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Kurzfassung

Die Sedimente des Van Sees, des viertgroBten hydrologisch geschlossenen Seesystems
der Erde, zeigen eine kontinuierliche, ungestorte, jahresweise Abfolge chemisch ge-
féllter Karbonatlaminae. Diese Varvenfolge wurde ausgezahlt und bildete die Grundla-
ge, um Haufigkeit, Dauer und Geschwindigkeit von Klimadnderungen der letzten
147204426 Jahre vor heute in der Region des Van Sees, dem ostanatolischen Berg-
land, zu rekonstruieren.

Insgesamt 24 verschiedene mineralogische und geochemische Parameter wurden mit
einer zeitlichen Auflosung zwischen 9 und 180 Jahren hinsichtlich ihrer Eignung als
Paldoklimaproxy untersucht. Der Gesamtsedimenteintrag wihrend des Holozéns war
nahezu konstant und betrug im Mittel 185 g m-2a-!. Deutlich hohere Werte kennzeich-
nen nur das Spétglazial, insbesondere den Zeitraum zwischen 12000-10460 Jahren vor
heute, mit bis zu 360 g m-2a-1. Korrelations- und Hauptkomponentenanalysen zeigen,
daB der Anteil allochthoner Sedimente, charakterisiert durch die Akkumulation von Al,
Fe und Quartz, wihrend des Holozéns ebenfalls konstant blieb. Demgegeniiber zeich-
net sich die Karbonatsedimentation durch stark wechselnde Proportionen zwischen den
iiberwiegend prazipitierten Mineralen Calcit, Aragonit und Magnesiumcalcit aus. Uber
eine Massenbilanz wurde abgesichert, da3 diese Karbonate ausschlieBlich autochthon
gebildet wurden.

Es wurde ein Modell erstellt, das zeigt, daB alle dem See zuflieBenden Ca2*-Ionen
aufgrund der extremen Karbonatsittigung des Seewassers (XCO; = 82.5 mmol I-!) im
Verlauf eines Jahres vollstiandig gefillt werden. Die geloste Ca2+-Konzentration bleibt
nahezu konstant (0.10 mmol I-1). Die jihrlich gefallten Karbonate des Van See Sedi-
mentes werden damit zum zentralen “Datentriger” fiir Paldoklimainformationen. Vor
diesem Hintergrund wurde ein spezielles AufschluBverfahren entwickelt, das es er-
laubt, selektiv nur die Mg/Ca- und Sr/Ca-Verhiltnisse aus den autochthonen Karbona-
ten einer Gesamtsedimentprobe zu isolieren. Damit kann eine Anreicherung von Mg
und Sr im Karbonat, insbesondere geeignet ist Mg, als empfindliches Proxy fiir Salini-
titsinderungen (Seespiegelschwankungen) eingesetzt werden.

Uber ein isotopisch-hydrologisches Gleichgewichtsmodell wurde die Anreicherung
von 8180 im Van See Wasser quantifiziert. Es wurde nachgewiesen, daB die beobach-
teten Variationen im §180-Signal der Karbonate vor allem iiber Anderungen des Ver-
dunstungsflusses erklirt werden konnen. Es ist somit maéglich, aus den §!80-Werten
der Van See Karbonate Paldofeuchten zu rekonstruieren und damit Variationen in der
Ariditdt des Van See Einzugsgebietes zu beschreiben.

Das CO; im Karbonatreservoir des Van See Wassers stand wahrend des Spitglazials,
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analog der heutigen Situation, im isotopischen Gleichgewicht mit dem atmosphérisch-
en CO,. Die Rate einer §13Cpjc-Anreicherung als Folge eines atmosphérischen CO,-
Gasaustausches von heute 18 mol m-2a-1 betragt 1.8%c pro 1000 Jahre. Aquatische
Photoautotrophe fithren zu einer 813C-Anreicherung von 0.5-0.9%o pro 1000 Jahre.
Eine Anderung dieser Situation erfolgte zwischen 8556-2000 Jahren vor heute. In die-
ser Zeit sank das 813C der autochthonen Karbonate von 4.8%o auf 2.2%o. Ursache der
Abnahme war die verstirkte 12Cpyc/!13Cpjc-Fraktionierung der Oberfldchenwisser mit
zunehmender terrestrischer Vegetationsdichte. Ein Beleg fiir diesen Zusammenhang ist
das erst- und einmalige Auftreten einer ausgeprigten Vegetationsbedeckung im Ein-
zugsgebiet des Sees. Dies geht aus dem neuerstellten Pollendiagramm hervor.

Faft man die Ergebnisse zusammen, dann konnen fiir die Van See Region insgesamt
acht Klimaphasen unterschieden werden: (1) vor 13500 a, (2) 13500-12900 a, (3)
12900-11550 a, (4) 11550-10460 a, (5) 10460-8190, (6) 8190-4200 a, (7) 4200-2100 a
und (8) 2100 a bis heute. Eine gegeniiber heute markant erhohte Ariditit charakteri-
sierte die Klimaphasen 2, 4 und 7. Deutlich humidere Bedingungen kennzeichneten die
Phase 6. Die Klimaphasen 1, 3 und 5 entsprachen in ihrem Klima etwa der heutigen
Situation (Phase 8).

Der extreme Aridititsschub der Klimaphase 4 - die relative Feuchte sank von 0.58 auf
0.48, der Seespiegel um bis zu 260 m - entspricht in Dauer (1090 a), Verlauf und An-
derungsraten dem européischen Kaltereignis der Jingeren Dryas. Der Ubergang ins
Priboreal erfolgte nach Pollen-, Mg/Ca- und 8180-Analysen innerhalb von 10-50 Jahr-
en.

Von archiologischer Seite wurde die Hypothese formuliert, wonach der Untergang
und die Migrationsbewegungen zahlreicher frither mesopotamischer Hochkulturen ab
4100 a vor heute auf eine markante Klimaverschlechterung (Diirre) zuriickzufiihren
sind. Mit dem Nachweis zunehmender Ariditit ab 4200 a vor heute in der Van See
Region kann diese Hypothese unterstiitzt werden.

Diese Arbeit zeigt, dal ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen dem Einsetzen zu-
nehmender Ariditdt der Van See Region und markant kithleren Klimabedingungen in
Europa besteht (und umgekehrt). Eine qualitativ gute Ubereinstimmung zwischen ein-
zelnen Aridititsschiiben/Kaltphasen und 14C-Aktivititsmaxima (Sonnenaktivitidtsmini-
ma) liefert Grundlagen fiir die Hypothese, wonach Anderungen der Sonnenaktivitit als
mogliche Ausloser synchroner Klimainderungen im Holozén verantwortlich sind.



Abstract

The sediments of Lake Van, the fourth largest hydrologically closed lake system on
earth, contain a continual, undisturbed sequence of chemicaily precipitated annual car-
bonate laminae. This varve sequence was counted, and forms the basis for a recon-
struction of the frequency, duration and rate of climate changes occurring during the
last 14720426 yr in the mountainous region of eastern Anatolia in which the lake is
situated. ‘

With a temporal resolution of between 9 and 180 yr, the suitability of a total of 24 dif-
ferent mineralogical and geochemical parameters as proxy palacoclimate data was as-
sessed. During the Holocene, total sedimentation rates were virtually stable at a mean
around 185 g m-2a-!. Significantly higher values than this occurred only during the
Late Glacial, especially from 12000-10460 BP, with values of up to 360 g m-2a-l.
Correlation and principal components analyses show that the proportion of allochtho-
nous sediment, characterized by the accumulation of Al, Fe and quartz, also remained
constant during the entire Holocene. In contrast, carbonate sedimentation was distin-
guished by strong variations in the proportions of the predominant minerals precipita-
ted out, viz. calcite, aragonite and magnesium calcite. Mass balance calculations con-
firmed that these carbonates were exclusively autochthonous in origin.

A model was constructed which showed that all Ca2+ jons entering the lake are preci-
pitated out during the course of the year, due to the extremely high degree of carbonate
saturation of the lake water (X.CO5 = 82.5 mmol 1-1). The concentration of dissolved
Ca?+ ions remains virtually constant at 0.10 mmol 1-1. The annually precipitated car-
bonates of Lake Van can therefore be regarded as the main palacoclimatic "data car-
rier"". With this background in mind, a special chemical technique was developed to
separate out the autochthonous carbonates of a bulk sediment sample in order to de-
termine the Mg/Ca and Sr/Ca ratios of the autochthonous carbonates alone. The degree
of enrichment of the carbonates with Mg and Sr, especially with the former, can thus
be employed as a sensitive proxy for changes in salinity (i.e. changes in lake level).

The enrichment of 8180 in Lake Van water was quantified using an isotopic-hydrolo-
gical equilibrium model. It was shown that the observed variations in the carbonate
8180 signal can be explained mainly in terms of changes in the evaporative mass flux.
It is therefore possible to reconstruct palaeohumidities based on the 5180 values of the
Lake Van carbonates, and hence to describe variations in the aridity of the Lake Van
catchment area.

Analogous to the situation prevailing today, the CO; of the carbonate reservoir of the
Lake Van water during the Late Glacial was in isotopic equilibrium with atmospheric
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CO;. Rates of 813Cpjc enrichment due to gas exchange with the atmosphere (currently
18 mol m-2 yr-!) were 1.8%oc per 1000 yr. The activities of aquatic photoautotrophs lead
to an 813Cpyc enrichment of 0.5-0.9%0 per 1000 yr. This situation changed during the
period 8556-2000 BP, when the 313C values of the autochthonous carbonates sank
from 4.8%o to 2.2%0¢. The cause of this isotopic impoverishment was an increase in
12Cpic/13Cpjc fractionation in the surface water associated with an increase in ter-
restrial vegetation density. Evidence for this interpretation is supplied by a newly con-
structed pollen diagram showing the first and only occurrence of a period of marked
vegetation cover in the catchment area of the lake during this period.

Summarising the results, a total of eight climate phases can be distinguished for the
Lake Van region: (1) before 13500 BP; (2) 13500-12900 BP; (3) 12900-11550 BP; (4)
11550-10460 BP; (5) 10460-8190 BP; (6) 8190-4200 BP; (7) 4200-2100 BP; and (8)
2100 BP to the present. Phases 2, 4 and 7 were much more arid than today, Phase 6
more humid, and Phases 1, 3, and 5 similar to the situation prevailing today (Phase 8).

The extreme aridity event of Phase 4, when the relative humidity sank from 0.58 to
0.48 and the lake level fell by as much as 260 m, corresponds in duration (1090 yr),
pattern and rate of change with the European Younger Dryas cold event. Based on
analyses of pollen, Mg/Ca and 8180, the transition from the Younger Dryas to the
Preboreal lasted 10-50 yr.

Archaeologists have advanced the hypothesis that the decline and migration of many
of the earlier Mesopotamian cultures subsequent to 4100 BP was the result of a marked
worsening of climatic conditions, i.e., drought. The evidence brought here of in-
creasing aridity in the Lake Van region beginning in 4200 BP supports this hypothesis.
This study demonstrates the synchronous occurrence of aridity in the Lake Van region
and cool climate conditions in Europe. Good qualitative agreement between individual
arid/cool phases and 14C maxima (solar activity minima) lend credence to the hypothe-
sis that changes in solar activity may trigger synchronous changes in climate during

- the Holocene.
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Kapitel 1
Einfiihrung

1.1 Klimawandel ("climate change")

Eine zentrale Frage vieler Klimauntersuchungen ist, ob bzw. in welchem Umfang an-
thropogene Aktivitiiten EinfluB auf das globale Klima haben. Tatsache ist, daB Klima-
dnderungen mit zunehmender Siedlungsdichte und einer wachsenden Abhingigkeit der
Gesellschaft von einer reibungslosen Versorgung mit Grund- und Luxusgiitern, spiir-
bar auf die Lebensbedingungen des Menschen riickwirken (Mintzer, 1992; Dieren,
1995).

Ein anthropogener EinfluB auf das Klima 148t sich nur abschitzen, wenn die Art und
GroBe langfristiger, natiirlicher Klimaverianderungen bekannt sind. Menschliche Ein-
griffe sind dem natiirlichen Klimaregime iiberlagert. Es ist von zentraler Bedeutung,
ob eine anthropogene Klimamodulation durch natiitliche Prozesse gedampft oder ver-
starkt wird. Ausgangspunkt jeder Modellierung mit der Vorgabe einer Klimaprognose
muB somit ein Blick zuriick sein auf die Dynamik des historischen bzw. Paldo-Klimas.
Aufgabe hierbei ist es, natiirliche Klimaschwankungen zu detektieren und die Fragen
nach ihrer Haufigkeit und Dauer ("frequency of change'), ihrer Geschwindigkeit (''rate
of change") und ihrer wirksamen Ausdehnung - lokal oder global ("global change'") - zu
beantworten.

Kontinuierliche, historische Klimaaufzeichnungen reichen bis maximal 300 Jahre zu-
riick (Birkeland, 1949; Manley, 1953; Behrens, 1965). In der Regel sind diese Daten-
reihen bei weitem zu kurz oder zu Hickenhaft, um die oben genannten Fragen zu beant-
worten. Dies gilt insbesondere fiir den Nachweis langerfristiger Klimazyklen.

Es wird somit notwendig, auf natiirliche Archive auszuweichen. Klimainformationen
sind unter anderem in Grundwissern, Gletschern, Korallen, Baumringen oder Sedi-
menten gespeichert (z.B. Patzelt, 1977; Rothlisberger et al., 1980; Beck et al., 1992;
Kromer & Becker, 1993; Denton & Hendy, 1994; Anderson & Webb, 1994; Saurer et
al., 1995; Goslar et al., 1995; diese Arbeit).

Um im Sinne der gestellten Fragen interpretierbar zu sein, miissen Paldoklimaarchive
folgende Bedingungen erfiillen:
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1. Um iibergeordnete Zusammenhinge aufzeigen zu konnen, sollten sie einen geo-
graphischen Bereich reprisentieren, der nicht ausschlieBlich durch lokalklima-
tische Einfliisse kontrolliert ist.

2.  Um langfristige zyklische Klimaschwankungen sichtbar zu machen, sollte das zu-
grundegelegte Archiv den Zeitabschnitt des Holozéns, besser den bis zum letzten
spatglazialen Maximum (LGM), abdecken.

3. Das Archiv muB einem System entstammen, das sensibel genug reagiert, auch
untergeordnete Anderungen wichtiger klimatischer GroBen, wie Temperatur, Nie-
derschlag oder Feuchte, aufzuzeichnen.

4.  Das Archiv muf kontinuierlich, moglichst jahresweise datierbar sein, um absolute
Altersangaben zu ermoglichen und um Anderungsraten auch fir kurzfristige Er-
eignisse (vgl. Jiingere Dryas) sicher bestimmen zu kénnen.

5. Klimatische Anderungen miissen sich iiber mehr als einen Parameter (Proxy)
nachweisen lassen. Dies erlaubt es, mefitechnische Artefakte auszuschlieBen. Zu-
dem ist es nur iiber eine *Multiproxyanalyse" moglich, in einem vielfach riickge-
koppelten natiirlichen System die maBgeblichen Ausloser einer Klima- und
Umweltverinderung zu evaluieren.

6. Die Proxy miissen moglichst eine jahresweise Aufldsung erlauben, um auch
kurzfristige Klimainderungen nachweisen zu kénnen.

Fiir das Holozén erfiillen, neben den durchgingig jahresweise laminierten Abfolgen
der gronlandischen Eisbohrkerne (z.B. Alley et al., 1993; Daansgard et al., 1993; Mee-
se et al., 1994), bisher nur die laminierten Seesedimente des Soppensees (Lotter, 1988;
Hajdas et al., 1993), Holzmaars (Zolitschka, 1990; Hajdas et al., 1995) oder Gosciaz's
(Goslar et al., 1995) diese Bedingungen. All diese Archive reprisentieren jedoch einen
Raum, der ausschlieBlich vom atlantischen Klimaregime kontrolliert wird.

1.2 Paldoklimaarchiv "Van See"

Der Van See liegt im ostanatolischen Bergland, nahe der iranischen Grenze (43°E,
38.5°N). Er ist der groBte Soda-See und, nach dem Volumen, der viertgroBte geschlos-
sene See der Erde.

1.2.1 Bestehende Daten und ihre Probleme

Untersuchungen zu Seespiegelidnderungen des Van Sees beginnen mit dem Ende des
letzten Jahrhunderts (Sieger, 1888, 1894; Froedin, 1937; Ardel, 1938; Louis, 1938;
Klaer, 1965). Eine zusammenfassende Darstellung hierzu gibt Schweizer (1975). Erste
Untersuchungen zur Geochemie der Sedimente, ihres Polleninhaltes und ihrer Varven-
struktur werden von Kempe (1977) und zusammenfassend durch Degens & Kurtman
(1978) publiziert. Kempe (1977) zeigt den jahreszeitlichen Charakter der fiir das Van
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See Sediment typischen Laminae (Varven). Datierung und Beprobung dieser Arbeiten
basieren jedoch auf einem Masterkern, der aus Sedimentmaterial verschiedener Kern-
stationen zusammengesetzt ist. Die Datierung erfolgte zudem nicht kontinuierlich
(“floating chronology”), sondemn ist iiber eine auf 1441 a n. Chr. geschitzte Aschelage
kalibriert (Kempe, 1977). Die damals gewonnenen Ergebnisse weichen deutlich ab von
den, vor allem iiber Pollenanalysen gewonnenen Palidoklimainformationen benachbart-
er Lokalititen, wie Urmia oder Zeribar (vgl. Abb. 6.3; Zohary, 1973; van Zeist & Bot-
tema, 1991). Dies fiihrt dazu, daB, trotz des Mangels an gut aufgel6sten Paldoklima-
archiven im mesopotamischen Raum, der Van See bis heute von einer regionalen/glo-
balen Klimadiskussion weitestgehend ausgeklammert blieb (van Zeist & Bottema,
1991; Roberts & Wright, 1993).

122 Motivation fiir die aktuelle Untersuchung

Klimatisch wird der ostanatolisch-mesopotamische Raum - und damit die Van See Re-
gion - durch die Position des atmosphirischen Jet Stream und die Nordausdehnung des
subtropischen Hochdruckgiirtels kontrolliert (La Fontaine, 1990). Beide definieren die
Grenze zwischen dem, Winterniederschlige liefernden, mediterranen Klimaregime aus
SW und dem kontinental-ariden Klima Nordosteuropas. Jede Anderung dieses atmo-
sphirischen Zirkulationsmusters wird zu einem neuen Verhiltnis zwischen ZufluB und
Verdunstung fithren und damit im abfluBlosen Van See zu einer Neueinstellung des
hydrologischen Gleichgewichts. Infolge der Seespiegelinderungen und der daraus re-
sultierenden Salinitdtsdnderungen ist ein mafgeblicher EinfluB auf die Art der au-
tochthonen Partikel zu erwarten. Damit ergibt sich die Méglichkeit, iiber Parameter,
die Anderungen in Evaporation oder Salinitit des Sees archivieren, selbst geringste
Fluktuationen des Klimas sehr genau zu dokumentieren. Zudem représentiert das Van
See Archiv eine Region, die nicht unmittelbar und ausschlieBlich vom atlantischen
Klimaregime beeinfluflt wird (s.0.).

Wihrend einer erneuten Expedition 1990 konnten insgesamt 10 lange Sedimentkerne
aus dem Profundal des Van Sees gewonnen werden. Die Kerne aller Stationen lassen
sich bereits makroskopisch iiber ihre gesamte Linge eindeutig miteinander korrelieren.
Das neugewonnene Kernmaterial ist nahezu unbeeinflut von Rutschungslagen und
durchgéngig laminiert (max. 882.3 cm). Bei einer zunéichst grob abgeschitzten mittle-
ren Sedimentationsrate von 0.5 mm a-! ergab sich hieraus ein zu erwartendes Alter von
>17000 a. Damit liegt mit den neuen Van See Sedimenten eines der bis heute voll-
standigsten, jahresweise datierbaren Sedimentarchive weltweit vor.

Durch seine geographische Lage und die erwartete sehr gute Datierbarkeit seiner Sedi-
mente erlangt die Untersuchung des Van Sees eine zentrale Bedeutung fiir das Ver-
stindnis der Klimaentwicklung im mesopotamischen Raum (erfiillt die Punkte 1-4 in
Kap. 1.1). Im Anspruch, dieses Archiv iiber geeignete, zeitlich gut aufgeldste, vonein-
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ander unabhingige Proxydatensitze zu interpretieren (Punkte 5, 6), begriindet sich die
Motivation zu dieser Arbeit.

13 Ziele und Struktur dieser Arbeit

Zentrales Anliegen dieser Arbeit ist es, Art, Hdufigkeit, Dauer und insbesondere die
Geschwindigkeit klimatischer Anderungen im ostanatolischen Raum zu rekonstruieren,
und in das Netz bekannter iiberregionaler und globaler Paldoklimadaten einzubinden.

Ausgangspunkt der Betrachtungen ist Kap. 2 mit einer Zusammenstellung der wich-
tigsten geologischen und hydrologischen Rahmendaten.

In Kap. 3 wird die Sedimentologie und die Stratigraphie der neugewonnenen Kerne
diskutiert. Zundchst geht es um den Nachweis einer eindeutigen Korrelierbarkeit. Das
Schwergewicht bildet die kontinuierliche Varvenzéhlung mit dem Ziel, eine absolute,
jahresweise Datierung zu etablieren und die Sedimentationsfliisse zu berechnen.

Ein Hauptproblem jeder Paldoklimarekonstruktion liegt in der Definition sensitiver
Proxy. Kritisch ist vor allem der Nachweis einer unmittelbaren Abhéngigkeit der ge-
messenen Gréfen von klimarelevanten Faktoren, wie Temperatur und Niederschlag.

Diesbeziiglich wird in Kap. 4 zunéchst das Potential einer allgemeinen geochemisch-
en-mineralogischen Analytik untersucht. Die Grofe des allochthonen Sedimentein-
trages wird abgeschitzt. In einem zweiten Teil wird ein Verfahren zur selektiven Kar-
bonatanalytik vorgestellt. Das Potential der Mg- und Sr-Fixierung in autochthonen
Karbonaten als Paldosalinitétsindikator wird diskutiert.

In Kap. 5 werden die maBigeblichen das 3!80 im Sediment modulierenden GréBen
evaluiert. Ein Modell wird entwickelt, um diese zu quantifizieren. Analog wird der
Einflu8 von Anderungen des Karbonatgleichgewichtes, des atmosphérischen CO,-Ein-
trages, der Vegetationsbedeckung des Einzugsgebietes sowie von CO;-Injektionen aus
dem Erdmantel in den Van See Wasserkorper auf das 813C untersucht.

" Ein neu erstelltes Pollendiagramm, als ein drittes unabhingiges Klimaproxy fiir den
Van See, wird in Kap. 6 diskutiert.

In Kap. 7 erfolgt schlieBlich eine Synthese der verschiedenen, aus den jeweiligen Da-
tensiitzen abgeleiteten Informationen zu einem Klimamodell. Uber den unmittelbaren
Vergleich der einzelnen Proxy wird ihre jeweilige Reaktionsgeschwindigkeit bzw. ihre
Sensitivitdt hinsichtlich spezifischer Klimainderungen evaluiert. Die Entwicklung am
Van See wird mit weiteren regionalen und globalen Archiven verglichen. Einen
Schwerpunkt bilden hier insbesondere die Klimaphasen der Jiingeren Dryas sowie ein
zweiter ausgepréigter Aridititsschub am Van See zwischen 4200-2100 a vor heute.

Angaben zur Methodik, zu einzelnen Berechnungsverfahren sowie zur Archivierung
der Rohdaten finden sich zusammenfassend im Anhang.



Kapitel 2
Grundlagen zum Van See

2.1 Geologisch-petrographischer Uberblick

Groftektonisch bezeichnet die Van Region das Zentrum einer Tripple Junction an der
die afro-arabische, eurasische und die persische Lithosphérenplatte zusammentreffen.

Russland

Syrien A

- Mus Becken ~— Plattengrenze ~4_ Antiklinale
B Metamorphite 4« * Uberschiebung
£ Intrusiva ~ — Falte
Abb. 2.1 Geographisch-tektonische Lage des Van Sees. Umgezeichnet nach Kurtman et
al., 1978.

Der Van See bildet die E-Grenze des rund 250 km langen und rund 80 km weiten, flu-
viatil erodierten Mus-Beckens (Abb. 2.1), welches eine tektonische, E-W streichende
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Depression zwischen dem anatolidisch-tauridischen Massiv im NW und dem siidlich
aufgeschobenen Bitlismassiv fiillt (McKenzie, 1972, 1978; Kurtman, et al., 1978).

Petrographisch ist das Siidufer des Sees dominiert von den palédozoisch-metamorphen
Gesteinen des Bitlismassives. Das 0Ostliche Einzugsgebiet kennzeichnen tertidre und
quartire Konglomerate, Karbonate und Sandsteine. Die fiir den Sodachemismus des
Sees verantwortlichen basaltischen bis dacitischen Vulkanite sind vor allem im N und
NW aufgeschlossen. Neben Laven werden durch die solitdren Vulkanbauten des Stiph-
an (4434 m) und Nemruth (3050 m) vor allem Pyroklastika und Ignimbrite geférdert
(Schweizer, 1975; Kurtman et al., 1978; Abb. 2.2). Verantwortlich fiir die heutige
Form des Van Sees ist ein wihrend einer Nemrutheruption im oberen Pliozén gebildet-
er Lavariegel, der den See gegen die westlich gelegene Mus-Depression abschlief3t.

DNergen Perm
[ Miozén E=-] Travertin

Eozin - Paleozin “»] Andesite, Porphyre
gbe;:je K_reldek —_— ] Basalt, Dolerit
andsteine, Karbonate
Bggpaldoz. metam. Gest. OM_IS;O

VIW\I

%“0’0"‘4— \ N\
sl

Abb. 2.2 Geologie des Van See Gebietes. Modifiziert nach Kurtman et al., 1978.

2.2 Hydrologie und Morphologie
2.2.1 Niederschlige und Zufliisse

Das Van See Einzugsgebiet ist charakterisiert durch eine ausgeprigte Kontinentalitét
(Tab. 2.1). Extreme Sommertrockenheit folgt nach ausgepragten Friihjahres- und Win-
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terniederschliigen. Das Verhiltnis zwischen dem Sommereintrag der Zufliisse und dem
mittleren AbfluB der Monate April, Mai und Juni (hier erfolgen 54% des Jahresabflus-
ses) tbersteigt Werte von >1:6.5 (Schweizer, 1975; Kempe et al., 1978). Die Feuch-
tigkeit wird dabei vor allem aus dem ostlichen Mittelmeerraum, bzw. aus Zentral-
anatolien herangefiihrt (Weickmann, 1960). Mit iiber 1000 mm a-! fallen die hochsten
Niederschlidge entlang des durchschnittlich iiber 3000 m hohen Bitlis Massives am
SW-Ufer des Van Sees. Der grofite Teil des Sees liegt jedoch im Regenschatten dieser
Barriere und erhélt lediglich 240-378 mm Niederschlag im Jahr (Schweizer, 1975). Bei
mittleren Jahrestemperaturen von unter 9 °C (Mirzmittel unter 0 °C) fillt der iiber-
wiegende Anteil dieses Niederschlags als Schnee, so daB sich die AbfluBmaxima mit
der Friihjahresschneeschmelze erkliren lassen (Kempe, 1977).

Tab. 2.1 Hydrologische Daten des Van Sees.

Parameter Index Wert Einheit

Hohe des Seespiegels H 1648.0 1 [m] 4. Meer

max. Seetiefe/mittl. Seetiefe hmax/hmean 457/1703 [m]

Seefliche Agee 3522.0 2 [km?2]
Seevolumen Vsee 576.02 [km3]

Gradient des Beckens Asee/Vsee 6.1 [km-1}

GroBe des Einzugsgebietes AEgzg, 1252223 [km?2]
Niederschlag auf Seefliche 6 Nsee 1.73/48.234  [km3a1l)/[cm al)
Niederschlag auf Einzugsgebiet 6 NEzg. 6.0/47.934  [km3a!]/{cmal]
Eintrag durch Fliisse (Mittel) 6 Fn 2.5/70.1 349 [km3a1]/[cmal]
AbfluBvariabilitat 8 Fr mavmin > 1:6.53 1

Verdunstung 6 E 4.2/120.0347 [km3a!]/[cmal]
jahrliche Seespiegelschwankung 6 S 1.76/50.034  [km3a1]/[cmal]
Emeuerungszeit (Vsee/Fin) R 230.4 [a]

mittlere Lufttemperatur (Mittel) 6 T 893 [oC]

mittlere Lufttemperatur (Min/Max) ¢  Tpin/max -3.6/2233 [°C])

mittlere relative Feuchte (Mittel) 6 hyy 0585 1[4

mittlere relative Feuchte (Min/Max) ©  hmin/max 0.04/0.775 [-]

Daten entstammen: 1- Kempe et al., 1991; 2. Landmann et al., 1992; 3. Kempe, 1977; 4.

Schweizer, 1975; 5: Kempe & Degens, 1978;

6, fiir die Berechnung wurden 5 meteorologische Stationen herangezogen; Beobachtungszeit-
rqum in Klammern: Van (37 a), Gevas (7 a), Tatvan (5 a), Ercis (10 a), Muradiye (11 a),
es wurden jeweils die Mittelwerte der Einzelstationen addiert;

7, fiir 1971 ergeben direkte Evaporationsmessungen 4.17 km3 (Kempe et al., 1978);

8. Verhdltnis aus mittlerem Monatsminimalabflu (September) und mittlerem Monatsmaxi-
malabbfluf3 (Mai);

9. Nach Daten von 1970-1985 geben Reimer et al., (1992) einen Zuflufi von 1.38 km3, bzw.,
korrigiert um diffuse Eintrige (Quellen etc.), von max. 2.0 km3 an.
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Die fiinf Hauptzufliisse, Siifresor, Zilan, Bendimahi, Karasu und Engil, drénieren rund
56% des Einzugsgebietes (Abb. 2.3). Wird deren Schiittungsmenge, in Relation zur
entwisserten Fliche, auf das Einzugsgebiet hochgerechnet, so betrdgt der mittlere Ge-
samtzufluB, ohne Niederschliige, iiber dem See 2.5 km3a-! oder 70.1 cm, berechnet als
jahrliche theoretische Seespiegelerhohung. Auf die direkt ins Tatvanbecken (44% der
Seefliche) entwissernden Fliisse, Engil, Karasu und Siifresor entfallen hiervon 0.39
km3a-1 oder 13.5%, wobei die jihrliche ZufluBmenge um bis zu 25% variiert (Schwei-
zer, 1975, Kempe et al., 1978).

2.2.2 Seespiegelschwankungen

Zwischen 1944 und 1974 betrug die im Verlauf eines Jahres beobachtete Seespiegel-
schwankung im Mittel 49.7+18.5 cm (Kempe, 1977). Historische Beobachtungen (Sie-
ger, 1888, 1894) und archiologische Evidenzien (Jacobi, 1960) zeigen eine Seespie-
gelerhhung um etwa 20 m im Verlauf der letzten rund 1800 Jahre.

[] Seeeinzugsbegiet

B Uferlinie bei Sees bei
80 m erhohtem
Seespiegel

)

Bendimahi

Siifresor

Abb. 2.3 Einzugsgebiet sowie Strandlinienverschiebung bei einer Seespiegelerhihung
um 80 m iiber das heutige Niveau (1646 m ii. Meer). Zusammengestellt und um-
gezeichnet nach Kempe (1977) und Schweizer (1975).

Deutliche Seespiegelhochstinde sind durch Strandterrassen, 12 m, 22 m, 30 m, 55 m
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und 80 m iiber dem heutigen Seeniveau (1646 m ii. Meer), belegt. Nach Schweizer
(1975) erreichte der See unmittelbar nach der Finddimmung in sein heutiges Becken
seinen Seespiegelhochststand, 80 m iiber dem heutigen Niveau. Die tieferen Terrassen
sind im Zuge nachfolgender Regressionen entstanden. Valeton (1978), Wong et al.
(1978) und Degens et al. (1978) vertreten demgegeniiber eine transgressive Entstehung
der Strandterrassen, so da die 80 m Strandlinie erst mit dem Hochglazial etwa 18000
Jahre vor heute erreicht wird. Ubereinstimmend wird von allen Autoren das 22 m Ni-
veau, fiir welches eine 14C-Datierung vorliegt, mit rund 24000 Jahren datiert (Wiirm-
III-K altphase).

Eine extreme Absenkung des Seespiegels, um bis zu max. 340 m gegeniiber dem heu-
tigen Stand, postulieren Kempe (1977), Kempe & Degens (1978), Khoo et al. (1978)
und Schoell (1978) fiir den Zeitraum vom Priboreal bis ins Atlantikum (etwa 10000-
6000 Jahre vor heute). Eine Auffiillung des Sees auf sein gegenwértiges Niveau erfolg-
te nach den Autoren erst ab etwa 6000 Jahren vor heute.

Mit einem Seefliche/Seevolumen-Verhiltnis von durchschnittlich 6.1 km-1 (Tab. 2.1)
charakterisiert sich der Van See als tiefer Riftsee (Langbein, 1961). Ausgedehnte
Schelfabhénge dominieren die Beckenmorphologie. Eine zusammenhéngende Profun-
dalebene mit einem Flidchenanteil von rund 11% (3% des Volumens) findet sich erst
unterhalb 400 m Wassertiefe (Abb. 3.1). Seespiegelabsenkungen fiihren zu einer an-
ndhernd gleichférmigen Abnahme der Seefliche mit abnehmender Wassertiefe. Aus-
genommen ist der Tiefenbereich zwischen 15-25 m. Eine Absenkung iiber diesen Wert
hinaus legt praktisch das gesamte Becken von Ercis trocken (17% der Seefliche, Abb.
3.1). Bedingt durch die sehr hohe Reliefenergie des Einzugsgebietes (die mittlere Hohe
liegt iiber 3000 m ii. Meer) betriagt der Flachenzuwachs bei einer Seespiegelerhohung
z.B. auf den pleistozénen Hochststand (80 m) nur rund 1120 km? (30%). Das Volumen
erhoht dabei um rund 340 km3 auf etwa 914 km3. Die iiberflutete Landfliche be-
schrankt sich jedoch fast ausschlieBlich auf die Miindungsdelten der groBen Zufliisse
(Abb. 2.3).

223 Mischung und Stoffhaushalt

Kipfer et al. (1994) zeigen anhand von 3He/4He-Wasseraltersbestimmungen, daB das
Tiefenwasser des Van Sees im Mittel mindestens alle zwei Jahre mit den hoheren
Wasserschichten ausgetauscht wird. Trotz seiner GréBe kann fiir den Van See eine re-
gelmaBige, weitgehend vollstindige vertikale Mischung des Wasserkorpers angenom-
men werden.

Ausgehend von CTD-Tiefenprofilen erreicht, nach Wiiest et al. (1992), die konvektive
vertikale Durchmischung der Winter 1988/1989 und 1989/90 eine maximale Tiefe von
rund 80 m.



10 Kapitel2  Grundlagen zum Van See

Mit der Schneeschmelze flieBen dem Van See etwa 0.7 km3 Frischwasser zu. Die Sali-
nitét der Oberflidchenschicht sinkt dadurch auf rund 20.8%o, gegeniiber ca. 21.14%. des
Tiefenwassers (>100 m). Abgesehen von dieser Oberflichenschicht ist der Wasser-
korper des Van Sees trotz der sehr geringen Gradienten salinitits- und nicht tempera-
turstabilisiert. Diese Schichtung ist nach Wiiest et al. (1992) stabil genug, den auf etwa
0.15 W m-2 angegebenen geothermischen WirmefluB zu kompensieren, so daB keine
konvektive Tiefenwassermischung zu erwarten ist. Ein Stoffaustausch wird nach den
Autoren dominiert durch eine vertikale turbulente Diffusion in der GroBe zwischen
0.1-1.0 cm2s-1. Dieses Austauschpotential wird als ausreichend erachtet, um das Tie-
fenwasser auch bei nicht vollstdndiger Zirkulation aerob zu halten, solange die Brutto-
sedimentation 15 g C m-2a-! nicht iibersteigt.

Tab. 2.2 Ionenbilanz des Van See Wassers und Stoffeintrag der Zufliisse. Daten nach
Reimer et al. (1992).
Van See Zufliisse
Elementllon  Tiefenstufe Tiefenstufe Eintrag 1 FluB?
1-5m 5-400m
ﬂg 1-1] [m§ ]-1] ﬁ[gil-l]. 106 [S m«Za-l]
Ca 4.10 3.52 56680 16.09
Mg 107.0 110.0 23230 6.59
K 4230 434.0 6274 1.78
Na 7760.0 7980.0 32600 9.25
Cl 5680.0 5880.0 11150 3.17
Fe 0.0333 0.1079 68 0.019
Mn 0.0021 0.0099 4 0.001
S04 2350.0 2440.0 16090 4.57
HCO;3 2929.0 3341.0 678203 19.26 3
COs3 2942.0 2655.0 - -
PO4 0.33 0.53 112 0.03
SiO; 1.11 7.10 36900 10.48
NH4 <0.002 <0.002 90 0.03
NO3 <0.03 <0.03 1671 0.47
NO2 0.0006 0.0010 - -
B 93.0 93.0 - -
lonensumme  21845.0 22945.0 - -

1, berechnet bezogen auf ein ZufluBvolumen von 1.38 km3; 2. bei gleichmdpiger Verteilung
iiber die Seefliche; 3 umfaft die Summe aller C-Spezies.

Charakteristisch fiir das Van See Wasser ist sein Sodachemismus (NaCO3). Er ergibt
sich aus der Dominanz geldster Bikarbonate und Karbonate, welche weitgehend durch
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Alkaliionen (Na, K) aus der Verwitterung vulkanischer Gesteine bilanziert werden
(Kempe, 1977; Kempe et al., 1991). Die Summe der gegeniiber dem Meer etwa 100-
fach angereicherten Karbonatspezies entspricht annidhernd der des Chloritgehaltes
(Tab. 2.2). Erdalkaliionen (Ca, Mg) sind stark abgereichert. Nach Tab. 2.3 liegen die
pH-Werte bei 9.73 und 9.88 im Oberflichen- bzw. Tiefenwasser (Reimer et al., 1992).
Wie das Seewasser sind bereits die FluBwisser bezogen auf die wichtigsten Karbonat-
spezies (Calcit, Aragonit, Dolomit) deutlich ubersittigt. Spontane Karbonatfillungen
(whitings) werden jedoch erst im Miindungsbereich oder in weit groBerem Ausmaf auf
dem offenen See beobachtet.

Tab. 2.3 Wasserchemische Kenngrofien des Van Sees. Daten nach Reimer et al. (1992).

Van See Zufliisse
Parameter Tiefenstufe Tiefenstufe Eintrag!
1-5m 5-400 m
pH 9.73 9.88 6.8/8.1/896
Alkalinitéit 151.12 155.02 1.8-11.82
Salinitit 19.6 3 21.43 -
0,-Sittigung 634 05/47/8345 | 39/7.6/9947

1. berechnet bezogen auf ein Zuflufvolumen von 1.38 km3; 2. [meq I"1]; 3 [%o]; % [mg I1]; 5
Min.-Wert (440 m W.-Tiefe) | Mittelwert (38 Messungen) [ Max.-Wert (15 m W.-Tiefe); 6
Min.-Wert (Quelle, Adilcevaz) | Mittelwert (33 Fliisse) | Max.-Wert (Bendimahi, Miindung); 7,
Min.-Wert (Swamp, Siidkiiste) | Mittelwert (31 Fliisse) | Max.-Wert (Murdasu, Adilcevaz).



Kapitel 3
Stratigraphie und Varven

3.1 Kernbeschreibung und Korrelation

Eine hochaufgeloste Paldoklimarekonstruktion stellt eng definierte Anforderungen an
das zugrundeliegende Archiv. Wichtige Kriterien dabei sind eine homogene, durch-
gingige Datenaufzeichnung durch sensible und leicht reaktive Paldoklimaindikatoren
(sog. Proxy’s) sowie eine kontinuierliche, absolute Datierbarkeit mit einer Auflosung
von moglichst unter einem Jahrzehnt (vgl. Kap. 1.1).

Um eine moglichst dichte Zeitreihe zu erhalten, mufite aufgrund der anfallenden gro-
Ben Probenmengen eine kontinuierliche Analyse auf einen Kern (Van 90-10) be-
schrinkt werden. Die Auswahl dieses Kerns erfolgte nach Korrelation der vier im zen-
tralen Tatvan Becken enthommenen Kerne (Abb. 3.1).

Lake Van -

0 20 km

Abb. 3.1 Lage der korrelierten Langkerne im Van See Becken.
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Kurzbe-
schreibung

Kompaktes in sich gut strukturiertes
Sediment. Viele, gradierte, klar gegen
das Hintergrundsediment abgegrenzte
Rutschungen.

Varvenqualitdt meist hervorragend.
Laminae sehr scharf und deutlich
ausgebildet.

Sehr kontrastreich mit breiten (2-4 cm)
"Farbzonen"

Sehr klarer, abrupter Ubergang zur
néchsten Einheit

Deutlich dunkler, weniger klar strukturiert
als A; Mit gekennzeichnet: locker-
es, pordses Sediment;

Laminae, breiter mit weichen, graduellen
Ubergingen, setzt sich in C fort.

Sehr

gleich- Struktur

formig, .

homogen. beige braunes Sed.

Praktisch EE rot braunes Sed.
keine al- B oliv-braunes Sed.

lsoeccﬁtrgggf_n B rot-orange graues Sed.
einfliisse. rot-braun graues Sed.
Farbin- & (rot-) graues Sed.
tensitt

nimmt

kontinuir- | Textur

lich vom

Li d gevarvtes Sediment
n

lnl:%{eange.n 1 Aschelage

ende zu. B Homogenit

Gestochen scharfe Varven. Kriftige
orange Binderung. Zahlreiche
"Mikrorutschungslagen" (< 1 mm)

Bénderung, Farbintensitit, Qualitdt der
Laminae nimmt zum Liegenden hin
ab. Tonanteil am Sediment steigt
Einschub von Sedimenten wie in B

Zih-klebriger Ton.
Im Bereich keine Laminae mehr zu
erkennen

Kern Van 90-10. Maf3stabgetreues Kernprofil, ohne Vorfallkern.
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Grundsitzlich stimmen die Kerne hinsichtlich ihres strukturellen und texturellen Auf-
baus mit den wihrend der Expedition 1974 entnommenen Kernen Giberein (Kempe,
1977; Degens & Kurtman, 1978). Abb. 3.2 verzichtet daher auf eine detaillierte, sedi-
mentpetrographische Beschreibung, sondern fat, exemplarisch fiir den Kern Van 90-
10, Einheiten eines weitgehend homogenen Sedimentationsregimes zusammen, Ma-
kroskopisch ergibt sich diese Abgrenzung anhand der Kriterien: Sedimentfirbung,
Ziihigkeit, als Funktion des Tonanteils oder Anteils an organischer Substanz, Héaufig-
keit und Qualitdt der Laminae und Hdufigkeit allochthoner Einschaltungen als Rutsch-
ungs/Homogenit-Horizont oder als Tufflage. Die Einstufung erfolgte jeweils am oxy-
dierten Sediment. Jede Anderung in einem der genannten Parameter kennzeichnet €in-
en Wechsel in der Art des Sedimenteintrags oder in den Sedimentationsbedingungen.
Beides, z.B. die Anderung der Erosionsrate oder auch eine Sauerstoffabnahme durch
Tiefenwasserstagnation, ist unmittelbar auf klimatisch oder anthropogen bedingte Ver-
dnderungen im See-Einzugsgebiet zuriickzufiihren.

Die Uberginge zwischen den zu einzelnen Einheiten zusammengefaSten Sedimentab-
schnitten verlaufen meist graduell, iiber einen Bereich von 5-15 cm. Lediglich im
Ubergang von D —C erfolgt der Wechsel abrupt, innerhalb von ca. 1 cm.

Anderungen in der Struktur und Textur bilden sich am deutlichsten in der Sediment-
farbung ab. Helles Sediment indiziert gegeniiber dunklem einen geringeren Gehalt an
organischer Substanz, eine héhere Mineralisation durch eine bessere Sauerstoffverfiig-
barkeit oder, in einem Karbonatmilieu, hohere Karbonatgehalte. Ungewohnliche Sedi-
mentationsbedingungen werden fiir den Zeitabschnitt der sehr hellen, vor allem aber
ungewohnlich orange-rot gefirbten Sedimente der Einheit D erwartet. Vergleichbare
Sedimente finden sich in keinem anderen Kernabschnitt. Die im weiteren zu beobacht-
enden Farbwechsel sind deutlich, aber weit weniger ausgeprigt ausgebildet. Auffall-
end ist ein "schwammiges", eher pordses Sediment in B und C. Zum Liegenden hin,
besonders ab F, nimmt der Tongehalt und damit die Zihigkeit des Sedimentes kontinu-
ierlich zu. Bemerkenswert ist zudem, da am Ende von E Sediment abgelagert wurde,
welches sich optisch am Kern nicht von dem in B gefundenen unterscheiden 16t

Alle Kerne sind bis auf die untersten 30-80 cm der Kernbasis durchgingig laminiert.
Diese Lamination ergibt sich aus der regelmaBigen, klar begrenzten Abfolge einer je-
weils hellen und dunklen Sedimentschicht. Die Machtigkeit eines solchen Schichtpaar-
es betrdagt durchschnittlich 0.55 mm (vgl. Kap. 3.2.3).

Allochthone Einfliisse finden sich vor allem in A und E in Form von Bimstufflagen
lokaler Vulkaneruptionen oder als subaquatische Rutschungen. Die KorngroB8e der
Aschelagen, meist reine Tuffsande, liegt im Durchschnitt im Bereich Grobsilt-Fein-
sand. Sowohl die Aschelagen als auch die meist gut gradierten Rutschungslagen zeigen
keine Anzeichen fiir ein erosives Einschneiden ins liegende Sediment. Thre Michtig-
keit liegt im Mittel bei 0.8 cm.
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Die wichtigsten Ergebnisse einer Detailbeschreibung der Kerne sind in Tab. 3.1 zu-
sammengestellt. Ein wichtiges Kriterium fiir die Auswahl eines Kernes als Grundlage
der Analytik ist die effektive, nicht durch Rutschungen und Aschelagen gestorte lami-
nierte Sedimentidnge.

Tab. 3.1 Sedimentologische Kenndaten der vier profundalen Sedimentkerne aus dem
Van See.
Kem Kernlinge  Rutsch./Asche Lamination Ant, laminiert
[cm] [cm] [cm] [%]
Van 90-10 107.1/817.5  252/1375 81.9/714.0*  76.4/81.3
Van 90-4 118.6/ 769.1 123/132.8 106376363  89.6/827
Van 90-5 93.1/775.9 29.1/186.3 64.0/589.6 68.7/75.9
Van 90-6 79.3/882.3 185/151.8  60.8/730.5*  766/82.7

Auflosung 0.1 cm. [VorfalllHauptfall], separat gemessen. * die Kerne Van 90-10 und -6 er-
reichen spdtglaziale Tone; weite Teile des letzten Segmentes zeigen keine Lamination mehr
(Van 90-10, 71.0 cm; Van 90-6, 91.2 cm).

Van 90-10 Van 90-4 Van 90-6
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Abb. 3.3 Magnetischen Suszeptibilitit der Van See Kerne Bimstufflagen mit ihrem
erhohten Anteil an Mineralen mit hoher Magnetisierbarkeit treten als Leit-
horizonte hervor. Rutschungslagen zeigen keine verdnderten Suszeptibilitiits-
werte. Einheit der Suszeptibilitdtsmessung: [-]. Nur Hauptfall. Top entsprech-
end Tiefe [cm] unter Sedimentoberfliche.
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Bei der Messung der magnetischen Suszeptibilitit treten vor allem die Bimstufflagen
mit ihrem erhdhten Anteil an Mineralen mit hoher Magnetisierbarkeit als Leithorizonte
hervor. Der breite Integrationsbereich des MeBgerites (Anh. A.2), einzelne wihrend
des Kernvorganges am Rand des Kernrohres verschleppte Bimspartikel (vgl. 1 in Abb.
3.3) und unmittelbar aufeinanderfolgende Aschelagen (6) fiihren zu oftmals sehr brei-
ten Peaks. Eine zweifelsfreie Zuordnung ist daher nur gegen eine zusitzliche, direkte
Korrelation der Sedimente moglich. Es fillt jedoch auf, daB Rutschungslagen die sel-
ben Suszeptibilititswerte zeigen wie Abfolgen ungestorter Sedimentation. Ein Eintrag
vom mittleren Seesediment abweichender Minerale durch externe, nicht vulkanisch be-
dingte Partikelstrome groBeren AusmaBes kann so ausgeschlossen werden.

Die Korrelation der Suszeptibilititsprofile ergibt folgendes:

1. Weitgehend iibereinstimmende Peakmuster zeigen die im siidlichen Teil des Tat-
vanbeckens entnommenen Kerne Van 90-10, -4 und -6. Der Kern Van 90-5,
deutlich nordlicher, im Bereich der Schwelle zur Bucht von Adilcevaz entnomm-
en, differiert hinsichtlich Intensitit und Abfolge der Peaks.

2.  Der kiistenfernste Kern Van 90-10 zeigt erwartungsgemiB die geringsten Sedi-
mentationsraten. Die mit 6 bezeichnete Bimsabfolge wird bereits in etwa 700 cm
Sedimenttiefe erreicht, gegeniiber 800 cm im Kern Van 90-4 oder 750 cm im
Kern Van 90-6.

3. Die Sedimentationsrate zwischen einzelnen Markern variiert erheblich. Die
groBten Abweichungen finden sich oberhalb 1 (entspricht etwa Einheit A in Abb.
3.2) und unterhalb 5 (Einheiten D, E, F). Ein fiir das gesamte Becken relativ
einheitlicher SedimentfluB ergibt sich fiir die als Einheit B und C hervorgehoben-
en Abschnitte, entsprechend dem Zeitraum zwischen den Suszeptibilitdtshorizont-
en 1undS.

Die unter 3. beschriebenen Abweichungen gehen vor allem auf die erhohte Haufigkeit
und Michtigkeit von Rutschungslagen in den kiistenngheren Kernen zurtick. So finden
sich in dem durch extreme Sedimentationsbedingungen ausgezeichneten Abschnitt D
50 Einzelrutschungen (48 cm) im Kern Van 90-4, gegeniiber nur 25 (10 cm) im Kern
Van 90-10.

Grundsitzlich ist die Extrapolation von Daten, die an einem Einzelkern gewonnen
worden sind, auf einen Gesamtablagerungsraum problematisch. So zeigen sich am Van
See groBe Unterschiede in der Verbreitung und Michtigkeit allochthoner Sedimente.
Eine Interpretation allochthoner Prozesse basierend auf einem einzigen Kern verbietet
sich. Die autochthone Sedimentation ist demgegeniiber, bestitigt durch die exzellente
Korrelierbarkeit der Kerne iiber eine Sedimentoberfliche von etwa 306 km2, durch
jeden der entnommenen Kerne (Van 90-4, -6, -10) in gleicher Weise représentiert.

Zwei der entnommenen Kerne, Van 90-10 und 90-4, sind detailliert iiber insgesamt
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167 Markerlagen korreliert worden. Die Lateraldistanz zwischen beiden Probenahme-
orten betrdgt 17.5 km. Unterschiede in der lokalen Sedimentation lassen sich als Quo-
tient Qq,4 des Abstandes zweier aufeinanderfolgender Markerlagen ausdriicken:

myq; — My,

m4j - m4l-

Qo4 = mit i< j 3.1

Diese quantitative Betrachtung bestétigt eine deutlich stirkere Sedimentakkumulation
oberhalb 250 cm (um 30% erhoht) und zwischen 580-680 cm fiir den kiistenniheren
Kern Van 90-4. Zwischen 250-580 cm ist demgegeniiber der Sedimentflufl im zentra-
len Becken um etwa 20% erhoht (Van 90-10). Irregulire Spriinge wie sie sich durch
fehlende oder verdoppelte Sedimentation zwischen einzelnen Markern ergeben, lassen
sich nicht feststellen. Die wenigen Peaks mit 0.1>Q ¢4 >1.9, vor allem zwischen 580-
660 cm, erklédren sich aus den oben genannten zahlreichen zusétzlichen, diinnen Rut-
schungslagen im Kern Van 90-4, welche im Kern Van 90-10 fehlen (Einheit D).

Abb. 3.4 Korrelation der Kerne Van
90-10 und Van 90-4. Qjo4,
Distanz zweier aufeinander-
Jfolgender, in beiden Kernen
als isochron abgelagert er-
kannter Marker (Gl 3.1).
Tiefenskala nach Van 90-10.
Anzahl Markerlagen: 167.

Sedimenttiefe [cm]

Der Kern Van 90-6, welcher eine vergleichbare Endtiefe wie Van 90-10 erreicht,
durchteuft eine lokale Stérung. Zahlreiche Verwerfungen und Faltenstrukturen mit
zum Teil erheblichen Sedimentverdoppelungen/Verlusten fithren hier zu teilweise zeit-
lich deutlich differierenden Peakabfolgen (vor allem oberhalb des Markers 1 sowie
zwischen 4 und 5).

Fafit man diese Ergebnisse zusammen, erscheint es zulédssig, den Kern Van 90-10 als
Referenzkern fiir die autochthonen Sedimentationsprozesse im zentralen Tatvanbecken
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heranzuziehen:

- Der Kern Van 90-10 durchteuft die maximale Sedimenttiefe (845.2 cm). Der
Kemn Van 90-6 ist zwar linger, kann jedoch nicht zuverlissig mit dem Vorfall
korreliert werden (Tab. 3.1).

- Lediglich 12.7 % des Gesamtkerns zeigen keine Lamination (Tab. 3.1).

- Rutschungs- bzw. Aschelagen sind sehr klar begrenzt. Sequenzen mit Mikro-
rutschungen (<1 mm), welche bei einer Zihlung unter dem Binokular mit Varven
verwechselt werden konnten, sind kaum nachzuweisen.

- Der Kemn Van 90-10 entstammt der distalsten Position, d.h. die zu erwartenden
Gehalte an allochthonem Hintergrundsediment sind minimal.

Die durch die geringere Sedimentationsrate etwas verminderte zeitliche Auflosung!
(gegeniiber z.B. Van 90-4) wird zugunsten einer ungestorteren Sedimentabfolge und
des zu erwartenden hoheren maximalen Kernalters in Kauf genommen.

Abb. 3.5 (n. Seite) Gegeniiberstellung charakteristischer Sedimentabschnitte aus
den Kernen Van 90-10 und Van 90-4, sowie eine Detailabbildung zur Lamina-
tion aus dem Kern Van 90-6 mit einer exemplarischen Zdhlung. Lateraldistanz
zwischen Van 90-10 und Van 90-4: 17.5 km. Mafstab von A ist giiltig auch fiir
die Abbildungen unter B und C. Nomenklatur: z.B. Van 90/4, Kern Van See
entnommen 1990, Segment 4

A, Absolute Tiefe d. Bimslage im Zentrum: 688 cm (fiir Van 90-10), Alter
11688 a. Dies entspricht Einheit E in Abb. 3.2. Aschelagen fiihren hiufig
zur Kompaktion des Sedimentes. Sedimentverluste durch Erosion bei der
Ablagerung der Bimslagen, d.h. ein Verlust von laminierten Sequenzen ist
nicht feststellbar.

B, Absolute Tiefe d. Bimslage im Zentrum: 439 cm (fiir Van 90-10), Alter
7032 a. Dies entspricht Einheit C in Abb. 3.2. Gleichformige Sedimenta-
tion.

C,  Absolute Tiefe d. Bimslage: 720 cm (fiir Van 90-10), Alter 11688 a. Dies
entspricht Einheit E in Abb. 3.2. Gleichformige Sedimentation. Die grof-
skalige, wechselnde hell-dunkel Firbung der Sedimente geht auf verdn-
derte Corg und Fe, Mn-Gehalte zuriick (vergl. Kap. 4.2).

D, Detailausschnitt aus dem Kern Van 90-6 (abs. Tiefe: 785 cm) mit
Zihlung der Laminae.

1 Bedingt durch die Menge des verfiigbaren Sedimentes und durch die technischen Moglichkeiten

einer Sedimentmanipulation kann ein minimaler Probenabstand (Auflosung) von etwa 0.3 cm
nicht unterschritten werden.
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32 Varvenziahlung
3.2.1 Grundlagen

Die kontinuvierliche, absolute Datierung eines Klimaarchivs ist dann mit hoher Auf-
l16sung méglich, wenn dessen Aufbau in zeitlich definierten, iiber die Zeit unverénder-
ten und klar gegeneinander abgegrenzten Intervallen erfolgt. Neben fossilen Bdumen
(Becker & Kromer, 1986; Becker et al., 1991) und Korallenriffen (Anderson & Webb,
1994) erfiillen vor allem Eisbohrkerne (Dansgaard et al., 1989; Johnson et al., 1992;
Alley et al., 1993; Tayler et al., 1993) und Seesedimente (Zolitschka & Negendank,
1993; Rozanski et al., 1992; Goslar, 1993; Hajdas, 1993) dieses Kriterium. Das maB-
gebliche Zeitintervall in diesen Archiven betrégt jeweils ein Jahr und ist kontrolliert
durch den biologischen und klimatischen Jahresgang.

Wird ein Sedimentprofil durch den Wechsel zweier klar gegeneinander abgegrenzter,
innerhalb eines Jahres abgelagerter Sedimenttypen aufgebaut, so wird ein solches
Schichtpaar nach De Geer (1910) als Varve bezeichnet. Dieses klastische Varvenmo-
dell, gekennzeichnet durch eine Anderung der jeweils abgelagerten KorngroBen, wurde
fiir Seen durch Sturm & Matter (1978), Stabel (1986) und Sturm (1978, 1984) um che-
mische sowie durch Kelts & Hsii (1978) und Lotter (1989, 1991) um biogene Varven-
modelle erweitert.

3.2.2 Varvenaufbau und Varvenbildung

Die Laminierung der Van See Sedimente wurde von Kempe (1977) entdeckt, als
Varven im Sinne von De Geer (1910) beschrieben und fiir eine Datierung der Sedi-
mente herangezogen (Kempe & Degens, 1979). Die Qualitit des damaligen Kernmate-
rials war jedoch nicht ausreichend, um die Varven bis zur Sedimentoberfliche auszu-
zédhlen. Als Referenzpunkt diente eine Aschelage, welche dem letzten bekannten Vul-
kanausbruch in der Nhe des Van Sees im Jahre 1441 n. Chr. (Pfaffengolz, 1950) zu-
geschrieben wurde (floating chronology). Nach Landmann et al. (1992) ist diese
Zuordnung falsch. Das Varvenaiter der Kerne ist um wenigstens 1500 a zu jung ange-
geben. Ein Beleg fiir den Jahrescharakter der Laminierung wird vor allem indirekt aus
der spektralanalytischen Auswertung der Varvenmichtigkeiten iiber einen Zeitraum
von 1024 Jahren abgeleitet (Auffinden des "Schwabe-Zyklus" des Sonnenspektrums).

Sedimentdiinnschnitte erlauben jedoch auch einen direkten Nachweis einer jahriichen
Abfolge der Lamination. Innerhalb einer farblich und lichtoptisch (Abb. 3.6) zweige-
teilten Varve lassen sich in der Regel 3 Sequenzen unterscheiden:

1.  Stagnation; Spdtherbst, Winter: Keine bis sehr wenige Nannofossilien (Pollen-
koérner) sind in einer sehr dunklen, z.T. an Algenmatten erinnernde Matrix einge-
bettet. Der Seespiegel des Van Sees ist auf seinem jihrlichen Tiefstand, die Zu-
fliisse sind durch den als Schnee fallenden Niederschlag deutlich reduziert (Kem-
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pe, 1977) und die terrestrische biologische Produktivitit ist vernachldssigbar. Es
werden weder Pollen noch autochthon produzierte Karbonate in signifikanten Ge-
halten in den See eingetragen.

Terrestrisch- biologische Produktion; Friihjahr: Mit der Reproduktion der Land-
pflanzen kommt es zur Verbreitung von Pollen, welche sich im Sediment in ei-
nem schmalen Grenzbereich zwischen dunkler und heller Lage konzentrieren.

Biogen-chemisch induzierte, autochthone Karbonatfdllung; Friihjahr bis Spdt-

sommer. Mit dem Einsetzen der Schmelzwasserstrome (April-Mai) erreicht der
See einerseits seinen jahrlichen Hochststand, andererseits wird gelostes freies Ca

in den karbonatarmen Wasserkorper eingetragen (Kempe, 1977; Reimer et al.,
1992). Ein Teil des Ca wird, sichtbar als whiting?2, unmittelbar vor den FluB-
miindungen als Karbonat gefillt. Ein weiterer Anteil fillt im Laufe des Jahres als
Folge steigender Ubersittigung des Seewassers mit dem durch Verdunstung sink-
enden Seespiegels aus (Kap. 4.2.6.2). Dieses Karbonat bildet die helle Lage einer
Varve.

hell unter normaloptischen Bedingungen,
dunkel, mit typischer Ausléschung unter po-
larisiertem Licht ("'crossed niccols").

Ca und Mg dominieren, leicht positv gradiert,
praktisch frei von Nannofossilien (Pollen).

Hell

obtisch Weitgehend Anreichefung von
innert, keine Auslo- Pollenkdrnern, keine
schung bei pol. Licht. ~ Diatomeen

Al, Siund C domi- dichte organische Ma-

nieren. Keine Gradie-  trix, jedoch keine Pollen
rung.

Dunkel

Abb. 3.6 Schema des verwendeten Varvenmodells mit den fiir die Anwendung bei der

Varvenzdhlung wichtigsten Separationskriterien.

Der Jahrescharakter dieses Modells ist durch den Nachweis einer klar begrenzten Pol-
lenlage zwischen Sommer- und Winter-Sedimentation belegt (Lotter, 1989; Lotter et
al., 1991). Fiir die Varvenzidhlung wird der Wechsel zwischen organischen und karbo-
natischen Lagen (optisch inert, bzw. aktiv unter polarisiertem Licht) als Grenzkriteri-
um herangezogen. Pollenhorizonte sind im Diinnschliff unter dem Binokular nicht
sichtbar. Die Durchschnittliche Korngrofe der Mineralmatrix liegt bei 0.5-4.0 pm

2

Vor allem von den Bahama Banks bekanntes Phdnoman, groBflachiger chemischer Karbonatfal-

lung im Oberflichenwasser. Auf bis einige km? groBen Flichen ist das Wasser zeitweise durch
prazipitierende Karbonate milchig weill gefarbt.
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(Khoo et al., 1978). Geochemisch ist die dunkle Lage durch die Dominanz von Al, Si
und C, die Helle durch Ca und Mg charakterisiert (Landmann et al., 1992)

Im Unterschied zu den biogen-chemischen Varvenmodellen fiir Hartwasserseen ge-
maiBigter Breiten (Kelts & Hsii, 1978; Zolitschka, 1990) ist die Karbonatfallung im
Van See in erster Linie rein chemisch, d.h. von der Ca-Konzentration sowie von der
Karbonatsattigung kontrolliert und nicht von der biogenen Produktivitit (Kap. 4.2.6.2).
Eine Verdiinnung des Seewassers durch erhohte Niederschlége, eine verminderte Ca-
Erosion oder eine reduzierte Verdunstung senken das Ionenaktivititsprodukt fiir Ca-
Karbonate im Hinblick auf die fiir eine Karbonatfillung ndtige Sittigungskonzentra-
tion. Das heutige Seewasser ist jedoch so stark an Bikarbonat iibersittigt, daB ein Ca-
Eintrag durch die Zufliisse ganz unterbunden werden miiite, um eine Ca-Fillung zu
vermeiden. Eingetragenes Ca wird annéhernd quantitativ geféllt (Reimer et al., 1992).
Jede Abnahme des Gesamtzuflusses senkt, bei gleichbleibender Verdunstung, den See-
spiegel. Diese KonzentrationserhGhung erleichtert, vor allem in den Sommermonaten,
eine Komplexierung des Bikarbonates mit Alternativionen (Mg, Na). Ein mehrjhriges
Ausbleiben einer Karbonatfillung und eine daraus folgende Unterbestimmung des Se-
dimentalters bei einer Auszdhlung der Varven kann hiernach weitgehend ausgeschlos-
sen werden.

3.2.3 Varvenzihlung (Sedimentdatierung)

Das Ergebnis der Varvenzihlung, basierend auf 1568 MeBintervallen von S mm Lange
iiber 166 Schliffe, ist in Abb. 3.7 zusammengestellt. Auffillig ist zunéachst die systema-
tische Variation der Sedimentationsrate. Signifikante Anderungen fallen sehr genau
mit den auch makroskopisch feststellbaren Wechseln im Sedimentationsregime zusam-
men, wie die aus Abb. 3.2 ibernommenen Grenzen (A-E) zeigen. Die mittlere Abla-
gerungsmichtigkeit liegt bei 0.55£0.24 mm a-l, wobei die Sedimentation zwischen
180-580 cm (B-C) deutlich weniger fluktuiert als in den iibrigen Abschnitten. Die Se-
dimenttiefe-Sedimentalter Kalibrationskurve ergibt sich nach einfachem Summieren
der Zahlungen. Das Maximalalter des durchgéingig laminierten und sicher auszuzihl-
enden Kernes betrégt 13699 a. Interpoliert man, basierend auf der mittleren Sedimenta-
tionsrate der letzten 50 cm des zéhlbaren Sedimentes iiber die unlaminierten 71 cm der
Kernbasis, so folgt ein Gesamtalter des Kerns Van 90-10 von 14720 a.

Fehlerbetrachtung:
Hauptproblem bei einer Varvendatierung iiber sehr lange Zeitrdume ist ihre Normier-
ung gegen nur einen Fixpunkt, die Sedimentoberfliche (0 Jahre).

Bei 14C AMS-Datierungen ist jeder MeBpunkt mit einem individuellen Fehler behaftet,
welcher als solcher, einzeln, diskutiert werden kann (Bonani et al., 1987; Hauenstein,
1994). Das Varvenalter einer bestimmten Sedimenttiefe ist hingegen immer mit dem
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kumulativen Fehler aus der Summe aller vorangegangenen MeBungenauigkeiten behaf-
tet (Lotter & Lemcke, in prep.). Um diese Unsicherheit abzuschitzen, wurde die Zihl-
ung nach einem Jahr an drei Segmenten iiber rund 5000 Varven wiederholt (Tab. 3.2).
Die mittlere Abweichung betrdgt hierbei +2.0%. Einen vergleichbaren Fehler (1.7%)
finden Zolitschka et al. (1992) fiir die ebenfalls varvendatierte Chronologie des Holz-

maars (BRD).

100
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Sedimenttiefe [cm]
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800+

Sedimenttiefe [cm]

0 02 0.4 06 08

a,

1

Sedimentationsrate {mm/a]

12 1.4

Varvenalter [a] vor 1990

Abb. 3.7 Sedimentationsrate (a) und abgeleitetes Varvenmodellalter (b) fiir den Kern
Van 90-10. Die Buchstaben (A-F) entsprechen den Sedimentationseinheiten
nach Abb. 3.2. Die Angaben in b, definieren die Alter dieser Grenzlagen.

Tab. 3.2 Abschdtzung des mittleren Varvenzdhlfehlers.
Seg. abs. Tiefe Einh. Mittel Stddev.  Stddev.  Jahre
[cm] [-] [counts/S mm]  [counts/5 mm] [%] [a]
2c  115.8-199.3 A 6.97 0.12 1.7 1172420
5  401.4-5029 o] 9.05 0.23 2.6 1848+48
8 6488-7483 E 9.15 0.17 1.9 1830435
Mittel - - - 0.17 2.0 -

Seg., Segment; abs. Tiefe, absolute Kerntiefe; Einh., Einheit gem. Abb. 2.2; Mittel, mittlere
Anzahl von Varven je 5 mm; Stddev., Standardabweichung absolut, bzw. in Prozent; Jahre,
Gesamizahl Varven im Segment.
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Eine fiir Varvenchronologien bisher einmalige weitere Kontrolle ermoglicht sich durch
eine von Landmann et al. {1992, 1996) erarbeitete zweite unabhingige Zihlung. Diese
Messung wurde an der Referenzhilfte des Kernes Van 90-10, an separat hergestellten
und korrelierten Diinnschliffen durchgefithrt. Gezihlt wurde hier mittels Bildanalyse
durch Detektion der Hell- und Dunkelmaxima innerhalb eines Varvenzyklus.

Vergleicht man die jeweilige Datierung der Segmentenden, so zeigt sich grundsétzlich
eine gute Ubereinstimmung der absoluten Alter. Die mittlere Abweichung betrigt
+1.3% (Tab. 3.3).

Tab. 3.3 Vergleich der Varvenzihlung dieser Arbeit (Kern Van 90-10) mit einer unab-
hiingig durchgefiihrten Zihlung (separater Diinnschliffsatz> sowie separate
Korrelation) an der Referenzhdlfte des Kerns Van 90-10 durch Landmann et al.
(1996). Angegeben ist jeweils das Alter fiir das Ende eines Segmentes.

Ende Seg. diese Arbeit Landmann ez al. Diff. Fehler
fa] {a] {a] (%)
2c 3461 3300 +161 +24
3 4838 4660 +178 +13
4 6283 6220 +63 +0.5
5 8138 8305 -167 +1.0
6 10383 10560 -179 +0.9
7 11124 11305 -181 +08
8 12984 13480 -496 +19
Mittel - - +1.3

Auffallend sind jedoch eine betrachtliche Differenz von 161 a am Ende des Segmentes
2¢, fiir die sich keine Erkldrung finden 148t, sowie die sprunghaft erhohten Alter, wie
sie Landmann et al. (1992) fiir die Z&hlung der Segmente 4, 5 und 8 angeben. So be-
trigt die Differenz fiir die Segmente 3, 6 und 7, die als sehr gut strukturiert beschrie-
ben wurden (Abb. 3.2), lediglich 0.7% (31 Jahre bei 4360 gezahlten Varven). Die sehr
gleichférmig laminierten, doch weniger klar ausgebildeten Abschnitte der Segmente 4
und 5 divergieren dagegen um rund 10% (345 Jahre bei 3472 gezéhlten Varven), sowie
um rund 15% fiir Segment 8. Die exzellente Ubereinstimmung der Ergebnisse fiir die
klar strukturierten mikrorutschungsfreien Sequenzen deutet in den iibrigen Abschnitten
auf vor allem systematisch bedingte Fehler beim Zihlvorgang und nicht bei der
Korrelation der Einzelschliffe hin. So wird eine rein Grauwert orientierte Bildanalyse

3 Im Gegensatz zur hier verwendenten Azeton/Harz-Methode (Anh. 4.2) wurde der bei Landmann

et al. (1996) verwendete Schliffsatz nach der Trockensediment/Harz-Methode erstellt. Das Sedi-
ment wird zunéchst gefriergetrocknet und dann in Araldit eingebettet. Ebenfalls ist die Standard-
schlifflinge (24x48 mm) deutlich kiirzer als die in dieser Arbeit verwendeten Schliffe (50x76
mm) wodurch mehr AnschluBkorrelationen nétig werden.
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insbesondere die sehr homogenen, kontrastarmen Segmente moglicherweise iiber-
bewerten. Speziell in diesen Abschnitten wird die Kontrastverstirkung und Filterung
der Grauwertrohdaten bzw. deren Transformation in zdhlbare Grauwertmaxima zum
Problem. Landmann et al. (1992) gibt hierfiir ein Fehlerpotential von bis zu 10% an.

Trdgt man der Abweichung dieser bearbeiterabhiingigen Zihlung der Einzelsegmente
Rechnung, ergibt sich ein Gesamtfehler fiir die Varvenzéihlung von +2.9%. Fiir die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte Varvendatierung ergibt sich somit ein Alter von
136994397 a fiir dieBasis des durchgingig laminierten Sedimentes, bzw. ein Alter von
147204426 a fiir den Gesamtkern.

Anmerkung zur Nomenklatur

Werden keine weiteren Angaben gemacht, bezichen sich alle im folgenden angege-
benen Alter auf die oben diskutierte Varvendatierung. Jahresangaben werden iiber-
sichtshalber nur mit der Einheit [a] versehen. Ein beispielsweise auf 4200 a datiertes
Ereignis fand demgemi8 4200 reale oder Kalenderjahre vor 1990, dem Beginn der
Van See Varvenzihlung, statt.

33 Gesamtsedimenteintrag in den Van See
3.3.1 Der Sedimentfluff

Die Sedimentationsrate (Tab. 3.2) allein ist kein hinreichendes MaB zur Abschitzung
einer Anderung im Sedimenteintrag, da letzteres durch Schwankungen im Porenwas-
sergehalt beeinfluBt wird. Der Gesamtsedimenteintrag eines Jahres (Sedimentflul) be-
rechnet sich aus der Gleichung:

Fooq =(1=P)-pgs - Tgeq (3.2)

Hierbei sind: Fj,q der SedimentfluB [g m2a-!], pys die Trockensedimentdichte [g m-3], & die
Porositit und Iy, die Sedimentationsrate [m a-1].

Der EinfluB des Wassergehaltes auf den SedimentfluB zeigt sich in den Van See Sedi-
menten vor allem in den Einheiten B und C. Die Zunahme der Varvenmichtigkeiten
resultiert in diesen Abschnitten ausschlieBlich aus einer erhéhten Porositit des abgela-
gerten Materials, nicht auf einer Zunahme der Partikelmenge (Abb. 4.1).

ZusammengefaBt bleibt der Sedimenteintrag nach dem Ubergang von D —C in etwa
konstant, mit einem Mittel von 185 g m-2a-1. Abweichende, etwa einen Faktor 2 héhere
Akkumulationsraten (360 g m-2a-!) finden sich zwischen 11800-10460 a. Insbesondere
am Ubergang zwischen den bisher nur makroskopisch definierten Sedimentationsein-
heiten werden Maximalwerte bis 700 g m-2a-! erreicht. Dabei steigt der Sedimentflu
vor den Grenzen E—D, D—C und C—B iiber jeweils 400-600 a an und kollabiert
dann, nach dem Ubergang, innerhalb weniger Jahrzehnte ("'Sigezahnstruktur").
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Abb. 3.8 Sedimentationsrate, Wassergehalt und daraus abgeleiteter Sedimenifluf3 fiir
den Kern Van 90-10. Mit Ausnahme der Wassergehaltskurve (ausgezogene Li-

nie; Butterworth Tiefpaffilter) sind alle Graphen ungegliittet. Rohdaten der
Wassergehalte aus Kempe & Konuk (1990).

Der sehr geringe Sedimentflul des Van Sees ist charakteristisch fiir groBe, tiberwie-
gend autochthon kontrollierte, limnische oder kleinere marine Systeme. Castagnoli et
al. (1995) bestimmten im Mittelmeer, fiir das Thyrrenisches Becken 53 g m-2a1 sowie
294 g m-2a-! fiir den Golf von Taranto. Im Profundal des salinen Pyramid Lake (USA)
sedimentieren rund 140 g m-2a-! (Lebo er al., 1994). Bereits deutlich hohere Werte ge-
ben Rosa (1985) sowie Charlton & Lean (1987) fiir den nordamerikanischen Ontario,
bzw. Erie See an (360 g m-2a-! bis 800 g m-2a!). Fiir die Profundalflichen der sehr gut
untersuchten Seen des schweizerischen Mittellandes findet man Fluiraten von 340 g
m-2a-! bis >1600 g m-2a-1. Werte iiber 1000 g m-2a-1 gehen dabei auf einen dominier-
enden allochthonen Sedimenteintrag oder, in hocheutrophen System, auf eine intensive
Produktion organischer Substanz, begleitet von der Bildung autochthoner Karbonate,
zuriick (Sturm et al., 1982; Bloesch & Evans, 1982; Gunten et al., 1987; Wan et al.,
1987; Lemcke, 1992; Fischer, 1996).

3.3.2 Interpretation des Sedimentflux und eine Arbeitshypothese

Einleitend wurde postuliert, daB iiber Fluktuationen der Sedimentationsrate unmittel-
bar Anderungen in der Umwelt widergespiegelt werden. Nach Abb. 3.8c ist, iiberein-
stimmend mit der qualitativen Sedimentbeschreibung, ein einschneidender klima-
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tischer Wechsel vor allem zwischen 11200-10110 a angezeigt. Welche Prozesse sind
nun in der Lage den Sedimentflufl mafigeblich zu modulieren?

Gletscheraktivitdt. Viele Hochlagen der den Van See einschlieBenden Gebirge sind
oder waren vergletschert (Schweizer, 1975). Erosion im Zuge von Gletschertrans- bzw.
Gletscherregressionen im Einzugsgebiet ist ein wesentlicher Faktor fiir die Partikelkon-
zentration in den Zuflissen proglazialer Seen (Bogen, 1988; Church & Slymaker,
1989). Verstirkt wird dieser ProzeB durch eine allgemein abnehmende Vegetationsbe-
deckung mit der Freilegung unverfestigter Boden bei abnehmenden Temperaturen
(Kirkby & Morgan, 1980). Leemann (1993) findet fiir die Engadiner Seen (Schweiz)
eine Zunahme des Sedimentflusses um mehrere GréBenordnungen, sobald ihr Einzugs-
gebiet unter glazialen EinfluB geriit. Die Erosionsrate ist dabei unmittelbar an die
GroBe des vergletscherten Gebietes gekoppelt (Boulton, 1979; Hallet, 1979). Als ty-
pisch fiir den Mineralbestand glazialer Schmelzwassersuspensionen werden neben
Ton vor allem grofle Mengen an Silt, insbesondere Quarzminerale, beschrieben (An-
derson, 1978; Small, 1987; vgl. Kap. 4.3.1).

Zunehmende Produktivitit, gekoppelt mit einer biogen- oder chemisch induzierten
Karbonatfillung (z.B. Kelts & Hsii, 1978). Eine homogene Karbonatprazipitation im
Zuge steigender ﬂbcrséttigung (z.B. Kunz, 1982) wihrend einer Seespiegelabsenkung
oder die Zumischung Ca-reicher Wisser (Kap. 4.6.1) erhohen den autochthonen Sedi-
mentfluB. Mit einer Seespiegelsenkung steht zudem ein betrichtliches Areal unverfes-
tigter, leicht mobilisierbarer Partikel fiir eine Resedimentation zu Verfiigung.

FaBt man zusammen, kénnen fiir die Erhbhung der Sedimentationsrate in D mehrere
Arbeitshypothesen formuliert werden:

Das Anwachsen bzw. das Erreichen maximaler Sedimentationsraten definiert,

a, einen Seespiegeltiefstand mit maximaler autochthoner Karbonatprizipitation (ho-
mogen), oder

b, Phasen maximaler Produktivitdt mit einer Akkumulation von organischem
Kohlenstoff und erhohter Karbonatprizipitation (heterogen), oder

¢, cine zunchmende Vergletscherung des Einzugsgebietes als Folge verstirkter
Erosion.

Im Folgenden wird eine Reihe von mineralogischen und geochemischen Parametern
im Detail diskutiert, um diese Hypothesen zu iberpriifen. Zusitzliche Proxy werden
evaluiert um Klimaiénderungen nicht nur im Bereich zwischen 11200-10110 a - dem
Abschnitt deutlich erhohter Sedimentfliisse im Van See - sondern iiber den gesamten
Zeitabschnitt von 14720 a zu detektieren und zu interpretieren.



Kapitel 4
Geochemische Tracer

4.1 Grundlagen

Zentrales Anliegen dieser Arbeit ist die Rekonstruktion von Umwelt- bzw. Klima-
wechseln im Verlauf der Zeit. Ziel muB es somit sein, Parameter (Proxy) zu evaluie-
ren, die einerseits sensitiv genug sind, solche Anderungen zu detektieren, und es ander-
erseits erlauben, die GréBe und Richtung eines solchen Wandels zu beschreiben. Die
Definition solcher Proxy konzentriert sich dabei schwerpunktmiBig auf Sedimentab-
schnitte mit ausgeprigten Gradienten. Nach der qualitativen Sedimentbeschreibung
sowie den Messungen der Sedimentationsraten in Kap. 3 hebt sich hier vor allem die
intensiv geférbte Einheit D hervor (Abb. 3.2). Als Konsequenz wurde das Sediment im
Abschnitt D und dessen Ubergangsbereiche durchgingig mit einer Auflésung kleiner
18 a beprobt und analysiert (Standard im iibrigen Kern: <180 a).

Allgemein sind bei der Verwendung von Seesedimenten zur Klimarekonstruktion
grundsitzlich zwei Mechanismen des Sedimenteintrages zu unterscheiden. Jede Ver-
anderung im Einzugsgebiet, sei sie klimatisch oder durch anthropogene Eingriffe
bedingt, dndert das Erosionspotential und damit den allochthonen Eintrag in den See.
Dies gilt sowohl fiir den Eintrag partikulirer als auch geldster Stoffe (z.B. Reineck &
Singh, 1975; Jones & Bowser, 1978).

Art und Menge des allochthonen Ioneneintrags sowie die spezifische seephysikalische
und seebiologische Situation kontrollieren die autochthone Sedimentbildung. Neben
der Produktion von Biomasse (z.B. Ohle, 1952, 1962; Schneider ez al., 1990) ist dies
vor allem die Bildung von Karbonaten (Kelts & Hsii, 1978). Wesentliche Umweltpara-
meter wie Temperatur und Salinitit werden hierbei unmittelbar im Mineral gespei-
chert, z.B. iiber dessen Isotopensignatur oder Anteil an den im Kristallgitter inkorpo-
rierten Fremdionen (Kelts & Talbot, 1990, sowie die dort angegebene Literatur).

Aufgrund der sehr geringen mittleren KorngroBe der Van See Sedimente kénnen die
autochthonen Karbonatanteile nicht separiert werden. Alle Messungen wurden an Ge-
samtsedimentproben durchgefiihrt. Fiir eine Auswertung ist es deshalb wesentlich, den
Anteil an allochthonem Karbonat im Sediment, bzw. dessen Variation zu kennen, um
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die GroBe einer allochthonen Fremdmodulation auf das im autochthonen Karbonat
enthaltene Umweltsignal abschétzen zu kénnen.

Gegenstand und Ziel des folgenden Kapitels ist es somit,

a, wesentliche Minerale und geochemische Hauptelemente des Van See Sedimentes
in Abhingigkeit der Zeit zu analysieren sowie deren jeweilige Stofffliisse zu be-
rechnen;

b, die Variationen allochthoner geochemischer und mineralogischer Tracer wie
Quarz (Qz) oder Aluminium (Al) zu diskutieren, um mégliche Anderungen in der
Erosionsgeschichte des Einzugsgebietes aufzuzeigen;

¢, vor dem Hintergrund eines bekannten allochthonen Sedimenteintrages (vgl. b),
den Anteil an autochthonem Karbonat abzuschidtzen. Autochthone Karbonate
werden jahrlich im See gebildet und sind der wesentliche "Datentréger” fiir Paldo-
klimainformationen im Van See, sei es iiber ihre 313C- und 8180-Signatur (Kap.
5) oder ihre Spurenmetallkonzentration (Kap. 4). Grundlage fiir die Interpretation
dieser MeBgroBen ist das Verstandnis des Karbonatfallungsmechanismus im Van
See;

d, zu untersuchen, inwieweit der salinititsabhidngige Einbau von Strontium (Sr) und
Magnesium (Mg) in autochthone Karbonate des Van Sees z.B. als Seespiegel-
proxy eingesetzt werden kann. Ziel ist auch, neben Pollenanalysen (Kap. 6) und
stabilen Isotopen (Kap. 5), eine dritte unabhéngige Klimaproxy-Gruppe verfiigbar

zu machen.
4.2 Geochemisch-mineralogische Analytik
4.2.1 Mineralgehalte ohne Tonminerale

Insgesamt 399 Proben ("'smear slides') wurden rontgendiffraktometrisch analysiert.
Neben Phyllosilikaten dominieren Quarz (Qz), Calcit (Cc) und Aragonit (Ara) den Mi-
neralbestand im profundalen Van See Sediment (Abb. 4.2). Feldspite, vor allem Pla-
gioklase, liegen bereits nahe der Nachweisgrenze, d.h. iibersteigen kaum einen Gehalt
von 5 Gew.%. Der separat untersuchte Tonmineralbestand setzt sich vor allem aus
Wechsellagerungs-Tonen (Illit-Montmorillonit) zusammen (Kap. 4.2.2).

Mit Ausnahme des Zeitabschnittes zwischen etwa 11650-19460 a (Einheit D, in Abb.
3.2) konnen in keiner Probe signifikante Anteile an Mg-Karbonaten (MgCc) nachge-
wiesen werden. Wihrend dieser Zeit finden sich schlecht kristallisierte Mg-Karbonate
der Mischreihe CaMg(CO3), - MgCOs3 neben weitgehend Mg-freien Calciten (Mg-
Gehalt um 4.9 mol.%). Es gibt keine homogene Mischung zwischen den Endgliedern
CaCO3 und MgCOs3, die sich in einer Verschiebung des Hauptrontgenreflexes fiir
Calcit manifestieren wiirde (Ccyg4 29.406° 20; Abb. 4.1c¢).
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Abb. 4.1 Exemplarische Rontgendiffraktogramme ("smear slides"). a, Standardsituation,
Mg-Karbonate nahe der Nachweisgrenze; b, typisch zwischen 11650 -10460 a;
Peaks der CaMg(CO3),-MgCO3-Mischreihe, Mg-Minerale treten neben Calcit-
en auf; ¢, Detail.

Die Quantifizierung von Qz, Cc und Ara beruht auf einer Normierung ihrer Intensita-
ten gegen einen internen Standard. Eicht man gegen den aus Coulometermessungen
bekannten Gesamtkarbonatgehalt (PICcoy ), miissen, nach Gl. (4.1), die Peaks aller
Karbonatvarietiten eindeutig auswertbar sein.

_ Intin
Isig1 + st 2+ +lsd

Bl Cy, ¥ (4.1

C, Konzentration [g kg-1]; I Peakhohe; ¥, Absorptionskoeffizient, Indizes: Min, zu quantifi-
zierendes Mineral; Std; mineralische Varietit des Standards. Y Std, Gesamtkohlenstoffgehalt
aller Varietiten des Standards [g kg-1]. Modifiziert nach Behbehani (1987).

Diese Bedingung ist zwischen 11650-10460 a nur fir Ara und Cc, aufgrund der
schlechten Kristallinitit jedoch nicht fiir die Mg-Karbonate erfiillt. Fiir Cy sy in Gl. 4.1
wurde daher nicht PICcoy), eingesetzt, welches die Mg-Karbonate einschlieBt, sondern
der aus dem Ca-Gehalt der Sedimente errechnete Karbonatgehalt (PICc,; vgl. Kap.
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4.2.6). Da Aragonit kein Mg in sein Gitter einbaut (Fiichtbauer & Richter, 1978) und
die gefundenen Calcite nur sehr geringe Mg-Gehalte aufweisen, konnen die Haupt-
reflexe dieser Minerale gegen PICc, als interner Standard eingesetzt werden (X Std =
PICca, Isia) = Laras Istd2 = Ico)-

Die Bedeutung dieser Unterscheidung (PICc, oder PICcoy, als Wert fiir den Standard)
veranschaulicht Abb. 4.2. So fiihrt eine Quantifizierung basierend auf PICc,y) zu einer
deutlichen Uberbewertung von Cc und Ara, vor allem in Einheit D. In den verbleiben-
den Sedimentabschnitten ist das Ergebnis, unabhingig von der Wahl des Standards
(PICcou1. oder PICc,), hingegen nahezu identisch.

Sedimetalter [a] (Varvenalter)

| 1
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Quarz [Gew. %] Aragonit [Gew. %] Kalzit [Gew. %] Mg-Cc [mol. %]

Abb. 4.2 Kern Van 90-10: Mineralgehalte, Hauptkomponenten einer réntgendiffrakto-
metrischen Analyse ("smear slides"). Schwarz: Bestimmung basierend auf
PICc,; oben rechts: Mittelwert iiber die Zeitreihe; Grau: Bestimmung basie-
rend auf PIC coy.

Im Einzelnen zeigt sich, dal der Anteil des rein allochthon ins Sediment eingetragenen
Qz iiber die letzten 10460 a praktisch stabil (5.4+1.7 Gew.%) geblieben ist. Lediglich
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zwischen 11650 a und 10460 a erhoht sich der Qz-Anteil um etwa 2.5 Gew.% auf
7.9+1.4 Gew.%, was in etwa den Gehalten der Kembasis entspricht (Einheit F).

Der zeitliche Verlauf des Calcitanteils zeigt ebenfalls ein nur sehr geringes Rauschen
(7.9£1.9 Gew.%), ist jedoch, in deutlichem Unterschied zum Qz, fiir die Zeit nach
10460 a schwach moduliert. Maxima finden sich etwa bei 0 a und 6400 a, die ent-
sprechenden Minima bei 3200 a und 9600 a. Ein Plateau erhohter Cc-Werte wie es fiir
die Qz-Sedimentation zwischen 11650-10460 a charakteristisch ist, kann nicht nachge-
wiesen werden. Der Cc-Anteil bleibt hier annihernd konstant. Der Ursprungsort oder
die Bildungsbedingungen der Calcite miissen dabei identisch, bzw. iiber die Zeit duB-
erst konstant geblieben sein. IThr Mg-Gehalt, abhingig vom Entstehungsort, ist mit
4.940.8 mol.% sehr gleichformig. Dieser Wert entspricht in etwa der mittleren Meer-
wasserzusammensetzung von 5.16 mol.% (Fiichtbauer & Richter, 1988).

Mit einer Variabilititsbreite von annihernd 400% (4.2-42.8 Gew.%) ist Aragonit die
reaktivste Sedimentkomponente. Ausgepragte Minima finden sich zwischen 10460 a
und 11650 a (D) und zwischen 3000 a und 5000 a (B). Das mittlere Ara/Cc-Verhiltnis
betragt 3.1:1.

4.2.2 Tonmineralbestand

Aus je 5 Proben der Einheiten A bis F wurde die Fraktion kleiner 2 um extrahiert und
Textur-Tonmineralpréparate hergestellt (Abb. 4.3).

€0 —
M Montmorillonit
04 M yun090.10, 12700 a I It
80 / Ch Chlorit
Van 90-10, 4800 a K  Kaolinit
420 Ara Aragonit
Cc Calcit
360 I Qz Quarz

Intensitit

. R R N R
2 Grad 2 Theta

Abb. 4.3 Exemplarische Rontgendiffraktogramme von Van See Texturpréparaten.
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Als Problem fiir die Analytik und Interpretation erweist sich der hohe Anteil an mikro-
kristallinem Karbonat (Kap. 4.2.3) und Quarz, die nicht von der Tonfraktion getrennt
werden konnten und fir den relativ hohen Untergrund verantwortlich sind. Mont-
morillonit-Illit-Wechsellagerungen mit Schichtabstéinden zwischen 14A und 21A do-
minieren den Tonmineralbestand. Daneben finden sich, in wechselnden Konzentra-
tionen, zusitzlich Chlorite, als Illit-Chlorit- bzw. Montmorillonit-Chlorit-Varietiten.

4.2.3 REM-Analytik

Basierend auf REM-Analysen konnen nur geringe Unterschiede in der Morphologie

des Tonmineralbestandes ausgemacht werden (vgl. Kap. 4.2.2). Sowohl Korngré8e (2-

4 pm) als auch Textur bleiben iiber die Zeit nahezu unverandert. In jeweils verschie-

denen Modifikationen liegen dagegen die Karbonatminerale vor:

a, In Proben ilter als etwa 11200 a dominieren Tonminerale. Innerhalb der Karbo-
natfraktion herrschen Aragonite mit deutlich ausgebildeten, nur gering unterein-
ander verwachsenen Einzelkristallen (<1 pum) vor.

b, In Proben zwischen etwa 11200 a und 10400 a finden sich neben Aragoniten zu-
nehmend Calcitthomboeder (um 50 nm), die zu einzelnen Clustern (0.5-1.0 um)
verwachsen sind. Diese erscheinen solitdr oder auf Tonmineraloberflichen aufge-
wachsen.

¢, InProben, die jiinger als 10400 a sind, treten die Calcitcluster zuriick. Die Karbo-
natkorngroBe (Ara und Cc) liegt mit 1-2 pm deutlich iiber den Werten élterer
Proben.

Alle Karbonatkristalle erscheinen ideomorph kristallisiert. Gerundete Formen, die auf

einen lingeren Transport schlieBen lassen, fehlen. Sie unterscheiden sich damit deut-

lich von 2-5um groBen detritischen Karbonaten, wie sie Miiller & Landmann (1992)

fiir die Strandterrassen des Engil (Giiselsu) beschreiben. Eine durchschnittliche Korn-

gréBe von unter 2 pm entspricht nach Kunz (1984) den Erwartungen fiir rein chemisch
nukleierte Karbonate. Dies ist konsistent mit dem volligen Fehlen von Ostrakoden-
oder Coccolithenschalen, wie sie fiir die Terrassenkarbonate typisch sind (Veleton,

1978) und deren Bruchstiicke als Nukleierungskeim dienen konnten (heterogene Kar-

bonatnukleierung). Die KorngroBe nimmt mit zunchmender Prézipitationsrate ab

(Stumm, 1992; Raidt & Koschel, 1993). Die nur max. 1 pm groBen Calcitcluster, wie

sie um 10460 a gefunden werden, indizieren damit unter allen untersuchten Proben den

Zeitabschnitt maximaler Ca-Ubersittigung des Bildungsmilieus.

KorngroBen unter 100 nm liegen im Bereich des Auflosungsvermogens des verfiigba-
ren REM, so daB nicht eindeutig beurteilt werden kann, inwieweit einzelne Karbonat-
cluster auf Tonmineraloberflichen aufgewachsen und damit authigen entstanden sind.
Eine zusitzliche, syngenetische Karbonatbildung kann damit fiir den Zeitabschnitt
zwischen 11200-10400 a nicht ausgeschlossen werden.
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Diatomeen konnten nur in Verbindung mit Tuff- oder Aschelagen oder in Tiefenstufen
entsprechend einem Sedimentalter von rund 5000 a nachgewiesen werden. Die hohe
Si-Sattigung im Porenraum vulkanischer Tufflagen puffert eine Auflésung von Diato-
meenschalen im siliziumaggressiven Van See Wasser (pH 9.81). Aufgrund der gerin-
gen Probendichte kann letztlich jedoch nicht entschieden werden, ob die Anreicherung
auf bessere Lebensbedingungen (hoherer Input) oder bessere Erhaltungsbedingungen
(niedrigerer pH) zuriickzufiihren sind. Alle nachzuweisenden Arten, Cyclotella caspia,
Rhopalodia musculus, Rhopalodia gibberula var. musculus, Rhopalodia gibberula var.
producta und Nitschia;.3 entstammen einem deutlich salinen Milieu.

424 Kohlenstoff und Stickstoff

Hinsichtlich des durch organische Prozesse verursachten Sedimentinputs wurde fiir
den Van See die Akkumulation von Kohlenstoff und Stickstoff bestimmt (Abb. 4.4).

Sedimentalter [a] (Varvenalter)

PIC [Gew. %] POC [Gew. %]

Abb. 4.4 PIC (particular inorganic carbon), POC (particular organic carbon) und PTN
(particular total nitrogen) sowie POC/PTN-Verhdltnis im Kern Van 90-10.
Zahl oberer Rand: Mittelwert iiber den Datensatz.
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Variationen in der Akkumulation von organischem Kohlenstoff (particular organic car-
bon, POC) sowie organischem Stickstoff, gemessen als PTN (particular rotal nitrogen),
spiegeln Anderungen der Produktivitit oder des Respirationsvermdgens (Oxidations-
potential) eines Sees wider (Tilzer ez al., 1981; Niessen, 1987; Schneider et al., 1990).
In Hartwasserseen gemaBigter Breiten ist der PIC (particular inorganic carbon)-Gehalt
eng mit der Produktivitdt verkniipft. Einer Zunahme der Algenbiomasse folgt ein
Anwachsen autochthoner biogener Karbonatféllung, die im Sediment mit erhohten PIC
(particular inorganic carbon)-Gehalten nachzuweisen ist (Kunz, 1983; Sturm, 1984;
Stabel, 1986; Lemcke, 1992).

Fortlaufender Korrelationskoeffizient (running correlation coefficient, RCC)

Die Berechnung eines fortlaufenden Korrelationskoeffizienten erlaubt es, Anderungen
in der gegenseitigen Abhéingigkeit zweier Datensitze anschaulich darzustellen (Dean
& Anderson, 1974).

Sedimentalter [a] (Varvenalter)

® ¥ © T ®
a, o < o ©

PIC gegen POC PIC/POC

Abb. 4.5 a, Fortlaufender Korrelationskoeffizient (RCC). Alle Rohdaten sind auf 20 a
interpoliert. Zeitintervall des Korrelationsfensters: 800 a (40 Punkte). Fiir alle
Abschnitte, die ein Ergebnis grifer oder kleiner als den Testwert (vertikale Li-
nien) von 10.3934 (a= 0.01; Murdoch & Barnes, 1986) liefern, ist die Korrela-
tion signifikant. b, PIC/POC-Verhdltnis .
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Fiir die Berechnung wird ein Zeitintervall [t;,t;;] des Umfanges x ("'Fenster") definiert,
tiber das ein Korrelationskoeffizient (r) berechnet wird. Nach jeder Berechnung wird
das Intervall um einen Zeitschritt [ti,1:tG.x)+1] verschoben, bis die gesamte Zeitreihe
bearbeitet ist. Die GroBe des maximal erreichten Korrelationskoeffizienten nihert sich
dabei mit zunechmender IntervallgroBe dem fiir eine Korrelation iiber den gesamten Da-
tensatz giiltigen Wert.

Wendet man eine solche Korrelationsanalyse (RCC) auf die in Abb. 4.4 zusammenge-
stellten MeBdaten an, 148t sich kein signifikanter Zusammenhang zwischen der Akku-
mulation von organischem Kohlenstoff (Primérproduktion) und der Intensitit der Kar-
bonatsedimentation nachweisen (Abb. 4.5a). Im Gegenteil: Einer maximalen POC-Ak-
kumulation stehen minimale PIC-Fluxe gegeniiber (Abb. 4.5b). Der durch Nipkow
(1921), Rossknecht (1977), Sturm et al. (1982) oder Niessen & Sturm (1987) beschrie-
bene ProzeB einer durch Primérproduktion induzierten Calcitprézipitation ist, aus sedi-
mentologischer Sicht, nicht auf das Karbonatfallungsregime des Van Sees libertragbar.

Das Verhiltnis zwischen POC und PTN erméglicht nach Meyers & Ishiwatari (1993)
Aussagen tber den Ursprung der organischen Substanz im Sediment. Charakteristische
POC/PTN-Verhiltisse liegen fiir aquatische Photoautotrophe zwischen 4 und 10, fiir
terrestrische Pflanzen iiber 20 (Golterman, 1984; Hanselmann, 1989). Nach Laczko
(1988) erreicht der frithdiagenetische PIC-Abbau durch Transformation in bakterielle
Biomasse oder durch CO;-Mineralisation unter aeroben Bedingungen maximal etwa
60% der Bruttosedimentation. Einmal sedimentiert, bleibt das Verhiltnis stabil (Mey-
ers, 1994). Selbst bei Annahme einer maximalen C-Respiration wird, bei einem POC/
PTN-Mittelwert von 9.9 (Abb. 4.4), das C-Reservoir der Van See Sedimente iiberwie-
gend durch aquatische Organismen dominiert. Lediglich fiir den Zeitabschnitt zwisch-
en 9600-5800 a kann ein erhohter allochthoner, terrestrischer Anteil am organischen
Material postuliert werden.

Die POC, (PTN)-Fluxe betragen seit etwa 11800 a rund 4.4 (0.4) g m-2a-1. Dieser Wert
wird nur zwischen 4220-2000 a signifikant tiberschritten (8.1/0.8 g m-2a-1). Bei einer
Resorption von max. 60% resultiert eine mittlere POC-Bruttosedimentation von 11 g
m-2a! bzw. maximal 20 g m-2a-t. Auf heutige Bedingungen iibertragen, liegt damit die
Produktivitdt des Van Sees, auBer im oben genannten Zeitabschnitt, immer unter dem
von Wiiest et al. (1992) aufgestellten Grenzkriterium fiir acrobes Tiefenwasser bei
nicht vollstindiger Zirkulation von 15 g m-2a-! fiir eine POC-Bruttosedimentation.

4.2.5 Elemente I: HF-Vollaufschliisse

Das Interpretationspotential von (naB3-)chemischen Sedimentanalysen variiert mit der
Art und Stirke des verwendeten Aufschlusses. Al, Ti und Na sind Indikatoren eines al-
lochthonen Sedimenteintrages (z.B. in Feldspiten, Tonmineralen) und sehr stabil im
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Silikatgitter der jeweiligen Minerale gebunden. Um auch diese Elemente quantitativ zu
erfassen, wurden 256 Proben iiber einen HF-VollaufschiuB (HNOs-HF-HClIO4; Kap.
A.4.6.1) geloBt. Alle mineralischen Verbindungen werden hierbei in Losung gebracht.
Bei der Interpretation der auch in leicht l6slichen Phasen gebundenen Elemente, wie
Ca, Mg, Sr, in Karbonaten, oder Fe, Mn, als Oxyde und Hydroxide, muB diese Auf-
schluBcharakteristik beriicksichtigt werden. Detritische Komponenten kdnnen autoch-
thon oder authigen kontrollierte Elementakkumulationen, z.B. durch Oxidation/Re-
duktion von Fe-Verbindungen, maskieren.

4.2.5.1 Al Ti, K, Na: Elemente detritischer Minerale

Nach Abzug des Anteils der mineralischen Hauptkomponenten Aragonit, Calcit und
Quarz vom Gesamtsedimentflux verbleibt ein “Rest” von rund 64% (Mittelwert).

Sedimentalter [a] (Varvenalter)

g ° 2 8 B8

K [mg/g] Na [mg/g] Al [mg/g] Ti [mg/g]

Abb. 4.6 Kern Van 90-10: K, Na, Al und Ti-Elementgehalte nach HF-Vollaufschluf.
Zahl oberer Rand: Mittelwert iiber den Datensatz; n, Anzahl Mefipunkte. Punk-
te: Niveau von Tuff oder Aschelagen.

Dieser Anteil setzt sich, neben organischen Komponenten (Kap. 4.2.4) vor allem aus
Tonmineralen zusammen. Da der Gehalt an weiteren silikatischen Klastika, neben
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Quarz, 5 Gew.% nicht tibersteigt (Kap. 4.2.1; auch Khoo et al., 1978), kann der Al-Ge-
halt des Sedimentes als Tracer einer Tonmineralakkumulation eingesetzt werden. Al ist
neben Si Hauptkomponente, mit fiir Illite bzw. Montmorillonite typischen Gehalten
zwischen 13.8 Gew.% und 9.0 Gew.% (Wedepohl, 1967; Moller, 1986). Im Unter-
schied zu den meisten weiteren assoziierten Metallen substituiert Al in die Tetraeder-
position der mineralischen Silikatgitter und ist daher gegeniiber syngenetischen Ionen-
austauschprozessen stabil. Dies 148t sich auf Ti, das hochstangereicherte Spurenmetall
der genannten Tone, iibertragen (Jasmund & Lagaly, 1993).

Aufgrund der Kernbeschreibung und REM-Analytik werden erhéhte Tonmineralantei-
le vor allem an der Kemnbasis erwartet. Dies findet sich in den hohen Al- und Ti-Kon-
zentrationen der Einheit F bestitigt (Abb. 4.6). Mit dem Einsetzen durchgéngig ge-
varvter Sedimente stabilisieren sich die Gehalte. Die Mittelwerte von 31.5 mg g1 und
1.9 mg g-! fiir Al und Ti werden lediglich in den Einheiten C und B unterschritten.

Die K- und Na-Stratigraphie zeichnet die Anreicherung vulkanischer Minerale, bzw.
die Niveaus einzelner Tufflagen nach. K ist in Illiten das hiufigste Nebengemengteil
(etwa 7.1 Gew.%. Es kann zudem auf Philipsite, KCa[Al3Sis0¢]-6H20, und Sani-
dinminerale, (Na,K)[AlSi3Og], zuriickgefiihrt werden. Na findet sich in Natrolithen,
Nay[Al,Si3010]-2H,0. Die Zeolithe als auch Alkalifeldspéte sind charakteristisch fiir
die Verwitterung jungvulkanischer Gesteine (Moller, 1986; Matthes, 1987).

4252 Fe, Mn: Elementindikatoren fiir die Redoxsituation

Im langjihrigen Mittel entspricht der Verlauf der Fe- und Mn-Verteilung derjenigen
von Al und Ti (Abb. 4.7). Fe ist zu bedeutenden Anteilen an Tonminerale gebunden
(Tipping et al., 1982; Hilton et al., 1986) und erklirt so eine simultane Abnahme von
Fe, Al und Ti in Einheit F und deren tendenzielle Zunahme in A. An Tonminerale oder
weitere silikatische Klastika gebundenes Fe und Mn wird schnell sedimentiert und ist
authigenen Austauschprozessen nicht verfiigbar (Davison, 1993).

Die relative Mn-Anreicherung zwischen etwa 12100-10800 a sowie die iiberproportio-
nale Mn-Akkumulation nach 3220 a werden daher auf veridnderte Redoxbedingungen
im Sediment-Wasser-Interface zuriickgefiihrt. Fe2+, als im anoxischen Milieu stabile
Fe-Varietit, wird bedeutend leichter zum unléslichen Fe@ID(OH); oxydiert als Mn2+ zu
Mn3+. Mn304 ist dabei das einzige in wiBriger Lésung thermodynamisch stabile Mine-
ral. Daneben wird Fe2+ durch die authigene Bildung von Siderit, FeCQs, Pyrrhotin,
FeS, oder Vivianit, Fe3(PO)4-8H,0, dem Losungskreislauf entzogen (Hanselmann er
al., 1992; Davison, 1993). Dariiber hinaus beschreibt Mn selbst in bereits schwach
oxischem Milieu einen Kreislauf aus Riicklgsung, Oxidation und Resedimentation
(Stabel & Kleiner, 1983; Hamilton-Taylor er al., 1984). Eine solche Zirkulation wird
um so groBere Seebereiche beeinflussen (Davison ef al., 1992), je weiter das fiir eine
Mn-Fillung nétige Redoxniveau von der Sedimentoberfliche entfernt ist.
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Sedimentalter [a] (Varvenalter)

Fe [mg/g]

Abb. 4.7 Elementgehalte (HF-Vollaufschiuf): Fe, Mn und Fe/Mn-Verhdlinis im Kern
Van 90-10. Zahl oberer Rand: Mittelwert iiber den Datensatz; n, Anzahl
Mefipunkte.

Mit zunehmender Anoxie kann also mehr Mn aus hoheren Seeniveaus gravitativ
("Trichtereffekt", Ohle, 1952) ins Beckentiefste umgelagert werden (Schaller, subm.).
Unter der Annahme eines sich fiir beide Elemente gleichermaBen dndernden allocht-
honen Eintrages wird sich Mn folglich nur bei einer Emiedrigung des Redoxpoten-
tiales relativ zu Fe anreichern. Insbesondere fiir die Zeit zwischen 10800-3220 a wird
somit ein gegeniiber heute erhohter Sauerstoffgehalt des bodennahen Wassers erwartet.

4.2.6 Elemente II: Essigsaureaufschliisse

FluBsaure (HF) oder vergleichbar aggressive geochemische Vollaufschliisse l1osen alle
mineralischen und organischen Sedimentkomponenten (Heinrichs & Herrman, 1990).
Werden aus einer solchen Losung die Konzentrationen fiir Ca, Mg und Sr als Karbo-
nat-Indikatoren, (Ca,Mg,Sr)[CO3], bestimmt, so sind die erhaltenen MeBwerte in der
Regel durch die aus Silikaten gelosten Anteile dieser Elemente verfilscht. Fiir eine
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quantitative Betrachtung dieses Phinomens, dem bisher in praktisch keiner angewand-
ten sedimentgeochemischen Arbeit Rechnung getragen wird, wurde ein AufschluB ent-
wickelt (AAD, acetic acid disintegration), der selektiv nur Karbonate und die mit ihn-
en assoziierten Ionen in Losung bringt (Anh. A.4.6.2).

4.2.6.1 Ca, Mg, Sr: Elemente der Karbonatminerale
Unter der Annahme, Ca-Karbonate seien die einzige Ca-Quelle im Van See Sediment,
ist zu erwarten, dal

a, die aus einem HF-AufschiuB bestimmte Ca-Konzentration (Cayg) mit derjenigen
identisch ist, die tiber einen karbonatselektiven-(Essigsdure)-Aufschlul (Caaap)
bestimmt wird,

b, die Umrechnung des Capp- bzw. Capap-Gehaltes in eine Karbonatkohlenstoff-
konzentration (PICc,) dem coulometrisch bestimmten Gesamtkohlenstoffgehalt
(PICcou) entspricht.

Sedimentalter [a] (Varvenalter)

R 28 28 2K2RFIABRE

Sty pund Sr, Mg, und Mg, ,, Diff. Mg,;-Mg, .,

Abb. 4.8 Elementgehalte: Ca, Mg und Sr im Kern Van 90-10. Schwarz: Essigsdureauf-
schiuf; Grau: HF-Vollaufschluf. Zahl oberer Rand: Mittelwert iiber den Da-
tensatz. Einheiten [mg g!]



42 Geochemisch-mineralogische Analytik 41

Nach den in Abb. 4.8 zusammengestellten Ergebnissen entspricht Ca diesen Bedingun-
gen. Seit etwa 11400 a ist es quantitativ in Karbonaten gebunden. Dies gilt ebenso fiir
Sr. Mit einem BestimmtheitsmaB von 0.98 folgt es der Ca-Kurve. Lediglich an der
Kernbasis spiegelt sich in der Differenz zwischen Cayr und Cagap ein geringer, nicht
an Karbonatminerale gebundener Eintrag von Ca wider. Zunehmende Capyr-Werte in-
dizieren einen wachsenden Anteil an silikatisch eingetragenem Ca. Dies deckt sich gut
mit einer um etwa einen Faktor 2 erhéhten Tonmineralakkumulation (Silikate), wie sie
aus dem erhohten Al, Ti und Fe-Gehalt abgeleitet wird (Kap. 4.2.5).

Die Analyse von Mg zeigt stark abweichende Resultate und veranschaulicht damit die
fundamentale Bedeutung selektiver AufschluBverfahren. Mgyag reflektiert den Anteil
an detritisch in den Van See eingetragenem Mg (Mgxlast. als Mgur-Mgaap). Die kar-
bonatische Komponente wird vollstindig maskiert (Abb. 4.8; vgl. Kap. 4.2.6.3).

In Abb. 4.9a wird der theoretische, aus Capap berechnete Karbonatkohlenstoffgehalt
(PICc,) mit den gemessenen coulometrischen Werten (PICcoy)) verglichen.
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Sedimentalter [a] (Varvenalter)
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Abb. 4.9 Vergleich des coulometrisch gemessenen Gesamtkohlenstoffgehaltes (PIC 1 ),
schwarz, mit a, dem aus Ca (Caaap) und b, mit dem aus der Summe von Mg
und Ca (PICcq+Mg) berechneten Kohlenstoffgehalt, graue Linie.
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Ausgenommen in der Einheit D ist das gesamte im Im Van See Sediment akkumulierte
Karbonat als Ca-Karbonat fixiert. Aufgrund der AufschluBcharakteristik wird davon
ausgegangen, dafl das gefundene Mgaap ebenfalls als Karbonat gebunden ist. Analog
zum PICc, kann also Mg als MgCOj3 interpretiert und in ein PICyg umgerechnet wer-
den. Die Summe aus PICc, und PICy, sollte exakt PICcoy) ergeben und das Defizit in
Einheit D erkldren, sofern die Annahme eines rein karbonatischen Mg zutrifft. Abb.
4.9D liefert den Beweis dieser These und dokumentiert gleichzeitig, daB3 der gewihlte
AufschluB stark genug ist, die Karbonatphasen zu 16sen, jedoch ein massives Leaching
eines adsorptiv gebundenen Mg, z.B. von Tonmineraloberflichen, unterbleibt.

FaBt man zusammen, dann ist ein erheblicher Anteil der in D abgelagerten Karbonate
aus Magnesium-Calciten (MgCc) zusammengesetzt. Dieses Ergebnis ist in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem Auftauchen mikrokristalliner Mg-Karbonatphasen im Rént-
gendiffraktogramm (Abb. 4.2). Der Vorteil der Rontgenanalyse besteht darin, daB sie
qualitativ, eine Aussage erlaubt, inwieweit Mg-freie (Cc) neben Mg-haltigen (MgCc)
Karbonaten auftreten, oder ob eine homogene MgCc-Mischkristallreihe vorliegt. Diese
Unterscheidung ist iiber die direkte Bestimmung des Mg und Ca autochthoner Karbo-
nate nicht méglich. Dafiir erlaubt diese Methode eine Quantifizierung des Mg/Ca- oder
Sr/Ca-Verhiltnisses als eine wesentlichen Grundlage fiir die Anwendung des Spuren-
metalleinbaus in autochthone Karbonate als Paldosalinititsproxy (Kap. 4.3).

4.2.6.2 Capaap-Mgaap-Akkumulation

Wenn Ca, Mg und auch Sr quantitativ an Karbonate gebunden sind, stellen sich unmit-
telbar die AnschluBfragen nach einer allochthonen oder autochthonen Herkunft dieser
Karbonate, nach dem Karbonatgleichgewicht des Van Sees sowie nach den Prozessen,
die eine jahrliche Karbonatfillung kontrollieren (vgl. Varvenaufbau, Kap. 3.2.2).

Bei einer mittleren Ca-Konzentration der Zufliisse von rund 41 mg I-1 (Tab. 2.2) ist ein
ZufluB von rund 1.6 km3 nétig, um den aktuellen Ca-Flux von 18.9 g m-2a’!, der sich
aus den Sedimenten ableiten l46t, zu bilanzieren. Dies entspricht lediglich 64% (Kem-
pe, 1977) bzw. 80% (Reimer et al., 1992) des geschitzten Gesamtzuflusses in den Van
See. Ein zusitzlicher, detritischer Calciteintrag zur Erkldrung des sedimentierten Ca-
Karbonats ist somit nicht nétig, sofern das jéhrlich zuflieBende Ca quantitativ gefllt
wird.

Die Moglichkeit autochthoner Karbonatfallung 148t sich durch Gl. 4.2 beschreiben:

[Ca*t]-[COF ]
K§

Sl = 4.2)

K%, Gleichgewichtskonstante. Nach einem Modell von Gieskes (1974), in Stumm & Morgan
(1981), ergeben sich Werte von —log K§=( 0.1614+0.02892Cl—0.0063)-10_6 fiir Calcit und ana-
log von —log K§=(0.5115+0.02892CI-0.0063 )'10—6 fiir Aragonit. C/, Chlorinitit [%o].
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Ubersteigt der Sittigungsindex SI den Wert 1, so ist aus thermodynamischer Sicht eine
Karbonatfillung zu erwarten (Morse, 1983). Da die Ca-Ionenkonzentration, die
Gesamtalkalinitit (Alky) und der pH-Wert des Van See Wassers und seiner Zufliisse
bekannt sind (Kempe, 1977, Tugrul er al., 1984; Reimer et al., 1992), kann der Sitti-
gungsindex bestimmt werden:

Die Gesamtalkalinitit (Alk7) des Van See Wassers berechnet sich nach,
Alkp = HCO3 +2C0O5~ +B(OH ); +OH™ —-H™, (4.3)

wobei die Summe der Karbonatspezies gegeben ist durch:

Y o, = HaCOs + HCO3 +CO3™. (4.4)
Da sowohl die Dissoziationreaktionen innerhalb des Karbonatgleichgewichtes,
COxaim) <> COxag) (45)  HyCO3(uq) © HCO3qq) +H* (4.7)
COs(aq)+ H20 ¢ HyCO3g) (46)  HCO3(aq) > CO%gq)+H™, (4.8)

als auch die entsprechenden Dissoziationskonstanten,

- +
Ky =€0%] (4.9) Kk, =LHCO - [H ] (4.11)
pco2 [H2C03]
2- +
Ko= [H3CO3] (4.10) K= @_][_L] (4.12)
pco, [Hy0] [HCO3 ]

gegeben sind (Morse, 1983; Stumm & Morgen, 1981), 148t sich nach Umformen von
Gl 4.11und Gl 4.12, Y co, berechnen:

_ K, [HY]
=[HCO3]-| 1 = 4.13
ZCOZ [ 3][ +[H+]+ K; j ( )
analog gilt:
2 [H'] [H']
ZCOZ—[CO3].(1+ 5 +K1‘K2 . (4.14)

Fiir die Berechnung der Gesamtalkalinitit mufl die Saurekonstante von Borsdure Kp
einbezogen werden. Es gilt:

_ K
[B(OH); ] = [H3303J-( . Hi’ ]). (4.15)
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Die Klammerausdriicke aus Gl. 4.13, Gl. 4.14 und Gl. 4.15 werden als Eycos, Ecos?®
und &p(on), zusammengefalt. Die Xco, des Van See Wassers in Abhingigkeit des
pH-Wertes und der Alkalinitét 148t sich dann zusammengefaBt darstellen als:

AlkT_ﬂLBOB_]__LVK_HH*']

13 - [H']
B(OH)
3CO, = > (4.16)

3

TTE
HCO3 C03

K, Ionenprodukt des Wassers (empirisch nach: log Ky =-4470.99T ' +6.0875-0.01706T); T,
absolute Temperatur [K]. Nach Hamed & Owen (1958), in Stumm & Morgan (1981).

Nur in stark verdiinnten Losungen, wie StiBwasser, kann naherungsweise mit Ionen-

konzentrationen m; anstelle von Aktivitdten a; gerechnet werden. Hierbei gilt der Zu-

sammenhang q; = m;y;, mit ¥; als Aktivitdtskoeffizient. Fiir unendlich verdiinnte L6-

sungen geht ¥; gegen 1. Um die Salinitét des Van See Wassers einzubeziehen, erfolgt

eine Anpassung der Dissoziationskonstanten Ky.; an die jeweilige Ionenstirke /. Die

Aktivititskoeffizienten der Einzelionen werden mittels Davies-Approximation be-

stimmt:

_1

2| 1 &

)

1+1 Z

¥ =—Az -0.21 (4.17)

mit A=18210% (eT)“% und I=Y, m,-zl.z. €, Dielektrizititskonstante (fiir Wasser etwa 7.0 10-10
C V-lm-1); T, absolute Temperatur [K].
Die Konstanten der Gl. 4.11 und 4.12 kénnen damit wie folgt korrigiert werden: :

Yucog ncoy

Kl =k, (418)  KfoT =k, (4.19)

Yc Y o2~

0; CO%
Unter Anwendung der oben beschriebenen Gleichungen ergeben sich fiir das Van See
Wasser Karbonat-Sittigungsfaktoren zwischen 7-10, fiir die Zufliisse Werte unter 0.1
(Tab. 4.1). Das Van See Wasser ist somit hoch mit Karbonat iibersittigt.

Ausgehend von diesen Daten kann ein Mischungsmodell formuliert werden, welches
den pH- und Sittigungsverlauf in Abhéngigkeit der Mischung von Van See Wasser mit
den Zufliissen beschreibt. Dazu wird Gl. 4.3 unter Anwendung der in Gl. 4.13 bis 4.15
definierten Grofien umformuliert zu:

1 K
Alkp =Y.COy - F +§ 2 +[HVL’]+[§H3BO3]—[H+] (4.20)
HCO;  ©C0}~ B(OH);,
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Tab. 4.1 Kenngriflen fiir das Karbonatsystem des Van See Wassers und seiner Zufliisse.
Die Seedaten entsprechen dem Mittel der obersten 50 m Wassersdule, die Fliis-
se einem Mittel von 63 Mefpunkten iiber alle Zufliisse.

gegeben Temp. pH Alkt H3BO3 I Cl Ca Mg
[°C] [-1 [meq/1] [mmoV]] [-] [%0] [mmol/l] [mmol/1]
See 19.1 9.73 150.00 8.5 043 568 0.102 4.40
FluB (mean) 18.2 8.03 5.38 - 0.005 - 1.66 0.76
FluB (min) 10.6 6.17 0.62 - 0.005 - 0.182 0.08
Fluf (max) 30.1 8.94 12.13 - 0.005 - 4.53 1.82

berechnet 3CO, HCO3 CO3 Slce Slara Slmg
[mmol/i] [mmol/l] [mmol/i] -1 -1 -1

See 82.53 16.94 65.58 10.63 753 ~45
FluBD 2.10 2.01 0.04 0.03 0.02 -

Eingabedaten zusammengestellt nach Reimer et al., (1992). Temp., Temperatur, pH, pH-
Wert; Alk, Gesamtalkalinitit; H3BO3, Borgehalt ; I, lonenstdrke; Cl, Chlorinitit; Ca, Ca-
Gehalt; 3CO;, Karbonatalkalinitit; HCO3, CO3, Bikarbonat-, Karbonatkonzentration; SI,
Séittigungsindex fiir Cc, Ara und Magnesiumkarbonat (MgCO3-3H20).

1) Mittel itber einzelne Zufliisse, deren pCO2 anndhernd im Gleichgewicht mit der Atmosphd-
re steht.

Da sowohl Alkr als auch YC0; der sich mischenden Wisser bekannt sind (Tab. 4.1),
kann der sich bei der Mischung neu einstellende pH-Wert berechnet werden (Gl. 4.20).
Damit sind alle GroBen verfligbar, um nach Gl. 4.14 die Karbonatspeziesverteilung des
Mischwassers zu bestimmen und entsprechend den lonengehalten die Sittigungs-
indizes kalkulieren zu kénnen4 (Abb. 4.10, 4.11 ).

Bei FluBwasseranteilen von 5-15% erreicht der pH-Wert, und damit die Alkalinitit,
seine hochsten Werte. Nach Morse & Shiliang (1993) wird eine homogene Karbonat-
nukleierung ab einem SI zwischen 20-25 moglich. Abhingig von inhibierenden Ionen,
der Temperatur und vorhandenen Kristallisationskeimen wird bei den erreichten Séit-
tigungen (SIce >50) Ca-Karbonat ausfallen. DaBl ein maximaler Séttigungsindex erst
bei Anteilen >40% (Seewasser) angezeigt wird, geht auf die Annahme einer linearen
Mischung der Einzelkomponenten zuriick; ein Grofiteil des Ca wird bereits zu einem
fritheren Zeitpunkt gefillt werden und damit bei dquivalentem Mischungsverhdltnis
nicht mehr in dem angenommenen Ausmaf verfiigbar seind.

4 Das Modell basiert auf einer linearen Mischung der Einzelkomponenten. Alkr, YCO» H3BO3, I
und C! sind fiir jedes Mischungsverhaltnis neuberechnet. Alle Konstanten sind jeweils aktivi-
titskorrigiert.

5 Hier fehit letztlich die Kenntnis, bei welchem S7 die Karbonatfallung einsetzt. Es existiert kein
linearer Zusammenhang zwischen dem Grad der Ubersittigung und der Prizipitationsrate, die
damit - theoretisch - nicht bestimmt werden kann (Morse, 1983).
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Ca-Karbonate Mg-Karbonate / pH-Wert
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Abb. 4.10 Verdinderung der Calcit-, Aragonit- und Mg-Karbonatsdttigung sowie des pH-
Wertes mit zunehmender Mischung des Van See Wassers mit dem Wasser sei-
ner Zufliisse bei variablen Metallionenkonzentrationen:

Alk: 5.4, 3C03: 5.7, sonst: A, Ca: 3.0, Mg: 1.2; B, Ca:1.7, Mg: 0.7; C, Ca: 0.5,
Mg: 0.3. Van See Wasser: Alk: 150, YC0;: 83, Ca: 0.10, Mg: 1.2. Einheiten:
Alk, [meq I'1]; $CO;, Ca, Mg, [mmol I'1],

Ca-Karbonate Mg-Karbonate / pH-Wert
-11
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Abb. 4.11 Verdnderung der Calcit-, Aragonit- und Mg-Karbonatsdttigung sowie des pH-
Wertes mit zunehmender Mischung des Van See Wassers mit dem Wasser sei-
ner Zufliisse bei variabler Alkalinitdt und 5C02:

Ca: 1.7, Mg: 0.7, sonst: A, Alk: 10.3, XC03: 94; B, Alk: 5.4, 3C0;,: 5.7; C,
Alk: 2.0, 3CO3: 1.8. Van See Wasser: Alk: 150, YCO2: 83, Ca: 0.10, Mg: 1.2.
Einheiten: Alk, fmeq I-1]; 3C02, Ca, Mg, [mmol I1].



4.2 Geochemisch-mineralogische Analytik 47

Die in der Natur héufig vor den FluBmiindungen beobachtbaren “whitings” lassen sich
im Modell eindeutig nachvollziehen; das Seewasser wirkt als Barriere, an der ein iiber-
wiegender Teil des iiber die Fliisse in den See kommenden Ca gefillt wird.

Mit zunehmendem Seewasseranteil zeigt sich zudem ein Anwachsen der Mg-Karbo-
natsattigung (berechnet fir MgCO3-3H,0, K5 10-5-19, Stumm & Morgan, 1991). Ur-
sache ist neben einer steigenden Karbonatkonzentration die Zunahme der verfiigbaren
Mg-Ionen mit wachsendem Seewasseranteil. Eine Féllung von Hoch-Mg-Calciten
bzw. Magnesiten ist damit im ZufluBbereich (geringe Seewasseranteile) kanm wahr-
scheinlich. Bedingt durch die sehr geringen Mg-Konzentrationen wird in diesen Berei-
chen die Prizipitation von Calcit und untergeordnet Aragonit erwartet (Mg-Ionen inhi-
bieren eine Cc- zugunsten einer Ara-Fillung). Die im Rontgendiffraktogramm nachge-
wiesenen Calcite der Form Mgg.06Ca0 94[CO3] (Abb. 4.1) werden diesem Bildungs-
milieu zugeordnet.

Ebenfalls ersichtlich ist, daB eine Anderung der Ca-Konzentration in den Zufliissen
(Abb. 4.10) einen weitaus groBeren Einfluf auf die Sattigung und damit auf die Menge
des zu fillenden Karbonates hat, als Verschiebungen in ihrer Karbonationenkonzentra-
tion (Abb. 4.11). Die natiirliche, durch die Fliisse abgedeckte Schwankungsbreite (Tab.
4.1) - vor allem die ostlich gelegenen Zufliisse Murdasu, Bendimahi und Engil haben
hohe Ca-Frachten (Reimer et al. 1992) - ist zudem weitaus groBer als die bei einer
Verdunstung zu erwartende Ca-Fluktuation. So erhoht sich der Ca-Anteil des Van See
Wassers bei einem 50%-igen Wasserverlust lediglich auf 0.2 mmol 1-1. Dies sind etwa
12% der mittleren durch die Zuflisse eingetragenen Ca-Konzentration.

Im Verlauf der Van See Stratigraphie werden mit bis zu 76 g m~2a-! die maximalen
Ca-Fluxe vor allem zwischen 10460 a und 10000 a erreicht (Abb. 4.12). Bei unverin-
derter Konzentration muB das ZufluBvolumen auf ca. 7 km3a-1, bei unverindertem Vo-
lumen muB die Konzentration auf rund 170 mg Ca pro Jahr erhoht werden, um diesen
Ca-Flux zu ermoglichen: Werte, wie sie heute der Murdasu bei Adilcevaz liefert, bzw.
wie sie im Zuge des Schmelzwassereintrages wihrend des Frithjahres vorkommen

Zusammenfassend ergeben sich folgende Ergebnisse:

- Die Zuflisse liefern geniigend geldstes Ca, um den aus den Sedimenten abgelei-
teten Ca-Flux zu bilanzieren.

- Der Chemismus des Van See Wassers wirkt als Barriere, an der das zuflieBende
geloste Ca anndhernd quantitativ gefallt wird. Hierbei steigt der Aragonitanteil
mit abnehmender Ca-Konzentration.

- Schwankungen im Ca-Flux der Sedimente erklaren sich in erster Linie durch An-

derungen in der totalen Ca-Zufuhr, weniger durch Anderungen des Seevolumens
(Verdunstung).
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Die Ausbildung der fiir den Van See charakteristischen Laminae ist damit unmittelbar
an den jahrlichen Schmelzwassereintrag gebunden. Da das zuflieBende Ca quantitativ
in das Sediment tiberfiihrt wird, ergibt sich die SchluBfolgerung einer iiber die Zeit
nahezu stabilen Ca-Konzentration des Van See Wassers. Dies setzt allerdings eine
weitgehend konstante Karbonationenkonzentration voraus - eine Annahme, die vor
dem Hintergrund der extrem hohen Alkalinitit des Van Sees (hohe Pufferkapazitit)
gerechtfertigt scheint.

4.2.6.3 Mgiiast -Fluktuationen

In Abb. 4.8 zeigt sich, daB ein betrichtlicher Anteil des im Van See Sediment nachzu-
weisenden Mg in Silikaten (Mgyr) und nicht in Karbonaten (Mgaap) gebunden ist.

Sedimentalter {a] (Varvenalter)

PSR

L 1y
SN

SO

Abb. 4.12  Stoffflufraten fiir ausschlieflich silikatisches Mg, Mgiiqss, ausschlieflich kar-
bonatisches Mg und Ca, Mgaap und Capap, sowie Quarz, Qz. Zahl oberer
Rand: Mittelwert iiber den Datensatz.

Die Differenz aus beiden Analysen wird als klastischer oder detritischer Mg-Anteil
(Mguiasp interpretiert. Auffallend ist die hohe Variabilitit der Akkumulation dieses Pa-
rameters im Vergleich, beispielsweise, zum ebenfalls rein allochthon eingetragenen
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Qz. Bei einem Mittelwert von 42.5 mg g-! (10.56 g m-2a-1)6 liegen die gefundenen
Werte zwischen 80 mg g-t (25 g m-2a'l) und 15 mg g'! (3 g m-2a’l).

Mg findet sich vor allem in fiir mafische bis intermedidre Vulkanite typischen Silikaten
der Olivin-, (Mg,Fe)>(Si04], oder Pyroxengruppe, (Ca,Mg,Fe); (Si;O¢], sowie in Ton-
mineralen. Da Erstere nur in Konzentrationen bis max. 5 Gew.% (Kap. 4.2.1) nachzu-
weisen sind, miissen die Fluktuationen auf Anderungen im Mg-Gehalt der detritisch
eingetragenen Tonminerale zuriickfiihrbar sein.

Der Mg-Gehalt der fiir die Van See Sedimente typischen Tone variiert um einen Faktor
11 (18 mg g-! 1lit, 198 mg g-! Chlorit; Jasmund & Lagaly, 1993). Ihre Al-Konzentra-
tionen schwanken dagegen lediglich um einen Faktor 1.8 (148 mg g-1 Illit, 79 mg g'!
Chlorit). Bei einem mittleren Al-Gehalt der Sedimente von 31 mg g-! ergibt sich da-
raus ein theoretischer Tonmineralgehalt zwischen 21-39 Gew.%. D.h., die durch den
Tonanteil erklirbare Mg-Konzentration fluktuiert, abhidngig vom Chloritanteil,
zwischen 4 mg g-! (reiner Montmorillonit-Illit) und 77 mg g-! (reiner Chlorit). Die Va-
riationen im Mg-Gehalt der Van See Sedimente konnten somit allein durch Verschie-
bungen der Mineraivarietiten innerhalb der Tonmineralfraktion erklirt werden, ohne
dabei signifikante Anderungen in der Al-Konzentration hervorzurufen.

4.2.7 Parametergruppierung: allochthon - autochthon

Bei der Darstellung der Konzentrationsprofile fillt die gute Korrelation einzelner Para-
meter iiber die Zeit auf.

Um die Daten hinsichtlich einer méglichen Zusammengehorigkeit zu klassifizieren,
werden alle MeBparameter in einer einheitlichen Matrix zusammengefait und einer
Hauptkomponentenanalyse unterzogen (Pearson, 1901; ter Braak, 1992; Smilauer,
1994). Die Daten gruppieren sich absteigend in Abhingigkeit der durch sie erklirten
Varianz (Manly, 1994). So erkldren in Abb. 4.13 die beiden Hauptachsen 59% der Ge-
samtvarianz (x-Achse: 34%; y-Achse 25%); die einzelnen Parameter sind in Relation
dazu aufgetragen.

Diese rein statistische Betrachtung erlaubt es - in erster Naherung - die geochemischen
Parameter (fett: Indikatorelemente) entsprechend ihrer Sedimentationsgenese zu grup-
pieren:

1. allochthone Komponenten (pos. x-Achse): K, Al, Fe, Qz, Ti, Mn, Cc
2. vulkanische Aschen/Tuffe (pos. y-Achse): Na, K

3. organische Substanzen (neg. x-Achse): POC, PTIN, PTC

4. autochthone Komponenten (neg. y-Achse): Ara, Sr, Ca, PIC, Mg

(=)

Die Umrechnung in Stoffflisse beinhaltet eine Manipulation der Rohdaten. Im Text wird daber
in der Regel nur mit den originalen, relativen Daten gearbeitet.
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Lo Abb. 4.13 Hauptkomponentenanalyse
aller am Kern Van 90-10 er-
hobenen Parameter.
Datenaufbereitung: Interpo-
lation auf eine einheitliche

K Schrittweite von 20 a; an-
schliefend Tiefpafifilterung
oo sy mit einer Ausschlufifrequenz
: / @h‘ von 200 a. Berechnung mit-
PT Y. tels CANOCO (ter Braak,

- 1992).

Sr Ci PIC

Unter Beriicksichtigung der jeweils erkldrten Varianz (Vektorlidnge) und der Giite der
Korrelation (Winkel zwischen den Vektoren) konnen die Elemente des II-Quadranten
weiter differenziert werden:

Calcit-Quarz-Subgruppe: Berechnet man gleitende Korrelationskoeffizienten
(RCC, vgl. Kap. 4.2.4), so sind rund 34% des Cc gegeniiber dem allochthonen Qz
signifikant korreliert (vgl. auch Abb. 4.13). Diese Berechnung, nach der ein Ein-
trag von Cc (im Unterschied zu Ara) als detritisch ausgewiesen wird, steht in kla-
rem Widerspruch zur These einer rein autochthonen Cc-Fillung. Diese wird ge-
stiitzt durch:

» das Fehlen makroskopischer Kristallisationskeime, wie sie fiir Flachwasser-
und Terrassenkarbonate typisch sind (Kap. 4.2.3),

+ eine perfekte Kristallform, die lange fluviatile Transporte ausschlieft,

« die Tatsache, daB, bezogen auf den heutigen Input an gelostem Ca, fiir eine Bi-
lanzierung des sedimentierten CaCOz3 ein detritischer Ca-Eintrag unnétig ist.
Es wurde gezeigt, daB die mit dem Eintritt der Fliisse in den Van See erreichte
Ubersittigung ausreichend ist, um das fluviatile Ca zu fillen (Kap. 4.2.6.2).

Die Sedimentation von Cc und Qz ist damit dhnlich moduliert, ohne daB beide
Minerale der selben Genese entstammen.

Aluminium-Titan-Eisen-[Ton]-Subgruppe: Es zeigt sich (vgl. Kap. 4.2.5.2), da
der Fe-Eintrag zu bedeutenden Anteilen durch die Menge der Tonminerale (Al,
Ti) und nicht durch Redoxprozesse (Mn) kontrolliert wird.

Tonminerale und Qz sind Indikatoren eines detritischen Sedimenteintrages. Den-
noch findet sich auch hier praktisch kein signifikanter Zusammenhang im Se-
dimentationsverhalten beider Parameter (Abb. 4.14).
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- Mgkiast-Subgruppe: Nach Dean & Gorham (1976), Dean (1993) oder Lotter et
al. (1992) ist Mg ein Anzeiger detritischen Sedimenteintrages, iiberwiegend kon-
trolliert durch eine Dolomiterosion im Einzugsgebiet. Unkorreliert gegeniiber all-
en weiteren geochemischen KenngroBen ist die Mg-Akkumulation im Van See
durch die Art, chemische contra physikalische, und nicht durch die Intensitét der
Verwitterung im Einzugsgebiet gesteuert (Kap. 4.2.6.3).

1000
2000

5000

Sedimentalter [a] (Varvenalter)

Abb. 4.14

R
s S

Cc gegen Qz Cc gegen Al Qz gegen Al Fe gegen Al

Gleitende Korrelation (RCC) fiir die Parameterpaare Cc-Qz, Cc-Al, Qz-Al und
Fe-Al. Alle Rohdaten sind auf 20 a interpoliert. Zeitintervall des Korrelationsf-
ensters: 800 a. Alle Daten grifler oder kleiner als der Testwert von 0.393 (o=
0.01) sind signifikant. (vgl. Abb. 4.6) Die Zahlen am unteren Rand geben den
prozentualen Anteil einer positiven/negativen Korrelation.

Nach dieser Gruppierung wird die Varianz der geochemisch-mineralogischen Parame-

ter, wie sie bisher fiir den Van See diskutiert wurden, durch ein quindres System aus
[PIC-POC-Ton-Qz-Mgxlast.] beschrieben (Abb. 4.15).

Im Hinblick auf die am Van See Sediment unterschiedenen Einheiten A-F lassen sich
Anderungen im Sedimentationsregime jedoch vor allem iiber die Intensitit der PIC-
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POC-Sedimentation [System: Ton-PIC-POC] definieren. In der detritischen Fraktion
ist es der Anteil an Qz [Si], der eine Differenzierung erlaubt [System: Si-Ton-PIC].

Abb. 4.15 Terndre Darstellungen des Systems [PIC-POC-Ton-Qz-Mgklast.]- Qz wird als
Si berechnet. Der Anteil von jeweils drei Komponenten wird ohne Beriicksichti-
gung des “Restes” auf 100% normiert; somit entsprechen die Diagrammwerte
nicht den realen Gehalten.

Zusammenfassung:

Das im Van See Sediment nachzuweisende Ca kann vollstandig auf die {iber die Zu-
fliisse in geldster Form eingetragene Ca-Menge zuriickgefiihrt werden. Es lassen sich
keine allochthonen Karbonate nachweisen. Als Folge der Mischung zwischen See und
FluBwasser kommt es vor allem im Miindungsbereich der Zufliisse zu extremen Ca-
Karbonatsattigungen. Mit zunehmendem Seewasseranteil steigt die Ubersattigung und
damit die Moglichkeit zur Fillung von Mg-Karbonaten. Bei starkem ZufluB, bzw. in
Ufernihe sind deswegen Calcit und Aragonit, bei Prézipitation in den zentralen Seebe-
reichen eher Mg-Calcite und Ca-Magnesite zu erwarten.

Deutliche Anderungen in der Elementverteilung und dem Elementflu8 beschrénken
sich auf den Abschnitt D (11650-10460 a). Neben der markanten Zunahme von al-
lochthonem Qz kennzeichnet sich diese Phase durch eine deutliche Verschiebung in-
nerhalb der sedimentierten Karbonatphase. Ca-Magnesite treten an Stelle von Arago-
niten auf. Wie in Kap. 4.3.3 gezeigt wird, weist dies auf eine drastisch erhohte Salinitit
im Van See Wasser in dieser Zeit hin.

Ein erhohter Anteil an detritischem Sedimentinput ist charakteristisch fiir F. Fir alle
verbleibenden Zeitabschnitte (A, B, C, E) dokumentieren die bisher diskutierten Para-
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meter eine weitgehend homogene Sedimentationsgeschichte. Eine signifikante Aus-
grenzung geochemischer Provinzen ist hier nicht moglich.

4.3 Sr-, Mg-Fixierung durch autochthone Karbonate
4.3.1 Grundlagen und Modellansatz

Bei der Bildung autochthoner Karbonate werden neben Ca2+ weitere Kationen in das
Karbonatgitter eingebaut, allerdings meist nur in Spuren. Das AusmaB ist abhingig
von der Kristallstruktur der sich bildenden Karbonate und den Umgebungsbedingun-
gen. Durch die Kristallstruktur ist die GroBe vakanter Kationenplitze und damit das
Spektrum potentieller Austauschionen definiert. So nimmt der rhomboedrische Arago-
nit um etwa einen Faktor 10 mehr Sr2+ in sein Gitter auf als Calcit, dafiir jedoch prak-
tisch kein Mg2+.

Das Verhiltnis zwischen Spurenmetall und Ca im Mineral (Min) ist proportional zu

ihrem Verhiltnis in der Ausgangslosung (See) und wird tiber einen temperaturabhing-
igen Verteilungskoeffizienten D charakterisiert (Gl. 4.21). Es gilt:

MeCO; ] Me (Me2+ ]
= DMin| — 2+ (4.21)
(C“CO3 Min. Ca™* See

In Abb. 4.8 wurde gezeigt, dal Sr und Mg im Van See System anndhernd quantitativ
an Karbonate gebunden sind. Die Bindung dieser Metallionen (Me) erfolgt vor allem
durch Ca2+-Substitution im CaCO3-Gitter (Mclntire, 1963; Zehman, 1969; Veizer,
1983). Dieser Austausch kann formuliert werden als:

CaCO; + Me** & Me,Ca,_;[COs]+Ca’* (4.22)

Me, inkorporierte Phase (wie Sr, Mg); x, relativer molarer Anteil des substituierten Metalls.

Fiir den ProzeB der Karbonatbildung sind im Hinblick auf eine Spurenmetallinkorpora-
tion zwei Systeme zu betrachten:

Me,Ca; ,CO; & [Me** ] +[Ca®" ], +[COT™ ] (4.23)

MeCO; & [M?* ] +[CO%™ ] (4.24)
Die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten lauten:

Kca:[Mez+]x-[Ca2+]1_x-[C032_] (425) KMez[Mez-*—]'[COg_]
§ Me,Ca; .CO; S MeCO;

(4.26)

Kg“, Gleichgewichtskonstante des Ca-Systems der Gl. 4.24; K _Ig” ¢, entsprechend fiir Gl. 4.25.
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Fiir ein homogenes Gleichgewicht (keine Konzentrationsgradienten in Lésung und
Festphase im Verlauf einer Prézipitation; Veizer, 1983) 1Bt sich der Verteilungskoeffi-
zient D der Gl. 4.21 beschreiben als :

plte _ KS§® _ [Me®* I -[Ca® ];., - MeCO;s
n. Kgle [M62+] . Mexcal_xC03

4.27)

umgeformt, ergibt sich mit Gl. 28 das Analogon zu Gl. 4.21:

[ [Me2+] ] - 1 ( M6C03 J (4.28)
[Me™ ] -[Ca%" 11y ), DM \MeyCar COs )y

Sind das Me/Ca-Verhéltnis autochthon prazipitierter Karbonate iiber eine entsprechen-
de Analytik sowie der mineralspezifische Verteilungskoeffizient bekannt, kann das
Me/Ca-Verhiltnis des Bildungsmilieus rekonstruiert werden.

Voraussetzungen fiir eine Salinitdtsrekonstruktion iiber eine Spurenmetallfixierung

Die Rekonstruktion der Paldosalinitit basiert darauf, daB mit einer Anderung des See-
spiegels, und damit des Seevolumens, eine Aufkonzentrierung bzw. Verdiinnung der
Me-Konzentration des Seewassers erfolgt. Aus dem Me/Ca-Verhiltnis der autochthon
prizipitierten Karbonate, die dieses Verhiltnis konservieren, lassen sich - bei konstant
gehaltener Ca-Konzentration des Seewassers - relative Anderungen der Me-Konzen-
tration als MaBzahl einer Salinititsanderung rekonstruieren (Abb. 4.16).

Seesgicgc]anstieg,w
Abnahme der Konz.

A Sr, Mg [CaCO3]
B Sr, Mg [CaC03]

Abb. 4.16  Schema zum Spurenmetalleinbau in autochthone Karbonate. Erliuterungen
siehe Text.
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Um eine quantitative Aussage zu ermoglichen, miissen folglich eine Reihe von Bedin-
gungen erfiillt sein, so muB gelten, daB

a, die Ca-Konzentration des Sees als konstant angenommen werden kann.

b, die tiber die Alkalinitdt und den pH-Wert des Seewassers beeinflute CO32--Akti-
vitit des Seewassers konstant bleibt,

¢, die Verteilungskoeffizienten aller beteiligten Minerale bekannt sind und eine
moglichst geringe Temperaturabhédngigkeit aufweisen,

d, die Me-Konzentrationsschwankungen der Zufliisse vernachléssigbar sind,

e, sich mit dem fluviatilen Eintrag von Metallionen ein Me-Reservoir bildet, d.h.
eingetragene Me-Ionen nicht quantitativ durch einen Verlust infolge Sedimenta-
tion bilanziert werden (durch Konzentrationsschwankungen dieses Me-Reservoir
werden bei konstantem Ca-Gehalt Seespiegelschwankungen letztlich aufgezeich-
net; Abb. 4.16). Um fiir eine Paldosalinititsrekonstruktion einsetzbar zu sein,
muf diese durch eine “natiirliche” Akkumulation verursachte Zunahme der Me-
Konzentration bekannt sein und deutlich kleiner, als die Anderungen, wie sie im
Verlauf einer Seespiegelidnderung zu erwarten wéren.

In Kap. 4.2.6 wurde gezeigt, dafl aufgrund der extremen Alkalinitit des Van See Was-
sers zusitzlich eingetragenes Ca quantitativ gefallt wird. Schwankungen in der Ca-
Konzentration der Zufliisse werden dadurch "gepuffert". Sie kénnen unmittelbar iiber
verinderte Ca-Fluxraten im Sediment nachgewiesen werden (Abb. 4.12). Damit ist die
im Seewasser des Van Sees verbleibende “Restkonzentration” an Ca wegen der extre-
men Karbonationenkonzentration und des hohen pH vor allem von der CO32--Aktivitit
des Wassers abhéngig.

Im Hinblick auf eine Rekonstruktion der Paldosalinitit des Van Sees sind Anderungen
in diesem System, und damit Fehler in der Interpretation, im wesentlichen iiber zwei
Mechanismen denkbar:

Eine Erhéhung des pH-Wertes, z.B. durch lange Wasseraufenthaltszeiten (zunehmende
Losung des alkalischen vulkanischen Gesteins), bewirkt eine relative Erhohung der
COs2--Konzentration. Ohne den Séttigungsindex fiir Karbonat zu dndern, wird bei kon-
stantem Ionenaktivititsprodukt weniger Ca in Losung gehalten (vgl. Gl. 4.30). Zuflie-
Bendes Ca wird folglich effizienter gefillt, und die freie Ca-Konzentration des Van
See Wassers sinkt.

Eine Verdiinnung des Seewassers, z.B. durch Wiederauffiillung nach einer Eindamp-
fungsphase, senkt die relative Aufenthaltszeit (pH-Wert Senkung). Als Folge davon
steigt die freie Ca-Konzentration.

Die beiden folgenden Abschnitte untersuchen nun im einzelnen, inwieweit die Mg/Ca-

bzw. Sr/Ca-Verhiltnisse als Palfosalinititsproxy am Van See eingesetzt werden kon-
nen.
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4.3.2 Mg, Caj._x -Karbonate

Die heutige Mg-Konzentration der Van See Zufliisse betrdgt rund 7% derjenigen des
Seewassers (Abb. 4.17). Eine Massenbilanz zeigt, daB von diesem fluviatil eingetra-
genen Mg nur 1.7% dem Mg-Reservoir des Sees hinzugefiigt werden. Der groBte Teil
wird durch den Einbau in Karbonate, durch Absorptionsprozesse an Tonminerale und
durch die Akkumulation im Porenwasser dem Seewasser entzogen. Durch diesen Ein-
trag erhoht sich die Konzentration des im Van See Wasser gelasten Mg um jahrlich
7.2-10-4%. Die allein durch diese Akkumulation bedingte Anderung des Mg/Ca-Ver-
hiltnisses betrégt umgerechnet auf einen Seespiegelanstieg 1.8 m pro 1000 Jahre. Die
Punkte d und e der oben gestellten Bedingungen sind damit erfiillt.

Mg-Bilanz des Van Sees fluviatiler Eintrag
heutiger Seeinhalt ;
2.5'10'5 mmol 1.08'10'% mmol/a
A
I 4
S| effekiiver Zuwachs Austrag darch T
(Y 1nl0 ustrag durch Ton-
a 1.8:10"" mmol/a minerale, Fixierung
Austrag durch im Porenwasser und
Karbmae unbekannte Prozesse
A ¥
i
E 1.44:10'1 mmoV/a 8.610!! mmoVa

Abb. 4.17  Stoffbilanz fiir den Mg-Fluf3 im Van See. 1, Daten zur Konzentration und
Eintragsmenge nach Reimer et al. (1992); 2, berechnet fiir ein Seealter von
60100 a (Kempe, 1977); 3, Austrag, der erklirt werden muf3, um bei gegeben-
em Seealter und heutiger Inputsituation das gegenwdrtige Mg-Salzalter des
Van Sees von 2700 a zu erkldren; 4, reale Zunahme der Mg-Konzentration pro
Jahr.

Im Van See liegen mit Calcit (Cc), Aragonit (Ara) und Mg-Calciten (MgCc) verschie-
dene Karbonatvarietiten im Sediment vor. Jedes dieser Minerale hat grundsitzlich ei-
nen anderen Verteilungskoeffizienten D,%&;L der fiir den Mg-Einbau beriicksichtigt wer-

den muB. Das Verhéltnis der Karbonatvarietiten untereinander ist durch Rontgenana-
lysen bekannt (Kap. 4.3.1).

Aragonit baut kein Mg in sein Kristallgitter ein (Lippmann, 1973). Alles karbonatisch
gebundene Mg ist folglich durch Karbonatvarietiten der MgCc-Mischreihe fixiert.
GemiB Gl. 4.28 14Bt sich der Mg-Einbau in die autochthonen Karbonate des Van Sees
wie folgt formulieren {(Gl. 4.29):
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[[Mg]) . ( [M] ] 429)
[Ca] See DAA:IIECC [ CaTot—CaAra] Karb.

mit Cary-Caar, als Differenz zwischen Gesamt- und durch Aragonit gebundenem Ca.

Der Verteilungskoeffizient Dﬁ'ﬁa ist in zahlreichen Arbeiten experimentell bestimmt

worden (Katz, 1977; Thorstensen & Plummer, 1977; Mucci & Morse, 1983; Oomori et
al., 1987). Hier wird mit dem Wert von Mucci & Morse (1983) von 1.23-10-2 gearbei-
tet (bei 10°C). Die in einzelnen Untersuchungen festgestellten Abweichungen von die-
sem Wert gehen vor allem auf sehr hohe CO32--Konzentrationen zurlick, die eine si-
multane Anpassung der Gleichgewichtskoeffizienten Kga und K g’lg verhindern. In
diesen Fillen wird eine iiberproportionale Mg-Fixierung beobachtet (Lahann & Sie-
bert, 1982; Mackenzie et al., 1983; Burton & Walter, 1991). D%gcc ist abhéngig von

der Temperatur und steigt um 5.8-10-4 Einheiten pro 1°C Temperaturzunahme (Oomo-
i et al., 1987).

Angewendet auf die Van See Karbonate ergibt sich das in Abb. 4.18 dokumentierte Er-
gebnis. Um eine Diskussion zu erleichtern, sind einzelne Zeitabschnitte zu Phasen zu-
sammengefafit (Mgy.vr).

Es zeigt sich, daB das Mg/Ca-Verhiltnis des Seewassers iiber die vergangenen 3400 a
weitgehend auf dem heutigen Niveau stabil geblieben ist (Mgyy). Hierbei stimmt das
rekonstruierte Mg/Cagee von 103 mg 1-! sehr gut mit den tatséchlich gemessenen
Werten iiberein (110 mg I'1). Ahnliche Salinititen charakterisieren den See zwischen
10460-8190 a (Mg sowie zwischen 11950 a und dem Kernende (Mgyp).

Eine Eindampfungsphase mit drastisch steigenden Mg-Salinititen kennzeichnet den
See in der Phase Mgy (11950-10460 a). Unter Annahme heutiger Cagee-Gehalte (bei
der zu erwartenden pH-Steigerung sind tiefere Werte zu erwarten; s.0.) erhoht sich die
Mg-Konzentration von 103 mg I-! auf 560 mg I'! (Mittel: 213 mg I-!). Bei homogener
Verdunstung resultiert daraus ein, gegeniiber heute, um 260 m (Mittel: 160 m)
abgesenkter Seespiegel. Wihrend das Mg/Ca-Verhiltnis hierbei zunéchst iiber rund
1200 a kontinuierlich zunimmt, erfolgt die Riickstellung innerhalb weniger als 50 a.
Dieses am Kern Van 90-10 gemessene Ergebnis kann am parallel entnommenen 17.5
km entfernten Kern Van 90-4 in Dauer und Amplitude exakt reproduziert werden
(Abb. 4.18c¢). Ein sedimentgeochemisches Artefakt als Ursache der extremen Mg/Ca-
Verhiltnisse ist damit ausgeschlossen.

Die Bildung von Ca-Magnesiten der Form Cag29Mgg 71[CO3), wie sie gemdB Abb.

4.18a auftreten (vgl. Abb. 4.1), ist nach Christ & Hostetler (1970) an hochsaline Mi-
lieus, hohe CO32--Gehalte und hohe pH-Werte gebunden. Damit bestitigt sich die Vor-

stellung einer drastischen Seespiegelsenkung zwischen 11950-10460 a (Kap. 4.2.2).
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Sedimentalter [a] (Varvenalter)

Abb. 4.18

e 10300 +
> Van 90-10 { r

10400+
Mgy,

14 Iowes0t o N+

:
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10900+
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Sedimentalter [a] (Varvenalter)
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+ Ve 107717
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Kern Van 90-10. a, x-Wert des aus dem Mg/Ca-Verhdltnis abzuleitenden
Mg, Ca;.{CO3)-Karbonates, unter Beriicksichtigung (grau) des gesamten Ca-
Gehaltes bzw. (schwarz) ohne den im Aragonit fixierten Ca-Anteil; b, Paldo-
Mg/Ca-Verhdltnis im Van See Wasser. Rechts der vertikalen Linie sind steigen-
de, links sinkende Salinitdten indiziert; ¢, Referenzmessung mit halber MefBauf-
losung am Kern Van 90-4.

Niederige Mg-Salinititen kennzeichnen den Abschnitt Mgry (8190-4300a). Die An-
nahme eines bis zu 100 m erhéhten Seespiegels, wie er aus dem Riickgang der berech-
neten Mg-Salinititen (bis 25 mg 1-1) folgt, erscheint jedoch unrealistisch. Im Unter-
schied zum oben postulierten Seetiefstand - Kempe (1977) und Degens et al. (1978)
diskutieren aufgrund eines Sedimentationsmodells eine Reduktion bis zu 340 m - fin-
den sich bisher keinerlei geomorphologischen Evidenzien eines im Holozin derart er-
hohten Seespiegels (Schweizer, 1975).

Diskussion der Unsicherheiten im Rahmen einer quantitativen Betrachtung

Eine wesentliche Grundannahme fiir eine Transformation der Mg/Ca-Verhiltnisse in
reale Salinititen ist die Annahme konstanter Ca-Konzentrationen im See. Beim heuti-
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gen pH-Wert entspricht >CO; (Gl. 4.16) annshernd der CO32--Konzentration im See
(pHsee, 9.91 > pKs,, 9.23). Mit einer pH-Erhohung (Seespiegelsenkung) steigt >CO,
linear mit CQO32- (Abb. 4.19). Eine pH-Wert-Senkung um lediglich 0.6 Einheiten
(pHsee < pKsy), z.B. durch Zustrom der relativ zum Van See neutralen ZufluBwisser,
verschiebt sich das Gleichgewicht zugunsten des HCO3-. Die ¥CO, sinkt bei gleich-
zeitiger nichtlinearer Abnahme des CO32- (z.B. Stumm & Morgan, 1981).

50 R A *‘

log Konzentration [mol]

J00 e e e

Abb. 4.19 Karbonatspeziesverteilung des Van See Wassers in Abhdngigkeit vom pH-Wert.

Dies bedeutet, daB Seespiegelsenkungen oder -anstiege, die pH-Wert-Anderungen aus-
16sen, zu einer Erniedrigung bzw. Erhohung des freien, verfiigbaren Ca bei konstantem
Ionenaktivitdtsprodukt (IAP) fithren:

CaCO; & [Ca’t ] +[CO3™ ], IAP=[Ca®"].[CO%™] (4.30)

Dies beeintrichtigt die Moglichkeiten einer Quantifizierung, hat jedoch keinen Einflu
auf die Sensitivitit der Methode gegeniiber Salinititsanderungen. Im Gegenteil: Unter
dem genannten Szenario ist ein Ansteigen der freien Ca-Konzentration mit zunebmen-
dem Seespiegel zu erwarten. Dieser Effekt wirkt verstarkend: Das Mg/Ca-Verhiltnis
wird iiberproportional reduziert.

Ein weiterers zu beriicksichtigendes Moment ist, da3 mit sinkenden Salinititen (ab-
nehmende lonenstirke) die Aktivitit des Wassers erhoht wird. Mg-Ionen werden stirk-
er hydratisiert. Eine Mg-Karbonatbildung wird erschwert (Christ & Hostetler, 1970).
Dieser Effekt kann ebenfalls eine {iberproportionale Reduktion des Mg/Ca-Verhaltnis-
ses mit steigenden Seespiegeln erkléren.

Ebenfalls verstirkend wirken Temperatureffekte. Unter Annahme einer max. 5 °C tie-
feren mittleren Jahrestemperatur um 10600 a (“Jingere Dryas” vgl. Kap. 7) errechnet
sich eine Seespiegelabsenkung von ca. 280 m statt 260 m, entsprechend einer Erho-
hung des rekonstruierten Mg/Cagee um 1.5% pro 1°C Temperaturabnahme. Vor dem
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Hintergrund des deutlich groBeren durch Salinititsinderungen verursachten Gradien-
ten spielt diese Fehlerquelle jedoch eine untergeordnete Rolle.

Schlufifolgerung:

FaBt man zusammen, dann dokumentiert sich mit der Phase Mgy (11950-10460 a) ein
drastisch reduzierter Seespiegel des Van Sees. Nach diesem Niedrigstand sinkt die Sa-
linitdt des Seewassers innerhalb von etwa 50 a auf das stabile Niveau der Phase Mgy
Eine zweite Erhohung des ZufluB/Verdunstungs-Verhéltnisses erfolgt 8190 a. Uber et-
wa 1000 a steigt der Seespiegel weiter an. Mit Mgy wird der Zeitabschnitt (8190-4300
a) der relativ hochsten Niederschlagsintensitidt oder Humiditdt am Van See wihrend
der letzten 14720 a erreicht. Eine Reduktion des Zuflusses bzw. eine Erhohung der
Verdunstung unter Erreichen des aktuellen Gleichgewichtes beginnt um 4300 a und
markiert den Ubergang zu Phase Mgy. Ob mit dem dortigen lokalen Mg/Ca-Maximum
eine weitere kurzfristige Senkung des Seespiegels angezeigt wird, ist unsicher. Spite-
stens seit diesem Zeitpunkt (3400 a) ist das heutige hydrologische Gleichgewicht er-
reicht (Mgvr).

Diese Vorstellung von diskreten, in einzelnen Schiiben verlaufenden Seespiegelinde-
rungen wird durch die zahlreichen, gut ausgeprigten, den Van See umgebenden plei-
stozénen Strandterrassen unterstiitzt; sie bilden sich nur unter konstantem Seeniveau
(Schweizer, 1975; Valeton, 1978).

4.3.3 Sr.Ca;j.. -Karbonate

Im Unterschied zu Mg wird Sr in alle Karbonatvarietiten eingebaut. In Abhingigkeit
vom gebildeten Mineral gelten jedoch deutlich differierende Verteilungskoeffizienten,
Di,’,-,,_ (Holland et al., 1964; Kinsman & Holland, 1969; Lorens, 1981; Pingitore &
Eastman, 1986). Fiir eine Rekonstruktion des Sr/Ca-Verhiltnisses des Seewassers zur
Zeit der Karbonatprizipitation wird der Anteil der einzelnen Varietiten geméaB ihrem
Sedimentanteil gewichtet. Fiir die Berechnung wird Gleichung 4.28 umgeformt zu:

([Sr]] _([ngj . aAra+aCc+aMSC‘3 4.31)
- S S S :

[Ca] See [Ca] Karb. DA;a DC; DMrch

mit Q; = [i] wobei i = Ara,Cc,MgCc; D,~S ", Verteilungskoeffizienten

Y [Ara,Cc,MgCc]

mit DE=0.06+0.01, Dyjec,=0.14+0.02 (Pingitore & Eastman, 1986) und Djr,=1.17+0.04,
(Kiensmann & Holland, 1969).

Die Temperaturabhéngigkeit der Sr-Verteilungskoeffizienten iiber den zu erwartenden
Temperaturbereich kann vemachléssigt werden. Das rekonstruierte Sr/Cagee-Verhéilt-
nis steigt um lediglich 0.04% pro 1°C Temperaturzunahme.



43 Sr-, Mg-Fixierung durch autochthone Karbonate 61

Ergebnisse:

Aus dem Oberflichensediment 148t sich ein Sr-Flux von 0.13 g m-2a-1 ableiten. Dies
entspricht dem Sr-Eintrag durch die Zuflisse (0.15 g m-2a'l; Reimer et al., 1992). Da-
raus leitet sich ab, daB das jéhrlich eingetragene Sr praktisch quantitativ iiber ¢ine Kar-
bonatfallung (vgl. Abb. 4.8) ins Sediment tiberfiihrt wird. Im Sinne der unter 4.3.1 for-
mulierten Bedingungen kann sich somit kein Sr-Reservoir ausbilden, tiber dessen Kon-
zentrationsanderungen der Nachweis einer Salinitdtsénderung direkt méglich wire.

Dies wird durch die Messungen bestitigt (Abb. 4.20). Aus dem heutigen St/Ca-Ver-
hiltnis der Karbonate von 19.7-10-3 berechnet sich eine Sr-Konzentration des Seewas-
sers von etwa 0.17 mg 1-1. Dieser Wert liegt, ebenso wie die einzige verfiigbare, direkte
Messung des Seewassers von 0.7 mg I-! (Irion, 1973), deutlich unter der mittleren Zu-
fluBkonzentration von 0.94 mg 1! (Reimer et al., 1992).

et
10007 o= 1690
2000+ i3 ES
30004 = 3133
4000 -FSrl 4260 1
50004 + 5000 1
6000 | £ 1
7000 +

8000 + + El

Sedimentalter [a] (Varvenalter)
Sedimentalter [a} (Varvenalter)

11000 : BRI
: - 11725 .

a,

Abb. 420  Kern Van 90-10. a, Sr/Ca-Verhdltnis im Karbonat; b, Paldo-Sr/Ca-Verhdltnis
im Van See Wasser bei konstantem Verteilungskoeffizienten. Rechts der verti-
kalen Linie sind steigende links, sinkende Salinitéten indiziert; ¢, Referenzmess-
ung am Kern Van 90-4.
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Relative Sr-Anreicherungen lassen sich zwischen 11725-10460 a - entspricht der Phase
Mgp der Mg-Stratigraphie - und 5000-3200 a nachweisen. Unter Beriicksichtigung
obiger Argumente gehen diese Schwankungen im Sr/Ca-Verhiltnis auf Anderungen
der Sr-Konzentration der Zufliisse zuriick. Es ist jedoch auch moglich, daB diese Fluk-
tuationen ein Artefakt dokumentieren, welches durch die unterschiedlichen Ver-
teilungskoeffizienten der prézipitierenden Karbonate hinsichtlich eines Sr-Einbaus
bedingt wird. So baut Aragonit etwa 20 mal mehr Sr in sein Gitter ein als Calcit. Mit
zunehmender Aragonitprézipitation nimmt folglich die Sr-Konzentration stirker ab als
im Falle einer dominierenden Calcitproduktion. Es kann nun gezeigt werden, da8 eine
Zunahme des Sr/Ca-Verhiltmisses direkt an die Intensitit der Aragonitprazipitation ge-
koppelt ist. Nach dem abrupten Wechsel (11725 a) von einer Aragonit in eine Mg-
Karbonat dominierten Prizipitation nimmt das Sr/Ca-Verhiltnis kontinuierlich zu
(Abb. 4.2, 4.20a,b).

Mit zunehmender Salinitit eines Systems l6st Aragonit typischerweise Calcit im Sedi-
ment ab (Fiichtbauer & Detlev; 1988). Wie erkldirt sich eine Abnahme der Aragonitprd-
Zipitation bei einer postulierten Salinitdtserhohung zwischen 11725 und 10460 a?

Im Unterschied zum Aragonit ist Calcit aufgrund seiner Kristallstruktur gezwungen,
Mg-Ionen entsprechend seinem Verteilungskoeffizienten forﬁ in sein Kristallgitter

einzubauen (Lippmann, 1973). Mit zunehmendem Mg/Ca-Verhiltnis des Seewassers
steigt die Energie, die aufgewandt werden muf3, um die Hydrathiillen der Mg-Ionen zu
brechen. Eine Aragonitbildung wird thermodynamisch begiinstigt und erklirt so die
allgemein steigenden Aragonitkonzentrationen mit zunechmender Salinitit. Mit weiter
steigender Salinitédt (fonenstédrke) erhoht sich einerseits die Mg-Konzentration (s.0.),
gleichzeitig sinkt die Aktivitdt des Seewassers. Damit nimmt der Anteil schwach
hydratisierter Mg-Ionen markant zu. Anstelle von Aragonit wird die Prazipitation von
Hoch-Mg-Calcit bzw. Ca-Magnesit mdglich (Christ & Hostetler, 1970; Bush, 1987).
Der Nachweis eines solchen Prozesses am Van See ist ein weiteres Indiz fur sehr hohe
Salinititen (tiefe Seespiegel) am Van See zwischen 11725 a und 10460 a.

Ein Wechsel in der Zusammensetzung der prézipitierten Karbonatminerale erfolgt
nach Uberschreiten eines “Grenzwertes” auffallend abrupt (“An-Aus-schalten”). Dabei
sind die durch die Sr/Ca-(Aragonit)-Stratigraphie ausgewiesenen Phasen einer erhéht-
en Salinitét identisch mit den Abschnitten steigender Mg/Ca-Verhéltnisse: Eine gerin-
gere Salinitdt (hohere Seespiegel) wird angezeigt zwischen 11725-10460 a und 5000-
3133 a (Phasen Mgy;-Sri;, Mgy-Sry, Abb. 4.18, 4.20).

Schluffolgerung

- Inden Van See eingetragenes Sr wird quantitativ mit dem priizipitierten Karbonat
ins Sediment iiberfiihrt. Es gibt kein Sr-Reservoir, iiber das Konzentrationsin-
derungen im Sinne einer Paldosalinitidtsmessung detektiert werden kénnen.
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- Die aus dem Sr/Ca-Verhiltnis abzuleitenden Sr-Anderungen gehen unmittelbar
auf die unterschiedlichen Verteilungskoeffizienten der Sr inkorporierenden Kar-
bonate zuriick.

- Die Sr-Akkumulation ist durch Aragonit kontroiliert. Aufgrund dieser Kopplung
kann das Sr/Ca-Verhiltnis indirekt als Salinititsproxy herangezogen werden.
Abrupt erniedrigte Aragonitkonzentrationen bzw. erhéhte St/Ca-Verhilmisse in-
dizieren erhohte Salinititen (und umgekehrt).

4.3.4 Sr, Mg in anorganischen Karbonaten als Salinititsproxy?

Spurenmetallmessungen gewinnen als unabhéingige Temperatur- und Salinitéitsproxy
zunehmend an Bedeutung (Gasse, 1987; De Decker et al., 1988; Anadon & Julia,
1990; Engstom & Nelson, 1991; Holmes et al., 1992). Die meisten Arbeiten basieren
auf der Analytik biogener Karbonate (Ostracoden-, Foraminiferenschalen).

Mit dem hier vorgesteliten Verfahren des selektiven Karbonatleaching (Anh. A.4.6.2)
148t sich das Sr,Mg/Ca-Signal auch aus den autochthonen Karbonaten eines Gesamt-
sedimentes isolieren. Dies erlaubt die Analytik von Sedimenten, die keine Karbonat-
schalen tragenden Organismen beinhalten (Van See). Da die Messung nicht an das
Auffinden der Spezies gebunden ist, wird zusétzlich die zeitliche Auflosbarkeit erhoht.

Die Prizision der Messung reicht aus, um Volumenénderungen des Van Sees, dic 1.1%
iberschreiten, aufzulsen (bei Temperaturkonstanz). Bei heutigem Seeniveau ist dies
gleichbedeutend mit einer Seespiegelanderung von 5 m oder einer Volumeninderung
von 19 km3. Der maximale Fehler von 4.1% fiur Doppelbestimmungen (Tab. Anh.
A.3) liegt dabei deutlich unter der Unsicherheit, die z.B. Chivas et al. (1985) oder Pala-
cios-Fest et al. (1993) fiir ihre an Ostracoden durchgefiihrten Messungen angeben (ca.
10%).

Fehler resultieren vor allem aus der fiir eine Umsetzung der Sr,Mg/Ca-Verhiltnisse in
Paldosalinititen geforderten Konstanz der Cagee-Gehalte liber die Zeit. Nach Curtis &
Hodell (1993) und Chivas er al. (1993) ist dies in hydrogeochemisch einfachen, tiber-
sattigten Systemen gewihrleistet. Am ebenfalls hoch gesittigten, abfluBlosen Van See
zeigt sich demgegeniiber, daB Anderungen des Karbonatgleichgewichtes infoge An-
derungen des pH-Wertes mit variierender Salinitét als zusétzliche Mastervariable be-
riicksichtigt werden miissen. Alle becinflussenden Faktoren wirken hierbei verstir-
kend. Eine Zunahme von Temperatur, pH-Wert und Salinitét resultiert in einer iiber-
proportionalen Sr,Mg-Anreicherung. Dies schrinkt eine quantitative Betrachtung ein,
macht jedoch das Sr,Mg/Ca-Verhéltnis in autochthonen Karbonaten zu einem umso
sensibleren Instrument am Van See Sediment, um Hdufigkeit, Richtung, Dauer sowie
Rate einer Salinititsdnderung mit einer Auflosung unter 10 a zu bestimmen (Van 90-4:
<8 a).
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44 Zusammenfassung

Die wichtigsten Minerale und geochemischen Hauptelemente werden analysiert, um
Variationen im allochthonen und autochthonen Sedimenteintrag aufzuzeigen.

Der Sedimentflux betrigt iiber das Holozén konstant 185 g m-2a-1. Abweichungen fin-
den sich vor allem zwischen 11950-10460 a mit 360 g m-2a-1.

Uber eine Hauptkomponentenanalyse lassen sich die gemessenen Parameter vier sedi-
mentgenetischen Gruppen zuordnen: Allochthone Komponenten (K, Al, Fe, Qz, Ti,
Mn, Cc¢), vulkanische Aschen/Tuffe (Na, K), organische Substanzen (POC, PTN, PTC)
und autochthone Komponenten (Ara, Sr, Ca, PIC, Mg). Eine signifikante Ausgrenzung
von geochemischen Provinzen iiber diese Parameter ist nicht moglich. Lediglich tiber
das ternire System [Qz-Ton-PIC] 1Bt sich das Spitglazial mit leicht erhShten detrit-
ischen Sedimenteintrdgen vom Holozén abgrenzen.

Eine Massenbilanz sowie Simulationen zum Karbonatfallungsmechanismus des Van
Sees belegen eine autochthone Herkunft des im See sedimentierten Karbonates. Alles
in den See eingetragene, geloste Ca wird aufgrund der hohen Alkalinitit (150 meq 1-1)
und der extremen Karbonatsittigung (CO32= 65.58 mmol 1) im Verlauf eines Jahres
quantitativ gefillt. Die Ca-Konzentration des Seewassers bleibt im Mittel iiber die
Jahre konstant. Der Sattigungsindex fiir Calcit liegt bei 10.6, der fiir Aragonit bei 7.5.

Es wird ein Verfahren vorgestellt, das es erlaubt, selektiv das Sr,Mg/Ca-Verhiltnis der
autochthonen Karbonate eines Gesamtsedimentes zu bestimmen. Unterstiitzt durch
Rontgendiffraktometeranalysen wird der Anteil an Calcit, Aragonit, Mg-Calcit und
Ca-Magnesit berechnet.

Uber das am Karbonat bestimmte Mg/Ca-Verhiltnis ist das entsprechende Ionenver-
hiltnis des Seewassers zur Zeit der Mineralbildung definiert. Das Potential des damit
gegebenen Paldosalinitdsproxys wird diskutiert. Es zeigt sich, daB Sr quantitativ mit
den prézipitierenden Karbonaten gefillt wird. Im Unterschied zu Mg verbleiben keine
freien Sr-Ionen im Seewasser, iiber deren Konzentrationsanderung eine Anderung in
der Salinitat des Seewassers detektiert werden kann. Demgegeniiber dokumentiert das
Mg/Ca-Verhiltnis einen extremen Seespiegeltiefstand zwischen 11950-10460 a. Unter
Annahme heutiger Ca-Gehalte steigt die Mg-Konzentration von 103 mg 1-! auf 560 mg
I-1. Gegeniiber heute erhohte Seespiegel finden sich zwischen 8190-3400 a (Mg-Kon-
zentration um 25 mg I'1),

Als problematisch fiir die Quantifizierung der Ergebnisse erweist sich im wesentlichen
die fiir eine Umsetzung der Mg/Ca-Verhiltnisse in Paldosalinititen geforderte Kon-
stanz der Ca-Konzentration im Seewasser. Hier sind es vor allem Anderungen im pH-
Wert, die iiber eine Verschiebung des Karbonatgleichgewichtes fiir Fehler verantwort-
lich zeichnen.



Kapitel 5

Stabile Isotope: 6°0, 6°C

5.1 Grundlagen und allgemeine Definitionen

Seit den Pionierarbeiten von Emiliani (1955) und Stuiver (1968, 1970) ist die 8180- so-
wie 813C-Signatur autochthon prézipitierter Karbonate eines der wichtigsten Proxy der
marinen und limnischen Palioklimatologie (Eicher & Siegenthaler, 1976; Grafenstein
et al., 1992; Casanova & Hillaire-Marcel, 1993; Fontes et al., 1994; Hammarlund &
Lemdahl, 1994; Keigwin, 1995; Rosen et al., 1995).

Der Isotopen-3-Wert ist definiert durch das Verhiltnis des schwereren zum leichteren
Isotop eines Elementes in bezug auf einen Standard:

S= RKarb. — RStd. 1000 , mit R= (mElemer% ) . (51)
RStd. Element

Alle Angaben nach Craig (1957) in [%0 PDB, Pee Dee Belemnite] oder [% SMOW, Standard
of Mean Ocean Water]. Fiir den Standad des 13/12C-Verhiltnisses wird der Wert von 11237.2
+2.9-108, fiir den des !8/160 der Wert 2067.1+2.1-106 verwendet (Craig, 1957). R, Massenver-
hiltnis; m, n, Massenzahl des Elementes, wobei m>n.

Erfolgt keine separate Angabe zum Standard, dann beziehen sich angegebene Werte
immer auf [%0 PDB]. Die Isotopenfraktionierung « 148t sich ausdriicken durch das

Verhiltnis der betrachteten Isotope im Produkt in Bezug zum Verhaltnis im Edukt:
Op-e=R,[R,. 5.2)

Die Kopplung des atmosphirischen Isotopensignals an das Karbonatsystem ist sche-
matisch in Abb. 5.1 dargestellt. Symbolisch wird der Proze durch Gl. 5.3 beschrieben
(in Klammern die verschiedenen Fraktionierungen entsprechend der Abb. 5.1):

XY 0y +HyY 0 Hy Y 052 %Y 0% + ca?t D5 ca¥cVo, (53)

x, Verhiltnis der Isotope 13/12C; y, Verhiltnis 18/160; y entspricht dem Mischsignal aus
¥ +y"; X(y)...X(¥'), jeweils neu eingestelltes Isotopenverhaltnis nach thermischer oder ki-
netischer Fraktionierung; Dissoziation entsprechend den Gleichungen 4.6 bis 4.13 (Kap. 4).
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i N Atmogphire 3,
HO \
/ // / // (D) Fraktionierung Gasaustusch

Fe 3¢ Fpdp (2) Fraktionierung Karbonatlissodation
COyatm) @ Fraktionierung Karbonabildung

Lo \ o]

v

(CaMg)CO; 8180¢,

Abb. 5.1 Schema zur Kopplung des 8!80 im Karbonat an die Bedingungen im Seewasser
und der Atmosphdre. Abkiirzungen und Indizes entsprechend ihrer Verwendung
in Text und Formeln.

F, Flux; 8, 8-Notation gemdf Gl. 5.1; Indizes: p, Niederschlag; e, Verdun-
stung; atm., Atmosphdre; aq, aquatisch; in, ZufluB3; out, AbfluB; See, Seewas-
ser, Am, Seespiegeldnderung.

Das Isotopenverhiltnis autochthoner Karbonate ist vor allem kontrolliert durch die Zu-
sammensetzung des Seewassers zur Zeit der Mineralbildung (1 in Abb. 5.1)) und durch
die im Zuge der Gleichgewichtseinstellung stattfindenden Fraktionierungen wihrend
der Mineralbildung (2, 3 in Abb. 5.1).

Die 813Cgee-Signatur des Seewassers wird primir beeinfluBt durch das DIC (Dissolved
Inorganic Carbon)-Reservoir des Sees (Mook, 1970; Bird et al., 1994) und durch das
herrschende Karbonatgleichgewicht in Abhingigkeit des atmosphérischen CO»-Partial-
drucks und seines 813C-Wertes (McKenzie, 1985; Hollander & McKenzie, 1991).

Variationen im 8180gec-Signal gehen vor allem auf Anderungen der Niederschlags-
und Verdunstungsprozesse zuriick (Talbot, 1990; Rozanski et al., 1993; McKenzie,
1993; Gat et al., 1994). Verdunstungsprozesse, welche iiber Anderungen der relativen
Feuchte beschrieben werden kénnen (Gonfiantini, 1986; Gat & Bowser, 1991), fithren
zu steigenden §180-Werten als Folge einer kinetischen Fraktionierung.

Sowohl fiir 813C als auch 6180 ist die Temperaturabhingigkeit der Fraktionierungspro-
zesse wichtig. Fiir 8180 bewirkt eine Temperaturerhthung, je nach Phaseniibergang,
eine Anreicherung bzw. eine Abnahme des schwereren Isotops als Folge von Gleichge-
wichtsfraktionierungsprozessen. So nimmt global das 8!80 der Niederschlige um
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0.6%o0 pro 1°C zu (Dansgaard, 1964; Rozanski ez al., 1992), beim Einbau des 3180 in
das Karbonatgitter jedoch um -0.24%. pro 1°C ab (Epstein et al., 1953; Stuiver, 1970).
Ziel des nachfolgenden Kapitels ist es,

- eine fiir das Van See Gebiet reprisentative §180- und 813C-Stratigraphie zu eta-
blieren,

- durch Korrelation mit den unabhéngigen Klimaproxy der Sr,Mg/Ca-Stratigraphie,
{Kap. 4.3) und einer Pollenstratigraphie (Kap. 6), die spezifischen, das Isotopen-
signal am Van See modulierenden Variablen zu identifizieren und {iber ein Mo-
dell zu quantifizieren, sowie

- Daten bereitzustellen, die es erlauben, die Van See Region durch direkte Korre-
lation mit den weltweit erhobenen §180-Stratigraphien vergleichbarer Archive in

das Netz global verfiigbarer Paldoklimainformationen einzubinden (Keigwin,
1995; Bond, 1995; Weaver, 1995; Peel, 1995).

5.2 5'80: Feuchte contra Temperatur

5.2.1 8180 -Stratigraphie des Van Sees

Die autochthonen Van See Karbonate setzen sich aus Aragonit (Ara), Calcit (Cc) und
Mg,Ca-Karbonaten (MgCc) zusammen. Da der Fraktionierungsfaktor fiir den Phasen-
ibergang vom Seewasser zur Festphase je nach Mineral differiert, erhélt man mit der
Isotopenmessung zunichst ein Mischsignal (3180karh,)-

Fiir die Fraktionierung zwischen Calcit und Wasser ¢c.See bestimmen Tarutani et al.
(1969) GrofBlen zwischen 1.0342 (0°C) und 1.0284 (25°C); 1.0291 (25°C) ist der ent-
sprechende Faktor fiir a,4-See. Fiir die Anreicherung zwischen Aragonit und Calcit
OCc-Arq folgt daraus ein Wert von 1.000681 (Gl. 5.2) oder entsprechend eine §130-An-
reicherung () des Aragonit von 0.59%. gegeniiber Calcit (25°C).

Fiir jedes mol.% Mg, welches im Kristallgitter eines Mg-Calcits gebunden ist, erhoht
sich der Fraktionierungsfaktor gegeniiber einem reinen Calcit mit dem Fraktionie-
rungsfaktor dce.See um 6-10-5 (Tarutani et al., 1969). Ein unter dquivalenten Bedingun-
gen priazipitierender Magnesit ist damit um 7.02%. schwerer als Calcit .

Fiir die Umrechnung von « in einen Anreicherungsfaktor k gilt:
Kk =(a-1)1000 5.4

Ausgehend von diesen Daten konnen die originalen 8180k, -Messungen in 8180¢,-
Werte transformiert werden (Gl. 5.5), d.h. der theoretische 3!180-Wert eines unter glei-
chen Bedingungen gefillten reinen Calcites 148t sich berechnen. Die Korrektur ist
notwendig, um bei der Rekonstruktion der letztlich gesuchten 8180s¢e-Daten kristal-
lisationsbedingte Artefakte auszuschlieen.



68 Kapitel 5 Stabile Isotope: 830, §3C

Ox. _ pOx.
c = Kgrb.[Vch"'

Ox.

YAra + WMSCC (5 5)
Ox. :
I+KCc ara 1+ KCc Mgn.

sz , Isotopenverhiltnis oder 5-Wert [%o PDB}; i, Mineralphase, Ara, Cc, Mgn. (Magnesit),
bez. Mischkarbonat, Karb.; j, Saverstoffisotope; 1/;, relativer Anteil der Mineralphase am Ge-

samtkarbonat; K, Anreicherungsfaktor, :cg’;_ Ara=0.59, Kgg'_ Mgn.=7-02 (vgl. Text).

10300

10400 -

10500

g
3

10700
10800+ | T

10900+

Sedimentalter [a] (Varvenalter)

Sedimentalter [a] (Varvenalter)

a, 8180 Rohdaten b, §%0 Cc.-korr. ¢, 880 Cc.-korr.

Abb. 5.2 3180-Werte [%o PDB]. a, Roh-MeBdaten nach Craig-Korrektur (Craig, 1957)
fiir den Kern Van 90-10; b, auf Cc normalisierte Werte, Van 90-10; ¢, Cc-nor-
malisierte Werte fiir einen hochaufgelésten Abschnitt am Kern Van 90-4. grau,
berechnet bei rein magnesitischer; schwarz, bei dolomitischer Bindung des Mg-
Gehaltes (siehe Text).

Das Problem dieser Korrektur liegt darin, da durch die Rontgendiffraktometeranaly-
sen (Abb. 4.2) zwar das Aragonit/Calcit-Verhiltnis sehr genau bekannt ist, jedoch un-
klar bleibt, wieviel Ca letztlich in den als Ca-Magnesit nachzuweisenden Mischformen
gebunden ist. In Abb. 5.2 ist eine Korrektur fiir kcc-pgn deshalb sowohl fiir eine aus-
schlieBlich magnesitische, MgCOs3, als auch fiir eine dolomitische Zusammensetzung,
CaMg[CO3],), berechnet. Analog der Metallfixierung (Kap. 4.3) ist der EinfluB8 der
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Mg-Karbonate auf die Isotopenanreicherung lediglich zwischen 12000-10460 a
(180yy) signifikant. Hier jedoch wird das 8!180garh -Ausgangssignal - unter Annahme
einer magnesitischen Zusammensetzung - deutlich um bis zu 2.4%o. gesenkt. Die
3180 -Anreicherung erreicht hierbei annihernd die Werte, wie sie auch um 2000 a
gemessen werden.

522 8180 als Proxy der relativen Feuchte

Verglichen mit den meisten européischen Seesystemen - hier spiegeln sich im §180-
Wert groBtenteils Anderungen des Niederschlagssignals wider - werden im Van See
Sediment sehr hohe Sauerstoffisotopenwerte bestimmt (bis 5.4%o). So messen Eicher
& Siegenthaler (1976) am Gerzensee oder Fischer (1996) am Soppensee (beide CH)
Werte von -6.4%c bzw. -7.7%o. Goslar et al. (1995) finden am Gosciaz (Polen) -8.2%e.

Die am Van See gefundenen starken 8!80-Anreicherungen sind kennzeichnend fiir ab-
fluBlose Seen, in denen der ZufluB} iber die Verdunstung kompensiert wird (F;,<Fp).
So messen beispielsweise Casanova & Hillaire-Marcel (1993) im Bogoria See (Kenya)
6%o0, am Natron-Magadi See (Kenya-Tanzania) 5.4%0. und 6%o. am Tanganyika See
(Burundi). Diese Werte werden jedoch nur in Zeiten eines geschlossenen hydrolo-
gischen Systems erreicht.

Die Wasserbilanz des abfluBlosen Van Sees wird ausschlieBlich durch das Verhaltnis
aus ZufluB und Verdunstung F;,/F. kontrolliert. Die GroBe des Verdunstungsflusses
wird durch die damit verbundenen Fraktionierungsprozesse beim Ubergang Seewas-
ser-Atmosphére zu einem maBgeblichen Faktor der Isotopenanreicherung im Van See.
Der Verdunstungsflufl Fe ist neben der Temperatur vor allem durch die relative Feuch-
te h kontrolliert. Damit gibt es eine sensible Kopplung von #, und damit F,, an das
5180-Signal. Dieser Zusammenhang wird in zahlreichen Untersuchungen arider
Gebiete zur Quantifizierung des rezenten hydrologischen Regimes eingesetzt (Dincer,
1968; Merlivat & Contic, 1975; Gonfiantini, 1986; Gat, 1995). Gat & Bowser (1991)
zeigen, dal} die relative Feuchte als Mastervariable einer Isotopenanreicherung in
evaporativen Systemen interpretiert werden kann.

Mit der nachfolgenden Analyse wird der umgekehrte Ansatz verfolgt: Ziel ist es, An-
derungen der relativen Feuchte & aus den §180-Signalen der autochthonen Van See

Karbonate zu rekonstruieren.

5221 Formalismus

Nach Kipfer ez al. (1994) mischt der Van See alle 2-3 Jahre. Isotopenmessungen der
Wassersiule zeigen keine signifikanten Anderungen mit der Tiefe (Kempe et al.,
1992). Geht man somit in erster Nihrung von einem homogenen Wasserkorper aus,
148t sich das hydrologisch-isotopische Gleichgewicht des Van Sees wie folgt beschrei-
ben (siche Anh. A.4.8 fiir Details):
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d(V8gee)

dt =Findin— FoutSSee -F.é, (5:6)

V, Seevolumen; &, Isotopenwert [SMOW]; F, Flux [Volumen Zeit-!]; Subskripte: See, See-
wasser; in, Zufliisse; out, AbfluB; e, Verdunstung.

Obwohl der Van See heute abfluBlos ist, wird der Term F ;80 eingefiihrt, um die Si-
mulation von Palioseespiegethochstinden zu erlauben. Der See hat einen natiirlichen
AbfluB, 94 m iiber dem heutigen Niveau (Schweizer, 1975).

Wihrend der letzten 15000 a ist der Van See abfluBlos (Schweizer, 1975). Die Berech-
nung eines theoretischen Karbonatisotopenwertes 8¢ in Abhingigkeit des hydrolo-
gischen Regimes HR ist neben sich #ndernden ZufluBisotopenwerten vor allem von
dem VerdunstungsfluB F, und der damit verbundenen Fraktionierung abhingig. Das
Isotopensignal von F, 8., kann, modifiziert durch Gat & Bowser (1991), nach einem
Evaporationsmodell von Craig & Gordon (1965) berechnet werden:

— $85ee —hb, — €

5.7
(1-h)+ Ae/ 1000 ©-1)

e
h, relative Feuchte; ¢ ,Gleichgewichtsfraktionierungsfaktor, berechnet nach Gonfiantini
(1980); A€, kinetischer Anreicherungsfaktor (Verdunstung), es gilt: Ag = {(1—h) wobei {
ein konstanter Faktor ist (Gonfiantini, 1986); €, errechnet sich nach Gat & Bowser (1991):
€=(1-¢)1000 + Ag; &,, Isotopenwert des atmosphirischen Wassergehaltes, fiir kontinen-
tale Lokalititen im Gleichgewicht mit 8p: §, =—€'+6 p mit &’ = € — A€ (Gat, 1995).

Mit x=(I1—h)+ Ae/ 1000 14Bt sich GI. 5.5 somit schreiben als (vgl. Anh. A.4.8):

d(8¢,..V
( See )=_85ee(Fout+Fe£)+Fe(
dat X

hé,+¢€

)+ F,~,,5,~,, (58)

A B

In einem abfluBlosen See bewirkt jede Anderung des HR eine Anderung des Seespie-
gels. Es gibt kein "hydrologisches steady state" im Sinne eines konstanten Seespiegels
und damit einer konstanten Seeoberfliche. Betrachtet man HR jedoch in einem durch
die Schrittweite der Isotopenmessungen am Kern vorgegebenen Zeitintervall als kon-
stant, so kann Gl. 5.8 vereinfacht werden zu:

dgee(t) g Atmy) B

59
dt ce V(t) V(t) (59

Subskript 7 entsprechend einem diskreten Zeitschritt zwischen zwei IsotopenmeBpunkten.

Fin, h, und V(g), das aktuelle Seevolumen, sind bekannt bzw. wéhlbare Modellparame-
ter. Der VerdunstungsfluB Fe() kann damit, unter den gegebenen Bedingungen, ausge-
driickt werden durch (Gonfiantini,1986; Schwarzenbach et al., 1993):
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Fe(t)ZCS(I_h)VASee(t) (5.10)

Cs [-], Sattigungskonzentration des Wasserdampfes an der Grenzschicht See-Atmosphére; v
[Strecke Zeit''], von der Windgeschwindigkeit abhingige Rate des Grenzschichtdurchganges
fiir Wasserdampf; Agee(t) [km?], Seeoberfliche zum Zeitpunkt ¢. Da Fjy, als Modellparameter
konstant gehalten wird und Fe(p) bekannt ist, kann die Volumeninderung VSee(s+1) fiir den
folgenden Zeitschritt prognostiziert werden. Die zugehorige Seefliche Agee(r+i) wird durch
Interpolation (auf Grundlage der bathymetrischen Karte des Van Sees) bestimmt, wenn gilt:
VSee(t+1)<V(0) bzw. durch Extrapolation, wenn gilt: VSee(r+1)>V(0). Hierbei werden nur die
Daten zwischen 0-40 m Wassertiefe (Schelf) herangezogen.

Damit sind alle Parameter gegeben, um die 3180-Anreicherung des Van Sees bei be-
kannten hydrologisch-atmosphirischen Eckdaten, nach Vorgabe von Temperatur, Zu-
Sflupmenge und relativer Feuchte, zu berechnen.

Isotopenanreicherung Isotopenanreicherung
4 | A
[ ) g 0_;B, ./",,-;:'._4'~,...-~ ES
g1 TT=13°C, he0.5 T EaE O
Q r U = =) E X F. =82 km%a’! 3
;g ot ¥ T=13°C, h=0.61" § 2-p s LT T -f
[ S 1= Lo /7 - 30 ]
5 ~24" K 15 _31:_’, S Fygmad ke +
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Abb. 5.3 Simulation des Einflusses verschiedener Klimabedingungen auf die Isotopenan-

reicherung autochthon prdzipitierender Karbonate im Van See und die ent-
sprechende Seespiegelentwicklung. Inputgriofen siehe Text (Kap. 5.2.2.2)

A, Variation der rel. Feuchte und der Temperatur bei konstantem Zuflups.

B,  Variation des Zuflusses bei konstanter Temperatur und relativer Feuchte.
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Die Temperatur, welche im Formalismus der Gleichungen 5.6-5.10 nicht direkt auf-
taucht, ist in den jeweiligen Fraktionierungsfaktoren (¢, A€) enthalten. Dariiber hinaus
hat sie, iiber die Kontrolle der Sattigungskonzentration Cg einen maBigeblichen Einflufl
auf den VerdunstungsfluB.

5.2.2.2 Ergebnisse
Als mittlere aktuelle Werte fiir &, T, F;;, des Van Sees gibt Kempe (1977) Gré8en von
0.58, 13.8 °C und 4.2 km3a-! an (Tab. 2.1). Fiir das atmosphérische 8180, 3,, errechnen

sich Werte zwischen -21.41%0 SMOW (11°C) und -21.04 SMOW (15 °C). Fiir die Zu-
fliisse messen Scholl & Faber (1978) ein i, von -10.91%. SMOW.

| ! !
1 T oo

Van 90-10

2000+ Mg,
3133 1

Mg

Sedimentalter [a] (Varvenalter)

12000—§ : - P 120003 B 1
13000+ == = 4+ :

15000+
<

250 +

a, rel. Feuchte b, 8§80 Cc.-korr. c, Mg/Ca,,

Abb. 5.4 a, Rekonstruktion von h, in Abhéingigkeit von At und A8!80¢. (vgl. A.3.1). Be-
rechnet fiir T¢opst. =13°C (schwarz) sowie 11°C (linke) und 15°C (rechte graue
Linie). Fin const., 4.1 km3a-1, 8, -10.91 (13°C); b, ¢, Vergleich 880 c-Mep-
werte mit dem rekonstruierten Mg/Cagsee-Verhdltnis.

Ausgehend von diesen Vorgaben errechnet sich ein theoretischer §180m04.-Modell-

wert fiir die heute prizipitierenden Karbonate des Van Sees von 0.84%¢ [PDB]. Damit
wird das in den letzten 100 a gemessene §!180¢. von 0.78%. sehr gut reproduziert (vgl.
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Abb. 5.2). Eine gute Ubereinstimmung findet sich auch zwischen dem modellierten,
4.3 km3a1, und dem gemessenen VerdunstungsfluB F, von 4.2 km3a-!. Die Giiltigkeit
der Modellvariablen ist damit grundsétzlich bestitigt.

Werden, wie in Abb. 5.3 dargestellt, verschiedene Klimabedingungen simuliert, so do-
kumentiert sich ein dominanter Einflu wechselnder relativer Feuchten auf die Isoto-
penanreicherung der Van See Karbonate. Der im wesentlichen in der Karbonat-Wasser
Fraktionierung zum Ausdruck kommende Temperatureffekt (-0.24%¢ pro 1°C) wird
bereits durch ein Anderung der rel. Feuchte Ak von <-0.01 kompensiert.

Temperatur und ZufluBvolumen steuern demgegeniiber jedoch maigeblich die Fluktu-
ationen des Seespiegels und die Geschwindigkeit, mit der ein "isotopisches steady
state' erreicht wird.

Vernachldssigt man Temperaturschwankungen (T¢ps;) iiber die Zeit, dann 148t sich
der Isotopenrecord des Van Sees in relative Feuchten umrechnen (Abb. 5.4). Hierfiir
wird basierend auf der Differenz A§180¢ zweier im Kern aufeinanderfolgender Isoto-
penmessungen derjenige Wert fiir  berechnet, der nétig ist, um A3!80¢. zu erkliren
(abhingig vom dabei eingeschlossenen Zeitintervall und einer konstanten vorgegeben-
en Temperatur).

Abnehmende Feuchten korrelieren klar mit zunehmenden Mg-Salinititen und umge-
kehrt. Damit untermauert das 8180, bzw. die daraus rekonstruierte Palidofeuchte, als
unabhéngiges Proxy, die anhand der Mg/Ca-Stratigraphie aufgestellte These zuneh-
mender Ariditdt zwischen 12000-10460 a und 4100-2100 a sowie erhohter Humiditit
(Seespiegelerhdhung) zwischen 8415-4100 a.

Die Isotopenanreicherung im Van See monokausal nur auf den Parameter der rel.
Feuchte zu reduzieren, impliziert eine groe Unsicherheit. Wichtige Eckdaten fiir das
Paldoenvironment, wie Temperatur, Windgeschwindigkeit, Niederschlagsmenge, sind
nur rudimentdr bekannt oder miissen geschétzt werden. Dies hat Auswirkungen auf die
absolute Genauigkeit der rekonstruierten Werte, nicht jedoch auf die Richtigkeit des
dadurch angezeigten Trends, wie im folgenden gezeigt wird.

5.2.2.3 Einfluf3 der Temperatur t

Nach Modellrechnungen und Paldotemperaturrekonstruktionen iiberstreichen die Tem-
peraturdnderungen At in Zentraleuropa wihrend der letzten 14000 a einen Bereich
zwischen -6 °C, Jungere Dryas J.D. (Kap. 7.3.3), und +2 °C zur Zeit des atlantischen
Klimaoptimums (COHMAP, 1988). Mit zunechmend siidlicheren Lagen schwicht sich
dieser Gradient ab. So wird fiir den mediterranen Raum ein Ar von lediglich -2 °C an-
gegeben.

Ausgehend von diesen Daten liegen die temperaturbedingt erkldrbaren Variationen des
3180, im Intervall zwischen -2.1%0 und 0.7%o; dies entspricht einer Temperaturab-
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nahme um -6 °C bzw. -zunahme um +2 °C. Dieser Temperatureffekt ist dabei gegen-
laufig zu den Auswirkungen einer geénderten rel. Feuchte. Mit jedem Grad einer, z.B.
im Abschnitt Oyy (J.D., Kap. 7.3.3), erwarteten Temperaturabnahme muB eine erhohte
Ariditat bzw. eine Reduktion der rel. Feuchte um Ah=-0.02 pro 1°C postuliert werden,
um die gemessene Isotopenanreicherung erkléren zu kénnen (Abb. 5.3).

5.2.24 Einfluf3 der Luftfeuchtigkeits- &, bzw. der Niederschlagssignatur &,

Neben der Temperatur ist die Herkunft der dem Niederschlagssignal 8, zugrundelie-
genden atmosphérischen Feuchte &, zu beriicksichtigen. Mit zunehmender Entfernung
von der "Quelle" und zunehmender Hohenstufe steigt 8, ("Kontinentaleffekt", Dans-
gaard, 1964). So fiihren McKenzie & Hollander (1993) die Variabilitit des §!80¢.-
Signals im Greifensee (CH) auf gednderte atmosphirische Zirkulationsmuster zuriick.

Das Van See Gebiet liegt im Grenzbereich zwischen dem eher feuchten, mediterranen
(6p um -5%o0) und dem trockenen, kontinentalen Klima Nordosteuropas (8, um -10%o,
Dansgaard, 1964; Gat, 1980). Mit einer Abkiihlung der Nordhemisphére erhoht sich
die Kontinentalitit der Van Region (Williams et al., 1993; vgl. Kap. 7.3). Damit gert
der See in Kaltphasen stéirker unter den EinfluB leichterer 3,-Werte. Beispielhaft ist
dies dokumentiert in unmittelbar das Niederschlagssignal aufzeichnenden Archiven, so
im GRIP-Eisbohrkern (GRIP, 1993) oder den Sedimenten zentraleuropdischer Seen
(Siegenthaler et al., 1984; Ralska-Jasiewiczowa er al., 1992; Fischer et al., 1996). Die-
ser ProzeB ist damit nicht geeignet, die z.B. wihrend der Kaltphase der Jiingeren Dryas
(Orv in Abb. 5.4) gemessene Isotopenanreicherung zu erkliren. Er wirkt im Gegenteil
antagonistisch. Gemeinsam mit erniedrigten Temperaturen erfordert ein abnehmendes
dp niedrigere Feuchten, um die beobachtete Isotopenanreicherung zu erkléren.

Der Van See ist ein intramontanes Becken. Seine Zufliisse speisen sich ausschlieBlich
aus den lokalen Niederschligen. Als Folge der geschlossenen Lage wird ein Abfiihren
evaporierten Wassers erschwert. Das &, der atmosphirischen Feuchte ist so sehr stark
an die Isotopenanreicherung des Seewassers gekoppelt: Variationen im Verhiltnis
84/ 8see werden dadurch abgeschwicht (“isotopic-feedback™, Gat & Bowser, 1991; Gat,
1995). Die rel. Feuchte h verbleibt als einziger variabler Term in Gl. 5.8.

In welchem AusmaB solche feedback-Reaktionen am Van See wirksam sind, kann auf-
grund fehlender MeBdaten nicht abgeschitzt werden. Das Auftreten einer solchen

Riickkopplung wirkt jedoch in jedem Fall abschwichend (“Puffer”) auf Anderungen
des §; mit wechselnden atmosphirischen Zirkulationsstromen.

5.2.2.5 EinfluB der Zufliisse

Wie gezeigt wurde, beschriinkt sich die Bedeutung der ZufluBmenge auf das Isotopen-
gleichgewicht des Van Sees im wesentlichen auf die Geschwindigkeit, mit der das
System ein Gleichgewicht einstellt. F;, hat nur einen sehr geringen EinfluB auf den



52 5'%0: Feuchte contra Temperatur 75

Gleichgewichtswert ("steady state") des 8180, welcher sich bei einem gemessenen
maximalen A3180¢. von 6%o innerhalb von 90-160 a einstellt (Abb. 5.3, 5.5). Diese
Geschwindigkeit ist hinreichend fiir die Annahme, daf die mittleren A§180¢.-Varia-
tionen von max. 1.2%e, wie sie im Verlauf der Isotopenstratigraphie vor allem wéhrend
des Holozins gemessen werden, im Gleichgewicht mit Anderungen der rel. Feuchte
Ah erfolgen.

Isotopenabnahme Isotopenabnahme
8 b bbb e 8 rrrrere bbb
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B 4 1 & 44
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Abb. 5.5 Simulation des Einflusses verschiedener Klimabedingungen auf die Isotopen-

abnahme autochthon prizipitierender Karbonate im Van See und seine See-
spiegelentwicklung, ausgehend vom aktuellen Seeniveau. Inputgrofien siehe
Text (Kap. 5.2.2.2);

A, Variation der relativen Feuchte und Temperatur bei konstantem Zufluf;
B, Variation des Zuflusses bei konstanter Temperatur und relativer Feuchte.

5226 Einfluf des Karbonatgleichgewichtes H,CO3 — HCO3 — C032_

In Kap. 4.2 wird der EinfluB der Wasseraufenthaltszeit auf den pH-Wert, und damit
das Karbonatgleichgewicht, des Van Sees diskutiert. Die unerwartet niedrigen Mg/Ca-
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Verhiltisse, wie im Abschnitt Opy, werden unter anderem mit dem Ubergang eines
vom CO32" in ein HCO3™ dominiertes Karbonatsystem erklirt (pH <9.6).

Inwieweit sind hierbei Auswirkungen auf das Isotopenverhdltnis der Karbonate zu
erwarten?

Fiir die Fraktionierungsfaktoren der verschiedenen Karbonatspezies geben Usdowski
& Hoefs (1993) ein o von 1.0396 (H2C0O3-H20), 1.0346 (HCO3™-H;0) und 1.0183
(CO3?"-H,0) an.

Bei einem gemessenen mittleren 3180 des Seewassers von 0.24%c SMOW (Kempe et
al., 1992) folgt ein @ von 1.03, um den iiber die letzten 100 a giiltigen 8180¢.-Wert der
Van See Sedimente (0.78%o) zu reproduzieren. Dieser Faktor entspricht dem in dieser

Arbeit verwendeten, nach O’Neil et al. (1969) berechneten Fraktionierungsfaktor fiir
das Karbonat-Wasser-Gleichgewicht mit einem o von ebenfalls 1.03.

Die oben genannten, von Usdowski & Hoefs (1993) bestimmten Werte sind damit ge-
nerell zu hoch. Sie lassen sich nicht unmittelbar auf den Van See iibertragen. Bei-
spielsweise ergébe sich bei der aktuellen Karbonatspeziesverteilung (Tab. 4.1) ein
3180Karb. von -7.4%o statt 0.78%o. Bei einer Senkung des pH-Wertes um 0.17 unter
den Umschlagpunkt des CO32-HCO3-Gleichgewichtes im Van See (pKs; 9.23; Abb.
4.19) folgt ein 8180¢ von -2.7%0 (HCO3- dominiertes Karbonatsystem).

DermaBen niedrige Werte werden an keiner Van See Probe gemessen. Es ist jedoch er-
sichtlich, daB mit dem Wechsel der maBgebenden Karbonatspezies grundsitzlich mas-
sive Andemngen des Isotopensignals in der GroBenordnung um 5%oc zu erwarten sind,
auch wenn bisher keine Arbeiten bekannt sind, die drastische Spriinge im 180 autoch-
thoner Karbonate in Paldoenvironmentuntersuchungen auf pH-Wert Schwankungen
bzw. auf Anderungen der dominierenden Karbonatphase zuriickfiihren.

FaBt man zusammen, dann wird mit sinkendem pH und steigenden Anteilen an HCO3~
-Ionen, bei gleicher Ausgangslosung, das 180 des ausfallenden Calcits erhoht. Damit
wirkt dieser ProzeB ebenfalls verstirkend: Ein Absinken des pH unter den Wert von
pKs; (HCOj5™ statt CO32- System) im Zuge des postulierten Seespiegelanstiegs im Ab-
schnitt Oyy hitte statt der gemessenen -0.8%o, 8180¢.-Werte um -5%. zur Folge (ge-
miB den Ergebnissen von Usdowski & Hoefs, 1993). Der zu diskutierende Wert der
rel. Feuchte erhohte sich dabei von 0.63 auf etwa 0.8 (Abb. 5.4).

5227 Schluffolgerung

Die Berechnung der rel. Feuchte im Van See Gebiet wihrend der vergangenen 14720
a, wie sie Abb. 5.4a dargestellt ist, basiert auf der Annahme heutiger Klima- und Isoto-
pendaten. Versucht man, erwarteten Klimainderungen, so beispielsweise einer mar-
kanten Abkiihlung im Verlauf der Jingeren Dryas J.D. (vgl. Kap. 7.3.3), Rechnung zu
tragen, dann zeigt sich, daB die rekonstruierten Werte fiir die rel. Feuchte unter allen
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Gegebenheiten - Anderungen der Temperatur, des Niederschlages, des ZufluBvolu-
mens oder des Karbonatgleichgewichts - eine Minimalanforderung darstellen, um die
gemessenen Isotopenanreicherungen erkliren zu kénnen. So ist fiir die genannte J.D.
cher eine hohere, als die angegebene Ariditit (niedrigere rel. Feuchte) wahrscheinlich.

53 O13C: Spiegel der Vegetation

53.1 S813C-Stratigraphie des Van Sees

Entsprechend dem 8!80-Signal stellt das an den autochthonen Van See Karbonaten
gemessene 1¥12C-Verhiltnis ein Mischsignal dar. Um den EinfluB der verschiedenen
mineralspezifischen Fraktionierungsfaktoren auf den Verlauf der 8!13C-Stratigraphie zu
eliminieren, wird das gemessene 8!3Ckarp. nach Gl. 5.11 auf den Wert eines theore-
tisch reinen Calcit umgerechnet (analog zum 8180k 415 GI. 5.5):

Carb. _ Carb. Va VMgcCe
REE™ = REaTh | woe+—2 At —+ — 8% (5.11)
I+ KGe—dra 1+ KCc-Mgn.

Kgfji [f‘;m, Anreicherungsfaktor, je nach Autor zwischen 1.4%0-1.8%o (Rubinson & Clayton,

1969; Turner, 1982); Kgg:a,gn_, nach Friedman & O’Neil (1977), 2.0%o.

Das §!3Cc-Profil des Van Sees (Abb. 5.6) prasentiert sich sehr viel gleichformiger als
die 8180- oder Sr,Mg/Ca-Stratigraphie. Die durch diese Proxy vor allem zwischen
12000-10460 a angezeigte groe Dynamik einer Klima- und Environmentinderung
wird durch 813Cc, nicht nachvollzogen. So sind im Bereich der durch Cy bis Cy
zusammengefaBten Zeitabschnitte die Werte anndhernd stabil. Der dort gemessene
313Ccc-Mittelwert von 4.0%o entspricht etwa dem iiber die letzten 2000 a giiltigen
Wert von 4.2%c. Anderungen der Isotopensignatur finden sich vor allem in den
Abschnitten Cy und Cypy. Fiir Cyy ergibt sich eine Abnahme von -0.3%o pro 1000 a
und fiir Cyyy eine Zunahme von durchschnittlich 1.3%o pro 1000 a. Insgesamt umfassen
die Messungen ein Intervall von rund 3%e.

Experimente von Turner (1982) ergaben, da mit zunehmender Prazipitationsrate die
Fraktionierung zwischen den einzelnen Karbonatphasen abnimmt (kinetische Fraktio-
nierung). So zeigen aus hoch iibersattigten Losungen simultan gefillte Calcite und
Aragonite keine Unterschiede hinsichtlich ihrer 13C-Signatur. In Abb. 5.6 ist daher
neben einer reinen Gleichgewichtssituation die Korrektur unter Einbezug einer
zusitzlichen kinetischen Fraktionierung berechnet.

Wie die §!830¢.-Messungen, sind die 813C¢.-Werte der Van See Karbonate auffallend
hoch. Werte 24%o (Cry, Cyirr) entsprechen marinen Messungen und lassen ein isoto-
pisches Gleichgewicht des Van See C-Reservoirs mit der Atmosphire vermuten.
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Fiir die folgende Diskussion stellt sich damit zunidchst die Frage, inwieweit diese An-
nahme bestitigt werden kann. Mit zunehmendem atmosphérischen Gleichgewicht neh-
men die 813Cc-Werte autochthoner Karbonate zu. Stimmt die Hypothese, dal der See
heute (Cyip) im Gleichgewicht mit dem Isotopensignal des atmosphirischen CO,
steht, dann sind fiir das Van See System Mechanismen zu suchen, die eine 3!3C¢.-Ab-
nahme (Cyy) erkléren.

Sedimentalter [a} (Varvenalter)

a, 8"’CRohdaten b, §'°C Cckor. €, PIC[Gew.%} 4, POC[Gew. %]

Abb. 5.6 813C-Werte [%o PDB]: a, Roh-Mepdaten fiir den Kern Van 90-10; b, auf Cc
normalisierte Werte. Schwarz, Cc-Werte bei Gleichgewichtsfraktionierung
ohne kinetische Effekte; grau, Cc-Werte bei wirksamer kinetischer Fraktionie-
rung; ¢, PIC-Gehalt [Gew. %]; d, POC-Gehalte [Gew. %].

532 S813C Variationen im DIC-Reservoir des Van Sees

5.3.2.1 Vorbemerkung

Anderungen im 313Cc eines Seesystems zu diskutieren, ist komplexer als die Mecha-
nismen einer §!18Q¢.-Variation zu identifizieren. Die Griinde hierfiir sind, daB neben
den Fraktionierungen im Zuge des Gasaustausches an der Atmosphire/Wasser-Grenz-
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schicht, zusitzlich die Reaktionskinetik innerhalb des Karbonatgleichgewichtes sowie
biochemische Prozesse beriicksichtigt werden miissen (Abb. 5.7).

Atmosphare

C(f(atm) ———————— %ham \ Kbc-atm"_\

Z *_ Kpc.ag* i K \‘
&COZ(M#HZO <+ 0O, 2, HCO; +Ht +——S%—+C042-+H*
g-atm

S
¥ Ke-]
g COy(aqytOH" +—2¥—>HCO5 = g
“ Photosynthese
Karbonat Calcit  Kecc
Aragonit ara
Dolomit "Dol-c
Abb. 5.7 Schema zur anorganischen, isotopischen Gleichgewichts-Karbonatfraktionie-

rung. Nomenklatur der Anreicherungsfakioren (k) entsprechend ihrer Verwen-
dung im Text.

Austauschprozesse innerhalb des DIC-Pools (Dissolved Inorganic Carbon) lassen sich
tiber Gleichgewichtsfraktionierungen beschreiben (Emrich et al., 1970; Michaelis et
al., 1985). Bei Interaktionen des DIC mit der Atmosphire (CO,-Gasaustausch), der
Karbonatprizipitation und, wesentlich bei einer biochemischen C-Assimilation, durch
Photosyntheseprozesse dominieren zunehmend kinetisch bedingte Fraktionierungen
(Park & Epstein, 1960; Turner, 1982; Zhang et al., 1995). In erster Naherung gilt, dafl
mit zunehmendem Gasaustausch und abnehmender aquatischer und terrestrischer bio-
logischer Aktivitit das 3!13C-Signal des DIC zunimmt.

Als wichtigste das DIC-Reservoir eines Sees beeinflussende Faktoren werden nach-
folgend diskutiert:

- Austauschprozesse mit atmosphérischem CO; (Kap. 5.3.2.3),

- Photosynthese- und Respirationsprozesse (Kap. 5.3.2.4),

- Menge und 813C des zuflieBenden DIC (Kap. 5.3.2.5).

Fiir weitere Informationen zur organisch/anorganischen 13C-Fraktionierung sei auf die

Arbeiten von Urey (1947), Mook (1970), Deines (1980), Hoefs (1980), O'Leary
(1981), Chondrogianni (1992) und Farquhar & Lloyd (1993) verwiesen.

5.3.2.2 Gleichgewichtsfraktionierung zwischen Karbonat und Atmosphdre

Das 813C des atmosphirischen CO; sank in Verlaufe des Holozin von -6.4%0 PDB auf
gegenwdrtig -7.6%o (Keeling et al., 1979; Friedli et al., 1986). Folgt man dem Schema
von Abb. 7.5 1Bt sich, bei bekannter Verteilung der Karbonatspezies (Kap. 4.3.6.2),
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der theoretische 3!3C-Wert eines im Gleichgewicht mit der Atmosphére stehenden
DIC-Reservoirs berechnen:

13 13
s CDIC’ =6""Com *+| TH,CO Kag—am* 7 ~Kbc—am + T2~ Ke—am (5.12)
2+v3 HC03 C03

813Cpjc, Isotopensignal des DIC im Gleichgewicht mit der Atmosphire; &3 Cggp, Isotopen-
wert der Atmosphiire; 7j, rel. Anteil der Karbonatspezies i; Kag-atm, (-0.00497)-1.31; Kpc-arm,
(-0.1417)+10.78; Kc-atm, (-0.0527)+7.22 (alle: Zhang et al., 1995). k=(a-1)1000; T, [°C].

Unter Verwendung der in Tab. 4.1 zusammengestellten Daten erhilt man ein 3!3Cpjc’
von 1.9%o oder 3.1%o, entsprechend dem aktuellen bzw. vorindustriellen §!3C-Wert
des atmosphérischen CO,. Fiir Calcite, die im Gleichgewicht zu diesem DIC-Reservoir
gefillt werden, resultiert ein §!13C¢ zwischen 3.7%o und 5.4 %0 (Emrich et al., 1970;
Turner, 1982; Mc Connaughey, 1989).

Eine Fraktionierung zwischen DIC und Calcit in der GroSe von rund 2% entspricht
den von Turner (1982) berechneten 1.8-2.3 %o fiir die Bildung von Calcit unter Gleich-
gewichtsbedingungen. Kinetische Effekte, die eine Fraktionierung zwischen DIC und
Cc wihrend einer schnellen Karbonatnukleierung aufheben (Turner, 1982; Michaelis
et al., 1985), werden damit nicht wirksam. Eine Korrektur der durch die verschiedenen
Karbonatvarietiten verursachten Anreicherungen ist somit fiir die Rekonstruktion des
813C¢ notwendig (Giiltigkeit der schwarzen Linie in Abb. 5.6b).

Tab. 5.1 Gleichgewichtsfraktionierung zwischen Karbonat und Atmosphdre:Vergleich
der theoretisch erwarteten mit den am Van See gemessenen Werten.

theoretisch erwartet theoretisch erwartet gemessen gemessen
aktuell vorindustriell See Zufliisse
[%0 PDB] [%0 PDB] [%0 PDB] [%0 PDB]
DIC 1.9 3.1 2.7 2.56
Karbonate 3.7 5.4 4.78 -

Sowohl das von Kempe et al. (1992) fiir den Van See und seine Zufliisse bestimmte
S13C des DIC von 2.70%o bzw. 2.56%o als auch das im Rahmen dieser Arbeit gemesse-
ne 313Cc.-Mittel von 4.78 %o (Abb. 5.5) fiir die vergangenen 100 a deckt sich damit
mit den theoretischen Gleichgewichtswerten (Tab. 5.1): Das DIC des Van Sees steht
somit grundsdtzlich im Gleichgewicht mit dem atmosphdrischen CO;.

Limnische Systeme, deren 813Cpjc anndhernd im Gleichgewicht mit dem atmosphi-
rischen CO; steht, sind fast ausschlieBlich auf groBe, vor allem aber abfluBlose Seen
mit hohen Wasseraufenthaltszeiten und erhohter Alkalinitdt beschrinkt. So finden
Spencer et al. (1984) und McKenzie (1985) im Great Salt Lake (USA) §13C-Werte bis
>4%o. Im Natron-Magadi (Kenya-Tanzania) liegen die Gehalte bei bis zu 5%. (Hillaire-
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Maecel & Casanova, 1987) im Botsumtwi (Ghana) bei max. 4.5%o (Talbot & Kelts,
1986; Talbot, 1990)7.

5.3.2.3 8!13C-Modulation des DIC durch CO,-Gasaustausch

Die Isotopenfraktionierung durch Gastransfer zwischen COx(atm) und COx(aq) mit
Kam-pic>0 ist gegeniiber der DIC-Assimilation photoautothropher Organismen mit
KDIC-Photo<0 €in langsam ablaufender ProzeB (McKenzie, 1982; Lee et al., 1987; Ara-
vena et al., 1992). In Abhdngigkeit der Art und Intensitit der aquatischen Produktivitit
ist daher das 313Cpjc gegeniiber dem §!3Cym der Atmosphire im allgemeinen
verringert. So gibt Hollander (1989) fiir den eutrophen Greifensee (CH) ein 813Cpyc
von -14%o an. Ahnliche Werte, -10 bis -12%o, beschreiben Fischer (1996) fiir den Sop-
pensee (CH) oder Chondrogianni (1992) fiir den Bodensee (-10 bis -12%o).

13 12 12 13
COZ(atm)+ COz(aq)(-—) COZ(atm)+ COz(aq) (5.13)

Das 313Cpyc des Seewassers wird kontrolliert durch das 813Cyy, der Zufliisse, den CO,-
Gasaustausch und die Art und Intensitit biologischer Aktivitét (s. hierzu Kap. 5.3.2.4).
Die Fraktionierung wihrend des reinen CO,-Transfers (Gl. 5.13) ist mit wx;p, ag-atm =
-0.81 bis -0.95 (kin, kinetisch, bei 21°C bzw. 5°C) und k;p. ag-atm = -1.37 (13°C) rela-
tiv gering (Zhang et al., 1995). Infolge der sehr schnellen Hydratisierung des COy(aq)
zu HCO3- resultiert jedoch letztlich eine fiir das DIC maBgebliche 13C-Anreicherung
von etwa 8.8 %o (Kgco3-arm = 8.9, 13°C, Zhang et al., 1995; vgl. auch Emrich et al.,
1970; Mook et al., 1974; Inoue & Sugimura, 1985).

Da mit zunehmender Intensitit des Gasaustausches das DIC-Reservoir des Sees stiirker
rezykliert wird, ist ein Gleichgewicht des 313Cpjc mit der Atmosphére unmittelbar an
das AusmaB eines CO;-Gasflusses gekoppelt. Dieser kann grundsitzlich formuliert
werden als:

1 : D¢
Fco, = Dco, %co, -ﬁ[Pa,m ~Pog] mit v= n02 ENCAT)

FC03, Gasflub [mol cm2s71]; Dc,, molekulare Diffusivitit [em2s1]; aco,, COp-Loslich-
keit in Wasser {mol cm-3atm-!]; 1, Dicke der stagnierenden Grenzschicht {m]; Patm, ag» COy-
Partialdruck von Atmosphére und Wasser [atm]; v, “Piston-Geschwindigkeit” [cm s-1].

Die Gleichung 5.14 ist jedoch nur giiltig fiir Systeme, deren pH einen Wert von etwa 8
nicht iibersteigt (Reaktion COx(aq)+H20, Abb. 5.6). Bereits in den 30-iger Jahren zei-
gen Mills & Urey (1940) und spiter Bolin (1960) und Hoover & Berkshire (1969), daB
der Gasaustausch durch die direkte Reaktion von CO; mit OH™ bei pH-Werten um 10

7 Diese Daten sind nicht um die zusitzliche Fraktionierung durch Aragonit oder Mg-Calcit
korrigiert, beinhalten jedoch keine Dolomitproben.
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(vgl. Abb. 5.7) drastisch beschleunigt wird. In einer neueren Arbeit schligt Smith
(1985) ein Modell vor, um diesen chemisch beschleunigten Eintrag zu quantifizieren,
Gl. 5.14 erweitert sich hiernach zu (Smith, 1985):

cosh(rn)
smh(rn

. kjpay + k3K
mit: r= |-ZHTISCw
Dco,an

kij, Reaktionsgeschwindigkeit; nach Stumm & Morgan (1981): k;2~0.037 s1 (CO2—H;0)
und k;3=8.5 103 mol-1s-1 (CO,—~OH"); ag, 10-PH; K, 10-14mol-212.

FC02 = DCOzaCOZ [Patm aq ] (5.15)
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20 L =5 10" % mol cm3atm" .- b
= [ G=80mmoll  .-f ’_tr-_OOOiT
By 15JE LT 1
g L ]
S R ;
B0l ,/ L &, n=001 +
= S
S et
S st / i
o 1=0.05
0L, 3 1
5
5 .'./. ‘II‘I=IIIIF‘I>'f ‘Jl“
8 8.5 9 9.5 10 10.5 1
pH

Abb. 5.8 Theoretischer CO2-Flux des Van Sees (fiir COz-Eintrag ist Fco; positiv), ba-
sierend (a) auf der Partialdruckdifferenz AP gm.qq allein bzw. (b) chemisch be-
schleunigt durch die direkte Reaktion von CO2 mit Hy0 bei pH-Werten >8.2.
Berechnet nach einem Modell von Smith (1985) in Abhdngigkeit des pH und
der Miichtigkeit der stagnierenden Grenzschicht 1 [m]. Beziehung zwischen 0
und der Windgeschwindigkeit u nach Portielje & Lijklema (1995); a, 5 10-5
mol cm-3atm, fiir T=139C (Imboden, 1994); Dco2, 1.6 105 cm2s-! (Liss,
1973).

Ohne Beriicksichtigung des chemisch forcierten Gasimportes berechnet sich ein CO»-
Eintrag in den Van See zwischen 2-8 mol m-2a-! bei Windgeschwindigkeiten im Be-
reich von 2-5 m s-1. Unter Einbezug des chemischen CO»-Importes erhilt man Werte
von etwa 18 mol m-2a-1 (Abb. 5.8).

Dieser fiir den Van See bestimmte Wert ist in sehr guter Ubereinstimmung mit Lang-
zeituntersuchungen (1959-1980), wie sie von Peng & Broecker (1980) an drei abfluB-
losen Seen der westlichen Vereinigten Staaten durchgefiihrt wurden. Sie messen 6 mol
m-2a-! fiir den Pyramid Lake (pH 8.9), 17 mol m-2a-! fiir den Walker Lake (pH 9.3)
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und 38 mol m-2a-! fiir den Mono Lake (pH 9.7). Diese drei Seen sind dem Van See in
Karbonatchemismus und pH-Wert unmittelbar vergleichbar.

Legt man den FluB von 18 mol m-2a-! zugrunde und schlieBt zusitzliche Zehrungspro-
zesse aus, dann beansprucht eine Aquilibrierung des Van See-DIC mit der Atmosphére
ausschlieBllich durch atmospharischen CO;-Eintrag rund 750 a. Bei einem mittleren
313Cpyc von 2.5%o fiir dquilibriertes DIC (s.0.) resultiert hieraus eine CO,-bedingte
Anreicherungsrate des DIC von 1.8%o pro 1000 a (Abb. 5.9). Daraus folgt, daB grund-
sdtzlich siamtliche, insbesondere die im Abschnitt Cyy; (Abb. 5.6) gemessenen 13C-Ak-
kumulationen von maximal 1.3%o pro 1000 a, iiber einen atmosphérischen CO;-Ein-
trag plausibel erkléart werden konnen.
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Abb. 5.9 Abschitzung der DIC-Anderungsrate durch (a) ausschlieBlich atmosphirischen
CO7-Gasaustausch (18 mol m-2a-1), und (b) ausschlieBlich durch photosynthe-
tisch bedingte Fraktionierungen.

Fiir a: K, kpic-arm=10.0, 10.5 und 11.0%o; fiir b: K, Kppoto-prc=-10, -20 und

-30%o, gestrichelt: POCgyyo=1.6 g m2a-1, durchgezogen: POCpyyu0=0.9 g m-
2471, DICSge, 82 mmol I1.

5324 813C Modulation des DIC durch aquatische Organismen
Seit den Arbeiten von Oana & Deevey (1960) wird das 8!13Cc, autochthoner Karbonate

iiberwiegend als Paldoproduktivititsproxy interpretiert (Kroopnick, 1980; McKenzie,
1982; LaZerte, 1983; McKenzie, 1985).

Monatliche Messungen wéhrend mehrerer Jahre bestitigen, dafl das DIC-Signal in
Seen und auch im marinen Bereich maBigeblich durch biochemische Photosynthese und
Respirationsprozesse gesteuert wird (Quay et al., 1986; Lee et al., 1987; Hollander,
1989; Chondrogianni, 1992; Fischer, 1996). Sie dokumentieren jedoch auch, da@ fiir
Seen mit langen Aufenthaltszeiten und periodisch hohen pH-Werten der CO,-Gasaus-
tausch wesentlich an der DIC-Fraktionierung beteiligt ist (Mook, 1970; Quay et al.,
1986; Talbot, 1990; Chondrogianni, 1992).
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Eine photosynthetische 8!3Cpjc-Abnahme basiert darauf, daB sowohl emerse als auch

submerse aquatische Pflanzen bevorzugt 12C assimilieren. Erstere folgen dem C3-Pho-

tosynthesezyklus ("Calvin Cycle"). Fir sie werden typischerweise Werte zwischen

-24%0 und -30%o0 gemessen. Charakteristisch fiir C4-Autothrophe ("Hatch-Slack Cyc-

1e") sind 3!'3C-Gehalte von -12%o bis -20%o0 (Smith & Epstein, 1971; Hoefs, 1980; Far-

quhar & Lloyd, 1993; Bird et al., 1994). Abhéngig vom Respirationsvermégen (Sauer-
stoffgehalt) wird das vor allem der photischen Zone entzogene !2C zum groBten Teil

im Hypolimnion wieder freigesetzt (Broecker & Peng, 1982; Hollander, 1989). Im

Zuge der winterlichen Konvektion wird ein dadurch hervorgerufener 813Cpjc-Gradient

wieder ausgeglichen. Fir die 8!13Cc-Signatur autochthoner Karbonate bedeutet dies

zweierlei:

- In den meisten Hartwasserseen wird die Karbonatfallung oberflichennah biogen
induziert (Kap. 4.2.4). Dabei steht 8!13C¢. im Gleichgewicht mit §!3Cpc, folglich
steigt 813C¢. mit zunehmender Produktivitit.

- Eine langfristige Zunahme des 3!3C¢. bedingt einen kontinuierlichen, dauerhaft-
en Entzug von 12C, z.B. durch Sedimentation bzw. durch eine gesteigerte Produk-
tivitét.

Diese Beziehung dokumentiert sich in einer streng positiven Korrelation zwischen

313Ccc und POC-FluB, sofern die 13C-Anreicherung durch die Produktivitit kontrol-

liert ist. Beispielhaft konnen dies McKenzie (1982, 1985) fiir den Greifensee (CH) od-
er Aravena et al. (1992) fiir zwei kanadische Seen nachweisen.

Angewandt auf die im Abb. 5.6 zusammengestellten §!3C.-POC-Stratigraphien zeigt

sich, daB das oben diskutierte Modell nicht auf die 8!13Cc.-Anreicherung der Van See

Karbonate tibertragbar ist.

Abnehmende 313Cc.-Werte korrelieren mit zunehmendem POC-Gehalt: So fallt das

S13Cc-Minimum (2.4%0) mit dem POC-Maximum (7 Gew.%) zusammen. Das hieraus

abzuleitende Postulat eines von Produktivititsschwankungen unabhingigen 8!13C¢. des

Van Sees kann durch eine Isotopenbilanz unterstiitzt werden:

Wie gezeigt wurde, betrigt der heutige CO,-Input in den Van See rund 18 mol m-2a-!.
Dieser Eintrag erlaubt eine organische C-Produktion (POC8) von 4.9 mol m-2a-1. Nach
Kap. 4.2.4 werden jedoch nur zwischen 0.9 bis max. 1.6 mol POCpgpyo m-2a-! umge-
setzt. Also werden lediglich 18-34% des durch CO,-Eintrag verfiigbaren C zum Auf-
bau organischer Biomasse genutzt. Legt man eine mittlere Fraktionierung Kphoto-DIC
von -22%o zugrunde, 148t sich aus diesen Angaben eine &!3Cpjc-Akkumulationsrate
von ledigtich 0.5-0.9%0 pro 1000 a abschatzen (Abb. 5.9b). Durch das enorme DIC-Re-
servoir des Van Sees werden photosynthetisch verursachte 13C-Anreicherungen sehr

8 Nach Smith (1985) betrdgt die maximale, durch atmosphéarischen CO-Eintrag unmittelbar

unterstiitzte POC-Produktion 21.9 mol m=2a'!.
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wirksam kompensiert. Um die Anreicherung im Abschnitt Cyyy zu erkldren, miiBte die
Produktivitit annidhernd verdoppelt werden. Statt dessen sinkt sie in diesem Zeitraum
um etwa 40% (Abb. 5.6).

5325 813C-Modulation des DIC durch Anderungen der Vegetation
Fluviatiles 813Cpyc wird grundsitzlich durch die selben Prozesse kontrolliert wie das
limnische 813Cpyc, d.h. durch Gasaustansch sowie durch Photosynthese und Respira-
tion. Einflisse der terrestrischen Vegetation, insbesondere die Auswirkungen bakteri-
ologischer (methanogener) Abbauprozesse innerhalb der Béden, auf die §!3C-Fraktio-
nierung miissen jedoch verstarkt beriicksichtigt werden.

Das 813C¢o; der Bodenluft betrigt als Folge des Abbaus der an 13C abgereicherten or-
ganischen Substanz durchschnittlich -25%0 (Galimov, 1966; Mook, 1970; Stumm &
Morgan, 1981). Unterstiitzt durch die in der Regel erhohten CO;-Partialdriicke im Bo-
den iiberprégt sich dieses an 13C abgereicherte Signal auf infiltriertes Regenwasser und
beeinfluBt so das 313Cpjc der den Niederschlag abfiihrenden Grund- und Oberflichen-
wisser (Cerling, 1984). Mook (1970) mit in einer kontinuierlichen 3 Jahre umfassen-
den Kampagne fiir den Rhein ein §!3Cpyc zwischen -9 und -11%.. Vergleichbare Wer-
te (-11.5 bis -12.9%o) findet Hollander (1989) fiir die Zufliisse des Greifensees (CH),
die damit auch den Basiswert des Seewassers begriinden (-11.2 bis -11.5%o).

Vor dem Hintergrund der &uBerst geringen, durch Gasaustausch und aquatische C-
Assimilation erklirbaren 813CDIC-Anderungsraten wird die Hypothese formuliert, daf8
Variationen im 8/3Cc¢. des Van Sees durch Anderungen der Vegetationsart und -dichte
gesteuert werden.

Es filit auf, daB das heute dem Van See zuflieBende 813Cpyc dem 813Cpyc des Seewas-
sers nahezu identisch ist (2.56%0 bzw. 2.70%0). Das mit dem atmosphérischen CO,
dquilibrierte 313C des Niederschlags (6.0 km3a-1, Tab. 2.1) gelangt damit, praktisch
unbeeinfluBt durch Fraktionierungsprozesse, iiber die Zufliisse (1.38-2.5 km3a-!) in
den See. Dies ist nur moglich unter den Gegebenheiten eines weitgehend vegetations-
armen Einzugsgebietes, entsprechend der heutigen Situation der Van Region.

Das 813Cpyc vereinzelt gemessener sublakustriner Quellaustritte ist mit Werten im Be-
reich zwischen -1.09 bis 1.49%¢ (Kempe e al., 1992) etwas leichter als die Oberfla-
chenwisser. Hierin spiegelt sich moglicherweise ein geringer Eintrag von leichtem
postvulkanischem COs (-5 bis -1%o, Hoefs, 1980) wider.

Da sowohl Zufluf- als auch Seevolumen und deren DIC-Konzentrationen bekannt
sind, 148t sich abschitzen, in welchem Umfang sich das 8!3Cpjc der Zufliisse dndern
muB, um die langfristigen 813Ccc-Schwankungen zu erkliren (Gl. 5.16). Die Menge an
zuflieBendem DIC;,, ist groBer als die DIC-Verluste durch Sedimentation DICs,,. Dies
erklirt die Akkumulation des enormen DICs,.-Reservoirs des Van Sees.
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d(8DICg,, )t

— 55 = Y3uODICi, + ViseeSDICs;e (5.16)

EDICSee (t)-Cce-pic =61 3CCC(I)
CO, +CaCOy + HyO & Ca** +2HCO3

Vi, relativer Anteil von i am Gesamt-DIC; in, See, Sed., ZufluB, Seewasser, Sediment; DIC;y,
5.6 109 mol a-1 (Reimer ez al., 1992); DICSee, 4.7 1013 mol a- 1 (berechnet nach Alkalinitits-
messungen von Reimer et al., 1992); DICSeg, 2.8 109 mol a-!; 8DIC e, 2.7%o.

wobei gilt:

Nach dieser in Abb. 5.10 dargestellten Abschitzung ist es ausreichend, das 813C;, der
Zuflisse auf =~0.0%o zu senken, um das 8!3Cpjc des Seewassers langfristig von 2.7%o
(Cy, in Abb. 5.5) auf 0.4%o zu senken (Cyy). Vor dem Hintergrund der typischerweise
fiir bewaldete Einzugsgebiete zu erwartenden 8DIC-AbfluBwerte von =~-11%o0 (Mook,
1970; Cerling, 1984; Hollander, 1989) sollten die im Abschnitt Cyy sinkenden §!13Cc,-
Werte unter der Annahme einer gegeniiber heute dichteren Vegetationsdecke erklidrbar
sein (vgl. Kap. 6).

T T N
: 31C, =2.5%
241 1
T 313C, =2.0% |
Bl ]
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S 815C; =1.0%,
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Abb.5.10  Abschitzung der DIC-Anderungsrate mit variablem 8!3C;y, der Van See Zufliis-
se, ausgehend vom aktuellen DIC des Seewassers von 2.7%o, siehe Text. Zufluf3-
volumen 1.28 km3a-1, Seevolumen 576 km3 (Reimer et al., 1992). DICgpe 82
mmol I'1, DIC;y, 3.8 mmol Il (Kempe et al., 1992; Reimer et al., 1992).

Das Modell eines mit zunehmender Vegetationsdichte abnehmenden §13Cc; wird auch
von Talbot (1990) diskutiert. So zeigen die humiden, von Wald umgebenen Seen Bo-
sumtwi oder Turkana (beide Afrika) deutlich leichtere 813Cc.-Gehalte als die semiarid-
en Becken des Great Salt Lake (USA) oder Natron-Magadi (Afrika). Wechsel in der
Vegetation driicken sich dabei auch dadurch aus, daB trockenheitsliebende Cy4-Pflanz-
en das DIC weniger an 13C reduzieren als die mehrheitlich feuchtere Bedingungen be-
vorzugenden Cs-Autotrophen (Salomons, 1978; Cerling, 1984; Quade e al., 1989).
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5326 Schlufifolgerung

Faft man die oben zusammengetragenen Argumente zusammen, dann charakterisiert
sich der 13C-Kreislauf des Van Sees durch ein annéhernd im Gleichgewicht mit dem
atmospharischen CO, stehendes 813Cpyc, sowohl des Seewassers als auch der Zufliis-
se. Weiterhin bemerkenswert ist ein enorm grofles DIC-Reservoir des Seewassers.
813C-Schwankungen als Folge eines CO;-Gasaustausches oder durch Photosynthese-
bzw. Respirationsprozesse werden dadurch weitgehend gepuffert. Die durch diese Pro-
zesse erklirbaren Raten einer §13Ccc-Abnahme liegen bei 1.8%o pro 1000 a bzw. 0.5-
0.9%o pro 1000 a.

Die beobachtete langfristige 6!3Ccc-Abnahme im Abschnitt Cyy (Abb. 5.6) wird auf
einen Wechsel in der Vegetationsart und -dichte zuriickgefiihrt. Diese Modellvorstel-
lung vermag als einzige die zwischen etwa 8556-3943 a beobachtete Isotopenabnahme
mit der geforderten Rate von -0.3%o pro 1000 a zu erkldren.

Damit ergibt sich das Bild einer zwischen 14760 a und 8556 a (Ci-Cy, Abb. 5.6) weit-
gehend einheitlichen Vegetation am Van See. Das 8!13Cpyc liegt rund 1%o unter den
heutigen Werten. Ab etwa 8556 a wird erwartet, da die Vegetationsdichte und damit
der Bodenanteil kontinuierlich zunehmen. Als Folge der dadurch verstérkt wirksamen
Fraktionierungsprozesse erreicht das 813Ccc um 3943 a ein Minimum (Ende Cyy). Die-

ser Zeitpunkt markiert gleichzeitig den Beginn einer erneuten Reduktion terrestrischer
Biomasse. Spitestens um etwa 2000 a erreicht das 813Cc das aktuelles Niveau, wel-

ches fiir das heute vegetationsarme Einzugsgebiet des Sees typisch ist (vgl. Kap. 6).

54 Kovarianz zwischen 820 und 33C

5.4.1 Ausgangslage

Uber das gesamte Sedimentprofil des Van Sees sind 8180 und §13C signifikant korre-
liert (Abb. 5.11). Kovariante Trends dieser beiden Isotope werden bereits von Stuiver
(1970) oder Eicher & Siegenthaler (1976) beschrieben, doch erst seit Gennett & Gross-
man (1986), Gasse er al. (1987) oder Talbot (1990) hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit
als Environmentproxy untersucht. Quintessenz dieser Arbeiten ist eine zunehmende
Korrelation beider Parameter mit steigenden Wasseraufenthaltszeiten. Dies ermdglicht
sowohl eine wachsende Kontrolle des §!3Cpjc durch atmosphirisches CO; als auch
das Wirksamwerden einer evaporativen 8180-Anreicherung. Talbot (1990) postuliert
anhand einer Zusammenstellung eines groBen Teils der bisher publizierten limnischen
Daten einen Korrelationskoeffizienten R20.7 als Grenzkriterium fiir die Unterschei-
dung zwischen offenen und geschlossenen, abfluf$losen Seesystemen. Mit zunehmen-
der positiver Korrelation resultiert eine zunechmende Aufenthaltszeit und umgekehrt.
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54.2

Stabile Isotope: 8'30, §13C

Ergebnisse und Diskussion

Mit einem R;g¢-13¢ =0.73 fiir Messungen mit 813Ccc<=5.5%0, dem Grenzwert eines

Gleichgewichtes mit atmosphérischem COy, erfiillt der nachweislich seit mindestens
20000 a abfluBlose Van See gerade eben das genannte Grenzkriterium eines geschlos-
senes Seesystems (Abb. 5.11a). Unterzieht man die Daten einer detaillierteren Analyse
iiber die Berechnung von gleitenden Korrelationskoeffizienten (RCC), so ergibt sich
fiir etliche Abschnitte die Situation eines “offenen” hydrologischen Regimes. Hierbei
existiert jedoch kein Zusammenhang mit der “Quasi-Offnung” des Sees in Abschnitt
C, fiir die eine Wiederauffiillung des Beckens postuliert wird (z.B. Kap. 4.3.2).

Sedimentalter [a] (Varvenalter)

Abb. 5.11

2.5 r

580 gegen §13C

< ) -
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Zunehm De__s}niﬁkaﬁqni )
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a, Kovarianz zwischen 880 ¢ und 813C¢ als RCC-Analyse (Kap. 4.3.4); Fen-
stergrdfe: 800 a; gepunktete Linie: alle Daten rechts davon sind signifikant be-
ziiglich n=40, auf 0.5% Niveau; durchgezogene Linie: Grenzkriterium nach
Turner (1990) fiir ein “geschlossenes” (rechts) bzw. “offenes” hydrologisches
System; b, analog a, es ist nicht der Korrelationskoeffizient, sondern die Stei-
gung m berechnet; ¢, Schema zur Kovarianz zwischen 880 und 83C; d, xy-
Plot der Daten.

Wenn R;g0-13¢ gegeniiber gravierenden Schwankungen im hydrologischen System
inert ist - so hat auch die massive Eindampfung des pleistozdnen Great Salt Lake
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(USA) auf sein gegenwiirtiges Niveau keinen Einflu auf die Kovarianz (Talbot, 1990)
- muB die Aussagekraft einer solchen MaBzahl hinterfragt werden.

Lange Aufenthaltszeiten sind eine Voraussetzung fiir die Ausbildung einer Kovarianz.
Sie erlaubt vor allem die Entkopplung des §!80 von Temperatureffekten, welche zu-
nehmend von einer evaporativen Anreicherung iiberlagert werden (Gat, 1981; Gonfi-
antini, 1986). Ist jedoch eine Kovarianz potentiell gegeben, wird deren Qualitit weni-
ger von der Aufenthaltszeit als vielmehr durch die Prozesse kontrolliert, welche die
Anreicherung/Abnahme eines einzelnen Isotops steuern. Diese werden jedoch weniger
durch den Korrelationskoeffizienten R;gp.;3c, sondern vielmehr durch die Steigung
myg80-13c der Regression beschrieben. So ist 313C oberhalb 5.5%0 im Gleichgewicht mit
dem atmosphdrischen CO, und damit gegeniiber einer weiteren Zunahme inert. Dem-
gegeniiber fluktuiert das 8180 iiber einen Bereich von annihernd 2.5%o. Die Steigung
mys0-13c in diesem Bereich tendiert folglich gegen 0. Hinsichtlich einer Umweltrekon-
struktion bedeutet dies, daB Anderungen eher unter den Parametern zu suchen sind, die
das 8180 kontrollieren, als unter denen, welche Variationen im 813C veranlassen. Es ist
augenscheinlich, daB z.B. eine zunechmende Ariditit einen Riickgang der Vegetations-
dichte nach sich zieht. Fiir eine Interpretation ist somit der Ubergang aus einer mehr
oder minder stabilen Situation indikativ, nicht der absolute Wert von mgx-Carp an sich.

Ubertragen auf die Van See Stratigraphie heift dies, daB die Abschnitte F, E, D durch
z.B. Anderungen der Ariditit und nicht durch Wechsel im DIC gekennzeichnet sind.
Es bedeutet auch, daB sich die Abschnitte C, B vor allem durch Anderungen im
813Cpjc charakterisieren, also z.B eine hohe Dynamik im zuflieBenden DIC aufweisen.

Beide Punkte sind in sehr guter Ubereinstimmung der Paldoklimarekonstruktion, wie
sie in den vorangegangenen Kapiteln fiir die einzelnen Parameter im Detail diskutiert
wurde und in Kap. 7 zusammenfassend dargestellt wird.

543 Fazit

Die Kovarianz der Van See Isotope (R;80.73¢=0.73) unterstiitzt einen Ansatz von Tur-
ner (1990) wonach sich “offene” und “geschlossene™ hydrologische Systeme iiber ei-
nen Grenzkorrelationskoeffizienten von 0.7 separieren lassen. Es zeigt sich aber auch,
da8 R;80.13c als Proxy, selbst gegeniiber drastischen Anderungen, innerhalb eines ge-
schlossenen Systems weitgehend stabil ist. Um Anhaltspunkte {iber Anderungen inner-
halb eines Paldoenvironments zu erhalten, wird daher vorgeschlagen, im Rahmen einer
RCC-Analyse nicht R;g0.13¢, sondern die Steigung m;g0.73¢, Zu berechnen. Das Mo-
dell beruht auf der Annahme, daB der Parameter, der eine Anderung auslost, eine gro-
Bere Streuung aufweist und somit die Steigung zu seinen Gunsten dndert.
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5.5 Das aktive 14C-Isotop: Anmerkung zur Datierung’
5.5.1 Vorbemerkung

Das aktive 14C-Isotop, das heute im Verhdltnis 12C:!13C:14C von 0.99:0.0:1.18 -10-12
vorliegt, findet sich analog den stabilen C-Isotopen in allen CO, fixierenden Prozessen
(Damon & Sternberg, 1986). Grundvoraussetzung dafiir, den 14C-Zerfall zur Altersbe-
stimmung heranziehen zu kénnen, ist der Nachweis eines geschlossenen CO,-Systems
und einer iiber die Zeit konstanten Anfangsaktivitit (Siegenthaler et al., 1980). Detail-
lierte 14C-Aktivitdtsmessungen an Baumringen dokumentieren, daB insbesondere Letz-
teres im Verlauf des Holozéns nicht gewahrleistet ist (Abb. 5.12).

Finden sich jedoch innerhalb der Sedimentabfolge Fragmente terrestrischen organisch-
en Materials (z.B. Blitter, sog. “Makroreste™), so 148t sich aus dem Vergleich der ge-
messenen 14C-Aktivitéit gegen die Kalibrationskurve (Abb. 5.12) eine sehr genaue Da-
tierung ableiten (Olsson, 1986; Stuiver & Kra, 1986; Hajdas, 1993; Kromer & Becker,
1993).

—
o

................................................

(=]

(=)

14¢C_Alter [a BP] -1000
S~

0 2 4 6 8 10 12 o 2 4 6 8 10
Dendrojahre [a] - 1000 Dendrojahre {a] - 1000

12

Abb. 5.12  a, 14C-Kalibrationskurve basierend auf Baumringmessungen (Stuiver & Kra,
1986; Komer & Becker, 1993); b, aus der Kalibrationskurve abgeleitete
Schwankungen im atmosphdrischen 14C. Beide Kurven digitalisiert nach Haj-
das (1993).

Die groBte Genauigkeit wird bei der Verwendung von ausschlieBlich organischem Ma-
terial erreicht. Nur hier kann davon ausgegangen werden, daB der Kohlenstoff der zu
messenden Probe durch Stoffwechselvorginge bis zur Ablagerung im Sediment im
Gleichgewicht mit dem 14C-Reservoir der Atmosphire stand. Im Unterschied hierzu
fithren 14C-AMS-Datierungen limnischer Karbonate in der Regel zu deutlich iiberhoh-

9 Wird nicht unter Kap. 3.2.3 "Varvenzihlung (Sedimentdatierung)" diskutiert, da erst an dieser
Stelle die ndtigen Hintergrundinformationen (PIC, POC, §!3C; Kap. 4 und 5) verfiigbar sind.
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ten Altern. Verantwortlich hierfiir ist der 14C-inaktive, “tote” Kohlenstoff allochthoner
Karbonate, die sich nicht vom autochthonen Material separieren lassen (sog. “Hartwas-
sereffekt”; Deevey et al., 1954; MacDonald et al., 1987).

552 Messungen und Diskussion

Ein zentraler Vorzug des Van See Sedimentarchives ist die Existenz einer absoluten,
jahresweise datierbaren, durchgéngigen Varvenchronologie (Kap. 3). Wegen der Gro-
Be des Sees, der geringen Vegetationsdichte seines Einzugsgebietes sowie der distalen
Lage der entnommenen Kerne konnten bisher keine geniigend grofien organischen Ma-
kroreste (=1 mg C) extrahiert werden, um die Richtigkeit dieser Varvenstratigraphie zu
untermauern. 14C-AMS-Datierungen von einzelnen Pollenkémern, wie sie von Hauen-
stein (1994) versucht wurden, lieferten keine glaubwiirdigen Resultate. Damit entzieht
sich die Van See Varvensequenz bisher auch der Méglichkeit, als Grundlage einer
Verlidngerung der auf etwa 11400 a limitierten Dendrokalibrationskurve zu dienen
(Kromer & Becker, 1993). Arbeiten mit diesem Ziel werden seit 1990 beispielsweise
von Lotter ef al. (1989, 1991), Hajdas (1993), Hajdas et al. (1993, 1995) oder Zol-
litschka et al. (1992, 1993) an verschiedenen laminierten Sedimentarchiven vorange-
tricben.
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Abb. 5.13  Korrektur und Interpretation der 14C-AMS-Datierung an Van See Gesamtkar-
bonaten. Erkidrung s. Text.

Existieren jedoch 14C-AMS Datierungen autochthoner Karbonate, 148t sich die GroBe
eines Hartwassereffektes am Van See evaluieren. Fiinf Sedimentproben konnten auf
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dem Beschleunigermassenspektrometer der ETH Ziirich gemessen werden. Die gefun-
denen Alter zeigen eine nahezu lineare Zunahme mit der Tiefe, Interpoliert man die er-
haltenen MeBdaten, so findet sich, bezogen auf die Sedimentoberfliche (0 a), eine Al-
tersdifferenz von rund 2600 a (Offset I, Abb. 5.13). Bezogen auf die Varvenzihlung
am Van See gilt dieser Offset nur fiir den Zeitraum zwischen etwa 2800 a und heute.
Mit zunehmender Sedimenttiefe erhoht sich die Altersdifferenz zwischen der 14C-
AMS-Datierung und der Varvenzahlung auf 4860 a (Offset II, Abb. 5.13). Ursache
dieses Hartwassereffektes konnen folgende Einflufaktoren sein:

Oxidation alter organischer Substanz:

Respirationsprozesse setzten neben inaktivem 14C gleichzeitig das in organischer Sub-
stanz angereicherte 12C frei. Die fiir diesen ProzeB typischerweise negativen §13Cpyc-
Werte konnen jedoch nicht nachgewiesen werden (Kap. 5.3.2).

Zufuhr sehr alter Wiisser:

Fiir das pordse jungvulkanische Einzugsgebiet des Van Sees ist die Konservierung fos-
siler Wasser kaum wahrscheinlich.

Mitbestimmung alter detritischer Karbonate:

Dieser ProzeB ist ebenfalls wenig wahrscheinlich. Wie in Kap. 4.2.6.2 gezeigt wurde,
bilanziert sich das in die Van See Sedimente eingetragene Karbonat praktisch aus-
schlieBlich iiber gelost eingetragenes Ca. Detritische Anteile liegen nur akzessorisch
vor.

Kontamination des zuflieffenden DIC mit altem gelosten Karbonat:

Karbonatlgsung ist mit Sicherheit ein wichtiger Faktor fiir den Karbonathaushalt des
Van Sees, der sich nicht zuletzt im enormen DIC-Reservoir des Sees manifestiert. Die
den Van See umgebenden Terrassenkarbonate zeigen ein 813Cc. von 3-6%o (Kempe ef
al., 1992). Werden diese Karbonate gelost, dann entspricht das resultierende 8!13Cpyc
demjenigen des Seewassers. Eine Einmischung solcher Losungen anhand des 813Cc,-
Signals der Karbonate ist folglich nicht nachweisbar.

Vereinfacht 148t sich die Losung von 4C-inaktivem ("totem') Karbonat nach Gl. 5.17
beschreiben:

CO, +CaCO; + HyO & Ca* " +2HCO5 (5.17)

Die Aktivitit der resultierenden DIC-Losungen kann hierbei um maximal 50% redu-
ziert werden (Fontes et al., 1995).

Wie erwihnt, betrdgt der Hartwassereffekt im Van See 2600 a bzw. 4860 a. Nach ei-
nem Modell von Hauenstein (1994) lassen sich diese Werte durch einen '4C-inaktiven
Anteil von 30% bzw. 55% erkliren. Beriicksichtigt man die durch die Reservoirgrofe
bedingte Trigheit des DICsee, so lieBe sich die Altersdifferenz der 14C-AMS-Datie-
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rung der autochthonen Karbonate gegeniiber der Varvendatierung am Van See durch
Losungsprozesse begriinden.

Eintrag von CO3 aus dem Erdmantel:

Kipfer et al. (1993, 1994) und Aeschbach-Hertig (1994) diskutieren mogliche He-In-
jektionen aus dem Erdmantel in den Wasserkdrper des Van Sees. Eingetragen werden
konnen die Gase entlang des Storungssystems der Zagros Erdbebenlinie, die das See-
becken durchzieht.

Direktmessungen des C/3He-Verhiltnisses am Nemruthkratersee erlauben es, aus dem
4He-FluB einen potentiellen CO,-Input aus dem Erdmantel mit 6+1.8 mol m-2a-1
abzuschitzen (Kipfer, pers. Mitt.). Dies entspricht etwa 30% des durch atmosphirische
Gasaustauschprozesse umgesetzten CO,. Mantel-CO; ist 14C inaktiv. Das aus dem
Mantel eingetragene CO; wire damit ebenfalls ausreichend, um einen Hartwasser-
effekt von rund 2600 a zu erkléren.

CO,-Exhalationen aus dem Erdmantel haben ein 813C von 0 bis -9%o (Taylor, 1986;
Javoy & Pineau, 1991). Dieser Wert ist damit dem 13C des atmosphirischen CO; ver-
gleichbar (-6.65%o, Leuenberger et al., 1992). Ein Eintrag von Mantel-CO; in den Van
See kann daher iiber die 313Ccc-Signatur der Karbonate nicht sicher nachgewiesen
werden.

In der Regel werden die einen Hartwassereffekt bewirkenden Ursachen als konstant
angesehen (Aravena et al., 1992; Fontes et al., 1994). Eine Korrektur der am Gesamt-
karbonat gemessenen 14C-Alter [a BP] erfolgt durch simples Subtrahieren des erhalt-
enen Offsets von der gesamten MeBserie. Ubertrigt man dieses Vorgehen auf die Van
See Daten (Abb. 5.13), ergibt sich das als "Hartwasserperiode I'' (HWP I) bezeichnete
14C-Alter [a BP]. Es zeigt sich nun, daB die so erhaltenen Daten das reale Sedi-
mentalter [a] ausschiieflich fir den Zeitraum zwischen O a bis etwa 2700 a reproduzie-
ren. Fiir dltere Sedimente ergibt sich eine weitere zwischen 2700-6500 a zunehmende
und schlieBlich konstante Altersdifferenz von 2260 a zwischen dem Alter der HWP [
und dem Varvenalter (entspricht HWP II).

Kalibriert man die 14C-Alter, d.h. rechnet man die 14C-Alter [a BP] in reale Alter [a]
um, dann beobachtet man eine Verschiebung der urspriinglich gemessenen Werte zu-
gunsten hoherer Sedimentalter. Diese Abweichung ist in Fluktuationen der 14C-Aktivi-
tit begriindet. Als Folge steigt mit zunehmender Sedimenttiefe das Varvenalter (Ka-
lenderjahre) schneller als das 14C-Alter. In Abb. 5.13 ist diese Korrektur mit dem “ka-
librierten 14C-Alter" beispielhaft fiir HWP I berechnet. Es zeigt sich klar, daB die mit
HWP II bezeichnete Altersdifferenz nicht durch die bei einer Kalibration verursachten
Verschiebungen erklirt werden kann.

Ein Fehler der Varvendatierung in der GroBenordnung von 4860 a kann ausgeschlos-
sen werden (Kap. 3). Ebensowenig kann ein Hiatus von 1.24 m - berechnet aus der
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mittleren Sedimentationsrate von 0.55 mm a-! - begriindet werden, weder vegetations-
geschichtlich noch geochemisch (vgl. Kap. 6).

Zwischen 14720 a und etwa 6500 a ist das §'3Cc. anndhernd konstant (Abb. 5.6). An-
derungen im §13C¢, finden sich vor allem zwischen 6500 a und 2800 a. Dies ent-
spricht dem Bereich, in dem auch der Ubergang der HWP II in die HWP I beobachtet
wird. Die Vermutung, daf3 aus konstanten 813Ccc-Werten auf einen unverdnderten
Hartwassereffekt riickgeschlossen werden kann, wird auch von Aravena et al. (1992)
an zwei kanadischen Seen diskutiert. Wie gezeigt ist die Abnahme des 3!3Cc primir
einer zunehmenden Produktivitdt im terrestrischen Einzugsgebiet des Van Sese zuzu-
schreiben (Kap. 5.4). Hierdurch wird der Umsatz des 14C-aktiven atmosphirischen
CO; erhéht. Gleichzeitig 148t sich aus der 8!3Cc.- und Mg/Ca-Stratigraphie eine Zu-
nahme der Niederschldge bzw. AbfluBmengen ableiten (vgl. Kap. 4.4.2). Nach Gasse
et al. (1987), Talbot & Kelts (1990) und Gasse & Fontes (1992) sind diese Prozesse
grundsitzlich geeignet, das DICgee zu "verjiingen”. Sie liefern so eine mogliche Er-
kldrung fiir die Existenz von zwei verschiedenen Hartwassersituationen im Van See.

Fixiert man die Alter der HWP II bei 6500 a, dem Beginn einer Anderung im Hartwas-
serregime, so l4Bt sich die Varvendatierung sehr grob reproduzieren. Die Altersdiffe-
renz fiir den Ubergang der Sedimenteinheiten D-C, Ende der Jiingeren Dryas (Kap.
7.3.3), betriigt rund 440 a. Nach korrigiertem Gesamtkarbonat-14C-Alter wire dieser
Ubergang bei 11060 a und nicht bei 10460 a, wie er aufgrund der Varvenzihlung
datiert ist (Abb. 5.13).

5.5.3 Schlufifolgerung

Es ist ausdriicklich nicht das Ziel der oben gefiihrten Diskussion, fiir eine 14C-AMS
Datierung am Gesamtkarbonat des Van Sees ein Verfahren aufzuzeigen, um Hartwas-
sereffekte zu korrigieren bzw. die varvengestiitzte Chronologie abzusichemn. Vielmehr
soll gegeniiber der absoluten Varvendatierung als Referenz gezeigt werden, daf:

- eine pauschale Korrektur des Hartwassereffektes, welche allein auf dem festge-
stellten Offset beim "0 a -Durchgang" basiert, unzuldssig ist;

- im Van See ein "Generationswechsel" zweier beziiglich ihrer 14C-Aktivitit
grundverschiedener DICgec-Reservoirs stattfindet. Zwischen 6500-2800 a dndert
sich der Hartwassereffekt von 4860 a auf 2600 a;

- neben einem Eintrag an gelostem, 14C-inaktivem Karbonat, die direkte Injektion
von Mantel-CO; eine bedeutende Rolle fir die Ausbildung des Hartwassereffek-
tes im Van See spielen kann,

- Anderungen im Hartwassereffekt durch Anderungen im 313C¢, aber auch PIC,
begleitet sind und so identifiziert werden konnen.
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Uber die Ursachen einer Anderung der Hartwassersituation am Van See kann ange-
sichts der wenigen existierenden Daten letztlich nur spekuliert werden. Sinkende
813C¢.- und PIC-Gehalte riicken jedoch eine zunehmende Produktivitit im Einzugsge-
biet, steigenden fluviatilen ZufluB (Seespiegelanstieg) und konsequenterweise abneh-
mende Konzentrationen an geldstem, fossilem Karbonat im DICjy, in den Vordergrund.

5.6 Zusammenfassung

Mit einer zeitlichen Aufldsung bis zu 8 a (durchschnittlich 90 a) werden die autoch-
thonen Karbonate des Van Sees auf ihr §180- und §!3C-Verhiltnis hin analysiert.

Ein numerisches, hydrologisch-isotopisches Gleichgewichtsmodell fiir die 8180-An-
reicherung des Van See Wassers wird formuliert. Der EinfluB von Anderungen der
Temperatur, des Karbonatgleichgewichtes sowie des 8180 der Zufliisse und der atmos-
phérischen Feuchte werden diskutiert. Es zeigt sich, da Variationen im 3180 der Van
See Karbonate vor allem durch die GroBe des Evaporationsflusses (rel. Feuchte ) mo-
duliert sind. Unter Beruckswhtlgung der jeweils prizipitierten Karbonatvarietit werden
aus den 8180-Messungen Anderungen der rel. Feuchte im Palio-Einzugsgebiet des
Van Sees berechnet. Extreme Trockenheit (h=0.48) findet sich zwischen 12000 -10460
a und 4200-2100 a (A=0.5). Humide Bedingungen mit einer relativen. Feuchte von
0.62 kennzeichnen die Phase von 8415-3943 a. Der aktuelle Wert liegt bei 0.58.

Das 813C-Signal sowohl des Van See Wassers als auch das seiner Zufliisse steht, die
Zeit zwischen 8556-2000 a ausgenommen, im isotopischen Gleichgewicht mit dem
CO; der Atmosphire. Um die hier beobachtete Abnahme des 8!3C von 4.78%0 auf
2.2%o zu erkliren, ist eine Reduktion des 813Cpjc der Zufliisse von gegenwiirtig 2.56%o
auf 0%o notig. Erkldrt wird dies mit einer Abnahme des §!13C der Grund- und Ober-
flichenwisser mit zunehmender Vegetationsbedeckung. Die Raten einer §13Cpjc-
Zunahme durch atmosphirischen CO,-Eintrag (18 mmol m-2a'!) und durch aquatische
Photoautotrophe werden bestimmt. Sie liegen bei 1.8%c bzw. bet 0.5-0.9%. pro 1000 a.
Fiir die Kovarianz von §!80 und 813C wird fortlaufend der Korrelationskoeffizient und
die Steigung der Regression berechnet. Anderungen der Steigung erweisen sich dabei
als deutlicher Indikator eines gednderten hydrologischen Gleichgewichts. Demgegen-
iiber liegen die Korrelationskoeffizienten mit Werten von 0.4-0.98 z.T. deutlich unter
dem von Talbot (1992) postulierten Grenzkriterium (R=0.7) fiir geschlossene Seen.

Deutliche Abweichungen zeigen fiinf 14C-AMS Altersbestimmungen an autochthonen
Karbonaten, verglichen mit der Varvendatierung: Bis 6500 a betrigt der Offset 4860 a,
nach 2800 a reduziert sich dieser Hartwassereffekt auf 2800 a. Ursache ist der Eintrag
an geldstem Karbonat und die direkte Injektion von 14C inaktiven CO; aus dem Erd-
mantel (6 mmol m-2a!).



Kapitel 6
Biologische Tracer: Pollen

6.1 Motivation fiir eine Pollenanalytik

Als wichtiges Ergebnis der vorangegangenen Kapitel werden markante Klimaénderun-
gen innerhalb der letzten rund 15000 a fiir das Van See Gebiet postuliert. Diese Rekon-
struktion stiitzt sich bisher priméar auf die Interpretation mineralogisch-geochemischer
Analysen. Stimmen die dabei gemachten Aussagen, dann missen sich die beschrieben-
en Wechsel im Niederschlags- und Verdunstungs-Regime auch in Anderungen der lo-
kalen und regionalen Vegetation nachweisen lassen (Eicher & Siegenthaler, 1976;
Lotter ez al., 1995; Wright, 1996). Ein Ziel dieses Kapitels ist es, die Klimarekon-
struktion, die vor allem auf Messungen des 3!80- und Mg/Cage.-Verhiltnisses basiert
(Kap. 4, 5), anhand der davon unabhéngigen Pollenstratigraphie zu iiberprifen.

Pflanzenvergesellschaftungen, charakterisiert durch Summe und Qualitit der in einer
Pollenzone vorkommenden Arten, reagieren sehr sensibel auf Anderungen im Tempe-
ratur- und Niederschlagsregime (Zohary, 1973; Roberts & Wright, 1993). Hierbei be-
einfluBt die pflanzenverfiigbare Feuchte die Vegetationsentwicklung stirker als Ande-
rungen der Temperatur (van Zeist & Woldering, 1978).

Aus dem ostanatolisch-mesopotamischen Raum (Urmia, Zeribar; beide Iran) wurden
mehrere Pollendiagramme publiziert. Auch existiert eine Untersuchung aus der Van
Region (Sogiitlii) und vom Van See selbst (van Zeist & Woldring, 1978; van Zeist &
Bottema, 1991). Die Erstellung eines zusétzlichen Diagramms wird durch die folgen-
den drei Argumente motiviert:

- Das von van Zeist & Woldring (1978) untersuchte Material ist aus zwei Kernen
zusammengestellt (Kempe, 1977). Die Qualitét der Korrelation bzw. die Kompa-
tibilitit beider Probenahmeorte ist heute nicht mehr rekonstruierbar. So basiert
beispielsweise die Stratigraphie auf Probenummern; eine durchgehende Tiefen-
skala fehlt.

- Die MeBauflssung des existierenden Pollendiagrammes ist auf 10 cm beschrénkt.

- Fiir die bestehenden Analysen gibt es keine kontinuierliche Datierung, d.h. die
damaligen Messungen konnen nicht in die hier erarbeitete Chronologie einge-
hangt werden. Fiir das von van Zeist & Woldering (1978) erstellte Diagramm ex-



6.1 Motivation fiir eine Pollenanalytik 97

istieren nur Altersangaben zu einzelnen Aschelagen (5 Werte). Diese Alter basie-
ren auf den Varvenzihlungen von Kempe (1977), welche spéter von Landmann et
al. (1992) korrigiert wurden.
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Abb. 6.1 Ausschnitr aus dem 1996 erstellten Pollendiagramm des Van Sees (Wick et al.,
in prep.) im Vergleich gegen 8'80 und Mg/Case,. [x,y] gibt das Intervall der
Skalierung an. Einheiten: 8'3C, 880 [%o]; Mg/Cagee [-]; Chenopodiaceae,
Artemisia, Gramineae, Pistacia, Quercus und Juniperus in [%], wobei
romische Ziffern einzelne Pollenzonen bezeichnen.

Das von Wick ef al. (in prep.) neuerstellte Pollendiagramm des Van Sees basiert auf
der durchgingigen kontinuierlichen Beprobung des Kerns Van 90-4 (Abb. 6.1; im De-
tail siche Anh. A.4). Da dieser Kern iiber 167 Markerlagen mit dem Kern Van 90-10
korreliert ist (Kap. 3.1), kann die dort durchgefiihrte Varvendatierung unmittelbar auf
die neue Pollenstratigraphie iibertragen werden. Die zeitliche Aufldsung der Analytik
betrigt durchschnittlich 130 a, fiir den Zeitraum zwischen 10600-8600 a etwa 18 a.

Auf der Grundlage der gemeinsamen Datierung kann das neuerstellte Pollendiagramm
direkt mit den mineralogisch-geochemischen Proxy (Kap. 4, 5) verglichen werden.
Nachfolgend werden zunichst die Fragen beantwortet, inwieweit sich die beiden Van
See Pollendiagramme entsprechen und, ob sich die Vegetationsentwicklung am Van
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See auch chronologisch in die Stratigraphien benachbarter Untersuchungsgebiete ein-
hingen 148t. Ein weiterer Aspekt ist die Frage, mit welcher Geschwindigkeit sich Kli-
mainderungen in dem biologischen Proxy des Van See Pollendiagramms, gegeniiber
den durch geochemische Analytik angezeigten Anderungsraten, manifestieren (Sensiti-
vitdtsanalyse). Ein Ziel fir den Zeitabschnitt jinger als 5000 a ist es zudem, anthropo-
gene von klimatischen Einfliissen als Ursache von Verinderungen in der Umwelt zu
unterscheiden (vgl. auch Kap. 7).

6.2 Vegetationsgeschichte des Van Sees
6.2.1 Van See Pollendiagramm 1996

Basierend auf Wechseln in der Konzentration einzelner oder mehrerer Arten lassen
sich innerhalb der Van See Stratigraphie einzelne Pollenzonen ausweisen (Abb. 6.1).
Die aus der Pollenvergesellschaftung abzuleitenden klimatisch bzw. anthropogen ver-
ursachten Wechsel innerhalb der Vegetation werden im folgenden kurz beschrieben.
Detaillierte palynologische Betrachtungen zu einzelnen Arten finden sich bei van Zeist
& Woldering (1978), van Zeist & Botema (1991) oder Wick et al. (in prep.). Die Defi-
nition einzelner Vegetationstypen folgt weitgehend dem fiir den Nahen Osten giiltigen
Klassifikationsschema von Zohary (1973):

Van See Pollenzone, VPz 1 (?-11550 a): Steppenvegetation, dominiert durch Cheno-
podiaceae (Meldengewiéchse), Artemisia (BeifuBl), Umbelliferae (Doldenbliitler) bzw.
Gramineae (Gréser). Auffallend hoch sind die Konzentrationen an Ephedra (Meer-
traubchen), Zeiger ausgesprochen arider, wiistendhnlicher Bedingungen. Demgegen-
iiber miissen aber auch einzelne Enklaven hoherer, semiaride-humide Bedingungen be-
anspruchender Vegetation ausgebildet gewesen sein, wie betrichtliche Anteile an
Betula (Birke), Pistacia (Pistazie) und Quercus (Eiche, bis 5%) zeigen. Insgesamt et-
wa 20% der Pollen stammen von Biumen und Striuchern.

- Dieses Nebeneinander spiegelt eine Grundproblematik der pollenbasierten Klimainter-
pretation am Van See wider. Der Norden und Osten des Sees sind mit Niederschligen
zwischen 300-400 mm a-! deutlich trockener als der Siiden und Westen mit 600 bis
iiber 1000 mm a-! (Schweizer, 1975). Aride bzw. semi-aride und humide Bedingungen
indizierende Pollenvergesellschaftungen finden sich somit zu gewissen, wenn auch ge-
ringen Anteilen nebeneinander im Sediment.

VPz I (11550-10460 a): Steppen/Wiistenvegetation, hohe Ariditiit;
Subzone VPz 11, (11550-10950 a). Betula und Quercus nehmen um etwa 50% ab. Gra-

mineae sinken zugunsten von Artemisia und Chenopodiaceae, die mit 20% und 45%
ihre Bliite erleben. Der Ubergang vollzieht sich innerhalb etwa 150 a. Markiert wird
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die Grenze VPz I—- VPz II durch einen extremen Ephedra-Anstieg (18%, 2 Proben;
Abb. Anh. A.4).

Subzone Iy (10950-10460 a). Wie VPz 11, jedoch erreichen Gramineae und Quercus
(um 5%} ihr absolutes Minimum

VPz 111 (10460-8190 a). Beginnende Waldausbreitung, zunehmende Feuchte (Step-
Qeanald-Ubergangsvegetatignl; Markante Anstiege von Gramineae, Pistacia und
Quercus - letzterer erholt sich bis auf das Niveau der VPz I - sowie ein deutlicher
Riickgang an Artemisia und Chenopodiaceae indizieren zunehmend feuchtere Klima-
bedingungen bzw. den langsamen Ubergang zu einer lichten Waldvegetation.
Auffallend ist der Ubergang VPz lI—VPz IIL: Beim Ubergang um 10460 a erfolgt eine
erste Erhohung der Gramineae-Konzentration von 14 auf 24% sowie ein Artemisia-
Einbruch. Der Wechsel vollzieht sich innerhalb von 80 a und markiert damit deutlich
den Ubergang zu VPz III. Chenopodiaceae, Gramineae oder auch Pistacia erreichen
dann jedoch erst zwischen 10220 und etwa 10000 a, also rund 200 a spéter ihr fiir VPz
III typisches Niveau.

VPz IV (8190-6060 a): Waldausbreitung, Erreichen des klimatischen Optimums (Step-
pen/Wald-Vegetation); Zunahme von Pistacia, Pinus und vor allem Quercus. Ephedra

verschwindet. Deutliche Zunahme der pflanzenverfiigharen Feuchte (Quercus-An-
stieg).

VPz V (6060-4050 a). Klimaoptimum, (Oro-Mediterranische-Waldwegetation nach
Zohary, 1973); Die offene Eichen-Mischwaldvegetation mit einer oberen Baumgrenze
um etwa 2500-2700 m (Zohary, 1973; van Zeist & Bottema, 1991) ist etabliert. Opti-
mum hinsichtlich Temperatur und Feuchte.

Ab etwa 5070 a 146t sich mit dem drastischen Anstieg von Juniperus (Wacholder) ein
menschlicher Einfluf} zweifelsfrei nachweisen. Erste anthropogene Weidezeiger wie
Rumex (Sauerampfer) oder Plantago (Wegerich) finden sich bereits seit etwa 7400 a.

VPz VI (4050-3100 a). Waldriickgang unter menschlichem und klimatischem Einfluf3;
Etwa um 4050 a wird erstmals wieder ein Anstieg der Gramineae sowie eine Ab-
nahme von Quercus beobachtet. Etwas verzdgert erreicht Juniperus sein absolutes
Maximum (3800-3100 a) und deutet auf eine intensive ackerbaulicher Bewirtschaftung
hin.

VPz VII (3100-1830 a). Riickgang des Ackerbaus als Folge einer Klimaverschlechte-
rung (Zunahme der Ariditdt}; Der drastische Juniperus-Einbruch (3100 a) deutet
moglicherweise einen Kollaps ackerbaulicher Bewirtschaftung an. Seit dem Beginn
menschlicher Aktivitdten, auch zu Zeiten einer vermuteten intensiven Landwirtschaft
(Juniperus-Maximum), lassen sich keine markanten Rodungen nachweisen (kein Ab-
fall der Baumpollen). Die Quercus-Depression zwischen 2500-1830 a wird somit pri-
mir klimatischen (Aridititszunahme), nicht anthropogenen Ursachen (Rodung) zuge-
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schrieben. Unterstiitzt wird diese Hypothese durch das zeitgleiche lokale $180-Max-
imum (Ovyy, vgl. Kap. 7). Um 2200 a erreichen, wie aus dem Auftreten von Juglans
(WalnuB) folgt, die Romer den Van See (Kulturwechsel).

VPz VIII (1830 a-heute). Heutige Situation. Steppenvegetation

6.2.2 Vergleich der Van See Pollendiagramme 1978 und 1996

Vergleicht man das von van Zeist & Woldering (1978) erstellte Diagramm mit den nen
vorliegenden Ergebnissen, so sind die beiden Stratigraphien hinsichtlich ihrer Palyno-
logie weitgehend identisch (Abb. 6.2).

Quercus Artemisia
1996 1976 1996 1976
0 0 m -t+’r+q‘-4>F
50 % 1000 +vII1 L8 ) F2
100 +3
150 1s
200 r 6
250 1g
300 Lo
350
11
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450
L L 14
500 /
] i L 15
550 2
—~} 4 L17
600 |
650 18
700 20
750 121
800 rHH 23
[a] [b]  {0,50] [0,70] [0,70] [0,30] [c]

Abb. 6.2 Vergleich von Quercus und Artemisia in dem 1976 und 1996 erstellten Pollen-
diagramm des Van Sees (van Zeist & Woldering, 1976). Pfeile markieren Da-
tierungen nach Kempe (1977) (Index K) bzw. nach van Zeist & Bottema (1991 ).
[a] Sedimenttiefe [cm] und [b] Sedimentalter giiltig fiir das Profil 1996. [c]
“Arbeitsskalierung” in [cm] gemdf3 dem Van See Pollendiagramm von Zeist &
Woldering (1978). Es existieren im Orginal weder eine durchgingige Tiefe
noch eine kontinuierliche Datierung.
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Deutliche Abweichungen ergeben sich jedoch in der zeitlichen Einstufung der jeweil-
igen Vegetationswechsel, welche fiir das alte Diagramm auf der Varvendatierung von
Kempe (1977) beruht. Das Zentrum des Artemisia-Maximums, im Zeist-Diagramm
(Zone 3) mit etwa 6800 a angegeben, ist nach der vorliegenden Datierung rund 11000
a alt (VPzr). Das Quercus-Optimum wird zwischen etwa 3400 a und 1000 a plaziert
statt zwischen 8000 a und 4400 a. Das Auftreten von Juglans, der charakteristischen
Zeigerart fiir einen EinfluB der Rémer, wird auf etwa 300 a (!) datiert, gegeniiber 2200
a in der hier vorgestellten Stratigraphie.

Die Zeitskala von Kempe (1977) ist damit gegeniiber den hier vorgestellten Daten je
nach Tiefenstufe zwischen 1900 a und 4200 a zu jung.

6.2.3 Vergleich des Van See Pollendiagramms mit anderen Lokalititen

Mit der bisher verfiigbaren (alten) Datierung lie sich das Van See Diagramm nicht
schliissig mit bestehenden Pollenstratigraphien benachbarter Untersuchungsgebiete
korrelieren (van Zeist & Woldering, 1976; van Zeist & Bottema, 1991; Landmann et
al., 1992). Die Vegetationsentwicklung des Van Sees erschien gegeniiber den Stratigra-
phien der Seen Sogiitlii, Zeribar und Urmia um 2200-4000 a verspétet (Abb. 6.3).

Tiirkei
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Jordanien .
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Abb. 6.3 Geographische Lage der im Text erwihnten Probenahmeorte fiir Pollenunter-
suchungen. Hervorgehoben ist ein Bereich des ostanatolidisch-tauridischen
Gebirgsmassives. Umgezeichnet nach Wright (1993)
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Diese Gebiete sind analog dem Van See klimatisch durch das anatolidisch-tauridische
Gebirgsmassiv beeinfluBit und ihre natiirliche Vegetation entspricht gema8 ihrer Ho-
henstufe (1280-1650 m i.N.N.) einheitlich dem "kurdo-zagrosischen Eichen-Steppen-
Giirtel" (Zohary, 1973). Folglich ist fiir diese Gebiete eine qualitativ und zeitlich an-
néhernd gleichverlaufende Vegetationsentwicklung zu erwarten.
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Abb. 6.4 Vergleich des Van See Pollendiagramms (1996) mit dem von Ségiitlii und Zeri-

bar (Umgezeichnet nach van Zeist & Bottema, 1991). Eingetragen sind lokale
Pollenzonen sowie mit « 14C-Datierungen. [a] Sedimenttiefe Van See [cm]; [b]
14C_Alter [a PB -1000] nach Abb. 5.12 aus [c] abgeschdtzt; [¢] Varvenalter
Van See [a -1000]; [d] u. [e] jeweilige Sedimenttiefe [m].

Das Pollendiagramm des nur 30 km westlich von Tatvan gelegenen Sogiitli-Torf-
moores ist iiber drei !4C-Datierungen an organischem Material zeitlich fixiert (Abb.
6.3). Der Beginn der Waldausbreitung, indiziert durch einen Quercus-Anstieg (VPzi)
bzw. das Erreichen des Quercus-Optimums (VPzpv.y), kann so auf etwa 8170 a und
4800-5500 a datiert werden (van Zeist & Bottema, 1991). Unter Beriicksichtigung der
relativ hohen Ungenauigkeiten, die sich aus der Interpolation der drei 14C-Alter auf ein
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Zonenalter ergeben, erfolgt damit die Waldentwicklung am So6giitlii und am Van See
zeitgleich (8190 a bzw. 6060 a, Korrelation Abb. 6.4).

Zum Vergleich: Fir den rund 450 km siidgstlich gelegenen Zeribar See beginnt eine
Waldausbreitung bereits um etwa 11500 a. Das Vegetationsoptimum wird analog dem
Van See um etwa 6100 a erreicht.

Es gibt keine Hinweise auf eine 'kleinrdumige klimatische Sonderentwicklung der Van
Region" (van Zeist & Woldering, 1976), bedingt durch ein unterschiedliches Paldokli-
maregime fiir den Westiran und Ostanatolien. Da bis vor wenigen Jahren die Richtig-
keit der Datierung von Kempe (1977) nicht in Frage gestellt wurde, haben vor allem
van Zeist & Woldering (1978) und van Zeist & Bottema (1982) iiber ein solches Kli-
maregime spekuliert. Die Nichtexistenz einer solchen Entwicklung, durch Zeist & Bot-
tema (1991) und Landmann et al. (1992) erstmals diskutiert, wird mit dem hier neu
vorgelegten und kontinuierlich datierten Diagramm bewiesen. Damit ergibt sich auch
ein wichtiges Argument dafiir, daB die Ergebnisse einer aus dem Van See Archiv ab-
geleiteten Klimarekonstruktion grundsétzlich auf die Region des ostanatolischen Berg-
landes iibertragen werden kann.

Anmerkung:

Die unmittelbare Nachbarschaft und eine vergleichbare Hohenstufe zwischen Van See
und Sogtitlii lassen von vorneherein eine synchrone Klimaentwicklung erwarten. Die
schwer nachvollziehbare Hypothese mikroklimatischer Unterschiede zwischen beiden
Seen basiert letztlich nur auf der fehlerhaften Datierung der Van See Sedimente durch
Kempe (1977). Es erscheint demnach zuldssig zunichst beide Pollenstratigraphien,
z.B. basierend auf dem Einsetzen des Quercus-Anstiegs zu parallelisieren und dann, in
einem zweiten Schritt, die 4C-Datierungen des Sogiitlii auf den Van See zu ibertra-
gen. Man erhilt indirekt eine absolute, unabhingige Altersbestimmung die es erlaubt,
die Richtigkeit der hier vorgestellten Varvendatierung der Van See Sedimente zu bele-
gen.

6.3 Sensitivitdatsbetrachtung: Geochemie contra Pollen

Eine wesentliche Motivation zur Erstellung eines neuen Pollendiagramms ist die Be-
antwortung der Frage, ob anhand der mineralogisch-geochemischen Analysen postu-
lierte Klimawechsel iiber Art und Héufigkeit von Anderungen in der Vegetation nach-
volizogen werden? Stimmen beide Proxy in Threr Aussage liberein, so liegt eine weitere
Evidenz fiir die Richtigkeit der bisher formulierten Klimainderungen der Van See
Region vor.

Zonengrenzen innerhalb einzelner Stratigraphien sind durch die Anderung eines bis

dahin weitgehend stabilen Zustandes (Gradientenwechsel) definiert. Erfolgen, wie in
Abb. 6.1 fiir Pollen, Mg/Casee und 8180 exemplarisch dargestellt, die jeweiligen
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Wechsel synchron, so zeigt sich damit eine hervorragende ﬁbcreinstimmung hinsicht-

lich der die Anderung ausldsenden Umweltbedingungen:

- Artemisia- und Chenopodiaceae-Maxima, und ein absolutes Minimum an Baum-
pollen (VPzy) indizieren eine sehr hohe Ariditdt. Dies entspricht einem Seespie-
geltiefstand und hoher Evaporation (F.>F;,), wie dies aus den Mg/Cagee- bzw.
8180-Werten abgeleitet wird (Opy, Mgm).

- Zunehmende Konzentrationen an Gramineae oder Pistacia decken sich mit dem
Postulat steigender Niederschldge. Die verfiigbare Feuchte erlaubt jedoch noch
keine ausgedehnten Waldbestdnde (VPziu-Ov-Mgm).

- Das Erscheinen und das Optimum von Quercus, welcher humide Bedingungen
anzeigt (Roberts & Wright, 1991), fillt mit der Phase einer deutlich positiven
Wasserbilanz (F.<F;,) und den hochsten rekonstruierten relativen Feuchten zu-
sammen (VPzy.v-Ovi-Mgmy).

- Der Einbruch von Juniperus und Quercus im Verlauf der Zone VPzyr deckt sich
mit der Annahme, der See erreiche sein heutiges hydrologisches Gleichgewicht.
Mit dem Ubergang Mgyv-Mgy wechselt das System vom Zustand Fi,>F, zu
Fin<F.. Das lokale Maximum im §!30 (Oyyy, Pollenzone VPzyy) unterstiitzt
diese Vorstellung einer Ariditétszunahme.

Seespiegelschwankungen und Variationen im 880, beides Aridititsproxy, lassen sich

unmittelbar mit Vegetationsinderungen korrelieren. Die den Pflanzen zur Verfligung
stehende Feuchte ist dabei der entscheidende Parameter.

Ubertrigt man dieses Modell auf den Zeitraum jiinger als 5000 a, so 14Rt sich der
Riickgang von Quercus ab 4000 a eindeutig auf klimatische und nicht auf anthropo-
gene Ursachen zuriickfithren: Ab 4300 a bzw. 4100 a steigen sowohl Mg/Cagee als
auch 3130. Im Gegenteil, die zunehmende Ariditit scheint einen nachhaltigen EinfluB
auf die friithen menschlichen Siedlungsformen zu haben: Der massive Einbruch von Ju-
niperus - zeitgleich mit dem lokalen §130-Maximum zwischen 3100-2000 a - kann als
Aufgabe des Ackerbaus bzw. als Riickkehr zu einer extensiven Weidewirtschaft ge-
deutet werden (Wick, pers. Mitt.).

Wenn Seespiegelschwankungen und Ariditdtsénderungen unmittelbar iiber einen Ve-
getationswechsel nachvollzogen werden konnen, stellt sich die AnschluBfrage, ob sich
aus den genannten biologischen bzw. chemischen Proxy vergleichbare Raten einer
Umweltverdnderung ("rate of change") ableiten lassen?

Obwohl die Zonengrenzen der einzelnen Parameter grundsétzlich sehr gut iibereinstim-
men (Abb. 6.5, 7.1), finden sich insbesondere in Phasen abrupter Klimawechsel zum
Teil betrichtliche Abweichungen fiir die Dauer der Phaseniibergénge. So wird der
Beginn der Trockenphase der Jiingeren Dryas durch das 8180 und Mg/Cagee-Ver-
hiltnis (Opy.v bzw. Mgp.y) fast 450 a frither angezeigt als durch die Pollenzonen
(Zone 11, Abb. 6.1, 6.5). Fiir das Ende dieses Abschnitts ergibt sich aus beiden Archi-
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ven einheitlich ein Alter von 10460 a. Wihrend sich jedoch die 3180-Werte innerhalb
von 160 a auf ihr friihholozines Niveau normalisieren, erreicht die Vegetation erst um
etwa 10150 a, also ca. 300 a spiter, ihre den klimatischen Bedingungen entsprechende
Ausdehnung.
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Abb. 6.5 Gegeniiberstellung von 8180, Artemisia, Gramineae und der Sedimentations-

rate fiir den Zeitraum 12000-9000 a. Hervorgehoben sind die Pollenzone 11
(Jiingere Dryas), sowie deren Ubergangsbereich in die Zone IlI (s. Text)

Vollzieht sich ein Klimawechsel, so passen sich die jeweiligen Proxy entsprechend der
Rate dieser Anderung und ihrer individuellen Reaktionsgeschwindigkeit an. Im Fall
eines abrupten (<10 a) Wechsels beispielsweise, unterscheiden sich die einzelnen Para-
meter ausschlieBlich durch ihre spezifische Anpassungsgeschwindigkeit.

In Kap. 5.2.2 wird fiir 8180 gezeigt, daB bei einer Anderung der Rahmenbedingungen
90-160 a beansprucht werden, um das neue isotopische Gleichgewicht zu erreichen.
Ein abrupter Klimawechsel zeichnet sich damit erst mit durchschnittlich 130 a Verzo-
gerung (Ubergangszeit) in vollem Umfang im sedimentierten 180 ab.

Die um 10460 a beobachtete Abnahme der §!80-Werte auf ein neues Gleichgewicht
vollzieht sich innerhalb von 160 a (Abb. 6.5). Der Zusammenbruch des kalt-ariden
Klimas am Van See ereignet sich damit in einer Zeitspanne, die deutlich kleiner als
160 a ist (Abb. 5.2.2).
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Die bei abnehmender Evaporation zu erwartende rapide Wiederauffiillung des See-
beckens 148t eine massive Erhohung des Sedimenteintrages erwarten. So erhdht sich
der Sedimentflux ab 10460 a innerhalb von 10-20 a um etwa 25% (Abb. 6.5).

FaB3t man beide Ergebnisse zusammen, dann erfolgt der Klimaiibergang innerhalb von
10 a bis maximal 160 Jahren.

Die Vegetation beansprucht demgegeniiber mit etwa 300 a deutlich mehr Zeit, um
unter den verdnderten Umweltbedingungen ein neues Gleichgewicht einzustellen.
Dabei fallt auf, da im Vergleich zu anderen Proxy der Wechsel zu humideren
Bedingungen zeitgleich, eine Klimaverschlechterung hingegen erst deutlich verzogert
angezeigt wird.

Die aus den pollenanalytischen Untersuchungen abzuleitenden Klimafnderungen am
Van See decken sich damit grundsitzlich mit der Klimahypothese, wie sie aus den
geochemischen Proxy abgeleitet wird. Die Vegetation reagiert als Klima-Indiaktor je-
doch mit deutlich geringerer Sensibilitét, was insbesondere eine realistische Abschitz-
ung der Geschwindigkeit eines Klimaiibergangs praktisch unméglich macht. So be-
wirken z.B. schon geringe Anderungen des Seespiegels oder der Evaporation ein
Signal im 3180, ohne daB unmittelbare Reaktionen innerhalb der Vegetation beobach-
tet werden konnen.

6.4 Zusammenfassung

Ein neu erstelltes Pollendiagramm fiir die vergangenen 12700 a wird diskutiert. Mit ei-
ner jahresweisen absoluten Datierung bei einer Auflosung von minimal 18 a (zwischen
10600-8600 a, sonst durchschnittlich 130 a) liegt eines der detailliertesten, chronolo-
gisch exakt einzustufenden Diagramme des ostanatolisch-westiranischen Raumes vor.

Das durch die jeweiligen Pollenzonen angezeigte Klimaregime deckt sich mit dem
Modell, wie es anhand auf der geochemisch-mineralogischen Analytik formuliert wird:
Extreme Trockenheit zwischen 11550-10460 a (Jiingere Dryas), Ubergangsphase zu
besténdig feuchterem Klima zwischen 10460-6060 a und, Klimaoptimum zwischen
6060-4050 a. Ab 5070 a 148t sich der Einflul des Menschen eindeutig nachweisen.

Uber die Anderungsrate des Sedimentflusses und des 8!80-Wertes 148t sich nachwei-
sen, daB der Klimawechsel um 10460 a innerhalb von 10 a bis maximal 160 a vollzo-
gen wurde. Das Einsetzen dieses Wechsel wird durch das Pollendiagramm ohne Ver-
zogerung wiedergegeben. Ein den neuen Klimabedingungen angepafites Gleichge-
wicht stellt sich jedoch erst tiber einen Zeitraum von 300 a ein und dokumentiert die
langsame Reaktionsgeschwindigkeit einer Pflanzenvergesellschaftung auf Klimainde-
rungen.
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Die hohe Korrelation der geochemischen (Mg/Cagee, 5180) mit dem biologischen
Proxy (Pollen) erlaubt Hinweise auf eine EinfluBnahme des Klimas auf die friihen an-
thropogenen Siedlungsformen am Van See. Eine nach dem Klimaoptimum ab etwa
4200 a erneut zunchmende Ariditdt zwingt ab 3100 a die Bevdlkerung zu einer
markanten Einschriankung des Ackerbaus (Einbruch der Juniperus-Population).



Kapitel 7
Klima am Van See im
regionalen, globalen Kontext

71 Vorbemerkung

Schwerpunkt der bisher gefiihrten Diskussion bildet die Analyse und Interpretation
einzelner Parametergruppen. Fiir den Mg- und Sr-Einbau in autochthone Karbonate
(Kap. 4), 8180- und §13C-Messungen (Kap. 5) werden Methoden entwickelt, die es er-
lauben, Seespiegelschwankungen sowie Anderungen der relativen Feuchte und Vegeta-
tionsbedeckung zu rekonstruieren. Die Artenzusammensetzung der Vegetation wird aus
einem neu erstellten Pollendiagramm abgeleitet (Kap. 6). Damit stehen mehrere von-
einander unabhingige Proxydatensitze (Modelle) zur Verfiigung, welche Anderungen
im Van See Einzugsgebiet beschreiben. Relative Feuchte, Seespiegelschwankungen
oder das Artenspektrum der Vegetation sind Ausdruck des jeweiligen Klimas. Dariiber
hinaus reagieren die genannten GroBen mit unterschiedlicher Empfindlichkeit und Ge-
schwindigkeit (Abb. 6.5) auf die sie steuernden Parameter wie Temperatur, Nieder-
schlag oder Verdunstung. Vor dem Hintergrund der jahresweisen Datierung ist es so-
mit moglich, einzelne Klimaphasen (KP) aufzuzeigen und zu datieren sowie die Ge-
schwindigkeit der jeweiligen Klimasnderungen zu bestimmen. Damit wird es moglich,
das Van See Archiv in den Kontext bestehender, regionaler und globaler Klimamodelle
zu stellen und Prozesse zu studieren, welche Klimaidnderungen auszuldsen vermégen.

7.2 Klimaproxy

Palédoklima- oder Palioumweltuntersuchungen erfolgen indirekt. Die letztlich gesuch-
ten, klimarelevanten Angaben wie Temperatur, relative Feuchte, Hohe des Seespiegels
oder Erosionsrate werden aus Modellen abgeleitet, welche den FluB der einzelnen
MeBgroBen ins Sediment parametrisieren. Diese Prozesse sind nicht monokausal. So
wird z.B. die Akkumulation von 8180 im Sediment sowohl von der Intensitit der Ver-
dunstung, der Temperatur, der Windgeschwindigkeit und der Kontinentalitit als auch
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von der Seegrofie beeinfluBt: Um aus Proxydaten das Klima rekonstruieren zu kénnen,
miissen somit folgende Probleme gelost werden:

- Fir jede MeBgrofe (Proxy) muB ein eigenstindiges Modell erstellt werden, das
die Vielzahl von beeinflussenden Faktoren auf méglichst wenige, eventuell nur
einen Parameter reduziert. Beispielsweise wird die Akkumulation von 6180 im
Van See durch Anderungen im EvaporationsfluB (Kap. 5.2) kontrolliert, das §!3C
durch die Dichte der Vegetation im Einzugsgebiet (Kap. 5.3),

- Ein existierendes Interpretationsmodell kann nicht automatisch auf neue Lokal-
itdten tibertragen werden. Es muB in der Regel erheblich modifiziert werden. So
wird im Unterschied zum Van See die 8180-Akkumulation der meisten zentraleu-
ropiischen Seen durch Anderungen des 8!80-Signals im Niederschlag moduliert
(McKenzie, 1993; Rozanski et al., 1993), nicht durch Evaporationsprozesse.

- Die Sensitivitdt der einzelnen Proxy gegentber einer Klimadnderung ist verschie-
den. Im Van See reagieren 8130 und Mg/Case, friiher und differenzierter als das
Pollenspektrum (Abb. 6.1). Fiir die Definition einzelner Klimaphasen ist die
Wahl des zugrundeliegenden Proxy-Parameters entscheidend (vgl. Kap. 7.4).

Um eine méglichst quantitative Aussage iiber die Existenz und Dauer einzelner Klima-
phasen (KP) zu erhalten, miissen folglich verschiedene, auf voneinander unabhingigen
Proxy basierende Klimamodelle gegeneinander getestet werden. Dies bedingt die Ana-
lytik mehrerer gegeniiber Anderungen im Einzugsgebiet/Klima sensitiver Parameter.
Gleichzeitig miissen die gemessenen GréBen eine globale Interpretation erlauben, soll
die fiir ein Archiv entwickelte Aussage mit anderen Lokalititen korreliert und zu ei-
nem regionalen, eventuell globalen Klimamodell verkniipft werden konnen. Global be-
deutet in diesem Sinne, daB die aus einem Proxy abgeleiteten Anderungen der lokalen
Umwelt auf eine iiberregionale, klimatische Ursache zuriickzufiihren sind. Beispiels-
weise zeichnet sich ein infolge zunehmender Ariditét sinkender Seespiegel im Mg/Ca-
und Ara/Cc-Verhiltnis der Van See Sedimente ab. Ariditatsdnderungen sind ein iiber-
regionales, klimatisches Phinomen. Die genannten Proxy sind damit im Sinne der De-
finition global.

In Bezug auf die hier gemessenen Parameter lassen sich fiir die Van See Sedimente
drei Qualititen von Klimaproxy unterscheiden.

1. Nicht, bis wenig sensitive, ausschiiefflich lokale Proxy: Cc, PIC, POC, PIN, Ca,
Caaap, Mg, Al, Ti, SriCaaap,

Die Messung dieser Parameter ist von entscheidender Bedeutung fiir die Ab-
schitzung des allochthon/autochthon-Verhiltnisses der Van See Sedimente (Kap.
4.3.7). Obwohl die Sedimentationsmechanismen dieser Elemente z.T. genau mo-
delliert werden konnen (z.B. Ca, Kap. 4.2.6.2), lassen sich keine interpretierbaren
Abhéngigkeiten von klimatischen Veranderungen aufzeigen.
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Sensitive, lokale Proxy: Sed.-Rate, Ara, Na, K, Fe, Mn, Sr, Srasp, Mgaap, 63C.

Diese Parameter sind hoch sensitiv beziiglich spezifischer Anderungen im Ein-
zugsgebiet des Sees bzw. des Sees selbst. So ist der Na- und K-Gehalt des Sedi-
mentes ein Indikator fiir vulkanische Tephralagen (Kap. 4.3.5.1). Aus dem Fe/
Mn-Verhiltnis 146t sich die Redoxsituation der Sediment/Wasser-Grenzschicht
abschétzen. Die Ursachen fiir eine Verénderungen sind jedoch ausschlieBlich lo-
kal. Damit kénnen die Stratigraphien dieser MeBgrofien nicht, oder nur sehr be-
dingt mit anderen Lokalititen korrelieren werden. Die Ergebnisse bleiben auf den
Van See bzw. die Van Region beschrinkt (lokal).

Einen Grenzfall stellen detaillierte jahresweise Messungen der Sedimentationsra-
te dar. Jede Anderung z.B. der Produktivitit oder der Erosion schligt sich unmit-
telbar in der Varvenmaéchtigkeit nieder. Mit der Sedimentationsrate wird so die
Summe aller den See bzw. dessen Einzugsgebiet beeinflussender Verdnderungen
erfaft, nur, daB diese Veridnderungen allein aufgrund der Michtigkeitsanalyse der
Varven in der Regel nicht differenziert werden koénnen. Trotzdem gewinnt dieses
Proxy zunehmend an Bedeutung und wird hier genannt. Es ist das derzeit einzige
praktikable zu messende Proxy, dafl es erlaubt eine kontinuierliche, jahresweise
aufgeloste Datenreihe aus Seesedimenten zu extrahieren. Méachtigkeitsbestim-
mungen und eine Interpretation der kontinuierlichen Van See Varvensequenz sind
bei Landmann et al. (1992) beschrieben. Vergleichbare Analysen stellen Zo-
litschka (1990) und Zolitschka et al. (1992) fiir die Sedimente einiger Eifelmaare
(BRD) vor.

Sensitive, globale Proxy: 830, Mg/Cauap, Pollen, Qz,

Variationen dieser Proxy lassen sich primér auf Anderungen der Temperatur, der
Verdunstung und der verfiigbaren Feuchte zurtickfihren (Kap. 4-6). Im Unter-
schied zu den oben genannten Parametern kdnnen diese GroBen entweder direkt
(8180) oder iiber die durch sie angezeigten Anderungen (Gletscher-, Seespiegel-,
Vegetationsanderungen) unmittelbar mit anderen Paldoklimaarchiven korreliert
werden (z.B. Asien, Campo & Gasse, 1993; Afrika, Rognon, 1987; Europa,
Dansgaard et al., 1993; vgl. Kap. 7.3).

Die Bedeutung der globalen Proxy fiir eine Paldoklimarekonstruktion am Van See

Nur vier der vierundzwanzig am Van See gemessenen Parameter erfiillen das Kriteri-
um eines globalen Proxy (8/80, Mg/Caaap, Pollen, Q7) Die Pollenverteilung, das Sau-
erstoffisotopenverhiltnis oder die Aufzeichnung von Gletscheraktivititen (iiber Qz-
Eintrag, vgl. Kap. 4.1) stellen dabei "klassische Verfahren" dar. Das bedeutet, da8 sich
immer noch fast ausnahmslos alle marinen oder limnischen Palidoklimauntersuchungen
an Sedimenten auf diese GroBen abstiitzen (z.B. Roberts et al., 1993; Fontes et al.,
1994; Goslar et al., 1995; Keigwin, 1995). Welche Bedeutung haben diese Proxy fiir
die Untersuchung des Van See Archivs?
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Die Gletscheraktivitit in der Van See Region ist im Verlaufe des Holozéns auf ein
MabB reduziert (Schweizer, 1975), das keine nachweislichen Anderungen im Qz-Ein-
trag verursacht (Abb. 4.3).

Pollenzonen erlauben die klare Definition von Vegetationswechseln und damit implizit
von Klimawechseln. Systembedingt werden hierbei jedoch héufig sehr lange Zeitréu-
me fiir eine Gleichgewichtseinstellung unter geinderten klimatischen Bedingungen be-
ansprucht. Aus Pollendiagrammen lassen sich somit kaum Angaben zur realen Ge-
schwindigkeit von Klimaiibergingen ableiten (vgl. Abb. 7.3). Die Interpretation wird
spétestens seit 5000 a zusétzlich durch anthropogene Einfliisse erschwert.

Fiir die Bestimmung von Anderungsraten ("rate of climatic change") verbleibt damit
unter den "klassischen Proxy" lediglich die 3!180-Stratigraphie. Ein Modell fiir die
Beschreibung von Anderungen im 8180 (Kap. 5.2.2) erlaubt es, sowohl die Reaktions-
geschwindigkeit des 3!80-Systems auf Klimaénderungen zu bestimmen als auch jene
Faktoren zu rekonstruieren, welche fiir Variationen in der 5180-Anreicherung verant-
wortlich sind (90-160 a; vgl. Abb. 7.3)

Von den bisher genannten Parametern (Qz, Pollen, §180) liegt nur mit dem 3180-Sig-
nal autochthoner Karbonate ein Proxy vor, das iiber den gesamten untersuchten Zeit-
raum von 14720 a sensitiv, und zudem schnell genug ist, um auch die Rate einer Kli-
maénderung sicher bestimmen zu konnen. Zur Absicherung dieser Ergebnisse ist es
unbedingt notwendig zusitzliche Klimaproxy zur Verfiigung zu stellen.

Aligemeine Elementanalytik als Proxy einer Paldoklimauntersuchung am Van See?

Unter den verbleibenden iiber geochemische Vollaufschliisse (HF-Analytik) erhobenen
Proxydaten stellen lediglich die Gehalte von Fe und Mn zwei "lokale Proxy" dar (Re-
doxsituation) , die den Aufwand dieser Art Analytik rechtfertigen. So sind z.B. Na und
Ti zwar hochsensitive Indikatoren fiir den Nachweis vulkanischer Aktivitit im Ein-
zugsgebiet, die Einschaltung von Aschelagen kann jedoch in den feinlaminierten Sedi-
menten problemlos auch visuell oder iiber Suszeptibilititsmessungen nachgewiesen
werden (Abb. 3.3).

Unter den Gesichtspunkten einer Paldoklimauntersuchung erscheint eine Vollauf-
schluBanalytik damit wenig aussagekriftig. Die hierbei erfaten Elemente werden vor
allem tiber detritische Minerale ins Sediment eingetragen (vgl. Kap. 4.2.7). Eine Zu-
nahme der Erosion erhoht den Gesamtflufl dieser Element, jedoch nicht deren prozen-
tuale Beziehung untereinander. Die selektive Anderung eines Elementes ist nur bei
gravierenden mineralogischen Wechseln innerhalb des Einzugsgebietes zu erwarten.
Ein Beispiel hierfiir ist die Variation der Mgyr-Akkumulation im Van See, die auf se-
lektive Anderungen der Tonmineralsynthese zuriickgefiihrt wird (Kap. 4.2.6.3).

Letztlich sind diese Fluktuationen innerhalb der einzelnen Elementstratigraphien zu
gering bzw. die Streuung zu hoch, um eine klare, chronologische Unterscheidung von
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sog. geochemischen Provinzen (vgl. Kap. 4.2.7, Abb. 4.15) zu erméglichen, wie sie
Dean (1993) am Elk Lake (USA) ausgrenzt. Auch dort ist die Interpretation des Ele-
menteintrags hochgradig an die lokalen Gegebenheiten gebunden und kann nicht zu
einem klimatischen Modell synthetisiert werden. Die erarbeitete Zonierung hat aus-
schlieBlich stratigraphische Bedeutung.

Durch die starke Kopplung der meisten Elemente an detritische Minerale muf zusétz-
lich mit einem "Grundrauschen" gerechnet werden, durch das autochthone Anderung-
en maskiert werden. So wird Fe zu einem erheblichen Teil durch Tonminerale ein-
getragen (Kap. 4.2.5.2). Da nur unter grofem Aufwand (Schaller, 1996) die GroBe der
autochthonen Fe-Fixierung bestimmt werden kann, bleibt ein aus Vollaufschliissen
abgeleitetes Fe/Mn-Verhiltnis hinsichtlich einer Abschétzung der Redoxsituation in
seiner Aussage limitiert.

Selektive Elementanalytik an autochthonen Karbonaten als zusdtzliches unabhdngiges
Klimaproxy am Van See?

Aussagekriftige geochemische Klimaproxy ergeben sich vor allem bei der selektiven,
elementspezifischen Analyse autochthoner, kontinuierlich gebildeter Partikel. Dabei
wird nur die Phase aufgeschlossen, welche Verinderungen (z.B. §180) kontinuierlich
aufzeichnet bzw. im Sediment konserviert. Diesem Prinzip entspricht die hier vorge-
stellte selektive Spurenmetallanalytik an autochthonen Karbonaten (Kap. 4.3).

Die Idee leitet sich aus den frithen Arbeiten von Chivas et al. (1985) an Ostrakoden-
schalen ab. Grundprinzip ist die Tatsache, dal bei der Karbonatprézipitation Sr und Mg
proportional ihrer Konzentration in der Ausgangslosung in das sich bildende Mineral
eingebaut werden (temperaturabhingig). Ist die Ausgangslosung (Seewasser) wéahrend
des betrachteten Zeitraumes beziiglich Ca soweit gesittigt, daB ein Uberschuf unmit-
telbar als Karbonat gefillt wird, kann die Ca-Konzentration als konstant angenommen
werden. Das Sr/Ca- bzw. Mg/Ca-Verhiltnis zeichnet damit eine Salinitédts-(Seespie-
gel)-abhiingige Anderung der Konzentration des entsprechenden Metalls auf, es sei
denn, das entsprechende Element werde quantitativ mit dem UberschuBkarbonat ge-
fallt, wie dies am Van See fiir Sr zutrifft (Kap. 4.3.2). Die Sensitivitit des Mg/Ca-Ver-
hiltnisses hinsichtlich einer Anderung der Salinitit des Seewassers wird im direkten
Vergleich mit der §!80-Stratigraphie eindriicklich dokumentiert (Abb. 5.4).

Neben dem 8!30-Verhiltnis steht damit ein weiteres unabhéngiges globales Proxy fiir
den Van See zu Verfiigung, welches es erlaubt Richtung, Haunfigkeit und Rate von Kli-
mainderungen exakt zu bestimmen. Gemeinsam mit den Ergebnissen der Pollenana-
lytik, lassen sich folglich einzelne Klimaphasen auszugrenzen und, insbesondere fiir
das spétere Holozin, anthropogene von klimatischen Einfliissen als Ursache von
Umweltveranderungen unterscheiden.
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7.3 Die Klimaentwicklung am Van See
7.3.1 Warum Klimauntersuchungen am Van See

Global gesehen liegt der ostanatolisch-mesopotamische Raum und damit der Van See
im Grenzbereich zwischen vier verschiedenen Klimaregimen (Abb. 7.1).

Das gemiBigt feuchte Klima Nordeuropas wird vor allem durch die Druckverteilung
iiber dem Nordatlantik kontrolliert (1). Durch die alpine Gebirgskette in seiner Siid-
ausdehnung eingeschrinkt wird dieses Klimaregime im Mittelmeerraum durch den
EinfluB des subtropischen Hochdruckgiirtel (2) iiberlagert. Trockene Sommer und
feuchte Winter sind die Folge. Zunehmend ostwirts, mit abnehmendem EinfluB des
Mittelmeers als Feuchtigkeitslieferant, gewinnen Kontinentaleffekte an Bedeutung (3).
Ostanatolien zeichnet sich durch krasse Klimagegensitze zwischen Sommer (extrem
trocken) und Winter (groBe Kilte, Schnee) aus. Jenseits des Persischen Golfes domi-
niert das Regime des asiatischen Monsuns (4) mit Starkniederschldgen vor allem im
Sommer (zusammengefaBt nach Angaben von Wigley & Farmer, 1982; Roberts &
Wright, 1993; Wright, 1993).
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Abb. 7.1 Schematische Darstellung der Lage des Van Sees im Grenzbereich des Klimas,
wie es Nordeuropa, den Mittelmeerraum und Asien dominiert. Bezeichnung
(1..4) siehe Text; » Van Region. Umgezeichnet nach Angaben aus Roberts &
Wright (1993).

Die Van See Region ist maBgeblich durch die Position des atmosphérischen Jet Stream
sowie durch die Ausdehnung des subtropischen Hochdruckgiirtels kontrolliert (La Fon-
taine, 1990). Ersterer bringt mit Tiefdruckzyklonen Feuchtigkeit aus hohen bis mittle-
ren Breiten. Bereits durch eine geringe Beeinflussung dieses “Kriftegleichgewichts”
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verschiebt sich die Grenze zwischen mediterranem (feuchtem) und kontinentalem (ari-
dem) Klima. In der Folge andert sich das klimatisch-hydrologische Gleichgewicht des
abfluBlosen Van Sees und damit die entsprechenden Proxydaten, wie 3180 oder Mg/
Ca. Die lokalen Bedingungen spiegeln damit Anderungen des regionalen/globalen Kli-
maregimes wider.

Die zentrale Bedeutung von Paldoklimauntersuchungen im ostanatolisch-mesopota-
mischen Raum begriindet sich in seiner speziellen geographischen Position. Der Van
See ist die einzige Lokalitit in diesem klimatisch hoch sensiblen Bereich, fiir die eine
hochaufgeloste Multiproxyanalyse vorliegt, welche auf einer kontinuierlichen jahres-
weisen Altersbestimmung iiber die letzten 14700 a basiert. Lage, Datierung und An-
zahl verfiigbarer globaler Klimaproxy (Kap. 7.2) riicken den Van See in eine Schliis-
selposition fiir das Verstdndnis der Klimaentwicklung im Schnittpunkt zwischen Euro-
pa, Afrika und Asien seit dem Spatglazial.

7.3.2 Klimaphasen (KP) der Van See Region (=22000 bis heute)

Fafit man die Ergebnisse der untersuchten Proxydatensitze (Kap. 4-6) zusammen, dann
lassen sich am Van See fiir die vergangenen 14720 a insgesamt acht Klimaphasen (KP)
unterscheiden (Abb. 7.2, Tab. 7.1). Eine Klimaphase bezeichnet hierbei einen Zeitab-
schnitt konstanter oder sich konstant in eine Richtung entwickelnder Umweltbedin-
gungen.

7.3.2.1 Hochglazial (Late Glacial Maximum LGM)

Der Beginn der Klimaphase 1 wird mit dem Seespiegelhochstand (+80 m) des Van
Sees im Zeitraum zwischen 22000-18000 a (Valeton, 1978, Wong et al., 1978; Degens
et al., 1978) definiert. Geht man davon aus, da3 das die Ergebnisse des bis 24000 a zu-
riickreichenden Pollendiagramms von Zeribar (Abb. 6.4; van Zeist & Bottema, 1991)
auf das Van See Einzugsgebiet iibertragen werden konnen (Kap. 6.2.3), dann herrscht
zur Zeit des Hochglazial (Late Glacial Maximum, LGM) eine Kalt-Trocken-Steppe
vor. Dieser scheinbare Gegensatz zwischen einem kalt-ariden Klima einerseits und
einem Seespiegelhochstand andererseits ist typisch fiir das anatolisch-iranischen Plate-
aus zur Zeit des LGM (Roberts, 1983; Willimas et al., 1992; Prentice et al., 1992;
Wright, 1993; Roberts & Wright, 1993).

Modellrechnungen (CLIMAP, 1976; COHMAP, 1988; Kutzbach et al., 1993) und Pol-
lenanalysen (van Zeist & Bottema, 1991; Wright, 1993; Roberts & Wright, 1993)
zeigen, dal das LGM durch kalte und deutlich trockenere Bedingungen charakterisiert
wird (Gates, 1976; Jacobs & Sahagian, 1993; Taylor et al., 1993). Hauptursache hier-
fiir sind, neben einer abgeschwichten Solarstrahlung (COHMAP, 1988), die massive
Ausdehnung der nordhemisphérischen Vereisung (Williams er al., 1993, Wright,
1993). Letztere bedingt eine Verstidrkung der Hochdruckzone iiber Skandinavien und



7.3 Die Klimaentwicklung am Van See 115

Sibirien. Damit wird einerseits das kalt-aride nordosteuropdische Kontinentalklima
siidwirts verlagert, andererseits erhoht sich die Haufigkeit und Stirke der winterlichen
Westwindstiirme iiber dem mediterranen Raum. Bei einer geschétzten Abnahme der
Januartemperaturen um etwa 10°C (Kutzbach et al., 1993) konnen diese Luftmassen
jedoch nur noch einen Bruchteil der heutigen Feuchtigkeit aufnehmen. Kalte, winter-
aride Bedingungen mit deutlich verminderten Niederschldgen sind die Folge.
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Abb. 7.2 Klimaphasen (KP) am Van See. A...F: lithologische Einheiten nach Abb. 3.2;
8...1: Definition der Klimaphasen am Van See; VPzVIII..VPzI: Van See
Pollenzonen nach Abb. 6.1.

Gleichzeitig ist zur Zeit des LGM die Differenz zwischen Sommer- und Wintersolar-
einstrahlung minimal (COHMAP, 1988) wodurch die Saisonalitdt des Klimas ge-
démpft wird. Der EinfluB des ariden subtropischen Hochdruckgiirtels bleibt auf niedri-
gere Breiten limitiert, so daB feuchtere Luftmassen auch im Sommer wetterbestim-
mend bleiben (Williams et al. 1993). Als Folge werden fiir Ostanatolien eine vermin-
derte Verdunstung (COHMAP, 1988; Robert & Wright, 1993) und, verglichen mit den
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heutigen Werten, um etwa 25% erhdhte Sommerniederschlige postuliert (Kutzbach et
al., 1993). Damit resultiert trotz insgesamt erniedrigter Niederschlige eine positive Zu-
fluBbilanz. Mit dieser Verschiebung der Saisonalitit erklaren Roberts & Wright (1993)
das Vorherrschen einer kalt-ariden Steppenvegetation bei einem gleichzeitig erhohten
Seespiegel, Bedingungen, wie sie sich auch fiir den Van See zur Zeit des LGM nach-
weisen lassen.

7.3.2.2 Spdtglazial und Holozdn

Aus der Periodizitdt von §!80-Messungen an marinen Sedimentkermnen (>100'000 a)
leitet sich die Hypothese ab, daB langskalige Klimadnderungen zu einem bedeutenden
Teil an die Zyklizitit der Erd-Sonnen-Geometrie gekoppelt sind (Hays et al., 1976).
Diese, durch die sog. Milankovitch-Zyklen (z.B. Berger, 1977) beschriebenen Vari-
ationen von Intensitét und Saisonalitit der solaren Einstrahlung, werden allgemein als
"Schrittmacher" langskaliger Klimaénderungen aufgefait (Hays ef al., 1976; Berger &
Labeyrie, 1987; COHMAP, 1988; Overpeck et al., 1989). Anderungen der Saisonalitsit
und Verteilung der Solarstrahlung und die damit gekoppelte GroBe der kontinentalen
Eisschilde stellen zentrale Inputgréfen globaler Paldoklimamodelle (GCM, Global
Circulation Model) dar, wie sie durch CLIMAP (1976) oder neu durch COHMAP
(1988) entwickelt werden. Fiir die Klimaentwicklung des Van Sees nach dem Abklin-
gen des LGM sind vor allem die folgenden beiden grofriumigen Klimadnderungen zu
diskutieren:

Erstens: Mit dem Abschmelzen der subpolaren Eismassen wird der EinfluB des glazial-
en, nordhemisphérischen Hochdruckgebietes abgeschwécht. Dies bedingt eine zuneh-
mende Nordostausdehnung des sommerlichen subtropischen Hochdruckgiirtels und
einen verminderten Kaltluftzustrom aus dem nordostlichen euro-asiatischen Kontinent.
Im zentralen und ostlichen Mittelmeerraum entwickelt sich das mediterrane Klima-
regime. Charakteristisch hierfiir sind Winterniederschlége als Folge des Feuchtigkeit
bringenden atlantischen Westwindgiirtels und tiberwiegend aride Sommer durch die
dann trockenen, warmen Luftmassen aus Siidsiidwest (COHMAP, 1992; LaFontaine et
al., 1990).

Zweitens: Zeitgleich mit dem Ende des LGM verstérkt sich die Saisonalitit und Inten-
sitat der Solarstrahlung. Die dadurch erklarbaren Temperaturdifferenzen erreichen ihr
Maximum etwa um 10000 a. Kutzbach et al. (1993) geben hierfiir, verglichen mit heu-
tigen Werten, 2-3°C hoéhere Juli und etwa 1.5°C niedrigere Januartemperaturen an. Als
Folge des verschirften thermischen Gegensatzes zwischen den Jahreszeiten und der
verstirkten Erwarmung der groBen kontinentalen Landmassen des indo-asiatischen
Raumes und Afrikas kommt es zur Ausbildung eines Sommermonsuns (Robert &
Wright, 1993; Williams et al., 1993; Bryson & Bryson, 1994).
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Nach Abb. 7.2 sind der Seespiegel (Ca/Srsee) und die rel. Feuchte am Van See von
etwa 15000 a bis zum Ende der KP 3 um 11550 a relativ konstant. Es lassen sich keine
iiber dem heutigen Seeniveau liegenden Strandterrassen nachweisen, die jiinger sind
als 18000 a (Schweizer, 1975; Valeton, 1978). Es wird folglich vermutet, daB sich der
Seespiegel als Folge der zunehmenden Sommerariditédt zwischen 18000 a und spitest-
ens 15000 a auf sein dann giiltiges Niveau gesenkt hat.

Im Verlauf der weiteren Entwicklung nimmt die Ariditét bis zum Ende der KP 5 (8190
a) langsam aber kontinuierlich zu. Folgt man der Rekonstruktion der rel. Feuchte, sind
die Bedingungen am Van See im Friithholozén (10450-8180 a) trockener als heute. Zu
einen dhnlichen Ergebnis kommt Roberts (1953) mit einem deutlich erniedrigten See-
spiegel (9000 a) des dem Van See vergleichbar gelegenen Zeribar Sees (Abb. 6.7).
Dies entspricht der Modellvorstellung einer negativen Wasserbilanz infolge einer kon-
tinuierlich verstirkten Insolation wie sie fiir die Berechnung der GCM-Rekonstruktion-
en herangezogen wird (s.0.). Die dadurch erhohte Sommerariditit fiihrt in den Region-
en des mesopotamischen Raumes, die nicht von den gegeniiber heute deutlich weiter
vorriickenden Sommermonsunniederschldgen erreicht werden, zu Seespiegelsenkun-
gen. Nach von Roberts & Wright (1993) zusammengestellten Daten dehnt sich der
Monsungiirtel bis maximal 36° nordlicher Breite aus. Die zunehmende Ariditidt des
jenseits dieser Grenze liegenden Van Sees entspricht diesem Bild.

Vor diesem Hintergrund erscheint es unwahrscheinlich, daB der klar abgegrenzte ab-
rupte Ariditdtsschub der KP 4 durch den ProzeB einer sich allmahlich verstirkenden
Insolation bzw. Saisonalitit erklart werden kann, wie es noch Wright (1993) postuliert.
Vielmehr scheint diese Phase der Jiingeren Dryas J.D. (11550-10460 a) der aligemei-
nen Entwicklung iberlagert (zur J.D. vgl. Kap. 7.4). Das heiBlt, das sich bis dahin
langsam aufbauende Regime gemiBigt kalter, zunehmend humider Winter wird unter-
brochen und durch das System der extrem kalt-ariden, kontinentalen Winter des LGM
ersetzt. Nach Pollen und Eisuntersuchungen liegen die Jahrestemperaturen der J.D.
durchschnittlich 5 °C unter den heutigen Werten (Rind, 1989). Im Unterschied zum
LGM treten damit neben aride Sommer kalt-aride Winter. Als Folge lassen sich am
Van See drastisch reduzierte rel. Feuchten, eine markante Seespiegelabsenkung sowie
mit dem Einsetzen von Ephedra, bzw. der Dominanz von Artemisia und Chenopodia-
ceae eine Desertifikation des Einzugsgebietes nachweisen. Mit dem Ende der J.D.-
Storung "springt" das Klima am Van See in den durch die globale Temperaturent-
wicklung und die Saisonalitét der Solarstrahlung vorgegebenen Modus zuriick.

Wie oben erwihnt, kommt es infolge der gednderten orbitalen Parameter auf den
groBen kontinentalen Landmassen Afrikas und des indo-asiatischen Raums zur Aus-
bildung des Sommermonsuns. Entsprechend 148t sich ab 15000 a in den potentiell vom
Monsun beeinfluBten Gebieten Zentral- und Nordafrikas, oder Tibets ein Einsetzen
pluvialer (feuchter) Bedingungen mit markanten Seespiegelanstiegen nachweisen
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(Rognon, 1987). Ein massiver Kaltluftzustrom, wie er als Ursache des Ariditéitsschubes
der J.D. am Van See angesehen wird, maskiert den fiir die Ausbildung des Monsuns
notigen thermischen Gradienten zwischen Land und Meer. Konsequenterweise ist ein
Aussetzen bzw. eine Abschwichung der Monsunniederschlédge in den genannten Ge-
bieten zu erwarten. Entsprechende "Ariditétskriesen' (Rognon, 1987) werden in Tibet
(Campo & Gasse, 1993; Fontes et al., 1994), in Nordafrika (Rognon, 1987; Magaritz
& Goodfriend, 1987) oder Zentralafrika (Casanova & Hillaire-Marcel, 1993) nachge-
wiesen.

Eine grundsitzliche Anderung des allgemein eher ariden Klimas am Van See stellt die
KP 6 (8190-4200 a) dar. Die Bedingungen werden deutlich feuchter und erlauben so-
wohl einen markanten Anstieg des Seespiegels als auch erstmals eine signifikante Aus-
breitung von Béumen (Abb. 7.2). Entlang einem Transsekt vom Mittelmeer ins zen-
tralanatolische Hochland erfolgt der zeitliche Ubergang von der Steppen in die Wald-
vegetation kontinuierlich spiter (van Zeist & Bottema, 1991; Baruch & Bottema, 1991;
Wright, 1993). Die Zagroskette mit den Lokalitdten Van und Zeribar wird gegeniiber
den Kiistengebieten erst deutlich verzogert von der fiir eine ausgedehnte Vegetations-
entwicklung notigen Feuchtigkeitsmenge erreicht.

Tab. 7.1 Zusammenfassung der Klimaphasen am Van See. Dauer der einzelnen Ab-
schnitte gemdfs Van See Pollenzonen (VPZ).

KP Beginn Dauer rel. Feuchte Seespiegel Vegetation VPz Bemerkung
fal [a]

8 2100 2100 s.-arid aktuelles Niveau.  Steppe VIl

7 4200 2100 s.-arid/arid sinkend St/Wald  VII, VI “Ariditits-
krise”

6 8190 3990 humid steigend, konstant. St/Wald V,IV  Vegetations-
optimum

S5 10460 2270 s.-arid/humid drast. steig., konst. St/Wald  III

4 11550 1090 arid drast. sinkend St/Wiiste 1I Jung. Dryas

3 12900 1350 s.-arid konstant Steppe I

2 13500 600 s.-arid/arid  konstant ? -

1 - - s.-arid konstant ? -

KP, Klimaphase;
VPz, lokale Van See Pollenzone.

Ein zentrales Kriterium fiir die Ariditit des zentralanatolisch-mesopotamischen Raum-
es ist der Verlauf bzw. die Intensitét der winterlichen Tiefdruckzyklone entlang des
Mittelmeeres (Gat & Magaritz, 1980; La Fontaine, 1990; Bryson & Bryson, 1994).
Kalte Bedingungen iiber der nordosteuropidischen-eurasischen Landmasse fithren zur
Bildung von Hochdruckzellen und dem Abflieen kalter arider Luftmassen nach Siid-



7.3 Die Klimaentwicklung am Van See 119

westen (Roberts & Wright, 1993). Diese Stomung wirkt als "Barriere" fiir das Vor-
dringen der feuchten mediterranen Westwinde. Nach Paldotemperaturrekonstruktionen
fiir Norwegen liegen die Jahresmitteltemperaturen im Zeitraum zwischen 8000-4000 a
rund 2°C iiber den heutigen Werten (Nesje & Kvamme, 1991). Die Vergletscherung
und damit der EinfluB der nordhemisphérischen subpolaren Hochdruckzellen erreicht
ihr absolutes Minimum, Die Grenze des kalt-ariden Kontinentalklimas verschiebt sich
folglich nordwirts und ermoglicht zunehmend das Vordringen der winterlichen West-
windstrome aus dem mediterranen Raum. Gemeinsam mit einer erhdhten Feuchtig-
keitssattigung infolge der leicht hoheren Temperaturen lassen sich so moglicherweise
die erhohten Feuchten bzw. der steigende Seespiegel des Van Sees wihrend der KP 5
und 6 (10460-3900 a) erkldren.

Die KP 7 (4200-2100 a; “Ariditdtskriese”) spiegelt eine weitere abrupte nordhemis-
phérische Abkiihlung wider. Die kurze Dauer und die hohe Geschwindigkeit des Kli-
maiibergangs erlauben es nicht, diesen Abschnitt im Rahmen einer allgemeinen, lang-
skaligen Klimaentwicklung zu erklédren (siehe Kap. 7.4).

Mit dem Riickgang der Temperaturen erreichen Seespiegel und rel. Feuchte des Van
Sees ihr heutiges Niveau (KP 8, 2100 a bis heute; Seespiegel bereits ab etwa 3100 a).

7.3.2.3 Schiufifolgerung

Paldoklimarekonstruktionen basierend auf GCM-Simulationen liefern wichtige Hin-
weise zu den Mechanismen einer Klimaverdnderungen. Ein wesentliches Manko hin-
sichtlich eines direkten Vergleiches dieser Modelle mit lokalen Klimaarchiven ist ihre
sehr schlechte rdumliche und zeitliche Auflosung. Im Gegensatz dazu liefert die Strati-
graphie des Van Sees eine kontinuierliche, hoch aufgeldste Chronologie der lokalen
und vor allem auch kurzfristigen Klimaénderungen.

Die langskaligen Klimadnderungen der Van See Region lassen sich, folgt man den
GCM-Rekonstruktionen, in Abhéngigkeit der Intensitdt und Saisonalitdt der Solar-
strahlung, sowie der Wirksamkeit eines nordhemisphérischen Kaltluftzustrom erkliren:

- Anderungen der Erd-Sonnen-Geometrie sind neben allgemein ansteigenden Tem-
peraturen verantwortlich fiir die Entwicklung eines mediterranen Klimaregimes
nach dem Ende des LGM.

- Die Ergiebigkeit der Winterniederschlige bzw. die Sommerariditét ist kontrolliert
durch das temperaturabhéngige Feuchtigkeitsaufnahmevermégen der vom Mittel-
meerraum her zustrémenden Luftmassen. Diese sind in ihrer Ausdehnung limi-
tiert durch die Siidostgrenze der kontinental-ariden nordosteuropéischen Klima-
zone.

Die kurzfristigen, abrupten Aridititsphasen, wie sie zwischen 11550-10460 a (KP 4)
und 4200-2100 a (KP 7; Abb. 7.2) am Van See nachgewiesen werden, sind diesem
langskaligen Regime iiberlagert. Sie werden als Ergebnis einer merklichen zumindest
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nordhemisphirischen Abkiihlung interpretiert, die sich nicht durch das Regime lang-
samer orbitaler Anderungen erkliren lassen.

Im Folgenden werden diese beiden Zeitabschnitte, insbesondere ihre Kopplung an eine
nordhemisphérische Abkiihlung, aufgrund ihrer Bedeutung gesondert diskutiert.

733 KP 4: Die globale Kaltphase der “Jiingere Dryas (J.D.)”

Der Begriff der Jiingeren Dryas wird in dieser Arbeit synonym mit der KP 4 (Abb. 7.1)
verwendet. Es wird postuliert, daf} die zwischen 11550-10460 a beobachtete "Ariditéts-
kriese" am Van See der abrupten nordhemisphirischen Abkiihlung entspricht, wie sie
das J.D.-Ereignis in Zentral- und Nordeuropa definiert.

7.3.3.1 Definition der Jiingeren Dryas

Im urspriinglichen Sinn beschreibt die J.D. eine Biozone im Ubergang des Spitglazials
ins Holozén (Firbas, 1949). Sie wird nach den jeweiligen regionalen Pollenzonen (z.B.
Zoller, 1987; Lotter, 1988; Amman, 1989), entsprechend den Kriterien des Firbas-
Systems (1949, 1954) festgelegt. Diese strikt fiir den europdischen Raum giiltige Defi-
nition wird durch Mangerud ez al. (1974) aufgeweicht, indem er dem System der Bio-
zonen dasjenige der Chronozonen iiberlagert. Hiernach entspricht der J.D. der Zeit-
raum zwischen 11000-10000 4C a BP. Seit dieser “erweiterten Definition” der J.D.
werden betrichtliche Anstrengungen untermommen, die nicht kalibrierten 14C-Alter der
J.D. Chronozone in ein reales Alter (Kalenderjahre) zu transformieren (z.B. Stuiver et
al., 1986; Kromer & Becker, 1992; Lotter et al., 1992; Hajdas et al., 1993; Hajdas et
al., 1995). Diese Arbeiten ergeben bisher kein einheitliches Bild. Vielmehr fiihrt der
dort verfolgte chronostratigraphische Ansatz, welcher grundsétzlich von einer Zeit-
gleichheit des J.D.-Ereignisses ausgeht, zu einer Inflation an Daten hinsichtlich des
Endes der J.D. (Tab. 7.3).

Eine Korrelation des Van See Ereignisses mit der européischen J.D. Kaltphase kann
folglich nicht iiber eine Datierung, sondern nur tber einen prozeforientierten Ansatz
erfolgen. Es wird angenommen (Kap. 7.3.2), da} eine zunehmende nordhemisphar-
ische Abkiihlung zu einer verstirkten Kontinentalitit der Van See Region fiihrt. Der
Zustrom feuchter mediterraner Luftmassen wird reduziert und die Sommerariditét er-
hoht. Nach dieser Vorstellung muB einer Abnahme der Temperaturen im Verlauf der
J.D. Nordeuropas die Zunahme arider Bedingungen am Van See entsprechen. Der Be-
griff der J.D. wird folglich am Van See im Sinn einer “der J.D. [Europas] korrelierten
Klimaphase” gebraucht.

7.3.3.2 Van See: Klima und Environment zur Zeit der J.D.

Die Auswirkungen der J.D. auf den Van See konnen an drei voneinander unabhingig-
en Proxydatensitzen nachgewiesen werden (8180, Mg/Ca, Pollen; vgl. Kap. 7.2). Da
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davon auszugehen ist, daB sich jede Anderung im Van See Einzugsgebiet beziiglich
Vegetation oder AbfluB bzw. jede Anderung der Produktivitdt des Sees in einer Ande-
rung der Sedimentationsrate niederschligt, wird letztere zusétzlich herangezogen.

Die allgemeine Definition der J.D. am Van See fiihrt, je nach gewihltem Proxy, zu un-
terschiedlichen Ergebnissen hinsichtlich der Dauer des Ereignisses (Abb. 7.2,7.3, Tab.
7.2). Ubereinstimmung zeigen alle Proxy hinsichtlich des Endes der J.D. Die verfiig-
bare Feuchte, der Seespiegel und die Vegetation nehmen ab 10460 a zu.
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Abb. 7.3 Jiingere Dryas am Van See. Dauer und Anderungsraten fiir verschiedene

Proxy. Vergl. auch Abb. 6.5.

Unterschiede herrschen vor allem in Bezug auf die Sensitivitit bzw. die Reaktionsge-
schwindigkeit, mit der die einzelnen Proxy auf eine erfolgte Klima#énderung reagieren.
Unter Beriicksichtigung der fiir die Gleichgewichtseinstellung notwendigen Zeit ergibt
sich aus der 8!80-Stratigraphie eine Dauer von maximal 160 a (Kap. 5.2.2, 6.3). Die
unmittelbar nach Ende der J.D. signifikant ansteigenden Sedimentationsraten (KP 51)
bestitigen einen markanten Klimaumschwung innerhalb weniger Jahrzehnte (Tab.
7.2). Dies entspricht sehr gut einem erwarteten Abschmelzen hoher gelegener Glet-
scher im Einzugsgebiet des Van Sees (Landmann et al., 1992; Landmann ez al., 1996)
mit grundsitzlich steigenden Jahresmitteltemperaturen nach dem Ende der J.D.
Gleichzeitig werden im Zuge einer Wiederauffiillung des Van See Beckens die weitge-
hend unverfestigten Seesedimente mobilisiert (Fehlen einer ausgepragten Vegetation).
Diese Vorstellung wird unterstiitzt durch die Tatsache eines abnehmenden Sedimentin-
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puts mit zunehmender Ausbreitung der den Boden stabilisierenden Vegetation (Grami-
neae-Anstieg, KP 511, Abb. 7.3). Unter Einbezug der Mg/Ca-Stratigraphie scheint es
realistisch, fiir den Klimaiibergang J.D.-Priiboreal am Van See einen Zeitraum zwisch-
en 20-40 a anzunechmen (Tab. 7.2).

Massive Unterschiede ergeben sich bei der Festlegung des J.D.-Beginns. Ein langsam-
er Anstieg im 8130 beginnt um 12100 a, die Absenkung des Seespiegels um 11900 a.
Demgegeniiber markiert die Vegetation einen abrupten Ubergang in die J.D. erst um
11550 a, also 450 a spiter. Entsprechend der Definition der J.D. als Ariditits- bzw.
Kaltphase ergibt sich damit eine Dauer von 1560 a, angegeben als J.D518¢. Definiert
man die J.D. in Anlehnung an die europiische Klassifikation nach Biozonen iiber das
Artemisia-Maximum (Lotter, 1988; Amman, 1989), so ergibt sich eine Dauer fiir die
J.D. von 1090 a als J.Dpojen.

Innerhalb der Klimaphase der J.Dgl18¢ zeigt sich eine Dreiteilung (Pfeile in Abb. 7.4).
Die kurzen Rekurse im 8180 finden eine eindeutige Bestitigung sowohl im Mg/Cagee-
Verhiltnis, als auch in der Vegetation und Anderungen der Sed.-Rate. Es ist somit aus-
zuschlieBen, daB es sich um ein meBtechnisches Artefakt handelt. Das Vordringen zu-
nehmend arider Bedingungen am Van See erfolgt somit in einzelnen Schiiben und
nicht kontinuierlich. Das Maximum wird zwischen 10770 a und 10460 a erreicht (KP
4B, Abb. 7.3).

Tab.7.2 Dauer der Jiingeren Dryas am Van See; Kenndaten in Abhdingigkeit der Proxy

Proxy Begion J.D. Ende)D. Dauer J.D. AR;, ARout
[a] [a] [a] [a] [a]
3180 12100 10460 1640 kont. max. 1601
Mg/Ca 11950 10460 1490 kont. 20-402
Pollen 11550 10460 1090 <60 5402
Sed.-Rate 11550 10460 1090 <100 10-20, 5403

ARinious Anderungsrate, Geschwindigkeit des Klimaiibergangs fiir die Grenze Alleréd-J.D.
(in) und J.D.-Préboreal (out).

I, Dauer des Isotopeniiberganges. Gemdf3 der Geschwindigkeit der isotopischen Gleich-
gewichtseinstellung im Van See (Kap. 5.2.2, 6.3) ist eine Anderungsrate von 10-70 a
wahrscheinlich.

2, Dauer entsprechend der Messung.

3, Aufgrund der sehr hohen Dynamik von Anderungen innerhalb der Sedimentationsrate kann
nicht exakt entschieden werden, wann die klimatischen Bedingungen des Prdboreals erreicht
sind. Das angegebene Alter entspricht einem Maximalalter.
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7.3.3.3 Van See: J.D. im Vergleich mit europdischen Archive

Biozonen, wie sie der urspriinglichen Definition der J.D. zugrunde liegen, lassen sich
aufgrund der jeweils unterschiedlichen geobotanischen und klimatischen Ausgangssi-
tuation nur bedingt tiberregional korrelieren. Im Unterschied hierzu erfolgt eine Isoto-
penfraktionierung nach Prozessen, die ortsunabhingig sind. Um eine einheitliche Kor-
relation zu erlauben, ist fiir eine Reihe von Lokalitéiten (Soppensee, Gerzensee, beide
Schweiz oder Gosciaz See, Polen) ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen der
Biozone der J.D. und dem analog aufgezeichneten 5!80-Minimum (Abkiihlung) nach-
gewiesen worden (Eicher & Siegenthaler, 1976; Lotter er al., 1992; Goslar et al., 1995;
Fischer, 1996). Die aus Seesedimenten extrahierten §180-Stratigraphien korrelieren da-
bei unmittelbar mit den entsprechenden Profilen der gronldndischen Eisbohrkerne, z.B.
des GRIP oder GISP 2!° wie dies in Arbeiten von Siegenthaler et al. (1984), Dans-
gaard & Oeschger (1989) oder Goslar ef al. (1995) gezeigt wird.

Eine nordhemisphérische Abkithlung dokumentiert sich in einer temperaturbedingten
Abnahme des §!80-Verhiltnisses im Niederschlag (Emiliani, 1955, Stuiver, 1968,
Oeschger & Mintzer, 1992). Dieses Signal wird direkt, ohne weitere Modifikationen
(Karbonatfraktionierung etc.) im Eis konserviert. Im Unterschied zu den meisten Sedi-
mentarchiven (s.u.) basieren die gronlidndischen Daten zudem auf einer absoluten, kon-
tinuierlichen, jahresweisen Datierung und 3!30-Messung. Folglich gelten Eiskerne
momentan als “Schliisselarchiv” fiir Klimadnderungen der Nordhemisphire (z.B.
Dansgaard, 1987, GRIP, 1993; Alley et al., 1993; Meese et al., 1994; Peel, 1995) mit
dem auch das Van See Archiv verglichen werden muB. Tatséchlich erscheint die Da-
tierung des Endes der J.D. wie sie am Van See bestimmt wurde gegentiber den Ergeb-
nissen der 8180-Stratigraphie des GRIP-Kernes (Dansgaard et al., 1982) um rund 1090
a zu jung (Abb. 7.5).

Wie bereits angesprochen, ist die genaue Datierung der J.D. zur Zeit noch Gegenstand
der Forschung (Hajdas et al., 1993; Hajdas et al., 1995; Goslar et al., 1995). Hauptpro-
blem einer exakten unabhingigen '4C-Datierung ist ein !4C-Aktivititsplateau im Be-
reich der J.D. Trotz zunehmendem realen Alter werden in diesem Abschnitt bei gleich-
er 14C-Aktivitit konstante 14C-Alter berechnet (Stuiver & Kra, 1993; Edwards et al.,
1993). Ein Losungsansatz fiir dieses Problem besteht darin, gevarvte Seesedimente mit
14C zu datieren und die gefundenen Alter iiber die bestehende Baumringkalibrations-
kurve (Kromer & Becker, 1993) in Kalenderjahre umzurechnen. Vor Beginn des 4C-
Plateaus wird die Zahlung ausschlieBlich iiber die gevarvten Sedimente weitergefiihrt
und so die J.D. datiert. Nach dieser Methode sind die nicht durchgéngig gevarvten Se-
dimente des Soppensees (Lotter, 1989; Hajdas 1993) und des Gosciaz (Ralska-Jasiewi-
czowa et al., 1987; Goslar et al., 1995) datiert.

10 GRIP, Greenland Ice Drilling Projekt; GISP 2, Greenland Ice Shield Projekt
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Tab. 7.3 Ende, Dauer und Geschwindigkeit des Klimatibergangs der Jiingeren Dryas fiir
einzelne jahresweise laminierte Archive in Europa (erweitert und modifiziert
nach Fischer, 1996)

Ort Ende Dauer AR Datenb. Identifikation Ref.
{a] la]
Dye3 10720+150 - Eis 5180 Hammer ef al. (1986)
Dansgaard et al. (1989)
GRIP 1155070 1050 50 Eis 5180 Dansgaard et al. (1989)
Johnson ez al. (1992)
GISP2 11640+250 1250 40 Eis 5180 Alley et al. (1993)
5-20 Taylor et al. (1993)
Dendr. 11280 - Baumr. §13C Becker & Kromer (1986)
10970 Becker et al. (1991)
Sopp. 10700 684122 - Seesed. §180 Lotter et al. (1992)
10986169 897+26  30-60 Pollen Hajdas ez al. (1993)
Fischer (1996)
Gos. 11200 50 Seesed. §180/Pollen  Rozanski et al. (1992)
Goslar et al. (1993)
11440+120 Goslar et al. (1995)
Holz. 10630+183 450 - Seesed. Varvenm. Zolitschka et al. (1992)
11490 Hajdas et al. (1995)
Schw. 10750 - Sed. Varvenmicht. Bjork er al. (1987)
Van 10460303 1090 10-50 Seesed. §180/Spuren diese Arbeit
met./Pollen

Orte: Dye 3, GRIP und GISP2, Grénland (Dédnemark); Sopp., Soppenee (Schweiz); Gos.,
Gosciaz (Polen); Holz., Holzmaar (Deutschland); Schw., schwedische Varvenchronologie;
Van, Van See (Tiirkei).

AR, Anderungsrate: Zeitdauer zur Einstellung eines neuen stabilen Zustandes nach Ende der
J.D.

Datenb., Datenbasis (Archiv); Identifikation, Proxy das die Identifikation der J.D. erméglicht

Im Rahmen des Fehlers entspricht die J.D. des Gosciaz damit in Lange und Dauer den
Ergebnissen des GRIP-Eiskerns (Tab. 7.3). Das zu junge Alter der Soppenseestratigra-
phie fiihren Hajdas et al. (1996) auf eine fehlerhafte Definition der J.D.-Priboreal
Grenze zuriick. Die Einstufung erfolgt am Soppensee nach Biozonen (Lotter et al.,
1992) und nicht, wie am Gosciaz und GRIP, nach 8180, Deutlich jiinger sind die aus-
schlieBlich auf einer kontinuierlichen Zahlung durchgéngig gevarvter Sedimente be-
ruhenden Datierungen des Holzmaar (Zolitschka et al., 1992), der schwedischen Var-
venchronologie (Bjork et al., 1987) und des Van Sees. Sowohl fiir die schwedische
Abfolge (Wohlfahrt, pers. Mitt.) als auch die Holzmaarsequenz (Hajdas er al., 1995)
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konnten erhebliche Liicken!! in der Varvenabfolge nachgewiesen werden. So wird die
1.D. des Holzmaar statt 10630 a (Zolitschka et al., 1992) nunmehr um 860 a ilter, auf
11490 a datiert (Hajdas et al., 1995). Die ebenfalls tiber Pollen eingestufte Phase der
J.D. bleibt mit 450 a jedoch extrem kurz.

Was ergibt sich aus diesem Kurzreview zur Datierung der J.D. im Hinblick auf das am
Van See gemessene, deutlich jiingere Alter?

- Die Unsicherheiten hinsichtlich einer exakten Datierung der J.D. sind sehr groB.
Neben der zeitlichen Einstufung ist auch die Frage nach den Grenzkriterien (Pol-
len, Isotope etc.} der J.D. nicht einheitlich beantwortet.

- Falit man die Ergebnisse der wenigen bisher existierenden, gut datierten Archive
zusammen (Tab. 7.3), dann wird die Einstufung fiir das Ende der J.D. mit jeder
Neubearbeitung zu héheren Altern hin korrigiert. Gegenwirtig wird ein Alter um
11400 a diskutiert.

- Fiir alle Lokalititen, an denen die J.D. iiber eine Exkursion des §180-Verhéltis-
ses definiert wird, ergibt sich iibereinstimmend eine Dauer von rund 1200-1050 a.
Einstufungen geméB Biozonen ergeben demgegeniiber stark streuende und deut-
lich kleinere Werte (Tab. 7.2).

- Fir den Klimaiibergang J.D.-Priboreal wird einheitlich eine Zeitdauer von maxi-
mal etwa 60 a angegeben.

In Abb. 7.4 wird die J.D. des Van Sees direkt mit dem entsprechenden Abschnitt der

GRIP-Stratigraphie iiberlagert. In einem ersten Modell (Abb. 7.4¢) wird ein systema-

tischer, gleichformig verteilter Datierungsfehler einer der beiden Stratigraphien ange-

nommen!2, Die Van See Stratigraphie wird iiber das Ende der J.D. mit der GRIP-Da-
tierung synchronisiert, d.h. um 9.8% gestreckt. Die so aufbereiteten Daten zeigen keine

Ubereinstimmung in der Linge der J.D. beider Archive (Pfeile in Abb. 7.4). In einem

zweiten Modell (Abb. 7.4d) wird davon ausgegangen, da8 die Unterschiede auf eine

lokal fehlerhafte Datierung zurtickgehen, die Methode der jeweiligen Altersbestim-
mung an sich jedoch korrekt ist. Die Abschnitte der J.D. beider Kurven werden mit
ihrer Originaldatierung tiberlagert. Es zeigt sich eine exzellente ﬁbereinstimmung hin-
sichtlich Verlauf, Dauer und Gradient des Ereignisses. Es fillt auf, da im GRIP-Kern
nur der ausgeprégte letzte Abschnitt!3 einer in beiden Archiven bereits deutlich frither
einsetzenden, kontinuierlichen Klimaverschlechterung als J.D. ausgewiesen ist. Trigt
man diesem Umstand Rechnung, dann entspricht die Dauer der J.D. am Van See mit
1090 a den Ergebnissen von GRIP (1050 a) und Gosciaz (1060 a). Je nach Proxy wer-

11 Eine Liicke ist als ein klar begrenzter Sedimentabschnitt zu verstehen, in dem die als Varven
interpretierten Laminae nicht jahrlich, sondern in nicht bestimmbaren Zeitintervallen angelagert
wurden und so zu einer Fehldatierung fiihren.

12 Beide Archive sind liber eine Zahlung von Jahreslagen datiert.

13 Der Beginn der J.D. des GRIP fillt genau mit dem ersten Rekurs (Abb. 7.3) der Isotopenkurve
zusammen, er deckt sich mit der Definition des J.D. Begins am Van See gema8 Pollen.
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den am Van See 10 bis max. etwa 160 a fiir den Ubergang J.D.-Priboreal bestimmt.
Dies stimmt ebenfalls sehr gut iiberein mit den Messungen am Eis (Johnsen et al.,
1992; Taylor et al., 1993; Alley et al., 1993) und den Ergebnissen von innereuropd-
ischen Archiven wie Soppensee oder Gosciaz (Goslar et al., 1995; Fischer ez al.,
subm.).
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Abb. 7.4 8!80-Stratigraphie des GRIP Eisbohrkernes (Dansgaard et al. 1982) im Ver-
gleich mit der des Kerns Van 90-10. a, Kurven aufgetragen gemdf; ihrer Origi-
naldatierung; b, Van See Kurve fiir einen Ausgleich der Altersdifferenz unter
Annahme eines systematischen linearen Fehlers um 9.8% gestreckt (siehe
Text); ¢, Ausschnittsvergrofierung der J.D. bei gestreckter Van See Kurve; d,
Uberlagerung der J.D. beider Kurven unter Beibehaltung der Originaldatie-
rung. Grau, Zeitintervall der J.D.; Pfeile, Anfang u. Ende der J.D. Die Aus-
gangsdaten der Kurver wurden auf ein einheitliches Intervall von 20 a interpo-
liert und anschlieflend mit einer Ausschluffrequenz von 400 a tiefpaf3gefiltert.
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Fafit man zusammen, so kann es als zweifelsfrei angesehen werden, da die ausgeprig-
te Ariditdt der KP 4 des Van Sees (J.D.) dem J.D.-Ereignis Nordeuropas entspricht.
Damit ist die J.D. eindeutig in einer Region nachgewiesen, die nicht direkt vom atlan-
tischen Klima- und Niederschlagsregime erreicht wird.

Die sehr gute Ubereinstimmung beziiglich der Dauer der J.D. ist zudem ein weiteres
wichtiges Indiz fiir die Richtigkeit der Annahme, daff die der Datierung zugrundelie-
genden Laminae Jahreslagen entsprechen (vgl. Kap. 3.2.2).

Womit begriinden sich dann die grofien Abweichungen zwischen Van See, Soppensee,
Gosciaz, Holzmaar und GRIP?

Bei der Betrachtung eines moglichen Fehlers der Van See Varvendatierung sind grund-
sitzlich drei Fehlerquellen zu diskutieren: (1) Es fehlt Sediment, (2) die Zahlung ist
mit einen systematischen kontinuierlichen Zahlfehler behaftet (s.0.), (3) einzelne Jahre
sind im Sediment nicht als Laminae erkennbar.

Die Punkte 1 und 2 werden ausfiihrlich im Kap. 3.2.3 diskutiert und erscheinen wenig
wabhrscheinlich. Die sehr gute, in hoher Auflésung gegen einen 17 km entfernten Paral-
lelkern durchgefiihrte Korrelation einzelner Markerlagen schlieBt Sedimentverluste
(Hiaten) in der GréBenordnung von rund 60 cm aus!4. Die hier vorgestellte Zihlung
wurde an einem unabhingigen zweiten Schliffsatz mit einer abweichenden Methode
durch Landmann et al. (1992) bestitigt. Die Abweichung zwischen den beiden Datier-
ungen liegt bei 1.3% (Tab. 3.3). Systematische bearbeiterabhingige Fehler bei der
Zihlung, der Korrelation der Kernsegmente oder der Einzelschliffe kdnnen so eben-
falls ausgeschlossen werden. Es muB folglich - so wie dies die Uberlagerung der J.D.
in Abb. 7.4d zu bestitigen scheint - davon ausgegangen werden, dafl in bestimmten
Kernabschnitten einzelne Jahre nicht, oder nicht als solche erkennbar im Sediment ab-
gebildet sind. Dies gilt, sofern zukiinftige Arbeiten ein Alter von etwa 11400 a fiir das
Ende der J.D. bestitigen. Welche Abschnitte fiir die mogliche Unterbestimmung ver-
antwortlich sind, dariiber kann ohne zuverldssige, unabhingige Datierung, z.B. iiber
14C-AMS an terrestrischen Makroresten (vgl. Kap. 5.5), nur spekuliert werden. Sowohl
die Zihlung von Landmann et al. (1992) als auch die hier vorgestellte Datierung basie-
ren auf dem Kern Van 90-10. Die detaillierte Korrelation mit dem Kern Van 90-4
schlieBt Sedimentverluste weitgehend aus, doch ersetzt sie keine eigenstindige Zahl-
ung. Eine weiterfithrende Fehleranalyse wird folglich zweckméBig mit der unabhing-
igen Datierung eines weiteren Kerns beginnen.

7.3.3.4 Schlufifolgerung

Die der J.D. zugeordnete 8180-Exkursion im GRIP-Eiskern bzw. im Van See zeigt ei-
ne exzellente Ubereinstimmung hinsichtlich Verlauf, Dauer und Anderungsraten. Dies

14 Bei einer durchschnittlichen Sedimentationsrate von 0.5510.24 mm und fehlenden ca. 1090 a
(bezogen auf die GRIP-Datierung) resultiert eine mittlere Sedimentméchtigkeit von rund 60 cm.
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erlaubt die zweifelsfreie Korrelation der “Ariditdtskriese” der KP 4 des Van Sees mit
dem J.D.-Ereignis wie es fiir Europa definiert ist. Damit wird die Hypothese unter-
stiitzt (Kap. 7.3.2.3), wonach sich am Van See in den einzelnen Ariditétsschiiben nord-
nordosteuropdische Kaltphasen dokumentieren (s.u.). Die J.D. wird damit am Van See
eindeutig in einer Region nachgewiesen, die nicht unmittelbar vom atlantischen Klima
bzw. dessen Zirkulations- und Niederschlagsregime beeinflufit wird.

Die Van See Biozone entspricht beziiglich Zeitdauer der J.D, wie sie z.B. iiber 8180
am GRIP bestimmt wurde. Sie ist damit bedeutend langer als die J.D. Biozonen am
Soppensee oder Holzmaar und verdeutlicht die Problematik, globale Klimaereignisse
anhand lokaler Veridnderungen der Vegetation zu definieren.

Die absolute Datierung des Endes der J.D. am Van See erscheint mit 10460 a gegen-
tiber den Altersangaben vergleichbar untersuchter Archive zu jung. Ob sich jedoch das
“Eis”-Alter von rund 11550 a, wie es seit kurzem auch fiir die zuvor z.T. erheblich
jinger datierten Sedimente des Holzmaars diskutiert wird, bestétigt, muBl abgewartet
werden. Alle in dieser Arbeit diskutierten Altersangaben beziehen sich ausschlieBlich
auf die in Kap. 3.2.3 dokumentierte Datierung, die auf der Zahlung der jahrlichen La-
minierung der Van See Sedimente beruht.

Eine durchgingige Varvensequenz sowie die hohe Genauigkeit, mit der die einzelnen
Laminae bestimmt werden kénnen (vgl. Doppelbestimmung durch Landmann et al.,
1992), machen den Van See momentan zu einem der zeitlich bestaufgelosten Sedi-
mentarchive weltweit. Moglichkeiten einer Optimierung der bisher nur tiber den Fix-
punkt der Sedimentoberfliche kalibrierten Zahlung werden vor allem in der Entnahme
kiistennaherer Kerne gesehen. Mit zunehmender Landnihe wird die Wahrscheinlich-
keit, 14C-datierbare terrestrische Makroreste aufzufinden, steigen. Eine sichere Korre-
lation dieser zusitzlichen Kerne mit dem hier datierten Material sollte aufgrund der in
Kap. 3.1 prasentierten Ergebnisse problemlos moglich sein (vgl. auch Abb. 3.5).

Anmerkung

Der iiberwiegende Anteil der bisher verfiigbaren Klimamodelle geht davon aus, das
J.D.-Ereignis sei durch Anderungen des atlantischen Stromungsregimes ausgelost wor-
den (Broeker & Denton, 1989; Weaver, 1995; Bond, 1995; Manabe & Stouffer, 1995).
Die Auswirkungen sollten somit weitgehend auf Europa beschrinkt bleiben, wie Pa-
ld0-GCM-Analysen nachweisen, die fiir niedere nordliche Breiten und die gesamte
Siidhemisphire nur sehr geringe oder gar keine Anderungen des Temperaturregimes
postulieren (Rind e al., 1986; Rind, 1989). Im Gegensatz dazu zeigen Paldoklimaun-
tersuchungen zweifelsfrei, da der Einflu einer Kaltphase, wie sie der J.D. entspricht,
weltweit beobachtet wird (aktuellstes Review: Troelstra et al., 1995).

Eine direkte, quantitative Korrelation der J.D. des Van Sees mit dquatorialen oder siid-
hemisphirischen Lokalititen - analog dem hier durchgefithrten Vergleich mit GRIP -
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ist jedoch nur gegen eine Zhnlich gut aufgeloste 8180-Stratigraphie und Datierung
moglich. Diese Daten liegen bisher nicht vor. Hier erdffnen sich mit dem vor kurzem
in den peruanischen Anden erbohrten Huascarin-Eiskern (Tompson et al., 1995;
Broeker, 1995) neue Perspektiven. Zudem beginnen gegenwirtig die Bohrarbeiten in
der Antarktis fiir einen weiteren, moglicherweise gegeniiber den Kernen von Vostoc
und Dome besser aufgelosten Eiskern.

7.34 KP 7: Aridititsphase zwischen 4200-2100 a

Mit der KP 7, zwischen 4200-2100 a wird am Van See ein zweiter der J.D. vergleich-
barer klar begrenzter Ariditdtsschub nachgewiesen. Fiir die Diskussion riicken vor al-
lem zwei Fragen in den Vordergrund:

1. Lassen sich mit der KP 7 des Van Sees weitere Lokalititen korrelieren bzw. Evi-
denzien finden, welche die Hypothese unterstiitzen, daf Ariditdtsschiibe am Van
See mit europdischen (globalen) Kaltphasen gekoppelt sind?

2. Archéologische Untersuchungen zeigen markante Einbriiche in der Entwicklung
der frithen mesopotamischen Hochkulturen zwischen etwa 4000-3000 a (Spite
Bronzezeit). Als ein mogliches auslosendes Element wird eine zunehmende
Trockenheit diskutiert (z.B. Weiss, 1982). Inwieweit ldft sich die Vorstellung ei-
nes klimabedingten Kollapses frither mesopotamischer Kulturen mit der am Van
See nachgewiesenen Ariditdtsphase stiitzen?

7.34.1 Van See: Klima und Umwelt zwischen 4200-2100 a

Ein markanter Unterschied zur sonst sehr dhnlich strukturierten Klimaphase der J.D.
ist der nur anfangs synchrone Verlauf zwischen einer Anderung der rel. Feuchte (5180)
und des Seespiegels (Mg/Ca). Wihrend das 8180 ungefihr kontinuierlich ansteigt und
etwa um 2100 a sein Maximum erreicht, nimmt des Mg/Ca-Verhiltnis nur bis etwa
3400 a zu. Stark schwankende Mg-Salinititen (Kap. 4.3.1) kennzeichnen den Van See
im weiteren Verlauf bis heute (Abb. 7.5).

Die MeBauflosung dieses Zeitabschnitts liegt mit gegenwirtig etwa 180 a deutlich
unter der fiir die J.D. mit <20 a. Trigt man diesem Umstand Rechnung, so beginnt die
KP 7 iibereinstimmend fiir alle Proxy etwa um 4200 a (Anstieg Mg/Ca ca. 4300 a,
8180 ca. 4100 a, Pollen reagieren ab ca. 3900 a). Ab diesem Zeitpunkt steigt die Arid-
itdt. Die unter mediterranen Bedingungen vor allem im Winter herangefiihrten Nieder-
schldge reichen zunéchst nicht aus, den steigenden VerdunstungsfluB auszugleichen. In
der Folge kommt es zu einem Absinken des Seespiegels (KP 7A). Nach 3400 a indert
sich das Regime. Wintemiederschliage scheinen den Van See in einer Menge zu errei-
chen, die ausreichend ist, eine bis 2100 a schrittweise weiter ansteigende Verdunstung
zu kompensieren (KP 7B). Der Seespiegel erreicht in etwa sein heutiges Niveau.
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Auffallend ist jedoch das sehr labile hydrologische Gleichgewicht, dokumentiert in
den, gegeniiber der KP 6, starken Fluktuationen der gemessenen Mg-Salinitéten.

Die Ergebnisse zeigen grundsitzlich eine Verstdrkung der Saisonalitdt im Verlauf der
KP 7. Mit einer Verlagerung der Niederschldge iiberwiegend in das Winterhalbjahr
kommt es zu einer Abnahme der pflanzenverfiigbaren (Sommer-) Feuchte. Uberein-
stimmend mit dieser Vorstellung reduziert sich der Quercus-Bestand ab 3900 a (vgl.

Kap. 6.3). Die Vegetation erholt sich jedoch unmittelbar mit dem Riickgang der Aridi-
tdt (8!180) nach 2100 a.
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Abb. 7.5 Ariditdtsphase am Van See zwischen 4200-2100 a (KP 7). Ausschnittsvergrof3-
erung.

Die Frage ob der Riickgang der Quercus-Bestdnde nicht Rodungen zuzuschreiben ist,
kann verneint werden. Erste Anzeiger anthropogener Aktivitidt im Van See Raum find-
en sich ab 7400 a. Sicher nachzuweisen ist ein menschlicher Einfluf} seit rund 5070 a
(Kap. 6.2.1). Es erscheint jedoch unwahrscheinlich, da8 Rodungen im Zuge dieser
Siedlungsnahme in einer solchen Weise auf das lokale Klima zuriickwirken, daf es zu
einer Intensivierung der Verdunstung bzw. einer Absenkung des Seespiegels kommt.
Zudem sollten Rodungen mit dem Ziel landwirtschaftliche Nutzfldche zu schaffen von
einer Zunahme an Weidepflanzen begleitet sein. Hierzu finden sich keine Hinweise im
Pollendiagramm.



7.3 Klimaentwicklung am Van See 131

7.34.2 Steigende Ariditat als Ausloser fiir einen Kollaps friiher mesopo-
tamischer Hochkulturen?

SchlieBt man menschlichen Einflul auf die Ariditit der KP 7 aus (s.0.), so stellt sich
unmittelbar die Gegenfrage nach einem EinfluB des Klimas auf den Menschen.

Der Untergang zahlreicher Zivilisationen des ¢stlichen Mittelmeerraumes bis zum En-
de der spiten Bronzezeit (3200 a) wird traditionell mit der Infiltration durch neue
Volksstimme begriindet (Weiss, 1982). Auffallend ist hierbei die groBe zeitliche Uber-
einstimmung und regionale Ausdehnung dieser Ereignisse. Die Frage nach einer iiber-
geordneten Ursache fiihrt letztlich zu der Hypothese, Klimainderungen, insbesondere
eine zunehmende Trockenheit fiir die Migrationsbewegungen verantwortlich zu mach-
en (Carpenter, 1966, Wendland & Brysen, 1973; Weiss, 1982; Weiss & Courty, 1993).

Weiss et al. (1993) datiert fiir das Tell Leilan, rund 200 km siidwestlich des Van Sees
den Zusammenbruch des "Akkadian-Empire" auf 4200-3800 a. Pedogenetische Unter-
suchungen dieser Lokalitéit dokumentieren nach Courty (1994) eine zeitgleich abneh-
mende Bodenfeuchte sowie einen steigenden Anteil dolischer Sedimente. Beides ist
Ausdruck einer zunehmenden Trockenheit und belegt nach den Autoren einen unmit-
telbaren Zusammenhang zwischen Klima und Siedlungsstabilitit!S.

Die damalige Bewisserungswirtschaft war von der AbfluBintensitit des Euphrat bzw.
Tiger abhingig (Weiss & Coutry, 1993). Deren Wasserfithrung wird wesentlich durch
die Niederschlagsmenge und die Intensitit der Verdunstung im Quellgebiet kontrol-
liert. Dieses umfaBt vor allem das ostanatolische Hochland. Klimaénderungen in die-
sem Bereich werden in den Van See Sedimenten konserviert. Die hier nachgewiesene
Abnahme der rel. Feuchte sowie des Seespiegels ab 4200 a deckt sich mit der Vorstel-
lung einer zunehmenden Ariditit und einer eingeschrankten Wasserfilhrung der grofen
FluBsysteme, wie sie von Weiss et al. (1993) fiir den "sozialen und kulturellen Kol-
laps" verantwortlich gemacht werden. Eine Wiederbesiedlung 148t sich ab 3500 a
nachweisen. Dies entspricht etwa dem Zeitpunkt eines weitgehend auf dem heutigen
Niveau stabilisierten Seespiegels des Van Sees (3400 a).

Fiir die Van Region selber liegen nur sehr spérliche Informationen iiber mogliche
Siedlungsformen vor. Das Maximum allgemeiner Migrationsbewegungen in Richtung
des ostanatolischen Raumes datieren Wendland & Bryson (1973) und Weiss (1982)
auf rund 3200 a. Dies entspricht dem Beginn deutlich erhohter Sommerariditat (KP
7B) und deckt sich mit dem Einbruch von Juniperus (3100-2600 a), was als Aufgabe
einer intensiveren Ackerbaukultur gedeutet wird (Kap. 6.3).

15 Der Ansatz, archiologische Daten unmittelbar mit Paldoklimauntersuchungen zu koppeln, war
Gegenstand des NATO-ARW Workshops: Third Millenium BC Abrupt Climate Change And
0Old World Social Collapse (19.-24.9.1994, Kemer, Tiirkei)
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Diese Beispiele ersetzen keine vollsténdige Analyse und Interpretation archéologisch-
er Daten. Sie erlauben es jedoch, mogliche Auswirkungen der am Van See dokument-
ierten Klimadnderungen auf menschliche Siedlungen zu formulieren und zu iiberprif-
en:

- Die Daten am Van See indizieren eine steigende Ariditit bei gleichzeitig sinken-
den Winterniederschldgen zwischen 4200-3100 a (KP 7A). Fiir diesen Zeitab-
schnitt wird ein massiver "WasserstreB" fiir alle auf einer Bewisserungskultur
basierenden Siedlungsformen des siidostmesopotamischen Raumes erwartet.

- Zwischen 3100-2100 kompensieren die Winterniederschldge eine weiterhin steig-
ende Ariditit (KP 7B). Damit wird die Infiltration und Neubesiedlung durch
Staatsformen mit einer effizienten Wasserbewirtschaftung, nicht jedoch von we-
niger entwickelten Kulturen moglich (vgl. Weiss, 1982, Figuren 1 und 2).

Gegenwartig, liefert das Van See Archiv die einzige durchgéngige Datenreihe zum Pa-
laoklima, welche die Zeit des Unterganges der frithen mesopotamischen Hochkulturen
(Spite Bronzezeit) abdeckt. Die von Seiten der Archédologie erwartete, grofriumige
Zunahme der Ariditét, als Ursache von Migrationen, wird mit dieser Arbeit bestitigt.

7.34.3 Ariditdtsschub am Van See im Vergleich mit weiteren Archiven

Die Trockenheit der J.D. Klimaphase am Van See wurde mit einer zunehmenden nord-
hemisphérischen Abkiihlung assoziiert. Kalte kontinentale Stromungen aus SE fiihren
zu einer Erhohung der Ariditit bzw. schwichen den Zustrom feuchter Luftmassen aus
dem Mittelmeerraum. Entsprechende Trockenphasen in Afrika und Asien deuten auf
zeitgleich deutlich abgeschwichte Monsunniederschlige in diesen Regionen (Kap.
7.3.2).

Dieser Zusammenhang 148t sich auch fiir den Zeitabschnitt der holozénen Ariditats-
kriese des Van Sees zeigen (Tab. 7.4). Nach Campo & Gasse (1993) und Fontes ez al.
(1994) durchlaufen die vom Monsun beeinfluiten Seen in Westtibet zwischen 3900-
3200 a eine ausgeprigte holozéne Trockenphase. 8180 gestiitzte Seespiegeluntersuch-
ungen von Casanova & Hillaire-Marcel (1993) am Tanganyika See (Afrika) zeigen
einen Tiefststand zwischen 3500-2000 a. Gerasimenko (1994) dokumentiert fiir die
Ostliche Ukraine eine markante Abnahme der Bodenfeuchte zwischen 4200-3700 a.
Rothlisberger ef al. (1980) zeigt GletschervorstoBe in den Schweizer Alpen im Zeit-
raum 3500-2200 a. Entsprechend finden Nesje & Kvamme (1991) eine Zunahme des
norwegischen Jostedalsbreen-Gletschers (3800-3000 a). Extreme Anderungen im En-
vironment zwischen etwa 4000-2000 a lassen sich zudem fiir Australien (Lake Keilam-
bete, Chivas et al., 1986), Haiti (Lake Miragoane, Curtis & Hodell, 1993) oder die
USA (Salt Lake, McKenzie & Eberli, 1987) nachweisen.
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Tab. 7.4 Mit der holozdnen Ariditdtskriese (4200-2100 a) des Van See assoziierte Trock-
en- bzw. Kaltphasen in verschiedenen Paldoklimaarchiven weltweit (s. Text).

Ort Land  Zeitraum Datierung Proxy Referenz
[a]

Van See Tiirkei 4.2-2.1 Varven Iso, LL, Pol. diese Arbeit

Leilan Syrien 4.2-38  AC, 4Cg AD,DF Weiss et al. (1993)
Weiss & Courty (1993)

Ukraine Russ. 4.2-37 AC, 14Cg AD Gerasimenko (1994)

Lake Bangong Tibet  3.9-3.2 14Cpyorr.  Iso, Pol. Gasse (1994)
Fontes et al., (in press)

Lake Tanganyika Afrika 3.5-20 14Cp Iso Casanova & Hillaire-
Marcel (1993)

GISP 2 Gronl.  3.1-2.4  Varven DF O’Brien et al. (1995)

Jostedalsbreen Norw. 3.8-3.0 ? GV Nesje & Kvamme (1991)

Salt Lake USA 3830 7 Iso McKenzie & Eberli
(1987)

Lake Miragoane Haiti  4.0-2.5  14Cg Iso, LL Curtis & Hodell (1993)

Datierung: Varven, Varvenzihlung bzw. Zihlung von Jahreslagen; AC, Archdologische
Chronologie; 14Cg, 14C-Datierung am Gesamtkarbonat,; #Cpyorr., 14C-Datierung am Ge-
samtkarbonat, korrigiert um Hartwassereffekt.

Proxy: Iso, 8!80-Isotopenmessungen; LL, Seespiegeluntersuchungen basierend auf Mg/Ca-
bzw. SriCa-Analysen (Lake Level); Pol. Pollenanalysen, AD, Archdologische Daten; DF,
Windverfrachtung, Lofablagerung (Dust Flow); GV, Gletschervorstof.

Die Qualitit dieser Untersuchungen, d.h. die Unsicherheiten der Datierungen und die
teilweise Inkompatibilitit der Proxy erlaubt keinen “Beweis” eines moglichen kausal-
en klimatischen Zusammenhangs zwischen den einzelnen Archiven. Es zeigt sich je-
doch klar, daB die KP 7 des Van See kein isoliertes, lokales Ereignis darstellt.
Vielmehr rechtfertigt die Datenfiille die Annahme, daB sich in der drastischen Zunah-
me der Ariditit eine iiber weite Teile der Nordhemisphére nachzuweisende, abrupte
Klimainderung am Ende des klimatischen Optimums (Atlantikum) dokumentiert. Das
Anwachsen der Gletscher in den Alpen und in Skandinavien liefert klare Hinweise auf
eine (nord)europédische Abkiihlung.

Warum werden diese Abkiihlungsereignisse nicht, vergleichbar der vorangegangenen
Kaltphase der J.D., in den Eisbohrkernen des GRIP oder GISP 2 nachgewiesen?

Eine Ursache fiir das relative Desinteresse am Holozén sind wohl forschungspolitische
Aspekte. Vor dem Hintergrund der extremen 8180-Exkursionen im Verlauf z.B. des
Eem oder der J.D. (Dansgaard et al., 1983) erscheint die Isotopenstratigraphie des Ho-
lozén sehr stabil. Dies fiihrt zu der verbreiteten Aussage eines auBerordentlich konstan-
ten, monotonen holozidnen Klimas (Taylor ez al., 1992; Alley et al., 1993; Mayewski
et al., 1993). Trotz der u.a. oben tabellierten Indizien und Hinweisen im Eis selbst
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(Beer et al., 1988; Lukasczyk, 1994; O'Brien et al., 1995) beherrschen folglich die
glazialen und interglazialen Zyklen das Interesse der Eisanalytik.

Ein weitere Ursache ist die gegenwirtige Fixierung auf eine einzige Lokalitdt (Summit
in Gronland) und ein Proxy (8!80). Trotz einer Vielzahl von Untersuchungen (Staub,
vulkanische Aschen, CO,, 10Be, 36Cl, CHy, 8180; z.B. Barnola et al., 1987; Beer et al.,
1988; Chappellaz et al., 1993; Baumgartner, 1995), stiitzt sich die Klimainterpretation
am gronldndischen Eis immer noch vorwiegend auf 8!180-Analysen, hier vor allem auf
die Kerne des GRIP und GISP 2. Grund ist wohl vor allem die Verfiigbarkeit einer
sehr gut zeitlich aufgeldsten, durchgingigen 8180-Stratigraphie (Dansgaard et al.,
1993; Alley er al., 1993; Charles et al., 1994).
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Abb. 7.6 Klimaverschlechterungen (Abkiihlungen; schwarz hervorgehoben) im Eiskern

des Camp Century (Dansgaard et al., 1970; umgezeichnet nach Oeschger &
Arquit, 1989). Zum Vergleich sind die Zeitintervalle markanter Trocken und
Kaltphasen weiterer Paldoklimaarchive eingetragen (siehe Tab. 7.4). Der
Bereich der Aridititskriese der KP 7 des Van See ist grau hervorgehoben.

Betrachtet man statt der Kerne von Summit die 8!80-Stratigraphie des niher an der

Kiiste gelegenen Camp Centurie Kernes (Dansgaard et al., 1970; Stocker, 1989), so
148t sich der Beginn einer Kaltphase ab etwa 4000 a auch im 880 nachweisen (Abb.
7.6). Die Exkursion ist bedeutend schwicher als die der J.D., jedoch in der gleichen
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GroBenordnung wie die als “Friesland Oszillation” ausgegrenzte Kaltphase. Thre
Amplitude ist vergleichbar mit der §!80-Auslenkung wihrend des klimatischen Opti-
mums. Als mogliche Ursache fiir das Fehlen eines entsprechenden 8180-Signals in den
Summit-Kemnen wird eine glazio-isostatische Ausgleichsbewegung diskutiert.

7.3.44 Zusdtzliche holozdne Klimaschwankungen am Van See?

Die gegenwairtig detailliertesten Informationen zu Klimaschwankungen im Holozin
lassen sich aus Gletscherstandanalysen ableiten, wie sie Zoller (1977), Patzelt (1977)
und vor allem Rothlisberger et al. (1980) fiir die Alpen vorlegen. Diese Arbeiten doku-
mentieren ausgedehnte GletschervorstdBe zwischen ca. 3500-2000 a. Die gute Uber-
einstimmung der KP 7 (4200-2100 a) mit dieser Klimaverschlechterung sowie das
weitgehend zeitgleiche Auftreten von einschneidenden Anderungen in zahlreichen
weiteren Paldoklimaarchiven (Tab. 7.4) fiithrt zu der Hypothese, da8 dieser Ariditts-
schub am Van See einer (nord)europdischen Abkiihlung entspricht (s.0.).

Gletscherstandédnderungen (Rothlisberger et al., 1980) und Seespiegelanderungen, ab-
geleitet aus Seen des franzosischen und schweizerischen Jura (Magny, 1993), zeigen
jedoch zusitzlich mindestens 2 Phasen einer Abkithlung: zwischen etwa 700-100 a und
6400-4800 a. Stimmt obige Hypothese, dann sollten sich diese Abschnitte ebenfalls in
der 8180-Stratigraphie der Van See Sedimente nachweisen lassen.

Um langfristige Fluktuationen zu unterdriicken, sind die Daten der gemessenen §180-
Kurve des Van Sees in Abb. 7.7 zunichst um den Trend korrigiert und dann mit einer
Ausschlulfrequenz von 600 a tiefpaBgefiltert (5180*). Bezogen auf den Mittelwert der
erhaltenen Daten finden sich Maxima, welche eine erhohte Ariditdt anzeigen, um etwa
600 a, 2100-3100 a, 5400 a, 6500 a, 7800 a, 8800 a und 10600 a. Neben dem Abschnitt
der KP 7 zeigt sich damit bis etwa 6000 a eine akzeptable Ubereinstimmung zwischen
einer Zunahme der 8!80-Werte am Van See und einem vorherrschend kiihleren Klima
in Europa.

O'Brien et al. (1995) werten die Fluktuationen der Meersalz- sowie der Staubkonzen-
tration im Eis des GISP 2 Kemes statistisch aus. Sie finden zunehmende Akkumula-
tionsraten zwischen 600-0 a, 3100-2400 a, 6100-5000 a, 8800-7800 a und 11300 a und
interpretieren diese Abschnitte als Indikatoren einer weltweiten Abkiihlung (Abb. 7.7).
Mit Ausnahme der Phase zwischen 8800-7800 a deckt sich ihr Ergebnis sehr gut mit
den Daten der Gletscher- und Seespiegeluntersuchungen, sowie mit den Ariditétsschii-
ben am Van See.

Akzeptiert man diesen Vergleich als weiteres wichtiges Indiz fiir die synchrone Klima-
dnderung am Van See und in Europa, dann stellt sich Frage nach der gemeinsamen Ur-
sache dieser Ereignisse. Als mogliche Ausldser sind u.a. Fluktuationen der Ozeanstro-
mungen, der kontinentalen und polaren Eisschilde, der CO,-Konzentration, sowie ins-
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besondere Anderungen des Erdmagnetfeldes und der Sonnenaktivitit zu diskutieren
(Denton & Karlen, 1973; Bradley, 1989; Stuiver & Braziunas 1991; Magny, 1993).
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8!80-Fluktuationen am Van See im Vergleich zu Intensititsinderungen der
14C-Produktion sowie zu Proxy (nord)europdischer Kaltphasen.

§180%*, 14C*; Isotopenkurve (Van See), bzw. 14C-Aktivititskurve (Stuiver &
Kra, 1986; Komer & Becker, 1993). Originaldaten jeweils auf 20 a interpoliert
(spline), um den Trend korrigiert und mit einer AusschlufSfrequenz von 600 a
tiefpafigefiltert (Butterworth).

Seespiegel; Seespiegeloszillationen aus dem franzosischen und schweizerischen
Jura (umgez. n. Magny, 1993). Dunkel hervorg. sind Seesp.-hochstinde.
Gletscher; Gletschervorstifie in den Schweizer Alpen (umgez. n. Rothlisberger
et al., 1980). Dunkel hervorg. sind Gletschervorstofie

Staubfluf3; Phasen erhihten Staubeintrages im GISP 2 Eiskern, nach O'Brien et
al. (1995) Indikator globaler Kaltphasen.

Obschon von vielen Autoren angezweifelt (z.B. Stuiver ez al., 1991), wird vor allem
der EinfluB der Sonnenaktivitit, welche sich in der 4C-Akkumulation ausdriickt, in
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jiingster Zeit erneut als mogliche Ursache kurzfristiger Klimaschwankungen im Ho-
lozén diskutiert (Magny, 1993; O'Brien et al., 1995). Grundlage hierfiir bildet eine Ar-
beit von Stuiver & Quay (1980), welche eine erhohte 14C-Produktion mit den Sonnen-
fleckenminima des Maunder- (1714-1654), Sporer- (1534-1416) und Wolf-Ereignisses
(1342-1242) korrelieren. Diese drei Phasen entsprechen der Klimaverschlechterung
wihrend der "Kleinen Eiszeit". Messungen des kosmogenen 36Cl-Isotops von Lukas-
czyk (1994) an Eisbohrkernen (Milcent, Dye 3), welche die 14C-Maxima exakt repro-
duzieren, bestitigen eine "solare" Ursache fiir die 14C-Anderungen.

Gibt es eine Korrelation zwischen den Kaltphasen (8'80-Maxima) am Van See und ei-
ner Abnahme der Sonnenaktivitdit (14C-Aktivitiitsmaxima)?

Die von Stuiver & Kra (1986) und Komer & Becker (1993) publizierte 14C-Aktivitits-
kurve wurde in gleicher Weise wie die 8180-Kurve des Van Sees aufbereitet (14C*)
und dieser (8180*) in Abb. 7.7 gegeniibergestellt. Zuriick bis etwa 6000 a 148t sich eine
gute Ubereinstimmung zwischen der Zunahme der 14C-Aktivitit und erhohten 3!180-
Werten im Van See Sediment nachweisen. Die Alter der am Van See detektierten
holozénen Ariditdtsschiibe decken sich mit den aus Gletscher-, Seespiegel- und Staub-
fluBdaten abgeleiteten Zeiten einer deutlichen Abkiihlung des europiischen Raumes
(Rothlisberger et al., 1980; Magny, 1993; O'Brien et al., 1995). Dieses Ergebnis ist ein
wichtiges Argument fiir die Hypothese eines Zusammenhanges zwischen Sonnenakti-
vitit und Klima.

Anmerkung:

In Abb. 7.7 werden die Linge und im Fall von 8!80* auch die Intensitit einzelner Kli-
maereignisse mit den entsprechenden Abschnitten der 14C*-Aktivitidskurve verglichen.
Mit dieser Gegeniiberstellung wird implizit angenommen, es bestehe ein monokausaler
Zusammenhang zwischen Klimainderungen und Fluktuationen der Sonnenaktivitit.
Vor dem Hintergrund der hochgradig riickgekoppelten Mechanismen die das Klima
beeinflussen, ist eine solche Annahme jedoch kaum wahrscheinlich. Ein weiteres Ar-
gument gegen einen solchen Zusammenhang ist, da die bekannten Schwankungen der
Sonnenaktivitit - Anderungen in der Energiecinstrahlung welche fiir die Prozesse der
Erdatmosphire wirksam sind - zu schwach sind, um Klimaédnderungen direkt!¢ anzu-
treiben (Stuiver et al., 1991). Trotz dieser Einschrinkungen werden mit den hier
vorgestellten Ergebnissen weitere Hinweise vorgelegt, die fiir einen Zusammenhang
von Klimaentwicklung und Sonnenaktivitit sprechen. Weitere Untersuchungen soliten
sich auf die Frage konzentrieren, inwieweit Anderungen der Sonnenaktivitit ein
moglicher Ausldser fiir Klimaénderungen sind.

16 Direks meint, daB beispielsweise eine Zunahme der Ariditit am Van See linear gekoppelt ist mit
einer Zunahme der @iber die Sonne eingestrahlten Energie, sprich Warme.
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7.34.5 Schlufifolgerung

Der Ariditdtsschub am Van See zwischen 4200-2100 a (KP 7) ist kein isoliertes, loka-
les Ereignis. Ahnlich kurzfristige und einschneidende Klimadnderungen lassen sich in
den verschiedensten Klimaarchiven iiber die gesamte Nordhemisphire nachweisen.

Eine detaillierte Analyse der 8!180-Kurve zeigt zudem, daB die Ariditit der KP 7 kein
einmaliges Ereignis innerhalb des Holozéns darstellt. Kiirzere und weniger ausgeprigte
Phasen einer relativ erhohten Trockenheit sind fiir 600 a, 2100 a, 3100 a, 5400 a, 6500
a, 7800 a und 10600 a dokumentiert. Diese Ereignisse lassen sich eindeutig mit Kalt-
phasen in (Nord)Europa korrelieren wie sie sich z.B. durch GletschervorstoBe im Al-
penraum manifestieren. Die hier formulierte Hypothese, nach der ein unmittetbarer Zu-
sammenhang zwischen Aridititsschiiben am Van See und dem Einsetzten von nordhe-
misphérischen Abkiihlungsphasen besteht, gilt damit neben der Klimaphase der Jiinge-
ren Dryas auch fiir die Klimaentwicklung wihrend des Holozins.

Es kann weiterhin eine qualitativ gute Ubereinstimmung zwischen dem Einsetzen von
Kaltphasen/Aridit4tsschiiben und entsprechend nachzuweisenden !4C-Aktivititsmax-
ima gezeigt werden. Damit wird die Vermutung unterstiitzt, in der Abnahme der Son-
nenaktivitét (Sonnenfleckenminima) einen Ausloser fiir die global nachgewiesenen
synchronen Klimaverinderungen im spiten Holozén zu sehen.

Mit dem klaren Nachweis einer zunehmenden Ariditit am Van See ab 4200 a wird die
Existenz einer von archéologischer Seite postulierten und fiir den Untergang zahlreich-
er frilher mesopotamischer Hochkulturen verantwortlich gemachten Klimaverschlech-
terung (Diirre) bestitigt.

Gegenwirtig noch spekulativ bleiben die Ursachen fiir den nur teilweise synchronen
Verlauf von 8180 und Mg/Ca im Verlauf der KP 7. Die Zunahme der Ariditit, d.h. die
Abnahme der relativen Feuchte (8180), ist fiir den gesamten Zeitraum zwischen 4200-
2100 a dokumentiert. Sie wird durch einen zeitgleich verlaufenden Niedergang der
Quercus-Bestidnde bestitigt. Demgegeniiber kann Riickgang des Seespiegels (Mg/Ca)
nur zwischen 4200-3100 a gezeigt werden. Hier bleibt zu untersuchen, ob mit 5180
und Mg/Ca zwei Proxy vorliegen, die es erlauben, Umweltverdnderungen der Van See
Region zu unterscheiden, die zurlickzufiihren sind auf (a) Schwankungen der vor allem
im Sommer wirksamen Verdunstung oder (b) auf Anderungen der insbesondere im
Winter herangefiihrten Niederschlége.



Anhang

Methoden

A.l Kernprobenahme

Die Entnahme von insgesamt 9 langen Sedimentkernen erfolgte zwischen dem 19.-
25.6.1990 mit Hilfe eines Kullenberg Kolbenlotes (Kelts et al., 1986) aus dem zentra-
len Teil des Van Sees (Tab. A.1).

Tab. A.1 Kernstationen und Kerngewinn der im Van See gewonnenen Langkerne (Daten
nach: Kempe, 1990).

Kembez. Lokalitét Wassertiefe ~ Hauptfall ~ Vorfall
{Breite - Linge] {m] [cm] [em]
Van 89-1 389 32.8'- 42° 30.0 340 584 96
Van 90-2 38°33.7'- 420 40.2 435 760 95
Van 90-3 38°33.9'- 420359 432 - 82
Van 90-4 38°34.6'- 42°37.1 440 794 123
Van 90-5 38°37.8'-42°45.7 446 802 95
Van 90-6 38°30.3' - 42° 40.5' 396 890 81
Van 90-7 38°42.9'-42032.4 240 484 -
Van 90-8 38° 41.0'- 42° 34.2' 130 - 70
Van 90-9 38° 40.8' - 42°34.8' 115 314 98
Van 90-10  38° 32.4' - 42° 48.0' 420 836 117

Im Spétsommer 1990 wurden die Kerne, die an Bord der Syphan in ein Meter lange
Segmente unterteilt, bezeichnet und fiir den Transport gasdicht verschlossen worden
waren, im Forschungszentrum fiir Limnologie (EAWAG, Kastanienbaum, CH) ge6ff-
net, d.h. in jeweils zwei dquivalente Hélften geteilt. Durch G. Landmann und A. Rei-
mer des Institutes fiir Biogeochemie und Meereschemie der Universitit Hamburg er-
folgten unmittelbar anschlielend eine erste Dokumentation, Porenwassermessungen
sowie eine durchgingige Bestimmung der Eh- und pH-Werte (Kempe et al., 1990).
Die verbliebenen Kernhilften wurden bis Sept. 1992 gasdicht verschlossen bei 4 °C
gelagert und bildeten die Grundlage aller hier vorgestellten Ergebnisse.
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A2 Magnetische Suszeptibilit:it

Die magnetische Suszeptibilitit wurde am Limnologischen Institut der Universitit
Konstanz an Sedimenthalbkemen gemessen. Eingesetzt wurde eine Spule der Fa. Bar-
tington Instruments (Oxford, UK). Die Spule miBt iiber einen Bereich von etwa 7 cm
(GauBverteilung), was zu einer Abnahme der MeBwerte jeweils am Ende eines Seg-
mentes fiihrt. Die Grofe dieser Intensititsabnahme wurde an makroskopisch ungestor-
ten, homogenen Sedimenthalbkernen bestimmt und zu den MeBwerten der jeweiligen
Segmentenden addiert. Alle MeBdaten wurden gegen die Werte einer Umgebungsmes-
sung korrigiert. Die Schrittweite zwischen zwei Einzelmessungen betrdgt 1 cm.

A3 Probenentnahme und Probenaufbereitung

Nach Aufnahme der makroskopisch erfabaren Sedimentstratigraphie wurde der Kern
Van 90-10 unter Berticksichtigung lithologischer Einheiten durchgéngig beprobt. Der
Abstand zwischen zwei Proben betrigt maximal 1 cm (918 Proben). Zusétzlich wurden
130 Proben aus dem Kern Van 90-4 entnommen. Hier integriert eine Einzelprobe ma-
ximal iiber 0.5 cm.

Der Van See ist ein salines System. Fiir die Analytik miissen wasserlosliche Salze aus
dem Sediment entfernt werden. Hierzu wurde ein Dialyseverfahren eingesetzt. Die ge-
friergetrockneten Proben wurden mit destilliertem Wasser geschlammt und in einen
Dialysierschlauch (DTV 3-20/32”) der Fa. Medicell International Ltd. (London, U.K.)
iberfiihrt. In einem 500 ml fassenden Erlenmeyerkolben wurde jeweils eine der so auf-
bereiteten Proben, unter stindigem Riihren, solange mit dest. Wasser iiberschichtet, bis
die im Uberstand gemessene Leitfahigkeit auf 20 uS absank. Um eine Kontamination
der Proben durch aus dem Dialysierschlauch gelgste Metallverbindungen ("Weich-
macher') auszuschlieBen, wurde dieser vor der Verwendung jeweils wihrend 2 Stun-
den zunéchst in 10%-iger Titriplex-III-Losung (Merck) gekocht und anschlieBend 5
mal in siedendem dest. Wasser gespiilt.

Emeut gefriergetrocknet und analysenfein zermahlen fand keine weitere Aufbereitung
der Sedimentproben statt.

A4 Sedimentanalytik
Ad.1 REM

Fiir REM-Analysen wurden die Proben auf graphitbeschichtete Targets geklebt und
mit Graphit oder Gold gesputtert. Fiir die Aufnahmen wurde ein Gerit der Fa. Leitz,
Wetzlar, ausgeriistet mit einem Ge-Detektor der Fa. ETP Semra PTY Ltd. (Australien)
eingesetzt. Fiir eine Bild- und Elementauswertung stand die Voyager Software der Fa.
Noran Instruments (Schweiz) zur Verfiigung.
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A4.2 Diinnschliffe und Varvenzihlung

Die Herstellung der Sedimentdiinnschliffe erfolgte modifiziert nach Vorschlégen von
Card (V. Card, pers. Mitteilung) und Lamoureux (1994).

Ziel der Methode ist es, eine mechanische Beanspruchung des weichen Sedimentes bei
der Schliffherstellung moglichst zu vermeiden. Als einzige direkte Manipulation wur-
de je ein Viertel des KernesVan 90-10 aus den Kernhilften (Anh. A.1) ausgeschnitten
und in eine Polypropylen-Box iiberfiihrt (Lénge der Einzelstiicke etwa 30 cm). In ein-
em weiteren Schritt wurde das Porenwasser durch technisches Aceton bis auf einen
Restwassergehalt von max. 1% ausgetauscht. Anschliefend wurde das Aceton durch
das extrem niedrigviskoses 4-Komponenten-Epoxydharz der Fa. SPurr (BRD, Low
Viscosity Embedding Kit) ersetzt. Nach dem Aushérten im Trockenschrank (58 °C)
wurden die eingegossenen Sedimentstiicke
auf die GroBe der letztlich verwendeten
Diinnschliffe (5.08x7.62 cm) zugeschnitten.
Das Aufkleben der Rohlinge auf Objekt-
triger sowie die Herstellung der Schliffe (ab-
gedeckte, petrographische Schliffe, 30 pum)
erfolgte durch die Fa. Spectrum Petro-
graphics, Inc., (USA).

Die Varvenzihlung erfolgte in 3 Schritten:

1. Korrelation der Schliffe (Abb. A.1):.
Die Korrelation erfolgte mit absteigen-
der Priferenz und Genauigkeit, (a) an-
hand eindeutiger Markerlagen oder
Varvenabfolgen im Uberschneidungs-
bereich der zu korrelierenden Schliffe,
(b) nach vor der Schliffherstellung
gesetzten Korrelationsbohrungen, (c)
durch eine Rekonstruktion des Korre-
lationsniveaus iiber einen Vergleich des
Abstandes zweier Markerlagen im
Kern (Kernphotos) mit deren Abstand
in den Schliffen. Die Léngen-

Abb. A1 Schiiffkorrelation abweichung eines korrelierten Schliff-

satzes bezogen auf die Linge des
urspriinglichen Kernsegmentes betrug maximal #0.3 cm. Beim Segmentieren der
nach der Bohrung bis zu 8.90 m langen Kerne in etwa ein Meter lange Abschnitte
konnten geringe Sedimentverluste nicht ausgeschlossen werden. Der Verlust
zwischen zwei Segmenten wurde rekonstruiert indem der Abstand zwischen zwei
Markerlagen, je eine oberhalb und unterhalb der Schnittstelle, mit der Distanz
dieser Markerlagen in einem Referenzkern verglichen wurde. Aus der

7 Varven/5Smm

Korrelation anhand
bekanntem Abstand zwischen
L 2 Markerlagen ’l
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Abweichung wurde iiber die mittlere Sedimentationsrate des betroffenen Kern-
segmentes die Anzahl 'verlorener' Varven berechnet und addiert.

2. Zdhlung: Der Schliffsatz jedes Segmentes wurde durchgéngig, vom Top zur Ba-
sis, alle 5 mm mit einer Marke versehen (Abb. A.1). Die Varven zwischen den
jeweiligen Marken wurden unter einem Binokular gezihlt. Zusitzlich wurde je-
des Zahlintervall hinsichtlich der Qualitit der Varven bewertet; die Kategorien
sind, (1) sehr gut, keine Unsicherheit, (2) befriedigend, leichte Unsicherheit, (3)
mangelhaft, hohe Unsicherheit, (4) nicht zidhlbar und (6) keine Varven.

3.  Kontrolle: Einzelne Segmente wurden nach einem Jahr emeut korreliert und ge-
zahlt. Zusétzlich stand eine unabhingige Schliffpraparation und Zahlung durch
Landmann (1994) an der Referenzhilfte des Kerns Van 90-10 zur Verfiigung.

Ad3 Trockensedimentdichte, Wassergehalt, Porositit und Sediment-
Slux
Die Trockensedimentdichte wurde pyknometrisch bestimmt. Die Sedimentdichte er-

rechnet sich, iiber das Feststoffvolumen, aus der Masse des Wassers, welches durch
das im Pyknometer eingewogene Sediment verdrangt wird:

m TH 204est.

(A.1)
my+my—m3

Pds =

pds gibt die Trockensedimentdichte [g m-3], m;, Masse des eingewogenen Sedimentes [g], m2,
Summe der Massen des Pyknometers und dessen Volumen, aufgefiillt mit bi.-dest. Wasser

[gl, m3, Summe der Massen des Pyknometers und m2, aufgefiillt mit bi.-dest. Wasser [g],
PH0,4,5 Dichte von bi.-dest. Wasser [g m-3].

Die fiir die Bestimmung der Porositit notigen Wassergehaltsmessungen wurden, an
allen Kernen, durch Reimer und Landmann (Kempe et al., 1990) durchgefiihrt. Die Be-
rechnung der Porositdt erfolgte nach Miiller (1964):

Mpy
P = ﬁ_éL (A2)
py _mdy
Ppw Pds

Es sind: @ die Porositit, my,, und p,,, die Masse bzw. die Dichte des Porenwassers [g bzw. g
m-3], mg; und py; sind die entsprechenden GroBen des Trockensedimentes [g bzw. g m-3].

Bei bekannter Porositit wurde der Sedimentfluf3 nach Gl. A.3 berechnet:
Fyea =(1=@)-pys-Teq, (A.3)

Hierbei sind: Fs,g der SedimentfluB [g m-2a-1], py; die Trockensedimentdichte [g m-3], @ die
Porositit und I's,q die Sedimentationsrate [m a-1].
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Ad4 Kohlenstoff und Stickstoff

Die Bestimmung des partikulédren totalen Kohlenstoffs (PTC) sowie des partikuliren
totalen Stickstoffs (PTN) erfolgte mit einem CNS-Autoanalyser (Carlo Erba). Etwa
0.7 mg Trockensediment wurden in eine Sn-Kapsel eingewogen und in einer O-At-
mosphére verbrannt. Die Oxidationsprodukte (CO;, NO,) wurden in einer CU-WO3
Séule zu den Elementen reduziert und die Gehalte gaschromatographisch gegen Sulfa-
nilamid (C¢HgN,0,S) als Standard quantifiziert.

Der Anteil an partikuldrem anorganischem Kohlenstoff (PIC) wurde coulometrisch
(Coulometer 5011, Laborlux S.A.) bestimmt. 40-60 mg Trockensediment wurden hier-
zu mit 2 n HCI aufgeschlossen. Das dabei freigesetzte CO; reagierte unter Entférbung
einer zugegebenen Indikatorlosung mit Monoethanolamin zu Hydroxetylcarbamin-
saure. Die Messung basiert auf der Transmissionsabnahme eines diese Losung passie-
renden Lichtstrahls mit zunehmender CO,-Konzentration. Die Quantifizierung der
CO,-Menge bzw. eine Riickrechnung auf den PIC-Gehalt der Probe erfolgt durch po-
tentiomentrische Riicktitration auf die Ausgangstransmission bei CO;-freier Losung
(Pt-Kathode, Ag-Anode, Standard: CaCOj3peing, Merck).

A4S Mineralgehalt

Der Mineralinhalt der Sedimente wurde mit einem Diffraktometer der Scintag Inc.
(USA) an der ETH Ziirich gemessen (Cuk, Strahlen, Serienmessungen zwischen 25°
und 50° 26, bei 2° 20 min-1).
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Abb. A2 Eichgerade fiir die Bestimmung des Aragonit/Calcit-Verhdltnisses ausgehend
vom Verhdltnis der Peakhdhen Aragonit/Calcit.

Quarz diente als interner Standard um eine mogliche Geratedrift (Winkeldrift) zu kor-
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rigieren. Die Quantifizierung von Quarz, der Ca- und der Mg-Karbonate folgte weit-
gehend der Arbeit von Behbehani (1987). Da am Van See Calcite neben Aragoniten
auftreten, wurde zunichst die Summe der Peakhohen beider Minerale bestimmt. Der
Anteil dieses theoretischen Ca-Karbonates am Gesamtsediment wurde bestimmt. Als
externer Standard wurde dabei die separat gemessene Konzentration an anorganischem
Kohlenstoff (PIC) eingesetzt (Kap. 4.2.4). Die Auftrennung in die Gehalte der Einzel-
minerale Aragonit und Calcit erfolgte im Anschluf iiber ihr PeakhShenverhiltnis
(Hauptreflexe) nach der in Abb. A.2 wiedergegebenen Beziehung. Der Mg-
Calcitgehalt wurde nach Goldsmith et al. (1961) berechnet.

AA4.6 Elementanalytik

Bei der Elementanalytik wurde klar unterschieden zwischen Vollaufschliissen (HF,
HydroFloric acid, FluBsdure) und karbonatselektiven Aufschliissen (AAD, Acetic Acid
Disintegration). HF-Aufschliisse erlauben einen quantitativen GesteinsaufschluB. Er ist
notwendig zur Bestimmung des normativen Elementbestandes der Sedimentprobe. Das
hier eingesetzte AAD-Aufschluverfahren wurde so konzipiert, dafl es selektiv nur die
Karbonatfraktion einer Gesamtsedimentprobe in Losung bringt. Dies erlaubt die Quan-
tifizierung der wihrend der Mineralbildung in das Karbonatgitter eingebauten Sekun-
dérionen (Sr, Mg).

Ad4.6.1 Vollaufschliisse (HF )

Die Herstellung der HF-Aufschliisse erfolgte nach einer Routine von Heinrichs &
Herrmann (1990) fiir silikatische Gesteinsproben, mit HNO3, HF und HCIOy4 als reak-
tiven Siuren. Etwa 50 mg Trockensediment wurde mit diesen, jeweils konzentrierten
Séduren, im Verhéltnis 3:1:3 tiberschichtet und im Autoklaven (Heinrichs & Herrmann,
1990) bei einer Endtemperatur von 180°C aufgeschlossen. Um Uberdruckreaktionen
auszuschlieBen, wurde schrittweise aufgeheizt (1 h 50°C, 1 h 80°C, 1 h 120°C, 1 h 150
°C, 4 h 180°C). Nach dem Auskiihlen wurde die wasserklare AufschluB8ldsung iiber
etwa 4 Stunden bei 160-180 °C bis fast zur Trockne abgeraucht. Der Niederschlag
wurde mit 1 ml HNO3eone aufgenommen und mit bi.-dest. Wasser auf 50 ml verdiinnt.
Der Elementgehalt wurde ohne weitere Zwischenverdiinnungen unmittelbar aus dieser
Losung an einem ICP-AES (Spectro Analytical Instruments Inc., UK) bestimmt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals groBere Serien von HF-Vollaufschliissen,
unter Druck bei 180°C, zur quantitativen Sedimentanalytik an der EAWAG durchge-
fiihrt. Mehrfachmessungen und AufschluBduplikate ergaben hinsichtlich der Reprodu-
zierbarkeit der Methode folgende Resultate (Tab. A.2):

- Messung innerhalb einer Serie, d.h. es erfolgte zwischen den Messungen keine
Neukalibration oder ein Neustart des ICP-AES. Unter diesen Bedingungen erga-
ben verschiedene Aufschliisse einer Sedimentprobe (Mehrfachaufschlufl) bei Ein-
waagen zwischen 10 und 100 mg einen Fehler von maximal +2% (relative Mef3-
genauigkeit)
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- Messung in unterschiedlichen Serien, d.h. die Messungen wird nach einer Rekali-
bration oder einem Neustart des ICP-AES wiederholt. Hierbei schwanken die
MeBergebnisse mit z.T. bis £5% betrichtlich. Dieser geritebedingte systema-
tische Fehler wurde durch die Kalibration der Ergebnisse gegen die bekannten
Daten eines externen, jeweils mitgemessenen Standardsedimentes! eliminiert.

- Absolute Mefigenauigkeit. Um die absolute Mefigenauigkeit der eingesetzten Me-
thode abzuschitzen wurde ein internationales Standardsediment? aufgeschlossen
und analysiert. Die Elemente Ca, Mg, Fe, Mn sowie Al, Ti und Sr, letztere wur-
den einem spéteren MeBprogramm hinzugefiigt, zeigen eine sehr gute Uberein-
stimmung mit den Im Ringversuch gefundenen Werten. Da Al, Ti und Sr nur von
zwei Labors analysiert wurden, ist keine Fehlerabschitzung moglich (Al: Std.
36.1, gefunden, 34.45 mg/g; Ti: Std. 2.34, gefunden, 1.86 mg/g; Sr: Std. 0.17, ge-
funden, 0.14 mg/g). Unterbestimmt wurden Cu und XK.

Tab.A.2 Mepduplikate HF-Vollaufschliisse.

Meftag Probe EW Ca Mg Fe Mn Zn Cu Cr Ni K
[mg] [mg/g] [mg/g] [mp/g] [mg/g] [mg/g] [mg/g] [mg/p) [mg/g] [mg/g]

Nov.95 Ba93 52.1 825 87 271 1394 054 010 007 016 80
Ba93 579 830 88 274 1410 055 010 006 0.15 80

Ba93 704 822 86 272 1388 0.55 009 005 0.14 78

Ba93 433 83.1 88 277 1406 055 0.10 006 015 82

Ba93 516 84 87 272 1388 054 009 005 015 79
Mittel 55.0 8265 874 2731 13974 055 0.10 0.05 0.15 797
Stddev. 039 008 025 104 060 000 001 0601 017
Ba92 629 2678 100 174 09 0.06 002 004 005 80

Ba92 760 2640 98 17.1 09 007 002 006 006 78

Ba92 570 2395 90 156 08 006 002 006 003 72

Ba92 566 2670 100 176 09 0.19 002 007 0.10 79

_ Ba92 462 2694 102 179 09 007 003 005 007 8.l
Mittel 59.7 26154 978 17.09 0.89 0.09 0.02 006 006 782
Stddev. 1249 046 089 004 006 0.00 00 003 0.36
610 445 1349 701 163 03 006 004 006 007 179

610 440 1341 702 164 03 006 005 007 007 178

610 70.8 1347 683 163 03 005 004 007 007 79

610 604 1325 683 162 03 006 004 007 006 78

610 594 1370 710 168 03 006 0.04 007 007 179
Mittel 55.8 134.66 6958 1642 030 006 004 007 007 7.88
Stddev. 163 122 023 000 000 000 000 000 007

1 Das Standardsediment entspricht einem Querschnitt der verfiigharen Van See Sedimente.

2 Unter Beteiligung von 19 internationalen Labors wurden drei Proben analysiert (Ringversuch).
Es wurden unterschiedliche Methoden sowoh! beim AufschluB als auch bei der Analyse einge-
setzt. Die hier angegebenen Werte entsprechen dem Mittel der Analysenergebnisse der verschie-
denen Labors und reprisentieren somit nichr zwangsldufig den quantitativ richtigen Elementge-
halt. Referenz: Dr. R. Baudo, CNR-Instituto Italiano di Idrobiologia, 28048 Palanza, Italy. 1983.
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Tab. A.2 Forsts.

MeBtag Probe EW  Ca Mg Fe Mn Zn Cu Cr Ni K

fmg) [mg/g) [mg/g) [mg/g] [mg/g] [mg/g) Img/g] [mg/g] [mg/g] [mg/g]l

FSM 983 1819 44 168 05 0.13 002 005 005 70

FSM 109.6 1837 44 166 05 013 002 005 004 70

FSM 497 1862 4.5 173 05 014 002 0.07 004 7.1

FSM 422 1877 46 179 05 014 003 007 004 69

Mittel 749 18488 446 1716 051 013 002 006 004 7.02
Stddev. 256 012 057 003 001 0001 0.01 0.001 0.08
Std.2 61.4 222 137 36,6 7.1 0.45 0.06 0.08 007 279

Std.2 739 208 130 346 67 042 005 008 008 267

Std.2 70.4 215 135 359 7.0 044 006 0.09 008 274

Std.2 645 215 135 360 70 045 006 009 008 275

Std.2 308 219 138 370 72 044 007 0.09 008 274

Mittel 60.2 21.61 1351 3603 699 044 0.06 0.09 008 273
Stddev. 0.51 032 090 015 001 001 0.001 0001 0.04
Aug93 Std.2 61.4 232 146 378 7.7 049 006 0.10 0.08 3.13
Aug93 Std.2 739 217 136 354 7.3 046 005 0.09 007 292
Aug93 Std.2 704 23.1 145 378 77 050 006 0.10 008 3.13
Aug93 Std.2 645 232 147 380 7.8 049 0.06 0.10 0.06 3.14
Aug93 Std.2 308 238 151 392 80 053 007 012 0.11 3.16

Mittel 602 2299 1451 3765 770 049 006 010 008 3.09
Stddev. 079 055 139 027 003 001 001 002 0.09
Ringtest 2287 1206 389 666 039 0057 0049 0053 2.4

MeBtag, Mefidatum; Probe, Probenidentifikation; EW, Einwaage [mg]; Ca, Mg, Fe, Mn, Zn,
Cu, Cr, Ni, K Elementgehalte [mg g-1]. MeBgerit: ICP-AES. Mittel, arithmetisches Mittel;
Stddev., Standardabweichung; Ringtest, Ergebnisse des internationalen Ringversuches (s.0.).

A4.6.2 Karbonatselektive Aufschliisse (AAD)

Fiir das Karbonatleaching der Van See Sedimente wurde nach Auswertung umfangrei-
cher Vorversuche folgender Aufschluf} eingesetzt:

Etwa 25 mg Sediment wurden mit 5 ml einer 0.35 molaren Essigsidure (CH3COOH) in
10 ml fassende Zentrifugenrohrchen eingefiillt und wihrend 120 min. intensiv geschiit-
telt. AnschlieBend wurde die Suspension bei 5000 U/min. wihrend 10 min. zentrifu-
giert. 1 ml des wasserklaren Uberstandes wurde in ein 15 ml Polypropylen-Enghals-
flaschchen iiberfithrt und mit 0.5 ml HNO3¢onc,, 1 ml Rh-Losung (1.75 ppm) sowie
15 ml bi.-dest. Wasser versetzt und homogenisiert. Rhodium, im Endvolumen mit ei-
ner Konzentration von 0.1 ppm, diente als interner Standard, um eine mdégliche Gerite-
drift ICP-MS, Elan 5000, Perkin Elmer, UK) bei der Messung zu korrigieren. Der
Verdiinnungsfaktor, bezogen auf die Einwaage, lag bei durchschnittlich 4770.

Der MeBfehler von innerhalb eines MeBtages duplizierten Aufschliissen (zwei Sets mit
je 8 unabhdngigen Aufschliissen eines Sedimentes) lag bei £1.04% fiir Ca, bei £2.05%
und +0.98% fiir Mg bzw. Sr (Tab. A.4). Wurden die Daten mehrerer Meftage, bedingt
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durch die groBe Probenmenge der Einzelprofile (186 Proben fiir Van 90-10), zusam-
mengefaBt, erhohten sich die Unsicherheiten gerdtebedingt (siehe HF-Aufschliisse) auf
+1.23% fiir Ca, £4.37% fiir Mg und +3.29% fiir Sr (Tab. A.6).

Vorversuche:

Problematisch bei einem Leaching der Van See Sedimente ist, daB neben dem leicht
loslichen Calcit und Aragonit auch die schwererloslichen Karbonatvarietiten der Mg-
Calcit-Magnesit Mischreihe vorliegen. Es muBte daher mit Séurestirken und Reakti-
onszeiten gearbeitet werden, die bereits ausreichend waren, adsorbtiv z.B. an Tonmi-
neraloberflichen gebundene Elemente wie Pb oder Cu in Losung zu bringen. Durch
diese Kontaminationen erkldren sich die schwer zu reproduzierenden Ergebnisse fiir
Messungen von Elementen wie Pb und Cu (Tab. A.3 bis A.6).

Sr ist fast ausschlieBlich im Aragonitgitter gebunden (Aragonit ist gegeniiber Calcit
um einen Faktor 10 an Sr angereichert). Nicht in Karbonatvarietiten gebundenes Mg
ist in der Kationengruppe von Tonmineralen oder in der SiO,-Gruppe von Silikaten
(z.B. Plagioklase) fixiert und so fiir Essigsdureaufschliisse unléslich. Fiir die Elemente
Sr und Mg sind Probleme durch Kontaminationen somit weitgehend ausgeschlossen.

Fiir die Aufschluitests wurde nach ersten Versuchen mit HCl und Chloressigsdure aus-
schlieBlich Essigsidure eingesetzt. Die Sdurestirke wurde zwischen 0.01 mol I-! und
5.0 mol I'1, die Reaktionszeit zwischen 5 min. und 3 Tagen variiert. Fiir jeden Zeit/
Saurestirkeschritt wurden zwischen 2 und 8 Doppelproben gemessen. Die AufschluB3-
effizienz wurde gegen die Resultate aus HF-Vollaufschliissen und in Einzelfillen iiber
einen rontgendiffraktometrischen Karbonatnachweis kontrolliert. Die wichtigsten Er-
gebnisse sind nachstehend zusammengestellt und kommentiert (Tab. A.3 bis A.6).

Tab. A.3 Zeit/Siiurestirketest zwischen 5-68 h. Séurestirke von 0.1, 1.0 und 5.0 mol I-1
(Probensuffix -0.1, -1.0 und -5.0). 2 Mefduplikate pro Mef3punkt (A, B)

Probe EW R-Zeit Ca Mg Fe Mn Zn Cu Cr Ni K
[mg] (h] (mg/g] [mg/g] [mg/g] [mg/g] [mg/g] [mgig) [mg/g] [mg/g] [mg/g]

1-0.1A 548 500 8929 820 0.13 0.29 0.01 001 0.01 0.00 1.58
2-0.1A 322 2315 97.56 12.21 024 0.40 0.02 001 0.00 003 0.16
3-0.1 A 21.8 4430 100.30 13.87 0.50 0.48 0.04 0.02 0.00 000 0.18
40.1A 23.0 5430 100.42 1425 055 0.48 0.03 0.01 0.01 000 0.18
5-0.1A 179 68.30 10470 14.85 0.77 051 0.05 0.03 0.03 001 0.21
6-0.1 A 20.1 6830 105.64 15.26 0.74 0.51 0.05 003 001 001 0.24
1-0.1B 227 500 97.54 1222 039 042 003 002 001 000 236
2-0.1B 242 23.15 100.04 1345 041 0.46 0.02 0.02 000 0.00 1.65
3-0.1B 309 4430 98.19 13.29 0.30 0.44 0.02 0.01 001 000 170
40.1B 18.6 5430 10295 1479 0.71 0.51 0.04 0.03 001 0.00 225
5-0.1B 303 6830 103.68 14.12 037 0.48 0.04 001 000 000 194
6-0.1B 227 6830 107.10 1531 0.66 0.51 0.04 001 0.00 000 1.64
Mittel B/IA 1.02 106 097 106 099 083 047 003 453
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Tab. A.3 Forsts.

Probe EW R-Zeit Ca Mg Fe Mn Zn Cu Cr Ni K
[mg] [h] [mg/g] [mg/g] [mg/gl [mg/g] [(mg/g] [mg/g] {mg/g] {mg/g] [mg/g)

1-1.0A 285 5.00 104.28 1497 269 049 0.03 005 0.00 0.00 232
2-1.0A 231 23.15 106.30 17.10 3.51 053 0.04 0.04 0.01 0.01 221
3-1.0A  29.2 4430 10642 1695 6.40 0.54 003 0.04 0.01 000 2.10
41.0A 247 5430 110.87 19.21 417 0.58 0.05 004 0.01 001 208
5-1.0A 30.7 68.30 111.53 1835 3.81 0.57 0.04 004 0.01 0.00 224
6-1.0 A 31.8 68.30 11424 19.81 445 0.58 0.04 003 0.00 0.00 2.09
1-1.0B 288 500 103.19 1520 272 051 0.04 0.04 0.00 0.01 1.99
2-1.0B 31.8 23.15 108.74 16.70 3.14 0.54 0.04 0.03 0.00 004 193
3-1.0B  28.1 4430 116.22 1826 3.82 0.57 0.03 0.04 001 000 224
4-1.0B 253 5430 110.72 19.12 416 0.57 0.04 004 000 0.01 232
5-1.0B 22.7 6830 112.33 19.44 448 058 0.06 005 0.01 0.02 261
6-1.0B 238 68.30 112.17 20.49 493 059 0.06 005 002 0.01 278
Mittel B/A 101 1.03 093 102 109 103 106 590 1.06
1-50A 286 500 11498 18.21 6.69 0.57 0.04 0.05 0.00 0.01 247
2-50A 364 23.15 122.00 2095 7.58 0.61 003 0.06 0.01 002 226
3.50A 283 4430 122.18 23.34 852 0.64 005 0.05 000 0.00 226
4-50A 289 54.30 122.19 25.08 9.12 0.66 005 0.06 002 0.06 2.69
5-50A 345 68.30 12430 24.01 875 065 004 005 001 0.04 239
6-50A 29.4 68.30 125.49 26.90 999 0.70 0.05 0.05 0.00 0.05 282
1-50B 338 500 118.85 19.02 6.96 059 0.04 005 0.01 0.03 246
2-50B 26.5 23.15 117.26 22.00 8.20 0.62 0.04 0.06 001 0.02 267
3-50B 255 4430 29446 56.46 2094 155 0.07 0.11 0.02 0.06 573
450B 260 5430 121.48 25.23 9.16 0.66 005 0.05 0.00 0.01 237
5-5.0B 256 6830 125.58 25.65 933 0.67 0.05 005 001 0.02 250
6-50B 294 68.30 12741 2765 994 070 006 004 000 0.02 274
Mittel B/IA 124 127 127 125 115 111 117 0.95 124

Probe, Probenidentifikation; EW, Einwaage [mg]; R-Zeit, Reaktionszeit [h]; Ca, Mg, Fe, Mn,
Zn, Cu, Cr, Ni, K Elementgehalte [mglg]. Messung: ICP-AES.

Anmerkung zu Tab. A.3: Mit Ausnahme bei einer Siurestirke von 0.1 mol 1-! wird kei-
ne signifikante Konzentrationszunahme mit der Zeit bestimmt. Mit steigenden Reak-
tionszeiten und Saurestirken finden sich zunehmend wachsende Konzentrationen von
Ionen, die nicht einer Karbonatlosung zuzuordnen sind. Deutlich ist vor allem der
Anstieg fiir Fe und Mn, z.B. durch Losung von Fe-Hydroxiden wie Limonit (FeOOH).

Zeit/Sdurestdrketest zwischen 0-340 min. Sdurestdrke von Set A, 0.05 mol/l, Set
B, 0.5 mol/l, Set C, 1.0 molll und Set D, 5.0 mol/l.

EW Verd.-Fak. R-Zeit Mg/Ca Sr/Ca Mg Ca Cu Sr Pb
[mg) [min] /100 /1000 [mg/g] [mpg/g] [ug/g] (mg/g] [up/g]

Tab. A4
Set Nr
A 1
A 2

21.4 408879 15 960 856 391 4078 0.00 035 0.00
22 397727 40 1040 8.48 438 4210 000 0.36 0.00
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Tab. A.4 Forts.

Set Nr EW Verd.-Fak. R-Zeit Mg/Ca Sr/Ca Mg Ca Cu Sr Pb
[mg] [min] /100 /1000 [mg/g] [mg/g] [ug/g] [mg/g] [ug/g]

A 3 22 397727 50 11.14 849 470 4218 000 036 0.00
A 4 217 403226 65 1094 8.46 469 4292 000 036 0.00
A 5 236 370763 90 1209 846 483 3993 000 034 0.00
A 6 237 369198 120 1285 850 512 39.89 0.00 034 0.00
A 7 284 308099 250 1489 850 502 3374 000 029 0.00
A8 23 380435 340 1472 849 612 4154 000 035 0.00
Mittel 1208 849 485 4038 000 034 000
Stddev. 3.805_0.001 0.639 2.895 0.000 0.024 0.000
B 1 264 331439 23 1602 826 1644 10262 000 085 0.00
B 2 22 397727 33 - - - - - -
B 3 22 397727 43 19.14 818 2240 11701 000 096 0.00
B 4 248 352823 58 1903 811 2266 119.05 000 097 0.0
B 5 288 3038.19 83 1948 815 2261 11605 000 095 0.00
B 6 255 343137 113 1925 808 2269 117.84 000 095 0.00
B 7 281 31138 243 2013 807 2359 117.18 000 095 0.00
B8 30 291667 333 19.43 806 23.40 12044 000 097 0.00
Mittel: 1893 813 21.97 11574 0.00 094 0.00
Stddev. 1.772_0.005_2478 5.965_0.000_0.042_0.000
C 1 285 307018 14 1981 822 2260 11407 7.10 094 072
C 2 298 293624 28 2045 819 2375 11611 837 095 1.14
C 3 238 367647 45 1890 836 21.94 11611 1710 097 337
C 4 225 388889 60 2062 827 23.06 111.83 1027 093 192
C 5 21 416667 90 2068 824 2462 11907 1050 098 1.10
C 6 229 382096 120 21.16 828 2623 12394 1011 1.03 172
C 7 242 361570 238 21.68 827 2461 11355 885 094 156
C 8 256 341797 360 22.85 826 2726 119.29 1026 099 2.08
Mittel: 2077 826 2426 11675 1032 096 170
Stddev. 1.409 0.002 1.811 3.890 2.984 0.033_0.814
D 1 278 314748 14 1953 838 2139 109.55 19.58 092 2.59
D 2 234 373932 28 2047 833 2077 10146 1399 084 172
D 3 218 401376 45 2060 825 21.33 103.52 19.69 085 293
D 4 23 380435 60 2093 830 2542 121.47 1905 101 2384
D 5 221 395928 90 21.18 833 27.34 129.07 2482 107 485
D 6 216 405093 120 2176 832 27.18 12492 20.88 1.04 3.8
D 7 218 401376 238 23.18 826 26.65 11495 1975 095 3.2
D 8 238 367647 360 2425 830 2830 11673 1882 097 3.73
Mittel: 2198 829 24.80 11521 19.57 096 3.5
Stddev. 2.055 0.001 3.118 9.897 2.959 0.083 0.907

Set, Scurestirkegruppe; Nr, Probenummer; Verd.-Fak., Gesamtverdiinnungsfaktor; R-Zeit,
Reaktionszeit; Mg/Ca bzw.St/Ca, Elementverhdltnis [Masse]; Mg, Ca, Cu, Sr, Pb, Elementge-
halte [mglg],
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Anmerkung zu Tab. A.4: Alle Messungen dieses Kurzzeitversuches (vgl. Tab. A.3) zei-
gen zunidchst eine geringe Zunahme des Anteils geleachter Metalle mit der Zeit. Nach
etwa 120 min. stabilisieren sich die Konzentrationen auf einen Wert, der dem durch die
Sdurestirke gegebenen Losungsvermoégen (Endkonzentration) entspricht. Die Sets B,
C und D zeigen praktisch keine Unterschiede in den Endkonzentrationen fiir Ca, Mg
und Sr jedoch signifikante Abweichungen beziiglich Cu und Pb. Letzteres wird in der
Losung erst ab einer Surekonzentration von 1.0 mol 1-! gefunden.

Tab.AS Mefiduplikate (AAD) bei einer Reaktionszeit von 120 min und Sdurestirken von
A, 0.17 mol I'! bzw. B, 0.35 mol I1. Zu den Abkiirzungen siche Tab. A.2.
Set Nr EW Verd.-Fak. R-Zeit Mg/Ca Sr/Ca Mg Ca Cu Sr Pb
[mg] [min] /100 /1000 [mg/g} [mg/g) [ug/g] Img/g] [ug/g]
A 1 285 3070.18 120 20.27 829 2293 113.11 1.64 094 0.00
A 2 327 267584 120 20.02 8.39 23.06 115.16 1.65 0.97 0.00
A 3 16.8 520833 120 2122 8.67 2426 11435 2.80 0.99 0.00
A 4 253 345850 120 20.41 855 23.70 116.13 1.81 0.99 0.00
A 5 237 369198 120 2038 8.60 2293 11251 1.74 097 0.00
A 6 27.1 322878 120 2038 8.59 23.21 113.86 1.48 0.98 0.00
A 7 286 305944 120 - - - - - - -
A 8 28.4 308099 120 20.47 8.51 2348 11467 158 098 0.00
A 9 299 292642 120 19.73 8.60 23.14 11728 4.75 1.01 0.00
A 10 29.6 2956.08 120 20.20 8.64 23.17 11471 3.23 0.99 0.00
Min 16.8 2675.8 19.73 851 2293 11251 148 097 0.00
Max 32.7 52083 2122 867 2426 11728 475 1.01 0.00
Mittel 27.1 33357 2040 859 2341 114.79 249 0.99 0.00
Stddev. 4.4 716.4 044 0052 045 154 120 001 0.00
B 1 189 462963 120 21.27 871 2531 11897 6.71 1.04 0.00
B 2 25 3500.00 120 20.23 8.61 24.09 119.09 556 1.03 0.00
B 3 152 575658 120 21.78 8.73 25.83 11859 6.39 1.04 0.00
B 4 159 5503.14 120 21.57 8.65 26.03 12068 620 1.04 0.00
B 5 173 505780 120 21.09 8.68 2520 11950 6.50 1.04 0.00
B 6 243 360082 120 20.85 8.59 24.81 118.98 581 1.02 0.00
B 7 215 4069.77 120 21.13 8.66 25.50 12066 7.61 1.05 0.00
B 8 21.7 403226 120 20.62 8.60 2461 119.34 540 1.03 0.00
B 9 169 517751 120 2121 8.65 25.69 121.09 574 1.05 0.00
B 10 238 3676.47 120 20.69 861 2470 11936 6.62 103 0.00
Min 152 35000 20.62 859 24.61 11859 540 1.02 0.00-
Max 25.0 5756.6 21.78 873 26.03 121.09 761 105 0.00
Mittel 20.1 45004 2112 864 2529 119.77 628 104 0.00
Stddev. 3.7 834.2 041 0.047 055 091 0.68 0.0 0.00

Anmerkung zu Tab. A.5: Zusammenstellung der Mef3duplikate fiir den AufschluB wie
er fiir die Routineanalytik eingesetzt wurde, d.h. mit einer Saurestirke(CH3COOH)
von 0.35 mol I-! und einer Raktionszeit von 120+5 min.



Anhang Methoden 151

Tab. A.6  Variabilitidt der Messungen (AAD) an einem Van Standardsediment? die
wihrend der MeBserien zum Kern Van 90-10 und Van 90-4 mitbestimmt wurden.

MeBdatum Probe: EW Verd.-Fak. Mg/Ca Sr/Ca Mg Ca Cu Sr Pb
[mg] /100 /1000 [m. m, U, m, u
210794 Std1 18770 4679.14 2266 7.62 26.10 115.19 833 0.88 4.68
21.0794 Std2 17.80 491573 22,11 7.70 2558 115774 866 0.89 3.95
21.07.94 Std3 2240 390625 21.63 7.65 25.59 11832 731 091 3.31
21.07.94 Std4 17.20 5087.21 2276 7.62 27.00 11864 7.73 0.90 391
22.07.94 StdS 21.10 4146.92 21.23 8.04 2437 11474 557 092 335
220794 Std6 2020 4331.68 21.93 795 2521 11498 538 0.91 3.32
22,0794 Std7 22.10 3959.28 2033 7.86 23.65 11637 595 091 3.22
22,0794 Std8 2540 344488 2137 779 24.62 11521 503 090 2.68
22.07.94 Std9 20.10 435323 21.53 7.80 24.40 113.30 6.17 0.88 3.36
22.07.94 Std10 19.10 4581.15 21.76 7.74 2553 11730 7.51 091 3.17
22.07.94 Std11 23.00 380435 2092 7.73 24.83 11868 5.88 092 293
220794 Std12 17.40 502874 21.83 7.74 25.38 11623 6.47 090 3.28
22.08.94 Std 13 2590 337838 21.20 8.84 23.57 111.18 730 098 2.59
22.08.94 Std 14 2270 385463 20.73 874 2336 11268 806 098 2.60
220894 Std 15 16.30 5368.10 20.81 8.02 23.86 114.68 10.57 092 283
22,0894 Std16 23.10 3787.88 21.18 7.93 23.55 111.22 835 0.88 2.48
22.08.94 Std17 29.40 2976.19 21.64 7.92 2445 11296 6.69 0.89 2.18
22.08.94 Std 18 19.40 451031 21.65 8.74 22.74 105.06 8.59 092 235
22.08.94 Std 19 19.40 451031 2263 8.79 23.25 10274 823 090 254

Min. 22.74 102.74 503 088 2.14
Max. 27.00 118.68 10.57 0.98 4.68
Mittel 2558 11396 7.25 091 3.09
Stddev. 1.12 420 141 0.03 063

MeBdatum, Tag der Messung; Probe, Laufnummer der Standardprobe; Verd.-Fak., Gesamt-
verdiinnungsfaktor; Mg/Ca bzw. St/Ca, Elementverhdltnis [Mas—se]; Mg, Ca, Cu, Sr, Pb, Ele-
mentgehalte [mglg], Mittel, gewichtetes Mittel der Messungen, Min, Max, Minimal- und
Maximalwert, Stddev., Standardabweichung.

Anmerkung zu Tab. A.6: MeBduplikate im Rahmen der Routineanalytik der Kerne Van
90-10 und Van 90-4. GemiB den theoretischen Uberlegungen (siehe Vorversuche, S.
147) werden gute Reproduzierbarkeiten bei kleinen Standardabweichungen fiir Ca, Mg
und Sr gefunden. Deutlich problematischer und fiir eine Interpretation ungeeignet: Cu
und Pb.

3 Aus 60 Tiefenstufen des Kerns Van 90-10 wurden Sedimentproben entnommen, getrocknet,
entsalzen, homogenisiert und gemérsert und als Van See Standardsediment bei allen MefBserien
als Referenz mit aufgeschlossen und analysiert.
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Ad.7 Stabile Isotope

Die Verhiltnisse der stabilen Sauerstoff- (8180) und Kohlenstoffisotope (813C) der Ge-
samtkarbonatfraktion wurden am VG Micromass 903 Tripple Collector (UK) Massen-
spektrometer des Geologischen Instituts der ETH Ziirich (CH) bestimmt. Das der
Messung zugrundeliegende CO,-Gas wurde aus jeweils 1-3 mg Sediment durch Uber-
schichten mit 100%-iger Phosphorsiure bei 50 °C generiert. Alle Ergebnisse sind in
der konventionellen &-Notation, als Abweichung des Isotopenverhiltnisses der Probe
vom internationalen PDB-(Pee Dee Belemnite)-Standard, in Promille [%¢] angegeben.
Die Berechnung folgt Gl. A.4:

5:@@55&.1000_ (A.9)
Rs1q

Rkarb, Rsiq entspricht dem Verhiltnis des schwereren zum leichteren Isotop in der Karbonat-
probe Karb bzw. im Standard Std.

Alle Messungen wurden nach Craig (1957) korrigiert. Zusétzlich fand eine Normier-
ung der Ergebnisse gegen den laborinternen Standard (MS 2) statt. Bei Sollwerten fiir
den Standard von -0.1%o fiir 813C sowie -1.1%o fiir 3180 ergaben sich nach insgesamt
35 MeBtagen Mittelwerte von -0.10%o bei einer Standardabweichung von 0.069% fiir
813C und. von -1.26 %o, bei einer Standardabweichung von 0.140 fiir §180 (Tab. A.7).

Der MeBfehler, errechet aus 14 Doppelbestimmungen der ohne weitere Aufbereitung
gemessenen Proben liegt bei +0.07%o fiir 813C bzw. £0.31%o fiir §180 (Tab. A.3).

Tab. A.7 Isotopenwert des laborinternen Standards (MS 2), bestimmt vor jedem Mef3tag.
Der Sollwert fiir 13C betrigt -0.1 %0 PDB bzw. -1.1 %o PDB fiir 5180.

MeBtag Druck §13C §180 Priz. C Priz. O Diff. C Diff. O

29.03.93 528 -0.057 -1.159 0.003 0.011 0.043 -0.059
30.03.93 482 -0.082 -1.273 0.002 0.011 0.018 -0.173
05.0493 338 -0.093 -1.382 0.004 0.011 0.007 -0.282
15.0493 483 0.024 -1.106 0.003 0.014 0.124 -0.006
220493 360 -0.006 -1.118 0.002 0.005 0.094 -0.018
13.0593 270 -0.076 -1.268 0.008 0.013 0.024 -0.168
17.0593 298 -0.076 -1.364 0.006 0.003 0.024 -0.264
28.0593 3.13 -0.051 -1.235 0.006 0.014 0.049 -0.135
16.0693 3.19 -0.081 -1.281 0.009 0.017 0.019 -0.181
22,0793 297 -0.078 -1.135 0.011 0.016 0.022 -0.035
06.0893 1.76 -0.188 -1.658 0.007 0.005 -0.088 -0.558
19.0893 274 -0.061 -1.253 0.014 0.040 0.039 -0.153
28.1093 430 -0.050 -1.160 0.003 0.008 0.050 -0.060
19.11.93 213 -0.132 -1.324 0.009 0.013 -0.032 -0.224
241193 243 -0.114 -1.289 0.006 0.013 -0.014 -0.189
09.1293 461 -0.189 -1.532 0.010 0.015 -0.089 -0.432
20.12.93 473 -0.125 -1.370 0.017 0.030 -0.025 -0.270
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Tab. A.7 Forts.

MeBtag Druck §13C §180 Priz.C Priz. O Diff. C Diff. O

18.01.94 279 0.004 -1.001 0.008 0.014 0.104 0.099
25.01.94 3.14 0055 -1.025 0.013 0.019 0.155 0.075
01.0294 499 -0.083 -1.210 0.001 0.025 0.017 -0.110
08.02.94 409 -0.031 -1.010 0.023 0.030 0.069 0.090
17.0294 647 -0.055 -1.285 0.013 0.026 0.045 -0.185
18.02.94 432 -0.103 -1.255 0.006 0.009 -0.003 -0.155
24.0294 491 -0.199 -1.282 0.007 0.005 -0.099 -0.182
18.03.94 529 -0.196 -1.399 0.018 0.023 -0.096 -0.299
21.0494 722 -0.084 -1.173 0.008 0.016 0.016 -0.073
06.05.94 297 -0.164 -1.305 0.006 0017 -0.064 -0.205
11.05.94 250 -0.165 -1.335 0.008 0.022 -0.065 -0.235
18.05.94 5.02 -0.100 -1.194 0.006 0.013 0.000 -0.094
01.06.94 250 -0.144 -1.335 0.010 0.031 -0.044 -0.235
08.06.94 470 -0.008 -1.i23 0.010 0.022 0.092 -0.023
220694 358 -0.205 -1.373 0.012 0.025 -0.105 -0.273
06.07.94 2.84 -0.154 -1.224 0.009 0.018 -0.054 -0.124
13.0794 339 -0.051 -1.130 0.007 0.012 0.049 -0.030
27.0794 488 -0.219 -1.436 0.005 0.014 -0.119 -0.336
Mittel: 38 -010 -126 00! 002 000 -0.16
Stddev.: 0.069 0.140 0.005 0.008 0.069 0.140
Meftage: 35

Prdz. C sowie Priz. O geben die Standardabweichungen von jeweils 20 Einzelbestimmungen
des Isotopenverhdltnisses im Massenspektrometer an. Diff. C und Diff. O kennzeichnen die
absolute Abweichung des gemessenen Wertes von den Sollwerten.

Tab. A8  Doppelbestimmungen der 880- und 5!3C-Signatur von Van See Karbonaten.
Die mit (*) versehenen Proben wurden aufgrund ihrer extremen Abweichung
bei Bestimmung der Gesamtstandardabweichung (Stddev.) nicht beriicksichtigt.

MeBtag  Probe mittl. Tiefe §i3¢c 518 513C &18 Stddev. Stddev.

orig.  orig. corr. comr. dO13C 518
[cm] [%0) PDB  [%0) PDB [%0) PDB {%0c} PDB [%c] PDB  [%o¢] PDB

25.01.94 487 604.8 5.29 5.26 5.41 5.17 0.12 0.43

08.02.94 487 5.11 4.68 523 4.57
01.02.94 506 623.7 348 0.93 3.67 1.03 1.19* 1.69*
08.02.94 506 519 3.53 5.35 342
22.07.93 820 737.4 6.75 5.11 7.11 5.12 1.71* 2.91*
08.02.94 820 4.49 1.11 4.69 1.01

25.01.94 484 601.8 5.18 5.34 5.29 525 0.05 0.33
17.02.94 484 5.12 4.62 5.36 4.79
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Tab. A.8 Forts.
MeBtag Probe mittl. Tiefe §13¢c §18 §13C 518 Stddev. Stddev.
orig.  orig. corr. corr.  813C 518
[em] [%0] PDB [%o0) PDB [%o] PDB [%c] PDB [%0] PDB  [%o0) PDB
25.01.94 488 605.9 5.62 5.29 5.76 5.20 0.01 0.03
17.02.94 488 5.49 498 5.74 5.15
08.02.94 883 800.0 4.26 1.10 4.45 1.00 0.10 0.23
17.02.94 883 4.29 1.16 4.58 1.33
08.02.94 892 809.3 3.66 0.33 3.83 0.22 0.19 0.41
17.0294 892 3.82 0.63 4.10 0.80
25.01.94 481 598.7 5.37 4.23 5.53 4.13 0.02 0.35
18.02.94 481 5.35 4.50 5.56 4.64
25.01.94 482 599.8 5.37 4.82 5.51 4.73 0.06 0.21
18.02.94 482 5.21 4.30 5.43 4.43
25.01.94 483 600.8 5.21 5.07 5.32 4.98 0.01 0.27
18.02.94 483 5.12 4.46 5.32 4.60
25,0194 486 603.7 5.63 5.70 5.76 5.61 0.08 0.01
18.02.94 486 5.46 5.46 5.65 5.60
18.02.94 707 578.7 4.09 1.44 4.43 2.52 0.02 0.27
24.02.94 707 4.00 1.04 4.45 2.14
25.01.94 489 606.8 5.66 5.58 5.80 5.49 0.16 0.64
18.03.94 489 5.51 5.18 6.02 6.39
18.03.94 492 609.8 5.14 5.00 5.66 5.23 0.05 0.37
24.02.94 492 5.05 4.59 5.59 4.70
18.03.94 767 683.7 4.76 2.51 5.34 2.74 0.05 0.39
21.0494 767 4.78 2.19 5.26 2.19
22,0694 33 20.2 4.53 3.45 4.98 3.65 0.02 0.43
06.07.94 33 4.59 3.00 5.01 3.05
Min. 0.01 0.01
Max. 1.71 2.91
Mittel 0.24 0.56
A48 Anmerkungen zur Berechnung der Isotopenanreicherung

Unter Beriicksichtigung der Zwischenschritte leiten sich die Gleichungen in Kap. 5.2.1

wie folgt her:

d(V8s.,) _

dt

Finbip

8¢ (Gat & Bowser, 1991) wird substituiert mit:

= ¢656e '“h(sa —£
(1-h)+Ae/1000

[:4

- Foutssee - Fe‘se

(5.5)

(5.6)
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Es folgt:

d‘sSeeV + dV&See

96¢,, —hb, — €
dt df = Finain _FoutSSee _F M

) 5.7
€ (1-h)+ Ag/ 1000 (572)

Schreibt manx = (1-h)+ Ag/ 1000 so ergibt sich 5.8 iiber:

dée,,V dVé hé €
.[S';e + d;&‘ee = Fin6in - Fout‘sSee - FesSee % + Fe xa + Fe ; (5~7b)
—d‘sf;ev + -——dvjts“ =834, [Fou, +F, Q] + Fe(———h‘% +e ] +Fj, ;. 5.7
X X

A B

Volumeninderungen im Van See sind ausgedriickt durch:

dav(t)
dt

=Fp (1) = Fo(t)=Fyu (t)=m(t) (5.82)

Die zeitliche Auflosung der Isotopenmessungen liegt zwischen acht Jahren, in Ab-
schnitten grofSer MeBwertgradienten, und 100 a in Abschnitten relativer Stabilitit. Es
wird nun davon ausgegangen, da die hydrologischen Bedingungen des Van Sees
innerhalb der durch jeweils zwei Isotopenmessungen vorgegebenen Zeitabschnitte als
konstant angesehen werden konnen. Fiir das Volumen zur Zeit ¢+ folgt dann:

V(t+1) = V(t) + Atm(t) (5.8b)
t definiert jeweils einen diskreten Zeitschritt, =0 entspricht dem "ist"-Zustand heute.

Gleichung 5.8 vereinfacht sich dann zu:

ds
dS:e Vi) + M1 85ee = —85ecA+ B (5.8¢)
Osee g5, M0 B 58)
dt V(t) V(,)

Die Verdunstungsflux F, evaporierenden Wassers ist beschrieben durch (z.B. Gonfi-
antini, 1986; Schwarzenbach et al., 1993):

F} = V(K}Csee = C,) (5.9a)

K}, dimensionsloser Henrykoeffizient; Csee,Cq, Wasserdampfsittigung des Seewassers und
der unmittelbar iiberstehenden atmosphérischen Grenzschicht.
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Da fiir die relative Feuchte & gilt,
pe_Ca _Ca
K;l CSee CS

(5.9b)

Cs, Sittigungskonzentration

folgt fiir die Verdunstunsflux tiber der Wasserfliche Agee(;) des Van Sees in Abhéngig-
keit der herrschenden Windgeschwindigkeit u (berechnet mit 2 ms-1):

Fo(t)=Cs(1=h)VAgee(r) (5.9)

v [ms-1] 148t sich appoximieren durch (Schwarzenbach et al., 1993):
VH,0 =~0.2u+0.3 (5.9¢)

Durch die Varvendatierung der Van See Sedimente ist Az zwischen zwei Isotopenmes-
sungen bekannt. Fiir jeden Zeitschritt 148t sich nun, bei gegebenem 4 und 8180¢c_start,
der nach At erreichte 8180¢¢_gng-Wert errechnen. Umgekehrt kann aus dem durch die
Messungen bekannten A3180¢¢ (Af) h bestimmt werden. Abb. A.3 veranschaulicht die-
sen Zusammenhang fiir ein A=100 a. Betrigt beispielsweise der 8180¢c.-star- Wert 0%o
und fallen nach 100 a Karbonate mit einer mittleren Zusammensetzung von 2.4%o
8180(..End aus, dann ist fiir diese Anreicherung eine rel. Feuchte h von 0.5 nétig.

cCc

5180 _-Endwert

3'80,,-Start

b Lv e b aw b
T i

Lt 1 .
02 03 04 05 06 07 08
rel. Feuchte

Abb. A3 Isotopenanreicherung des Van See iiber 100 a. In Abhdngigkeit des Ausgangs-
isotopenwertes (8180 ¢ -Start) folgt der bei gegbenem h erreichte 8180 Cc.End.
Berechnet fiir At, 100 a; T, 13 °C, Fin, 4.1 km3a-l, 85, -10.91,

Die Rekonstruktion des in Abb. 5.4 dargestellten Wertes fiir & erfolgte in Abhéngigkeit
von At und A3180¢¢, mit Teons: bei 11, 13 und 15 °C sowie Fiy cons: von 4. 1km3a-l,

iterativ durch eine Optimierungsroutine.
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A4.9 14C.AMS Datierung

Die Sedimentproben fiir eine an Karbonatmineralen durchgefiihrte 14C-AMS Datie-
rung wurden durch 1. Hajdas aufbereitet (zur Methode vgl. Hajdas, 1993). Die Mes-
sungen erfolgten am Institut fiir Teilchenphysik der ETH Ziirich (Honggerberg).

Die drei 14C AMS-Altersdatierungen an Pollenproben, die aus den Van See Sedimen-
ten extrahiert wurden, fiihrte J. Hauenstein durch. Angaben zur Methode sowie eine
detaillierte Diskussion der Resultate findet sich bei Hauenstein (1994).

A4.10 Pollendiagramm des Van Sees

Das in Kap. 6 diskutierte Pollendiagramm wurde von L. Wick, Doktorandin am Paldo-
botatischen Institut der Universitit Bern, im Rahmen der hier vorgelegten Arbeit neu
erstellt (NF-Projekt: Kredit-Nr. 31-42389.94). Es basiert auf dem Kemn Van 90-4, wel-
cher mit dem datierten und fiir die geochemischen Analysen herangezogenen Kern
Van 90-10 korreliert ist (Abb. 3.4; S. 17). Eine Publikation, die speziell die Palynolo-
gie des Van Sees diskutiert, ist in Vorbereitung (Wick et al. in prep.)

Einen Ausschnitt mit der Zusammenstellung der wichtigsten ausgezihlten Arten gibt
Abb. A.4. Die Kurven der im Text diskutierten Spezies wurden diesem Diagramm ent-
nommen, digitalisiert und fiir eine Darstellung vergleichbar derjenigen der geoche-
mischen Analyseergebnisse umgezeichnet.

A4.l11 Archivierung der Originaldaten

Der Umfang der im Rahmen dieser Arbeit erhobenen MeBdaten ist zu groB, um sinn-
voll, tabellarisch in einem Anhang aufgefiihrt werden zu konnen. Alle Rohdaten sind
in der Datenbank der Umweltphysik der EAWAG, UberlandstraBe 133, 8600 Diiben-
dorf, CH abgelegt. Auf Anfrage konnen die Daten von dort, oder direkt vom Autor in
elektronischer Form oder als Papierausdruck bezogen werden.

Abb. A4 (n. Seite)  Ausschnitt aus dem Originalpollendiagramm des Van Sees, erstellt von
L. Wick, Geobotanisches Institut der Universitdt Bern, CH.
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selected taxa, L.Wick (1996)

158  Anhang Methoden

'.“‘7“:2% 5‘ o = e o © ~i © .n <« im -
% i i
%, 9,050 R T
e Y T S V A
°q@ %% X
% =i S
N i
% A L'\.’\J\, " : i
> o
§elt R (.
2 - gt i L
%0 ' i
7y i
Dk ;
L
4E... L
% i
% i
N : L
. i e
S IR T : g
Y T i
0. - 4L
B AT af
e
i I
>, g —
% H : i [
0% H et q
3 i s i
2 I8
3 : : e G
N ./\/‘/\/(\/\_/\/\._/ A 2\ _i[
5 : { : e p ;
V%:f":':?"t B et i B il [
B A oA i o as i B F
% f‘égf;d At . W’MAWM A ';L
I T e e e Mo ¥
”//.b;%";a s — s PO ;
9%, e "
B T T, A A
- 5. A i W I
%, K R : S —— [
n, o : N
o
Y, E
% 0/0 ]
P

L

L

* —
e

7 =
% 9,0, Py vy i
25 T N
%%, . T
o3 888§ § 783 EEEEEE §§§:4:%:§3
. nee 8B R BB NEtea s B 8¢ §8 3 § 3 2 8 8 8 o E@eReEss g g




Literaturverzeichnis

Aeschbach-Hertig, W., R. Kipfer, M. Hofer, D.M. Imboden, R. Wieler and P. Signer, 1996.
Quantification of gas fluxes from the subcontinental mantle: The example of Laacher See,
a maar lake in Germany. Geochimica et Cosmochimica Acta. 60: 31-41.

Alley, R.B., D.A. Meese, C.A. Shuman, A.J. Gow, K.C. Taylor, P.M. Grootes, J.W.C. White,
M. Ram, E.D. Waddington, P.A. Mayewski and G.A. Zielinski, 1993. Abrupt increase in
Greenland snow accumulation at the end of the Younger Dryas event. Nature. 362: 527-
529.

Ammann, B., 1989. Response times in bio- and isotope-stratigraphies to Late Glacial climatic
shifts - an example from lake deposits. Eclogae geol. Helv. 82: 183-190.

Ammann, B. and AF. Lotter, 1989. Late-Glacial radiocarbon- and palynostratigraphy on the
Swiss Plateau. Boreas. 18: 109-126.

Anderson, D.M. and R.S. Webb, 1994. Ice-age tropics revisited. Nature. 367: 23-24.
Anderson, L.W., 1978. Cirque glacier erosion rates and characteristics of Neoglacial tills, Pan-

gnirtung Fjord area, Baffin Island, N.-W.T., Canada. Arctic Alp. Res. 10: 749-760.
Anonymous, 1990. Ein See wie das Urmeer. Geo. 149.

Aravena, R., B.G. Warner, G.M. MacDonald and K.I. Hanf, 1992. Carbon isotope compositi-
on of lake sediments in relation to lake productivity and radiocarbon dating. Quaternary
Research. 37: 333-345.

Ardel, A., 1938. Au sujet des variations du niveau du lac de Van durant la période quaternaire.
In: T. Crciga (ed.). Travaux de la Section. Leiden. 261-269.

Barnola, J.M., D. Raynaud, Y.S. Korotkevich and C. Lorius, 1987. Vostok ice core provides
160,000-year record of atmospheric CO,. Nature. 329: 408-414.

Baruch, U. and S. Bottema, 1991. Palynological evidence for climatic changes in the Levant
ca. 17,000 - 9,000 BP. In: O. Bar-Yosef and F.R. Valla (ed.). The Nutufian culture in the
Levant. Ann Arbir, Michigan, Prehistory Press. 11-20.

Beck, J.W., R.L. Edwards, E. Ito, F.W. Taylor, J. Recy, F. Rougerie, P. Joannot and C. Henin,
1992, Sea-surface temperature from coral skeletal strontium/calcium ratios. Science. 257:
644-647.

Becker, B. and B. Kromer, 1986. Extension of the Holocene dendrochronology by the Prebo-
real pine series, 8800 to 10,100 BP. Radiocarbon. 28: 961-967.

Becker, B., B. Kromer and P. Trimborn, 1991. A stable-isotope tree-ring time scale of the
Late Glacial/Holocene boundary. Nature. 353: 647-649.

Beer, J., U. Siegenthaler, G. Bonani, R.C. Finkel, H. Oeschger, M. Suter and W. Wolfli, 1988.
Information on past solar activity and geomagnetism from 10Be in the Camp Century ice
core. Nature. 331: 675-679.

Behbehani, A.R., 1987. Sedimentations- und Klimageschichte des Spét- und Postglazials im
Bereich der nordlichen Kalkalpen (salzkammergutseen, Osterreich). Géttinger Arbeiten zur
Geologie und Paldontologie. 34:

Behrens, A., 1965. Die zweihundertjihrige Luftdruckreihe von Mailand 1763-1962. Univer-
sitdt Ziirich. 91.

Berger, A.L., 1977. Support for the astronomical theory of climatic change. Nature. 269: 44-
45.

Berger, W.H. and L.D. Labeyrie, 1987. Abrupt climatic change - an introduction. In: W.H.



160  Literaturverzeichnis

Berger and L.D. Labeyrie (ed.). Abrupt Climatic Change - Evidence and Implications.
Dordrecht, D. Reidel Publishing Company. 3-22.

Bird, M.L, P. Giresse and A.R. Chivas, 1994. Effect of forest and savanna vegetation on the
carbon -isotope composition of sediments from Sanaga River, Cameroon. Limnol. Ocean-
ogr. 39: 1845-1854.

Birkeland, B.J., 1949. Old Meteorological Observations at Trondheim. Atmospheric pressure
and temperature during 185 years. Geofysiske Publikasjoner. Oslo, Grondahl & Sons Bok-
trykkeri.

Bjork, S., P. Sandgren and B. Holmquist, 1987. A magnetostratigraphic comparison between
14C years and varve years during the late Weichselian, indicating significant differences
between the time scales. J. Quat. Sci. 2: 133-140.

Bloesch, J. and R.D. Evans, 1982. Lead-210 dating of sediments compared with accumulation

rates estimated by natural markers and measured with sediment traps. Hydrobiologia. 92:
579-586.

Bobek, H., 1938. Forschungen im zentralkurdischen Hochgebirge zwischen Van- und Urmia-
See (Siidost-Anatolien und West-Azerbaican). PGM. 84: 152-228.

Bobek, H., 1940. Die gegenwiirtige und eiszeitliche Vergletscherung im Zentralkurdischen
Hochgebirge (Osttaurus, Ostanatolien). Zeitschrift fiir Gletscherkunde. 27: 50-87.

Bogen, J., 1988. A monitoring programme of sediment transport in Norwegion rivers. JAHS
Publ. 174: 149-159.

Bolin, B., 1960. On exchange of carbon dioxide between the atmosphere and the sea. Tellus.
1960: 274-281.

Bonani, G., J. Beer, H. Hofmann, H.A. Synal, M. Suter, W. Wolfli, C. Pfleiderer, C. Junghans
and K.O. Miinnich, 1987. Fractionation, precision and accuracy in !4C and !3C measure-
ments. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research. B29: 87-90.

Bond, G.C., 1995. Climate and the conveyor. Nature. 377: 383-384.

Bottinga, Y., 1968. Calculation of fractionation factors for carbon and oxygen isotopic ex-
change in the system calcite-carbondioxide-water. J. Phys. Chem. 72: 800-808.

Boulton, G.S., 1979. Processes of glacier erosion on different substrata. J. Glaciology. 23: 15-
38.

Bradley, S.B., 1989. Global changes of the past. Boulder, Colorado, UCAR/Office for Inter-
disciplinary Earth Studies.
Broecker, W.S., 1995. Cooling the tropics. Nature. 376: 212-213.

Broecker, W. and T.H. Peng, 1982. Tracers in the Sea. New York, Eldigo Press, Lamont-
Doherty Geological Observatory.

Broecker, W.S. and D.H. Denton, 1989. The role of ocean-atmosphere reorganisations in gla-
cial cycles. Geochimica et Cosmochimica Acta. 53: 2465-2501.

Bryson, R.A. and R.U. Bryson, 1994. Hihg resolution simulations of regional holocene cli-
mate: North Africa, the Northwestern United States and the Near East. Paper Draft (NATO
ARW).

Burton, A.B. and L.M. Walter, 1991. The effects of P, and temperature on magnesium in-
corporation in calcite in seawater and MgCl,-CaCl, solutions. Geochimica et Cosmochi-
mica Acta. 55: 777-785.

Bush, P.R., 1987. The formation of magnesite in the coastal plain sediments of Abu Dhabi,
United Arab. Emirates. Conf. Quatern. Sed. Arab. Gulf and Mesopotam. Reg., 7.-12.2.87.



Literaturverzeichnis 161

Campo, E.V. and F. Gasse, 1993. Pollen and diatom-inferred climatic and hydrological chan-
ges in Sumxi Co Basin (Western Tibet) since 13.000 yr B.P. Quaternary Research. 39:
300-313.

Carpenter, R., 1966. Discontinuity in Greek Civilisation. Cambridge, Cambridge University
Press.

Casanova, J. and C. Hillaire-Marcel, 1993. Carbon and Oxygen Isotopes in African Lacustrine
Stromatolites: Paleohydrological Interpretation. Geophysical Monograph. 78: 123-133.

Castagnoli, G.C., A. Albrecht, J. Beer, G. Bonino, C. Shen, E. Callegari, C. Taricco, B.
Dittrich-Hannen, P. Kubik, M. Suter and G.M. Zhu, 1995. Evidence for enhanced 10Be de-
position in Mediterranean sediments 35 kyr BP. Geophysical Research Letters. 22: 707-
710.

Cerling, T.E., 1984. The stable isotopic composition of modern soil carbonate and its relation-
ship to climate. Earth and Planetary Science Letters. T1: 229-240.

Chappellaz, J., T. Blunier, D. Raynaud, J.M. Barnola, J. Schwander and B. Stauffer, 1993.
Synchronous change in atmospheric CH, and Greenland climate between 40 and 8 kyr BP.
Nature. 366: 443-445.

Charles, C.D., D. Rind, J. Jouzel, R.D. Koster and R.G. Fairbanks, 1994. Glacial-interglacial
changes in moisture sources for greenland: Influences on the ice core record of climate.
Science. 263: 508-511.

Charlton, M.N. and D.R.S. Lean, 1987. Sedimentation, resuspension and oxygen depletion in
Lake Erie (1979). J. Great Lakes Res. 13: 709-723.

Chivas, AR., P. De Decker, J.A. Cali, A. Chapman, E. Kiss and J.M.G. Shelley, 1993.
Coupled stable-isotope and trace-element measurements of lacustrine carbonates as pa-
leoclimatic indicators. In: P.K. Swart, K.C. Lohmann, J.A. McKenzie and S. Savin (ed.).
Climate change in continental isotopic records. Washington, USA, American Geophysical
Union. 113-122.

Chivas, A.R., P. De Deckker and J.M. Shelley, 1986. Magnesium and strontium in non-marin
ostracod shells as indicators of paleosalinity and paleotemperature. Hydrobiologia. 143:
135-142.

Chivas, A.R., P. De Deckker and J.M.G. Shelley, 1985. Strontium content of ostracods 1nd1ca-
tes lacustrine paleosalinity. Nature. 316: 251-253.

Chondrogianni, C., 1992. Stabile Kohlenstoffisotope in hochproduktiven Litoralfiichen des
Bodensees - Indikation fiir die Kopplung physikalischer, biologischer und geochemischer
Prozesse im Kohkenstoff-Kreislauf. Heidelberger Geowissenschaftliche Abhandlungen.
Heidelberg, Geologisch-Paldontoligisches Institut der Universitit Heidelberg.

Christ, C.L. and P.B. Hostetler, 1970. Studies in the system MgO-Si0,-CO2-H2O (II): The
activity-product constant of magnesite. Amer. J. Sci. 268: 439-453.

Church, M. and O. Slaymaker, 1989. Disequilibrium of Holocene sediment yield in glaciated
British Columbia. Nature. 337: 452-454.

CLIMAP, 1981. Seasonal reconstructions of the earth’s surface at the Last Glacial Maximum.
GSA Map and Chart Series MC-36. Boulder, Colorado, Geological Society of America.
COHMAP, 1988. Climatic changes of the last 18,000 years: Observations and model simula-

tions. Science. 241; 1043-1052.

Courty, M.-A., 1994. The scenario of enviromental degradation in Tell Leilan region (NE
Syria) during the late third millenium abrupt climate change. NATO ARW on Third Mil-
lenium BC abrupt climate change and old world social collapse. abstract volume.



162 Literaturverzeichnis

Craig, H., 1957. Isotopic standards for carbon and oxygen and correction factors for mass-
spectrometric analysis of carbon dioxide. Geochim. Cosmochim. Acta. 12: 133-149,

Craig, H. and L.I. Gordon, 1965. Deuterium and oxygen 18 variations in the ocean and the
marine atmosphere. Conference on stable isotopes in oceanographic studies and paleotem-
peratures. 9-130.

Curtis, J.H. and D.A. Hodell, 1993. An Isotopic and trace element study of ostracods from
Lake Miragoane, Haiti: A 10.500 year record of paleosalinity and paleotemperature chan-
ges in the Caribbean. In: P.K. Swart, K.C. Lohmann, J.A. McKenzie and S. Savin (ed.).
Climate change in continental isotopic records. Washington, USA, American Geophysical
Union. 135-152.

Damon, P.E. and R.E. Sternberg, 1989. Global production and decay of radiocarbon. Radio-
carbon. 31 697-703.

Dansgaard, W., 1964. Stable isotopes in precipitation. Tellus. 16: 436-468.

Dansgaard, W., 1987. Ice core evidence of abrupt climatic change. In: W.H. Berger and L.D.
Labeyrie (ed.). Abrupt Climatic Change. Dordrecht, Reidel. 223-233.

Dansgaard, W., H.B. Clausen, N. Gundestrup, C.U. Hammer, S.E. Johnsen, P.M. Kristindottir
and N. Reeh, 1982. A new Greenland deep ice core. Science. 218: 1273-1277.

Dansgaard, W., S.J. Johnsen, H.B. Clausen, D. Dahl-Jensen, N. Gundestrup, C.U. Hammer,
C.S. Hvidberg, J.P. Steffensen, A.E. Sveinbjorndottir, J. Jouzel and G. Bond, 1993.
Evidence for general instability of past climate from a 250-kyr ice-core record. Nature.
364: 218-220.

Dansgaard, W., J.W.C. White and S.J. Johnsen, 1989. The abrupt termination of the Younger
Dryas climate event. Nature. 339: 532-534.

Davison, W., C. Woof and E. Rigg, 1982. The dynamics of iron and manganese in a season-
ally anoxic lake; direct measurement of fluxes using sediment traps. Limnol. Oceanogr. 27:
987-1003.

Davison, W., 1993. Iron and manganese in lakes. Earth-Science Reviews. 34: 119-163.

De Geer, G., 1910. A geochronology of the last 12000 years. XI. International Geological
Congress CR 1. 241-253.

Dean, W.E., 1993. Physical properties, mineralogy, and geochemistry of Holocene varved
sediments from Elk Lake, Minnesota. In: J.P. Bradbury and W.E. Dean (ed.). Elk Lake,
Minnesota: Evidence for rapid climate change in North-Central United States: Boulder,
Colorado. Denver, Geolocial Society of America. Special Paper. 135-157.

Dean, W.E. and R.Y. Anderson, 1974. Application of some correlation coefficient techniques
to time-series analyses. Mathematical Geology. 6: 363-372.

Degens, E.T. and F. Kurtman, 1978. The Geology of Lake Van. Ankara, MTA Press.

Degens, E.T., H.K. Wong, S. Kempe and F. Kurtman, 1984. A Geological study of Lake Van,
Eastern Turkey. Geologische Rundschau. 73: 701-734.

Deines, P., 1980. The isotopic composition of reduced organic carbon. In: P. Fritz and J.C.
Fontes (ed.). Handbook of Environmental Isotope Geochemistry, Vol. 1: The Terrestrial
Environment A. Elsevier. 329-406.

Denton, G.H. and C.H. Hendy, 1994. Younger Dryas age advance of Franz Josef Glacier in
the southern alps of New Zealand. Science. 264: 1434-1437.

Denton, G.H. and W. Karlen, 1973. Holocene Climativ Variations - Their Pattern and Possible
Cause. Quaternary Research. 3. 155-205.



Literaturverzeichnis 163

Dieren van, W., 1995. Mit der Natur rechnen. Der neue Club-of-Rome-Bericht. Basel, Boston,
Berlin, Birkhiuser.

Dincer, T., 1968. The use of oyxgen 18 and deuterium concentrations in the water balance of
lakes. Water Resources Research. 4: 1289-1307.

Edwards, R.L., J.W. Beck, G.S. Burr, D.J. Donahue, J.M.A. Chappell, A.L. Bloom, ER.M.
Druffel and F.W. Taylor, 1993. A large drop in atmospheric 14C/12C and reduced melting
in the Younger Dryas, documented with 230Th ages of corals. Science. 260: 962-968.

Eicher, U. and U. Siegenthaler, 1976. Palynological and oxygen isotope investigations on
Late-Glacial sediment cores from Swiss lakes. Boreas. 5: 109-117.

Emiliani, C., 1955. Pleistocene temperatures. Journal of Geology. 63: 538-578.

Emrich, K., D.H. Ehalt and J.C. Vogel, 1970. Carbon isotope fractionation during the precipi-
tation of calcium carbonate. Earth Plan. Sci. Letters. 8: 363-371.

Epstein, S., R. Buchsbaum, H.A. Lowenstam and H.C. Urey, 1953. Revised carbonate-water
isotopic temperature scale. Analytical Chemistry. Geol. Soc. America. 64: 1315-1326.

Farquhar, G.D. and L. Lloyd, 1993. Carbon and oxygen isotope effects in the exchange of
carbon dioxide between terrestrial plants and the atmosphere. In: J.R. Ehrlinger, A.E. Hall
and G.D. Farquhar (ed.). Stable isotopes and plant carbon-water relations. San Diego,
Boston, New York, London, Sydney, Tokyo, Toronto, Academic Press, Inc. 47-71.

Firbas, F., 1949. Spiit- und nacheiszeitliche Waldgeschichte Mitteleuropas nordlich der Alpen.
Jena, Fischer.

Fischer, A., 1996. Isotopengeochemische Untersuchungen (8180, 813C) im Wasser und an
den Sedimenten des Soppensee (Kt. Luzern, Schweiz): Das Klima und die Entwicklungsge-
schichte des Sees seit dem Spditglazial. Diss. ETH Ziirich, in prep.

Fischer, A. and J.A. McKenzie, sumb. Late Glacial to Early Holocene paleoclimatic record in
central Europe: A stable isotope study in lake carbonates from Soppensee, Central
Switzerland - Preliminary results.

Fontes, J.C., F. Melieres, E. Gibert, L. Qing and F. Gasse, 1994. Stable isotope and radiocar-
bon balances of two Tibetian lakes (Sumxi Co, Longmu Co) from 13.000 B.P. Quaternary
Science Reviews. 12: 875-887.

Friedli, H., H. Lotscher, H. Oeschger, U. Siegenthaler and B. Stauffer, 1986. Ice core record
of the 13C/V2C ratio of atmospheric CO, in the past two centuries. Nature. 324: 237-128.

Friedman, 1. and J.R. O'Neil, 1977. Compilation of stable isotope fractionation factors of geo-
chemical interest. United States Geological Survey, Professional Paper. Data of
Geochemistry, 6th Edition: 440-KK.

Froedin, J., 1937. La morphologie de la Turquie Sud-Est. GA. 19: 1-29.

Fiichtbauer, H. and D K. Richter, 1988. Karbonate. In: H. Fiichtbauer (ed.). Sedimente und
Sedimentgesteine. Stuttgart, Schweizerbart. 233-434.

Galimov, E.M., 1966. Isotopic carbon composition of CO, in the soil. Geokhimiya. 9: 1110.

Gasse, F. and J.C. Fontes, 1992. Climatic changes in northwest Africa during the last degla-

ciation (16-7 ka BP). In: E. Bard and W.S. Broeker (ed.). The last deglaciation: Absolute
and radiocarbon chronologies. Berlin, Heidelberg, Springer Verlag. 295-32S.

Gasse, F., J.C. Fontes, J.C. Plaziat, P. Carbonel, I. Kacsmarska, P. De Deckker, 1. Soulie-
Marsche, Y. Callot and P. Dupeuble, 1987. Biological remains, geochemistry and stable
isotopes for the reconstruction of environmental and hydrological changes in the Holocene
lakes from North Sahara. Palaeogeogr., Palaeoclimatol., Palaeoecol. 60: 1-46.



164  Literaturverzeichnis

Gat, J.R., 1980. The isotopes of hydrogen and oxygen in precipitation. In: P. Fritz and J.C.
Fontes (ed.). Handbook of Environmental Isotope Geochemistry. Vol. I1: The Terrestrial
Environment A. Elsevier. 21-47.

Gat, J.R., 1995. Stable isotopes and the water balance of fresh and saline lakes. In: A. Lerman,
D.M. Imboden and J.R. Gat (ed.). Physics and chemistry of lakes. Heidelberg, Berlin, New
York, Springer Verlag. 139-166.

Gat, J.R. and C. Bowser, 1991. The heavy isotope enrichment of water in coupled evaporative
systems. Stable Isotope Geochemistry. 3: 159-168.

Gat, J.R., C.J. Bowser and C. Kendall, 1994. The contribution of evaporation from the Great
Lakes to the continental atmosphere: estimate based on stable isotope data. Geophysical
Research Letters. 21: 557-560.

Gat, J.R. and M. Magaritz, 1980. Climatic variations in the Eastern Mediterranean Sea area.
Naturwissenschaften. 67: 80-87.

Gennet, J.A. and E.L. Grossman, 1986. Oxygen and carbon isotope trends in a Late Glacial-
Holocene pollen site in Wyoming, USA. Geographie Physique et Quaternaire. 40: 161-
169.

Gerasimenko, N., 1994. Enviromental and climatic changes between 3 and 5 kyr PB in east-
ern Ukraine. NATO ARW on Third Millenium BC abrupt climate change and old world
social collapse. abstract volume.

Golterman, H.L., 1984. Sediments, modifying and equilibrating factors in the chemistry of
freshwater. Verh. Internat. Verein. Limnol. 22: 23-59.

Gonfiantini, R., 1986. Enviromental isotopes in lake studies. In: P. Fritz and J.C. Fontes (ed.).
Handbook of enviromental isotope geochemistry. Amsterdam, Oxford, New York, Tokyo,
Elsevier. 113-163.

Goslar, T., 1993. Varve chronology of the Late Glacial and early Holocene parts of laminated
sediments of the lake Gosciaz. Note added in proof. Polish Botanical Studies, Guidebook.
Series 8: 826-832.

Goslar, T., M. Amold, E. Bard, T. Kuc, M.F. Pazdur, M. Ralska-Jasiewiczowa, K. Rozanski,
N. Tisnerat, A. Walanus, B. Wicik and K. Wieckowski, 1995. High concentration of atmo-
spheric 14C during the Younger Dryas cold episode. Nature. 377: 414-417.

Goslar, T., M. Ralska-Jasiewiczowa, K. R6zanski, M. Arnold, E. Bard, B. Van Geel, M.F.
Pazdur, K. Szeroczynska, B. Wicik, K. Wieckowski and A. Walanus, 1993. High-resolu-
tion lacustrine record of the Late Glacial/Holocene Transition in Central Europe. Quat. Sci.
Rev. 12: 287-294.

Grafenstein von, U., H. Erlenkeuser, J. Miiller and A. Kleinmann-Eisenmann, 1992. Oxygen
isotope records of benthic ostracods in Bavarian lake sediments. Naturwissenschaften. 79:
145-152.

GRIP, 1993. Climate instability during the last interglacial period recorded in the GRIP ice
core. Nature. 364: 203-207.

Gunten von, H.R., M. Sturm, H.N. Erten, E. Rossler and F. Wegmiiller, 1987. Sedimentation
rates in central lake Constance determined with 210Pb and 137Cs. Schw. Z. Hydrol. 49: 275-
283.

Hajdas, 1., 1993. Extension of the Radiocarbon Calibration Curve by AMS Dating of Lamina-
ted Sediments of Lake Soppen and Holzmaar. Diss. ETH Ziirich, Nr. 10157. 147.

Hajdas, 1., S.D. Ivy, J. Beer, G. Bonani, D. Imboden, A.F. Lotter, M. Sturm and M. Suter,
1993. AMS radiocarbon dating and varve chronology of lake Soppensee: 6000 to 12 000



Literaturverzeichnis 165

14C years BP. Climate Dynamics. 9. 107-116.

Hajdas, 1., B. Zolitschka, S.D. Ivy-Ochs, J. Beer, G. Bonani, S.A.G. Leroy, J.W. Negendank,
M. Ramarth and M. Suter, 1995. AMS radiocarbon dating of annually laminated sediments
from Lake Holzmaar, Germany. Qzaternary Science Reviews. 14: 137-143,

Hallet, B., 1979. A theoretical model of glacial abrasion. J. Glaciology. 31: 108-114.

Hamilton-Taylor, J. and E.B. Morris, 1985. The dynamics of iron and manganese in the sur-
face sediments of a seasonally anoxic lake. Arch. Hydrobiol. 72: 135-165.

Hammarlund, D. and G. Lemdahl, 1994. A Late Weichselian stable isotope stratigraphy com-
pared with biostratigraphical data: a case Study from southern Sweden. Journal of Quater-
nary Science. 9: 13-31.

Hanselmann, K., 1989. Rezente Seesedimente. Lebensrdaume fiir Mikroorganismen. Die Geo-
wissenschaften. T: 98-112.

Hanselmann, K.W., M. Lazaretti, H. Brandl and R. Bachofen, 1992. Mikrobiell regulierte
Eisenriickldsung, gekoppelt mit Néhrstoffzyklisierung in Sedimenten des Ceresio (Lago di
Lugano). 2. Zwischenbericht.

Hauenstein, J., 1994. Herstellung von mikrogramm-grossen Kohlenstoffproben fiir die Bestim-
mung des 14C-Gehaltes sowie Untersuchung von fossilen Pollen und polarem Gletschereis.
Physik. Diss. Universitit Bern. 140.

Hays, 1.D., J. Imbrie and N.J. Shakelton, 1976. Science. 194: 1121-1132.

Hefter, J., V. Thiel, A. Jenisch, U. Galling, S. Kempe and W. Michaelis, 1993. Biomarker in-
dications for microbial contributions to recent and late Jurassic carbonate deposits. submit-
ted to Fazies.

Heinrichs, H. and A.G. Herrmann, 1990. Praktikum der analytischen Geochemie. Berlin,
Heidelberg, New York, Springer Verlag.

Hillarie-Marcel, C. and J. Casanova, 1987. Isotopic hydrology of the Magadi (Kenya)-Natron
(Tanzania) basin during the Late Quaternary. Paleogeographie, Paleoclimatology, Paleo-
eocology. 58: 155-181.

Hilton, J., G.J. Long, J.S. Chapman and J.P. Lishman, 1986. Iron mineralogy of sediments. A
Mossbauer study. Geochim. Cosmochim. Acta. 50: 2147-2151.

Hoefs, J., 1980. Stable Isotope Geochemistry. Berlin, Heidelberg, New York, Springer-Ver-
lag.

Hollander, D.J., 1989. Carbon and Nitrogen Isotopic Cycling and Organic Geochemistry of
Eutrophic Lake Greifen: implications for preservation and accumulation of ancient organ-
ic carbon-rich sediments. Mitteilungen aus dem Geologischen Institut der Eidgendssischen
Technischen Hochschule und der Universitit Ziirich, Neue Folge, Nr. 279.

Hollander, D.J. and J.A. McKenzie, 1991. CO; control on carbon-isotope fractionation during
aqueous photosyntheses: Apaleo-pCO2 barometer. Geology. 19: 929-932.

Hoover, T.E. and D.C. Berkshire, 1969. Effects of hydration on carbon dioxide exchange
across an air-water interface. Journal of Geophysical Research. 74: 456-464.

Imboden, D.M., 1994. Einfiihrung in die Physik aquatischer Systeme. Vorlesungsskript.
Ziirich, Umweltphysik ETH.

Inoue, H. and Y. Sugimura, 1985. Carbon isotopic fractionation during CO, exchange process

between air and sea water under equilibrium and kinetic conditions. Geochimica et Cosmo-
chimica Acta. 49: 2453-2460.



166  Literaturverzeichnis

Irion, G., 1973. Die anatolischen Salzseen, ihr Chemismus und die Entstehung ihrer chemi-
schen Elemente. Archiv fiir Hydrobiologie. 71: 517-557.

Issar, A.S., 1995. Climatic Change and the History of the Middle East. American Scientist. 83:
350-355.

Jasmund, K. and G.H. Lagaly, 1993. Tone und Tonminerale: Struktur, Eigenschaften, Anwen-
dung und Einsatz in Industrie und Umwelt. Darmstadt, Steinkopff.

Javoy, M. and F. Pineau, 1991. The volatile record of a "popping" rock from the Mid-Atlantic
Ridge at 14°N: Chemical and isotopic compositions of gas trapped in the vesicles. Earth
Planet. Sc. Lett. 107: 598-611.

Johnsen, S.J., H.B. Clausen, W. Dansgaard, K. Fuhrer, N. Gundestrup, C.U. Hammer, P.
Iversen, J. Jouzel, B. Stauffer and J.P. Steffensen, 1992. Irregular glacial interstadials re-
corded in a new Greenland ice core. Nature. 359: 311-313.

Jones, B.F. and C.J. Bowser, 1978. The mineralogy and related chemistry of lake sediments.
In: A. Lerman (ed.). Lakes. Chemistry, Geology, Physics. New York, Heidelberg, Berlin,
Springer Verlag. 179-236.

Jouzel, J., C. Lorius, S. Johnsen and P. Grootes, 1994. Climate instabilities: Greenland and
Antarctic records. C.R. Acad. Sci. Paris. IL: 65-77.

Katz, A., 1973. The interaction of magnesium with calcite during crystal growth at 25-90°C
and one atmosphere. Geochimica and Cosmochimica Acta. 37: 1563-1586.

Keeling, C.D., W.G. Mook and P.T. Tans, 1979. Recent trends in the 13C/12C ratio of atmos-
pheric carbon dioxide. Nature. 277: 121-122.

Keigwin, L.D., 1995. The North Pacific through the milennia. Nature. 377: 485-486.

Kelts, K. and K.J. Hsii, 1978. Freshwater carbonate sedimentation. In: A. Lerman (ed.).
Lakes: Chemistry, Geology, Physics. New York, Springer-Verlag. 295-323.

Kelts, K., U. Briegel, K. Ghilardi and K. Hsii, 1986. The limnology-ETH coring system.
Schweiz. Z. Hydrol. 48: 104-115.

Kelts, K. and M. Talbot, 1990. Lacustrine carbonates as geochemical archives of environmen-
tal change and biotic/abiotic interactions. In: M. Tilzer and C. Serruya (ed.). Large Lakes.
Ecological structure and function. Berlin, Heidelberg, New York, Springer Verlag. 288-
311.

Kempe, S., 1990. Der Ur-Ozean: Ein Sodameer. Bild der Wissenschaften. Sep.: 130-133.

Kempe, S. and E.T. Degens, 1978. Lake Van varve record: The past 10420 years. In: E.T.
Degens and F. Kurtman (ed.). Geology of Lake Van. Ankara, MTA Press.

Kempe, S. and E.T. Degens, 1979. Varves in the Black Sea and in Lake Van (Turkey). In: C.
Schliichter (ed.). Moraines and Varves. Rotterdam, A.A. Balkema. 300-308.

Kempe, S., J. Kazmierczak, G. Landmann, T. Konuk, A. Reimer and A. Lipp, 1991. Largest
known mikrobialites discovered in Lake Van, Turkey. Nature. 349: 605-608.

Kempe, S. and T.F. Konuk, 1990. Berichte zur 3. Internationalen Van See Expedition 7. Juni
bis 6. Juli 1990. DFG Fahrtbericht. 57.

Kempe, S., G. Landmann and A. Reimer, 1992. Sediments of Lake Van, Eastern Anatolya.
Amer. Geophys. fall Meeting. 206.

Kempe, S., G. Landmann and A. Reimer, 1992. Van See: Isotopenmessungen am Wasser,
gelosten Karbonat, Sedimenten und Mikrobialiten. DFG Projekt Wo 395/2-1 bis2-4,
Abschlufbericht.

Kempe, S. and A. Reimer, 1990. Lake Van: first nutrient reults. SALINET. 4: 31-33.



Literaturverzeichnis 167

Khoo, F., E.T. Degens and A. Lambert, 1978. Geochemistry of Lake Van sediments. In: E.T.
Degens and F. Kurtman (ed.). The Geology of Lake Van. Ankara, The Mineral research and
Exploration Institute of Turkey. 81-91.

Kinsman, D.J.J. and H.D. Holland, 1969. The co-prcipitation of cations with CaCO3-IV. The
co-precipitation of Sr2+ with aragonite between 16° and 96°C. Geochimica et Cosmochi-
mica Acta. 33: 1-17.

Kipfer, R., W. Aeschbach-Hertig, H. Baur, M. Hofer and D. Imboden, 1993. Helium aus dem
Erdmantel als Schliissel zum Vertdndnis der Tiefenwassererneuerung im Van See oder die
geochemischen Grenzen der 3H-3He-Methode. In: H.K. Wong (ed.). AbschiuBbericht DFG
Projekt Wo 395/2-1 bis 2-4. Hamburg. 18.

Kipfer, R., A.-H. W., H. Baur, M. Hofer, D.M. Imboden and P. Signer, 1994. Injection of
mantle type helium into Lake Van (Turkey): the clue for quantifying deep water renewal.
Earth and Planetary Science Letter. 125: 357-370.

Kirkby, J.M. and R.P.C. Morgan, 1980. Soil erosion. Publication of the British geomorpholo-
gical research group. Chichester, Wiley.

Klaer, W., 1965. Geomorphologische Untersuchungen in den Randgebirgen des Van See
(Ostanatolien). ZG, N.F. 9: 346-355.

Klug, H.P. and L.E. Alexander, 1954. X-rax diffraction procedures for polycrystalline and
amorphous materials. New York, Wiley.

Kromer, B. and B. Becker, 1992. Tree-ring !4C calibration at 10,000 B.P. In: E. Bard and
W.S. Broecker (ed.). The Last Degaciation: Radiocarbon and Absolute Chronologies.
Berlin, Heidelberg, New York, Springer-Verlag. 3-11.

Kromer, B. and B. Becker, 1993. German oak and pine !4C calibration, 7200 BC to 9400 BC.
Radiocarbon. 35: 125-135.

Kroopnick, P., 1980. Isotopic fractionation during oxygen consumption and carbonate disso-
lution within the north Atlantik deep water. Earth and Planetary Science Letters. 49: 485-
498.

Kuniholm, P.I., 1990. Archaeological evidence and non-evidence for climatic change. Phil.
Trans. R. Soc. Lond. A 330: 645-655.

Kunz, B., 1983. Heterogene Nukleierung und Kristallwachstum von CaCOj (Calcit) in natiir-
lichen Gewdssern. Chemie EAWAG. 160.

Kunz, B. and W. Stumm, 1984. Kinetik der Bildung und des Wachstums von Calciumcarbo-
nat. Vom Wasser. 62: 279-293.

Kurtman, F., M.F. Akkus and A. Gedik, 1978. The geology and the oil potential of the Mus-
Van region. In: E.T. Degens and F. Kurtman (ed.). The geology of Lake Van. Ankara, The
Mineral Research an Exploration Institute of Turkey. 124-133.

Kutzbach, J.E. and F.A. Street-Perrot, 1985. Milancovitch forcing of fluctuations in the level
of tropical lakes from 18 to 0 kyr B.P. Nature. 317: 130-134.

Kutzbach, J.E. and T. Webb III, 1993. Conceptual Basis for Understanding Late-Quaternary
Climates. In: H.E. Wright Jr., J.E. Kutzbach, T. Webb III, W.F. Ruddiman, F.A. Street-
Perrott and P.J. Bartlein (ed.). Global Climates since the Last Glacial Maximum.
Minneapolis, University of Minnesota Press. 5-11.

La Fontaine, C.V., R.A. Bryson and W.M. Wendland, 1990. Airstream reagions of North
Africa and the Mediterranean. Jour. Climate. 3: 366-372.



168  Literaturverzeichnis

Laczko, E., 1988. Abbau von planktischem Detritus in Sedimenten voralpiner Seen: Dynamik
der beteiligten Mikroorganismen und Kinetik des biokatalysierten Phosphoraustausches.
EAWAG News. 203.

Lahann, R.W. and R.M. Siebert, 1982. A kinetic model for distribution coefficients and appli-
cation to Mg-calcites. Geochimica et Cosmochimica Acta. 46: 2229-2237.

Landmann, G., A. Reimer and S. Kempe, 1992. Sedimentologie und Warvenchronologie des
Van Sees. In: S. Kempe (ed.). Abschiufibericht DFG Projekt Wo 395/2-1 bis 2-4. Hamburg,
Selbstverlag.

Landmann, G., A. Reimer, G. Lemcke and S. Kempe, 1996. Dating Late Glacial abrupt Cli-
mate Change in the 14570 years long continous varve record of Lake Van/Turkey. Paldo 3.
in press.:

LaZerte, B.D., 19883. Stable carbon isotope ratios: Implications for the source of sediment

carbon and for phytoplancton carbon assimilation in lake Memphremagog, Quebec. Can. J.
Fish. Aquat. Sci. 40: 1658-1666.

Le Strange, G., 1966. The lands of Eastern Caliphate. London,

Lebo, M.E., J.E. Reuter and P.A. Meyers, 1994. Historical changes in sediments of Pyramid
Lake, Nevada, USA: consequences of changes in the water balance of a terminal desert
lake. Journal of Paleolimnology. 12: 87-101.

Lee, C., J.A. McKenzie and M. Sturm, 1987. Carbon isotope fractionation and changes in the
flux and composition of particulate matter resulting from biological activity during a sedi-
ment trap experiment in Lake Greifen, Switzerland. Limnol. Oceanogr. 32: 83-96.

Leemann, A., 1993. Rhythmite in alpinen Vorgletscherseen - Warvenstratigraphie und Auf-
zeichnung von Klimaverdnderungen. Diss. ETH. 10386: 1-129.

Lemcke, G., 1992. Ablagerungen aus Extremereignissen als Zeitmarken der Sedimentations-
geschichte im Becken von Vitznau/Weggis (Vierwaldstdttersee, Schweiz). Diplom Umwelt-
geologie der Univ. Gottingen (BRD). 154.

Lemcke, G. and M. Sturm, 1996. §!80 and trace element measurements as proxy for a recon-
straction of lake level changes at Lake Van (Turkey) between 14720 and today. NATO
ARW 1992 Kemer (Tiirkei), in press.

Leuenberger, M., U. Siegenthaler and C.C. Langway, 1992. Carbon isotope composition of
atmospheric CO2 during the last ice age from an Antarctic ice core. Nature. 357: 488-490.

Lippmann, F., 1973. Sedimentary carbonate minerals. Monogr. Ser. of Theoret. and Experim.
Studies. Berlin, Heidelberg, New York, Springer.

Liss, P.S., 1983. Gas transfer: Experiments and geochemical implications. In: P.S. Liss and
W.G.N. Slinn (ed.). Air-sea exchange of gases and particles. D. Reidel Publishing Com-
pany. 241-298.

Lotter, AF., 1989. Evidence of annual layering in Holocene sediments of Soppensee, Switzer-
land. Aquatic Sciences. 51: 19-30.

Lotter, A.F., 1991. Absolute dating of the Late-Glacial period in Switzerland using annually
laminated sediments. Quaternary Research. 35: 321-330.

Lotter, A.F., B. Amman, J. Beer, 1. Hajdas and M. Sturm, 1992. A step towards an absolute
time-scale for the Late-Glacial: Annually laminated sediments from Soppensee (Switzer-
land). In: E. Bard and W.S. Broecker (ed.). The Last Degaciation: Radiocarbon and Ab-
solute Chronologies. Berlin, Heidelberg, New York, Springer-Verlag. 45-68.



Literaturverzeichnis 169

Lotter, A.F., H.J.B. Birks and B. Zolitschka, 1995. late-glacial pollen and diatom changes in
response to two different environmental perturbations: volcanic eruption and Younger
Dryas cooling. Journal of Paleolimnology. 14: 23-47.

Lotter, A.F., U. Eicher, U. Siegenthaler and H.J.B. Birks, 1992. Late-glacial climatic oscilla-
tions as recorded in Swiss lake sediments. Journal of Quaternary Science. T (3): 187-204.

Louis, H., 1938. Eiszeitliche Seen in Anatolien. ZGEB. 267-285.
Lukasczyk, C.E., 1994. I3Chlor im Gronlandeis. Diss. ETH Ziirich. Nr. 10688. 274.

MacDonald, G.M., R.P. Beukens and W.E. Kieser, 1991. Radiocarbon dating of limnic sedi-
ments: a comparative analysis and discussion. Ecology. 72: 1150-1155.

Magaritz, M. and G.A. Goodfriend, 1987. Movement of the desert boundary in the levant
from latest Pleistocene to early holocene. In: W.H. Berger and L.D. Labeyrie (ed.). Abrupt
climatic change: Evidence and implications. Dordrecht, Boston, Lancaster, Tokyo, D.
Reidel Publishing Company. 173-183.

Magny, M., 1993. Solar influences on Holocene climatic changes illustrated by correlations
between past lake-level fluctuations and the atmospheric 14C record. Quaternary Research.
40: 1-9.

Mangerud, J., S.T. Andersen, B.E. Berglund and J.J. Donner, 1974. Quaternary stratigraphy of
Norden, a proposal for terminology and classification. Boreas. 3: 109-128.

Manley, G., 1953. The mean temperature of central England, 1698-1952. Quaterly Journal of
the Royal Meteorological Society, London. 79: 242-261.

Manly, F.J., 1994. Multivariate statistical methods: A primer. London, Glasgow, New York,
Tokyo, Melburne, Madras, Chapman & Hall.

Matthes, S., 1987. Mineralogie: Eine Einfithrung in die spezielle Mineralogie, Petrologie und
Lagerstdttenkunde. Berlin, Heidelberg, New York, London, Paris, Tokyo,

Mayewski, P.A., L.D. Meeker, S. Whitlow, M.S. Twickler, M.C. Morrison, R.B. Alley, P.
Bloomfield and K. Taylor, 1993. The atmosphere during the Younger Dryas. Science. 261:
195-197.

McConnaughey, T., 1989. 13C and 180 isotopic disequilibrium in biological carbonates: I.
Patterns. Geochimica et Cosmochimica Acta. 53: 151-162.

Mclntire, W.L., 1963. Trace element partition coefficients - a review of theorie and applica-
tion to geology. Geochimica et cosmochimica acta. 27: 1209-1264.

McKenzie, 1993. Pluvial conditions in the eastern Sahara following the penultimate deglacia-
tion: imolications for changes in atmospheric circulation patterns with global worming.
Palaeo. 103: 95-105.

McKenzie, D., 1972. Active tectonics of the Mediterranean region. JGR. 30: 109-185.

McKenzie, D., 1978. Active tectonics of the Alpine-Himalayan belt: the Aegean and the sour-
rounding regions. Geophys. J. R. astr. Soc. 55: 217-254.

McKenzie, J.A., 1982. Carbon-13 cycle in Lake Greifen: A model for restricted ocean basins.
In: S.0. Schlanger and M. Cita (ed.). Nature and Origin of Cretaceous Carbon-Rich
Facies. London, Academic Press. 197-208.

McKenzie, J.A., 1985. Carbon isotopes and productivity in the lacustrine and marine envi-
ronment. In: W. Stumm (ed.). Chemical Processes In Lakes. John Wiley&Sons. 99-118.
McKenzie, J.A. and G.P. Eberli, 1987. Indications for abrupt Holocene climatic change: Late

Holocene oxygen isotope stratigraphy of the Great Salt Lake, Utha. In: W.H. Berger and
L.D. Labeyrie (ed.). Abrupt climatic change: Evidence and implications. Dordrecht,



170 Literaturverzeichnis

Boston, Lancaster, Tokyo, D. Reidel Publishing Company. 127-136.

McKenzie, J.A. and D.J. Hollander, 1993. Oxygen-isotope record in recent carbonate sedi-
ments from lake Greifen Switzerland (1750-1986): application of continental isotopic indi-
cator for evaluation of changes in climate and atmospheric circulation pattern. In: P.K.
Swart, K.C. Lohmann, J. McKenzie and S. Savin (ed.). Climate Change in Continental
Isotopic Records. Washington, American Geophysical Union. 101-111.

Meese, D.A., A.J. Gow, P. Grootes, P.A. Mayewski, M. Ram, M. Stuiver, K.C. Taylor, E.D.
Waddington and G.A. Zielinski, 1994. The accumulation record from GISP2 core as an in-
dicator of climate change throughout the Holocene. Science. 266: 1680-1683.

Merlivat, L., 1970. Quantitative aspects of the study of water balance in lakes using the
Deuterium and Oxygen-18 concentration in water. In: Isotope Hydrology. Vienna, IAEA.
89-107.

Meyers, P.A., 1994. Preservation of elemental and isotopic source identification of sedimen-
tary organic matter. Chem. Geol. 114: 289-302.

Meyers, P.A. and R. Ishiwatari, 1993. Lacustrine organic geochemistry - An overview of indi-
cators of organic matter sources and diageneses in lake sediments. Org. Geochem. 20: 867-
900.

Michaelis, J., E. Usdowski and G. Menschel, 1985. Partitioning of 13C and 12C on degassing
of CO, and the precipitation of calcite: A Reyleigh-type fractination and a kinetic model.
Am. J. Sci. 285: 318-327.

Mills, G.A. and H.C. Urey, 1940. The kinetics of isotope exchange between carbon dioxide,
bicarbonate ion, carbonate ion and water. J. Am. Chem. Soc. 62: 1019.

Mintzer, I.M., 1992. Confronting Climate Change. Risks, Implications and Responses. 382.

Maller, P., 1986. Anorganische Geochemie: Eine Einfiihrung. Heidelberger Taschenbicher.
Berlin, Heidelberg, New York, Tokyo, Springer Verlag.

Mook, W.G., 1970. Stable carbon and oxygen isotopes of natural waters in the Netherlands.
Isotope Hydrology 1970. 163-190.

Mook, W.G., J.C. Bommerson and S. W.H., 1974. Carbon isotope fractionation between dis-
solved bicarbonate and gaseous carbon dioxide. Earth Plan. Sci. Letters. 22: 169-176.

Morse, J.W., 1983. The kinetics of calcium carbonate dissolution and precipitation. In: R.J.
Reeder (ed.). Carbonates: Mineralogy and Chemistry. Virginia, Reviews in Mineralogy.
227-264.

Morse, J.W. and S. He, 1993, Influences of T, S and P, on the pseudo-homogeneous preci-

pitation of CaCO5 from seawater: implications for whiting formation. Marine Chemistry.
41: 291-297.

Mucci, A. and J.W. Morse, 1983. The incorporation of Mg2+ and Sr2+ into calcite over-
growths: influences of growth rate and solution composition. Geochimica et Cosmochimica
Acta. 47: 217-233.

Mucci, A. and J.W. Morse, 1984. The solubility of calcite in seawater solutions of various
magnesium concentration, 1;=0.697 m at 25°C and one atmosphere total pressure.
Geochimica et Cosmochimica Acta. 48: 815-822.

Miiller, G. and G. Landmann, 1992. Chronologie und Sedimentologie der laminierten glazia-
len Seesedimente von Giiselsu, Van See. In: S. Kempe (ed.). Abschiufbericht DFG Projekt
Wo 395/2-1 bis 2-4. Hamburg, Selbstverlag. 21.

Nesje, A. and M. Kvamme, 1991. Holocene Glacier and climate Variations in western
Norway: evidence for early Holocene glacier demise and multiple Neoglacial events.



Literaturverzeichnis . 171

Geology. 19: 610-612.

Niessen, F., 1987. Sedimentologische, geophysikalische und geochemische Untersuchungen
zur Entstehung und Ablagerungsgeschichte des Luganersees. Mitt. Geol. Inst. Eidg. Tech.
Hochs. u. Univ. Ziirich, Neue Folge. Ziirich,

Niessen, F. and M. Sturm, 1987. Die Sedimente des Baldeggersees ((Schweiz) - Ablagerungs
und Eutrophierungsgeschichte wahrend der letzten 100 Jahre. Arch. Hydrobiol. 180: 365-
383.

Nipkow, F., 1921. Vorldufige Mitteilungen iiber Untersuchungen des Schlammabsatzes im
Ziirichsee. Zeitschrift fiir Hydrologie. 1: 100-122.

O'Brien, S.R., P.A. Mayewski, L.D. Meeker, D.A. Meese, M.S. Twickler and S.I. Whitlow,
1995. Complexity of Holocene Climate as reconstructed from a Greenlanf ice core.
Science. 270: 1962-1964.

O'Leary, M.H., 1981. Carbon isotope fractionation in plants. Phytochem. 20: 553-567.

O'Neil, J.R., R.N. Clayton and T.K. Mayeda, 1969. Oxygen isotope fractionation in divalent
metal carbonates. J. Chem. Phys. 51: 5547-5558.

Oana, S. and E.S. Deevey, 1960. Carbon-13 in lake waters and its possible bearing on paleo-
limnology. Am. J. Sci. 258: 253-272.

Ohle, W., 1952. Die hypolimnische Kohlendioxid Akkumulation als produktionsbiologscher
Indikator. Arch. Hydrobiol. 46: 196-211.

Ohle, W., 1962. Der Stoffhaushalt der Seen als Grundlage einer allgemeinen Stoffwechseldy-
namik der Gewisser. Kieler Meeresforschung. 18: 107-120.

Olsson, 1., 1986. Radiometric methods. In: B. Berglund (ed.). Handbook of Holocene pa-
laeoecolgy and palaeohydrology. Chichester, John Wiley & Sons. 273-312.

Oomori, T., H. Kaneshima and Y. Maezato, 1987. Distribution coefficient of Mg2+ ions bet-
ween calcite and solution at 10-50°C. Marine Chemistry. 20: 327-336.

Overpeck, 1.T., L.C. Peterson, N. Kipp, J. Imbrie and D. Rind, 1989. Climate change in the
circum-North Atlantic region during the last deglaciation. Nature. 338: 553-557.

Palacios-Fest, M.R., A.S. Cohen, J. Ruiz and B. BlanK, 1993. Comparative paleoclimatic in-
terpretations from nonmarine ostracodes using faunal assemblages, trace elements, shell
chemistry and stable isotope data. In: (ed.), Climate change in continental isotopic records.
American Geophysical Union.

Park, R. and S. Epstein, 1960. Carbon isotope fractionation during photoysnthesis. Geochi-
mica et Cosmochimica Acta. 21: 110-126.

Patzelt, G., 1977. Der zeitliche Ablauf und das Ausmass postglazialer Klimaschwankungen in
den Alpen. In: B. Frenzel (ed.). Dendrochronologie und postglaziale Klimaschwankungen
in Europa. Wiesbaden. 248-259.

Pearson, K., 1901. On lines and planes of closest fit to a system of points in space. Philoso-
phical Magazine. 2: 557-572.

Peel, D.A., 1995, Profiles of the past. Nature. 378: 234-235.

Peng, T.-H. and W. Broecker, 1980. Gas exchange for three closed basin lakes. Limnol.
Oceanogr. 25: 789-796.

Pfaffengolz, K.N., 1950. Uber die Entstehung der Seen: Sewan (Armenien), Wan (Anatolien)
und Urmia (Iran). Mitteilungen der Akademie der Wissenschaften, USSR, Geol. Serie. 125-
138.

Pingitore Jr., N.E. and M.P. Eastman, 1986. The coprecipitation of Sr2+ with calcite at 25°



172 Literaturverzeichnis

and 1 atm. Geochimica et Cosmochimica Acta. 50: 2195-2203.

Portielje, R. and L. Lijklema, 1995. Carbon dioxide fluxes across the air-water interface and
its impact on carbon availability in aquatic systems. Limnol. Oceanogr. 40: 690-699.

Prentice, 1.C., J. Guiot and S.P. Harrison, 1992. Mediterranean vegetation, lake levels and pa-
leoklimate at the Last Glacial Maximum. Nature. 360: 658-660.

Quade, J., T.E. Cerling and J.R. Bowman, 1989. Systematic variations in the carbon and oxy-
gen isotopic composition of pedogenic carbonate along elevation transects in the southern
Great Basin, United States. Geol. Soc. Am. Bull. 101: 464-475.

Quay, P.D., S.R. Emerson, B.M. Quay and A .H. Devol, 1986. The carbon cycle for Lake
Washington - A stable isotope study. Limnol. Oceanogr. 31: 596-611.

Raidt, H. and R. Koschel, 1993. Variable morphology of calcite crystals in hardwater lakes.
Limnologica. 23: 85-89.

Ralska-Jasiewiczowa, M., B.v. Geel, T. Goslar and T. Kuc, 1992. The record of late Gla-
cial/Holocene transition in the varved sediments of lake Gosciaz, entral Poland. Sveriges
Geologiska Undersokning. 81: 257-268.

Ralska-Jasiewiczowa, M., B. Wicik and K. Wieckowski, 1987. Lake Gosciaz - a site of annu-
ally laminated sediments covering 12.000 years. Bulletin of the Polish Academy of Science;
Earth Science. 35: 127-137.

Reimer, A., G. Landmann and S. Kempe, 1992. Wasserchemie des Van Sees, seiner Zufliisse
und der Porenwisser. DF G Projekt Wo 395/2-1 bis 2-4, Abschlufbericht.

Reineck, H.-E. and Singh, I.B. Depositional Sedimentary Environments. Berlin, Heidelberg,
New York, Spinger Verlag. 439.

Rind, D., 1989. The Paleorecord: How useful ist it in testing models for future climate predic-
tion? In: R.S. Bradley (ed.). Global Changes of the Past. Boulder, Colorado, UCAR/
Office for Interdiciplinary Earth Studies. 397-420.

Rind, D., D. Peteet, W.S. Broecker, A. McIntyre and W. Ruddiman, 1986. The impact of cold
North Atlantic sea surface temperatures on climate: implications for the Younger Dryas
cooling (11-10 k). Climate Dynamics. 1: 3-33.

Roberts, N., 1953. The Holocene. An Environmental History. Oxford, Blackwell Ltd.

Roberts, N., M. Taieb, P. Barker, B. Damnati, M. Icole and D. Williamson, 1993. Timing of
the Younger Dryas event in East Africa from lake level changes. Nature. 366: 146-148.

Roberts, N. and J. Wright, H.E., 1993. Vegetational, Lake Level, and Climatic History of the
Near East and Southwest Asia. In: H.E. Wright Jr., J.E. Kutzbach, T. Webb III, W.F.
Ruddiman, F.A. Street-Perrott and P.J. Bartlein (ed.). Global Climates since the Last
Glacial Maximum. Minneapolis, Minnesota University Press. 194-220.

Rognon, P., 1987. Aridification and abrupt climatic events on the Saharian northern and
southern margins, 20.000 y BP to present. In: W.H. Berger and L.D. Labeyrie (ed.). Abrupt
climatic change: Evidence and implications. Dordrecht, Boston, Lancaster, Tokyo, D.
Reidel Publishing Company. 209-220.

Rosa, F., 1985. Sedimentation and Sediment resuspension in Lake Ontario. J. Great Lakes
Res. 11: 13-25.

Rosen, M.R., J.V. Turner, L. Coshell and V. Gailitis, 1995. The effects of water temperature,
stratification, and biological activity on the stable isotopic composition and timing of car-
bonate precipitation in a hypersaline lake. Geochimica et Cosmochimica Acta. 59: 979-990.

Rossknecht, M., 1977. Zur authochthonen Calcitfallung im Bodensee-Obersee. Arch. Hydro-
biol. 81: 35-64.



Literaturverzeichnis 173

Rothlisberger, F., 1986. 10 000 Jahre Gletschergeschichte der Erde. Aarau, Frankfurt a.M.,
Salzburg, Verlag Sauerlaender.

Rothlisberger, F., P. Haas, H. Holzhauser, W. Keller, W. Bircher and F. Renner, 1980. Holo-
cene climatic fluctuations - Radiocarbon dating of fossil soils and woods from moraines
and glaciers in the Alps. Geographica Helvetica. 35: 21-52.

Rozanski, K., L. Araguas-Araguas and R. Gonfiantini, 1992. Relation between long-term
trends of oxygen-18 isotope composition of precipitation and climate. Science. 258: 1992.

Rozanski, K., L. Araguis-Araguis and R. Gonfiantini, 1993. Isotopic Patterns in Modern
Precipitation. In: P.K. Swart, K.C. Lohmann, J. McKenzie and S. Savin (ed.). Climate
Change in Continental Isotopic Records. Amer. Geophys. Union. 1-36.

Rozanski, K., T. Goslar, M. Dulinski, T. Kuc, M.F. Pazdur and A. Walanus, 1992. The Late
Glacial-Holocene transition in Central Europe derived from isotope studies of laminated
sediments from lake Gosciaz (Poland). In: E. Bard and W.S. Broecker (ed.). The Last
Degaciation: Radiocarbon and Absolute Chronologies. Berlin, Heidelberg, New York,
Springer-Verlag. 69-80.

Rubinson, M. and R.N. Clayton, 1969. Carbon-13 fractionation between aragonite and calcite.
Geochim. Cosmochim. Acta. 33:

Salomons, W., A. Goudie and W.G. Mook, 1978. Isotopic composition of calcrete deposites
from Europe, Africa and India. Earth Surface Proces. 3: 43-57.

Saurer, M., U. Siegenthaler and F. Schweingruber, 1995. The climate-carbon isotope relation-
ship in tree rings and the significance of site conditions. Tellus. 47B: 320-330.

Schaller, T. and B. Wehrli. Focusing of Manganese in Lake Sediments-An Indicator of Deep-
Water Oxygen Conditions. subm. to Aquatic Geochemistry.

Schneider, J., J. Rohrs and P. Jéger, 1990. Sedimentation and eutrophication history of Aus-
trian alpine lakes. In: M.M. Tilzer and C. Serruya (ed.). Large Lakes. Ecological structure
and function. Berlin, Heidelberg, New York, Springer Verlag. 316-332.

Schoell, M. and E. Faber, 1978. Oxygen isotope study of Lake Van sediments and waters. In:
E.T. Degens and F. Kurtman (ed.). The geology of Lake Van. Min. Res. Explor. Inst.
Tiirkey.

Schwarzenbach, R.P., P.M. Gschwend and D.M. Imboden, 1993. Enviromental organic chem-
istry. New York, John Wiley & Sons, Inc.

Schweizer, G., 1975. Untersuchungen zur Physiogeographie von Ostanatolien und Nordwesti-
ran. Geomorphologische, klima- und hydrogeographische Studien im Vansee- und Re-
zaiyehsee-Gebiet. Tibinger geographische Studien. 60/9:

Siegenthaler, U., U. Eicher and H. Oeschger, 1984. Lake sediments as continental 5180 re-
cords from the Glacial to Post-Glacial transition. Annals of Glaciology. 5: 149-152.

Siegenthaler, U., M. Heimann and H. Oeschger, 1980. 14C variations caused by changes in the
global cycle. Radiocarbon. 22: 177-191.

Sieger, R., 1888. Die Schwankungen deﬂr hocharmenischen seit 1800 in Vergleichung mit ei-
nigen verwandten Erscheinungen. MOGG. 31: 95-426.

Sieger, R., 1894, Die Schwankungen der armenischen Seen. Globus. 65: 73-75.

Small, R.J., 1987. Moraine sediment budged. In: A.M. Gurnell and M.J. Clark (ed.). Glacio-
Sluviatil sediment transfer. 165-197.

Smilauer, P., 1994. Exploratory analysis of paleoecological data using the program Cano-
Draw. Journal of Paleolimnology. 12: 163-169.



174 Literaturverzeichnis

Smith, S.V., 1985. Physical, chemical and biological characteristics of CO, gas flux across
the air-water interface. Plant, Cell and Environment. 8: 387-398.

Spencer, R.J., M.]. Baedecker, H.P. Eugster, R.M. Forester, M.B. Goldhaber, B.F. Jones, K.
Kelts, J. McKenzie, D.B. Madson, S.L. Rettig, M. Rubin and C.J. Bowser, 1984. Great Salt
Lake, and precursors, Utha: the last 30000 years. Contrib. Mineral. Petrol. 86: 321-334.

Stabel, H.H. and J. Kleiner, 1983. Endogenic flux of manganese to the bottom of Lake
Constance. Arch. Hydrobiol. 98: 307-316.

Stabel, H.-H., J. Kiichler-Krischun, J. Kleiner and P. Merkel, 1986. Removal of strontium by
coprecipitation in Lake Constance with calcite. Naturwissenschaften. 73: 551.

Stabel, H.H., 1986. Calcite Precipitation in Lake Constance: Chemical equilibrium, sedimen-
tation and nucleation by algae. Limnol. Oceanogr. 31: 1081-1093.

Stuiver, M., 1968. Oxygen 18 content of atmospheric precipitation during last 11,000 years in
the Great Salt Lakes region. Science. 162: 994.

Stuiver, M., 1970. Oxygen an carbon isotope ratios of fresh-water carbonates as climatic indi-
cators. J. Geophys. Research. 75: 5247-5257.

Stuiver, M. and T.F. Braziunas, 1991. Climatic, Solar, Oceanic and Geomagnetic Influences
on Late-Glacial and Holocene Atmospheric 14C/12C Change. Quaternary Research. 35: 1-
24.

Stuiver, M. and R. Kra, 1986. Radiocarbon Calibration Issue. Radiocarbon. 28: 805-1030.

Stuiver, M., B. Kromer, B. Becker and C.W. Ferguson, 1986. Radiocarbon age calibration
back to 13,300 years BP and the 14C age matching of the German oak and US Bristlecone
pine chronologies. Radiocarbon. 28: 969-979.

Stuiver, M. and P.D. Quay, 1980. Changes in atmospheric Carbon-14 attributed to a variable
Sun. Science. 207: 11-19.

Stumm, W., 1992. Chemistry of the solid-water interface: Processes at the mineral-water and
particle-water interface in natural systems. New York, Chichester, Brisbane, Toronto, Sin-
gapore, John Wiley & Sons, Inc.

Stumm, W. and J.J. Morgan, 1981. Aquatic Chemistry (2nd edition). New York, Wiley
Interscience.

Sturm, M., 1978. Origin and composition of clastic varves. In: C. Schliichter (ed.). Moraines
and Varves, OriginlGenesis/Classification. Zirich, Proceedings of INQUA Symposium on
Genesis and Lithology of Quaternary Deposits. 281-285.

Sturm, M., 1984. Suspended particles in Lakes. EAWAG News. 16/17: 3-6.

Sturm, M. and A. Matter, 1978. Turbidites and varves in Lake Brienz (Switzerland): deposi-
tion of clastic detritus by density currents. In: A. Matter and M.E. Tucker (ed.). Modern
and Ancient Sediments. Oxford, Blackwell Scientific Publications. 147-168.

Sturm, M., U. Zeh, J. Miiller, L. Sigg and H.H. Stabel, 1982. Schwebstoffuntersuchungen im
Bodensee mit Intervall-Sedimentationsfallen. Eclogae geol. Helv. 75: 579-588.

Talbot, M.R., 1990. A review of the paleohydrological interpretation of carbon and oxygen
isotopic ratios in primary lacustrine carbonates. Chem. Geol. (Isotope Geoscience Section).
80: 261-279.

Talbot, M.R. and K. Kelts, 1990. Paleolimnological Signatures from Carbon and Oxygen
Isotopic Ratios in Carbonates from Organic Carbon-Rich Lacustrine Sediments. In: B.J.
Katz (ed.). Lacustrine Basin Exploration. 99-112.



Literaturverzeichnis 175

Tarutani, T., R.N. Clayton and T.K. Mayeda, 1969. The effect of polymorphism and magne-
sium substitution on oxygen isotope fractionation between calcium carbonate and water.
Geochim. Cosmochim. Acta. 33:

Taylor, K.C., G.W. Lamorey, G.A. Doyle, R.B. Alley, P.M. Grootes, P.A. Mayewski, JW.C.
White and L.K. Barlow, 1993. The 'flickering switch' of late Pleistocene climate change.
Nature. 361: 432-436.

ter Braak, C.J.F., 1988. Canoco - a FORTRAN program for Canonical Community Ordinat-
ion. Technical Report LWA-88-02. Wageningen, Netherlands, Agricultural Mathematics
Group.

Thompson, L.G., E. Mosley-Thompson, M.E. Davis, P.-N. Lin, K.A. Henderson, J. Cole-Dai,
LF. Bolzan and K.-b. Liu, 1995. Late Glacial Stage and Holocene Tropical Ice Core
Records from Huascaran, Peru. Science. 269: 46-50.

Thorstensen, D.C. and L.N. Plummer, 1977. Equilibrium criteria for two-component solids re-
acting with fixed composition in an aqueous phase - Example the magnesian calcites.
Amer. J. of Sci. 277: 1203-1223.

Tilzer, M.M., H.-H. Stabel and U. Sommer, 1981. Die Rolle der Primdrproduktion und Sedi-
mentation fiir den Kohlenstoff- und Néhrstoffkreislauf des Bodensee-Uberlinger Sees. Int.
DFG-Bericht, Limnol. Inst. Univ. Konstanz.

Tipping, E., C. Woof and M. Ohnstad, 1982. Forms of iron in the oxygenated waters of
Esthwaite Water, UK. Hydrobiologia. 92: 383-393.

Troelstra, S.R., J.E. Hinte van and G.M. Ganssen, 1995. The Younger Dryas. Proceedings of a
workshop at the Royal Netherlands Academy of Arts and Sciences on 11-13 April 1994,
Amsterdam, Oxford, New York, Tokyo, Koninklijke nederlandse Akademie van Weten-
schappen.

Tugrul, S., G. Diimlu, O. Bastiirk, R. Tthan and T. Balkas, 1983. Van Goli Oziimleme
Kapasitesinin. Saptamasi Ve Evsel Nitelikli Atiksu. Aritimi Ve Desarji Optimizasyonu. Tii-
bitak Report, Proj. No. 0730018301. 185.

Tumer, J.V., 1982. Kinetic fractionation of carbon-13 during calcium carbonate precipitation.
Geochim. Cosmochim. Acta. 46: 1183-1191.

Urey, H.C., 1947. The termodynamic properties of isotopic substances. Jour. Chem. Soc. 562-
581.

Usdowski, E. and J. Hoefs, 1993. Oxygen isotope exchange between carbonic acid, bicarbo-
nate, carbonate, and water: A re-examination of data of McCrea (1950) and an expression
for the overall partitioning of oxygen isotopes between the carbonate species and water.
Geochimica et Cosmochimica Acta. 57: 3815-3818.

Veizer, J., 1983. Trace elements and isotopes in sedimentary carbonates. In: J.R. Richard
(ed.). Carbonates: Mineralogy and Chemistry. Virginia, Mineralogical Society of America.
265-300.

Veleton, 1., 1978. A morphological and petrological study of the terraces around Lake Van,
Turkey. In: E.T. Degens and F. Kurtman (ed.). The geology of Lake Van. Ankara, The
Mineral research and Exploration Institute of Turkey. 64-80.

Wan, G.J., P.H. Santschi, M. Sturm, K. Farrenkothen, A. Lueck, E. Werth and C. Schuler,
1987. Natural (210Pb, 7Be) and fallout (137Cs, 239.240py, 90Sr) radionuclides as geochemi-
cal tracers of sedimentation in Greifensee, Switzerland. Chemical Geologie. 63: 181-169.

Weaver, A.J., 1995. Driving the ocean conveyor. Nature. 378: 135-136.

Wedepohl, K.H., 1967. Geochemie. Sammlung G6schen. Berlin, Walter de Gruyter & Co.



176  Literaturverzeichnis

Weiss, B., 1982. The decline of Late Bronze Age civilisation as a possible response to climate
change. Climatic change. 4. 173-198.

Weiss, H., M.-A. Courty, W. Wetterstrom, F. Guichard, L. Senior, R. Meadow and A.
Curnow, 1993. The Genesis and Collapse of Third Millennium North mesopotamian
Civilisation. Science. 261: 995-1004.

Weiss, H. and C. M.-A., 1993. The genesis and collapse of the Akkadian empire: The acciden-
tal refraction of historical law. In: M. Liverani (ed.). Akkad: The firdt world empire. Padua,
Sargon. 131-158.

Wendland, W.M. and R.A. Bryson, 1973. Dating climatic episodes of the Holocene. Quater-
nary Research. 4: 9.

Wigley, T.M.L. and G. Farmer, 1982. Climate in the Eastern Mediterranean and Near East. In:
J.L. Bintliff and W. Zeist van (ed.). Paleoclimates, Paleoenvironments and Human
Communities in the Eastern Mediterranean Region in Later Prehistory. Oxford, British
Archaeological Reports. 3-37.

Williams, M.A.J., D.L. Dunkerley, P. De Deckker, A.P. Kershaw and T.J. Stokes, 1993.
Quaternary Enviroments. Somerset, Great Britain, Hodder & Stougthon Ltd.

Wright, H.E.J., 1993. Enviromental determinism in Near Eastern prehistoric archaeology.
Current Antropology.

Wright, J., H.E., 1996. Global climate changes since the last glacial maximum: evidence from
paleolimnology and paleoclimate modeling. Journal of Paleolimnology. 15: 119-127.

Wilest, A., D.M. Imboden and M. Schurter, 1992. Vertikale Dichtestruktur und Mischung im
Van See. In: HK. Wong (ed.). Abschlufbericht DFG Projekt Wo 395/2-1 bis 2-4. Ham-
burg. 20.

Zeist, W. van and S. Bottema, 1982. Vegetational history of the Eastern Mediterranean and
the Near East during the last 20,000 years. In: J.L. Bintliff and W. van Zeist (ed.). Paleo-
climates, Paleoenvironments and Human Communities in the Eastern Mediterranean
Reagion in Later Prehistory. BAR International Series. 277-321.

Zeist, W. van and S. Bottema, 1991. Late Quaternary vegetation of the Near East. Beihefte
zum Tiibinger Atlas des Vorderen Orients. Wiesbaden, Dr. Ludwig Reichert Verlag.

Zeist, W. van and H. Woldring, 1978. A pollen profile from Lake Van; a preliminary report.
In: E.T. Degens and F. Kurtman (ed.). Geology of Lake Van. Ankara, MTA Press.

Zemann, J., 1969. Crystal chemistry. In: K.H. Wedepohl (ed.). Handbook of Geochemistry.
Berlin, Springer. 12-36.

Zhang, J., P.D. Quay and D.O. Wilbur, 1995. Carbon isotope fractionation during gas-water
exchange and dissolution of CO,. Geochimica et Cosmochimica Acta. 59: 107-114.

Zohary, M., 1973. Geobotanical Foundations of the Middle East. Stuttgart, Amsterdam,

Zolitschka, B., 1990. Spitquartire Jahreszeitlich geschichtete Seesedimente ausgewahlter
Eifelmaare. Documenta Naturae. 60: 1-226.

Zolitschka, B., B. Haverkamp and J.F.W. Negendank, 1992. Younger Dryas oscillation -
varve dated microstratigraphic, palynological and palaecomagnetic records from Lake
Holzmaar, Germany. In: E. Bard and W.S. Broecker (ed.). The Last Degaciation: Radio-
carbon and Absolute Chronologies. Berlin, Heidelberg, New York, Springer-Verlag. 81-
101.

Zolitschka, B. and J.F.W. Negendank, 1993. Lago Grande di Monticchio (Southern Italy) a
high resolution sedimentary record of the last 70,000 years. In: J.F.W. Negendank and B.
Zolitschka (ed.). Paleolimnology of European Maar Lakes. Berlin Heidelberg, Springer-



Literaturverzeichnis 177

Verlag. 278.

Zoller, H., 1977. Alter und AusmaB postgalzialer Klimaschwankungen in den Schweizer
Alpen. In: B. Frenzel (ed.). Dendrochronologie und Klimaschwankungen in Europa.
Wiesbaden, Steiner Verlag. 271-281.

Zoller, H., 1987. Zur Geschichte der Vegetation im Spitglazial und Holozén der Schweiz.
Mitt. Naturf. Ges. Luzern. 29: 123-149.



Kapitel 2

Abb. 2.1
Abb. 2.2
Abb. 2.3

Kapitel 3

Abb. 3.1
Abb. 3.2
Abb. 3.3
Abb. 3.4
Abb. 3.5
Abb. 3.6
Abb. 3.7
Abb. 3.8

Kapitel 4

Abb. 4.1
Abb. 4.2
Abb. 4.3
Abb. 4.4
Abb. 4.5

Abb. 4.6
Abb. 4.7
Abb. 4.8

Abb. 4.9

Abb. 4.10
Abb. 4.11
Abb. 4.12
Abb. 4.13
Abb. 4.14

Abb. 4.15
Abb. 4.16
Abb. 4.17
Abb. 4.18
Abb. 4.19

Abb. 4.20

Kapitel 5
Abb.5.1

Abbildungsverzeichnis

Geographisch-tektonische Lage des Van Sees......covveeeveevennninn .5
Geologie des Van See Gebietes. . ettt sttt 6
Hydrologisches Einzugsgebiet des Van Sees ...................................................... 8
Lage der korrelierten Langkerne im Van See Becken. .....coonvveieinnnniiinns 12
Kemn Van 90-10. MaBstabgetreues Kernprofil, ohne Vorfallkern. ................... 13
SuszeptibilitAtSProfile... ..o cvciinrcriiiiiicc b 15
Korrelation der Kerne Van 90-10 und Van 90-4. .......ccccovvinivcirniinccniiinns 17
Ausgewihlte Kernphotos ...t nnens 18
Schema des verwendeten Varvenmodells.........cccovvieiivcnncncinnan . .21

Sedimentationsrate und Varvenmodellalter der Van See Sedimente................ 23
Sedimentationsrate, Wassergehalt und Sedimentflu3

Exemplarische Rontgendiffraktogramme (texturfreie Praparate) ............c..on.... 30
Gehalte an Quarz, Aragonit, Calcit und Mg-CalCit ......ccocvvvvevimerireveninnecinnnas 31
Exemplarische Rontgendiffraktogramme (Texturpraparate) .........coouveveeveiurnne 32
Gehalte an PIC, POC und PTN sowie das Verhiltnis POC/PTN ..................... 34
Gleitende Korrelation (RCC) fiir PIC und POC sowie das PIC/POC-Ver-
RAIINIS 1e.eeerereeririetiiesee s ectentrtessesre sttt rssae s b b ssesesbesaesaasse s bt sbbeneenesassaeen
Gehalte an K, Na, Al und Ti (HF-Aufschliisse)

Gehalte an Fe und Mn sowie das Fe/Mn-Verhaltnis........ccoevvvvevvniniccncncnneees 39
Gebhalte an Ca, Sr und Mg gemessen aus HF-Vollaufschluf3- und Essig-

$AUreaufSChIUBLOSUNZEN «...oucuiiiireeieiiinriiicece et raensr s 40
Vergleich des mineralogisch und geochemisch bestlmmten PIC Gehaltes.......41
Modell zur Karbonatfillung bei variablen Metallionenkonzentrationen........... 46
Modell zur Karbonatfallung bei variabler Alkalinitit und Y.CO2..ccccevrverurreee. 46

Elementflux fiir Mg, Ca und QzZ.......ccovevmiccevnneriiiernneestnisinccsrininesssesssenenns 48
Hauptkomponentenanalyse aller gemessenen Parameter ...........cceevrieccncnes 50
Gleitende Korrelation (RCC) fiir die Parameterpaare Cc-Qz, Cc-Al, Al-

Fe und FE-MI ... reeencssssasss s saesssesescsnans 51
Ternére Darstellungen des Systems [PIC-POC-Ton-Qz-MgKlast.]. ...

Schema zum Spurenmetalleinbau in autochthone Karbonate...........

Stoffbilanz fiir Mg-FluB im Van S€e .......cvuvvemereecennnieescsnninnriessssvensesenesnes
Paliosalinititsrekonstruktion iiber das Mg/Ca-Verhéltnis autochthoner
Karbonate .........ccvveeeiiniinicecieniiccirns et 58
Ka:bonatspezwsvertcﬂung des Van See Wassers in Abhanglgkelt vom
PH-WETL. ettt easb st b0 59
Paldosalinititsrekonstruktion tiber das Sr/Ca-Verhiltnis autochthoner
KArDONAE 11ttt st s s sb e ese e 61

Schema zur IsotopenanreiChering .......c.ccocecvrreeecrinrcer et sescsresenes 66



Abbildungsverzeichnis 179

Abb. 5.2
Abb. 5.3
Abb. 5.4
Abb. 5.5

Abb. 5.6
Abb. 5.7

Abb. 5.8
Abb. 5.9

Abb. 5.10

Abb. 5.11
Abb. 5.12
Abb. 5.13

Kapitel 6
Abb. 6.1
Abb. 6.2
Abb. 6.3

Abb. 6.4

Abb. 6.5

Kapitel 7

Abb. 7.1
Abb. 7.2
Abb. 7.3

Abb. 7.4

Abb. 7.5
Abb. 7.6

Abb.7.7

Anhang

Abb. A1
Abb. A2
Abb. A3
Abb. A.4

8180-Stratigraphien fiir die Kerne Van 90-10 und Van 90-4 ......ccccc...cvvmnrnne. 68
Simulation der Isotopenanreicherung im Van See ... - 71
Rekonstruktion der rel. Feuchte am Van Sec . .- 72
Simulation der Isotopenabreicherung im Van See ........covccocvevciiicnnrnccnen. 75
813C-Stratigraphie fiir den Kern Van 90-10 .78
Schema zur anorganischen, isotopischen Gleichgewichts- Karbonatfrak-
HONIETUNE. ....vviereer s . .79
Theoretischer CO3-Flux des Van Sees..... rererereeeesrernnnes .82
Modell zur Anderung der DIC-Anderungsrate be1 atmosphérischem C02-
Austausch und durch photosynthetisch bedingte Fraktionierungen................... 83
Modell zur Anderung der DIC-Anderungsrate bei variablem 813Cj, der

Van Se€ ZUTHISSE ......cccceimiriririercemsiisinreneeereeeceserniessesesnessesasssssesesesssrmsssserenssanns 86
Kovarianz zwischen 3180 und 8!3C... . 88
14C.Dendrokalibrationskurve und 14C Aktivitit uber das Holozan ................. 90
Korrektur und Interpretation der 14C-AMS Datierung an Van See Ge-
samtkarbonaten................... . " ettt aeaas 91
Ausschnitt aus dem 1996 erstellten Pollendiagramm des Van Sees ................. 97
Vergleich von Quercus und Artemisia iiber zwei Pollendiagramme des

Van Sees erstellt 1996 und 1976 ........ccovvimiicccisnnenintnnecesssseneceneensiens 100
Geographische Lage publizierter Pollendiagramme aus dem mesopota-
MISChEN RaUM ..cvviiiii e 101
Vergleich des Van See Pollendiagramms (1996) mit dem von Sogtitli

UNA ZETIDAT ....vvivenirerreecnitieisesneereesteteseeseseeeeraaessesssasssesersnersassesssssnssssssnsns 102
Gegeniiberstellung von 8180, Artemisia, Gramineae und der
Sedimentationsrate fiir den Zeitraum 12000-9000 a. .....cvvveuecerenmiiirienireoreenses 105

Schematische Darstellung zum Klimaregime der Van See Region

Klimaphasen (KP) am Van See. e e e sries 115
Jingere Dryas am Van See. Dauer und Anderungsraten fiir verschiedene
PIOXY. oottt 121

Vergleich der 8!80-Stratigraphien des GRIP- Elsbohrkems und des Van
SEES i

126

Aridititsphase am Van See zwischen 4200-2100 a (KP 7). ..cccoovvrvcceneriernannne 130
Eiskern des Camp Century Projekts (Gronland) . 134
3!80-Fluktuationen am Van See im Vergleich gegen Intensititsinderun-

gen der 14C-Produktion ...........covreeeen. . 136
Schhffpraparatlon .................................... 141
Eichgerade fiir eine Bestimmung des Aragon1t/Calc1tverhaltmsses ............... 143
Isotopenanreicherung des Van See iiber 100 a......... . 156

Pollendiagramm des Van Sees (Original) ........cceeune. 158



Kapitel 2
Tab. 2.1
Tab. 2.2
Tab. 2.3
Kapitel 3
Tab. 3.1

Tab. 3.2
Tab. 3.3

Kapitel 4
Tab. 4.1

Kapitel 5
Tab. 5.1

Kapitel 7

Tab. 7.1
Tab. 7.2
Tab. 7.3

Tab. 7.4

Anhang

Tab. A.1
Tab. A.2
Tab. A.3
Tab. A.4
Tab. A.5

Tab. A.6

Tab. A.7

Tab. A.8

Tabellenverzeichnis

Hydrologische Daten des Van S€es. ......cccoevvevennireienninnenceceeeins 7
Jonenbilanz des Van See Wassers und Stoffeintrag der Zufliisse. .10
Wasserchemische Kenngrofen des Van Sees. ...oo.veveviniineceeencee .11

Sedimentologische Kenndaten der vier profundalen Sedimentkerne aus

dem Van SEe. ..ottt v 15
Abschitzung des mittleren Varvenzahlfehlers. ... 23
Vergleich der Varvenzihlung dieser Arbeit mit einer unabhingig durch-

gefithrten Zihlung (Kern Van 90-10) ....c.ccvvineeneiienniiiccniiceenncneeerenes 24

KenngroBen fiir das Karbonatsystem des Van See Wassers und seiner Zu-

FHESSE. 1rveecrerii ettt st s st et st er s 45
Gleichgewichtsfraktionierung zwischen Karbonat und Atmosphire................ 80
Zusammenfassung der Klimaphasen am Van See. ........ocovvirnnnveeinncnnnnnne. 118
Dauer der Jiingeren Dryas am Van See .........coocecevvinieiiinncsncnnnnescsnennns 122
Ende, Dauer und Geschwindigkeit des Klimaiibergangs der Jingeren

Dryas fiir einzelne jahresweise laminierte Archive in Europa.....c.c.cccoeecene. 124
Trocken- bzw. Kaltphasen zwischen 4200-2100 a in verschiedenen Paldo-
klimaarchiven WeItWEIt. «.ccooviviiinii et cne et 133

Kernstationen und Kerngewinn der im Van See gewonnenen Langkerme ..... 139

MeBduplikate HF-VollaufsChiiSSe. .....c.cocovurrrreeencrenrenccninnninercsninrnsesnseenes 145
Zeit/Séurestirketest zwischen 5-68 h fiir Essigsdureaufschliisse ...........c....... 147
Zeit/Saurestirketest zwischen 0-340 min fiir Essigsdureaufschliisse ............. 148
MeBduplikate bei einer Reaktionszeit von 120 min fiir Essigsaureauf-

SCRIESSE 1ovvevsivtinrrerererieereres ettt eecaeessesensseset st shsb e as s asesssessrsensenssans 150
Variabilitit der EssigsdureaufschluBmessungen an einem Van Standard-
SEHAIMENE co.evevictce e s 151
Isotopenwert des laborinternen Standards (MS 2), bestimmt vor jedem

MEBLAZ. <ottt esas bbb s aeni s 152

Doppelbestimmungen der 8130- und §!3C-Signatur von Van See
KarbONALEI. «.c.cvevinreceiiii ettt ae et 153



Knowledge may have its purposes,
but guessing is always more fun than knowing.
W.H. Auden (1907-1974)

Nachwort

Als Geowissenschaftler unter Physikern zu arbeiten ist nicht ohne Spannung. Wiahrend
jene allzu gern den simplen Mechanismus stark vereinfachter Numerik zur Wahrheit
kiiren, sieht sich unsereins, Wahrheit in den Hinden haltend - da oder gerade weil in
Form natiirlicher Archive - héufig iiberfordert, einen steuernden Mechanismus iiber-
haupt nur zu erkennen.

Die Synthese von beidem zumindest zu versuchen, den eigenen, ausbildungsbedingten
geologischen Denkrahmen zu tiberwinden, diesen Ansporn verdanke ich vor allem
Dieter Imboden und der durch ihn gewihrten Moglichkeit als Geologe unter Physikern
titig werden zu konnen. Neben der wohltuenden Geborgenheit geologischer Gedan-
kenwelten bot mir Mike Sturm jeglichen unbezahlbaren Freiraum in dem diese Arbeit
ohne, auBer durch mich selbst bedingte Repressionen entstehen konnte. Freiraum, im
eigentlichsten Sinne bot mir auch Judy McKenzie, indem sie mir "Ihr" 903-Massen-
spektrometer der ETHZ fiir annidhernd 500 Arbeitsstunden zur Verfiigung stellte. Allen
Dreien gilt mein besonderer Dank fiir die intensive und kritische Korrektur des Manus-
kriptes innerhalb von nur 6 Wochen.

Andrzej Fischer hat nicht nur fiir mich mehr als eine Uberstunde geleistet wihrend sei-
ner Assistenz im Isotopenlabor. Ohne seine ungezahlten Hilfestellungen und zahlreich-
en wertvollen Hinweise wire diese Arbeit ein volles Kapitel drmer. In dieser Richtung
ebenfalls ein herzliches Dankeschén an Arnold Stahel, der annihernd 400 Van See
Proben auf seinem Rontgendiffraktometer zulieB. Christoph Mohr und David Kistler
erméglichten die Messungen am ICP-AES sowie -MS. Uber 900 Probeddschen duldet
seit nunmehr drei Jahren Caroline Stengel in den Schubladen ihres Labors. Ihr und
Wisi Zwyssig, ein Danke fiir die Hilfe in allen Laborfragen und Entschuldigung fiir die
durch mich verursachten Turbulenzen betreffs Installation einer "echten" HF-Kapelle
sowie als Folge einer Einlagerung von 150 Litern technischen Acetons. Durch brillant-
es Tuning des EAWAG REM ermoglichte Yvo Weidmann faszinierende Einblicke
"zwischen" die Van See Minerale.

Ein herzliches Dankeschon gilt Lucia Wick. Thr Engagement ermoglichte, neben der fi-
nanziellen Unterstiitzung durch den Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der
Wissenschaftlichen Forschung (Kredit-Nr. 31-42389.94), die Erstellung des neuen Van
See Pollendiagramms.
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Allen weiteren unmittelbar Beteiligten in obigem Umfange danken zu wollen, ist kaum
moglich. Nicht unerwihnt bleiben sollen jedoch Martin I, der mir den Genull von
Mozzarella mit frischem Basilikum selbst im Hochgebirge nahebrachte, oder Bettina,
der ich nicht nur Einsichten in die Tiefen schweizerischer Hohlen sondern auch in die
Abgriinde meiner Orthographiekenntnisse verdanke. Dann sind da Tissi, Luki, Werner,
Manuel, Stefan, Frank, Roli und André, die meinen eindringlichen Aufforderungen zur
intensiven Diskussion - in meiner Rolle als “Chef des DoktorandInnenseminars” -
withrend 3 Jahren zih widerstanden haben. Besonders gefreut hat mich, daB mit dem
Auftauchen “frischer” DoktorandInnen in den letzten Monaten meiner Arbeitszeit,
neben Martin I, Martin IIl, Christoph II und Sabine, mit Christoph I und Gerhard
zwei eher geologisch denkende Menschen in mein Umfeld getreten sind. Vor allem
Gerhard verdanke ich wihrend der Endphase dieser Arbeit zahlreiche wichtige In-
formationen und spannende Diskussionen. Je nach Frage, mit Tips reichlich versorgt
haben mich Jiirg, Tobias, Christina, Christian, Stefano, Roki, Andy und David (ihm
verdanke ich ein sprachlich korrektes “apstrakt”).

Ein Dank auch an die Gruppe um Stefan Kempe. Auf der Suche nach einem praktikab-
len Langkernbohrgerit inklusive Bedienung hat er meinen Einstieg in das Van See
Projekt ausgeldst. Auf diesem Wege einen lieben Grufl an die “Hamburger” Ali,
Giinter und Andreas.

Chrischai, Madeleine, Kurt, Vera und Rudi - nicht so sehr diese Arbeit als vielmehr

ich selbst verdanke Euch viel in diesem mehr als spannenden Lebensabschnitt, den es
umfaBt, eine Diss. zu schreiben.

Die vorliegende Arbeit entstand in unmittelbarem Kontext mit weiteren interdiszipli-
niren Projekten zur Palioklimarekonstruktion wie sie an der Abteilung fiir Umwelt-
physik der EAWAG vorangetricben werden.

Finanziell unterstiitzt wurde die Arbeit durch einen EAWAG L&F Kredit (Nr. 96.30).
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