMn ACo ANi
[m] | [%«VPDB] | [%VPDB] | [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca]
0,05
0,50 -0,67 1,16 -2470 -230 -0,11 -1,72
0,95 -0,89 1,18 -1460 -1,51 -0,24 1,27
1,80 -0,95 1,16 729 -275
2,50 -0,78 1,27 -3490 -5,40 -225
3,60 -0,78 1,07 1670 -3,74 -369 1,94
3,75 -1,2 1,05 -1,30 -117 6,15
4,10 -0,89 1,48 -1570 -2,44 -282 0,11 -1,99
5,45 -0,74 1,16 -1840 -3,77 -243 -0,27
5,85 -1,18 1,63 -869 -0,39 -191 -0,30 -1,41
6,30 -1,31 1,23 1820 -1,47 -342 -0,09 -0,68
7,55 -1,04 -139 -2,13 -48,0 4,58
7,70 -488 0,80 -104 -0,15 -0,36
7,95 -0,96 1,15 -661 -1,96 -223 -0,46 -2,39
8,40 -1,03 1,14 -999 -2,71 -127 -0,28 2,35
9,70 -0,88 0,88 -1110 -1,56 -197 -0,80 -3,33
10,10 1,15 -562 -3,58 -233 -0,24 0,85
10,35 -1,13 -601 -3,01 -164 -0,33 -2,89
10,80 2,37 -731 -1,68 -208 -0,77 -5,13
11,30 -0,99 1,41 -600 -1,56 -178 -0,28 -0,24
11,90
12,30
12,80 1,52
13,10 -0,76 1,66
13,80 -0,55 2,07 502 -0,74 -154 -0,28 -2,72
15,05 -0,83 1,59 31 -2,66 -217 -0,13 -0,38
15,55 -0,91 1,85 -2,53 -299 -0,20 -4,10
16,70 -1,03 3,11
17,00 -1,38 2,04 19 -1,52 2218 -0,02 -0,28
17,80 -1,01 2,01 =702 -1,46 -275 0,21 0,30
18,60 -0,78 1,36 -680 -5,18 =273 -0,02 -0,71
19,00 -0,38 -1060 -4,47 -407 0,03 -0,44
19,45 -1,14 1,19 -555 -0,87 -190 0,01 -0,30
20,50 -1,05 1,64 55 -0,96 -130 -0,27 -0,67
21,40
21,85 -1,01 1,71 -1290 -1,01 -0,12 0,41
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Tab. 10.2.1j: A5"C, A 8'®0 (Bestimmung jeweils mit GI-MS) und die Differenzwerte Ca-
normierter Haupt-, Neben- und Spurenelementgehalte (Bestimmung jeweils mit
hochauflosender ICP-MS) in den Schalen benthischer und planktonischer Fora-
miniferen des Profils El Kef les Pins (Fortsetzung)

Teufe AS"C AS"0O AMg AV AMn ACo ANi

[m] [%VPDB] | [%VPDB] | [pumol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [wmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca]
26,25 -1,00 2,30 -2050 -1,71 -427 -0,09 -0,32
26,70 2,19 -1110 -1,85 -327 -0,11 -2,00
27,00 -1,61 1,43 -1520 -1,54 -339 -0,02 0,13
27,75 -1,25 1,54 -1430 -3,30 -331 -0,04 -0,53
28,40 -1,26 1,22 -586 -1,94 -375 0,13 0,20
29,30 -0,65 3,12
29,70 -1,00 1,99 -1720 -2,58 -413 -0,14 -1,11
30,50 -0,90 2,11 -1190 -1,73 -300 0,09 -0,09
31,00 -1,00 1,68 -1320 -2,51 -390 -0,12 -0,70
31,95 -1,33 1,05 -28,02 -3,07 -186 -0,15 -0,99
32,40 -1,09 -92,47 -3,46 -273 0,03
32,75 -0,96 2,26 -1410 -0,68 =272
33,75 -1,19 2,40 -409 -1,91 -421 0,07 -1,16
34,55 -0,88 2,27 -1310 -2,35 -410 -0,12 -2,74
35,00 -889 -1,16 -275 0,32 -1,77
35,40 -0,54 1,51 -358 -6,48 -301 -0,26 -0,71
36,55 -0,63 1,11 -1120 -7,35 -404 -0,10 -0,25
36,95 -0,74 2,13 -885 -2,86 -384 -0,08 -0,15
37,35 -0,90 1,38 -940 -1,81 -219 0,04 0,64
37,75 -0,34 1,82 -424 -248 -0,03 0,39
38,15 -0,71 1,80 -1340 -0,84 -255 -0,01
38,55 -0,69 1,14 -984 -3,49 -338 -0,21 -0,78
38,95 -1,09 1,84 -1120 -1,94 -235 0,04 -0,10
39,75 -1,55 2,55 -1110 -1,84 -195 0,08 -0,26
40,55 -1,04 2,06 -910 -1,74 -195 -0,03 -0,19
41,15 -0,87 2,78
41,50 -0,86 1,79 -230 -1,30 -167 -0,15 -0,99
41,90 -0,78 0,32
42,30 0,43 -600 -2,55 -185 -0,48 -1,44
43,05 -0,62 2,07 -118 -5,48 -320 0,21
43,50 -369 -0,57 -76,1
44,70
46,25 -0,69 1,48 -230 -7,82 -0,12

% s 8,28 7,16 8,79 9,13 11,0
abs. s 0,07 0,11

% s: relative, prozentuale Standardabweichung;
abs. s: absolute Standardabweichung
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Tab. 10.2.1k: Differenzwerte Ca-normierter Haupt-, Neben- und Spurenelementgehalte (Be-
stimmung jeweils mit hochauflésender ICP-MS) in den Schalen benthischer
und planktonischer Foraminiferen des Profils El Kef les Pins

Teufe ACu AZn AAs ASr ACd ABa APb
[m] [pmol/mol Ca] | [umol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [pmol/mol Ca] | [npmol/mol Ca]
0,05
0,50 -33,8 -2,09 0,38 712 0,09 4,03 -0,01
0,95 -7,3 -6,78 0,36 785 0,05 2,98 0,02
1,80 -22,9 -0,47 -26,1 -0,18 -0,16 -0,31
2,50 -26,8 -4,63 -200 4,86 -0,17
3,60 422 0,14
3,75 10,3 0,76 79,7 0,16 8,60 0,38
4,10 -15,0 13,5 -0,40 -508 -0,12 4,05 -0,22
5,45 -30,3 -0,67 -603 -0,30 -0,34
5,85 -20,7 -0,74 -204 -0,40 8,74 -0,64
6,30 -10,3 -5,60 0,35 -660 -0,06 7,96 -0,16
7,55 11,6 32,4 -0,57 86,0 -5,58
7,70 -0,60 4,64 -0,04 -9,13 -0,16 -1,66 -0,84
7,95 -3,17 1,29 -0,10 -62,3 -0,10 -0,07
8,40 -2,34 -12,6 -0,02 -2,47 -0,15 0,07
9,70 -0,81 -27,6 -0,49 -257 0,11 -3,40
10,10 6,36 14,1 0,05 139 0,25 2,60
10,35 -2,35 -7,44 -0,07 232 -0,10 4,04 -0,44
10,80 7,43 -12,2 -0,01 -76,2 -0,10 -1,68 -0,11
11,30 2,82 8,91 0,02 -130 0,14 0,11 -0,06
11,90
12,30
12,80
13,10
13,80 -2,84 -10,8 -0,08 448 -0,06 4,18 -0,50
15,05 1,69 6,34 0,01 251 0,04 1,76 -0,19
15,55 -9,32 42,4 -0,05 177 -0,29 5,90 -0,52
16,70
17,00 -0,45 7,80 0,01 0,16 0,00
17,80 0,49 4,90 0,04 126 0,03 0,16
18,60 -1,44 0,82 0,00 -191 0,39 -0,02
19,00 1,23 0,00 -55,3 -0,03
19,45 -1,16 5,85 -0,01 50,1 2,24 0,08

20,50 -0,31 2,90 -0,03 0,01 3,90 0,04

21,40

21,85 0,06 3,88 0,02 -117 0,01 0,25 -0,13




10 Anhang 139
Tab. 10.2.11: Differenzwerte Ca-normierter Haupt-, Neben- und Spurenelementgehalte (Be-
stimmung jeweils mit hochauflésender ICP-MS) in den Schalen benthischer und
planktonischer Foraminiferen des Profils El Kef les Pins (Fortsetzung)
Teufe ACu AZn AAs ASr ACd ABa APb
[m] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [wmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [wmol/mol Ca]
26,25 -0,47 0,68 0,001 104 0,02 2,71 -0,01
26,70 -1,61 6,35 20,004 110 0,02 3,67 -0,04
27,00 -1,55 12,1 0,022 132 0,16 7,73 -0,06
27,75 3,53 734 0,018 -32,4 0,08 5,61 0,04
28,40 8,19 -0,047 246 4,06 -0,16
29,30
29,70 -0,98 20,015 86,6 0,05 -0,03
30,50 5,74 7,08 0,013 39,7 0,08 6,92 0,15
31,00 3,46 422 -0,026 -60,0 0,09 4,86
31,95 331 8,62 0,006 242 0,15 10,83 -0,09
32,40 5,36 4,03 -0,031 20,5 0,03 439 0,08
32,75 0,36 0,052 193
33,75 7,84 0,000 180 0,05 8,93 0,08
34,55 -1,24 4,99 0,006 374 0,03 5,52 -0,11
35,00 7,26 0,010 117 0,09 0,26
35,40 3,58 8,51 -0,025 -95,6 0,04 3,10
36,55 1,71 8,38 -0,017 -180 0,10 5,92 -0,02
36,95 021 9,13 -0,014 -4,26 3,00 -0,15
37,35 -0,55 13,1 20,011 24,8 0,13 7,05 20,01
37,75 1,67 4,89 0,034 -109 0,04 2,58
38,15 1,48 -85,4 0,11 2,97 0,14
38,55 -0,41 429 0,002 100 0,11 3,85 -0,01
38,95 027 9,45 0,003 13,5 473 0,00
39,75 7,38 19,0 0,013 235 0,19 11,19 0,08
40,55 0,09 153 0,019 96,9 0,07 2,95
41,15
41,50 0,28 12,5 -0,019 89,3 0,06 231 0,15
41,90
42,30 1,08 10,0 0,028 -133 0,05 0,01
43,05 -1,10 8,76 190 0,04 0,00
43,50 1,03 0,12 122 0,01 -0,08 0,05
44,70
46,25 -1,65 2,04 211 0,08 8,90
% s 6,81 7,19 15,275 10 9,43 10,68 6,34

% s: relative, prozentuale Standardabweichung
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Tabelle 10.2.1m: Haupt- und Nebenelementgehalte (Bestimmung jeweils mit ED-RFA) in Se-
dimentgestein des Profils El Kef les Pins

Teufe Ca Ti Mn Fe Sr
[m] | [Gew.%] | [Gew.%] | [Gew.%] | [Gew.%] | [Gew.%]
0,05 343 0,06 0,035 0,60 0,087
0,50 32,1 0,09 0,026 0,96 0,090
0,95 32,1 0,11 0,017 1,50 0,095
1,80 33,4 0,11 0,017 1,03 0,094
2,50 33,2 0,11 0,017 0,85 0,104
3,60 35,0 0,09 0,026 0,62 0,099
3,75 33,2 0,11 0,026 0,89 0,098
4,10 29,7 0,12 0,017 1,23 0,093
5,45 33,8 0,09 0,026 0,79 0,103
5,85 31,7 0,13 0,017 1,14 0,096
6,30 33,3 0,10 0,026 0,80 0,103
7,55 34,1 0,09 0,017 0,82 0,104
7,70 34,8 0,09 0,026 0,70 0,107
7,95 28,3 0,16 0,008 1,40 0,090
8,40 27,2 0,14 0,025 1,48 0,084
9,70 31,9 0,11 0,017 1,01 0,103
10,10 31,9 0,12 0,017 0,94 0,097
10,35 25,4 0,17 0,017 1,65 0,084
10,80 29,4 0,14 0,017 1,36 0,089
11,30 31,8 0,11 0,017 0,89 0,094
11,90 33,5 0,09 0,017 0,91 0,102
12,30 28,1 0,18 0,008 1,44 0,086
12,80 29,9 0,15 0,017 1,29 0,092
13,10

13,80 33,5 0,10 0,026 0,73 0,098
15,05 33,0 0,11 0,017 0,88 0,100
15,55 31,6 0,13 1,04 0,096
16,70 33,0 0,11 0,017 0,96 0,104
17,00 32,0 0,10 0,034 0,99 0,098
17,80 31,0 0,12 0,017 1,09 0,096
18,60 33,8 0,09 0,017 0,92 0,101
19,00 27,3 0,15 0,017 1,52 0,095
19,45 33,5 0,10 0,017 0,80 0,106
20,50 31,9 0,12 0,017 1,05 0,103
21,40 32,5 0,13 0,026 0,91 0,101
21,85 30,6 0,13 0,017 1,23 0,102
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Tabelle 10.2.1n: Haupt- und Nebenelementgehalte (Bestimmung jeweils mit ED-RFA) in Se-

dimentgestein des Profils El Kef les Pins (Fortsetzung)

Teufe Ca Ti Mn Fe Sr
[m] [Gew.%] | [Gew.%] | [Gew.%] | [Gew.%] | [Gew.%]

26,25 32,6 0,11 0,01 0,99 0,098
26,70 31,2 0,12 0,02 1,06 0,092
27,00 32,2 0,11 0,02 1,03 0,095
27,75 32,7 0,10 0,02 0,91 0,094
28,40 32,6 0,11 0,01 0,95 0,095
29,30 31,7 0,13 0,02 1,05 0,088
29,70 30,3 0,14 0,03 1,20 0,089
30,50 31,4 0,11 0,01 1,00 0,092
31,00 30,1 0,12 0,02 1,37 0,094
31,95 333 0,13 0,02 0,87 0,092
32,40 35,9 0,07 0,03 0,47 0,086
32,75 31,5 0,14 0,02 1,03 0,089
33,75 27,5 0,17 0,01 2,08 0,084
34,55 27,5 0,16 0,03 1,54 0,083
35,00

35,40 34,0 0,09 0,01 0,75 0,106
36,55 31,6 0,11 0,02 1,03 0,098
36,95 31,1 0,12 0,02 1,23 0,096
37,35 30,5 0,16 0,03 1,32 0,096
37,75 31,7 0,12 0,02 1,15 0,089
38,15 30,0 0,14 0,03 1,27 0,091
38,55 32,0 0,11 0,02 1,00 0,099
38,95 30,7 0,12 1,12 0,10
39,75 29,7 0,16 0,02 1,57 0,101
40,55 30,2 0,14 0,02 1,18 0,097
41,15 29,3 0,14 0,02 1,35 0,089
41,50 30,9 0,12 0,02 1,15 0,095
41,90 30,8 0,13 0,01 1,20 0,098
42,30 30,6 0,14 0,02 1,14 0,095
43,05 31,0 0,12 1,13 0,093
43,50 31,0 0,13 0,02 1,10 0,096
44,70 33,0 0,11 0,02 0,94 0,102
46,25 32,8 0,11 0,03 1,03 0,088
NWG 0,08 0,02 0,004 0,002 0,0001

NWG: Nachweisgrenze
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Tab. 10.2.10: Spurenelementgehalte in Sedimentgestein (Bestimmung jeweils mit ED-RFA)
des Profils El Kef les Pins

Teufe
[m]

Cu
[ng/gl

Zn
[ng/g]

As
[ng/gl

Rb
[ng/gl

Zr
[ng/g]

Ba
[ng/g]

0,05
0,50
0,95
1,80
2,50
3,60
3,75
4,10
5,45
5,85
6,30
7,55
7,70
7,95
8,40
9,70
10,10
10,35
10,80
11,30
11,90
12,30
12,80
13,10
13,80
15,05
15,55
16,70
17,00
17,80
18,60
19,00
19,45
20,50
21,40

16,4
17,3
14,2
8,24
20,7
8,62
11,4
17,4
35,1
16,2
9.3

16,4
18,0
18,1
19,9
12,2
24,0
26,6
16,2
15,8
16,4
20,7

16,3
18,9
15,5
15,5
20,4
15,2
9,06
21,2
17,6
15,2
19,4

37,0
32,3
488
373
37,6
49,7
41,0
43,0
37,6
50,6
41,9
22,9
25,7
51,2
66,7
34,0
48,7
52,2
50,3
353
29,6
49,5
50,4

33,1
57,9
43,1
45,3
45,1
42,5
27,1
69,4
39,2
39,7
313

0,65
3,74
3,91
0,12
1,18
1,10
1,56
2,69
2,94

1,53
2,79
2,12
3,94
3,59
2,63
2,53
3,30
3,14
2,89
2,04
4,18
2,50

2,23
4,55
2,28
2,77
1,96
2,60
1,47
4,02
1,99
3,45
3,53

3,11
9,89
9,47
8,18
12,0
6,27
12,4
16,9
8,17
14,2
11,0
6,78
542
17,4
17,9
9,02
10,7
20,6
13,0
10,7
9,23
18,1
17,8

10,0
8,91
12,9
10,3
11,0
13,7
7,51
21,4
6,99
13,5
8,28

23,6
32
33,1
32,6
36,1
30,0
36,7
39,5
31,1
37,7
334
30,2
30,8
46,9
47,6
39,3
38,5
53,9
41,5
36,5
34,4
47,0
46,1

31,2
35,0
38,5
374
36,0
38,4
27,5
50,3
33,0
41,7
34,1

56,6
75,7

65,9
98,6
52,3
70
67,5
65,4
71,5
52,2
49,9
48,9
183
105
69,7
83,9
105
84,0
115
52,6
136
292

96,5
233
70,5
78,2
88,4
95,7
105
94,6
67,5
128
71,9
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Tab. 10.2.1p: Spurenelementgehalte in Sedimentgestein (Bestimmung jeweils mit ED-RFA)
des Profils El Kef les Pins (Fortsetzung)

Teufe | Cu Zn As Rb Zr Ba
[m] | [pg/g] | Ing/gl | [ng/g] | [ng/gl | Ing/g] | [ng/g]
26,25 | 16,2 | 39,3 | 1,30 | 9,39 | 33,0 | 88,7
26,70 | 27,4 | 37,1 | 330 | 11,9 | 37,7 | 855
27,00 | 12,5 | 42,2 | 3,50 | 10,10 | 37,6 | 61,3
27,75 | 44,5 | 42,5 | 2,40 | 9,74 | 33,1 | 161
28,40 | 14,9 | 36,1 | 1,80 | 11,7 | 359 | 112
29,30 | 12,5 | 40,5 | 2,50 | 13,1 | 37,1 | 81,9
29,70 | 20,1 | 51,7 | 540 | 14,0 | 39,2 | 70,8
30,50 | 946 | 42,7 | 3,53 | 13,9 | 37,1 | 806
31,00 | 154 | 49,8 | 3,10 | 16,6 | 40,6 | 87,6
31,95 | 9,79 | 356 | 2,62 | 11,4 | 32,8 | 191
32,40 17,2 3,05 | 19,8 | 34,5
32,75 | 19,4 | 458 | 424 | 103 | 358 | 176
33,75 | 16,0 | 58,1 | 3,41 | 198 | 48,6 | 60,7
34,55 | 13,0 | 57,2 | 391 | 23,1 | 53,6 | 74,1
35,00

3540 | 11,2 | 37,9 | 2,73 | 533 | 314 | 61,9
36,55 | 11,9 | 41,8 | 1,85 | 11,6 | 382 | 56,4
36,95 | 17,4 | 41,6 | 24 | 13,0 | 40,3 | 573
37,35 | 15,6 | 49,0 | 1,94 | 16,9 | 40,2 | 72,1
37,75 | 11,6 | 344 | 3,78 | 12,9 | 38,1 | 66,0
38,15 | 31,6 | 70,2 | 2,21 | 17,4 | 384 | 56,3
38,55 | 10,6 | 51,8 | 3,04 | 10,8 | 36,9 | 568
38,95 | 17,3 | 50,0 | 3,57 | 14,0 | 39,6 | 50,0
39,75 | 15,6 | 52,3 | 2,45 | 17,6 | 484 | 598
40,55 | 14,5 | 542 | 1,57 | 16,9 | 44 182
41,15 | 18,3 | 42,2 | 2,88 | 164 | 44,5 | 78,1
41,50 | 16,1 | 50,2 | 2,96 | 14,7 | 41,8 | 68,5
41,90 | 20,3 | 51,7 | 326 | 14,0 | 40,1 | 68,0
42,30 | 9,32 | 49,7 | 2,50 | 15,7 | 42,5 | 103
43,05 | 40,9 | 556 | 3,31 | 12,0 | 39,2 | 248
43,50 | 16,9 | 36,7 | 2,41 | 14,7 | 40,2 | 76,1
44,70 | 19,2 | 39,3 | 2,75 | 7.89 | 32,4 | 77,7
46,25 | 16,8 | 38,3 | 326 | 10,7 | 32,1 | 95,7
NWG | 4,55 | 331 | 1,80 | 0,76 | 1,80 | 2,90

NWG: Nachweisgrenze
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10.2.2 Profil DSDP Site 216

Tab. 10.2.2a: Ca-normierte Haupt-, Neben- und Spurenlementgehalte (Bestimmung jeweils

mit hochauflésender ICP-MS) in den Schalen benthischer Foraminiferen des
Profils DSDP Site 216

Teufe Mg \% Mn Co Ni Cu
[m] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca]
8,71 5140 2,49 443 1,44 621 85,7

11,57 2970 0,37 371 0,64 276 14,2

12,42 1550 0,44 353 0,27 72,2 16,6

13,76 1760 0,41 424 0,14 36,3 9,15

14,38 1530 0,38 400 0,1 16,6 2,29

15,22 2960 0,71 606 7,39 155 46,1

16,69 3120 1,77 510 9,43 118 12,6

18,03 2640 0,61 358 0,57 31,1 4,01

18,46 3200 1,97 489 0,75 87,5 9,78

19,75 4360 5,62 611 9,27 771 226

23,33 14400 16,2 584 7,8 245 47,7

25,57 9740 8,52 537 2,91 79,6 9,47

27,78 6840 4,37 1347 2,8 112 10,8

29,65

33,37 9510 86,6 623 4,41 38,2 11,5
36,4 5710 170 1010 14,3 31,5 47,2

39,65 1700 286 752 7,53 23,6 37.4

44,45 1360 139 1660 9,62 27,3 49,2

49,46 2400 722 1040 23,4 87,7 141

52,84 3830 288 1930 14,5 37,7 40,4

54,45 2710 635 913 28,1 79,1 161

60,46

61,89

63,16 2320 230 1060 11,7 30,2 60,2

67,16

70,03
71,3 1600 2,56 6470 23,5 76,7 196
73,2 1110 4,27 4070 27,1 94,4 240
75,5 1250 3,57 2800 9,85 33,0 85,7

77,35 1780 15,3 2420 23,4 84,8 196

79,53 1370 3,09 1870 5,09 16,2 42,0

80,24 1310 0,90 1680 1,54 3,96 8,44

82,65 1130 3,62 1850 6,64 22,8 47,5
84,5 1120 3,59 2770 8,47 26,4 65,4

86,52 1430 5,72 3190 2,67 6,74 15,8

88,04 1360 2,88 3600 3,84 125 27,0

89,56 1860 2,52 2190 4,00 12,4 26,1

91,11 1370 1,76 1480 1,78 4,66 10,8

92,61 1070 2,68 2130 0,64 16,2 2,31

94,14 1400 3,70 1170 1,10 3,00 5,06

102,88 1100 1,66 404 0,26 4,09 3,83

106,02 1720 1,02 3810 0,09 0,5 0,52

108,38 1560 3,13 4190 0,44 1,87 2,16

110,73 2530 6,71 6280 1,59 3,01 2,39

118,95 1700 5,18 7470 0,69 1,03 2,58

121,92 1820 2,31 5790 0,12 0,28 0,32

125,31 2080 3,75 6950 0,76 2,46 35,8

127,27 2170 5,51 8930 2,02 2,86 9,21

NWG 0,38 0,03 0,16 0,05 0,54 0,2
% s 5,85 5,07 6,22 6,45 7,78 4,81

NWG: Nachweisgrenze;

% s: relative, prozentuale Standardabweichung
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Tab.

NWG: Nachweisgrenze;

% s: relative, prozentuale Standardabweichung

10.2.2b: Ca-normierte Haupt-, Neben- und Spurenlementgehalte (Bestimmung jeweils
mit hochauflésender ICP-MS) in den Schalen benthischer Foraminiferen des
Profils DSDP Site 216 (Fortsetzung)

Teufe Zn As Sr Cd Ba Pb
[m] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca] [pmol/mol Ca]
8,71 147 5,65 576 34,7 11,1
11,57 21,2 1,51 564 1,70 4,13 0,73
12,42 40,8 0,21 607 0,52 4,17 0,55
13,76 30,5 0,28 591 1,91 36,3 1,04
14,38 11,8 0,10 624 0,75 3,94 0,20
15,22 22,2 0,11 621 0,65 481 1,61
16,69 32,6 1,64 704 3,10 4,96 1,97
18,03 154 0,22 751 1,60 485 0,42
18,46 20,5 0,59 576 1,81 2,94 1,00
19,75 43,9 1,39 651 13,1 573 2,13
23,33 67,3 2,05 668 14,0 8,51 3,25
25,57 352 0,84 701 031 7,26 1,02
27,78 27,1 0,66 602 4,16 4,70 3,58
29,65
33,37 18,9 2,16 395 1,19 5,14 0,83
36,40 376 5,05 1060 0,53 17,0 3,17
39,65 41,9 5,16 646 0,96 11,9 3,24

4445 38,9 3,48 537 0,26 6,40 3,14

49,46 874 4,52 699 0,69 14,0 9,31
52,84 28,4 2,78 491 1,83 21,6 2,51
54,45 90,1 9,07 480 1,02 9,62 9,04
60,46
61,89
63,16 39,7 1,58 445 0,21 234 3,31
67,16
70,03
71,30 83,7 1,39 190 0,71 15,5 9,70
73,20 111 0,78 347 1,31 6,68 10,6
75,50 48,9 0,47 578 0,95 4,88 3,76
77,35 117 0,61 243 0,62 3,86 8,03
79,53 32,0 0,66 561 0,72 3,54 2,22
80,24 7,68 0,08 505 0,25 3,26 0,54
82,65 33,1 0,72 564 0,83 426 3,76
84,50 43,9 0,37 447 0,35 3,64 2,92
86,52 12,1 0,25 359 0,13 2,44 0,74
88,04 20,7 0,50 538 0,24 3,33 1,30
89,56 20,0 0,21 584 0,26 437 1,37
91,11 10,7 0,22 650 0,21 3,46 0,59
92,61 3,53 0,18 569 0,12 2,70 0,13
94,14 7,97 0,25 666 0,15 2,70 0,32

102,88 56,0 0,27 695 0,12 2,70 0,14

106,02 6,85 0,18 425 0,11 1,72 0,03

108,38 36,5 0,57 509 0,09 1,93 0,11

110,73 12,0 0,18 473 0,1 2,03 0,05

118,95 8,00 1,17 165 0,09 5,66 0,05

121,92 0,14 0,19 50,5 0,28 0,72 0,01

125,31 25,9 5,57 100 0,37 2,14 0,29

127,27 30,6 2,93 286 0,39 2,46 0,67

NWG 0,24 0,04 0,1 0,03 0,11 0,1
%s 5,09 10,8 7,18 6,67 7,56 4,49
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Tab. 10.2.2c: Haupt-, Neben- und Spurenlementgehalte (Bestimmung jeweils mit hochauflo-

sender ICP-MS) in Sedimentgestein des Profils DSDP Site 216

Teufe Mg Ca B_Mn Fe Sr \% Cr Co Ni Cu Zn
[m] [Gew.%] | [Gew.%] |[Gew.%]| [Gew.%] | [Gew.%] | [ng/g] | [ng/g] | [ng/gl | [ne/g] | [ne/g] | [ne/g] |
8,71
11,57
12,42
13,76
14,38
15,22
16,69
18,03
18,46 8,33 310 0,96 18,6 0,87 84,5 36,1 10,9 18,4 22,7 57,1
19,75
23,33 32,7 99,0 0,45 74,5 0,53 209 177 36,5 51,0 59,8 92,7
25,57 31,4 80,6 0,33 92,3 0,52 194 148 32 55,4 50,1 111
27,78
29,65 38,0 26,7 0,78 109 0,30 276 185 43,5 62 75,7 150
33,37 40,0 53,7 0,99 89,2 0,42 299 211 40,4 59,7 79,9 117
36,4 8,6 239 0,46 32,6 0,84 69,1 38,7 7,94 23,9 17,9 33,1
39,65 32,0 447 0,72 82,8 0,25 261 140 32,1 47,8 84,3 127
44,45 29,6 35,8 0,69 70,6 0,54 245 89,4 36,8 44,4 103 107
49,46
52,84 37,1 46,8 1,15 73,5 0,26 342 152 36,6 57 104,2 98,2
54,45 355 46,5 0,89 90,1 0,26 296 105 34,2 48,3 85,0 112
60,46 31,3 31,9 1,11 79,7 0,26 271 88,8 40 48,8 107 105
61,89 32,0 32,6 1,02 78,5 0,28 314 84,8 39,3 54,9 106 93,0
63,16
67,16 16,8 114 0,94 52,3 0,23 205 77,6 26,5 38,3 76,5 87,1
70,03 25,7 66,3 1,23 77,9 0,27 344 102 449 59,5 129 105
71,3 15,7 123 1,25 51,2 0,20 188 84,1 26,7 41,0 65,0 77,5
73,2 10,2 166 1,23 35,2 0,30 132 51,4 17,1 28,6 43,8 77,5
75,5 19,7 90,3 1,26 65,6 0,25 267 79,5 34,7 46,1 110 99,3
77,35 21,3 104 1,27 53,2 0,28 249 143 32 532 88,7 76,7
79,53 19,0 69,4 0,91 56,5 0,30 256 82,4 31,1 442 83,9 90,4
80,24 19,6 87,3 0,91 58,7 0,29 234 109 31,3 45,1 86,7 96,5
82,65 15,3 82,2 0,67 46,1 0,29 165 97,1 21,8 40,6 62,7 84,4
84,5 20,8 92,0 0,92 54,5 0,31 257 95,2 32,5 51,1 97,0 85,9
86,52 8,90 161 1,10 24,8 0,32 113 46,6 12,8 22,8 39,3 52,7
88,04 14,9 123 0,83 38,3 0,35 161 71,0 22,0 343 59,6 66,7
89,56 12,5 103 0,69 36,6 0,30 142 46,9 17,4 30,2 43,7 92,3
91,11 12,9 80,5 0,70 38,7 0,31 112 52,7 15,8 254 38,7 161
92,61 18,3 112 0,80 41,0 0,27 168 78,9 22,7 36,5 53,7 79,6
94,14 234 94,2 0,83 46,1 0,31 194 66,1 24,4 36,6 60,6 74,8
102,88 28,9 459 0,55 43,6 0,21 174 84,1 19,2 33,9 65,8 54,5
106,02 18,0 142 0,81 28,8 0,25 106 92,2 22,3 36,7 42,9 33,8
108,38 24,5 110 0,67 34,7 0,25 169 100 17,6 32,9 58,2 110
110,73 38,7 54,5 1,03 59.4 0,15 264 112 35,6 49,1 95,7 125
118,95 26,4 52,1 1,15 56,5 0,10 401 82,8 34,9 45,5 105 114
121,92 34,0 36,9 0,51 64,0 0,08 326 112 39,4 44,4 91,3 103
125,31 23,0 84,1 1,63 45,8 0,11 255 82,4 32,2 38,4 80,9 76,9
127,27 23,9 61,0 0,81 49,2 0,10 265 106 36,2 47,2 104 92,2
NWG 0,006 0,01 0,0001 0,002 0,0002 0,009 0,15 0,05 0,34 0,20 0,91
%os 3,87 4,57 12,20 3,15 7,93 4,08 3,08 2,69 4,06 2,66 2,04

NWG: Nachweisgrenze;

% s: relative, prozentuale Standardabweichung
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Tab. 10.2.2d: Spurenlementgehalte (Bestimmung mit hochauflésender ICP-MS) in Sediment-
gestein des Profils DSDP Site 216

Teufe As Rb Mo Cd Sb Ba La Pb Th U
[m] [ng/gl [ng/gl Ing/gl [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/g] [ng/gl [ng/g] Ing/gl
8,71

11,57

12,42

13,76

14,38

15,22

16,69

18,03

18,46 5,25 31,7 0,66 0,85 1,28 7,83 7,43 1,19 0,92

19,75

23,33 6,43 40,8 0,50 0,45 1,10 107 522 3,61 0,48 1,19

25,57 5,67 60,1 0,40 0,47 1,08 84,4 4,50 4,72 0,60 0,99

27,78

29,65 6,35 70,1 0,47 0,40 1,02 56,0 6,10 3,91 0,62 2,78

33,37 6,98 63.8 0,81 0,25 0,69 233 5,92 2,09 0,68 1,90

36,40 3,07 55,0 0,41 0,36 0,80 383 12,50 3,24 1,66 0,62

39,65 3,33 55,0 0,60 0,37 0,55 26,3 7,25 1,63 0,96 0,78

44,45 5,21 242 0,71 0,42 0,51 35,6 7,53 1,68 0,93 1,70

49,46

52,84 4,16 20,7 0,59 0,31 0,54 26,0 7,92 1,63 1,09 0,92

54,45 4,54 62,3 0,57 0,33 0,55 353 8,56 2,25 1,16 1,39

60,46 4,16 22,0 1,01 0,38 0,52 39,7 9,18 2,66 1,33 1,17

61,89 3,90 21,5 0,92 0,35 0,51 58,5 10,80 1,75 0,92 1,12

63,16

67,16 4,88 17,5 1,08 0,50 0,51 79,8 9,46 2,08 1,17 1,55

70,03 2,78 11,4 1,17 0,30 0,43 61,4 7,09 1,48 0,85 0,74

71,30 4,62 12,4 1,37 0,44 0,59 128 6,41 1,94 0,74 1,01

73,20 4,56 13,5 1,60 0,49 0,72 74,3 5,36 1,70 0,60 1,22

75,50 3,41 12,6 0,85 0,34 0,49 58,1 6,59 2,07 0,84 0,79

77,35 3,57 14,6 0,94 0,36 2,24 59,2 8,25 1,30 1,02 1,00

79,53 5,40 17,3 1,71 0,47 1,13 87,9 9,04 1,70 1,05 1,35

80,24 3,27 14,1 1,60 0,40 0,62 86,5 7,97 2,21 0,99 1,68

82,65 4,82 12,3 2,45 0,52 0,65 61,8 5,90 1,81 0,84 2,06

84,50 6,39 15,9 2,87 0,50 0,69 71,9 7,88 1,65 1,08 1,68

86,52 3,78 9,8 1,68 0,50 0,72 50,6 5,73 1,61 0,58 2,12

88,04 4,27 13,6 2,76 0,60 0,82 70,9 9,02 1,82 0,90 2,41

89,56 8,37 14,9 4,13 0,61 1,20 108 9,68 1,98 1,06 2,18

91,11 4,57 234 3,16 0,57 0,76 208 4,78 2,22

92,61 6,68 11,6 3,50 0,59 0,78 64,9 7,89 1,67 0,81 1,97

94,14 6,07 11,7 2,13 0,57 0,65 60,8 8,58 1,63 1,01 1,25

102,88 437 9,7 1,25 0,42 0,39 36,8 7,72 1,67 0,80 1,38

106,02 5,83 10,4 2,09 0,42 0,50 28,2 9,40 1,87 0,78 1,92

108,38 5,97 10,1 1,22 0,58 0,36 31,3 8,28 1,82 0,78 1,53

110,73 8,24 17,1 0,80 0,36 72,0 9,09 1,43 0,99 0,74

118,95 5,83 37,3 0,30 0,22 0,38 47,0 9,33 1,82 1,85 5,48

121,92 2,00 27,7 0,27 0,19 0,33 107 7,63 1,93 1,72 3,28

125,31 9,67 234 0,38 1,19 0,43 55,8 9,69 1,60 1,21 5,87

127,27 5,56 34,1 0,33 0,31 0,36 77,4 11,00 1,64 1,75 5,03

NWG 0,23 3,52 0,13 0,03 0,18 0,0 0,01 0,07 0,06 0,004
% s 5,12 3,53 3,20 3,65 3,31 2,7 3,85 1,57 3,35 3,14

NWG: Nachweisgrenze;
% s: relative, prozentuale Standardabweichung
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Tab. 10.2.2¢: Bleiisotopenverhéltnisse (Bestimmung mit hochauflosender ICP-MS) sowie

Kohlenstoff- und Schwefelgehalte (Bestimmung mit CSA und CWA) in Sedi-
mentgestein des Profils DSDP Site 216

Teufe 27ph/2ph | 2%Pb/*Pb | Gesamt C Anorganischer C Organischer C Gesamt S
[m] [Gew.%] [Gew. %] [Gew.%] [Gew.%]
8,71

11,57

12,42

13,76

14,38

15,22

16,69

18,03

18,46 0,839 2,081

19,75

23,33 0,829 2,071

25,57 0,824 2,057 3,13 2,92 0,21 0,24

27,78

29,65 0,821 2,046 1,37 1,36 0,01 0,13

33,37 0,824 2,055 2,23 2,08 0,15 0,01

36,40 0,828 2,069 0,54 0,05

39,65 0,83 2,072 1,72 1,51 0,21 0,58

44,45 0,826 2,063 1,75 1,58 0,17 0,40

49,46

52,84 0,829 2,073 1,41 1,26 0,15 0,33

54,45 0,836 2,091 1,74 1,58 0,16 0,22

60,46 0,841 2,102 1,41 1,25 0,17 0,61

61,89 0,84 2,095

63,16

67,16 0,839 2,091 3,57 3,06 0,51 0,40

70,03 0,838 2,089

71,30 0,838 2,092 6,44 5,33 1,12 0,36

73,20 0,837 2,09 2,44 0,01

75,50 0,834 2,081 1,26 1,04 0,21 0,43

77,35 0,828 2,063 2,86 2,40 0,46 0,64

79,53 0,824 2,056 3,14 2,55 0,58 0,71

80,24 0,821 2,054 2,58 2,04 0,54 0,58

82,65 0,816 2,044 3,47 3,09 0,38 0,33

84,50 0,813 2,025 2,03 1,82 0,21 0,61

86,52 0,813 2,011 391 3,32 0,59 0,69

88,04 0,818 2,021 2,94 2,59 0,35 0,76

89,56 0,823 2,041 3,72 3,05 0,67 0,94

91,11 0,824 2,05 2,25 1,93 0,32 1,58

92,61 0,817 2,033 4,63 3,86 0,77 0,57

94,14 0,814 2,025 7,07 5,74 1,33 0,43

102,88 0,817 2,031

106,02 0,823 2,048 6,34 5,08 1,26 0,89

108,38 0,824 2,051 3,30 3,84 0,00 0,48

110,73 0,824 2,051 2,11 1,88 0,24 0,25

118,95 0,807 1,999

121,92 0,816 2,047 0,46 0,42 0,04 0,05

125,31 3,67 3,23 0,44 0,14

127,27 1,95 1,82 0,12 0,04

NWG n.d. n.d. 0,01 0,01 0,01 0,01
% s 0,375 0,4

abs. s 0,006 0,016 0,003 0,003 0,005 0,003

NWG: Nachweisgrenze;
% s: relative, prozentuale Standardabweichung;
abs. s: absolute Standardabweichung





