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Zusammenfassung

An einem 280m tiefen Bohrkern aus dem Bereich des Heidelberger Neckar-

schwemmf

�

achers wurden die langlebigen Radionuklide

238

U,

234

U,

230

Th und

232

Th

und Blei-Isotopenverh

�

altnisse mithilfe der Thermionen-Massenspektrometrie (TIMS)

untersucht. Anomal positive �

234

U-Werte k

�

onnen mit einer post-depositionalen Uran-

anreicherung aus dem Grundwasser durch authigene Bildung von Eisenhydroxiden er-

kl

�

art werden. Mit den Uran-Isotopenwerten der drei Grundwasserleiter wird dieser

Eintrag parametrisiert und bilanziert. Mithilfe der Blei-Isotopenstudie werden prim

�

are

U/Th-Massenverh

�

altnisse des unverwitterten Ausgangsmaterials in den Quellgebieten

abgeleitet. In zwei Proben mit negativen �

234

U-Werten kann der sekund

�

are Uraneintrag

aus dem Grundwasser vernachl

�

assigt werden und

230

Th-Exze�-Alter stimmen gut mit

den stratigraphisch postulierten Altern

�

uberein. Ein theoretisches Modell zur Datie-

rung nat

�

urlicher Grund- und Ober

�

achengew

�

asser wird anhand der Grundwasserdaten

des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers kalibriert.





Abstract

The succession of quaternary Neckar-River alluvial fan sediments (Southern Germany)

have been studied in a 280m deep sediment core to investigate measurements of the

longer lived U/Th series radionuclides (

238

U,

234

U,

230

Th and

232

Th) and Pb-isotope

ratios using thermal ionization mass spectrometry (TIMS). Anomalous positive �

234

U

values indicating post-depositional uranium-uptake from groundwater are explained by

authigene Fe-hydroxid formation. U-isotope ratios of three aquiferes are investigated

to paramterize and make up the balance of the post-depositional enrichment. Stable

lead isotopes are used to calculate primary U/Th-mass ratios of the unweathered source

material. The secondary uranium-uptake of two samples with negative �

234

U values the

post-depositional uranium-uptake from groundwater can be neglected and

230

Th-exzess

derived ages are in good agreement with stratigraphically postulated ages. A theoretical

model dating auqiferes is calibrated with uranium isotope values from Neckar alluvial

fan aquiferes.
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Kapitel 1

Einleitung

Die klimatischen Bedingungen der Erde unterlagen im Laufe der Jahrtausende nat

�

urli-

chen Ver

�

anderungen von unterschiedlichem Ausma� und unterschiedlicher Dauer, die

z. T. erhebliche Auswirkungen auf die

�

okologischen Umweltbedingungen hatten (John-

sen et al., 1992; Mayewski et al., 1994). Die Klima- und Umweltphysik versucht Ursa-

chen vergangener Klimaver

�

anderungen zu rekonstruieren, um auf diese Weise Progno-

sen f

�

ur die Zukunft aufzustellen. F

�

ur die Klimarekonstruktion werden nat

�

urliche Ar-

chive verwendet, die neben der m

�

oglichst kontinuierlichen Speicherung klimarelevanter

Parameter, eine zeitliche Einordnung der Informationen mithilfe absoluter Datierungs-

verfahren erlaubt. Neben etablierten Klimaarchiven (z. B. Baumringe, See- und Mee-

ressedimente sowie Gletscher und polare Eisschilde) spiegeln klastische Sedimentpro�le

in tektonischen Senken die

�

okologischen Umweltbedingungen bei der Sedimentbildung

wider. Dabei k

�

onnen sowohl isotopengeochemische Fraktionierungsprozesse bei Verwit-

terung, Transport und Deposition studiert, als auch geo

�

okologische Zust

�

ande bei der

Sedimentbildung rekonstruiert werden.

Der Heidelberger Neckarschwemmf

�

acher ist f

�

ur eine exemplarische Untersuchung dieser

Prozesse von besonderem Interesse. Der Neckar hat an seinem Austritt in die Rheinebe-

ne auf der kontinuierlich absinkenden Grabenscholle w

�

ahrend des Terti

�

ars und Quart

�

ars

klastische Sedimente von beinahe 4 000m M

�

achtigkeit aufgesch

�

uttet.

Die geologische Erforschung des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers hat eine lan-

ge Tradition. Auf Anregung von Professor Salomon wurde in den Jahren 1913 bis

1918 beim heutigen Heidelberger Thermalbad die historische Heidelberger Radium-

5



6 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Sol-Therme in einer Tiefe von 1 022m erbohrt. Seither sind zahlreiche Ver

�

o�entlichun-

gen mit Interpretationen des Pro�ls der Thermalbohrung erschienen (Salomon, 1927;

Bartz, 1951; Fezer, 1998). Eine gro�e Anzahl an Trinkwasserbohrungen der Stadtwer-

ke Heidelberg erg

�

anzen die Informationen

�

uber den Aufbau des Heidelberger Neckar-

schwemmf

�

achers. Die Abfolge von tonigen und kiesigen Horizonten haben in allen

Bohrkernpro�len eine au�allend

�

ahnliche Struktur, die sich in den oberen 500m bei

Annahme einer gleichm

�

a�igen Subsidenz- und Sedimentationsrate von etwa 0,7mma

�1

erstaunlich gut mit dem Verlauf der stabilen Sauersto�-Isotope aus Ozeansedimentker-

nen (Fezer, 1998) korrelieren l

�

a�t. Ein sehr vereinfachendes Bild, das die komplexen

Sedimentationsprozesse eines terrestrischen Deltas weitgehend unber

�

ucksichtigt l

�

a�t,

wurde von Fezer (1998) zur Interpretation vorgeschlagen. Danach kommt es w

�

ahrend

Warmzeiten (Dominanz der chemischen Verwitterung in den Quellgebieten) zur Bil-

dung und Sedimentation von tonigen Partikeln. W

�

ahrend der k

�

alteren Klimaperioden

werden durch Frostverwitterung gr

�

obere Sedimente gebildet und abgelagert. Diese In-

terpretation der Tiefenpro�le des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers wird jedoch auf-

grund der unsicheren zeitlichen Einordnung der Horizonte unterhalb der Reichweite der

14

C-Datierung (L

�

oscher, 1978; L

�

oscher et al., 1983) mangels absoluter Datierungsver-

fahren stark kritisiert.

In diesem Altersbereich besteht die potentielle M

�

oglichkeit der Datierung

�

uber Un-

gleichgewichtszust

�

ande in den nat

�

urlichen Zerfallsreihen. Da die isotopengeochemi-

schen Fraktionierungsprozesse jedoch weitgehend unbekannt sind, mu� zur Entwick-

lung des neuen Datierungsverfahrens zun

�

achst das Verhalten der relevanten Radionu-

klide bei Verwitterung, Transport und Deposition untersucht werden. In der vorliegen-

den Arbeit werden diese Fraktionierungsprozesse anhand eines 280m tiefen Bohrker-

nes aus dem Bereich des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers exemplarisch studiert.

Dabei soll das geochronologische Potential eines neuen Ansatzes - der Kombination

von U/Th-Ungleichgewichtszust

�

anden in den nat

�

urlichen Zerfallsreihen mit radioge-

nen Blei-Isotopen - evaluiert werden.



Kapitel 2

Geologische Grundlagen

2.1 Terti

�

ar und Quart

�

ar im Oberrheingraben

Das Erdmittelalter (Mesozoikum) wird in die Systeme Trias, Jura und Kreide unter-

teilt. Sie stehen f

�

ur einen Zeitbereich zwischen 250Ma bis 65Ma vor heute (Stanley,

1994). In Mitteleuropa sind die Gesteine aus dieser Zeit haupts

�

achlich durch mari-

ne Ablagerungen der Tethys repr

�

asentiert, einem Meer, das von E die kontinentalen

Bereiche des heutigen Mitteleuropas transgredierte und den Afrikanischen vom Eurasi-

schen Kontinent trennte. Im Oberen Jura setzte im heutigen Mitteleuropa eine Phase

kontinentaler Verwitterung und Abtragung ein, die sich w

�

ahrend der Kreide

�

uber das

Terti

�

ar, teilweise bis heute fortsetzt. Tektonische Ereignisse f

�

uhrten dazu, da� seit dem

Altterti

�

ar der Oberrheingraben und der Molassetrog kontinentale und marine Sedimen-

te aufnahmen.

Die Verwitterung und Abtragung ging w

�

ahrend des Terti

�

ars unter warmen klimatischen

Bedingungen vor sich, jedoch bei wechselnder Feuchtigkeit, zeitweilig auch ausgespro-

chener Trockenheit (Walter, 1995). Schrittweise Verschlechterung des Klimas leitete zu

den Kaltzeiten des Quart

�

ars

�

uber (2.1).

2.1.1 Bildung des Oberrheingrabens

Der Oberrheingraben erstreckt sich als NNE-SSW (rheinisch) streichender junger tek-

tonischer Einbruch vom S

�

udrand des Taunus bis zum Schweizer Jura bei Basel. Er ist

7



8 KAPITEL 2. GEOLOGISCHE GRUNDLAGEN

Abb. 2.1: Stratigraphische Gliederung des Terti

�

ars und Quart

�

ars in Mitteleuropa (nach

Brinkmann (1991) und Wagner (1990)).

etwa 300 km lang und durchschnittlich 35-40 km breit.

Abb. 2.2: Geologische Karte von S

�

uddeutschland. Der Neckar entpringt bei Villingen-

Schwenningen am E-Rand des Schwarzwaldes. Er erodiert auf seinem Weg bis zur M

�

undung

in den Rhein bei Mannheim verschiedene Schichten des mesozoischen Schw

�

abischen Schicht-

stufenlandes, haupts

�

achlich jedoch Triassische Schichten. Beim Austritt des Neckars in die

Rheinebene bei Heidelberg hat sich ein bis zu 4 000m m

�

achtiger Schwemmf

�

acher gebildet.

Im tektonischen Gesamtbild Westeuropas bildet der Oberrheingraben ein Teilst

�

uck ei-

ner von der Nordsee bis zum Mittelmeer reichenden, mehrfach abgesetzten und sich



2.1. TERTI

�

AR UND QUART

�

AR IM OBERRHEINGRABEN 9

gabelnden

�

uberregionalen Bruchzone. Nach Norden �ndet er seine in der Senkungs-

zone der Wetterau etwas nach Osten versetzte Fortsetzung in der Hessischen Senke.

Ein nordwestlicher Zweig gewinnt nach einer Reihe von weniger deutlichen NW-SE

streichenden St

�

orungen im Rheinischen Schiefergebirge in der Niederrheinischen Bucht

wieder gr

�

o�ere Bedeutung. Im S

�

uden verspringt die Bruchzone des Oberrheingrabens

im Schweizer Jura nach Westen. Dort bilden der Bresse-Graben und der Rhône-Graben

seine Fortsetzung bis zum Mittelmeer.

Die auf voller Breite im Terti

�

ar und Quart

�

ar aufgef

�

ullte Senke des Oberrheingrabens

wird an beiden Flanken von Grundgebirgsr

�

umpfen des Variszikums und deren permo-

mesozoischer Bedeckung begrenzt. Dazu geh

�

oren im Westen die Vogesen, das Pf

�

alzer

Bergland und die Haardt, im Osten der Schwarzwald, der Kraichgau und der Odenwald

(siehe Abb. 2.2).

Im Pal

�

aoz

�

an, Unter- und Mitteleoz

�

an herrschten im Gebiet des Oberrrheingrabens wie

auch sonst in S

�

udwestdeutschland festl

�

andische Verh

�

altnisse. Mitteleoz

�

ane Binnenseen

zwischen Basel und Frankfurt deuten jedoch die bereits beginnende Grabenbildung an

(Walter, 1995).

In direktem Zusammenhang mit der Grabenbildung standen Terti

�

are vulkanische Er-

eignisse. Der Kaiserstuhl vor dem Ostrand der s

�

udlichen Oberrheintal-Ebene wurde

w

�

ahrend dieser Zeit gebildet.

Die Sedimentationsgeschichte des Oberrheingrabens ist vor allem durch seine unter-

schiedliche Entwicklung in seinem s

�

udlichen, mittleren und n

�

ordlichen Grabenabschnitt

gekennzeichnet. W

�

ahrend im Obereoz

�

an und Unteroligoz

�

an der s

�

udliche Trog eine

st

�

arkere Absenkung erfuhr, verlagerte sich vom Mitteloligoz

�

an an der eigentliche Ab-

senkungsbereich nach Norden. Die Gesamtm

�

achtigkeit der Terti

�

aren Ablagerungen im

Oberrheingraben betr

�

agt zwischen 1 800 und

�

uber 3 000m.

2.1.2 Der Neckar und sein Einzugsgebiet

Der Neckar entspringt in Villingen-Schwenningen und legt bis zu seiner M

�

undung in

den Rhein bei Mannheim eine Strecke von 367 km zur

�

uck. Er hat ein hydrologisches

Einzugsgebiet von ca. 14 000 km

2

(Handtke, 1990). Die Anlage des Neckars geht ins

fr

�

uhe Oligoz

�

an zur

�

uck und steht in direktem Zusammenhang mit den ersten Einbr

�

uchen

des Oberrheingrabens und Hebungen in den Randbereichen. Schon zur j

�

ungeren Ter-



10 KAPITEL 2. GEOLOGISCHE GRUNDLAGEN

ti

�

arzeit mu�, tektonischen Anlagen folgend, ein gr

�

o�eres Gew

�

asser durch ein breites Tal

geossen sein. Dies geht aus den

�

altesten Flu�ablagerungen im Neckar-System hervor

(H

�

ohenschotter an der unteren Enz und am Neckar) (Olbert, 1975; Bl

�

umel, 1983).

Der Neckar erodiert verschiedene geologische Einheiten der Germanischen Trias, des

jurassischen schw

�

abischen Schichtstufenlandes, des kristallinen variszischen Grundge-

birges und vereinzelten kleineren Einheiten, wie z. B. den Heidelberger Granit oder den

Basalt des Katzenbuckels (vgl. Abb. 2.2). Beim Austritt des Neckars in die Rheinebene

hat sich ein bis zu 4 000m m

�

achtiger Schwemmf

�

acher gebildet.

Ausr

�

aumung und Schuttlieferung waren im Neckargebiet beachtlich und erstreckten

sich

�

uber lange Zeit. Obwohl der Schwemmf

�

acher weit nach S

�

uden reicht, o� der

Neckar zeitweise l

�

angs der Bergstra�e nach Norden. Bereits Mangold (1892) erkannte

aufgrund von Flu�schlingen mit engen Kr

�

ummungsradien und Ger

�

ollfracht, da� der

Neckar noch am Ende der W

�

urm-Eiszeit erst bei Trebur WNW von Darmstadt in den

Rhein m

�

undete.

2.2 Der Heidelberger Neckarschwemmf

�

acher

2.2.1 Geschichte der Erforschung

Bereits Mangold (1892) verfa�te erste Abhandlungen

�

uber Die

�

Alteren Neckarbetten in

der Rheinebene.

�

Altere Bohrungen, die mehr als 100m Teufe erreichten sind nur sehr

wenige bekannt. Erst die Erd

�

olexploration hat in den Anf

�

angen des 20. Jahrhunderts

das Interesse auf die Grabenf

�

ullungen gelenkt (z. B. auf das Erd

�

olgebiet bei Pechel-

bronn). Auf Anregung des damaligen Leiters vom Geologischen Institut der Universit

�

at

Heidelberg, Herrn Prof. Salomon (siehe Abbildung 2.3, rechts), wurde in den Jahren

1913 bis 1918 im Stadtgebiet Heidelberg eine 1022m tiefe Bohrung niedergebracht, die

tats

�

achlich, wie von ihm vorhergesagt, Thermalwasser f

�

orderte.

Im Jahre 1927 fa�te Prof. Salomon in seiner Ver

�

o�entlichung

�

uber die Erbohrung der

Heidelberger Radium-Sol-Therme und ihrer geologischen Verh

�

altnisse (Salomon, 1927)

die neuen wissenschaftlichen Erkenntnisse zusammen (siehe Abbildung 2.3). Die von

ihm erstellte und interpretierte Stratigraphie der Bohrung wurde von Bartz (1951)

nochmals

�

uberarbeitet und mit neueren Ergebnissen in die Stratigraphie der Gra-

benf

�

ullungen des Oberrheingrabens eingeh

�

angt.
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Abb. 2.3: Titelblatt der Originalver

�

o�entlichung

�

uber die Erbohrung der Heidelberger

Radium-Sol-Therme und ihrer geologischen Verh

�

altnisse von Salomon (1927) und Portrait

des Autors (rechts).

Seit dieser Zeit sind eine gro�e Zahl an Ver

�

o�entlichungen

�

uber Studien zur Sedi-

mentation der Neckarschwemmf

�

acher-Sedimente erschienen (e. g. Bartz, 1951; Fezer,

1998). Unterst

�

utzt durch eine Vielzahl von Bohrungen, die von den Stadtwerken Hei-

delberg durchgef

�

uhrt wurden, konnten die obersten 300m des Heidelberger Neckar-

schwemmf

�

achers r

�

aumlich repr

�

asentativ untersucht werden. Prof. Fezer stellte eine

au�

�

allige Struktur

�

ahnlichkeit der Abfolge von feineren und gr

�

oberen Horizonten zur

Abfolge von stabilen Sauersto�-Isotopenpro�len von marinen Sedimenten fest (siehe

hierzu Fezer (1998) und eigene Ergebnisse in Kapitel 4.1.2). Diese Interpretation wird

mangels absoluter Datierungsverfahren stark angezweifelt.

14

C-Datierungen der ober-

sten Schichten bis in eine Tiefe von 10m (L

�

oscher, 1978) und rezente Subsidenzraten-

Messungen ergaben ein Absinken der Grabenscholle von ca. 0,7mm a

�1

(Zippelt&

M

�

alzer, 1981) und best

�

atigen die klimatische Interpretation in den oberen Bereichen.

Unterhalb der Reichweite der

14

C-Datierung gibt es noch kein Verfahren zur absoluten
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Altersbestimmung des Zeitpunktes der Sedimentation.

2.2.2 Formale Beschreibung des Sedimentationsraumes eines

Schwemmf

�

achers

Ein Schwemmf

�

acher ist ein sehr komplexes Sedimentationssystem. Die gleichm

�

a�ige

Absenkung der Grabenscholle und ein Flu�, der kontinuierlich diese Subsidenz durch

Sedimentation ausgleicht, entsprechen nicht dem realen Sedimentationsproze�. Insbe-

sondere die Sedimentation ist kein kontinuierlicher Proze�, sondern wird sowohl durch

die Verf

�

ugbarkeit des Transportmediums Wasser, als auch durch singul

�

are Ereignisse,

wie z. B. tektonische Ereignisse kontrolliert. Auch Erosionsprozesse sind bei Hochwas-

serereignissen durchaus denkbar. In diesem Abschnitt wird der formale mathematische

Zusammenhang zwischen Subsidenz und Sedimentation hergeleitet.

Die Subsidenzrate �(x,y,t) kann wie folgt beschrieben werden:

�(x; y; t) =

dz

dt

(2.1)

x und y sind die Koordinaten der Ober

�

ache (GOK), z die vertikale Komponente, und

t die zeitliche Abh

�

angigkeit der Subsidenzrate. W

�

ahrend eines Zeitintervalls �T senkt

sich dann die Grabenscholle um Z(x,y,T) mit

Z(x; y; T ) =

T

Z

0

�(x; y; t)dt: (2.2)

Entsprechend l

�

a�t sich die Sedimentationsrate �

�

(x; y; t) beschreiben:

�

�

(x; y; t) =

dz

�

dt

Z

�

(x; y; T ) =

T

Z

0

�

�

(x; y; t)dt (2.3)



2.2. DER HEIDELBERGER NECKARSCHWEMMF

�

ACHER 13

Bei zeitlich konstanter Subsidenz- und Sedimentationsrate ergibt sich eine lineare Tiefe-

Alters-Beziehung (Z

(�)

(x; y; T ) = �

(�)

(x; y)

const

�T ). Erosionsereignisse werden durch ne-

gative Werte von �

�

(x; y; t) beschrieben. Das Referenzniveau ist die heutige Ober

�

ache

(GOK). Bei einem

�

Uberwiegen der Subsidenz gegen

�

uber der Sedimentation bildet sich

imM

�

undungsbereich ein Wasserfall. Im umgekehrten Fall - bei einer st

�

arkeren Sedimen-

tation staut sich der Flu� an der M

�

undung durch abgelagertes Sedimentmaterial auf. Da

keiner der beiden F

�

alle im M

�

undungsbereich des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers

beobachtet wird, ist die Subsidenz Z(x,y,T) im Mittel gleich der Netto-Sedimentation

Z

�

(x,y,T).

Z(x; y; T ) = Z

�

(x; y; T )

T

Z

0

�(x; y; t)dt =

T

Z

0

�

�

(x; y; t)dt (2.4)

Damit ist das Sedimentationssystem Heidelberger Neckarschwemmf

�

acher allge-

meing

�

ultig beschrieben. Aufbauend auf diese allgemeinen Zusammenh

�

ange k

�

onnen ver-

einfachende Modelle und Szenarien f

�

ur � und �

�

entworfen werden.

In Abbildung 2.4 sind vier m

�

ogliche Sedimentations-Szenarien dargestellt. In Abbildung

2.4a) wird eine gleichm

�

a�ige Subsidenzrate angenommen, die durch eine kontinuierlich

gleichm

�

a�ige Sedimentation ausgeglichen wird. Dieses sehr einfache Modell wird von

Fezer (1998) als Grundlage f

�

ur die von ihm vorgeschlagene klimatische Interpretation

der Pro�le verwendet.

Im zweiten Modell wird keine gleichm

�

a�ige Subsidenzrate angenommen. Der Fall,

da� es durch tektonische Ereignisse zu einem abrupten Abrutschen der Grabenscholle

kommt, ist durchaus denkbar. Dies f

�

uhrt zu einer verst

�

arkten Sedimentation.

Das dritte Modell bezieht die Verf

�

ugbarkeit des Transportmediums in das Sedimenta-

tionsmodell mit ein. Die Sedimentationsrate ist sehr stark abh

�

angig vom transportie-

renden Medium. Dabei m

�

ussen vor allem Hochwasserereignisse betrachtet werden. Das

Wasser ist dabei nicht nur f

�

ur den Antransport des Materials verantwortlich, sondern

kann auch f

�

ur die Erosion von bereits deponiertem Material verantwortlich sein. Dies

ist im vierten Modell durch die negativen Sedimentationsraten dargestellt.
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Abb. 2.4: Es sind vier Modelle f

�

ur das Sedimentations-System eines Schwemmf

�

achers darge-

stellt. Bei a) handelt es sich um den einfachsten Fal - die gleichm

�

a�ige Subsidenz wird durch

kontinuierliche Sedimentation ausgeglichen. Man erh

�

alt eine lineare Tiefe-Alters-Beziehung.

Bei b) sind drei ereignisgesteuerte Sedimentations-Szenarien dargestellt. Das Abrutschen ei-

ner Grabenscholle f

�

uhrt zu einer diskontinuierlichen Sedimentation und zu einer stufenf

�

ormi-

gen Tiefe-Alters-Beziehung. Die Sedimentation kann insbesondere durch die Verf

�

ugbarkeit

des transportierenden Mediums gesteuert sein (uviatil bedingt). Die M

�

oglichkeit, da� Sedi-

mentationsraten negative Werte annehmen (Erosion), besteht beispielsweise bei Hochwasse-

rereignissen.

2.2.3 Hydrologie des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers

Die grundwasserf

�

uhrenden quart

�

aren und terti

�

aren Lockergesteine im Oberrheingraben

des Rhein-Neckar-Raumes gliedern sich rechts- und linksrheinisch in folgende Einheiten

(siehe auch Abbildung 2.5):

Der Obere Grundwasserleiter (OGWL) besteht vorwiegend aus sandigen Kiesen und

kiesigen Sanden, wobei der Kiesanteil nach W geringer wird. Die M

�

achtigkeit des

OGWL steigt von W nach E an und nimmt auf das Heidelberger Loch

1

hin zu. Dort

erreicht er mit beinahe 100m M

�

achtigkeit den H

�

ochstwert. Im gr

�

o�ten Teil des rechts-

rheinischen Gebietes ist der OGWL 25-50m m

�

achtig, w

�

ahrend er linksrheinisch auf

20-25m und teilweise unter 10m abnimmt.

Der Obere Zwischenhorizont trennt

�

uber weite Strecken den OGWL vom Mittleren

Grundwasserleiter (MGWL). Er ist maximal etwa 35m, meist jedoch 10-20m m

�

achtig.

Im S und NE des Rhein-Neckar-Gebietes fehlt der Obere Zwischenhorizont auf gro�en

1

Da sich im Bereich Heidelberg der Rheingraben besonders stark abgesenkt hat, spricht man hier

vom Heidelberger Loch.
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Abb. 2.5: Hydrologisches Pro�l mit hydraulischen Kennwerten der Grundwasserleiter des

Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers, aus der hydrologischen Kartierung und Grundwasser-

bewirtschaftung durch den Heidelberger Neckarschwemmf

�

acher Rhein-Neckar-Raum (1987).

Fl

�

achen, im W streicht er zur Ober

�

ache hin aus. In einigen Bereichen besteht der

Obere Zwischenhorizont aus Sanden und Schlu�en mit erh

�

ohter Durchl

�

assigkeit, hier

spricht man von sog. hydraulischen Fenstern, mit enger hydraulischer Verbindung zwi-

schen OGWL und MGWL. Bereichsweise bildet der OGWL und der MGWL ein zu-

sammenh

�

angendes Grundwasserstockwerk.

Der Mittlere Grundwasserleiter (MGWL) umfa�t die unteren jungquart

�

aren Schichten

zwischen der Sohl

�

ache des Oberen Zwischenhorizonts und der Ober

�

ache des Un-

teren Grundwasserleiters (UGWL). Es besteht, wie zuvor beschrieben, hydraulische

Verbindung zum OGWL, aber auch zum UGWL, wo dieser vorwiegend kiesig-sandig

ausgebildet ist. Westlich der Ausstrichzone des oberen Tons im linksrheinischen Gebiet

bilden der MGWL und der UGWL gro�r

�

aumig eine hydraulische Einheit. Die M

�

achtig-
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keit des MGWL nimmt von W nach E von 50m auf 150m zu, das Maximum erreicht

er mit etwa 190m im Heidelberger Loch.

Der Untere Grundwasserleiter (UGWL) besteht

�

uberwiegend aus einer Wechselfolge

von Tonen, Schlu�en und Sanden des Altquart

�

ars. Seine M

�

achtigkeit betr

�

agt im allge-

meinen etwa 80 bis 120m.

F

�

ur die Grundwassernutzung kommen die drei Stockwerke des quart

�

aren und, insbeson-

dere linksrheinisch, auch der darunter liegende plioz

�

ane Grundwasserleiter in Betracht.



Kapitel 3

Methodische Grundlagen und

Analytik

3.1 Physikalische Grundlagen des radioaktiven

Zerfalls

Die Zerfallsrate eines radioaktiven Nuklids mit einem stabilen Tochternuklid ist zu

einem beliebigen Zeitpunkt t proportional der Anzahl an Mutteratomen. Die Propor-

tionalit

�

atskonstante � wird Zerfallskonstante genannt. Formal l

�

a�t sich dieser Zusam-

menhang als Di�erentialgleichung darstellen:

�

dN

dt

= � �N (3.1)

Die L

�

osung dieser gew

�

ohnlichen Di�erentialgleichung 1.Ordnung f

�

uhrt zur exponenti-

ellen Schreibweise des radioaktiven Zerfallsgesetzes:

N(t) = N

0

� e

���t

(3.2)

Bei den nat

�

urlichen radioaktiven Zerfallsreihen zerf

�

allt die Tochter ebenfalls (vgl. Ab-

bildung 3.1). Die Zerfallsrate der Tochter ergibt sich dann aus der Di�erenz zwischen

ihrer Produktionsrate durch Zerfall des Mutternuklids und der eigenen Zerfallsrate:

17
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�

dN

2

dt

= �

1

�N

1

� �

2

�N

2

(3.3)

In einem f

�

ur einige Millionen Jahre bez

�

uglich der Glieder der nat

�

urlichen Zerfallsreihen

geschlossenen System stellt sich ein Zustand von s

�

akularem radioaktiven Gleichgewicht

ein, so da� die Zerfallsrate (oder Aktivit

�

at) jedes Nuklids gleich derjenigen des Mut-

ternuklids ist.

Aktivit�at = �

0

�N

0

= �

1

�N

1

= �

2

�N

2

= ::: = �

n

�N

n

(3.4)

Die H

�

au�gkeit jedes Nuklids ist direkt proportional zu seiner Halbwertszeit (d. h. umge-

kehrt proportional seiner Zerfallskonstanten). Die Aktivit

�

atsverh

�

altnisse aller Glieder

einer Zerfallsreihe sind im s

�

akularen Gleichgewicht eins.

Durch Fraktionierung (d. h. durch Akkumulation- und Verlustprozesse) einzelner Glie-

der einer Zerfallsreihe, kann es zur St

�

orung des s

�

akularen Gleichgewichtszustandes kom-

men. Das hat zur Folge, da� die Aktivit

�

atsverh

�

altnisse aufeinanderfolgender Glieder

von eins abweichen. Diese Ungleichgewichtszust

�

ande streben nach der Schlie�ung des

Systems mit der Zeit wieder einem Gleichgewichtswert zu. Dabei zerf

�

allt die

�

Uberschu�-

Aktivit

�

at (entsprechend w

�

achst die De�zit-Aktivit

�

at) gem

�

a� dem radioaktiven Zerfalls-

gesetz (siehe Formel 3.2). Diese zeitliche Abh

�

angigkeit nutzen viele Anwendungen in

der Geochronologie (Ivanovich et al., 1992). Bei der Datierung von nat

�

urlichen Karbo-

naten, Manganknollen und Meeressedimenten haben sich Ungleichgewichtsmethoden

bei der Datierung etabliert (Bollh

�

ofer, 1996, Frank, 1997, Strobl, 1994). Bisher gab es

jedoch noch keine Anwendung zur Datierung terrestrischer uviatil-klastischer Sedi-

mente.

3.2 Geochemie von Uran und Thorium

Die drei in der Natur vorkommenden radioaktiven Zerfallsreihen werden nach ihren

Ausgangs-Isotopen

238

U,

235

U und

232

Th benannt. In unverwitterten Gesteinen �ndet

der radioaktive Zerfall der Mutternuklide und die Produktion durch den Zerfall der
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T

�

ochter unter Bedingungen eines geschlossenen Systems statt (Plater et al., 1992) - es

herrscht (ausreichend hohes Alter vorausgesetzt) s

�

akulares radioaktives Gleichgewicht.

Physiko-chemische Verwitterungsprozesse an der Erdober

�

ache f

�

uhren zu radioaktiven

Ungleichgewichten in den nat

�

urlichen Zerfallsreihen sowohl im Ausgangsgestein, als

auch in den sich daraus bildenden Sedimenten und den in Kontakt stehenden Fluiden.

F

�

ur Prozesse im Altersbereich bis 300 ka bietet sich in der

238

U-Zerfallsreihe die Be-

trachtung der Ungleichgewichtszust

�

ande zwischen den Nukliden

238

U,

234

U und

230

Th

an (vgl. Abbildung 3.1 und Tabelle 3.1).

Zerfallskonstante [a

�1

] Halbwertszeit [a]

230

Th 9; 195 � 10

�6

75 383

232

Th 4; 9475 � 10

�11

14; 01 � 10

9

234

U 2; 835 � 10

�6

244 496

235

U 9; 8485 � 10

�10

0; 704 � 10

9

238

U 1; 55125 � 10

�10

4; 47 � 10

9

231

Pa 2; 133 � 10

�5

32 250

Tab. 3.1: Zerfallskonstanten und Halbwertszeiten der langlebigeren Glieder der nat

�

urlichen

Zerfallsreihen.

Thorium (einschlie�lich radiogenes

230

Th) ist extrem unl

�

oslich in den meisten nat

�

urli-

chen Fluiden bei niedrigen Temperaturen (Langmuir& Herman, 1980). Beim Kontakt

mit w

�

assrigen Fluiden bleibt es fest an das detritische Material gebunden, hat also

zun

�

achst die Aktivit

�

at des prim

�

aren Ausgangsmaterials. Die Mobilit

�

at von Uran ist

sehr stark von den lokalen Redox-Bedingungen abh

�

angig (Ivanovich et al., 1991; Os-

mond& Ivanovich, 1992; Shaw et al., 1994). Bei oxidierenden Verh

�

altnissen ist Uran

in nat

�

urlichen Fluiden au�erordentlich gut l

�

oslich und wird in der sechswertigen Form

als Uranylkomplex [UO

2

(CO

3

)

3

]

4�

transportiert (Langmuir, 1978; Borole et al., 1982;

Zielinski et al., 1987; Palmer& Edmond, 1993).

Ein weiterer Proze�, der zur Bildung von Ungleichgewichtszust

�

anden in ober

�

achenna-

hen Bereichen in der

238

U-Zerfallsreihe f

�

uhrt, ist die bevorzugte Auslaugung des

234

U

gegen

�

uber der Mutter

238

U. Der hierf

�

ur verantwortliche Proze� ist der �-Recoil-E�ekt.

Dabei kann das durch radioaktiven Zerfall gebildete

234

U aufgrund des Gitterscha-

dens durch den R

�

ucksto�impuls des �-Zerfalls bevorzugt oxidiert und gel

�

ost werden

(Cherdyntsev, 1955; Osmond& Cowart, 1976). Aus diesem Grund herrscht in nat

�

urli-
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Abb. 3.1: Zerfallsschema der nat

�

urlichen

238

U- Zerfallsreihe mit den beiden langlebigeren

Zwischengliedern

234

U und

230

Th und dem stabilen Endglied

206

Pb.

chen Aquiferen und in den Ozeanen ein Aktivit

�

ats

�

uberschu� an

234

U gegen

�

uber

238

U

(z.B. Andrews& Kay, 1982; Banner et al., 1990). Das Aktivit

�

atsverh

�

altnis der beiden

Uran-Isotope wird f

�

ur gew

�

ohnlich in �-Notation angegeben:

�

234

U [

�

=

��

] = [

a(

234

U)

a(

238

U)

� 1] � 1000 (3.5)

3.3 Das Uran-Thorium-Blei-System

Uran, Thorium und Blei sind als Spurenelemente in nahezu jedem irdischen Gestein

vorhanden. Aufgrund der gro�en Ionenradien werden sie den inkompatiblen Elemen-

ten zugeordnet, sie reichern sich also bei magmatischen Prozessen in Restschmelzen

an. Die Besonderheit des Uran-Thorium-Blei-Systems liegt in den speziellen kernphy-

sikalischen Beziehungen. Alle nat

�

urlichen radioaktiven Zerfallsreihen, die heute auf der

Erde nachweisbar sind (also noch nicht aufgrund zu geringer Halbwertszeiten ausge-

storben sind) gehen von Uran- und Thorium-Isotopen aus und enden

�

uber mehr oder

weniger langlebige Zwischenprodukte in stabilen Blei-Isotopen (siehe Abbildung 3.2).

Diese Konstellation ist einmalig unter den isotopengeologisch relevanten radioaktiven

Mutter-Tochter-Systemen.

Die Erde hat bei ihrer Entstehung eine bestimmte Menge Blei mit einer kosmischen

Isotopenverteilung ererbt und in ihre kondensierende Materie integriert (Urblei oder

primordiales Blei, vgl. Tabelle 3.2 ). In jedem irdischen Gestein oder Mineral mit einem

signi�kanten Bleigehalt ist daher immer ein gewisser Anteil dieses primordialen Bleis

vorhanden. Neben den drei Blei-Isotopen (

206

Pb,

207

Pb,

208

Pb), die in ihrer H

�

au�g-
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keit durch irdischen Uran- und Thorium-Zerfall beeinu�t werden, existiert ein weite-

res stabiles Isotop

204

Pb, das nicht Endglied einer nat

�

urlichen Zerfallsreihe ist. Seine

H

�

au�gkeit gibt daher Auskunft

�

uber den Anteil an primordialem Blei und erlaubt

die Normierung des Radiogenblei-Zuwachses. In Abbildung 3.2 sind die verschiedenen

Komponenten, die zur Isotopenzusammensetzung des Bleis beitragen schematisch dar-

gestellt.

Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Beziehungen im Element-System Uran-Thorium-

Blei. Dem akzessorischen Blei, welches sich aus einem primordialen Anteil und einem durch

den Uran- und Thorium-Zerfall gebildeten zusammensetzt, wird eine in situ gebildete radio-

gene Bleikomponente hinzugef

�

ugt.

Ausgehend von der primordialen Blei-Isotopensignatur versuchen verschiedene globa-

le Entwicklungsmodelle den radiogenen Bleizuwachs

�

uber die Zeit zu beschreiben. Das

Holmes-Houtermans-Modell ist ein einfacher einstu�ger Entwicklungsansatz unter kon-

stanten Milieubedingungen. In den folgenden Beziehungen (Gleichung 3.6 bis 3.8) wird

die heute

�

ubliche Nomenklatur im Uran-Thorium-Bleisystem eingef

�

uhrt:

206

Pb

204

Pb

= � = �

0

+ � � (e

�

238

�T

Erde

� e

�

238

�t

); � = (

238

U

204

Pb

)

heute

(3.6)

207

Pb

204

Pb

= � = �

0

+ � � � � (e

�

235

�T

Erde

� e

�

235

�t

); � = (

235

U

238

U

)

heute

(3.7)
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208

Pb

204

Pb

=  = 

0

+ � � � � (e

�

232

�T

Erde

� e

�

232

�t

); � = (

232

Th

238

U

)

heute

(3.8)

Die primordiale Blei-Isotopie ist in Tabelle 3.2 dargestellt. In Abbildung 3.3 ist die Blei-

Isotopenentwicklung mit unterschiedlichen Milieu-Indizes dargestellt. Ausgehend von

dem Holmes-Houtermans-Modell wurden modi�zierte Modelle enwickelt, die mehrere

Entwicklungsphasen und Milieuver

�

anderungen ber

�

ucksichtigen (Holmes, 1946; Houter-

mans, 1946).

�

0

9,307 Tatsumoto et al., 1973

�

0

10,294 Tatsumoto et al., 1973



0

29,476 Tatsumoto et al., 1973

Tab. 3.2: Primordiale Bleizusammensetzung nach Tatsumoto et al. (1973).

Radiogene Blei-Isotope werden innerhalb der Gesteine und Minerale durch radioakti-

ven Zerfall der nat

�

urlichen, instabilen Nuklide des Urans und Thoriums dem bei der

Gesteins- oder Mineralbildung aus der Vorgeschichte der Gesteinsquellen

�

ubernomme-

nen akzessorischen Blei hinzugef

�

ugt. Die Produktion wird hierbei durch das Gesetz des

radioaktiven Zerfalls beschrieben:

206

Pb

heute

=

206

Pb

akzessorisch

+

238

U (e

�

238

�t

� 1) (3.9)

207

Pb

heute

=

207

Pb

akzessorisch

+

235

U (e

�

235

�t

� 1) (3.10)

208

Pb

heute

=

208

Pb

akzessorisch

+

232

Th (e

�

232

�t

� 1) (3.11)
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Abb. 3.3: Darstellung von drei Blei-Entwicklungslinien mit unterschiedlichen chemi-

schen Milieu-Indizes, und Isochronen im (�,�)-Diagramm, berechnet nach dem Holmes-

Houtermans-Modell (nach Kober, 1983, ver

�

andert).

3.4 Thermionen-Massenspektrometrie

3.4.1 Allgemeine Grundlagen der Massenspektrometrie

F

�

ur die Analyse von Elementen und Isotopensystemen werden hochpr

�

azise Massenspek-

trometer verwendet. Das Prinzip hierbei ist einfach: die aus einer speziellen Ionenquelle

austretenden ionisierten Teilchen werden beschleunigt und durch elektromagnetische

Felder massen- und ladungsspezi�sch getrennt. Ein Au�

�

angersystem mit integrierter

Z

�

ahl- und Auswertungselektronik sorgt f

�

ur die Verarbeitung der Signale. Die Appara-

turen be�nden sich unter Hochvakuum, um den Signaluntergrund m

�

oglichst gering zu

halten und unerw

�

unschte Streuungen der Ionen an Fremdatomen zu vermindern.
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3.4.2 Die Massenspektrometer-Systeme MAT26x von Finni-

gan

Die Reihe der Feststo�massenspektrometer mit thermischer Ionisierungseinheit wur-

de bei MAT (Me�- und Analysetechnik) im Jahre 1977 mit dem MAT260 begonnen.

Seither sind im Jahre 1981 das MAT261, mit dem ersten Multi-Element- und Multi-

Collector-System und 1989 als konsequente Weiterentwicklung das MAT262 auf den

Markt gekommen (Abbildung 3.4).

Abb. 3.4: Das Finnigan MAT262 Thermionen-Massenspektrometer.

Im Rahmen der vorligenden Arbeit wurden Messungen der Uran- und Thorium-Isotope

am MAT262 der Heidelberger Akademie der Wissenschaften am Institut f

�

ur Umwelt-

physik durchgef

�

uhrt. F

�

ur die Blei-Isotopenstudie stand das MAT261 im Laboratorium

f

�

ur Geochronologie der Universit

�

at Heidelberg zur Verf

�

ugung.
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3.4.3 Das Finnigan MAT262 (U/Th)

In diesem Abschnitt wird das MAT262 und seine spezi�sche Kon�guration zusammen-

fassend vorgestellt. Spezielle Aspekte zum Aufbau und Inbetriebnahme dieser Maschine

sind den Arbeiten von Bollh

�

ofer (1996) und Frank (1997) zu entnehmen. In Abbildung

3.5 ist der Aufbau nochmals schematisch dargestellt.

Abb. 3.5: Schematischer Aufbau des MAT262-Massenspektrometers. Ausgehend von der Io-

nenquelle werden die beschleunigten Ionen durch ein Blendensystem fokusiert und in einem

Magnetfeld ladungs- und massenspezi�sch getrennt. Die Detektion der Ionenstr

�

ome erfolgt

entweder mit Faraday-Cups oder mit Sekund

�

arelektronenver�elfachern.

Nach einer chemischen Separationsprozedur, auf die in Abschnitt 3.5.2 n

�

aher einge-

gangen wird, werden die Proben in Nitratform auf einen Rheniumdraht (Filament)

aufgebracht und durch einen elektrischen Strom erhitzt. Dadurch verdampfen die Ato-

me ab einer elementspezi�schen Temperatur (siehe Tabelle 3.3).

Mit einem zweiten Rheniumdraht (Doppel�lamenttechnik) werden die Atome ioni-
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Element Atomzahl Elektronenaus- Ionisierungs- Schmelzpunkt

trittsarbeit (eV) energie (eV) (

o

C)

Re 75 4,96 - 5,75 7,88 3 180

Th 90 3,4 - 3,73 6,08 1 750

Pa 91 5,89 1 572

U 92 3,63 - 3,9 6,05 - 6,19 1 132,3 - 1 135

Tab. 3.3: Spezi�sche Kenngr

�

o�en von Rhenium, Thorium und Uran (aus Chen et al. (1992)

und Lide (1995).

siert. Hierdurch wird eine Erh

�

ohung der Ionisierungswahrscheinlichkeit � (s. u.) er-

reicht, da die Ionisation mit steigender Temperatur zunehmend in der Gasphase erfolgt.

Die Ionenausbeute kann

�

uber die Boltzmann-Statistik durch den

�

Ubergang der Saha-

Langmuir-Gleichung (f

�

ur niedrige Temperaturen beschreibt sie die Einbandtechnik und

somit die Ober

�

achenionisation):

� =

n

+

n

0

= f1 +

g

0

g

+

� e

(W�W

i

)

kT

g

�1

in die Eggert-Saha-Gleichung (f

�

ur hohe Temperaturen)

� =

n

+

n

0

= g

i

� e

�

W

i

2kT

=

(2�mkT )

3=4

n

1=2

0

h

3=2

� e

(W�W

i

)

kT

= 4; 91 � 10

10

T

3=4

n

1=2

0

� e

(W�W

i

)

kT

berechnet werden, mit:

g

0

, g

+

, g

i

statistische Gewichte der elktronischen Grundzust

�

ande von Atom bzw. Ion

n

+

Anzahl der ionisierten Atome

n

0

Teilchenzahldichte der evaporierten Atome

W Elektronenaustrittsarbeit des Filamentmaterials (Rhenium)

W

i

Ionisierungsenergie des Elements

k Boltzmann-Konstante: k = 1,380658 � 10

�23

J/K.
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Die Doppel�lamenttechnik erm

�

oglicht ein kontrolliertes Abdampfen und Ionisieren der

Probe. Die Ionenquelle und der gesamte Analysatorkreis be�nden sich in einem Hoch-

vakuum der Gr

�

o�enordnung 10

�8

mbar welches durch eine Kombination von Drehschie-

berpumpe, Turbomolekularpumpe und Kryopumpe zustandekommt. Das Probenkarus-

sel kann mit maximal 13 Proben best

�

uckt werden. Zum Wechseln des Probenmagazins

wird die Ionenquelle durch ein Ventil vom Analysatorkreis getrennt und bel

�

uftet.

Abb. 3.6: Probenmagazin (links) und Ionenquelle (rechts) f

�

ur 13 Proben (Finnigan MAT)

Die aus der Ionenquelle austretenden thermischen Ionen werden durch eine Hochspan-

nung von 10 kV beschleunigt. Sie werden nach Passieren eines fokusierenden Linsen-

systems in einem wassergek

�

uhlten 90

o

Sektor-Magnetfeld mit 23 cm Radius und einer

magnetischen Feldst

�

arke bis zu 1Tesla in Teilstrahlen gem

�

a� ihrer spezi�schen Ladung

(q/m) getrennt.

Zum Nachweis der Ionenstr

�

ome stehen beim MAT262 drei unterschiedliche Detektor-

systeme zur Verf

�

ugung. Der Nachweis erfolgt f

�

ur niedrige Str

�

ome bis 10 mV

�

uber Se-

kund

�

arelektronenvervielfacher (SEV), wobei hier die M

�

oglichkeit besteht durch das

Feld eines Retarding Potential Quadrupole (RPQ) die Nachweisemp�ndlichkiet zu

erh

�

ohen. F

�

ur Str

�

ome

�

uber 10mV stehen 7 Faraday-Cups zur Verf

�

ugung (ein �xierter

und 6 frei positionierbare Cups). Die Ladungstr

�

ome ie�en

�

uber einen Hochohmwi-

derstand (10

11


) zur Erde ab. An diesem Widerstand wird mit einem Elektrometer-

verst

�

arker der Spannungsabfall gemessen.
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F

�

ur die Kalibration des Detektorsystems wird zun

�

achst das elektronische Rauschen

der Cups durch die Bestimmung der Baseline korrigiert. Um die Faraday-Cups unter-

einander zu eichen, wird an den Ausg

�

angen der Cups ein arti�zielles Signal angelegt,

welches nach dem Durchlaufen der Verst

�

arker auf den festen Faraday-Cup (Cup5) nor-

miert wird (Gain-Calibration).

Die Regelung des Magnetfeldes zwischen 0 und 1 Tesla erfolgt

�

uber einen 16 bit Digital-

Analog-Converter (2

16

Kan

�

ale).

�

Uber einen 10-bit DAC kann die Hochspannung um

� 0,5% ver

�

andert werden. Der zu einer Hochspannung von 10 kV korrespondierende

Referenz-HV-DAC-Wert betr

�

agt 512. Mithilfe von Referenzmassen werden diese HV-

DAC-Werte kalibriert (Reference Mass Calibration). W

�

ahrend einer Messung wird

�

uber

die sog. Peak-Center -Routine dieser Wert neu ermittelt, um die sich zeitlich

�

andernde

Systemdrift auszugleichen. Dieser neue Wert sollte bei 511 � 15 liegen. Die eigentliche

Anpassung dieses Wertes (Peak-Center) erfolgt

�

uber die

�

Anderung der Hochspannung.

F

�

ur die Kalibration der Faraday-Cups mit den Sekund

�

arelektronenvervielfachern

(ICM Ion Counting Method und RPQ -Retarding Potential Quadrupol) mu� ein Kon-

versionsfaktor (Yield -Faktor) bestimmt werden. Der Faktor wird durch abwechseln-

des Messen eines Ionenstrahls auf dem festen Faraday-Cup und dem entsprechenden

Multiplier bestimmt. Die Intensit

�

at sollte hierbei mindestens 5 mV (um ein stabiles

Signal auf dem Faraday-Cup zu erhalten) und maximal 10 mV (um den SEV nicht zu

besch

�

adigen) betragen. Durch den hohen Verschlei� der Dynoden der SEVs und die

Drift der Maschine mu� dieser Faktor auch w

�

ahrend einer Messung in regelm

�

a�igen

Abst

�

anden neu bestimmt werden. W

�

ahrend der Uran-Messung kann die zeitliche Drift

des Konversionsfaktors anhand des nat

�

urlichen

235

U/

238

U-Isotopenverh

�

altnisses (7,2527

� 10

�3

)

�

uberpr

�

uft werden. Dadurch besteht auch die M

�

oglichkeit, nach der Messung alle

Cup/SEV-Verh

�

altnisse auf den nat

�

urlichen Uran-Wert zu normieren (Yield-Korrektur).

Thorium hat kein nat

�

urliches Referenzverh

�

altnis auf das normiert werden kann. Hier

mu� der vom Spektrometer bestimmte Konversionsfaktor

�

ubernommen werden.

Am MAT262 besteht die M

�

oglichkeit Isotopenverh

�

altnisse sowohl im statischen Modus

(gleichzeitige Messung der Isotope auf unterschiedlichen Detektoren), als auch im Peak

Jump Modus (die einzelnen Isotope werden nacheinander auf die Detektoren gelenkt)

zu messen. Der halbstatische Modus stellt eine Mischung der beiden Me�modi dar.

Gemessen werden mehrere Blocks, die jeweils aus 10 Einzelmessungen (Scans) auf den

verschiedenen Massen bestehen. Im Anhang C.2 sind alle MAT-Experimente, die im

Rahmen dieser Arbeit verwendet wurden dargestellt.
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Die O�ine-Evaluation bietet die M

�

oglichkeit, die Daten nach der Messung noch einmal

auszuwerten. Hierbei werden alle Einzelme�werte der Isotopenverh

�

altnise nochmals

bestimmt, aufgetragen und sowohl Mittelwert, als auch Standardabweichung berechnet.

Mithilfe einer statistischen Test-Prozedur (2�-Test) k

�

onnen sog. Outlier erkannt und

bei der Berechnung des Mittelwertes nicht weiter ber

�

ucksichtigt werden.

Die Verfahren zur Eichung der Spike-L

�

osungen des

233

U/

236

U-Doppelspikes und des

229

Th-Spikes sind bei Bollh

�

ofer (1996) und Frank (1997) beschrieben und wurden im

Labor regelm

�

a�ig wiederholt (Eichst

�

adter, pers. Mit.). Die aktuellen Konzentrationen

und Background-Ratios der Spikel

�

osungen sind ebenfalls im Anhang C.3 dargestellt.

3.4.4 Das Finnigan MAT261 (Pb)

Als Vorg

�

angermodell des MAT262 ist der prinzipielle Aufbau des MAT261 nicht we-

sentlich verschieden. Die Faraday-Cups sind jedoch nicht beweglich. Bei Kober (1983)

ist die Kon�guration ausf

�

uhrlich beschrieben. Hier soll lediglich auf Unterschiede zu

den bereits am MAT262 erl

�

auterten Abl

�

aufen bei der Messung eingegangen werden.

Die Pb-Isotopenanalysen werden mithilfe der Single-Filamenttechnik durchgef

�

uhrt.

Hierzu werden die ionenchromatographisch separierten Proben (das Verfahren ist in

Abschnitt 3.5.2 beschrieben) auf ein zuvor ausgegl

�

uhtes Rhenium�lament aufgebracht.

Zun

�

achst wird mit einer Glaskapillaren kolloidales Silika-Gel in Suspension als feiner

Film auf das Zentrum des Rhenium-Bandes aufgetragen (Kober, 1983). Anschlie�end

kann das Bleisalz in einem Mikrotropfen (einige �l) Phosphors

�

aure (10%ig) aufgenom-

men und in das Silikagel eingebettet werden. Durch einen Filamentstrom wird das

Silika-Gel getrocknet und der Heizfaden bis zur schwachen Rotglut erhitzt. Wenn die

Proben nach dieser Prozedur noch Restfeuchtigkeit haben, ist es n

�

otig sie vor der

Messung im Ausheizger

�

at ca. 30min auf Sub-Me�temperatur auszugl

�

uhen, um eine

Verunreinigung der Ionenquelle auf jeden Fall zu vermeiden.

Mithilfe einer genau festgelegten Heizprozedur (siehe Experimente im Anhang C.2)

wurden die Proben in 20min sukzessive auf Me�temperatur (1200

o

C) gebracht. Die

Beibehaltung eines in allen Teilschritten festgelegten und einer bei allen Messun-

gen genau befolgten Heizprozedur ist unbedingt n

�

otig (wg. Diskriminierungsprozessen

w

�

ahrend einer Messung). Die eigentliche Messung wird erst nach optischer Tempe-

raturkontrolle mithilfe eines Pyrometers und Fokussierung des Ionenstrahls gestartet.
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Die Erfassung der Daten erfolgt im statischen Modus in 10 Blocks mit jeweils 10 Scans

(vgl. Messungen der Uran- und Thorium-Isotope im Abschnitt 3.4.3 und Experimente

im Anhang C.2).

Pb-Isotopenverh

�

altnisse k

�

onnen massenspektrometrisch extrem genau gemessen wer-

den. Aus diesem Grund m

�

ussen insbesondere Diskriminierungsprozesse w

�

ahrend

der Messung ber

�

ucksichtigt werden. Die Fraktionierung wird mithilfe des Pb-

Isotopenstandards (SRM981) als Referenz bestimmt. Hierzu wird der Isotopenstan-

dard mit identischer Ladetechnik auf die Filamente gebracht. Es mu� darauf geach-

tet werden, da� identische Heizprozeduren bei Probe- und Isotopenstandard-Analysen

verwendet werden, um gleiches Fraktionierungsverhalten von Probe und Standard zu

erreichen. Die Extrapolation der Regressionsgeraden der Isotopenverh

�

altnisse zum Zeit-

punkt des Me�beginns ergibt die Abweichungen von den Soll-Werten nach Catanzaro

et al. (1968). Die Standardmessungen am SRM981 belegen Diskriminierungsprozesse

der Me�apparatur mit einem mittleren Diskriminierungsfaktor von 1,2� 0,2

�

=

��

pro

Masseneinheit gegen

�

uber den triple �lament-Messungen von Catanzaro et al. (1968)

(siehe Abbildung 3.7). Alle Me�ergebnisse wurden nach der O�-Line-Auswertung am

Me�-PC mit diesem Wert korrigiert.

Datum

204

Pb

206

Pb

Fehler

207

Pb

206

Pb

Fehler

208

Pb

206

Pb

Fehler

20.05.99 0,059138 0,000013 0,913589 0,000015 2,16170 0,000042

21.05.99 0,059222 0,000016 0,914656 0,000123 2,163803 0,000184

08.06.99 0,059100 0,000009 0,913851 0,000025 2,163181 0,000041

10.06.99 0,059154 0,000003 0,913445 0,000014 2,160406 0,000066

10.06.99 0,059156 0,000005 0,913355 0,000012 2,160130 0,000017

03.03.00 0,059138 0,000012 0,913437 0,000016 2,160624 0,000035

04.03.00 0,059178 0,000004 0,913879 0,000037 2,161322 0,000026

Mittelwert 0,059155 0,000009 0,913744 0,000035 2,161595 0,000059

Catanzaro 0,059042 0,000037 0,91464 0,00033 2,1681 0,0008

et al. (1968)

Tab. 3.4: Messungen des Isotopenstandards SRM981 und Literaturvergleichswerte von Ca-

tanzaro et al. (1968).
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Abb. 3.7: Analysen des NBS-Bleiisotopen-Standards SRM981. Die Messungen belegen Dis-

kriminierungsprozesse der Me�apparatur mit einem mittleren Diskriminierungsfaktor von

1,2 � 0,2

�

=

��

pro Masseneinheit gegen

�

uber den triple �lament -Messungen von Catanzaro

et al. (1968). Die Trendlinien in den beiden Auftragungen sind Regressionsgeraden durch alle

eingetragenen Datenpunkte und durch die Analyse von Catanzaro et al. (1968). Der aus den

dargestellten Analysen abgeleitete Diskriminierungsfaktor wurde zur Korrektur aller Blei-

isotopenanalysen, die im Rahmen dieser Arbeit gemessen wurden, eingesetzt. Durch diese

Prozedur werden alle Werte auf die Analysenwerte von Catanzaro et al. (1968) normiert.

3.5 Probenpr

�

aparationsverfahren

3.5.1 Aufschlu�-Verfahren

Zun

�

achst mu�te das Sedimentmaterial der Bohrung in einem Achatmahlgef

�

a� mit einer

Scheibenschwingm

�

uhle gemahlen (Partikelgr

�

o�e <5�m) werden. Dieser Schritt wurde

durchgef

�

uhrt um das Sedimentmaterial zu homogenisieren (vgl. Untersuchungen zur

Reproduzierbarkeit in Anhang C.7). Anschlie�end wurden ca. 100�g des Pulvers ab-

gewogen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neues Aufschlu�verfahren mit einem speziell f

�

ur

den Laborbereich gestalteten kommerziellen Mikrowellenger

�

ates entwickelt. Hierbei

handelt es sich um ein Ger

�

at der Mikrowellen-Laborsysteme GmbH (MLS), Ger

�

atetyp

MLS Ethos mit Terminal M240. Das Ger

�

at bietet die M

�

oglichkeit in speziellen Hoch-

druckbeh

�

altnissen chemische Reaktionen druck- und temperaturkontrolliert ablaufen
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zu lassen. Dadurch kann die Verwendung von Reagenzien, die beispielsweise zum Auf-

schlie�en von geologischen Materialien verwendet werden, erheblich reduziert werden.

Au�erdem wurde in Heidelberg ein Abdampfrotor (MCR8) installiert, mit dem in ei-

nem zweiten Schritt unter Vakuum (bis zu 50mbar) Aufschlu�chemikalien abgedampft

und in einem Kreislauf neutralisiert und rekondensiert werden k

�

onnen. Dadurch wird

sowohl die Laborluft, als auch die Umwelt weniger belastet.

Zun

�

achst mu�te die gesamte Infrastruktur f

�

ur die Verwendung des Ger

�

ates im Geoche-

mielabor der Heidelberger Akademie der Wissenschaften am Institut f

�

ur Umweltphysik

aufgebaut werden. Dazu geh

�

orte auch die Entwicklung von speziellen Mikrowellenpro-

grammen (siehe Anhang C.1). Das Probenmaterial wird in spezielle unten konisch

zulaufende Teonbeh

�

altnisse (PFAC35-Eins

�

atze) eingewogen (gegebenenfalls wurde

Spike zugegeben und ebenfalls gewogen). Durch Zugabe von 3ml konz. HNO

3

(65%ig

suprapur), 1ml HCl (38%ig instrapur) und 1ml HF (48%ig pA) als Aufschlu�s

�

aur-

en wurden an den in dieser Arbeit untersuchten Proben optimale Aufschlu�ergebnisse

erzielt. Die Beh

�

altnisse werden anschlie�end mit einem TFM-Deckel versehen und in

ein mit Absorptionsl

�

osung gef

�

ulltes Druckgef

�

a� (TFM-100) verschlossen. Die Absorp-

tionsl

�

osung (hier etwa 3ml H

2

O und 3ml H

2

O

2

) verhindert, da� die Probe w

�

ahrend

des Druckaufschlusses durch eine kleine

�

O�nung im TFM-Deckel als Gas entweicht und

im Druckgef

�

a� rekondensiert. Die Druckgef

�

a�e werden mit einem HTC-Druckmantel

gesichert und mit dem durch eine Tellerfeder verschlossenen Deckel in ein Segment des

Blockrotors verschraubt. Ein Referenzbeh

�

altnis wird mit einem Drucksensor (APC-

80/E) zur Steuerung der Reaktion versehen (siehe Abbildung 3.8).

Nach Ablauf des Aufschlu�programmes (siehe Anhang C.1) sollte etwa zwei Stunden

gewartet werden, bevor die Beh

�

altnisse ge

�

o�net werden, da sich der Druck (bis zu

15 bar) erst abbauen muss. Zum

�

O�nen der Gef

�

a�e sollten die Sicherheitshinweise

der Firma MLS unbedingt eingehalten werden. Nach dem

�

O�nen der Gef

�

a�e werden

die TFM-Deckel von den Eins

�

atzen entfernt und anstelle der Druckm

�

antel spezielle

WEFLON-M

�

antel angebracht. WEFLON ist ein mit Kohlensto� dotierter TEFLON,

der mikrowellenaktiv ist, d. h. das Material erw

�

armt sich beim Betrieb in der Mikrowel-

le. Diese Eigenschaft wird beim Abdampfen der Reagenzien ausgenutzt. Nachdem der

mit 8 Probenbeh

�

altnissen best

�

uckte Abdampfrotor im Mikrowellenger

�

at plaziert und

�

uber den PTFE-Vakuumschlauch mit der Vakuumpumpe und der Rekondensationsein-

heit verbunden ist, kann das Abdampfprogramm (siehe Anhang C.1) gestartet werden.

Anschliessend werden die Proben entsprechend ihrer weiteren Verwendung mit S

�

auren
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Abb. 3.8: Schematische Darstellung eines Segmentrotors

mit Aufschlu�beh

�

altnis und Drucksensor.

wieder aufgenommen. Bei Bedarf kann nochmals ein kurzes Mikrowellen-Programm

zum L

�

oslichkochen (siehe Anhang C.1) gestartet werden.

Durch die Verwendung der Labormikrowelle konnten die Aufschlu�s

�

auren in erheb-

lichem Ma�e reduziert werden. F

�

ur das konventionelle HF-Aufschlu�verfahren waren

bisher 60ml HF (jetzt 1ml) n

�

otig. Durch die Verwendung geschlossener Systeme konn-

te auch der Labor-Blank erheblich reduziert werden. Das neue Aufschlu�verfahren hat

sich in der Zwischenzeit etabliert und wird nun auch f

�

ur andere Probenmaterialien wie

z. B. Meeresedimente und kristalline Gesteine verwendet. Die verschiedenen Mikrowel-

lenprogramme sind im Anhang C.1 dargestellt.

3.5.2 Ionenchromatographische Separationsverfahren

Uran- und Thorium

Den Proben f

�

ur die Uran- und Thorium-Analysen wird Uran-Doppelspike (

233

U und

236

U) und

229

Th-Spikel

�

osung zugegeben (jeweils 500�l). Anschlie�end werden sie mit

dem oben beschriebenen Verfahren aufgeschlossen (die Daten der Spike-L

�

osungen sind

im Anhang C.3 dargestellt). Nach dem Abdampfen der Aufschlu�chemikalien wird das
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Salz in 10ml HNO

3

(7n) gel

�

ost (wenn n

�

otig in der Mikrowelle l

�

oslichkochen).

Zur ionenchromatographischen Abtrennung der Elemente Uran- und Thorium wurde

ein im Labor routinem

�

a�ig an Karbonaten angewendetes Trennungsverfahren (Frank,

1997) f

�

ur die Sedimentproben dahingehend abge

�

andert und optimiert, da� die Proben

problemlos mit dem Feststo�massenspektrometer gemessen werden konnten. Das Io-

nentauschervolumen (Dowex 1x8) der ersten HNO

3

-S

�

aule wurde auf 10ml erh

�

oht und

das Eluat im Anschlu� nochmals

�

uber eine HNO

3

-S

�

aule mit 2ml S

�

aulenvolumen gege-

ben. Die Erh

�

ohung des Ionentauschervolumens war n

�

otig geworden, da im Gegensatz

zu Karbonaten auf die Eisenf

�

allung verzichtet wurde. Es ist zwar wenig Kalzium in den

Proben, aber eine zweimalige Wiederholung der S

�

aule mit kleinem Volumen f

�

uhrte zum

Durchbruch und Verminderung der Ionenausbeute f

�

uhrte. Die S

�

aulen werden zun

�

achst

mit dem Ionentauscherharz (Dowex 1x8) bef

�

ullt und mit Milli-Q-Wasser und HNO

3

(7n) gesp

�

uhlt (5-faches Volumen des Ionentauschers). Anschlie�end wird die in HNO

3

(7n) gel

�

oste Probe

�

uber die S

�

aule gegeben und mit dem 4-fachen Ionentauschervolumen

HNO

3

(7n) gesp

�

uhlt. Uran und Thorium bilden mit dem Ionentauscherharz Komplexe

und bleiben somit �xiert, wohingegen die anderen Elemente durch den Sp

�

uhlvorgang

eliminiert werden. Anschlie�end k

�

onnen die beiden Elemente mit HBr (1n) eluiert und

in einem separaten Gef

�

a� aufgefangen werden. Aufgrund der unterschiedlichen Ab-

dampftemperaturen von Uran- und Thorium vom Filament ist eine weitere Separation

nicht n

�

otig. Das in HNO

3

gel

�

oste Salz wird bis auf ca. 1-5�l eingeengt und mit einer

speziellen Spritze auf das Filament gebracht und dort eingedampft.

Die chemischen Ausbeuten dieses Verfahrens lagen f

�

ur Uran zwischen 50 und 70%

und f

�

ur Thorium zwischen 40 und 60% (zur Bestimmung der chemischen Ausbeuten

siehe Anhang C.6). Eine Erh

�

ohung der chemischen Ausbeute konnte durch Verwendung

eines anderen Ionenaustauscherharzes der Firma BioRad erzielt werden. Die geringere

Korngr

�

o�e (200-400mesh) f

�

uhrte jedoch auch zu einem erheblichen Anstieg in der

Dauer des Verfahrens von 6 auf

�

uber 12 Stunden f

�

ur die erste S

�

aule.

Blei

F

�

ur die Pb-Isotopenanalysen wurden etwa 300mg Probe aufgeschlossen und nach der

Aufnahme mit HCl (2,4n) etwa 1/5 der Ausgangsmenge zur weiteren Bearbeitung ab-

gewogen. Bei den Proben zur Blankbestimmung wurde au�erdem noch Spike zugegeben

(Spike-Eichung siehe Anhang C.3). Das Ionenaustauschverfahren wird im Laboratori-
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um f

�

ur Geochronologie routinem

�

a�ig durchgef

�

uhrt und lehnt sich stark an die Technik

von Krogh (1973) an. Das Verfahren nutzt die Neigung des Bleis, in bestimmten pH-

Bereichen stabile Chlorkomplexe zu bilden (Kraus& Nelson, 1956). Dieses Verfahren

wurde in Heidelberg von Kober (1983) etabliert und ist dort ausf

�

uhrlich beschrieben.

Kober et al. (1999) haben das Verfahren bereits f

�

ur quart

�

are Sedimente des Boden-

sees optimiert. In dieser Arbeit wird im wesentlichen dieses Verfahren angewendet. Als

Anionen-Austauscher wird ein organisches Harz der Firma BioRad AG 1-x8 (chloride

form) mit sehr feiner Korngr

�

o�e verwendet (200-400mesh).

3.5.3 Aufbereitung von Wasserproben

F

�

ur die massenspektrometrische Analyse der Uran-Isotope an Wasserproben wurden

zun

�

achst ca. 30ml abgewogen und 200�l der Uran-Doppelspikel

�

osung zugegeben. Bei

der anschlie�enden Fe-F

�

allung bildet Uran mit dem Eisen Komplexe, die sich als r

�

otlich-

brauner Niederschlag am folgenden Tag abzentrifugieren lassen. Das Zentrifugat wird

in 0,5ml HNO

3

(7n) und mit einer HNO

3

-S

�

aulentrennung mit 2ml S

�

aulenvolumen mit

dem in Abschnitt 3.5.2 beschriebenen Verfahren separiert. Die weitere Bearbeitung ist

identisch zu der Aufbereitung von Sedimentproben. An den Wasserproben wurden die

Konzentration von Uran und die Uran-Isotopie bestimmt.
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Kapitel 4

Darstellung und Diskussion der

Ergebnisse

4.1 Die Trinkwasserbohrung VTB280-Entensee

Die Trinkwasserbohrung VTB280-Entensee wurde im September 1975 von den Stadt-

werken Heidelberg in Auftrag gegeben und von der Bohrgesellschaft August G

�

ottker

aus Wathlingen durchgef

�

uhrt (vgl. Anhang A). Sie diente der Erschlie�ung eines neuen

Brunnens im Mittleren Grundwasserleiter zur Trinkwasserversorgung der Stadt Heidel-

berg. Das Protokoll der Bohrung und die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch-

gef

�

uhrte sedimentologische Probenbeschreibung ist dem Anhang B zu entnehmen. Die

Lokation der Bohrung be�ndet sich auf dem Flurst

�

uck Entensee, westlich des Stadt-

teils Heidelberg-Handschuhsheim (vgl. Anhang A). Die Proben werden im Wasserwerk

Rauschen gelagert.

4.1.1 Pro�laufnahme

Insgesamt 276 Einzelproben (je Bohrmeter eine Probe) wurden zun

�

achst sedimentpe-

trographisch beschrieben (siehe Anhang B) und nach Tucker (1985) auf einer Korn-

gr

�

o�enskala von 1 (sehr fein) bis 3 (sehr grob) in Schritten von 0,25 eingeteilt. Dieses

Vorgehen bei der Probenbeschreibung war f

�

ur die schnelle Erfassung von groben und

feinen Horizonten und deren Tiefenpro�l ausreichend.

37
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Das Tiefenpro�l der Korngr

�

o�e wurde unter Annahme einer zeitlich konstanten Subsi-

denzrate (rezent ca. 0,7 mm a

�1

; Zippelt& M

�

alzer, 1981) den �

18

O-Daten der Klima-

kurve aus Meeressedimenten von Martinson et al. (1987) gegen

�

ubergestellt (Abbildung

4.1). Es ergibt sich, wie von Fezer (1998) bereits festgestellt, eine Struktur

�

ahnlichkeit

der beiden Pro�le.

Abb. 4.1: Stratigraphie der Trinkwasserbohrung VTB280-Entensee und �

18

O-Isotopenpro�l

mariner Sedimentkerne (aus Martinson et al. (1987), ver

�

andert) bei Annahme einer kon-

stanten Subsidenz- und Sedimentationsrate von 0,7mma

�1

(rezenter Wert von Zippelt&

M

�

alzer (1981)).

4.1.2 Klimatologische Interpretation des Pro�ls

Gegen die klimatische Interpretation von klastischen Sedimentpro�len in tektonischen

Senken gibt es berechtigte Vorbehalte. Sedimentation und Erosion wechseln auf kurze

Entfernung und Zeitr

�

aume. In bereits abgelagerte Schichten werden Rinnen erodiert,
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die erst sp

�

ater aufgef

�

ullt werden. Dies wird in Abbildung 4.2 am rezenten Beispiel

veranschaulicht. Hieraus wird deutlich, da� das Bild einer gleichm

�

a�igen Subsidenzrate,

die durch die Sedimentation ausgeglichen wird, f

�

ur das komplexe Sedimentationssystem

des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers zu einfach ist.

Abb. 4.2: Der Altneckar bei Ilvesheim. Hier ist am rezenten Beispiel die Komplexit

�

at des Se-

dimentationsraumes Schwemmf

�

acher sichtbar. Sedimentation (Gleithang) und Erosion (Prall-

hang) des m

�

aandrierenden Flu�systems wechseln auf kurze Entfernung.

Mit dem Hintergrund der formalen Beschreibung und der Sedimentationsmodelle aus

Abschnitt 2.2.2 soll nun am Beispiel eines kompletten Klimazykluses das Sedimentati-

onssystem des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers und seiner m

�

oglichen klimatischen

Interpretation betrachtet werden:

In Warmzeiten, wie beispielsweise dem Eem, dominieren im Einzugsgebiet des Neckars

und dem Oberrheingraben der Bewuchs von Kiefern- und Fichten (L

�

oscher et al., 1983).

Vereinzelt �ndet man deutliches Auftreten w

�

armeliebender Laubh

�

olzer (Bartz, 1976).

In dieser warmen Umgebung produziert die chemische Verwitterung feines Material,

das jedoch durch den Panzenbewuchs gr

�

o�tenteils am Ort der Verwitterung zur

�

uckge-

halten wird. Aus diesem Grund kann nur ein geringer Anteil des verwitterten Materials
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Abb. 4.3: Rinnensysteme im Bereich des Neckarschwemmf

�

achers und im Durchbruch bei

Seckenheim durch den D

�

uneng

�

urtel. Die Gebiete der D

�

unen und der

�

aolischen Decksande im

Rheingraben sind schra�ert (Barsch& M

�

ausbacher, 1988).

von dem uviatilen System als Sedimentfracht mobilisiert werden. Bei einer Abk

�

uhlung

des Klimas werden die k

�

alteemp�ndlichen Panzen zur

�

uckgedr

�

angt. Innerhalb relativ

kurzer Zeit wird sehr viel Material f

�

ur den uviatilen Transport verf

�

ugbar. Die mit

einer Klimaverschlechterung verbundene Erh

�

ohung des Niederschlages unterst

�

utzt die-

sen Proze�. Damit wird in relativ kurzer Zeit am

�

Ubergang von einer Warm- zu ei-

ner Kaltzeit ein betr

�

achtliche Menge feink

�

orniges partikul

�

ares Material mit dem Flu�

transportiert und kommt letztlich an der M

�

undung des Neckars in die Rheinebene zur



4.1. DIE TRINKWASSERBOHRUNG VTB280-ENTENSEE 41

Deposition.

Die Kaltzeit hat wiederum eine sehr spezi�sche Flora. Es handelt sich um k

�

alteun-

emp�ndliche Arten wie Birken und Weiden (L

�

oscher et al., 1983). Die Frostverwitte-

rung dominiert und es wird gr

�

oberes Material gebildet. Der Abtransport wird jedoch

durch den Mangel an Niederschlag erheblich begrenzt. Erst am

�

Ubergang zur n

�

achsten

w

�

armeren Phase schmelzen kleine Gletscher in den Quellgebieten und es f

�

allt ausrei-

chend Niederschlag, um die grobe Ger

�

ollfracht zu mobilisieren und im Schwemmf

�

acher

zur Deposition zu bringen. Daraus folgt, da� auch der Antransport von gr

�

oberem Se-

dimentmaterial an einem Klima

�

ubergang statt�ndet.

Diese Diskussionen

�

uber den zeitlichen Ablauf und die Klimaabh

�

angigkeit der Sedi-

mentation sollten aber die in Abschnitt 2.2.2 dargestellten Prozesse nicht unber

�

uck-

sichtigt lassen. Bei der Betrachtung der Pro�le des Neckarschwemmf

�

achers mu� die

Komplexit

�

at des Sedimentationssystems immer ber

�

ucksichtigt werden. Dem klimati-

schen Signal sind verschiedene andere Signale

�

uberlagert (z. B. tektonische Ereignisse

oder m

�

aandrierender Flu�verlauf). Wie stark diese

�

Uberlagerung die klimatischen Si-

gnale

�

uberpr

�

agt, ist vollkommen unbekannt.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde an dem stratigraphischen Tiefenpro�l der

VTB280-Entensee eine Frequenzanalyse durchgef

�

uhrt. Dabei wurde die

�

aquidistante

Tiefenachse verwendet. In Abbildung 4.4 sind deutliche Tiefen-Frequenzen im Pro�l

zu erkennen. Nimmt man die von Imbrie (1985) bestimmten Frequenzen von mari-

nen Sauersto�-Isotopendaten der letzten 700 000 Jahre und ordnet sie entsprechende

Frequenzen der VTB-280-Entensee zu, so lassen sich gemittelte Sedimenationsraten

ableiten (Tabelle 4.1), die trotz der groben Mittelung bei der Frequenzanalyse in der

Gr

�

o�enordnung der rezent gemessenen Subsidenzrate liegen.

Die quart

�

are Absenkung im Bereich des Heidelberger Lochs war vergleichsweise schnell

(Zippelt&M

�

alzer, 1981). In einem Meter Sediment entsprechen bei einer Subsidenzra-

te von 0,7mma

�1

7 000 Jahre Zeitinformation. Nimmt man an, da� w

�

ahrend erosiver

Phasen maximal 1m abgetragen wird, so betr

�

agt die Verwischung der Information et-

wa 7 000 Jahre. Die stratigraphische Datierung von klastischen Sedimentpro�len

�

uber

Korrelation mit datierten Klimaarchiven wird nicht besser als die oben abgesch

�

atz-

te Verwischung der Information. Absolute Altersabsch

�

atzungen

�

uber Isotopensysteme

haben den Vorteil, da� sie gerade diese diskutierten diskontinuierlichen Prozesse bei

hinreichender Genauigkeit au

�

osen k

�

onnen und somit auch

�

uber den Sedimentations-
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Abb. 4.4: Frequenzspektrum des stratigraphischen Tiefenpro�ls der VTB280-Entensee. Es

wurden die

�

aquidistante Tiefenintervalle verwendet.

VTB-280 zugeordneter Frequenz Sedimentationsrate

(Imbrie, 1985)

100m 100 000 a 1mma

�1

30m 41 000 a 0,73mma

�1

21m 23 000 a 0,91mma

�1

17m 19 000 a 0,89mma

�1

Tab. 4.1: Der Vergleich der Ergebnisse der Frequenzanalyse des Tiefenpro�ls der VTB280-

Entensee mit dem Frequenzspektrum der stabilen Sauersto�-Isotope aus marinen Sedimenten

(Imbrie, 1985) ergibt Sedimentationsraten f

�

ur den Heidelberger Neckarschwemmf

�

acher, die

gut mit rezenten Subsidenzraten-Messungen von Zippelt& M

�

alzer (1981)

�

ubereinstimmen.

proze� Informationen liefern.

4.1.3 Probenauswahl f

�

ur die Altersbestimmung

Trotz der berechtigten Vorbehalte, aus den klastischen Sedimentpro�len des Neckar-

schwemmf

�

achers klimatische Informationen abzuleiten, gibt es auch Argumente, die

daf

�

ur sprechen. In den obersten 10m des Pro�ls wurde dies anhand von

14

C-
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Datierungen (L

�

oscher et al., 1983) best

�

atigt. Unterhalb der Reichweite dieser Methode

existiert noch kein etabliertes Verfahren zur Altersbestimmung. Im Rahmen dieser Ar-

beit soll das geochronologische Potential eines neuen Ansatzes zur Datierung quart

�

arer

klastisch-uviatiler Sedimente evaluiert werden. F

�

ur diese exemplarische Studie wur-

den bestimmte Proben der Bohrung VTB280-Entensee f

�

ur weitere Untersuchungen

ausgew

�

ahlt.

Die Auswahl der 26 Proben erfolgte nach unterschiedlichen Kriterien. Da die Frage-

stellung der Uranauslaugung bei der Verwitterung im Vordergrund stand und diese

E�ekte ober

�

achensensitiv sind, wurden

�

uberwiegend tonige Proben ausgew

�

ahlt (22).

Au�erdem sollte sich eine relativ gleichm

�

a�ige Verteilung

�

uber die gesamte Tiefe des

Bohrkernes ergeben. Als Erg

�

anzung wurden vier Proben aus kiesigen Horizonten aus-

gew

�

ahlt.

4.2 Geochemische Untersuchungen

Um die ausgew

�

ahlten Proben n

�

aher zu charakterisieren wurden zun

�

achst Routinever-

fahren der Geochemie angewendet. Hierbei wurden die H

�

au�gkeiten der Haupt-, Neben-

und Spurenelemente, sowie die qualitative tonmineralogische Zusammensetzung be-

stimmt. Die Analysen wurden mithilfe der R

�

ontgenuoreszenzanalyse, Atomabsorpti-

onsspektrometrie und ICP-MS durchgef

�

uhrt (Ritter, 1998). Die sich daraus ergebenden

Tiefenpro�le sind in Abbildung 4.5 dargestellt.

Betrachtet man die geologische Karte des Einzugsgebietes des Neckars (siehe Abbildung

2.2), so f

�

allt auf, da� haupts

�

achlich zwei Einheiten als potentielle Sedimentquellen in

Betracht kommen. Zum einen der Muschelkalk als kalziumdominierte Quelle und zum

anderen der Buntsandstein und der Keuper als Quellen die haupts

�

achlich SiO

2

lie-

fern. Dies wurde anhand der geochemischen Daten

�

uberpr

�

uft. In Abbildung 4.6 ist

die Si-Konzentration

�

uber der Ca-Konzentration aufgetragen. Es ist ein deutlicher Mi-

schungstrend zwischen diesen Elementen zu erkennen. In den vier Proben aus gr

�

oberen

Horizonten zeigt sich dieser Trend am deutlichsten. Die Extrapolation der Regressions-

geraden durch die vier Punkte ergibt einersiets den reinen Buntsandstein mit nahezu

100Gew.% SiO

2

und andererseits mit nahezu 100Gew.% CaCO

3

den Muschelkalk.

Bei Proben aus den tonigen Horizonten ist eine insgesamt deutliche Verd

�

unnung der

SiO

2

- und CaO-Komponenten durch andere Elemente, haupts

�

achlich aus Tonminera-
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Abb. 4.5: Ergebnisse der geochemischen Untersuchungen als Tiefenpro�le (Ritter, 1998). Als

Vergleichswerte sind Mittelwerte der Oberen Erdkruste vonWedepohl (1995) dargestellt. Die

vier Proben aus den sandig-kiesigen Horizonten, sind durch die vertikalen Linien gekennzeich-

net.
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Abb. 4.6: Die Datenverteilung in der linken Abbildung l

�

a�t sich durch eine Zwei-

Komponenten-Mischung mit reinem SiO

2

bzw. reinem CaCO

3

als Endglieder deuten. Die

kiesig-sandigen Proben zeigen die Mischung der reinen Endglieder SiO

2

und CaCO

3

. Bei den

Proben aus tonigen Horizonten werden diese Komponenten durch Schichtsilikate verd

�

unnt.

Diese Verd

�

unnung ist in dem Drei- Komponenten-System Al

2

O

3

-SiO

2

-CaO verdeutlicht. (Da-

ten aus Ritter (1998)).

len, zu erkennen (siehe Abbildung 4.6).

Um die qualitative Tonmineralogie der Proben zu bestimmen, wurden

R

�

ontgendi�raktometer-Untersuchungen durchgef

�

uhrt (Ritter, 1998). In allen Textur-

pr

�

aparaten kommt Quarz vor. Au�erdem sind Karbonate in Form von Kalzit und

seltener Dolomit zu �nden. Illit und Chlorit sind die h

�

au�gsten Tonminerale, Kaolinit

und Montmorillonit sind nur selten zu �nden.

Die ausf

�

uhrliche Diskussion der geochemischen Untersuchungen ist in der Arbeit von

Ritter (1998) nachzulesen.
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4.3 Herleitung der Gleichungen zur Altersbestim-

mung

4.3.1 Grundlagen der Th/U-Datierung von klastischen Sedi-

menten

Die Ausgangsgesteine von klastischen Sedimenten sind von wenigen Ausnahmen abge-

sehen relativ alt. Es darf daher angenommen werden, da� sich die Glieder der nat

�

urli-

chen Zerfallsreihen im Gleichgewicht be�nden (s

�

akulares radioaktives Gleichgewicht).

Durch die Wechselwirkung mit Wasser bei der Verwitterung und dem anschlie�enden

uviatilen Transport kommt es zur Auslaugung von Uran aus dem Gestein. Die Im-

mobilit

�

at von Thorium gegen

�

uber diesen Prozessen hat zur Folge, da� die Partikel zur

Zeit der Deposition (t=0) einen Aktivit

�

ats

�

uberschu� an

230

Th gegen

�

uber den beiden

Uranisotopen (

238

U und

234

U) aufweisen. Dieser Thorium-

�

Uberschu� kann wie folgt

beschrieben werden

1

:

230

Th

�

Uberschu�

(0) =

234

U

prim�ar

�

234

U

initial

(4.1)

Es wird angenommen, da� sich die beiden Uran-Isotope prim

�

ar (d. h. im Ausgangs-

material) im radioaktiven Gleichgewicht be�nden. Somit kann die

234

U

prim�ar

-Aktivit

�

at

durch die

238

U

prim�ar

-Aktivit

�

at ersetzt werden:

230

Th

�

Uberschu�

(0) =

238

U

prim�ar

�

234

U

initial

Es kann nur der Zustand zum heutigen Zeitpunkt durch Messungen bestimmt werden.

Der prim

�

are Urangehalt des Ausgangsmaterials mu� mithilfe einer anderen me�ba-

ren Gr

�

o�e abgesch

�

atzt werden. Thorium ist gegen

�

uber Verwitterungsprozessen

�

au�erst

1

Erkl

�

arung zu den verwendeten Indizes:

X

prim�ar

bezieht sich auf das Ausgangsgestein

X

initial

bezieht sich auf den Zeitpunkt der Ablagerung
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immobil und es kann davon ausgegangen werden, da� die gemessene Konzentrati-

on in der Sedimentprobe der prim

�

aren Konzentration des Ausgangsmaterials ent-

spricht. Der prim

�

are Urangehalt l

�

a�t sich dann absch

�

atzen, wenn die gemessene

232

Th-

Konzentration mit dem prim

�

aren U/Th-Massenverh

�

altnis des Ausgangsmaterials mul-

tipliziert wird:

230

Th

�

Uberschu�

(0) =

232

Th

gemessen

�

 

238

U

232

Th

!

prim�ar

�

234

U

initial

Bleibt das System nach der Deposition ungest

�

ort gegen

�

uber Austauschprozessen von

Uran und Thorium, so zerf

�

allt die

�

Uberschu�-Aktivit

�

at von

230

Th gem

�

a� dem radioak-

tiven Zerfallsgesetz (siehe Formel 3.2 und Abbildung 4.7):

230

Th

�

Uberschu�

(t) =

230

Th

�

Uberschu�

(0) � e

��

230

�t

Abb. 4.7: Durch Uranauslaugung bildet sich ein

230

Th-

�

Uberschu�, der nach Abschlu� gem

�

a�

dem radioaktiven Zerfallsgesetz einem Gleichgewichtswert zustrebt.

Auf diese Weise erh

�

alt man eine Gleichung zur Altersbestimmung von klastischen Se-

dimentproben:

t =

1

�

230

� ln

232

Th

gemessen

�

�

238

U

232

Th

�

prim�ar

�

234

U

initial

230

Th

�

Uberschu�

(t)

(4.2)
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Ein sehr sensitiver Parameter f

�

ur die Altersbestimmung ist das prim

�

are U/Th-Verh

�

alt-

nis des Ausgangsmaterials. Dieses Verh

�

altnis mu� sehr genau bestimmt werden, um

eine zufriedenstellende Altersabsch

�

atzung durchf

�

uhren zu k

�

onnen.

4.3.2 Ableitung der prim

�

aren U/Th-Verh

�

altnisse

Die Ableitung der prim

�

aren U/Th-Verh

�

altnisse in den Ausgangsmaterialien wird mit-

hilfe der Pb-Isotope durchgef

�

uhrt. Wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, setzt sich heuti-

ge Konzentration eines beliebigen Blei-Isotopes (gekennzeichnet durch den Index i =

f208, 207, 206g), das als Endglied einer nat

�

urlichen Zerfallsreihe steht, aus dem akzes-

sorischen und dem durch radioaktiven Zerfall gebildeten radiogenen Anteil zusammen:

i

Pb =

i

Pb

akzessorisch

+

i

Pb

radiogen

Der in einer bestimmten Zeit t (Alter des Ausgangsmaterials) gebildete radiogene Anteil

von

206

Pb und

208

Pb als Endglieder der

238

U- und

232

Th -Zerfallsreihen (vgl. Formeln

3.9 und 3.11) kann

�

uber das radioaktive Zerfallsgesetz bestimmt werden:

206

Pb

radiogen

=

238

U � (e

�

238

t

� 1) (4.3)

208

Pb

radiogen

=

232

Th � (e

�

232

t

� 1) (4.4)

Durch Umstellen und Division der Gleichungen 4.3 und 4.4 erh

�

alt man eine Bezie-

hung, die es erm

�

oglicht, aus den gemessenen Blei-Isotopenverh

�

altnissen prim

�

are U/Th-

Verh

�

altnisse der Proben zu bestimmen:

1

�

=

 

238

U

232

Th

!

=

�

206

Pb

204

Pb

�

gem:

�

�

206

Pb

204

Pb

�

akz:

�

208

Pb

204

Pb

�

gem:

�

�

208

Pb

204

Pb

�

akz:

�

(e

�

232

t

� 1)

(e

�

238

t

� 1)

(4.5)
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Als variable Parameter gehen in diese Formel die akzessorische Bleikomponente und

das Alter des Ausgangsmaterials ein. Durch Reihenentwicklung der beiden Exponen-

tialfunktionen (f(x) = e

x

� 1 + x +

1

2!

x

2

+ :::) l

�

a�t sich zeigen, da� das Alter des Aus-

gangsmaterials in erster N

�

aherung keinen und bei Ber

�

ucksichtigung der h

�

oheren Terme

nur sehr geringen Einu� auf das prim

�

are U/Th-Verh

�

altnis hat. Diese Ableitung der

akzessorischen Bleikomponenten wird in Abschnitt 4.5 gesondert diskutiert.

4.4 Diskussion der Th/U-Ungleichgewichte

4.4.1 Die Tiefenpro�le der VTB280-Entensee

Bereits im Jahre 1968 wurden von Scott Thorium- und Urankonzentrationen, sowie

Isotopenverh

�

altnisse an Ober

�

achensedimenten aus f

�

unf Fl

�

ussen der USA untersucht

(Scott, 1968). Aus dieser Studie sind folgende hervorgegangen:

- Es zeigen sich Ungleichgewichte in der

238

U-Zerfallsreihe als Folge der Uranaus-

laugung bei Verwitterung und Transport.

- Das �

234

U ist negativ in Sedimenten, die von ausgelaugten verwitterten B

�

oden

stammen und positiv in Sedimenten, die einen relativ hohen Anteil an organi-

schem Material besitzen.

-

230

Th hat einen Aktivit

�

ats

�

uberschu� gegen

�

uber dem

234

U und dieser

�

Uberschu�

wird in den feineren Fraktionen gr

�

o�er.

Auch Maisenbacher (1978) hat

�

ahnliche E�ekte in den Sedimenten des Neckar-

schwemmf

�

achers festgestellt. Auf diese Ergebnisse wird jedoch in Abschnitt 4.6.1 n

�

aher

eingegangen.

Die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit durchgef

�

uhrten Uran- und Thorium-

Analysen sind zusammenfassend in Abbildung 4.8 dargestellt. Auf einige unerwartete

Au�

�

alligkeiten wird an dieser Stelle lediglich hingewiesen. In den folgenden Abschnitten

wird dann ausf

�

uhrlich auf die Prozesse eingegangen werden, die zur Bildung dieser

anomalen Ungleichgewichtszust

�

ande f

�

uhren.

Die Uran-Konzentrationen schwanken zwischen 0,6 ppm und 3,5 ppm, wobei sich zeigt,

da� in den sandig-kiesigen Proben mit hohen Kalzium-Konzentrationen die niedrigsten
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Abb. 4.8: Ergebnisse der Th/U-Analysen. Die tonigen Proben sind als Punkte, die kiesigen

Proben sind erg

�

anzend in den Darstellungen der

238

U- und

232

Th-Konzentrationen dargestellt.

Auf die

230

Th-

�

Ubersch

�

usse und die �

234

U-Werte wird im folgenden noch explizit eingegangen.

Urankonzentrationen gemessen werden. Die Thorium-Konzentrationen betragen in den

vier Proben aus sandig-kiesigen Horizonten weniger als 5 ppm, wobei kein Zusammen-

hang mit der Dominanz einer der beiden Hauptsedimentquellen festzustellen ist. In den

tonigen Proben zeigt sich eine sehr hohe Variabilit

�

at in der Thorium-Konzentration

(zwischen 1 ppm und 16 ppm).

Es gibt Proben, die wie erwartet negative �

234

U-Werte aufweisen. Etwa zehn Proben

haben jedoch deutlich

�

uberh

�

ohte positive �

234

U-Werte. Positive �

234

U-Werte k

�

onnen

mit der in Abschnitt 4.3 vorgestellten Theorie zur Bildung von Ungleichgewichten in
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klastischen Sedimenten nicht erkl

�

art werden.

Plater et al. (1992) fanden ebenfalls anomale Aktivit

�

atsverh

�

altnisse in Wasser und

Ober

�

achensedimentproben des Fenland Entw

�

asserungssystems, das in The Wash in

Gro�britannien m

�

undet. Wie bereits Scott (1968) versuchten auch Plater et al. (1992)

die positiven �

234

U-Werte mit einem erh

�

ohten Anteil an organischem Material zu er-

kl

�

aren. Abbildung 4.9 zeigt jedoch, da� weder bei Plater et al. (1992), noch bei den

Sedimenten des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers ein signi�kanter Zusammenhang

zwischen diesen beiden Gr

�

o�en festzustellen ist.

Abb. 4.9: �

234

U-Werte in Abh

�

angig-

keit des Gl

�

uhverlustes. Es ist weder in

den von Plater et al. (1992) gemesse-

nen Flu�sedimenten, noch in den Pro-

ben aus dem Neckarschwemmf

�

acher ein

signi�kanter Zusammenhang zu erken-

nen.

Die hohe Variabilit

�

at der

230

Th-

�

Ubersch

�

usse ist eine weitere Au�

�

alligkeit. Ein Tiefen-

pro�l, wie in Abbildung 4.7 dargestellt, ergibt sich nicht. Der Versuch, die extreme

Variabilit

�

at mit den unterschiedlichen Anteilen der Quellen zu erkl

�

aren, scheitert an

den negativen

230

Th-

�

Ubersch

�

ussen, die einen

�

Uberschu� an

234

U in den betre�enden

Proben anzeigen. Auch hierf

�

ur gibt es nach der in Abschnitt 4.3 abgeleiteten Theorie

keine Erkl

�

arung.

Zusammenfassung

- Wie bereits auch in der Literatur beschrieben, zeigen sich auch in den Sedimen-

ten des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers Ungleichgewichtszust

�

ande in der

238

U-Zerfallsreihe, wobei sowohl Proben mit

230

Th-

�

Ubersch

�

ussen, als auch

234

U-

�

Ubersch

�

ussen zu beobachten sind.

- Die �

234

U-Werte haben eine gro�e Variabilit

�

at. Es werden sowohl positive, als

auch negative Werte gemessen. Die in der Literatur vertretene These, da� ein
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Abb. 4.10: Tiefenpro�l der

230

Th-Aktivit

�

ats

�

ubersch

�

usse (

230

Th-

234

U). Bei vier Proben sind

deutliche Uran

�

ubersch

�

usse vorhanden, die in dieser Darstellung als negative Werte auftreten.

Die Kurven sind gerechnete Thorium

�

ubersch

�

usse bei unterschiedlichen initialen Werten. Als

Subsidenzrate wurde 0,75mma

�1

angesetzt.

Zusammenhang zwischen organischem Inhalt einer Probe und den �

234

U-Werten

besteht, kann im Fall der Neckarschwemmf

�

achersedimente nicht best

�

atigt werden.

4.4.2 Erweiterung der Theorie zur Bildung von radioaktiven

Ungleichgewichten in uviatilen Sedimentpro�len

O�ensichtlich sind bei der Bildung von radioaktiven Ungleichgewichten in quart

�

aren

klastisch-uviatilen Sedimentpro�len Prozesse beteiligt, die in Abschnitt 4.3 noch nicht

ber

�

ucksichtigt wurden.

Zur Veranschaulichung der Prozesse, die zur Bildung von Ungleichgewichtszust

�

anden

des

238

U-Zerfallsreihensystems f

�

uhren, eignet sich die Auftragung der Aktivit

�

atsverh

�

alt-

nisse von

230

Th/

238

U

�

uber dem

234

U/

238

U-Verh

�

altnis (Thiel et al., 1983). Die unter-

schiedlichen Bereiche im Diagramm k

�

onnen nur durch ganz bestimmte Fraktionierungs-

prozesse erreicht werden. Ausgehend vom radioaktiven s

�

akularen Gleichgewicht (beide

Aktivit

�

atsverh

�

altnisse sind 1) kann der Gleichgewichtszustand entweder durch Uran-
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Akkumulation oder -Auslaugung gest

�

ort werden. Die Aktivit

�

atsverh

�

altnisse bewegen

sich dann im Diagramm vom Gleichgewichtspunkt weg in die entsprechend gekenn-

zeichneten Felder (siehe Bereiche in Abbildung 4.11a Uran-Akkumultion und Uran-

Auslaugung). Von dort streben die Ungleichgewichtswerte (keine weitere St

�

orung vor-

ausgesetzt) auf einer der eingezeichneten Entwicklungslinien entsprechenden Linie wie-

der dem Gleichgewichtswert zu.

Es gibt Bereiche des Diagramms, die nicht durch einen einzelnen St

�

orungsproze� zu

erreichen sind. F

�

ur diese Ungleichgewichtszust

�

ande ist eine unter Umst

�

anden mehrfache

Kombination von Uran-Auslaugung und Akkumulation n

�

otig. Diese Bereiche sind in

der Abbildung als komplexe Bereiche gekennzeichnet. In Abbildung 4.11b sind die

Daten der Th/U-Analysen dargestellt. Knapp die H

�

alfte der 22 untersuchten tonigen

Proben fallen in den Bereich, der nur durch eine komplexe Geschichte von Uran-Verlust

und Akkumulation zu erreichen ist.

Abb. 4.11: Die Auftragung der Aktivit

�

atsverh

�

altnisse von

230

Th/

238

U

�

uber dem

234

U/

238

U

nach Thiel et al. (1983) zeigt die Prozesse, die zur Bildung von Ungleichgewichtszust

�

anden des

238

U-Zerfallsreihensystems f

�

uhren. Im linken Bild sind die einzelnen Bereiche gekennzeichnet.

Im der rechten Abbildung sind die Ergebnisse der Th/U-Analysen der VTB-280 dargestellt.

Bei den Proben im komplexen Bereich mu� es also abgesehen von der Uran-Auslaugung

mindestens einmal zu einer Uran-Akkumulation gekommen sein. Mit der Erkl

�

arung,

da� Uran nicht nur gel

�

ost, sondern auch wieder akkumuliert wird, k

�

onnten dann auch

die

�

Ubersch

�

usse in einigen Proben erkl

�

art werden.
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Welcher Proze� f

�

uhrt zu einer sekund

�

aren Akkumulation von Uran ?

Das Material, welches im Neckarschwemmf

�

acher zur Deposition kommt, sollte aufgrund

der bevorzugten Auslaugung des

234

U gegen

�

uber

238

U ein

234

U/

238

U-Aktivit

�

atsverh

�

alt-

nis < 1 aufweisen. Da viele Proben

234

U/

238

U-Aktivit

�

atsverh

�

altnisse > 1 aufweisen, mu�

die Quelle f

�

ur die Uran-Akkumulation eine positive �

234

U-Isotopensignatur besitzen.

Dies wird auch in Abbildung 4.12 deutlich. Die Tiefenpro�le von U/Th-Massenverh

�

alt-

nis und �

234

U zeigen bei den Proben mit positiven �

234

U-Werten einen sehr

�

ahnlichen

Verlauf, d.h. mit Erh

�

ohung des U/Th-Massenverh

�

altnisses verschiebt sich auch der

�

234

U-Wert hin zu positiven Werten. Auch das deutet darauf hin, da� das akkumulier-

te Uran eine positive �

234

U-Isotopensignatur haben mu�.

Abb. 4.12: Es sind die Tiefenpro�le von �

234

U und U/Th-Massenverh

�

altnis dargestellt. Pro-

ben mit positiven �

234

U-Werten zeigen einen

�

ahnlichen Verlauf wie die U/Th-Verh

�

altnisse.

Das sekund

�

ar akkumulierte Uran hat demnach positive �

234

U-Isotopensignatur.

Grund- und Porenw

�

asser sind gew

�

ohnlich an

234

U gegen

�

uber

238

U angereichert (Os-

mond& Cowart, 1992; Andrews& Kay, 1982; Banner et al., 1990). Da die Sedimente

des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers in Kontakt mit zirkulierendem Grundwasser

stehen, wird im folgenden deren m

�

oglicher Einu� auf die U/Th-Isotopensignatur der

Sedimente n

�

aher untersucht.

Bereits im Jahre 1979 wurden von Mangini et al. (1979) �-spektrometrische Uran-

Isotopenanalysen an Grundwasserproben aus dem Bereich des Heidelberger Neckar-
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schwemmf

�

acher durchgef

�

uhrt. Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in Tabelle 4.2 darge-

stellt.

Probe Tiefe [m]

238

U [�g l

�1

] �

234

U [

�

=

��

]

Entensee I 20 0,84� 0,06 620� 70

Wiesenweg III 26 1,05� 0,04 970� 60

Wiesenweg I 36 0,92� 0,04 520� 50

Wiesenweg II 43 1,59� 0,05 570� 50

Entensee III 108 1,84� 0,06 590� 50

Tab. 4.2: Ergebnisse der �-spektrometrischen Uran-Isotopenanalysen an Grundwasserproben

des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers; aus Mangini et al. (1979).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden aus den drei Grundwasserleitern (Oberer,

Mittlerer und Unterer Grundwasserleiter, vgl. Abschnitt 2.2.3) Proben auf die Uran-

Konzentration und -Isotopie hin massenspektrometrisch untersucht.

Grundwasserleiter

238

U [�g l

�1

] �

234

U [

�

=

��

]

Oberer (Brunnen I) 1,09� 0,06 312� 34

Mittlerer (Brunnen III) 1,26� 0,04 493� 19

Unterer (TB I) 1,22� 0,11 778� 21

Tab. 4.3: Ergebnisse der massenspektrometrischen Uran-Isotopenanalysen an Grundwasser-

proben aus den drei quart

�

aren Aquiferen (Oberer, Mittlerer und Unterer Grundwasserleiter,

vgl. Abschnitt 2.2.3) des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers.

Die Darstellung des U/Th-Massenverh

�

altnisses

�

uber dem �

234

U ist sehr instruktiv,

um zu untersuchen, welche �

234

U-Isotopensignatur das sekund

�

ar akkumulierte Uran

in der Probe hat. F

�

ur Gesteine und B

�

oden werden in der Literatur U/Th-Verh

�

alt-

nisse von 0,23 bis 0,35 zitiert (Rosholt et al., 1966). Die �

234

U-Werte von Material,

das w

�

ahrend der Verwitterung Uran verloren hat, liegen zwischen -50

�

=

��

und 0

�

=

��

.

In Abbildung 4.13 ist dieser Bereich braun dargestellt. Der Einu� von sekund

�

aren

Uran-Akkumulationsprozessen kann f

�

ur unterschiedliche �

234

U-Isotopensignaturen des

Grundwassers berechnet werden (typische

238

U-Konzentration 2,5 ppm). Das Modell f

�

ur

den Uraneintrag ergibt f

�

ur eine �

234

U-Isotopensignatur des Wassers von 300

�

=

��

die be-

ste

�

Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten (siehe blauer Bereich in Abbildung
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Abb. 4.13: Ausgehend von einem in der Literatur angegebenen Bereich f

�

ur U/Th-Verh

�

alt-

nisse f

�

ur Gesteine und B

�

oden von 0,23 bis 0,35 (Rosholt et al., 1966) und �

234

U-Werte von

verwittertem Material zwischen -50

�

=

��

und 0

�

=

��

zeigt die Wechselwirkung mit Wasser, das

einen �

234

U-Wert von 300

�

=

��

aufweist, die beste

�

Ubereinstimmung mit den gemessenen Pro-

ben aus dem Heidelberger Neckarschwemmf

�

acher.

4.13). Im Oberen Grundwasserleiter wurde ein Wert von 312� 34

�

=

��

gemessen. Die

sekund

�

are Uranakkumulation aus dem Grundwasser �ndet demnach sehr fr

�

uh statt,

wenn das in Wechselwirkung stehende Wasser �

234

U-Isotopenwerte aufweist, die dem

heutigen Oberen Grundwasserleiter entsprechen. An dieser Stelle sei auf die Modell-

rechnungen f

�

ur Uran-Isotope im Grundwasser in Abschnitt 4.7 verwiesen.

4.4.3 Parametrisierung des postdepositionalen Uraneintrages

Mithilfe der �

234

U-Isotopensignatur der Proben und des Wassers l

�

a�t sich die sekund

�

are

Uranakkumulation parametrisieren. Zun

�

achst wird die Aktivit

�

at des heute gemessenen

234

U als Summe der zum Zeitpunkt der Deposition vorhandenen

234

U-Aktivit

�

at und
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der

234

U-Aktivit

�

at, die der Probe nach der Deposition (Post-Depositition) hinzugef

�

ugt

wird, beschrieben.

234

U

heute

=

234

U

Deposition

+

234

U

Post�Deposition

(4.6)

Die beiden Summanden k

�

onnen jeweils durch die Produkte aus der Aktivit

�

at des

238

U

und der jeweiligen Uran-Isotopensignatur in einfacher Weise erweitert werden.

234

U

heute

=

 

234

U

238

U

!

Deposition

238

U

Deposition

+

 

234

U

238

U

!

Wasser

238

U

Post�Deposition

Nach ersetzen der nicht zug

�

anglichen Gr

�

o�e (

238

U

Post�Deposition

) und Umformungen

erh

�

alt man nach Au

�

osung nach der gew

�

unschten Gr

�

o�e (

238

U

Deposition

) die Gleichung

4.7 f

�

ur die

238

U-Aktivit

�

at zum Zeitpunkt der Deposition.

234

U

heute

=

 

234

U

238

U

!

Deposition

238

U

Deposition

+

 

234

U

238

U

!

Wasser

�

238

U

heute

�

238

U

Deposition

�

234

U

heute

=

 

234

U

238

U

!

Deposition

238

U

Deposition

+

 

234

U

238

U

!

Wasser

238

U

heute

�

 

234

U

238

U

!

Wasser

238

U

Deposition

234

U

heute

�

 

234

U

238

U

!

Wasser

238

U

heute

=

 

234

U

238

U

!

Deposition

238

U

Deposition

�

 

234

U

238

U

!

Wasser

238

U

Deposition

234

U

heute

�

 

234

U

238

U

!

Wasser

238

U

heute

=

238

U

Deposition

0

@

 

234

U

238

U

!

Deposition

�

 

234

U

238

U

!

Wasser

1

A

238

U

Deposition

=

234

U

heute

�

�

234

U

238

U

�

Wasser

238

U

heute

�

�

234

U

238

U

�

Deposition

�

�

234

U

238

U

�

Wasser

�

(4.7)



58 KAPITEL 4. DARSTELLUNG UND DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Abb. 4.14: Bilanzierung der sekund

�

aren Urananreicherung. Im oberen Bild sind die Tie-

fenpro�le der gemessenen Werte f

�

ur das �

234

U und das U/Th-Massenverh

�

altnis dargestellt.

Die Proben mit positiven �

234

U-Werten zeigen einen

�

ahnlichen Verlauf, wie die U/Th-

Massenverh

�

altnisse. Mithilfe Formel 4.7 lassen sich mit einem �

234

U-Wert f

�

ur das Wasser

von 300

�

=

��

die initialen Aktivit

�

aten von

238

U berechnen. Damit ergibt sich die untere Abbil-

dung, in der die U/Th-Massenverh

�

altnisse zum Zeitpunkt der Deposition und zum heutigen

Zeitpunkt dargestellt sind.

Damit kann die Geschichte der komplexen Auslaugung und Akkumulation von Uran

rekonstruiert werden. In Abbildung 4.14 sind das prim

�

are U/Th-Verh

�

altnis des Aus-
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gangsmaterials, das initiale U/Th-Verh

�

altnis zum Zeitpunkt der Deposition und das

heutige Verh

�

altnis mit den postdepositionalen Ver

�

anderungen dargestellt.

Die sekund

�

are postdepositionale Urananreicherung durch die Wechselwirkung mit dem

Grundwasser wirft die Frage auf, in welcher Form das zun

�

achst im Grundwasser gel

�

oste

Uran in die partikul

�

are Phase wechselt. Dabei stehen zwei M

�

oglichkeiten zur Diskussi-

on. Durch die Ver

�

anderung der Redox-Bedingungen nach der Sedimentation, kann es

zur Adsorption von Uran auf den Partikelober

�

achen kommen. Beim zweiten m

�

ogli-

chen Proze� kommt es bereits in diesem fr

�

uhen Stadium der Diagenese zu authigenen

Mineralneubildungen, die Uran aus dem Grundwasser aufnehmen. Um diese Frage zu

kl

�

aren, wurden exemplarische R

�

ontgendi�raktometer-Untersuchungen sowohl an einer

stark

�

uberpr

�

agten (VTB280-105), als auch an einer ungest

�

orten Proben (VTB280-058)

durchgef

�

uhrt. In der stark

�

uberpr

�

agten Probe sind au�er den in Abschnitt 4.2 darge-

stellten Haupt-Tonmineralen, ein Eisenhydroxid-Peak zu erkennen (Abbildung 4.15).

Diese Eisenhydroxide (FeOOH) enstehen h

�

au�g in ober

�

achennahen Bereichen, in de-

nen Wasser und freier Sauersto� vorhanden ist (Yapp, 1987). Diese Untersuchungen

zeigen, da� es bereits in diesem fr

�

uhen Stadium der Diagenese zu Mineralneubildun-

gen kommen kann, die Uran aus dem Grundwasser aufnehmen k

�

onnen. Yapp (1987)

verwendete die stabilen Sauersto�- und Wassersto�-Isotope als Geothermometer, um

die Wassertemperaturen zur Zeit der Bildung zu rekonstruieren.

4.5 Diskussion der Blei-Isotopendaten

Die Pb-Isotopenstudie wurde im Laboratorium f

�

ur Geochronologie am in Abschnitt

3.4.4 vorgestellten MAT261 durchgef

�

uhrt. Die Isotopenverh

�

altnisse weisen vergleichba-

re Werte wie die Ergebnisse der Analysen von quart

�

aren Sedimenten des Bodensees

auf (Kober et al., 1999, die Ergebnisse der Pb-Isotopenstudie sind in Abbildung 4.16

dargestellt).

Es ist ein deutlicher Zusammenhang zwischen Konzentration der Mutterisotope (

238

U

und

232

Th) und und der radiogenen Komponente zu sehen (siehe Abbildung 4.17).

Die Berechnung der prim

�

aren U/Th-Verh

�

altnisse kann wie in Abschnitt 4.3.2 mithilfe

der Pb-Isotopendaten durchgef

�

uhrt werden. Die abgeleitete Beziehung aus Abschnitt

4.3.2 lautet:
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Abb. 4.15: R

�

ontgendi�raktogramme einer ungest

�

orten (VTB280-058) und einer stark

�

uber-

pr

�

agten Probe (VTB280-105). In der stark

�

uberpr

�

agten Probe ist eine deutlicher Peak von

Fe-Hydroxid-Mineralen zu erkennen. Das zeigt, da� es bereits in diesen ober

�

achennahen

Bereichen zu authigenen Mineralneubildungen kommen kann.
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�
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Wie bereits in Abschnitt 4.3.2 diskutiert hat das Alter der Ausgangsgesteine im Bereich

von einigen 100Ma aufgrund der kleinen Zerfallskonstanten von

238

U und

232

Th kei-

nen Einu� auf das U/Th-Verh

�

altnis. F

�

ur die mesozoischen Quellgesteine der Neckar-

schwemmf

�

acher-Sedimente werden im folgenden 200Mio Jahre als ausreichende N

�

ahe-

rung verwendet.

Es existieren keine Pb-Isotopen-Daten von den Quellgesteinen des Heidelberger Neckar-

schwemmf

�

achers aus dem mesozoischen Deckgebirge. Aus diesem Grund m

�

ussen zur

Ableitung der prim

�

aren U/Th-Verh

�

altnisse Pb-Isotopendaten aus Vererzungen des me-

sozoischen Deckgebirges der S

�

udpfalz von Krahn (1988) verwendet werden. Extrapoliert



4.5. DISKUSSION DER BLEI-ISOTOPENDATEN 61

Abb. 4.16: Darstellung der Blei-Isotopenverh

�

altnisse der Neckarschwemmf

�

acher-Sedimente.

Abb. 4.17: Es sind die auf

204

Pb normierten Endglieder der

232

Th- und

238

U-Zerfallsreihe

�

uber der H

�

au�gkeit ihrer Mutterisotope dargestellt. Die Regressionsgeraden zeigen Radioge-

nit

�

at des Bleis.

man eine Regressionsgerade in einem (� )-Diagramm, so l

�

auft die Gerade durch die

von Kober (1983) analysierten Kalifeldpsatdaten aus dem Schwarzwald. Kalifeldsp

�

ate

enthalten nur sehr wenig Uran und Thorium. Es wird folglich kaum weiteres radio-

genes Blei gebildet. Damit ist der Zustand des Blei-Isotopemsystems zum Zeitpunkt

der Kalifeldspatentstehung gespeichert. Die Blei-Isotopie des Gesamtgesteins, welches
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Uran und Thorium in anderen Mineralphasen enth

�

alt, ver

�

andert sich entlang einer

Entwicklungslinie (vgl. Abschnitt 3.3).

Abb. 4.18: (� )-Darstellung der Blei-Isotopendaten des Heidelberger Neckar-

schwemmf

�

achers. Die Extrapolation Regressionsgeraden durch diese Punkte �ttet die

vraiszischen Kalifeldspat-Werte von Kober (1983). Die Daten der Vererzungen aus dem

Mesozoischen Deckgebirge der S

�

udpfalz (Krahn, 1988) liegen auf dieser Regressionsgeraden.

Die Tatsache, da� die Daten der Vererzungen aus dem Mesozoischen Deckgebirge

der S

�

udpfalz auf dieser linearen Entwicklungslinie zwischen Neckarschwemmf

�

acher-

Sedimenten und Kalifeldsp

�

aten des varizischen Grundgebirges liegen, zeigt, da� sich

die Pb-Isotopie zum Zeitpunkt der Erzgenese bereits von den variszischen Wer-

ten weiterentwickelt hat. Auch R

�

uckrechnungen der Pb-Isotopendaten des Neckar-

schwemmf

�

achers und die Entwicklung der Kalifeldspatdaten auf 200Ma ergeben Pb-

Isotopenverh

�

altnisse, die im Bereich der Daten von Krahn (1988) liegen. Aus diesem
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Grund werden im folgenden die Pb-Isotopendaten der Vererzungen aus der S

�

udpfalz

von Krahn (1988) als Absch

�

atzung f

�

ur die akzessorische Bleikomponente der Neckar-

schwemmf

�

acher-Sedimente verwendet. Aus der Formel 4.5 lassen sich dann die prim

�

aren

U/Th-Verh

�

altnisse direkt berechnen. Das Tiefenpro�l der prim

�

aren U/Th-Verh

�

altnisse

ist in Abbildung 4.19 dargestellt. Der Schwankungsbereich dieser Werte liegt zwischen

0,2 und 0,4. In diesem Bereich liegen auch Literaturwerte f

�

ur Gesteine und B

�

oden

(Rosholt et al., 1966).

Abb. 4.19: Prim

�

are U/Th-Verh

�

altnisse, berechnet mit akzessorischen Blei-Komponenten des

Mesozoischen Deckgebirges der S

�

udpfalz von Krahn (1988).

Mit den prim

�

aren U/Th-Verh

�

altnissen des Ausgangsmaterials kann die Mobilit

�

at von

Uran bis ins Quellgebiet rekonstruiert werden. Ausgehend vom frischen Gesteinsma-

terial wird durch die Verwitterung Uran in der uiden Phase gel

�

ost. Die an Uran

verarmten Partikel kommen im Neckarchwemmf

�

acher mit einem erheblich niedrigeren

U/Th-Verh

�

altnis zur Deposition, als das Ausgangsmaterial. Nach der Deposition, in

einem sehr fr

�

uhen Stadium der Diagenese, kommt es zu einer sekund

�

aren Uranan-

reicherung durch authigene Fe-Hydroxid-Mineralisation. In Abbildung 4.20 sind die

Ergebnisse im Tiefenpro�l nochmals dargestellt und bilanziert. Einige Proben weisen

h

�

ohere U/Th-Verh

�

altnisse, als das Ausgangsmaterial auf.
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Abb. 4.20: Im oberen Teil der Abbildung sind die U/Th-Verh

�

altnisse des Ausgangsgesteins

(prm

�

ar), zum Zeitpunkt der Deposition (initial) und nach der postdepositionalen Uranan-

reicherung dargestellt. Im unteren Teil sind die initialen und heutigen U/Th-Verh

�

altnisse

bezogen auf das prim

�

are U/Th-Verh

�

altnis des Ausgangsgesteins dargestellt.

4.6 Datierungsans

�

atze

4.6.1

230

Th-Exze�-Alter der ungest

�

orten Proben

Bereits im Jahr 1978 wurden in Heidelberg erste Versuche f

�

ur eine Altersbestim-

mung der Sedimente des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers

�

uber das Verh

�

altnis

230

Th/

238

U unternommen (Maisenbacher, 1978). Damals wurden �-spektrometrische

Th/U-Anlysen an 6 tonigen Schichten zwischen 38m und 205m der Trinkwasserboh-

rungen Entensee II und Entensee III durchgef

�

uhrt. In der ersten Phase der hier vorlie-
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genden Arbeit wurden an diesem Material massenspektrometrische Vergleichsmessun-

gen durchgef

�

uhrt. Das Probenmaterial war bereits in Korngr

�

o�enfraktionen getrennt.

Die Urproben wurden damals mehrere Stunden in destilliertemWasser eingeweicht und

die Korngr

�

o�e< 44�m durch Na�sieben vom

�

ubrigen Material getrennt (Maisenbacher,

1978). Die weitere Trennung in die verschiedenen Korngr

�

o�enfraktionen erfolgte durch

Sedimentation in einem Atterberg-Zylinder. Im letzten Schritt wurde das verbliebene

Material (< 2�m) unter der Infrarotlampe eingedampft.

Tats

�

achlich zeigten alle Proben deutlich niedrigere U/Th-Verh

�

altnisse, als Literatur-

werte f

�

ur Gesteine und B

�

oden (Rosholt et al., 1966). Au�erdem wurde ein deutlicher

230

Th-

�

Uberschu� in den meisten Proben festgestellt. Die �-spektrometrischen Messun-

gen wiesen jedoch relativ gro�e Unsicherheiten auf.

Die vorhergehenden Kapitel haben gezeigt, da� sich Uran au�erordentlich mobil in

der w

�

a�rigen Phase verh

�

alt. Die ersten pr

�

azisen massenspektrometrischen Analysen an

diesem Material zeigten einen Zusammenhang zwischen der Dauer, welche die Proben

bei der Trennung in Korngr

�

o�enfraktionen mit dem Wasser in Kontakt standen und

dem Grad der Uranauslaugung. Die Gr

�

o�enfraktion < 2�m hatte die gr

�

o�ten U/Th-

Verh

�

altnisse und stark positive �

234

U-Werte. Es ist sehr wahrscheinlich, da� bei der

Trennung in Korngr

�

o�enfraktionen durch den Kontakt mit Wasser sekund

�

ares Uran

remobilisert wurde. Dieser Proze� generiert dann arti�zielle Ungleichgewichte (in die-

sem Fall einen

230

Th-

�

Uberschu�). Mit der kleinsten Korngr

�

o�enfraktion wurde dann

das Wasser mit dem darin gel

�

osten Uran eingeengt und ausgef

�

allt, was eine Uranan-

reicherung zur Folge hat. Die Ungleichgewichte, die sich aus diesen Proben ergeben,

stehen in keinem Zusammenhang mehr mit den Fraktionierungsprozessen, die im Zu-

sammenhang mit dem Sedimentationsproze� stehen. Eine Altersabsch

�

atzung nach den

in Abschnitt 4.3 abgeleiteten Zusammenh

�

angen ist nicht m

�

oglich. Aus diesem Grunde

machte es keinen Sinn an dem alten Probenmaterial weiterzuarbeiten. Bei der Sichtung

des Bohrkernlagers im Wasserwerk Rauschen wurde die VTB280-Entensee ausgew

�

ahlt

und, wie bereits an anderer Stelle erw

�

ahnt, von den Heidelberger Stadtwerken f

�

ur die

Durchf

�

uhrung dieser Arbeit zur Verf

�

ugung gestellt.

Bei den ausgew

�

ahlten Proben der VTB280-Entensee wurde eine stark variierende post-

depositionale Uran-Anreicherung aus dem zirkulierenden Grundwasser nachgewiesen

(vgl. Abschnitt 4.4). F

�

ur eine Datierung nach dem in Abschnitt 4.3 beschriebenen

Verfahren kommen jedoch nur jene Proben in Betracht, die keine sekund

�

are Uran-
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Aufnahme aufweisen. Das sind Proben, die einerseits signi�kante

230

Th-

�

Ubersch

�

usse

besitzen und deren �

234

U-Werte zwischen -50

�

=

��

und 0

�

=

��

liegen. Nur zwei Proben

erf

�

ullen diese Kriterien f

�

ur eine Altersabsch

�

atzung. Die berechneten Alter sind in Ta-

belle 4.4 dargestellt. Sie passen erstaunlich gut zu den stratigraphisch bestimmten

Altern (Fezer, 1998). Eine dritte Probe (VTB280-066) zeigt sehr schwache sekund

�

are

Uran-Akkumulation aus dem Grundwasser. Das abgeleitete Alter dieser Probe ist er-

heblich

�

alter, als die beiden nicht

�

uberpr

�

agten Proben und die Stratigraphie erwarten

lassen. An dieser Probe wird deutlich, da� bereits eine geringe St

�

orung des Systems

durch die sekund

�

are Aufnahme von Uran aus dem Grundwasser, die Proben isotopisch

�

alter erscheinen lassen.

Tiefe �

234

U

230

Th

exz:

(U/Th)

prim:

Alter strat. Alter

[m] [

�

=

��

] [dpm/g] [ka] [ka]

58 - 13,28 0,51 0,399 49 61

225 - 39,12 0,69 0,387 243 258

66 +13,17 0,03 0,32 149 74

Tab. 4.4: Zwei Proben, die die Kriterien f

�

ur eine Alterabsch

�

atzung nach der

230

Th

exz:

-

Methode erlauben, wurden mit den in Abschnitt 3.3 bestimmten prim

�

aren U/Th-Verh

�

altnis-

sen bestimmt. Dabei ergeben sich Alter, die erstaunlich gut mit den stratigraphisch bestimm-

ten Altern

�

ubereinstimmen. An einer dritten Probe, die nur eine sehr schwache sekund

�

are

Uran-Akkumulation zeigt, wird deutlich, wie sensitiv das System auf St

�

orungen reagiert.

Geringer sekund

�

arer Uran-Eintrag bewirkt eine k

�

unstliche Alterung der Probe.

Die Unsicherheit dieser Alter kommt haupts

�

achlich von der Unsicherheit aus der

Absch

�

atzung der prim

�

aren U/Th-Verh

�

altnisse. Sie liegen in der Gr

�

o�enordnung von

10 ka. Eine genauere Absch

�

atzung der prim

�

aren U/Th-Verh

�

altnisse ist aufgrund der

Unsicherheiten bei der Ableitung der akzessorischen Blei-Komponente kaum m

�

oglich.

Hier sind die Grenzen der Genauigkeit diese Verfahrens erreicht.

4.6.2 Exemplarische

231

Pa/

230

Th-Studie an stark

�

uberpr

�

agten

Proben

F

�

ur die exemplarische Untersuchung der

231

Pa/

230

Th-Verh

�

altnisse wurden zwei Proben

mit besonders hohen �

234

U-Werten ausgew

�

ahlt. Die Messungen wurden mit einem ICP-
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MS (Micromass PlasmaTrace 2) am Geomar in Kiel durchgef

�

uhrt. Das Verfahren ist

bei Fietzke (2000) ausf

�

uhrlich beschrieben.

Das Mutternuklid von

231

Pa ist das Isotop

235

U.

231

Pa ist

�

ahnlich wie

230

Th ein stark

partikelreaktives Zwischenglied in der

235

U-Zerfallsreihe.

Wie bereits erw

�

ahnt zeigen die meisten Proben eine mehr oder weniger starke post-

depositionale Urananreicherung aus dem Grundwasser. Dies geht sowohl aus den

erh

�

ohten �

234

U-Werten, als auch aus den hohen

230

Th-Aktivit

�

aten hervor. Im Falle einer

nachtr

�

aglichen Urananreicherung k

�

onnen die gemessenen

230

Th- und

231

Pa-Aktivit

�

aten

als die Summe des

230

Th-

�

Uberschusses, einem Gleichgewichtsanteil und einer mit dem

angereicherten Uran ansteigenden Komponente beschreiben:

230

Th

heute

= (

230

Th

tot

�

238

U

ini

)�e

��

230

�t

+

238

U

ini

+(

238

U

tot

�

238

U

ini

)�(1�e

��

230

�t

) (4.9)

Entsprechend gilt f

�

ur das

231

Pa:

231

Pa

heute

= (

231

Pa

tot

�

235

U

ini

)�e

��

231

�t

+

235

U

ini

+(

235

U

tot

�

235

U

ini

)�(1�e

��

231

�t

) (4.10)

Be�nden sich im prim

�

aren Gestein

230

Th und

231

Pa im radioaktiven Gleichgewicht, so

betr

�

agt das

230

Th/

231

Pa-Aktivit

�

atsverh

�

altnis 21,71. Da beide Partikel sehr stark dazu

neigen an detritisches Material gebunden zu sein, kann davon ausgegangen werden,

da� auch zum Zeitpunkt der Deposition das Aktivit

�

atsverh

�

altnis von

230

Th und

231

Pa

den Wert 21,71 hat. Kommt es nun nach der Sedimentation zu der vorher beschrie-

benen sekund

�

aren Urananreicherung, so bewegen sich die T

�

ochterverteilungen auf ein

Gleichgewicht mit den Uranisotopen zu. Aufgrund der unterschiedlichen Halbwertszei-

ten von

230

Th und

231

Pa l

�

auft das

231

Pa schneller ins Gleichgewicht. In Abbildung 4.21

ist der Verlauf des

230

Th/

231

Pa-Aktivit

�

atsverh

�

altnisses bei unterschiedlicher Uranan-

reicherungen als Funktion der Zeit dargestellt. Das Beispiel geht von einer initialen

Urankonzentration von 0,5 dpm/g (typische Konzentration in den kiesigen Proben), ei-

nem initialen

230

Th-

�

Uberschu� von 0,5 dpm/g und der sekund

�

aren Uranaufnahme (hier

5 und 10 dpm/g) zeitgleich zur Sedimentation aus.
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Nach einer sekund

�

aren Urananreicherung verringert sich zun

�

achst das

230

Th/

231

Pa-

Aktivit

�

atsverh

�

altnis mit der Zeit und strebt dann wieder dem Gleichgewichtswert von

21,71 zu. Zwar entspricht ein gemessenes

230

Th/

231

Pa-Aktivit

�

atsverh

�

altnis (hier als

Beispiel 16,5) zwei verschiedenen Altern, diese sollten jedoch mithilfe der Stratigraphie

ausgew

�

ahlt werden k

�

onnen.

Abb. 4.21: Es ist der zeitliche Verlauf der

230

Th/

231

Pa-Aktivit

�

atsverh

�

altnisse bei unterschied-

lichen sekund

�

aren Urananreicherungen aus dem Grundwasser dargestellt. Ein gemessenes

230

Th/

231

Pa-Verh

�

altnis entspricht bei bekannter Urananreicherung zwei Altern, von denen

das geologisch sinnvolle mithilfe stratigraphischer Methoden bestimmt werden mu�

Probe Tiefe

230

Th/

231

Pa

[m] Akt.-Verh.

VTB280-055 55 10,5� 1,29

VTB280-105 105 5,3� 0,99

Tab. 4.5:

230

Th/

231

Pa-Aktivert

�

atsverh

�

altnisse an stark

�

uberpr

�

agten Proben.

Die untersuchten Proben zeigen au�erordentlich niedrige

230

Th/

231

Pa-Aktivit

�

ats-

verh

�

altnisse (siehe Tabelle 4.5). Nach der oben beschriebenen Theorie w

�

urden diese
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Aktivit

�

atsverh

�

altnisse sekund

�

are Urananreicherung > 50 dpm g

�1

bedeuten. Eine se-

kund

�

are Urananreicherung von dieser Gr

�

o�e wird hier stark bezweifelt, zumal die

�

uber

die �

234

U-Werte abgeleiteten sekund

�

aren Anreicherungen bei Probe VTB280-055 bei

2,8 dpmg

�1

und bei Probe VTB280-105 bei 1,8 dpmg

�1

liegen. Derzeit gibt es keine

Erkl

�

arung f

�

ur diese unerwartet niedrigen Aktivit

�

atsverh

�

altnisse. Ein Proze�, der bei

der Bildung der klastischen Sedimente des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers und

der fr

�

uhen Diagenese

231

Pa gegen

�

uber dem

230

Th akkumuliert, ist nicht bekannt. Ein

geringeres

230

Th/

231

Pa-Aktivit

�

atsverh

�

altnis als der Gleichgewichtswert zum Zeitpunkt

der Deposition kann zu den in Tabelle 4.5 dargestellten Werten f

�

uhren. Allerdings sind

keine Daten von rezenten klastischen Sedimenten bekannt. Aus diesem Grund ist ei-

ne Altersabsch

�

atzung

�

uber das

230

Th/

231

Pa-Aktivit

�

atsverh

�

altnis in stark

�

uberpr

�

agten

Proben in diesem Stadium noch nicht m

�

oglich.

4.7 Uran-Ungleichgewichte im Grundwasser

In diesem Abschnitt wird ein theoretisches Modell f

�

ur Uran-Ungleichgewichte im

Grundwasser vorgestellt. Die formale Beschreibung der Zusammenh

�

ange soll mit den

Daten aus der vorliegenden Arbeit und Literaturwerten

�

uberpr

�

uft werden.

Im ersten Schritt werden die Urankonzentrationen in Gesteinen und im Wasser in ab-

solute Teilchenzahlen pro Masseneinheit umgerechnet. Die Konzentrationen von

238

U

werden gew

�

ohnlich f

�

ur Gesteine in ppm (oder �g g

�1

) und f

�

ur Fluide in �g l

�1

ange-

geben. Die absolute Anzahl der

238

U-Atome (N

238

(c

238

) in 1 g Gestein oder 1 l Was-

ser erh

�

alt man durch Multiplikation der Konzentration mit der Avogadro-Zahl N

A

(6,022 � 10

23

) und Division mit der molaren Masse (M

i

) des Atoms in gmol

�1

:

N

238

(c

238

) = c

238

� 10

�6

�N

A

�

1

M

i

(4.11)

Um die Anzahl

234

U Atome im s

�

akularen radioaktiven Gleichgewichtszustand zu er-

halten, mu� die Teilchenzahl von

238

U mit dem Quotienten der Zerfallskonstanten

(�

238

=�

234

) multipliziert werden (Formel 3.4). Durch die Umrechnung der Konzentra-

tionen in absolute Teilchenzahlen werden die folgenden Schritte erheblich vereinfacht.
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In einem por

�

osen Sediment (Porosit

�

at k, Dichte %) werden im Zeitabschnitt �T pro

cm

3

N

234

Atome

234

U durch radioaktiven Zerfall des

238

U gebildet:

N

234

(c

238

;�T ) = N

238

(c

238

) � % ��T [(1� k) � �

238

] (4.12)

Damit kann die Ver

�

anderung der �

234

U-Isotopensignatur im Grundwasser in Abh

�

angig-

keit der Zeit berechnet werden. Dabei mu� jedoch ber

�

ucksichtigt werden, da� nicht

alle durch radioaktiven Zerfall gebildeten

234

U-Atome in die uide Phase

�

ubergehen.

Der Faktor  ist ein korrigierender multiplikativer Faktor zwischen 0 und 1. 	=0

bedeutet keine Mobilisierung.Bei 	=1 werden alle radiogen gebildeten

234

U-Atome

in die uide Phase mobilisiert. F

�

ur eine Porosit

�

at k=0,4, einer typischen Urankon-

zentration f

�

ur Sedimente c

238

=2,5 ppm und einer Dichte %=2,5 g cm

�3

kann man die

�

234

U-Isotopensignatur in Abh

�

angigkeit der Urankonzentration im Wasser berechnen.

Dabei k

�

onnen sowohl der Mobilisierungsfaktor 	 als auch das Zeitintervall �T variiert

werden. Diese Zusammenh

�

ange sind in Abbildung 4.22 gra�sch dargestellt.

Abb. 4.22: �

234

U-Isotopensignatur im Grundwasser in Abh

�

angigkeit der Uran-Konzentration.

Dabei wird eine Uran-Konzentration im Gestein von 2,5 ppm und eine Porosit

�

at von 40%

angenommen.

	 und �T sind keine voneinander unabh

�

angigen Gr

�

o�en. Hat man eine ungef

�

ahre

Vorstellung von dem Alter des Grundwassers, so kann die Gr

�

o�enordnung f

�

ur 	 dar-
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aus abgesch

�

atzt werden. F

�

ur den Oberen Grundwasserleiter des Heidelberger Neckar-

schwemmf

�

achers geben die Stadtwerke Heidelberg ein Alter zwischen 15 und 20 Jahren

an (Kochowski, pers.Mit.). Mit der in dieser Arbeit gemessenen �

234

U-Isotopensignatur

von 321

�

=

��

und einer Urankonzentration im Oberen Grundwasserleiter von 1,09�g l

�1

ergibt sich f

�

ur 	 zwischen 0,89 und 0,66. Von dem radiogen gebildeten

234

U werden

66% bis 89% in die uide Phase mobilisiert. Dieser Wert ist relativ hoch, wenn man

�

uberlegt, da� die �-Recoil L

�

ange eines

234

U Atoms in Mineralen etwa 20 nm betr

�

agt.

Tonminerale haben typische Korngr

�

o�en, die im �m-Bereich liegen. Allerdings kann

auch durch Gitterfehler Wasser in die Minerale eindringen und Uran mobilisieren.

Nimmt man den so abgesch

�

atzten Wert f

�

ur 	, so lassen sich auch f

�

ur den Mittleren

und Unteren Grundwasserleiter Alter absch

�

atzen. Nach diesen Absch

�

atzungen hat das

Wasser des Mittleren Grundwasserleiters ein Alter zwischen 27 und 36 Jahren. Das

Wasser des Unteren Grundwasserleiters ist zwischen 42 und 55 Jahre alt (vgl. Tabelle

4.7). In Abbildung 4.23 sind die Ergebnisse der Uran-Isotopen-Analysen mit den hier

bestimmten Parametern dargestellt.

Grundwasserleiter

238

U [�g l

�1

] �

234

U [

�

=

��

]

Oberer (Brunnen I) 1,09� 0,06 312� 34

Mittlerer (Brunnen III) 1,26� 0,04 493� 19

Unterer (TB I) 1,22� 0,11 778� 21

Tab. 4.6: Ergebnisse der massenspektrometrischen Uran-Isotopenanalysen an Grundwasser-

proben aus den drei quart

�

aren Aquiferen (Oberer, Mittlerer und Unterer Grundwasserleiter,

vgl. Abschnitt 2.2.3) des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers.

In Abbildung 4.23 sind die Ergebnisse der Uran-Isotopenanalysen der drei Aquifere des

Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers dargestellt.
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gesch

�

atztes Alter 	 Alter MGWL Alter UGWL

des OGWL [a] [a]

15 0,89 27 42

20 0,66 36 55

30 0,44 54 83

50 0,26 91 141

100 0,13 184 281

Tab. 4.7: Ergebnisse der Grundwasserdatierung. Das Alter des Oberen Grundwasserleiters

(OGWL) liegt nach Angaben der Heidelberger Stadtwerken (Kochowski, pers.Mit.) zwischen

15 und 20 Jahren. Daraus ergeben sich entsprechende Werte f

�

ur den Mobilisierungsfaktor

	, die das Datierungsverfahren kalibrieren. Aus der Annahme f

�

ur das Alter des OGWL

k

�

onnen Alter f

�

ur den Mittleren und Unteren Grundwasserleiter des Heidelberger Neckar-

schwemmf

�

achers abgeleitet werden.

Abb. 4.23: Kalibration des Modells

f

�

ur Uran-Ungleichgewichte im Grund-

wasser. Die Ergebnisse der Uran-

Isotopenanalysen von drei Aquiferen

des Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers

k

�

onnen mit dem theoretischen Modell f

�

ur

Uran-Ungleichgewichte im Grundwasser

sehr gut beschrieben werden.
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Fazit

5.1 Evaluation des geochronologischen Potentials

dieser Ans

�

atze

Eine Hauptaufgabe der voliegenden Arbeit war es, die Verwendungsm

�

oglichkeit der

Kombination von Ungleichgewichtszust

�

anden in den nat

�

urlichen Zerfallsreihen mit ra-

diogenen Pb-Isotopen f

�

ur die quart

�

are Geochronologie anhand der Sedimente des Hei-

delberger Neckarschwemmf

�

achers zu untersuchen.

Es zeigt sich, da� eine Datierung von quart

�

aren klastischen Sedimentpro�len nach der

in dieser Arbeit beschriebenen

230

Th-Exze�-Methode erheblich durch die postdeposi-

tionale Wechselwirkung der Sedimente mit dem Grundwasser und sekund

�

are Uran-

Akkumulation erschwert wird. Um die St

�

arke der sekund

�

aren

�

Uberpr

�

agung der Proben

zu untersuchen, ist der �

234

U-Wert ausreichend. Es ist jedoch auch bei der heutigen

Me�technik sehr aufwendig den �

234

U-Wert pr

�

azise zu bestimmen. Proben, die keine

Wechselwirkung mit dem Gundwasser aufweisen, ergeben mit diesem Ansatz durchaus

sinnvolle Alter.Um die akzessorische Bleikomponente des Ausgangsmaterials abzulei-

ten, sollte die Geologie des Quellgebietes der Sedimente ausreichend bekannt sein. Die

akzessorische Bleikomponente geht sehr sensibel in die Beziehung zur Berechnung der

Sedmentationsalter ein. Sind diese Voraussetzungen erf

�

ullt, so bietet der Datierungs-

ansatz sehr gute M

�

oglichkeiten klastische Sedimente im Altersbereich bis 300 ka mit

einer Genauigkeit von etwa 10 ka zu datieren.

73
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Der zweite Ansatz an stark

�

uberpr

�

agten Proben mithilfe des

230

Th/

231

Pa-Verh

�

altnisses

eine Altersabsch

�

atzung durchzuf

�

uhren, wurde in der vorliegenden Arbeit nur exem-

plarisch an zwei Proben untersucht. Es ergeben sich Aktivit

�

atsverh

�

altnisse, die im

Moment nicht eindeutig interpretiert werden k

�

onnen. Hier sind ausf

�

uhrlichere Studien

zum Fraktionierungsverhalten von Thorium und Protaktinium bei der Verwitterung

und zum zeitlichen Verlauf der sekund

�

aren Uran-Akkumulation n

�

otig, um Aussagen

�

uber das Potential dieses Ansatzes machen zu k

�

onnen. Die Unsicherheiten dieses Ver-

fahrens sind jedoch auf jeden Fall gr

�

o�er als mit dem Datierungsverfahren

�

uber die

230

Th-Exze�-Methode, da es au�erordentlich schwer ist den Zeitpunkt der sekund

�

aren

Uran-Anreicherung ausreichend genau zu bestimmen.

5.2 Die Relevanz klastisch-uviatiler Sedimentpro-

�le als kontinentale Klimaarchive

Die Kritik, an der klimatischen Interpretation von klastisch-uviatilen Sedimentpro-

�len ist durchaus berechtigt, wenn man die Komplexit

�

at der Sedimentatoinsprozesse

in einem Schwemmf

�

acher betrachtet. Im Falle des Heidelberger Neckarschwemmf

�

acher

kommen jedoch einige g

�

unstige Faktoren zusammen, die es durchaus sinnvoll machen

n

�

ahere Untersuchungen durchzuf

�

uhren. Nicht nur die vergleichsweise rasche Subsidenz

der Grabenscholle, sondern auch die r

�

aumliche Repr

�

asentativit

�

at der Abfolge von to-

nigen und kiesigen Horizonten und deren Struktur

�

ahnlichkeit mit marinen Klimakur-

ven sprechen f

�

ur eine klimatische Interpretation. Die Frequenzanalyse des Pro�ls der

VTB280-Entensee ergab bis in hohe Frequenzbereiche von wenigen Metern Subsidenz-

raten, die mit der rezenten Subsidenzrate erstaunlich gut

�

ubereinstimmen. Als Haupt-

argument jedoch stehen die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten absoluten Alter in

zwei Tiefenbereichen, die die stratigraphisch bestimmten Alter best

�

atigen. Damit wur-

de gezeigt, da� klastische Sedimentpro�le in ihrer Stratigraphie durchaus klimatische

Informationen

�

uber die Zeit der Sedimentbildung liefern und als kontinentale Klimaar-

chive bei der L

�

osung klimatischer Fragen erheblich beitragen k

�

onnen.
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Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden isotopengeochemische Prozesse des Heidelberger

Neckarschwemmf

�

achers anhand der Sedimente im Neckarschwemmf

�

achers untersucht.

Als konsequente Folge wird nun in den Quellgebieten das Fraktionierungsverhalten

der relevanten Isotopensysteme studiert. Im Rahmen einer Promotion im Heidelberger

Graduiertenkolleg (GRK273) Wechselwirkung von Fluiden mit Fest- und Lockergestei-

nen werden Untersuchungen zum Fraktionierungsverhalten der Isotopensysteme U/Th,

Pb, Sr und Nd bei der Verwitterung des Ausgangsmaterials in den Quellgebieten des

Heidelberger Neckarschwemmf

�

achers untersucht.

Durch die unerwartet niedrigen

230

Th/

231

Pa-Verh

�

altnisse in zwei besonders stark se-

kund

�

ar

�

uberpr

�

agten Proben sind neue Fragen zum Fraktionierungsverhalten von Tho-

rium und Protaktinium bei der Verwitterung aufgekommen. Zur Kl

�

arung der o�enen

Fragen sollte eine ausf

�

uhrliche Untersuchung dieser beiden Isotope durchgef

�

uhrt wer-

den.

75
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Anhang A

Bohrprotokoll der

VTB280-Entensee

Die Bohrung wurde von der Bohrgesellschaft mbH August G

�

ottker aus Wathlingen

durchgef

�

uhrt. Im folgenden sind Ausz

�

uge aus dem Bohrprotokoll aufgelistet.

Ortsname der Bohrung: Heidelberg VTB280-Entensee

Auftraggeber: Stadtwerke Heidelberg

Auftrag-Nr.: 6200/0123

Bohrzeit: 12. bis 30. September 1975

Eingesetztes Bohrger

�

at: G400 Nr. 283

Bohrger

�

atf

�

uhrer: Bruno Zakfeld

Zweck der Bohrung: Aufschlu� und Pegel

Bohrlochmessungen: Firma Tegtmeier/Hannover

Name des beratenden Geologen: Hydro-Geol. B

�

uro Prof. Dr. Schneider/Bielefeld
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Anhang B

Pro�laufnahme der

VTB280-Entensee

Tiefe [m] Art Korngr

�

o�e Bescha�enheit Farbe Au�

�

alligkeiten

000 - 001 Boden U, S bis gS Organik, Steine, L

�

o� dunkelbraun geringe organische Anteile

001 - 002 L

�

o� ? T, U, wenig S, einzelne G sehr fein, tonig gelb rezente Schnecken

002 - 003 L

�

o� ? U, T, wenig S Fein, tonig gelb bis braun

003 - 004 Sand U, S bis gS grobk

�

ornig hellbraun

004 - 005 Sand fS bis gS grobk

�

ornig hellbraun

005 - 006 Sand fS bis gS, wenig fG grusig grau bis mehrfarbig eckige Komponenten, Qz, BS, MK

006 - 007 Sand mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig grau bis hellbraun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

007 - 008 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig grau bis braun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

008 - 009 Kies gS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, sandig grau bis mehrfarbig eckige Komponenten, Qz, BS, MK

009 - 010 Sand mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, sandig grau bis mehrfarbig eckige Komponenten, Qz, BS, MK

010 - 011 Kies gS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke eckig, kantig, sandig grau bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

011 - 012 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke gleichk

�

ornig, sandig grau bis mehrfarbig eckige Komponenten, Qz, BS, MK

012 - 013 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke eckig, kantig, sandig grau bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

013 - 014 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig grau bis mehrfarbig eckige Komponenten, Qz, BS, MK

014 - 015 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke eckig, kantig, sandig grau bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

015 - 016 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, sandig grau bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, kantig, Qz, BS

016 - 017 Kies gS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke eckig, kantig, sandig grau zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

017 - 018 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke eckig, kantig, sandig grau zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

018 - 019 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke eckig, kantig, sandig hellbraun bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

019 - 020 Kies mS bis fG, Gesteinsbr. eckig, kantig, sandig hellbraun bis mehrf. zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

020 - 021 Kies mS bis mG, Gesteinsbruchst

�

ucke eckig, kantig hellbraun bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz,BS, MK, JK

021 - 022 Kies mS bis mG, Gesteinsbruchst

�

ucke eckig, kantig hellbraun bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel. Qz, BS, MK, JK

022 - 023 Kies mS bis mG, Gesteinsbruchst

�

ucke eckig, kantig hellbraun bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

023 - 024 Kies mS bis mG, Gesteinsbruchst

�

ucke eckig, kantig, sandig hellbraun bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

024 - 025 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig hellbraun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

025 - 026 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig hellbraun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

026 - 027 Sand fS bis mG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig hellbraun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

027 - 028 Sand U bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, verbacken hellbraun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

028 - 029 Sand U bis fG schlu�g, hart braun leicht verbacken

029 - 030 Sand U bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, wenig G braun leicht verbacken

030 - 031 Sand U bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, wenig G braun leicht verbacken

031 - 032 Sand U bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, wenig G braun leicht verbacken

032 - 033 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, sandig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

033 - 034 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, sandig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

034 - 035 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK
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Tiefe [m] Art Korngr

�

o�e Bescha�enheit Farbe Au�

�

alligkeiten

035 - 036 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

036 - 037 Schlu� T, U, wenig S, einzelne G hart dunkelbraun verbacken

037 - 038 Sand U bis fG schlu�g, hart hellbraun verbacken

038 - 039 Sand U bis fG mittelk

�

ornig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

039 - 040 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

040 - 041 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

041 - 042 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke feinsandig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

042 - 043 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

043 - 044 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

044 - 045 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig hellbraun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

045 - 046 Kies mS bis mG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig hellbraun Steine, eckige Komponenten, JK

046 - 047 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig hellbraun Steine, eckige Komponenten, JK

047 - 048 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig hellbraun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

048 - 049 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig hellbraun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

049 - 050 Kies mS bis fG sandig, grusig braun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

050 - 051 Kies gS bis fG sandig, grusig braun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

051 - 052 Kies gS bis fG sandig, grusig braun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

052 - 053 Kies gS bis mG grusig hellbraun Steine, eckige Komponenten, JK

053 - 054 Sand gS bis mG grusig graubraun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

054 - 055 Kies gS bis fG grusig braun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

055 - 056 Kies gS bis fG grusig braun bis bunt Schwarze St., eckige Komp., JK

056 - 057 Kies gS bis fG grusig dunkelbraun Schwarze Steine, eckige Komp., JK

057 - 058 Ton T, U hart dunkelbraun verbacken

058 - 059 Ton T, U hart dunkelbraun verbacken

059 - 060 Ton T, U hart dunkelbraun verbacken

060 - 061 Schlu� T, U, wenig S hart hellbraun eisenfarbige Linsen, Holz ?

061 - 062 Sand fS bis fG grusig hellbraun eisenfarbige Linsen

062 - 063 Sand fS bis fG grusig hellbraun eisenfarbige Linsen, Stein

063 - 064 Sand fS bis gS mittelk

�

ornig hellbraun rotbraune Linsen

064 - 065 Sand fS bis gS grobk

�

ornig hellbraun eisenfarbige Linsen, Stein

065 - 066 Ton T, U hart hell- bis rotbraun eisenfarbige Linsen, verbacken

066 - 067 Ton T, U, wenig S hart hell- bis rotbraun verbacken

067 - 068 Ton T, U, wenig S hart rotbraun verbacken

068 - 069 Schlu� U bis S sandig, mittelk

�

ornig hellbraun verbacken

069 - 070 Sand U bis S feink

�

ornig hellbraun leicht verbacken

070 - 071 Ton T bis S sandig gelb bis hellbraun verbacken

071 - 072 Ton T bis S sandig, hart gelb bis hellbraun verbacken

072 - 073 Ton T, U hart hellgrau verbacken

073 - 074 Ton T, U hart hellgrau verbacken

074 - 075 Ton T hart dunkelgrau verbacken, lagig

075 - 076 Ton T hart dunkelgrau verbacken, lagig

076 - 077 Ton T hart dunkelgrau verbacken, lagig

077 - 078 Ton T, einzelne mG hart dunkelgrau verbacken

078 - 079 Ton T, U hart graubraun verbacken

079 - 080 Sand fS bis fG mittelk

�

ornig hellgrau einzelner Fsp. (Durchm. 3mm)

080 - 081 Sand fS bis fG mittelk

�

ornig grau einzelne Schalenbr.

081 - 082 Schlu� T, U, wenig fS hart dunkelgrau verbacken

082 - 083 Ton T bis fS hart hell- bis dunkelbraun verbacken, teils lagig

083 - 084 Ton T bis fS hart hell- bis dunkelbraun verbacken, teils lagig

084 - 085 Ton T bis fS hart hellbraun verbacken

085 - 086 Ton T bis fS hart braun verbacken

086 - 087 Ton T bis fS sehr hart braun verbacken

087 - 088 Ton T bis fS hart hellbraun verbacken

088 - 089 Ton T bis fS hart hellbraun verbacken

089 - 090 Ton T, U, wenig fS hart, sandig hellbraun leicht verbacken

090 - 091 Ton T, U, wenig fS hart hell- bis dunkelbraun verbacken

091 - 092 Ton T, U hart dunkelbraun verbacken, lagig

092 - 093 Ton T, U hart dunkelbraun verbacken, lagig

093 - 094 Ton T, U, wenig fS hart dunkelbraun verbacken

094 - 095 Ton T, U, wenig fS hart mittelbraun verbacken

095 - 096 Ton T bis mS, einzelne G hart braun bis ocker verbacken

096 - 097 Kies mS bis mG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

097 - 098 Kies mS bis mG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig hellbraun bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

098 - 099 Kies mS bis mG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig hellbraun bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

099 - 100 Kies mS bis gG, Gestbr, Stein sandig, grusig grau zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

100 - 101 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst. sandig, grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

101 - 102 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

102 - 103 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

103 - 104 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

104 - 105 Ton T, U, S, wenig G sandig, hart grau bis braun verbacken
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105 - 106 Ton T, U, wenig S, viel G hart grau verbacken

106 - 107 Schlu� U bis fG sandig, hart grau bis braun verbacken

107 - 108 Schlu� U bis gS sandig braun verbacken

108 - 109 Schlu� U bis mS sandig braun bis ocker verbacken, Holz ?

109 - 110 Ton T, U, bis mS hart dunkelbraun verbacken, Holz ?

110 - 111 Ton T, U, wenig S hart dunkelbraun mit ocker verbacken

111 - 112 Schlu� U, wenig S hart hellbraun bis gelblich verbacken, rote Partikel

112 - 113 Sand U bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobk

�

ornig braun bis rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

113 - 114 Kies gS bis fG, wenig S, Gesteinsbr. grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

114 - 115 Kies gS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

115 - 116 Kies gS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

116 - 117 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

117 - 118 Sand U bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke hart hellbraun leicht verbacken, Qz, BS, MK

118 - 119 Sand U bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke hart hellbraun leicht verbacken, Qz, BS, MK

119 - 120 Sand U bis fG hart hellbraun bis rotbraun verbacken

120 - 121 Schlu� U bis fG feinsandig hellbraun bis rotbraun verbacken

121 - 122 Sand U bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig hellbraun bis ocker verbacken

122 - 123 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, sandig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

123 - 124 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, sandig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

124 - 125 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, grobsandig braun bis bunt + ocker zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

125 - 126 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, grobsandig braun bis bunt + ocker zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK, JK

126 - 127 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig braun + ocker zerbrochene Kiesel, MK, JK

127 - 128 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig braun zerbrochene Kiesel

128 - 129 Schlu� T, U, bis mS, einzelne G hart dunkelbraun + ocker verbacken

129 - 130 Schlu� T, U, bis fG hart, sandig braun verbacken

130 - 131 Schlu� U bis gS, wenig fG hart, feinsandig dunkelbraun + ocker verbacken

131 - 132 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke hart, grobk

�

ornig dunkelbraun + ocker verbacken

132 - 133 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke hart dunkelbraun + ocker verbacken

133 - 134 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig hellbraun bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

134 - 135 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

135 - 136 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, grobk

�

ornig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

136 - 137 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, grobk

�

ornig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

137 - 138 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, mittelk

�

ornig braun bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

138 - 139 Sand mS bis gS, wenig G mittelk

�

ornig braun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

139 - 140 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, sandig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

140 - 141 Sand fS bis fG grusig, mittelk

�

ornig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

141 - 142 Sand fS bis fG grusig, mittelk

�

ornig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

142 - 143 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

143 - 144 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig hellbraun bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

144 - 145 Schlu� T bis gS, einzelne G hart braun verbacken

145 - 146 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, grobk

�

ornig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

146 - 147 Sand T, U, S, bis fG mittelsandig, grusig hellbraun + ocker eckige Komponenten

147 - 148 Ton T, U, bis fS, einzelne G schlu�g dunkelgrau verbacken

148 - 149 Ton T, U, bis fS schlu�g hellbraun + ocker verbacken

149 - 150 Schlu� U bis mS feinsandig grau + ocker leicht verbacken

150 - 151 Schlu� T, U, bis mS, einzelne G schlu�g bis feinsandig braun verbacken

151 - 152 Ton T, U, bis fS hart grau bis braun verbacken

152 - 153 Ton T, U, bis fS hart braun + ocker verbacken

153 - 154 Ton T, U, bis fS hart braun + ocker verbacken

154 - 155 Schlu� T, U, bis mS feinsandig dunkelbraun + rotbraun Holz ?

155 - 156 Schlu� U bis mS, einzelne G feinsandig hellbraun + ocker

156 - 157 Schlu� U bis mS, einzelne G mittelsandig dunkelbraun + ocker

157 - 158 Sand wenig U, S, bis fG mittelk

�

ornig hellbraun + rotbraun Holz ?

158 - 159 Sand wenig T, wenig U, S, bis fG grobk

�

ornig grau bis braun Qz, BS, MK

159 - 160 Sand mS bis gS, wenig G grobk

�

ornig hellbraun Qz, BS, MK

160 - 161 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, grobk

�

ornig grau zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

161 - 162 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelk

�

ornig, grusig grau + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

162 - 163 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelk

�

ornig, grusig grau + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

163 - 164 Sand fS bis gS, wenig G feink

�

ornig grau + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

164 - 165 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, sandig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

165 - 166 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, sandig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

166 - 167 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, sandig grau bis bunt + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

167 - 168 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, sandig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

168 - 169 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, sandig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

169 - 170 Kies U, wenig S, bis fG, Gesteinsbr. grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

170 - 171 Sand U, S bis gS, wenig G mittelk

�

ornig grau + rotbraun Holz ?

171 - 172 Sand U, S bis gS, wenig G mittelk

�

ornig grau + rotbraun Holz ?

172 - 173 Ton T, U, S bis mS hart grau + rotbraun verbacken

173 - 174 Ton T, U, S bis mS, einzelne G hart grau + rotbraun verbacken

174 - 175 Schlu� U, wenig S, bis fG, Gesteinsbr. hart grau bis bunt Qz, BS, MK
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175 - 176 Sand T, U, S, bis fG hart, lagiger Ton gelblich bis schwarz verbackener Ton, BS

176 - 177 Schlu� T, U, S bis mS hart, lagiger Ton grau bis schwarz + ock. verbackener Ton

177 - 178 Schlu� U, S bis mS hart, feinsandig grau zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

178 - 179 Sand wenig U, fS bis fG, Gesteinsbr. grobk

�

ornig, grusig grau zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

179 - 180 Sand wenig U, fS bis fG, Gesteinsbr. grobk

�

ornig, grusig grau zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

180 - 181 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelk

�

ornig, grusig grau + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

181 - 182 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobk

�

ornig, grusig grau bis bunt + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

182 - 183 Sand U, S, bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobk

�

ornig, grusig grau bis braun + rotbr. zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

183 - 184 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobsandig, grusig grau bis bunt + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

184 - 185 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobsandig, grusig grau bis bunt + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

185 - 186 Ton T, U, S bis mS, wenig G schlu�g, feinsandig hellbraun + ocker Holz ?

186 - 187 Schlu� U, S, bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke sandig, grusig hellbraun bis bunt

187 - 188 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobsandig, grusig grau bis bunt + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

188 - 189 Sand wenig U, S, bis fG, Gesteinsbr. grobk

�

ornig, grusig hellbr. bis bunt + rotbr. zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

189 - 190 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelk

�

ornig hellbraun bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

190 - 191 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelsandig, grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

191 - 192 Sand U, S bis gS, wenig G feink

�

ornig grau + rotbraun

192 - 193 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobk

�

ornig, grusig grau bis bunt + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

193 - 194 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobk

�

ornig, grusig hellbr. bis bunt + rotbr. zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

194 - 195 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelk

�

ornig, wenig G hellbraun bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

195 - 196 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelk

�

ornig, wenig G hellbraun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

196 - 197 Sand mS bis gS sehr gleichk

�

ornig hellbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

197 - 198 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelsandig, grusig grau bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

198 - 199 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelsandig, grusig grau bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

199 - 200 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelsandig, grusig grau bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

200 - 201 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobsandig, grusig grau bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

202 - 202 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobsandig, grusig grau bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

202 - 203 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobsandig, grusig grau bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

203 - 204 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelsandig, grusig grau bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

204 - 205 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelsandig, grusig grau bis mehrfarbig zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

205 - 206 Kies mS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobsandig, grusig grau bis bunt + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

206 - 207 Ton T, U, wenig S bis mS schlu�g, feinsandig grau bis gelbl. + ocker verbacken

207 - 208 Ton T, U, wenig S bis fS schlu�g, hart grau + ocker verbacken

208 - 209 Ton T, U, wenig S bis fS schlu�g, hart grau + leicht ocker verbacken

209 - 210 Ton T, U, wenig S bis fS schlu�g, hart grau + leicht ocker verbacken

210 - 211 Ton T, U, wenig fS hart hellbraun bis schwarz verbacken, lagig

211 - 212 Ton T, U, wenig fS hart hellbraun bis schwarz verbacken, lagig

212 - 213 Schlu� T, U, S bis mS hart, feinsandig grau bis schwarz verbacken

213 - 214 Schlu� T, U, S bis mS, Gesteinsbr. hart, feinsandig grau + rotbraun verbacken

214 - 215 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelk

�

ornig, grusig grau + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

215 - 216 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelk

�

ornig, grusig hellbraun + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

216 - 217 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelk

�

ornig, grusig hellbraun + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

217 - 218 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelk

�

ornig, grusig hellbraun bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

218 - 219 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelk

�

ornig, grusig grau bis bunt + rotbr. zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

219 - 220 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobsandig, grusig grau bis bunt + rotbr zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

220 - 221 Sand U, S, bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, feink

�

ornig hellbraun eckige Komponenten, Qz, BS, MK

221 - 222 Sand U, S, bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelk

�

ornig, grusig hellbraun bis bunt eckige Komponenten, Qz, BS, MK

222 - 223 Schlu� T, U, S bis mS, wenig G hart, feinsandig hellbraun zerbrochene Kiesel, BS, MK

223 - 224 Schlu� T, U, S bis fS hart, feinsandig hellbraun + ocker verbacken

224 - 225 Ton T, U, S bis fS hart, feinsandig hellbraun verbacken

225 - 226 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke mittelk

�

ornig, grusig hellbraun bis bunt Qz, BS, MK

226 - 227 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobsandig, grusig hellbraun bis bunt Qz, BS, MK

227 - 228 Sand wenig U, fS bis fG, Gesteinsbr. mittelk

�

ornig grau bis bunt + rotbr. verbacken, Qz, BS, MK

228 - 229 Sand wenig U, S, bis fG, Gesteinsbr. mittelk

�

ornig, grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

229 - 230 Sand wenig U, S, bis fG, Gesteinsbr. mittelk

�

ornig, grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

230 - 231 Schlu� U, S bis mS hart, feinsandig hellbraun + rotbraun verbacken

231 - 232 Sand U, S bis mS feink

�

ornig hellbraun + rotbraun verbacken

232 - 233 Sand U, S bis mS feink

�

ornig hellbraun + rotbraun verbacken

233 - 234 Ton T, U, S bis fS hart, schlu�g hellbraun verbacken

234 - 235 Ton T, U, S bis fS hart, schlu�g hellbraun verbacken, lagig

235 - 236 Ton T, U, S bis fS hart, schlu�g hellbraun + rotbraun verbacken, lagig

236 - 237 Ton T, U, S bis fS hart, schlu�g hellbraun verbacken, lagig

237 - 238 Schlu� T, U, S bis fS feinsandig dunkelbraun + rotbraun verbacken

238 - 239 Sand U, S bis gS, wenig G schlu�g, mittelk

�

ornig dunkelbraun + rotbraun Holz ?

239 - 240 Sand fS bis gS grobsandig, gleichk

�

o. hellbraun + rotbraun Holz ?

240 - 241 Sand fS bis gS, wenig G grusig, gleichk

�

ornig hellbraun + rotbraun eckige Komponenten, Qz, BS, KS

241 - 242 Sand U, S bis gS, wenig G schlu�g, mittelk

�

ornig dunkelbraun + rotbraun Holz ?

242 - 243 Sand mS bis gS, wenig G, Gesteinsbr. schlu�g, gleichk

�

ornig dunkelbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, KS

243 - 244 Sand U, S bis gS schlu�g, gleichk

�

ornig dunkelgrau

244 - 245 Sand fS bis gS gleichk

�

ornig dunkelgrau
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245 - 246 Sand U, S bis gS, einzelne G schlu�g, gleichk

�

ornig dunkelgrau + rotbraun Holz ?

246 - 247 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, gleichk

�

ornig dunkelgrau + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

247 - 248 Sand U, S bis gS, wenig G feink

�

ornig dunkelgrau + rotbraun Holz ? Qz, BS, MK

248 - 249 Sand fS bis fG grusig, grobk

�

ornig grau bis bunt + rotbraun eckige Komponenten, Qz, BS

249 - 250 Sand U, S, bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, grobk

�

ornig, grau bis bunt eckige Komponenten, Qz, BS

250 - 251 Sand U, S, bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, mittelk

�

ornig hellbraun bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

251 - 252 Sand fS bis gS, wenig G feink

�

ornig hellbraun

252 - 253 Sand fS bis gS, wenig G mittelk

�

ornig grau + rotbraun Holz ?

253 - 254 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, grobsandig grau bis bunt + rotbraun zerbrochene Kiesel, Qz, BSMK

254 - 255 Sand wenig U, S, bis fG, Gesteinsbr. grusig, mittelk

�

ornig grau zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK,

255 - 256 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobsandig, grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

256 - 257 Sand wenig U, S, bis fG, Gesteinsbr grobk

�

ornig, grusig hellbraun bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

257 - 258 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grobk

�

ornig, grusig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

258 - 259 Sand U, S bis gS, wenig G feink

�

ornig grau bis bunt + rotbr. Eisen ?

259 - 260 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, mittelsandig grau bis bunt + rotbr. zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

260 - 261 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, grobsandig grau bis bunt + rotbr. zerbrochene Kiesel, Qz, BS, Stein

261 - 262 Sand fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, grobsandig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

262 - 263 Sand fS bis gS, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, grobsandig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS

263 - 264 Schlu� T, U, S bis mS feinsandig hellbraun + ocker verbacken

264 - 265 Schlu� T, U, S bis mS feinsandig hellbraun + ocker verbacken

265 - 266 Sand fS bis gS, einzelne G feink

�

ornig hellbraun

266 - 267 Sand fS bis gS gleichk

�

ornig hellbraun

267 - 268 Sand wenig U, S bis gS, einzelne G mittelk

�

ornig grau + rotbraun Eisen ?

268 - 269 Sand wenig U, S bis gS, einzelne G mittelk

�

ornig grau verbacken

269 - 270 Sand S bis gS, einzelne G grusig, mittelk

�

ornig hellbraun

270 - 271 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, grobsandig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

271 - 272 Kies fS bis fG, Gesteinsbruchst

�

ucke grusig, grobsandig grau bis bunt zerbrochene Kiesel, Qz, BS, MK

272 - 273 Ton T, U, S bis fS schlu�g, hart grau + ocker verbacken, lagig

273 - 274 Ton T, U, S bis fS schlu�g, hart grau + rotbraun verbacken, lagig

274 - 275 Ton T, U, S bis fS schlu�g, hart grau + rotbraun verbacken, lagig

275 - 276 Ton T, U, S bis fS schlu�g, hart hellbraun bis gelblich verbacken, lagig



Anhang C

Informationen zur Analytik

C.1 Mikrowellenprogramme

WORK PROGRAM *1

(1-20) ENT=OK

STEP TIME POWER PRESS TEMP

1 00:05:00 300W 0 B 0

2 00:01:00 0W 25 B 100

3 00:02:00 400W 25 B 100

4 00:05:00 0W 25 B 100

5 00:02:00 500W 25 B 100

6 00:20:00 0W 25 B 100

7 00:00:00 0W 0 B 0

8 00:00:00 0W 0 B 0

9 00:00:00 0W 0 B 0

10 00:00:00 0W 0 B 0

RCTRL=OFF TAT=OFF TWIST=ON VENT=00:30:00
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WORK PROGRAM *2

(1-20) ENT=OK

STEP TIME POWER PRESS TEMP

1 00:01:00 0W 0 B 0

2 00:05:00 300W 15 B 110

3 00:04:00 400W 15 B 110

4 00:03:00 500W 15 B 110

5 00:03:00 600W 15 B 110

6 00:12:00 350W 15 B 110

7 00:00:00 0W 0 B 0

8 00:00:00 0W 0 B 0

9 00:00:00 0W 0 B 0

10 00:00:00 0W 0 B 0

RCTRL=OFF TAT=OFF TWIST=ON VENT=00:60:00

WORK PROGRAM *3

(1-20) ENT=OK

STEP TIME POWER PRESS TEMP

1 02:00:00 150W 0 B 125

2 00:00:00 0W 0 B 0

3 00:00:00 0W 0 B 0

4 00:00:00 0W 0 B 0

5 00:00:00 0W 0 B 0

6 00:00:00 0W 0 B 0

7 00:00:00 0W 0 B 0

8 00:00:00 0W 0 B 0

9 00:00:00 0W 0 B 0

10 00:00:00 0W 0 B 0

RCTRL=OFF TAT=OFF TWIST=ON VENT=00:30:00



C.2. TIMS-EXPERIMENTE 85

C.2 TIMS-Experimente

C.2.1 Uran

Filamnet step heating procedure

FIL1 NOT DEFINED

Data Collection

COL6 MULTICOLLECTOR JUMPING MODE

1 NUMBER OF SCANS PER BLOCK 10

2 NUMBER OF BLOCKS PER RUN 30

3 HV-ADJUST TO OPTIMUM POINT NO

4 REPEAT PEAK CENTER 5

5 INTERBLOCK ACTION -BASELINE EACH BLOCK

6 -BASELINE MASS FAR 250.5

7 -BASELINE MASS SEM NO

8 -DELAY TIME [sec] 8

9 -INTERGRATION TIME [sec] 32

10 -GAIN CALIBRATION [FAR] USE OLD VALUES

11 -RPQ or ICM-YIELD 5

12 -Z FOCUS NO

13 -LENS FOCUS NO

14 PILOT CHECK -UPPER TOLERANZ [%] NO

15 -LOWER TOLERANZ [%] NO

16 -CONTROL FILAMENT EVA

17 -MAX.CURRENT [mA] 4000

18 INTERSCAN REPORT - 1st RATIO 251/254 (Peak#s 5/1)

19 - 2nd RATIO 249/252 (Peak#s 4/6)

20 - 3rd RATIO 250/254 (Peak#s 2/1)
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21 PEAK# MASS TYPE CHANNEL T-Integration [s] T-Idle [s]

1 254.0 ISC FAR2 4 2

2 250.0 /ISO ICM

3 251.0 /ISO FAR4

4 249.0 ISC ICM 4 2

5 251.0 ISC ICM 4 2

6 252.0 ISC ICM 4 2

Data reduction, Step 1

RED15 MULTICOLLECTOR QUADRATIC DRIFT CORRECTION

1 1st INTERFERING ISOTOPE -PILOT 249

2 -RATIO .003765

3 INTERFERED MASS 250

4 2nd INTERFERING ISOTOPE -PILOT 249

5 -RATIO .12285

6 INTERFERED MASS 251

7 DIXON TEST TABLE1

8 PRINT RESULTS YES

9 ELEMENT (FOR WEIGHT % CALC) None

10 RATIO PEAK#/PEAK# MASS/MASS CORRECTIONS

1 5/1 251/254 1.000000 IEC NRM RS

2 2/1 250/254 1.000000 IEC NRM RS

3 3/1 251/254 1.000000 IEC NRM RS

4 4/1 249/254 1.000000 NRM RS

5 2/4 250/249 1.000000 IEC NRM RS

6 4/6 249/252 1.000000 IEC RS
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C.2.2 Thorium

Filament step heating procedure

FIL1 NOT DEFINED

Data Collection

COL6 MULTICOLLECTOR JUMPING MODE

1 NUMBER OF SCANS PER BLOCK 10

2 NUMBER OF BLOCKS PER RUN 30

3 HV-ADJUST TO OPTIMUM POINT NO

4 REPEAT PEAK CENTER 5

5 INTERBLOCK ACTION -BASELINE EACH BLOCK

6 -BASELINE MASS FAR 246.5

7 -BASELINE MASS SEM NO

8 -DELAY TIME [sec] 8

9 -INTERGRATION TIME [sec] 8

10 -GAIN CALIBRATION [FAR] USE OLD VALUES

11 -RPQ or ICM-YIELD 5

12 -Z FOCUS NO

13 -LENS FOCUS NO

14 PILOT CHECK -UPPER TOLERANZ [%] NO

15 -LOWER TOLERANZ [%] NO

16 -CONTROL FILAMENT EVA

17 -MAX.CURRENT [mA] 6500

18 INTERSCAN REPORT - 1st RATIO 245/248 (Peak#s 2/1)

19 - 2nd RATIO 246/245 (Peak#s 3/2)

20 - 3rd RATIO 246/248 (Peak#s 3/1)
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21 PEAK# MASS TYPE CHANNEL T-Integration [s] T-Idle [s]

1 248.0 ISC FAR5 2 2

2 245.0 ISC ICM 8 2

3 246.0 ISC ICM 16 2

Data reduction, Step 1

RED15 MULTICOLLECTOR QUADRATIC DRIFT CORRECTION

1 1st INTERFERING ISOTOPE -PILOT THERE IS NO

2 -RATIO 0

3 INTERFERED MASS THERE IS NO

4 2nd INTERFERING ISOTOPE -PILOT THERE IS NO

5 -RATIO 0

6 INTERFERED MASS THERE IS NO

7 DIXON TEST TABLE 1

8 PRINT RESULTS YES

9 ELEMENT (FOR WEIGHT % CALC) None

10 RATIO PEAK#/PEAK# MASS/MASS CORRECTIONS

1 2/1 245/248 1.000000 RS

2 3/2 246/245 1.000000 RS

3 3/1 246/248 1.000000 RS
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C.2.3 Blei

Filament step heating procedure

FIL12 PROGRAMMED STEP HEATER

1 PILOT CHANNEL FAR2

2 MONITOR - MASS 208

3 - RANGE [mV] 1000

4 IONI - PILOT MASS 208

5 - RANGE [mV] 10000

6 - MAXIMUM FILAMENT CURRENT [mA] 1

7 EVA - PILOT MASS 208

8 - RANGE [mV] 1000

9 - MAXIMUM FILAMENT CURRENT [mA] 2200

10 WAITING TIME BEFORE MEASUREMENT [min] 1

FIL Tsum Tline Pilot Value Slope Steps Actions

[min] [min] [mA/min]

EVA 0.0 3.0 FILC 1500 mA 500 3 RP

EVA (3.0) 6.0 FILC 1500 mA 500 3 RP

EVA (9.0) 6.0 FILC 1500 mA 500 3 RP

EVA (15.0) 3.0 FILC 1500 mA 500 3 RP

EVA (18.0) 2.0 FILC 1500 mA 500 3 RP

END (20.0)
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Data Collection

COL5 MULTICOLLECTOR STATIC MODE

1 NUMBER OF SCANS PER BLOCK 10

2 NUMBER OF BLOCKS PER RUN 10

3 ABUNDANCE MEASUREMENT (+/- mass units) NO

4 HV-ADJUST TO OPTIMUM POINT NO

5 REPEAT PEAK CENTER 5

6 INTERBLOCK ACTION -BASELINE USE OLD VALUES

7 -BASELINE MASS NO

8 -DELAY TIME [sec] 15

9 -INTERGRATION TIME [sec] 32

10 -GAIN CALIBRATION [FAR] USE OLD VALUES

11 -Z FOCUS NO

12 -LENS FOCUS NO

13 PILOT CHECK -UPPER TOLERANZ [%] NO

14 -LOWER TOLERANZ [%] NO

15 -CONTROL FILAMENT EVA

16 -MAX.CURRENT [mA] 2200

17 INTERSCAN REPORT - 1st RATIO 204/206

18 - 2nd RATIO 207/206

19 - 3rd RATIO 208/206

20 PEAK# MASS TYPE CHANNEL T-Integration [s]

1 208.0 ISC FAR2 8

2 207.0 /ISO FAR3

3 206.0 /ISO FAR4

4 204.0 /ISO FAR5
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Data reduction, Step 1

RED15 MULTICOLLECTOR QUADRATIC DRIFT CORRECTION

1 1st INTERFERING ISOTOPE -PILOT THERE IS NO

2 -RATIO 0

3 INTERFERED MASS THERE IS NO

4 2nd INTERFERING ISOTOPE -PILOT THERE IS NO

5 -RATIO 0

6 INTERFERED MASS THERE IS NO

7 DIXON TEST TABLE 1

8 PRINT RESULTS YES

9 ELEMENT (FOR WEIGHT % CALC) None

10 RATIO PEAK#/PEAK# MASS/MASS CORRECTIONS

1 3/4 206/204 1.000000 RS

2 2/4 207/204 1.000000 RS

3 1/4 208/204 1.000000 RS

4 4/3 204/206 1.000000 RS

Data reduction, Step 1

RED15 NOT DEFINED
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C.3 Konzentrationen und Isotopenverh

�

altnisse der

Spikes

C.3.1

233

U/

236

U-Doppelspike

234

U/

233

U: 3,375 � 10

�3

� 0,002

235

U/

233

U: 0,1208 � 0,0002

238

U/

233

U: 0,0271 � 0,0002

233

U/

236

U: 0,87104 � 0,00105

Konzentration: 0,4163 � 0,0006 ng/g

C.3.2

229

Th-Spike

232

Th/

229

Th: 2,67 � 10

�3

� 0,00014

230

Th/

229

Th: 4,7 � 10

�5

� 3 � 10

�6

Konzentration: 0,10294 � 0,00020 ng/g

(Stand: Januar 1998, Eichst

�

adter, pers. Mit.)
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C.4 Die Oxidkorrektur von Uran und Thorium

Alle Uran- und Thorium-Isotope werden als Oxide gemessen. Aus diesem Grund ist

eine weitere Korrektur der gemessenen Isotopenverh

�

altnisse aufgrund der Isotopie des

Sauersto�s n

�

otig. F

�

ur die Isotopie des Sauersto�s gilt gem

�

a� der Karlsruher Nuklidkarte

(6. Auage 1995, korrigierter Nachdruck 1998):

16

O: 99,756 %

17

O: 0,039 % und

18

O:

0,205 % .
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229

Th
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232

Th:

248

Th =

232

Th

16

O +

230

Th
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O

Aus diesen Grund sind folgende Korrekturen f

�

ur die Isotopenverh

�

altnisse vorzunehmen:

234

U/

233

U =

250

U/

249

U

gem

- 0,00039

235

U/

233

U =

251

U/

249

U

gem

-

234

U/

233

U

K

* 0,00038 - 0,002

236

U/

233

U =
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U/
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U

gem

-

235
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233

U

K

* 0,00038 -
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233

U

K
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233

U =

254
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U
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-
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U/

233

U

K
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�
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232
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248
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-

245

Th/

248

Th

gem

* 0,00038
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C.5 Blankbestimmungen

C.5.1 Uran und Thorium

238

U Fehler

235

U Fehler

234

U Fehler

232

Th Fehler

230

Th Fehler

[ng] [ng] [pg] [pg] [pg] [pg] [ng] [ng] [fg] [fg]

15,06 2,65 231,91 11,31 60,83 5,04 0,63 0,04 4,84 3,03

16,27 1,44 245,76 10,54 56,03 3,32 0,45 0,05 6,55 1,62

10,57 1,57 183,87 11,98 77,58 8,87 0,63 0,01 152,56 44,65

12,72 3,65 192,25 9,27 74,91 8,05 1,39 0,01 283,35 53,07

9,87 1,09 144,87 6,18 98,78 4,01 0,76 0,01 31,77 1,09

10,74 2,66 154,43 2,66 59,32 12,45 2,52 0,04 68,58 5,01

12,68 1,22 213,54 8,63 14,15 5,87 0,67 0,02 124,43 56,87

C.5.2 Blei

Reagenz /Bearbeitungsphase Blei-Blank

HCl 0,044 ppb

H

2

O 0,068 ppb

S

�

aule 1 2,92 ng

S

�

aule 2 2,06 ppb

�Prozedur 65,00 ng
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C.6 Verfahren zur Bestimmung der chemischen

Ausbeute

Zur Bestimmung der chemischen Ausbeute werden 20% der in HBr (1n) gel

�

osten Probe

(also 2ml) entnommen und dieser Teil nochmals sowohl mit Thorium, als auch mit dem

Uran-Doppelspike versetzt (ca. 1ml). Beide Proben werden gemessen und die chemische

Ausbeute A bestimmt (Bollh

�

ofer, 1996):

A

Uran

= 5 �

(

c

238

c

233

)

2

� (m

233

)

2

((

c

238

c

233

)

1

� (

c

238

c

233

)

2

� (m

233

)

2

)

� (C.1)

und entsprechend f

�

ur Thorium:

A

Thorium

= 5 �

(

c

232

c

229

)

2

� (m

229

)

2

((

c

232

c

229

)

1

� (

c

232

c

229

)

2

� (m

229

)

2

)

� (C.2)

mit

i= 1 Messung der Probe

i= 2 Messung der Ausbeuteprobe

(c

238

/c

233

) gemessenes Uran-Isotopenverh

�

altnis im Schritt i

(c

232

/c

229

) gemessenes Thorium-Isotopenverh

�

altnis im Schritt i

m

233

Masse des

233

U-Spikes in Schritt i

m

229

Masse des

229

Th-Spikes in Schritt i
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Abb. C.1: Chemische Ausbeuten f

�

ur Uran und Thorium f

�

ur verschiedene Proben gemessen

am MAT262 (Daten aus Bollh

�

ofer (1996) und eigene Daten).
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C.7 Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit

Aufgrund der heterogenen geochemischen und mineralogischen Zusammensetzung des

klastischen Sedimentmaterials sind Studien zur Reproduzierbarkeit unbedingt notwen-

dig. In Tabelle NSF 90-94 sind die Ergebnisse von 5 Messungen derselben Probe (NSF

90-94 < 2�m) dargestellt. Die Uran-Konzentrationen schwanken zwischen 3,3 ppm und

3,5 ppm. Das zeigt, da� Uran relativ homogen

�

uber die unterschiedlichen Phasen des

Sediments verteilt ist. Die Thorium-Konzentrationen hingegen schwanken zwischen

10 ppm und 18 ppm. Diese hohe Schwankung wird auf Inhomogenit

�

aten des Mate-

rials zur

�

uckgef

�

uhrt. Daruafhin wurde eine Homgenisierungsprozedur entwickelt. Die

Proben werden in einer Achatm

�

uhle 20min gemahlen. In den Tabellen VTB280-084

und VTB280-093 sind die Ergebnisse der Messungen an zwei homogenisierten Proben

dargestellt.

NSF 90-94

238

U [ppm] 3,31� 0,01 3,52� 0,03 3,40� 0,01 3,32� 0,01 3,18� 0,01

234

U [dpm/g] 2,29� 0,02 2,81� 0,06 2,55� 0,01 2,40� 0,01 2,26� 0,03

230

Th [dpm/g] 2,74� 0,14 5,24� 0,09 3,71� 0,34 3,00� 0,12 3,84� 0,38

232

Th [ppm] 15,25� 0,36 13,91� 0,41 10,54� 0,14 13,68� 0,22 18,26� 0,23

VTB280-084

238

U [ppm] 2,99� 0,01 2,75� 0,01 2,87� 0,01

234

U [dpm/g] 2,24� 0,03 2,04� 0,02 2,19� 0,03

230

Th [dpm/g] 2,60� 0,06 2,84� 0,08 2,19� 0,26

232

Th [ppm] 10,54� 0,02 11,51� 0,01 8,87� 0,06

VTB280-093

238

U [ppm] 2,33� 0,01 2,38� 0,01 2,39� 0,01

234

U [dpm/g] 1,58� 0,05 1,76� 0,03 1,79� 0,02

230

Th [dpm/g] 2,51� 0,28 1,62� 0,07 2,09� 0,03

232

Th [ppm] 7,76� 0,06 6,54� 0,03 8,48� 0,02
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C.8 Referenzmessungen

C.8.1 �-spektrometrische Vergleichsmessungen

SO62p361 233-234m

�-Spektrometrie (Strobl, 1994) TIMS (diese Arbeit)

238

U [dpm/g] 37,9� 1,0 36,22� 0,11

234

U [dpm/g] 40,2� 1,4 39,40� 0,14

230

Th [dpm/g] 27,6� 0,6 27,95� 0,12

232

Th [ppm] 0,3� 0,1 0,255� 0,01

SO62p361 316-318m

�-Spektrometrie (Strobl, 1994) TIMS (diese Arbeit)

238

U [dpm/g] 1,48� 0,23 1,52� 0,01

234

U [dpm/g] 1,84� 0,29 1,71� 0,01

230

Th [dpm/g] 5,63� 0,21 7,50� 0,33

232

Th [ppm] 0,37� 0,10 0,37� 0,02

C.8.2 Pb-Standardmessungen am SRM981

Datum

204

Pb

206

Pb

Fehler

207

Pb

206

Pb

Fehler

208

Pb

206

Pb

Fehler

20.05.99 0,059138 0,000013 0,913589 0,000015 2,16170 0,000042

21.05.99 0,059222 0,000016 0,914656 0,000123 2,163803 0,000184

08.06.99 0,059100 0,000009 0,913851 0,000025 2,163181 0,000041

10.06.99 0,059154 0,000003 0,913445 0,000014 2,160406 0,000066

10.06.99 0,059156 0,000005 0,913355 0,000012 2,160130 0,000017

03.03.00 0,059138 0,000012 0,913437 0,000016 2,160624 0,000035

04.03.00 0,059178 0,000004 0,913879 0,000037 2,161322 0,000026

Mittelwert 0,059155 0,000009 0,913744 0,000035 2,161595 0,000059



Anhang D

Daten

D.1 R

�

ontgenuoreszenzanalyse

Tiefe Korngr

�

o�e Gl

�

uhverlust Si Ca Mg Ti Na K P Zr Fe Mn Al Sr

[m] Index [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [ppm]

001-002 1 21,3 24,5 19,2 2,3 0,3 0,4 1,7 0,06 0,03 2,6 0,07 4,7 321

019-020 2,75 23,6 26,6 26,6 0,4 0,0 0,2 0,6 0,02 0,00 0,6 0,02 1,3 315

036-037 1,5 9,1 34,7 6,4 0,8 0,3 0,3 1,6 0,05 0,03 2,5 0,04 4,8 145

055-056 2,75 9,5 38,8 4,1 0,4 0,1 0,2 1,5 0,02 0,01 1,2 0,01 3,5 112

058-059 1 9,5 32,5 6,9 1,1 0,3 0,6 1,8 0,05 0,03 2,9 0,07 5,4 165

066-067 1,25 10,1 30,4 5,6 2,0 0,5 0,4 2,2 0,06 0,03 3,5 0,06 7,6 166

072-073 1 12,3 30,7 8,0 1,8 0,5 0,4 2,0 0,07 0,03 3,2 0,07 6,6 163

076-077 1 12,2 29,3 5,3 1,8 0,5 0,5 2,3 0,07 0,00 3,5 0,04 8,3 184

083-084 1,25 16,1 25,8 12,2 2,1 0,4 0,3 2,0 0,08 0,00 3,9 0,09 7,6 254

088-089 1,25 11,9 31,1 8,5 1,6 0,5 0,4 1,8 0,08 0,04 3,2 0,08 6,1 184

093-094 1 11,2 31,2 7,9 1,2 0,4 0,4 1,7 0,07 0,04 2,9 0,05 6,0 185

100-101 3 24,6 25,1 29,4 0,4 0,0 0,1 0,7 0,02 0,01 0,4 0,02 1,1 320

105-106 1,25 21,9 25,1 23,8 1,0 0,2 0,1 1,0 0,04 0,01 2,0 0,05 3,2 372

109-110 1 10,8 31,4 8,2 1,7 0,3 0,5 1,7 0,06 0,03 3,0 0,06 5,4 179

128-129 1,25 8,9 34,8 8,3 0,6 0,2 0,3 0,5 0,04 0,03 1,8 0,03 3,6 172

148-149 1 13,0 29,0 10,9 1,7 0,3 0,6 1,7 0,05 0,03 3,5 0,12 5,7 291

152-153 1 8,4 32,3 4,4 1,4 0,5 0,4 2,3 0,07 0,03 3,4 0,09 6,9 154

168-169 2,75 12,0 36,0 11,3 0,2 0,0 0,2 1,3 0,03 0,01 0,9 0,07 1,8 160

173-174 1,25 12,6 28,8 7,6 1,8 0,4 0,3 2,1 0,07 0,02 3,8 0,09 7,9 217

175-176 1,5 12,7 37,4 3,3 0,5 0,2 0,1 1,8 0,02 0,01 1,3 0,01 5,0 125

185-186 1,25 14,6 30,1 11,9 1,6 0,3 0,4 1,8 0,04 0,02 1,9 0,05 4,8 246

207-208 1,25 22,1 23,3 20,0 2,3 0,3 0,6 1,5 0,05 0,01 3,0 0,07 5,4 359

211-212 1 17,2 32,8 2,4 1,4 0,4 0,3 2,3 0,05 0,02 2,4 0,02 8,4 147

224-225 1 20,6 22,3 17,8 2,6 0,4 0,4 1,9 0,04 0,01 4,1 0,10 7,0 414

235-236 1 6,6 33,8 2,5 1,6 0,5 0,3 2,2 0,05 0,04 2,7 0,07 6,9 115

273-274 1 7,2 30,9 1,4 1,4 0,6 0,2 2,3 0,06 0,02 5,1 0,21 9,5 152
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Tiefe Pb Cr Ba As Rb Th Ni Cu Zn Ga Y Zr Nb Co V

[m] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]

001-002 18 66 207 8 73 9 24 14 44 10 21 209 9 8 55

019-020 9 100 132 0 21 0 5 6 11 5 9 23 1 3 10

036-037 20 144 408 28 87 8 27 15 54 12 18 222 9 9 62

055-056 15 153 357 26 83 4 21 9 27 9 10 73 5 6 47

058-059 21 97 301 4 93 8 33 17 59 12 20 219 10 11 77

066-067 24 123 314 25 122 11 46 26 82 17 30 231 16 14 99

072-073 25 235 364 24 125 12 49 26 101 20 29 225 16 15 108

076-077 23 100 324 12 105 11 36 21 65 14 32 273 14 12 84

083-084 21 123 309 23 112 11 44 21 73 16 23 161 13 13 90

088-089 22 98 301 3 94 10 33 19 59 13 27 316 14 12 79

093-094 20 98 304 17 96 10 33 16 61 13 26 308 12 11 77

100-101 5 73 81 3 23 0 5 5 13 5 8 28 2 3 7

105-106 10 122 101 29 42 2 18 10 29 8 9 57 5 6 38

109-110 20 85 340 29 89 8 32 17 63 12 20 239 11 12 72

128-129 14 71 321 28 66 5 20 10 33 8 17 219 7 6 48

148-149 20 128 288 135 89 8 37 20 63 13 21 188 12 12 67

152-153 22 167 301 16 109 12 44 20 65 15 25 239 15 17 91

168-169 10 152 206 23 50 1 10 4 13 5 5 43 2 4 10

173-174 21 140 264 25 111 11 46 20 96 17 20 153 13 16 110

175-176 25 178 387 75 96 6 19 11 38 11 17 119 5 6 56

185-186 19 129 212 19 80 6 24 14 41 11 19 184 10 7 52

207-208 16 77 184 24 78 6 34 18 55 12 15 94 9 9 65

211-212 39 162 415 64 149 11 41 17 78 17 165 11 13 101

224-225 21 99 215 7 104 9 44 25 69 14 20 97 12 12 83

235-236 25 113 316 0 111 12 41 22 72 15 26 325 15 15 100

273-274 29 157 375 14 142 14 58 27 119 21 32 219 20 32 133
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D.2 Atomabsorptionsspektrometrie

Tiefe Ca Mg Fe Mn Al Sr Pb Cr Cd Ba

[m] [Gew%] [Gew%] [Gew%] [ppm] [Gew%] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]

001-002 10,3 1,0 1,4 489,5 2,0 557,3 6,5 181,8 0,3 64,6

019-020 11,8 0,3 0,4 212,5 2,7 565,4 13,8 10,1 0,1 215,3

036-037 1,2 0,6 2,7 498,5 2,7 98,7 15,3 106,9 0,1 213,3

055-056 4,2 0,3 0,7 71,6 2,4 173,7 5,8 33,0 0,1 202,6

058-059 5,4 1,0 2,8 613,5 5,7 295,4 12,4 100,3 0,1 144,9

066-067 4,3 1,4 2,7 571,8 6,2 268,0 17,7 251,4 0,2 160,5

072-073 5,9 1,3 2,3 634,9 4,9 321,8 15,2 141,1 0,1 209,0

076-077 2,3 1,1 2,5 361,4 3,8 174,7 16,6 136,4 0,3 87,9

083-084 8,8 2,4 2,9 620,6 7,7 502,6 21,2 171,4 0,2 120,5

088-089 2,3 1,0 2,3 6581,7 1,1 1131,8 3,7 12,9 0,2 117,4

093-094 1,6 0,5 0,6 557,3 1,2 750,8 4,0 10,8 0,1 126,7

100-101 5,5 1,0 1,7 409,6 3,9 275,3 8,0 87,3 0,1 89,4

105-106 7,9 1,6 3,9 714,4 6,4 515,9 12,3 188,9 0,1 110,1

109-110 3,6 0,8 2,0 21,9 2,3 224,9 5,9 152,5 0,1 94,8

128-129 0,7 0,5 1,2 414,3 2,8 419,2 6,7 70,5 0,1 90,1

148-149 7,4 1,3 2,4 956,9 4,6 563,7 6,7 95,5 0,2 117,4

152-153 2,4 0,9 2,7 756,7 3,9 230,3 17,0 159,4 0,1 99,7

168-169 5,5 1,2 2,4 623,4 4,9 320,1 11,6 119,0 0,2 42,3

173-174 1,2 1,0 2,6 779,6 4,3 234,4 13,2 122,6 0,1 113,6

175-176 10,0 0,2 1,6 86,1 0,9 102,2 23,4 83,3 0,8 36,4

185-186 1,3 1,4 1,7 466,7 4,4 356,6 9,8 82,5 0,1 72,1

207-208 24,7 1,7 2,0 618,9 5,0 798,6 7,9 96,3 0,2 67,3

211-212 11,0 0,3 2,2 211,6 1,5 167,1 34,9 157,3 0,5 47,3

224-225 22,4 2,2 2,7 788,3 6,2 928,5 13,1 166,1 0,2 107,9

235-236 9,6 0,9 4,9 1120,0 3,8 172,3 15,9 131,9 0,2 55,4

273-274 0,4 0,3 3,8 1670,6 2,2 81,5 18,5 253,8 0,2 80,8
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D.3 ICP-MS

Tiefe Fe Mn Al Sr Pb Cr Cd Ba As Rb Th

[m] [Gew%] [ppm] [Gew%] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [ppm]

001-002 1,7 499,1 2,4 246,5 13,4 131,3 0,9 194,4 0,0 62,9 3,9

019-020 0,6 216,9 2,6 195,0 19,5 22,4 0,0 285,6 0,0 5,8 2,4

036-037 3,1 482,4 3,9 67,5 25,2 93,2 2,3 365,6 6,2 16,6 39,0

055-056 0,6 69,5 1,7 42,1 5,0 32,1 0,0 329,5 0,0 0,0 6,3

058-059 3,2 581,1 5,7 159,1 49,7 107,0 1,2 373,2 6,3 107,4 12,5

066-067 3,0 496,7 6,6 125,1 16,4 168,8 1,6 324,0 8,3 78,0 15,5

072-073 2,6 564,9 5,3 178,3 31,5 91,5 1,6 327,9 5,2 101,8 15,7

076-077 2,8 299,4 5,2 90,4 17,2 111,7 0,5 287,3 0,0 30,1 10,2

083-084 3,1 533,5 7,8 214,5 5,0 107,2 1,0 479,9 0,0 132,7 16,1

088-089 2,5 5794,4 1,3 450,9 5,9 37,4 0,0 199,3 0,0 32,9 3,2

093-094 0,7 228,3 1,5 277,2 5,0 263,1 0,0 218,2 0,0 45,4 2,5

100-101 1,3 348,7 1,8 110,1 7,0 47,7 0,0 209,2 0,0 36,0 7,0

105-106 3,8 615,2 6,2 224,9 5,0 147,3 2,3 295,0 0,0 87,3 9,3

109-110 2,0 431,7 2,5 93,3 5,0 135,3 0,0 266,6 15,4 50,5 7,1

128-129 1,0 166,7 2,5 159,7 18,7 73,2 0,0 272,5 0,0 68,4 7,5

148-149 2,2 842,8 3,9 241,6 26,6 68,6 0,0 348,9 28,4 83,4 10,0

152-153 2,9 706,9 5,0 108,1 38,6 116,9 0,0 292,0 0,0 0,0 9,9

168-169 2,2 546,1 4,5 129,6 11,5 58,7 0,0 295,7 0,0 77,7 10,3

173-174 2,7 712,5 4,5 114,5 28,4 65,8 0,0 200,8 0,0 37,6 8,7

175-176 1,7 86,6 2,1 59,2 40,4 75,7 2,3 263,6 34,4 19,4 2,7

185-186 1,8 425,3 4,3 149,7 5,0 71,9 0,0 247,4 0,0 83,2 29,1

207-208 2,2 564,5 4,4 324,4 30,2 47,6 2,0 253,1 0,0 79,9 19,5

211-212 2,1 182,5 3,7 61,3 52,4 84,0 0,0 252,0 0,0 9,7 6,1

224-225 2,4 675,6 4,5 362,7 34,6 104,6 0,0 308,1 0,0 102,5 10,2

235-236 4,8 1344,0 5,4 90,5 5,0 94,9 0,0 341,1 0,0 0,0 14,7

273-274 3,7 1930,0 3,1 72,4 23,3 146,9 0,0 218,2 0,0 5,4 22,2
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D.4 Uran und Thorium

Tiefe

238

U Fehler

234

U Fehler �

234

U Fehler

232

Th Fehler

230

Th Fehler

[m] [ppm] [ppm] [dpm/g] [dpm/g] [

�

=

��

] [

�

=

��

] [ppm] [ppm] [dpm/g] [dpm/g]

1 2,03 0,01 1,49 0,01 -19,82 8,64 5,93 0,08 1,90 0,07

19 0,68 0,00 0,49 0,00 -32,92 8,87 2,20 0,00 0,58 0,00

37 3,49 0,00 2,49 0,01 -42,94 3,93 8,54 0,02 1,45 0,01

55 3,53 0,01 3,51 0,02 330,74 6,62 4,85 0,03 4,21 0,04

58 2,15 0,01 1,58 0,02 -13,28 15,36 7,93 0,28 2,09 0,12

66 3,22 0,03 2,43 0,06 13,17 26,72 9,71 0,13 2,40 0,03

72 2,80 0,01 2,10 0,01 5,70 7,22 9,12 0,06 2,34 0,05

76 4,09 0,02 3,30 0,05 81,47 18,06 9,98 0,28 2,23 0,19

84 2,87 0,01 2,19 0,01 25,47 6,52 8,87 0,26 3,31 0,26

84 2,99 0,01 2,24 0,01 5,93 7,44 10,54 0,06 2,53 0,02

84 2,75 0,01 2,04 0,02 -7,38 8,96 11,51 0,08 2,64 0,04

88 2,87 0,01 2,15 0,05 25,47 25,49 8,87 0,06 0,31 0,01

93 2,33 0,01 1,76 0,02 10,01 12,88 10,17 0,20 3,03 0,14

93 2,38 0,01 1,76 0,02 -4,89 10,73 6,54 0,07 1,58 0,04

93 2,39 0,01 1,79 0,01 3,01 5,45 8,48 0,03 1,80 0,02

100 0,61 0,00 0,51 0,01 134,04 12,83 1,55 0,01 6,82 0,24

105 2,10 0,00 1,82 0,01 160,71 6,73 3,22 0,02 1,42 0,02

109 2,81 0,01 1,86 0,02 2,86 9,86 7,81 0,06 2,04 0,04

128 2,19 0,01 1,74 0,02 65,52 10,08 5,25 0,04 2,01 0,03

148 3,31 0,01 2,55 0,01 35,52 6,02 7,68 0,03 2,76 0,02

149 3,21 0,01 2,53 0,02 57,17 8,00 8,70 0,05 3,35 0,06

153 3,04 0,01 2,30 0,01 13,10 5,03 16,70 0,12 3,56 0,03

169 3,36 0,00 2,60 0,01 35,83 3,58 2,46 0,02 2,53 0,08

174 2,61 0,01 2,07 0,01 64,30 6,50 8,38 0,03 2,04 0,02

186 2,48 0,01 2,01 0,03 87,11 15,20 6,36 0,09 2,50 0,06

208 2,41 0,00 1,87 0,01 38,64 3,81 6,80 0,02 1,90 0,02

208 2,18 0,00 1,66 0,01 18,84 5,64 6,43 0,09 1,82 0,06

225 2,39 0,02 1,71 0,01 -39,12 12,62 7,62 0,05 2,02 0,02

274 3,62 0,08 2,90 0,07 72,46 34,35 15,61 0,50 3,00 0,14
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D.5 Blei

Tiefe [m] Pb [ppm]

�

204

Pb

206

Pb

�

Fehler[%]

�

207

Pb

206

Pb

�

Fehler [%]

�

208

Pb

206

Pb

�

Fehler [%]

1 18 0,0532 0,07 0,8306 0,00 2,0494 0,00

19 9 0,0534 0,18 0,8385 0,01 2,0632 0,01

19 9 0,0536 0,06 0,8380 0,01 2,0627 0,01

19 9 0,0534 0,15 0,8348 0,01 2,0517 0,01

36 20 0,0531 0,05 0,8295 0,00 2,0480 0,00

55 15 0,0534 0,05 0,8349 0,01 2,0642 0,01

58 21 0,0531 0,13 0,8297 0,01 2,0507 0,01

58 21 0,0531 0,11 0,8292 0,01 2,0504 0,01

58 21 0,0532 0,01 0,8290 0,00 2,0503 0,00

66 24 0,0530 0,04 0,8285 0,01 2,0488 0,02

72 25 0,0531 0,02 0,8280 0,01 2,0469 0,00

76 23 0,0530 0,01 0,8266 0,00 2,0450 0,00

83 21 0,0530 0,01 0,8269 0,00 2,0451 0,00

88 22 0,0530 0,01 0,8270 0,00 2,0437 0,01

93 20 0,0531 0,01 0,8283 0,00 2,0462 0,00

105 10 0,0531 0,22 0,8272 0,01 2,0427 0,02

128 14 0,0535 0,02 0,8342 0,00 2,0574 0,00

152 22 0,0531 0,02 0,8277 0,00 2,0470 0,01

168 10 0,0543 0,03 0,8457 0,00 2,0763 0,00

173 21 0,0531 0,05 0,8282 0,01 2,0500 0,00

175 25 0,0531 0,04 0,8306 0,00 2,0504 0,00

185 19 0,0547 0,58 0,8387 0,05 2,0632 0,06

207 16 0,0530 0,10 0,8292 0,01 2,0533 0,01

224 21 0,0532 0,04 0,8279 0,01 2,0467 0,01

273 29 0,5265 0,13 0,8272 0,01 2,0472 0,01
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