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Zusammenfassung

Die geochemische Elementanalyse ist ein wichtiger Bestandteil der Untersuchung von
lakustrinen Sedimenten zur Rekonstruktion der Paldaoklimas. Die Rontgenfluoreszenzanalyse
gehort dabei zu einem der bedeutendsten Verfahren. Neben dem Einsatz von stationdren
Messgeraten werden heute auch haufig kostenglinstigere, tragbare Handmessgerate zur
Untersuchung von Proben verwendet. Gegenstand dieser Arbeit ist der Vergleich des
hochauflésenden, stationaren ITRAX core scanner mit dem tragbaren, gelandetauglichen
Niton XLt 700 series environmental analyzer. Als Datengrundlage dienen dabei die
Seesedimente der Laguna de Fuente de Piedra (Sidspanien). Aus den Messergebnissen der
Rontgenfluoreszenzanalyse wurden statistische Parameter berechnet, die fiir den Vergleich
der Daten herangezogen wurden. Die Gegenlberstellung dieser Ergebnisse zeigt, dass die
gemessenen Elementkonzentrationen zwischen den beiden Geraten deutliche Unterschiede

aufweisen, dennoch eine gute Korrelation der Datenreihen besteht.

Abstract

The geochemical element analysis is an important part of the examination of lacustrine
sediments for paleoclimatic reconstructions. X-ray fluorescence analysis is thereby one of
the most important methods. Generally, stationary measuring devices are used, but
nowadays cost-effective, portable instruments are used more and more. Subject of this work
is the comparison of the high-resolution stationary ITRAX core scanner with the portable, all-
terrain Niton XLt 700 series environmental analyzer. Lake sediments from Laguna de Fuente
de Piedra (southern Spain) form the data basis. Statistical parameters were calculated from
the results of both X-ray fluorescence analyses and used to compare the data. The
examination of these results displays that the measured element concentrations of the two
devices show significant differences, but nevertheless there is a good correlation of the data

series.
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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Motivation und Fragestellung

Im Jahre 1895 legte W.C. Rontgen den Grundbaustein fir die Rontgenfluoreszenzanalyse mit
der Entdeckung der, fir das menschliche Auge unsichtbaren X-Strahlen (Rontgenstrahlen).
Heute gehort die Rontgenfluoreszenzanalyse zu einem der am haufigsten verwendeten
analytischen Verfahren. Kaum eine andere Methode wird so universell eingesetzt wie diese.
Vorteil der Rontgenfluoreszenzanalyse ist neben der Untersuchung von festem und
flissigem Probenmaterial auch die Art der Probenaufbereitung. Neben der Praparation der
Probe in Form von Schmelztabletten oder Pulvertabletten ist auch eine non-destruktive
Messung moglich. Gerade in der Paldaoklimaforschung, die in dieser Arbeit eine besondere
Rolle spielt, ist diese Messmethode ein wesentlicher Bestandteil. Haufig dienen Bohrkerne
als Datengrundlage fiir die Untersuchung. Diese wertvollen Informationen in Form von
Sedimenten kénnen mittels Rontgenfluoreszenzanalyse zerstérungsfrei erforscht und so das

Material als Ganzes erhalten werden.

Neben der Anwendung in der Geologie wird die Rontgenfluoreszenzanalyse z.B. auch in der
Medizin und der Werkstoffkunde genutzt. So vielfaltig wie die Verwendungen sind auch die
Messinstrumente.  Gegenstand dieser Arbeit ist der Vergleich von zwei
Rontgenfluoreszenzmessgeraten; dem tragbaren, geldndetauglichen Niton XLt 700 series
environmental analyzer und dem multifunktionalen ITRAX core scanner.

Als Datengrundlage dienen dabei Bohrkerne der in Stidspanien gelegenen Laguna de Fuente
de Piedra. Die geochemische Untersuchung dieser Bohrkerne durch
Rontgenfluoreszenzanalyse soll zudem im Zuge des Projekts ,Our way to Europe” des
Sonderforschungsbereichs 806 der Universitat zu Kéln, Aachen und Bonn einen Beitrag zur

Rekonstruktion des Palaoklimas leisten.

1.2 Sonderforschungsbereich 806- Our way to Europe

Der Sonderforschungsbereich 806 der Universitdt zu Koln, der Rheinischen Friedrich-
Wilhelms Universitdit Bonn sowie der RWTH Aachen befasst sich mit den
Migrationsprozessen des anatomisch modernen Menschen von Afrika nach Vorderasien und

Europa.
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Dabei stehen zurzeit zwei Wanderwege zur Diskussion
(Abb. 1): Zum Einen die 6stliche Route tiber das Niltal, den

Y Vorderen Orient und den Balkan nach Europa, zum

- Trajectory Anderen der Weg durch Nordwestafrika tber Gibraltar.

/ In Zusammenarbeit betrachten Archaologen, Geographen

Archaeology
Archaeological
shes

und Geologen die Zeitspanne der letzten 190.000 Jahre,

Geosciences
= .

E ~

4 die die Verbreitung des modernen Menschen aus Afrika

Abb. 1: Mégliche Wanderrouten des DIS 2ZU  seiner dauerhaften Niederlassung in Europa

modernen Menschen (“SFB 806,” n.d.). . . .
beinhaltet (Weniger & Reicherter n.d.).

Der Sonderforschungsbereich wird in mehrere Teilprojekte (Cluster) unterteilt. Eines davon
ist das C-Cluster, das sich mit der moglichen Migration des Menschen Uber die Strafle von
Gibraltar nach Europa beschaftigt.

Neue Forschungen gehen davon aus, dass der moderne Mensch nicht von Sitiden Uber die
StraRe von Gibraltar nach Europa migriert ist, sondern dass ihn sein Weg zur Iberischen
Halbinsel Gber Zentraleuropa fiihrte. Dies wiirde Iberien nach Finlayson et al. 2006 zu einem
moglichen Refugium fiir den Neandertaler machen, der im restlichen Europa im Aurignacien
durch den modernen Menschen verdrangt wurde. Es gibt jedoch auch andere Theorien, wie
z. B. von Bradtmoller et al. 2012, die in ihrem Repeated Replacement Model davon
ausgehen, dass klimatische Verdanderungen, wie z.B. Heinrich-Events und Dansgaard-
Oeschger-Zyklen, die Ursache fiir das Aussterben des Neandertalers sind. Sie vermuten
aulerdem, dass die Koexistenz von Neandertaler und modernem Menschen nur fiir einen

sehr kurzen Zeitraum andauerte.

Durch Multi-Proxy-Ansatze und erneute Analysen aller schon vorhandenen geologischen und
archdologischen Daten erforscht der C1-Bereich die Kultur- und Klimageschichte Iberias im
spaten Pleistozdn um den Ubergang von Chatelperronien zum Aurignacien rekonstruieren zu
kénnen.

Mit dem Beginn der zweiten Phase des Sonderforschungsbereichs wird es ein neues Projekt
im C-Cluster (C3) geben, welches sich unter Anderem speziell mit Lagunensedimenten auf
der lberischen Halbinsel als Klimaarchive fir die Zeit vom spaten Pleistozan bis zum

mittleren Holozan beschaftigt (Weniger & Reicherter n.d.).
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2 Geologie

Die Iberische Halbinsel bildet die westliche Verlangerung des alpinen Himalaya-Girtels
(Dercourt et al. 1986) und umfasst die Staaten Spanien und Portugal sowie die Flirstentiimer

Andorra und Gibraltar (Reicherter 2001).

2.1 Entwicklung der Iberischen Platte

Zu Beginn des Mesozoikums gehorte die Iberische Platte zu Eurasien (Dercourt et al. 1986),
ihre kontinentalen Plattenrander entwickelten sich in der Zeit vom Trias bis zur Mittleren
Kreide (Ziegler 1988; Ziegler 1990; Srivastava et al. 1990). Konsekutiv bildeten sich der
atlantische Rand, die Abgrenzung zur Afrikanischen Platte und der norddéstliche Rand der
Halbinsel entlang der Pyrenden (Vergés & Fernandez 2006).

Vor der Konvergenz der Eurasischen und Afrikanischen Platten kam es in der Kreide zur
Subduktion der Mesogean oceanic crust, die den Verlust des Tethys-Ozeans zur Folge hatte.
Die anschlieBende Kollision der Kontinente im Paldozan und spaten Eozan bewirkte das
Abtauchen der Afrikanischen unter die Eurasische Platte (Rehault et al. 1984). Entlang der
Plattengrenzen bildeten sich dadurch Orogene Giirtel, Intraplatten-Deformationen und
paldogene Sedimentbecken (Friend & Dabrio 1996).

Vom Mittleren Eozan bis zum Ende des Oligozéns waren die Iberischen Plattengrenzen aktiv.
In den letzten 24 Millionen Jahren fanden dabei an der Afrikanisch-lberischen Plattengrenze
Deformationen statt, die zur Bildung des Gibraltar-Bogens mit der Betischen Kordillere und

dem Rif von Marokko fiihrten (Vergés & Fernandez 2006).

2.2 Betikum-Rif-Bogen

Der Betikum-Rif-Bogen setzt sich aus der Betischen Kordillere und dem Rif-Gebirge
Nordmarokkos zusammen. Es umgibt die Alboran-See und wird von der Stral3e von Gibraltar

durchzogen.

Die Ausbildung des Rif-Betikum-Orogens ist bis heute nicht eindeutig geklart und wird durch
drei verschiedene Theorien beschrieben (Reicherter 2001). Diese reichen von dem radialen
Extensionskollaps (Platt & Vissers 1989) (iber die Indention der Alboran-Mikroplatte
(Andrieux et al. 1971) bis hin zum westgerichteten subduction rollback (Lonergan & White

1997).
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Bei der Betischen Kordillere handelt es sich um ein ENE-WSW streichendes Gebirge (Vergés
& Fernandez 2006) mit einer Ausdehnung von 600 km Ldange und 200 km Breite. Sie bildet
den westlichsten Teil der alpinen Gebirgskette und entstand wahrend der Genese der Alpen

durch den Riickzug des Tethys-Ozeans (Garcia-Hernandez et al. 1980).

Durch gegebene lithologische, paldaogeographische und tektonische Eigenschaften lasst sich
die Gebirgskette in Intern- und Externzone mit dem Guadalquivir-Vorlandbecken unterteilen

(Abb. 2) (Sanz De Galdeano 1990).

Legende

- Iberische Platte (Mesata)

@ Iberische Platte

Q Spates Miozan bis Quartar (postorogen)
Externzone (Prabetikum)

@ Externzone (Subbetikum)

@ Internzone (Alboran Mikroplatte)

Abb. 2: Tektonische Struktur der Betischen Kordillere (verdandert nach Rodriguez-Rodriguez 2007)

Die Internzone ist das Resultat eines ZusammenstoBes der wahrend der Meso- und frihen
Kanozoikum stattfand. Dabei kollidierte ein Bruchstiick des ehemaligen Alboran-
Mikrokontinentes mit Iberien (Reicherter 2001).

Ihre Struktur ergibt sich hauptsachlich aus Uberschobenen Schichten der Trias und des
Paldozoikums (Garcia-Hernandez et al. 1980). Die drei Haupteinheiten sind der Nevado-
Fildbride-Komplex in der Basis, der Alpujarride-Kkomplex in der Mitte, Uberlagert vom
Malaguide-Komplex. Der alpine Metamorphosegrad unterscheidet sich in jeder Schicht und

nimmt von unten nach oben ab (Vergés & Fernandez 2006).

Die Externzone schlieft wie in Abb. 2 ersichtlich nordwestlich an die Internzone an. Im
Gegensatz zu Letzterer sind in der Externzone keine paldozoischen Gesteinseinheiten
aufgeschlossen. Sie bilden dagegen die Basis, auf der triassische bis miozane Schichten nach
Norden bewegt wurden (Garcia-Hernandez et al. 1980).

Die am Kontinentrand der spanischen Meseta sedimentierten Einheiten der Externzone

werden in Prabetikum und Subbetikum unterteilt (Blumenthal 1927; Fallot 1948).

4



Geologie

Dazwischen befinden sich die intermediate units, sie liegen auf dem Pra- und unter dem
Subbetikum und sind faziell eine Mischung aus beiden Einheiten (Garcia-Hernandez et al.
1980).

Die Schichten bilden ein weitreichendes Uberschiebungssystem aus und fallen hauptséachlich

Richtung Vorland ein (Banks & Warburton 1991).

Das Prabetikum ist von einer Flachwasser-Fazies geprdagt und wurde im Schelfbereich
abgelagert. Die Schichten sind autochthonen Charakters und werden ihrerseits anhand von
tektonischen Merkmalen in Extern- und Intern-Prabetikum eingeteilt (Garcia-Hernandez et
al. 1980).

Der westliche Bereich des Prabetikums wurde nach Fernandez et al. 1998 vom Subbetikum
Uberschoben. Er ist von mesozoisch-paldogenen Schichten gepragt, darunter Dolomit-, Kalk-,
Mergel- und Sandsteine (Reicherter 2001). Der externe Teil des Prabetikums besteht
hauptsachlich aus triassischen Evaporiten, die von unvollstandigen mesozoisch-neogenen
Sequenzen Uberlagert sind. Die triassischen Evaporite bilden einen Uberschiebungshorizont
zwischen Grundgebirge und den Deckengesteinen (Vergés & Fernandez 2006).

Im gesamten Prdbetikum sind seismisch-aktive Transversal-Stérungen zu finden, die

vorhandene Strukturen pragen (Garcia-Hernandez et al. 1980).

Das Subbetikum wurde im Beckenbereich abgelagert und hat einen allochthonen Charakter.
Es lasst sich in Extern-, Median- und Intern-Subbetikum unterscheiden. Jede Einheit
Uberschiebt im Norden die vorherige Einheit und wird im Stiiden von der nachsthéheren
Uberlagert. Diese Hauptiberberschiebungen wurden im spaten Oligo- bis friihen Miozan
Uber die Rander des Prabetikums geschoben (Garcia-Hernandez et al. 1980).

Das Subbetikum befindet sich grundsatzlich siidlich des Prabetikums, jedoch findet man
nordlicher im Guadalquivir-Becken subbetische, olisthostrome Schichten die in Burdigilian-
Sedimente eingelagert sind (Garcia Rossell 1973).

Es wird nach Reicherter 2001 als thin-skinned Gebirge charakterisiert.
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2.3 Neogene Becken

Die neogene Beckenbildung unterlag vom Unteren bis Mittleren Miozan einer syn- und einer
post-orogene Phase (Viseras et al. 2005). Man unterscheidet nach Sanz de Galdeano & Vera
1992 diese Becken in Intramontan- und Vorland-Becken (z.B. Guadalquivir-Becken).
Verschiedene Entstehungstheorien sprechen einerseits von strike-slip-Stérungen (Rodriguez-
Fernandez et al. 1989; Lonergan & White 1997) und andererseits von groflen Abschiebungen
(Sanz de Galdeano & Vera 1992) als bildende Faktoren.

Intramontane Becken befinden sich hauptsachlich an dem Kontakt zwischen Intern- und
Externzone des Betikums. Generell handelt es sich dabei um relativ kleine Becken, die mit
neogenen Ablagerungen gefillt sind (Iribarren et al. 2003). Oft sind sie slidlich gestoért und
grenzen im Norden diskordant an metamorphe Schichten oder externe Einheiten (Vissers et

al. 1995).

Das ENE-SWS-streichende Guadalquivir-Becken ist das Vorlandbecken des zentralen und
westlichen Teils der Betischen Kordillere (Reicherter 2001; Berdstegui et al. 1998) und wird
durch den Flussverlauf des Guadalquivirs im Norden begrenzt (Iribarren et al. 2003). Es
unterscheidet sich durch seine Drainage-Eigenschaften von anderen Becken z.B High-Tagus-
Becken (Madrid) oder Duero- und Ebro-Becken (Nordspanien) und zahlt zu den exorheischen
Becken (Casas-Sainz & De Vicente 2009)

Das Guadalquivir-Becken war in seinem frithen Evolutionsstadium zum Atlantik hin offen und
hat daher eine marin-kontinentale Entwicklung durchlaufen (Casas-Sainz & De Vicente
2009). Die Fillung des Beckens besteht aus postorogenen Sedimenten, die Machtigkeiten

von 600-1500 m aufweisen (Reicherter 2001).

2.4 Flysche von Campo de Gibraltar

Die Einheiten des Campo de Gibraltar bestehen aus terrigenen Ablagerungen des Oligozans
bis zum frihen Miozdn (Crespo-Blanc & Campos 2001). Dieser (iber dem Subbetikum
liegende Bereich weist keine alteren Substratunterlager auf und ist stark verfaltet
(Reicherter 2001). Sanz De Galdeano 1990, der die Entstehung des Gibraltar-Bogens
tektonisch interpretiert, geht von einer extensionalen Bewegung des Alboran-Beckens aus,

die eine Materialkomprimierung des Flysch-Beckens verursachte. Desweiteren wurde der
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Flyschkomplex laut Durand-Delga & Fontboté 1980 von der Betischen Dorsale (iberschoben.

Diese Verformungen reichten bis zum spaten Torton (Gracia et al. 2003).

2.5 Alboran-See

Im spaten Paldogen und Neogen formten Extensionsprozesse den Valenzia-Trog und
darauffolgend die Alboran-See (Sanz de Galdeano 1996). Letztere ist 150 km breit und
350 km lang. Begrenzt wird sie im Norden durch die Betische Kordillere und im Siiden durch
das Rif von Marokko (Comas et al. 1992). Die Abtrennung vom Atlantik bildet die StraRe von
Gibraltar (Reicherter 2001). Die Alboran-See erreicht eine Tiefe von weniger als 2000 m und
ist durch eine komplexe Untergrund-Physiografie gekennzeichnet (Comas et al. 1992). Die
Basis ist von ausgedlinnter kontinentaler Kruste unterlagert, die Machtigkeiten von 13 bis
20 km erreicht (Sanz De Galdeano 1990; Platt & Vissers 1989). Die Eintiefung der Alboran-
See, wie auch der neogenen Becken, fand im Frithen bis Mittleren Miozan durch Extension

und Subsidenz statt (Hoernle et al. 1999).
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3 Das Klima im Quartar

Das Quartar ist das jlingste Erdzeitalter und erstreckt sich Gber die letzten 2,588 Millionen
Jahre. Es wird in Pleistozan (2.588.000— 11.700 Jahre) und Holozdn (11.700 Jahre- heute)
unterteilt (Cohen et al. 2013).

Das Pleistozan ist als letztes Eiszeitalter definiert, das Holozan dagegen wird als
Interglazialzeit angesehen (Woldstedt 1962), das mit dem Beginn des letzten

Kalterlckschlags der Weichsel-/Wiirm-Vereisung zusammenfallt.

Kennzeichnend fiir das Quartar sind starke abrupte Klimaschwankungen aufgrund von
internen und externen Prozessen, die gekoppelt mit Wechselwirkungen innerhalb des
Klimasystems auftreten. Generell kann eine Abgrenzung klimasteuernder Ereignisse
vorgenommen werden (Abrantes et al. 2012; Kubatzki 2000). Es werden dabei tektonische
Prozesse, astronomische Einwirkungen, und rezentere Ereignisse, z.B. atmospharische und
ozeanische Instabilitdten (millenial scale variability), sowie anthropogen induzierte
Klimaschwankungen unterschieden (Abrantes et al. 2012; Wolff et al. 2010). Diese zyklischen

Schwankungen innerhalb des Quartars lassen sich wie folgt beschreiben:

3.1.1 Klimazyklen

Die Dansgaard-Oeschger-Zyklen (D/O-Zyklen) stellen eine dynamische Phase wahrend des
letzten Glazials dar und sind durch schnelle Klimawechsel charakterisiert (Wolff et al. 2010;
Dansgaard et al. 1993). Anhand von Aufzeichnungen gronlandischer Eisbohrkerne der letzten
Glazialperiode entdeckte man diese Wechsel bei der Untersuchung von Sauerstoff-
Isotopenverteilung. Dabei deuteten Schwankungen der §'®0-Isotope auf markante Wechsel
von Warm- und Kaltzeiten in den letzten 75.000 Jahren hin (Rasmussen et al. 1996).
Kennzeichnend sind abrupte Aufwarmphasen mit einem Temperaturanstieg von meist >10°C
und einem nachfolgenden graduellen Abkihlen (,Sagezahnmuster”, Abb. 3) (Wolff et al.
2010; Genty et al. 2003)

Diese Abkihlungsperioden, die mit den Heinrich-Events korrelieren, nennt man Stadiale
(Moreno et al. 2005a). Sie fuhrten zur Veranderung der thermohalinen Zirkulation im
Nordatlantik aufgrund von kalten polaren Wassermassen, die durch das Abschmelzen von
Eiskappen ins Mittelmeer migriert sind (Bond et al. 1993; Moreno et al. 2005a). Die

Aufwarmphasen werden als Interstadiale bezeichnet. Sie zeichnen sich durch warmere
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Temperaturen und eine hohere kontinentale Humiditdt aus (Moreno et al. 2005a).
Die Dauer eines D/O-Zyklus liegt in etwa zwischen 500 und 3.000 Jahren (Dansgaard et al.
1993), seine durchschnittliche Periodizitat liegt nach Wolff et al. 2010 bei 1.450 Jahren. Es
konnten in der Vergangenheit 24 solcher Zyklen in grénlandischen Eiskernen nachgewiesen

werden (Genty et al. 2003).

Neben den Dansgaard-Oeschger-Zyklen definierte der deutsche Paldoklimatologe Hartmut
Heinrich die nach ihm benannten Heinrich-Events. In marinen Sedimentkernen des
Nordatlantiks bemerkte er auffallige Grobfraktionen (> 180 um) von Sedimentablagerungen,
die aus der letzten Glazialperiode stammen (Heinrich 1988). Diese Grobfraktionen
bezeichnete er als ice-rafted detritus, also vom Eisberg transportiertes Material, das auf
groRe Kalbungsvorgange an Eisschilden wahrend der Interstadiale zurickzufihren ist
(Bradley 1999). Grousset et al. 1993 erldutern, dass diese Sedimente weit Uber den Atlantik
transportiert wurden, gestltzt von Cacho et al. 1999, wo sie zum ersten Mal im
Mittelmeerraum an Bohrungen in der Alboran-See identifiziert wurden. Die Heinrich-Events
dullern sich daher in diesen grobkornigen Schichten, auch Heinrich-Layer genannt, die auf
Kaltemaxima hindeuten (Heinrich 1988).

Bisher konnten sechs solcher Events in Bohrkernanalysen nachgewiesen werden (Bond et al.
1992; Bond et al. 1993). Das Wiederkehrintervall schwankt zwischen 7.000 und 17.000
Jahren (Abb. 3).

Gerard C. Bond, ein US-amerikanischer Geologe, stellte in seiner Arbeit die D/O-Zyklen und
die Heinrich-Events in einen direkten Zusammenhang und fasst diese in libergeordneten
zehntausend-jahrigen Klimazyklen zusammen (Bond et al. 1997). In der Regel beinhaltet ein
Bond-Zyklus vier bis flinf D/O-Zyklen (Abb. 3). Beendet wird er mit einem Kaltemaximum,
das mit einem Heinrich-Event zusammenfallt (Voelker 1999), auf das eine erneute

Erwarmungsphase folgt (Bond & Lotti 1995).



Das Klima im Quartar
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Abb. 3: Korrelation zwischen D/O-Zyklen, Heinrich-Events und Bond-Zyklen mit der 6180-Isot0penverteilung (nach Eric
Grimm mit Daten von Bond et al. 1993; Stoner et al. 2000; Sarnthein et al. 2001 aus Graham 2005).

3.1.2 Methoden der Paldoklimaforschung

Zur Rekonstruktion des Paldaoklimas einer Region greift man in der Regel auf natirliche
Klimaarchive zuriick. Diese sind entweder an der Oberfliche aufgeschlossen oder kdnnen
durch Bohrkerne gewonnen werden. Sie sind Archive vergangener Umweltparameter, die
mit verschiedenen Methoden erforscht werden kdnnen. In der nachstehenden Tabelle 1
werden die wichtigsten Klimaarchive mit ihrer Reichweite und ihrem Informationspotential

dargestellt:

Tabelle 1: Natiirliche Klimaarchive (verandert aus Bradley 1999 nach Bradley & Eddy 1991)

Klimaarchive Reichweite (in a) Informationspotential
Historische Aufzeichnungen 10° T,N,B,V,M,W,S
Jahresringe (Bdume) 10* T,N,B,V,M,S
Seesedimente (Warven) 10*-10° T,B, M, N, V, Cy
Korallen 10* Cw, W, T, N
Eisbohrkerne 5x10° T,N,CLW,V,N,S
Pollen 10° T,N,B
Speliotheme 5x10° Cw, T,N
Paldoboden 10° T,N,B
Lss 10° N, B, M
Geomorphologische Ausbildung 10° T,N,V,W
Marine Sedimente 10’ T, Cw, B, M, W, N

Erlduterung: T=Temperatur; N=Niederschlag, Luftfeuchte, Wasserhaushalt; C=Chemische Zusammensetzung von Wasser
(Cw) und Luft (C); B=Biomasse- und Vegetationsverteilung; V=Vulkanische Eruptionen; M=Schwankungen des
Geomagnetfelds; W=Wasserspiegel; S=Solaraktivitat
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Die Erforschung des Paldaoklimas in limnischen Archiven spielt in dieser Arbeit eine wichtige
Rolle. Meist werden Kernbohrungen abgeteuft und die daraus gewonnen Sedimente
erforscht. Es gibt verschiedene Untersuchungsmethoden, darunter u.a. die Sedimentologie,
Palynologie und die geochemische Elementanalyse.

Zur Sedimentologische Untersuchungen gehoren beispielsweise die KorngrofRenanalyse, die
Porositat oder Schichtungsverhaltnisse. Resultierend kénnen Unterschiede in den Lagen mit
Anderungen der vergangenen Umweltbedingungen in Verbindung gebracht werden. Die
Untersuchung von Pollen ermdglicht Rickschlisse auf die Vegetation zum
Ablagerungszeitraum und damit auf die klimatischen Bedingungen, die zu der Zeit
vorherrschten (Jalut et al. 2000). Geochemische Elementanalysen, z.B. mit
Rontgenfluoreszenzanalyse wie Martin-Puertas et al. 2009 sie durchgefiihrt haben, geben
hochaufgeloste Elementzusammensetzungen der einzelnen Schichten wieder. Mit
zusatzlichen geographischen und geologischen Informationen kann daraus ebenfalls auf
Schwankungen das Paldoklimas geschlossen werden.

Da die meisten Nachweismethoden in ihren Ergebnissen Fehler aufweisen kdnnen, werden
in der Regel Multi-Proxy-Studien durchgefiihrt, bei denen die verschiedenen Hinweise

miteinander zu einer Gesamtaussage verknlipft werden.

3.1.3 Sonderstellungen der Iberischen Halbinsel
Fir die Erforschung des quartdren Klimas nehmen die Iberische Halbinsel und vor allem die

dortigen lakustrinen Ablagerungen eine Sonderstellung ein.

Die Iberische Halbinsel ist aufgrund ihrer geographischen Lage hervorragend fir
Palaoklimaforschung geeignet. Die subpolaren und subtropischen Klimazonen treffen hier
aufeinander und machen sie zum Bindeglied zwischen der Westwindzone und den
Nordafrikanischen Einfliissen (Moreno et al. 2005b; Bout-Roumazeilles et al. 2007). Sie bildet
einen fur klimabedingte Umweltveranderungen sensiblen Bereich, dies spiegelt sich
besonders in sedimentaren Ablagerungen wider. So z.B. in endorheischen Salzseen, welche
auf der Iberischen Halbinsel hdufig zu finden sind (Reed 1996). Diese Becken dienen als gute
Archive fiir hochauflosende, unterbrechungsfreie Paldo-Umweltstudien. Sie zeichnen
Anderungen im Klima, der Tektonik, der geomorphologischen Aktivititen, der Vegetation
und Biotik im Wasser, sowie von anthropogenen Einfliissen in ihren Sedimenten auf (Cohen

2003).
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Durch Analysen von Bohrkernen kdnnen Riickschliisse auf die Paldolimnologie von Seen
gezogen werden. Dies beinhaltet ehemalige Wasserspiegelstande und damit verbunden die
Salinitat und klimatisch bedingte Anderungen des Wasserhaushalts (Morellén et al. 2009).
Die Qualitat dieser geochemischen Signaturen ist besonders hoch, da die Seen auch auf
kurzfristige Anderungen der Umweltbedingungen reagieren und durch ihre hohen
Sedimentationsraten eine chronologische Aufzeichnung mit wenigen Unterbrechungen

ermoglichen (Battarbee 2000).
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4 Das Arbeitsgebiet

Das Arbeitsgebiet befindet sich im Siden Spaniens in der Provinz Mdlaga (Abb. 4). Die
Laguna de Fuente de Piedra (37°6 N4° 44 W) (Garcia et al. 1997) ist ein Salzsee, welcher im
Zentrum eines topografisch geschlossenen Beckens in der Region Antequera liegt. Mit einem
Einzugsgebiet von 150 km? bei einer Lange von 6,8 km und einer Breite von 2,5 km (Kohfahl
et al. 2008) gehort dieser Salzsee zu den Groflten in Andalusien und zusammen mit der
Laguna de Gallocanta zu einem der Grof3ten in Spanien (Valsero & Lépez Martinez 1999).
Das Arbeitsgebiet ist Teil eines unter Naturschutz stehenden Feuchtgebiets und fallt unter
die Ramsar-Konvention. Aufgrund seiner geringen Wassertiefe, die im Durchschnitt 70,5 cm

betragt (Rodriguez-Rodriguez 2002), dient die Laguna de Fuente de Piedra als idealer

Nistplatz fiir die Brutkolonie der Rosaflamingos (Kohfahl et al. 2008).

River
™ Watershed
* Village

[JLake
Triassic

Jurassic & Cretaceous
Tertiary

Quaternary
0 1 2 3km
s = s |

Abb. 4: Geologische Karte und Lage des Arbeitsgebiets (Kohfahl et al. 2008)

Im Arbeitsgebiet herrscht heute ein mediterranes Klima mit einem semiariden Trend
(Rodriguez-Rodriguez et al. 2005). Lange, heiRe, trockene Sommer stehen dabei kurzen,
milden, feuchten Wintern entgegen (Schriever 2001). Die mittlere Jahrestemperatur liegt bei

15-17 °C, die Niederschlagsmenge betragt im Durchschnitt 450 mm/a (Rodriguez-Rodriguez
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et al. 2005). Bedingt durch das Klima schwankt der Wasserstand in der Laguna de Fuente de
Piedra saisonal. In den Wintermonaten steigt das Niveau im Salzsee an. Im Sommer dagegen
kommt es in unregelmaBigen Zyklen sogar zur volligen Austrocknung des Sees, bei der oft
nur eine Salzkruste an der Oberfliche verbleibt (Garcia & Niell 1993). Dem Klima
entsprechend ist die Vegetation im Arbeitsgebiet durch Salzkraut, Binsen, Sodeblumen und
Maccien gekennzeichnet (Singh & Pundsack 2007). Diese Pflanzen bieten vor allem fir die

zahlreichen ansassigen Tierarten Schutz und Brutpldtze und gestalten so deren Lebensraum.

Geologisch gepragt wird die Laguna de Fuente de Piedra durch das angrenzende Gebirge, die
Betische Kordillere (siehe Kapitel 2.2). Der Profilschnitt in Abb. 5 zeigt, dass der Salzsee von
triassischen Sedimenten unterlagert wird. Hierzu gehéren vor allem Sandstein,

undurchldssige Tone und Evaporite (Kohfahl et al. 2008).

Fuente de Piedra basin

Sierra Humilladero

1 5 10 15 - 20km
2™ Fuente de Piedra playa lake

iver discharge - /
Lake sediments

Neogene sediments

Abb. 5: Geologischer Profilschnitt durch die Laguna de Fuente de Piedra (Kohfahl et al. 2008)
Die Antequera Region ist von starker Verkarstung betroffen. Das Ausldsen von triassischen
Sedimenten filihrte zur Senkung und Entstehung von vielen endorheischen Becken in der
Region. Ein Wandel von marinen zu kontinentalen Bedingungen entstand durch das

Auffiillen dieser Becken mit Material aus dem spaten Miozan (Kohfahl et al. 2008).
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5 Methoden und Material

5.1 Kerngewinnung und Aufbereitung

Im Rahmen einer Gelandekampagne im Frihjahr 2012 wurden an
der Laguna de Fuente de Piedra in Sidspanien Bohrungen
abgeteuft (Tabelle 2). Die Gewinnung der Bohrkerne wurde mit
einem motorbetriebenen Schlaghammer und einem hydraulischen
Ziehgerat durchgefiihrt. Das dabei verwendete Verfahren fiir die
Probenentnahme war die Rammkernsondierung (Abb. 6).

Bei dieser Methode wurden wahrend der Geldandearbeit 1 m lange

Abb. 6: Durchfiihrung einer Sonden mit PE-Liner (5cm Durchmesser) durch Rammschlage
Rammkernsondierung .

lotrecht in den Boden getrieben. Eine Offnung am unteren Ende
der Sonde ermdglichte den Eintritt von Bodenmaterial in natirlicher Reihenfolge.
AnschlieBend wurde die Sonde mithilfe des hydraulischen Ziehgerats geborgen und der PE-
Liner aus dem Kernrohr entfernt. Dieser Vorgang wurde fiir jeden weiteren Meter
wiederholt.
Die gefiillten PE-Liner wurden danach mit einer Kappe luftdicht verschlossen und bis zur
Untersuchung im Labor aufbewahrt. Zur Offnung der Kerne wurde eine elektrische Sige
verwendet, welche den Liner der Ldnge nach in zwei Halften teilte. Eine dieser Halften dient

als Archivhalfte und wird luftdicht verschlossen gelagert. Die andere Halfte wurde in dieser

Arbeit flr Untersuchungen genutzt.

Tabelle 2: Lage und Lange der Bohrkerne

Core 6 Core 8
Koordinaten 37°6'29.00"'N 37°5°27.80"'N
4°47°20.60"W 4°47°19.80°'W
Lange 8m 7m

5.2 Bohrkernbeschreibung

Die Beschreibung der getrockneten Bohrkerne erfolgte folgendermalen:
Der Kern wurde zunachst nach lithologischen Merkmalen in verschiedene Abschnitte
unterteilt. Die in Tabelle 3 dargestellten Kriterien wurden zur makroskopischen

Beschreibung herangezogen (Kehl 2010). Die Farbbestimmung der Probe erfolgte durch den
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Vergleich mit der MUNSELL-Farbskala (Rock-Color Chart Committee 2009). Zur Abrundung

der sedimentologischen Untersuchung wurde der Gehalt von organischem Material

bestimmt und abschlieRend das Auftreten von Konzentrationen z.B. Eisen oder Karbonat

verzeichnet. Die Ergebnisse der Bohrkernbeschreibung lassen sich im Anhang finden.

Tabelle 3: Kriterien zur makroskopischen Bohrkernbeschreibung

Grenze Art des Ubergangs Code Innerhalb (cm)
Scharf S 0-1cm
Deutlich De 1-3cm
Allméhlich A 3-6 cm
Diffus Di >6cm
Flecken . o
(Flichenanteil) Beschreibung Code %
Keine K 0
Sehr wenige S 0-2
Wenige W 2-5
MaRig viele M 5-15
Viele Y 15-40
Sehr viele sV > 40
Flecken (Grofie) Beschreibung Code mm
Sehr fein SF <2
Fein F 2-6
Mittelgrol MG 6-20
Grof} G > 20
Korngrofie (um) Sand (2000-63) S Schluff (63-2) u Ton (<2) T
Grob- 200-630 gs 63-20 gu 2-0,63 gT
Mittel- 630-200 mS 20-6,3 muU 0,63-0,2 mT
Fein- 200-63 fS 6,3-2 fu <0,2 fT
Carbonatgehalt Aufbrausen Code %
Keine Rektion carbonatfrei co 0
Sehr schwach (horbar) ol C1 <0,5
carbonatarm
Schwach carbonatarm C2 0,5-2
Deutlich, nicht anhaltend (maRig) . Cc3 2-10
carbonathaltig
Stark anhaltend carbonatreich c4 10-25
Sehr stark, lang anhaltend sl C5 > 25

carbonatreich
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5.3 Rontgenfluoreszenz

5.3.1 Prinzip

Die Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) ist eine geochemische Methode zur zerstérungsfreien
Untersuchung von Proben (Mantouvalou 2009). Sie beruht auf dem Prinzip der Anregung
von Atomen durch Rontgenstrahlen und der schrittweisen Rickfiihrung in ihren
Grundzustand bei Abgabe von Energie in Form von Strahlung (Miuller 1967). Aufgrund des
Zusammenhangs zwischen chemischer Zusammensetzung der Probe und charakteristischer
Fluoreszenzstrahlung (Hahn-Weinheimer et al. 1984) ermdglicht das Detektieren dieser
spezifischen Strahlung eine qualitative und quantitative Analyse von nahezu allen Elementen

(Kalnicky & Singhvi 2001).

Die Entstehung der charakteristischen Strahlung kann wie folgt beschrieben werden:

Elektronen umkreisen den

EJECTED
K-SHELL
ELECTRON
[}

> Kb Atomkern in Schalen (K,L,M,

CHARACTERISTIC

g M -> K TRANSITI
: x-RAYEMISSION  usw.). Wird einem Atom Energie

> zugeflihrt, hier in Form von
Rontgenstrahlen, so wird ein
Elektron aus einer inneren Schale
entfernt (Abb. 7) (Mdller 1967).
INCIDENT

X-RAY

Durch den photochemischen
PHOTON

Effekt entsteht dabei eine
Abb. 7: Mechanismus der Rontgenfluoreszenzanalyse Leerstelle, welche unmittelbar
(Kalnicky & Singhvi 2001)

von einem Elektron einer weiter
aullen liegenden Schale aufgefiillt wird (Kalnicky & Singhvi 2001). Das Elektron gibt beim
Sprung von einem hoheren Energieniveau in die Leerstelle Energie ab (Muller 1967). Die in
Form von emittierter Rontgenstrahlung abgegebene Energie entspricht der Differenz der
Energieniveaus der einzelnen Schalen (Hahn-Weinheimer et al. 1984). Der Zusammenhang

zwischen der Wellenlange der emittierten Strahlung und der Ordnungszahl des

Ursprungselements wird durch das Mosleysche Gesetz wiedergegeben (Schwedt 2004):

1
1= const (Z — s)? (1.0)

mit Z=Ordnungszahl und s=Abschirmkonstante
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Die emittierten Rontgenstrahlen lassen sich
o als Spektrallinien darstellen (Miller 1967).
% M | - Wird ein Elektron aus der K-Schale
herausgeschlagen, so erzeugt es das so
genannte K-Spektrum. Dementsprechend
wird das L-Spektrum durch das
Herausschlagen eines Elektrons aus der L-
Schale erzeugt. Diese emittierten
Abb. 8 Elektronenibergang i den Schalen KM Rontgenlinien lassen sich entsprechend ihrer
(Schwedt 2004) Schalen und Elektroneniiberginge zu Serien
zusammenfassen (Kalnicky & Singhvi 2001). Sie umfassen die Spektrallinien aus
Elektroneniibergdngen mit einem gemeinsamen atomaren Niveau (Schwedt 2004). Das K-
Spektrum zeigt hauptsachlich die starke Kq-Linie und die schwachere Kg-Linie (Miller 1967).
Sie stellen die zwei mdéglichen Elektronenilibergidnge aus den L-und M-Schalen in die K-Schale
dar (Kalnicky & Singhvi 2001). Die weiteren Spektren lassen sich analog zum K-Spektrum
ebenfalls in einzelne Linien unterteilen (Abb. 8). Diese Emissionslinien ermoglichen es die

fluoreszierenden Elemente zu bestimmen und so die Zusammensetzung der Probe zu

analysieren (Miller 1967).

5.3.2 Geritetechnik
Das Rontgenfluoreszenzspektrometer besteht aus einer Quelle zur Anregung der Elektronen
und aus einem Detektor zur Erfassung der charakteristischen Strahlung. Der Aufbau eines

solchen Spektrometers ist vereinfacht

EXCITATION SOURCE
(RADIOISOTOPE)

in Abb. 9 dargestellt.

PROCESSING
ELECTRONICS AND
MICROPROCESSOR

DETECTOR

Als Quelle dienen in der Regel eine

FLUORESCENT
X-RAYS
(SAMPLE)

Rontgenstrahlen erzeugen lassen oder
INTENSITY
SAMPLE M

Radioisotope (Kalnicky & Singhvi ENERGY

[X-RAY SPECTRUM)

Rontgenrdhre, in der sich die megenxcravs

2001). Als geeignete Detektoren fiir

RESULTS

die Rontgenfluoreszenzanalyse lassen

sich  der Szmtlallatlonszahler, das Abb. 9: Aufbau eines klassischen RFA-Spektrometers

Kalnicky & Singhvi 2001
Zahlrohr und der Halbleiterdetektor (Kalnicley & Singhvi )
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nennen (Abb. 10). Die in dieser Arbeit verwendeten Gerdte arbeiten ausschlieRlich mit
einem Halbleiterdetektor zur Erfassung der Strahlung.

In der Praxis unterscheidet man zudem zwischen der energiedispersiven und der
wellenlangerndispersiven Rontgenfluoreszenzanalyse. Bei der energiedispersiven RFA wird
ein Halbleiterdetektor verwendet, welcher die Fluoreszenzstrahlen nach ihrer Energie
aufteilt, umwandelt und als Spektren darstellt. Die wellenlangendispersive RFA dagegen
arbeitet mit einem Analysatorkristall. Hier wird durch Beugung die Fluoreszenzstrahlung
nach verschiedener Wellenlange getrennt. Dieses Prinzip ist deutlich aufwendiger in der

Apparatur (Schwedt 2004)

Abb. 10: Verschiedene Detektoren fiir ein RFA-Spektrometer (Schwedt 2004)

5.4 Messgerate

Zur Untersuchung der palaoklimatischen Sedimente wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei
Rontgenfluoreszenzmessgerate verwendet. Generell handelt es sich dabei um non-
destruktive Instrumente, die mit dem Prinzip der  energiedispersiven
Rontgenfluoreszenzanalyse arbeiten. Im Folgenden werden diese Analysegerate in ihrem

Aufbau und ihrer Funktionsweise beschrieben.

5.4.1 ITRAX core scanner

Bei dem ITRAX core scanner der schwedischen Firma COX-Analytical Systems handelt es sich
um ein multifunktionales analytisches Instrument zur Untersuchung von Sedimentkernen,
Gesteinen und anderem Material (Abb. 11) (Cox Analytical Systems n.d.). Zur Analyse
konnen Kernhalften von bis zu 1,8 m Lange und einem Durchmesser von maximal 12 cm
verwendet werden (Croudace et al. 2006). Die Proben werden dabei in ihrer gesamten Lange

bei einer Schrittweite von einigen cm bis hin zu wenigen mm gescannt.
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Die Verbindung von optischer Bildgebung
und Radiographie gekoppelt mit
Rontgenfluoreszenzspektroskopie ermoglicht
eine detaillierte Elementanalyse der Kerne,

die die Anderungen in der Zusammensetzung

der Probe darstellt (Cox Analytical Systems
n.d.). Um diese Leistungen zu erbringen ist  Abb. 11:ITRAX core scanner(Croudace et al. 2006)
der ITRAX core scanner mit einer optischen Kamera, einem topografischem Laserscanner,
einer Zeilenkamera zur Erfassung der Rontgenstrahlen und einem
Rontgenfluoreszenzdetektor ausgestattet (Croudace et al. 2006).
Die Messung wird von einem zentralen Computer aus gesteuert. Eine graphische
Benutzeroberfliche namens Core Scanner Navigator dient dem Nutzer zur Uberwachung
und Steuerung des Ablaufs. Wahrend des Messvorgangs durchlauft die Probenhdlfte den
Scanner von links nach rechts. Dabei wird in regelmaRigen Schritten senkrecht zur
Ldngsachse des Strahls gemessen (Abb. 12) (Croudace et al. 2006). Als Quelle fiir die
Rontgenstrahlen dient in der Regel eine 3 kW Rdntgenréhre mit einer Chrom-Anode oder
einer Molybddn- Anode. Die angelegte Spannung kann

dabei bis zu 60 kV betragen, der Strom erreicht das

Ay | Maximum bei 50 mA. Gemessen werden im ITRAX core

B

A ” NN scanner alle Elemente im Bereich von Aluminium bis Uran.
\| C 'HE
\L O Die Detektionszeit wird dabei individuell an die

S SOORLEEEEERENS SON

Samaa Aufgabenstellung angepasst (Cox Analytical Systems n.d.).
Fa,

Abb. 12: Schema des Messablaufs
(Croudace et al. 2006)

Erlauterung: A= optical line camera, B= laser triangulation system, C= motorized XRF Si-drift chamber detektor,
D= flat-beam X-ray waveguide, E=X-ray line camera, F=radiographic line camera)

5.4.2 Niton XLt 700 series environmental analyzer

Der in Abb. 13 dargestellte Niton XLt 700 series environmental analyzer (Niton XLt) ist ein
portables Messinstrument zur Untersuchung von Boden, Sedimenten und anderen
homogenen Proben (United States Environmental Protection Agency 2006). Er beruht auf

dem Prinzip der Rontgenfluoreszenzanalyse von Elementen.
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Das Gerat ist mit einer miniaturisierten
Rontgenrohre als Anregungsquelle ausgestattet
(Piorek 2004b), die als Anode ein Silber Target

verwendet (Niton n.d.). Gearbeitet wird bei einer

Spannung von 28 kV und einer Stromstiarke von
20 pA. Ein Siliziumdetektor dient zur Erfassung der

charakteristischen Strahlung der Probe (Piorek

2004a). Er erzeugt fiir jedes Rontgenquant einen
Abb. 13: Niton XLt 700 series environmental
analyzer (Niton n.d.) Ladungsimpuls in einer Hohe, die proportional zur
Energie des Rontgenquants steht (Max-Planck Institut 2002). Angetrieben wird der Niton XLt
von einem Lithium-lon-Akku. Ein integrierter Touch-Screen-Display ermoéglicht dem Nutzer
eine einfache Bedienung des Gerats (United States Environmental Protection Agency 2006).
Eine flache Platte mit einem 10-20 mm grolRen rechteckigen Fenster, welches mit einer
Polyimid-Folie liberzogen ist, bildet die Front des Messinstruments und dient zum Schutz des
Detektors vor Staub und weiteren Verunreinigungen (Piorek 2004a). Wahrend des
Messvorgangs drickt man diese gegen die Probe und bedient den Ausloseknopf. Nach
Ablauf einer frei wahlbaren Detektionszeit erscheint ein Teil des Messergebnisses auf dem
Display des Gerats. Es werden hier bereits die aus den Rontgenspektren umwandelten

Konzentrationen der gemessenen Elemente angezeigt. Der Niton XLt 700 series

environmental analyzer kann generell 25 Elemente von P bis Pb messen (Niton n.d.).

5.5 Statistische Parameter

Gegenstand dieser Arbeit ist die Gegenlberstellung der mittels Rontgenfluoreszenzanalyse
bestimmten Messergebnisse. Fiir diesen Vergleich wurden verschiedene statistische

Parameter betrachtet, welche im Folgenden naher erlautert werden.

Die einfachste Art zur Charakterisierung von Daten ist die Angabe eines Mittelwerts (Marsal
1967). Zu den gebrauchlichsten gehéren der Zentralwert und das arithmetische Mittel.

Der Zentralwert oder Median (M,) ist ein statistisch bedeutendes Mittlungsmal. Es handelt
sich dabei um einen Wert, von dem alle weiteren Werte die geringste durchschnittliche
Abweichung haben. Die Summe der Abweichungsbetrage ist in diesem Fall minimal (Rasch et

al. 2004).
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Mathematisch gesehen unterteilt der Median die Variablenwerte in zwei Halften
(Bahrenberg et al. 2010). Die Anzahl der Werte die iber dem Median liegen ist dabei
genauso groRR wie die Anzahl der Messwerte die unter dem Median liegen (Rasch et al.
2004). Zur rechnerischen Bestimmung des Zentralwerts missen die einzelnen Messwerte (x)
zunachst in eine Rangfolge geordnet werden (Schonwiese 2000):

Xpoximitx; <x, < <x,({j=1,..,n) (2.0)

Ist der Datensatz mit einer ungeraden Anzahl von Werten belegt, entspricht der Median dem
in der Mitte stehenden Wert (Rasch et al. 2004). Es gilt:
Me = x(n_l)/Z (21)

Liegt jedoch eine gerade Anzahl von Messwerten vor, so werden die beiden in der Mitte

stehenden Werte arithmetisch gemittelt (Schénwiese 2000):

Mo~(Xnj2-1 + Xnj241)/2 (2.2)

Das sicherlich am weitesten verbreitete MittlungsmaR ist das arithmetische Mittel (X)
(Schonwiese 2000). Es gibt den Durchschnittswert einer Verteilung an. Das arithmetische
Mittel ist als Quotient der Summe aller gemessenen Werte zur Anzahl dieser bestimmt
(Rasch et al. 2004). Es erfullt zudem die Bedingung, dass die Summe der quadrierten
Abweichungen der einzelnen Messwerte von diesem Mittewert am geringsten ist.

Rechnerisch lasst es sich wie folgt darstellen (Schonwiese 2000):

_ 1 1
X = ;Zx,- = E(x1 + x5+ + Xp) (3.0)

mit x;, i=1,...,n fir n=Anzahl der Messwerte

Eine vollstandige Charakterisierung eines Datensatzes erfordert neben Mittlungsmalien eine
Reihe weiterer statistischer Kennwerte. Bei unterschiedlicher Verteilung der Daten kann ein
Mittelwert ein und dasselbe Ergebnis liefern. Daher verwendet man so genannte
Dispersionsmalie, welche den Grad der Abweichung vom Mittelwert darstellen (Rasch et al.
2004). Folgende DispersionsmaRe oder auch Streuungsmafle wurden fiir diese Arbeit

verwendet: Variationsbreite, Varianz, Standardabweichung.
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Die Variationsbreite oder Spannweite (R) ist als Breite des gesamten Wertebereichs
bestimmt. Sie ist Uber die Differenz aus Maximum und Minimum der Datenreihe definiert
(Bahrenberg et al. 2010):

R = Xmax = Xmin (4.0)

Zu berlcksichtigen ist, dass es sich bei der Variationsbreite um ein sehr grobes
Dispersionsmald handelt, da keine Aussage Uber die Verteilung innerhalb des Werteintervalls

gegeben wird (Bahrenberg et al. 2010).

Die Varianz (s?) dagegen bericksichtigt auch die Werte innerhalb dieses Intervalls und
gehort zu den wichtigsten Streuungsmafien in der Statistik (Rasch et al. 2004). Sie ist als
mittlere quadratische Abweichung der einzelnen Messwerte vom arithmetischen Mittel

definiert und lasst sich wie folgt berechnen (Bahrenberg et al. 2010):
n
s2 =12(x-—x)2 (5.0)
ny : '
1=

Auffallend ist dabei, je starker die einzelnen Messwerte von dem arithmetischen Mittel
abweichen, desto groRer wird die Varianz. Wichtig ist zudem auch, dass groRere
Abweichungen durch das Quadrieren starker berlcksichtigt werden als es kleinere

Abweichungen tun.

Ein weiterer Kennwert der DispersionsmaRe ist die Standardabweichung (s). Sie wird als
durchschnittliche Abweichung der Variablenwerte von ihrem Mittewert gesehen. Berechnen

lasst sie sich aus der positiven Wurzel der Varianz (Rasch et al. 2004):
s =+/s2 (6.0)

Die Standardabweichung hat im Gegensatz zur Varianz eine vergleichbare Einheit und
entspricht in der GroRRenordnung in etwa der absoluten mittleren Abweichung (Bahrenberg

et al. 2010).

Um den Zusammenhang zweier Variablen zu beschreiben gibt es in der Deskriptivstatistik
verschiedene Methoden. Im Folgenden wird die Produkt-Moment Korrelation nach Pearson
vorgestellt. Es handelt sich dabei um das gebrauchlichste Mall um die Beziehung zweier
Variablen zueinander zu charakterisieren (Rasch et al. 2004). Die Starke des Zusammenhangs

dieser Variablen wird dabei tiber den maRstabsunabhangigen Korrelationskoeffizienten (ry)
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ausgedrickt. Rechnerisch lasst er sich wie folgt darstellen (Bahrenberg et al. 2010):
M- DGi-Y)

Txy - n V4 n Y V4

\/Zi—1(xl X)X YL (i =)

(7.0)

Es besteht dabei kein Unterschied welche der beiden Variablen als abhangig oder
unabhangig gesehen wird (ry,=ryx). Der Korrelationskoeffizient kann zudem auch negative

Werte annehmen. Generell gilt(Rasch et al. 2004; Bahrenberg et al. 2010):

Ist ry, > 0 so besteht ein gleichsinniger Zusammenhang.
Ist ry, < 0 so besteht ein gegensinniger Zusammenhang.
Ist ry, =0 besteht kein Zusammenhang zwischen den zwei Variablen (Nullkorrelation).

Der Wertebereich des Korrelationskoeffizienten liegt zwischen -1 und 1.

R 2

Je groBer der Zusammenhang der Variablen ist, desto ndher liegt der

Korrelationskoeffizient bei dem Wert 1.

Um den Vergleich der zwei Datenreihen aus der Rontgenfluoreszenzanalyse abzuschlieRen
wird eine Haufigkeitsverteilung als letzter statistischer Parameter herangezogen. Sie stellt
eine Zuordnung der Variablenwerte zu deren Haufigkeit dar (Marsal 1967). Bei groReren
Datenmengen, wie im Fall dieser Arbeit, ist es zunachst sinnvoll die Werte in Klassen
aufzuteilen (Bahrenberg et al. 2010). Nach Sturges 1926 wird die geeignete Anzahl der
Klassen wie folgt gewahlt:

k=1+3,32xlogn (8.0)

mit k=Anzahl der Klassen und n= Anzahl der Variablenwerte

AnschlieBend wird fiir jede Klasse die absolute Haufigkeit bestimmt. Fiir den Vergleich von
Daten mit einer unterschiedlichen Anzahl von Elementen ist es jedoch sinnvoller mit der
relativen Haufigkeit zu rechnen. Diese wird wie folgt bestimmt (Bahrenberg et al. 2010):
hi = fi/n (8.1)
mit f;=absolute Haufigkeit

Die Haufigkeitsverteilung wird folglich aus der absoluten oder relativen Haufigkeit der

Klassen ermittelt und graphisch abgebildet (Bahrenberg et al. 2010).
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6 Darstellung der Ergebnisse

Die Elementanalyse der Bohrkerne wurde mit dem tragbaren Niton XLt 700 series
environmental analyzer und dem multifunktionalen ITRAX core scanner durchgefiihrt. Dabei
wurde mit dem Niton XLt in einem Intervall von 1 cm Uber eine Dauer von 30s im ,Bulk
Sample Mode” gemessen. Die Schrittweite des ITRAX core scanners betrug 0,5cm und
wurde daher zum Vergleich der Daten angepasst.

Der Niton XLt detektiert in Abhangigkeit von der Probe bis zu 22 Elemente. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden sieben Elemente mit ausreichend Daten belegt und konnten fir
weitere Berechnung genutzt werden. Mit dem ITRAX core scanner dagegen wurden
insgesamt 33 Elemente detektiert, die allesamt ausreichend Daten zur Auswertung zur
Verfligung stellten. Um die Geradte miteinander zu vergleichen wurden die in Tabelle 4 rot
markierten Elemente verwendet. Aufgrund des Umfangs der Ergebnisse werden auf den
folgenden Seiten nur die Daten des Bohrkerns 6 dargestellt. Alle weiteren Ergebnisse lassen

sich im Anhang finden.

Tabelle 4: Detektierte Elemente aus der Rontgenfluoreszenzanalyse

Erlduterung: x=gemessen, jedoch mit zu wenig Daten belegt; v'=gemessen und mit ausreichend Daten belegt

Elemente Ac |[Ag | Al [Ar|As|Ba|Ca[Cd| Cl |Co|[Cr[Cu|Fe|Hg|Ho|In| K |Lla|Mg|[Mn|[Mo| Ni|Pb|[Pd|[Pr|Rb|S |Sb[Sc|[Se|Si|[Sn|[Sr|[Ta|[Th|Ti|[V|Y |[Zn]|2Zr
Niton XLt 700 series
environmental analyzer

x x| [ Y[ x x [ x [ x| [x 4 x x| x Yo x| V] x x [V v x

ITRAX core scanner VIV v VI v iv|Iv|v|v VIV VIV v |vV|v ]|V VI Ivi|iv|v]|VY ViIivi|iviv |V |V viv]|v

6.1 Statistische Parameter

Die nachstehende Tabelle 5 stellt die Ergebnisse aus der Berechnung der statistischen
Parameter flir den Bohrkern 6 dar. Fir die Auswertung wurde das Programm Microsoft Excel
2007 verwendet.

Generell geht aus dieser Tabelle 5 hervor, dass die berechneten Kennwerte fir die
Messergebnisse des ITRAX core scanners im Vergleich zum Niton XLt deutlich groRer sind.

Dabei konnten fiir die signifikanten Parameter folgende Zusammenhadnge berechnet

werden:
M,(ITRAX) = M,(Niton) x 2,07 (9.0)
¥(ITRAX) = ¥(Niton) X 2,17 (9.1)
s(ITRAX) = s(Niton) x 1,75 (9.2)

25



Darstellung der Ergebnisse

Eine genauere Betrachtung ist fir die Elemente Eisen und Kalium notwendig. Median und
Mittelwert (rot eingefarbt) fiir die Messergebnisse des ITRAX core scanners weisen hier
einen um den Faktor 1,5 kleinere Werte auf als fiir die Messergebnisse des Niton XLts. Ein
derartiger Zusammenhang ist ebenso fiir die Standardabweichung fiir das Element Kalium zu
beobachten. In diesem Fall entspricht die Standardabweichung der Messergebnisse des
Niton XLts etwa dem flinffachen der Standardabweichung der Messergebnisse des ITRAX
core scanners. Auf die Korrelationskoeffizienten wird im Folgenden eingegangen.

Tabelle 5: Ergebnisse aus der Berechnung der statistischen Parameter fiir die Elemente Ca, Fe, K, Rb, Sr, Ti fiir den
Bohrkern 6

Kalzium Eisen Kalium
Kennwert Einheit Niton ITRAX Niton ITRAX Niton ITRAX
Anzahl der Daten - 778 792 778 792 778 792
Median ppm 130.280 176.718 10.027 8.330 15.344 9.739
Mittel wert ppm 133.726 171.160 10.434 9.246 20.115 9.795
Minimum ppm 42214 27 2.749 60 - 26
Maximum ppm 295.896 253.133 48.735 38.781 61.093 18.232
Spannweite ppm 253.683 253.106 45.986 38.721 61.093 18.206
Varianz (ppm)? 2.246.448.596 1.512.988.085 12.896.882 15.702.510 165.746.140 8.568.023
Standardabweichung ppm 47.397 38.897 3.608 3.974 12.874 2.927
Korrelationskoeffizient| - 0,74 0,81 0,07

Rubidium Strontium Titan
Kennwert Einheit Niton ITRAX Niton ITRAX Niton ITRAX
Anzahl der Daten - 777 792 778 792 778 792
Median ppm 34 103 746 1.878 785 3.148
Mittelwert ppm 31 105 786 2.002 810 3.580
Minimum ppm - - 102 251
Maximum ppm 78 336 3.159 5.412 10.457 34.213
Spannweite ppm 78 336 3.057 5.161 10.457 34.213
Varianz (ppm)? 277 3171 173.454 843.977 384.011 2.941.458
Standardabweichung ppm 17 56 416 919 620 1.715
Korrelationskoeffizient| - 0,42 0,92 0,69
Kennwert Faktor
Median 2,07
Mittelwert 2,17
Standardabweichung 1,75

6.2 Graphische Darstellung

6.2.1 Kalzium

In Abb. 14 dargestellt sind die Ergebnisse der Messungen und Berechnungen fiir das Element
Kalzium. Eine Gegeniberstellung der Konzentration in ppm zur Bodentiefe in cm ist dabei
zundchst in Abb. 14a erkennbar. Die gemessenen Werte variieren in einer Spanne von 27 bis
295.896 ppm (Tabelle 5). Die abgebildeten Graphen verlaufen dabei nahezu parallel. Im
Durchschnitt betragt der Abstand zwischen diesen Graphen etwa 50.000 ppm.

Hervorzuheben ist zudem der Abschnitt zwischen 226 und 400 cm Bodentiefe. Die
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Messwerte der beiden RFA-Gerate stimmen in diesem Bereich fast iberein.

In Abb. 14b sind die Messergebnisse der Gerate ITRAX und Niton gegeneinander geplottet
dargestellt. Zu erkennen ist hier eine sehr kompakte Datenwolke, deren Werte zumeist in
einem geringen Abstand zur Trendlinie liegen. Der Korrelationskoeffizient fiir die beiden
Datensatze betragt 0,74.

Die Haufigkeitsverteilung flr die Messergebnisse des Elements Kalzium ist in Abb. 14c
gezeigt. Die Messergebnisse wurden dafiir nach Sturges 1926 in 11 Klassen eingeteilt. Die
Daten des Niton XLts (hellblau) weisen eine symmetrisch geformte Verteilung auf, deren
Spitze bei der Klasse 5 liegt. Eine rechtsschiefe Verteilung weisen dagegen die Daten des

ITRAX core scanners (dunkelblau) auf. Die Messwerte liegen demzufolge in hoheren Klassen
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Abb. 14: a) Graphische Auswertung der Messergebnisse der RFA fiir das Element Kalzium; b) Graphische Darstellung der
Korrelation fiir die Messergebnisse der Gerdte Niton XLt 700 series environmental analyzer und ITRAX core scanner;
c) Haufigkeitsverteilung fiir das Element Kalzium

6.2.2 Eisen
Abb. 15 zeigt die Ergebnisse aus den Messungen und den Berechnungen fir das Element
Eisen. In Abb. 15a ist auch hier die graphische Auswertung der Messergebnisse dargestellt.

Auf der Abszisse ist die Konzentration in ppm abgetragen, auf der Ordinate die Bodentiefe in
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cm. Der Verlauf der beiden Daten ist in diesem Diagramm nahezu deckungsgleich. Die
Messwerte bewegen sich in einer Spanne von 60 bis 48.738 ppm (Tabelle 5). Der hochste
Wert wurde hier mit dem Niton XLt detektiert. Eine differenzierte Betrachtung ist flr eine
Bodentiefe von 0 bis 572 cm dennoch angebracht. In diesem Bereich liegt fiir den Graph des
Niton XLts eine leicht erhohte Konzentration gegeniiber dem Graph des ITRAX core scanners
vor. Der durchschnittliche Abstand betragt dabei 1.500 ppm. Hervorzuheben ist zudem ein
Uberaus hoher Peak bei einer Bodentiefe von 655 cm.

Die Korrelation zwischen den Messergebnissen der beiden RFA-Gerate zeigt Abb. 15b. Eine
dichte Datenwolke mit wenigen AusreiBern ist zu erkennen. Die Trendlinie der Messwerte
kommt dem Linear fiir eine 1:1 Verteilung sehr nahe. Dementsprechend wurde hier ein
Korrelationskoeffizient von 0,81 bestimmt.

Abb. 15c zeigt die Haufigkeitsverteilung der Messergebnisse fiir das Element Eisen. Fiir beide
Datenreihen lasst sich eine linksschiefe Verteilung erkennen. Die Klassen 8 bis 10 enthalten

keine Elemente.
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Abb. 15: a) Graphische Auswertung der Messergebnisse der RFA fiir das Element Eisen; b) Graphische Darstellung der
Korrelation fiir die Messergebnisse der Gerdte Niton XLt 700 series environmental analyzer und ITRAX core scanner;
c) Haufigkeitsverteilung fiir das Element Eisen
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6.2.3 Kalium

Nach den Elementen Kalzium und Eisen sind nun in der folgenden Abb. 16 die Ergebnisse aus
den Messungen und Berechnungen fiir das Element Kalium dargestellt. Eine Betrachtung der
graphischen Auswertung in Abb. 16a zeigt deutlich, dass die Messwerte fiir die Ergebnisse
des Niton XLts sehr stark schwanken. Weisen die Graphen tendenziell einen gleichen Verlauf
auf, so sind die rot markierten Bereiche davon ausgeschlossen. In diesen Abschnitten ldsst
sich ein gegensatzlicher Verlauf erkennen. Steigen dort die Konzentrationen der Niton-
Messung stark an, so sinken dagegen die Konzentrationen aus der ITRAX-Messung. Eine
Betrachtung der Spannweite zeigt auch, dass die Messwerte fir den Niton XLt zwischen O
und 61.093 ppm liegen, die des ITRAX core scanners dagegen zwischen 26 und 18.232 ppm
(Tabelle 5).

In Abb. 16b sind die Messergebnisse der RFA-Gerate gegeneinander geplottet dargestellt.
Der Korrelationskoeffizient fir das Element Kalium betrdagt 0,07. Die Datenwolke ist sehr
stark im unteren Bereich des Diagramms konzentriert. Die Trendlinie der Datenreihen liegt
dabei weit entfernt von dem Linear der 1:1 Verteilung der Messwerte.
Eine abschlieBende Betrachtung der Haufigkeitsverteilung fir das Element Kalium
unterstitzt die gewonnenen Erkenntnisse aus den beiden anderen Diagrammen (Abb. 16c).
Fir die Messergebnisse des Niton XLts liegt kein eindeutiges Muster in der Verteilung vor.
Die Messwerte bewegen sich (iber die gesamte Klassenbreite. Eine eindeutig linksschiefe
Verteilung liegt dagegen fir die Ergebnisse der ITRAX core scanners vor. Die Werte

konzentrieren sich dabei vor allem auf die Klassen 2 und 3.
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Abb. 16: a) Graphische Auswertung der Messergebnisse der RFA fiir das Element Kalium; b) Graphische Darstellung der
Korrelation fiir die Messergebnisse der Gerate Niton XLt 700 series environmental analyzer und ITRAX core scanner;
c) Haufigkeitsverteilung fiir das Element Kalium

6.2.4 Rubidium

Die Ergebnisse aus den Messungen und Berechnungen fiir das Element Rubidium sind in
Abb. 17 dargestellt. Die graphische Auswertung in Abb. 17a zeigt zunachst die
Gegenuberstellung der Konzentration in ppm zur Bodentiefe in cm. Auffallend ist dabei, dass
der Graph fiir die Messergebnisse des Niton XLts deutlich unter dem der Messergebnisse des
ITRAX core scanners liegt. Flr die Werte des Niton XLts lasst sich eine Spannbreite von 0 bis
77 ppm angeben, die Werte des ITRAX core scanners liegen in einem Intervall von 0 bis
336 ppm vor (Tabelle 5).

Der Zusammenhang zwischen den Messergebnissen der beiden RFA-Gerate ist in Abb. 17b
gezeigt. Die Werte sind dabei vertikal konzentriert im linken Bereich des Diagramms
angeordnet. Sie streuen in einem moderaten Abstand um die Trendlinie. Der
Korrelationskoeffizient wurde mit 0,42 berechnet.

Aussagen Uber die Verteilung der Messwerte lassen sich der Haufigkeitsverteilung in Abb.

17c entnehmen. Die Messergebnisse des Niton XLts sind linksschiefe auf die Klassen 1 und 2
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verteilt. Fir den ITRAX core scanner dagegen streuen die Messwerte fast (iber die gesamte

Klassenbreite. Hier liegt eine symmetrisch geformte Verteilung mit der Spitze in Klasse 4 vor.
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Abb. 17: a) Graphische Auswertung der Messergebnisse der RFA fiir das Element Rubidium; b) Graphische Darstellung
der Korrelation fiir die Messergebnisse der Gerate Niton XLt 700 series environmental analyzer und ITRAX core scanner;
c) Haufigkeitsverteilung fiir das Element Rubidium

6.2.5 Strontium

Fiir das Element Strontium sind die Ergebnisse aus den Messungen und Berechnungen in
Abb. 18 dargestellt. Die graphische Auswertung der Messergebnisse zeigt Abb. 18a. Auf der
Abszisse ist die Konzentration in ppm abgetragen, auf der Ordinate die Bodentiefe in cm. Die
Messwerte bewegen sich dabei in einer Spannbreite von 102 bis 5.412 ppm (Tabelle 5). Der
Verlauf der beiden Graphen ist von Schwankungen gekennzeichnet. Dabei ist festzuhalten,
dass mit steigender Konzentration der Messergebnisse des ITRAX core scanners auch die
Konzentrationen der Werte des Niton XLts steigen. Die Differenz zwischen den beiden
Graphen betrdgt dabei durchschnittlich etwa 1.200 ppm.

Abb. 18b stellt den Zusammenhang der Messergebnisse des Niton XLts und des ITRAX core
scanners dar. Die geplotteten Werte liegen dabei konzentriert in einer Datenwolke in einem
geringen Abstand um die Trendlinie verteilt. Der Korrelationskoeffzient betrdgt 0,92.

Die Verteilung der Messergebnisse fiir das Element Strontium lasst sich der Abb. 18c
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entnehmen. Die Werte des Niton XLts sind dabei linksschief auf die Klassen 1 bis 4 verteilt.
Klasse 2 enthalt dabei etwa 50 % aller Werte. Die Verteilung der Messergebnisse des ITRAX
core scanners ist symmetrisch geformt mit einer Spitze in Klasse 4. Diese beinhaltet etwa

30 % aller Messwerte des ITRAX core scanners.
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Abb. 18: a) Graphische Auswertung der Messergebnisse der RFA fiir das Element Strontium; b) Graphische Darstellung
der Korrelation fiir die Messergebnisse der Gerate Niton XLt 700 series environmental analyzer und ITRAX core scanner;
c) Haufigkeitsverteilung fiir das Element Strontium

6.2.6 Titan

Abb. 19 zeigt die Ergebnisse aus den Messungen und Berechnungen fiir das Element Titan.
Dabei ist in Abb. 19a zunachst die graphische Auswertung der Messergebnisse abgebildet.
Die Konzentration von Titan in ppm ist hier der Bodentiefe in cm gegeniibergestellt. Der
Verlauf der beiden Graphen ist durch kleinere Schwankungen gekennzeichnet. Die Werte
liegen dabei in einem Intervall von 0 bis 34.213 ppm (Tabelle 5). Der durchschnittliche
Abstand zwischen den Messwerten betragt etwa 2.750 ppm.

Die Korrelation der Messergebnisse der beiden RFA-Gerate ist in Abb. 19b dargestellt. Dabei
liegen die geplotteten Messwerte in einem sehr geringen Abstand zur Trendlinie. Fir diesen
Zusammenhang wurde ein Korrelationskoeffizient von 0,69 berechnet.

Die Haufigkeitsverteilung des Elements Titan zeigt die Abb. 19c. Auffallend ist hier, dass sich
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Darstellung der Ergebnisse

die Messwerte des Niton XLts fast ausschlieRlich in Klasse 1 befinden. Auch fur die

Messergebnisse des ITRAX core scanners ist eine eindeutig linksschiefe Verteilung

erkennbar. Fur letzteres Gerat erstrecken sich die Messwerte tber die Klassen 1 bis 3.
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7 Auswertung und Interpretation

Die Auswertung der Messergebnisse durch graphische Darstellung und Berechnung von
statistischen Parametern ermoglichte einen Vergleich zwischen den RFA-Messgeraten Niton

XLt 700 series environmental analyzer und dem ITRAX core scanner.

Die Betrachtung der graphischen Auswertung fir die einzelnen Elemente flihrte zu der
Hypothese, dass die gemessenen Konzentrationen fir den ITRAX core scanner tendenziell
hoher liegen als die Elementkonzentrationen der Messergebnisse des Niton XLts. Eine
differenzierte Untersuchung der berechneten statistischen Parameter soll diese Hypothese
prifen. Fir den Vergleich werden dabei folgende signifikante Kennwerte herangezogen:
Median, Mittelwert, Standardabweichung, Korrelationskoeffizient und Haufigkeitsverteilung
(Tabelle 6). Die Ergebnisse aus der Berechnung der Spannweite und der Varianz lieferten

dabei keine hinreichenden Resultate.

Tabelle 6: Ubersicht liber die berechneten statistischen Parameter

Kalzium Eisen Kalium
Core 6 Core 8 Core 6 Core 8 Core 6 Core 8
Kennwert Einheit Niton ITRAX Niton ITRAX Niton ITRAX Niton ITRAX Niton ITRAX Niton ITRAX
Anzahl der Daten 778 792 640 655 778 792 640 655 778 792 639 655
Median ppm 130.280 176.718 91.887 135.931 10.027 8330 8.043 8.407 15344 9.739 9.010 8304
Mittelwert ppm 133.726 171.160 92,631 132.788 10.434 9.246 8.044 8.683 20.115 9.795 10.232 8.029
Minimum ppm 42214 27 - 1210 2.749 60 - 146 - 26 - -
Maximum ppm 295.896 253.133 214221 236.697 48735 38.781 19.285 22571 61.093 18.232 29.692 15.583
Spannweite ppm 253.683 253.106 214221 235.487 45.986 38721 19.285 22425 61.093 18.206 29.692 15.583
Varianz (ppm)? | 2.246.448.596 | 1.512.988.085 | 1.233.065.040 | 1.881.260.255 12.896.882 15.702.510 7.397.735 14.790.996 165.746.140 8.568.023 29.046.945 8.623.177
Standardabweichung ppm 47.397 38.897 35.115 43.373 3.608 3.974 2.720 3.846 12.874 2.927 5.390 2.937
i 0,74 ,77 0,81 0,66 0,07 0,37
Rubidium Strontium Titan
Core 6 Core 8 Core 6 Core 8 Core 6 Core 8
Kennwert Einheit Niton ITRAX Niton ITRAX Niton ITRAX Niton ITRAX Niton ITRAX Niton ITRAX
Anzahl der Daten - 777 792 639 655 778 792 640 655 778 792 638 655
Median ppm 34 103 26 117 746 1878 1.064 3.191 785 3.148 653 3.199
Mittelwert ppm 31 105 21 119 786 2.002 1.284 3.825 810 3.580 842 3.413
Minimum ppm - - - - 102 251 81 42 - - - 81
Maximum ppm 78 336 66 356 3.159 5.412 25.047 65.307 10.457 34213 45.656 37.682
Spannweite ppm 78 336 66 356 3.057 5.161 24.966 65.265 10457 34213 45656 37.601
Varianz (ppm)? 277 3171 284 3.772 173.454 843.977 3.321.572 22.508.990 384.011 2.941.458 4.513.560 5.297.245
standardabweichung ppm 17 56 17 61 416 919 1.823 4.744 620 1.715 2.125 2.302
ient - 0,42 0,38 0,92 0,58 0,69 0,09

Ein Vergleich der Mediane und Mittelwerte aller Elemente bestatigt die oben genannte
Hypothese. Die berechneten Kennwerte fiir die Messdaten des ITRAX core scanners lieferten
auch hier Werte, die um den Faktor 2,4 groBer waren als die aus den Messdaten des
Niton XLts.

Neben dem Vergleich der MittlungsmaRe, die lediglich eine punktuelle Betrachtung der
Messergebnisse wiedergeben, wurde auch die Standardabweichung der einzelnen Elemente
zur Gegenuberstellung herangezogen. Die Betrachtung der Verteilung der Messergebnisse

Uber den gesamten Wertebereich wird in der Standardabweichung im Gegensatz zur Varianz
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in einer vergleichbaren GroéRenordnung angegeben. Eine um den Faktor 1,75 grofere
Abweichung wurde fiir die Messergebnisse des ITRAX core scanners berechnet. Das heil3t,
dass die Werte des ITRAX core scanners im Durchschnitt 1,75-mal gréBer von dem
Mittelwert abweichen, als es die Messwerte des Niton XLts tun. Die Haufigkeitsverteilung
zeigt zudem, dass die Messergebnisse des ITRAX core scanners deutlich besser Uber die

gesamte Spannbreite verteilt liegen.

Mogliche Ursachen fiir ein derartiges Ergebnis lassen sich aus dem Aufbau der Gerate
ableiten. Der ITRAX core scanner ist ein stationdres Messgerat im Labor, dessen komplexe
Apparatur eine sehr genaue Messung ermoglicht. Kleinste Konzentrationsschwankungen
konnen hier auf den Millimeter genau datiert werden. Der Niton XLt 700 series
environmental analyzer dagegen ist ein tragbares gelandetaugliches Messgerat, welches
eine ,einfache” Geratetechnik aufweist. Storeinflisse durch die Umwelt beeinflussen

letzteres Gerat viel starker.

Betrachtet man die bisherige Auswertung der Ergebnisse, so stellt sich zwangslaufig die
Frage, ob die Messwerte der beiden Gerate in einem direkten Zusammenhang stehen. Steigt
also die Konzentration fiir das eine Messgerat auch, wenn die Konzentration flir das Andere
steigt? Ein Versuch diese Frage zu beantworten stellt die Berechnung des
Korrelationskoeffizienten dar. Festzuhalten ist hier zunachst, je groRer der Zusammenhang
zwischen zwei Variablen ist, desto naher liegen die Korrelationskoeffizienten bei dem Wert

eins (Tabelle 7). Nach Cohen 1988 lasst sich dafiir folgende Einteilung vornehmen:

Tabelle 7: Zusammenhang des Korrelationskoeffizienten (verandert nach Cohen 1988)

Korrelationskoeffizient Zusammenhang
<0,1 Kein bis geringer Zusammenhang
0,1-0,3 Geringer bis moderater Zusammenhang
0,3-0,5 Moderat bis groBer Zusammenhang
>0,5 GrolRer Zusammenhang

Eine Auswertung der berechneten Korrelationskoeffizienten zeigt, dass zwischen den
Messergebnissen der beiden Gerate tendenziell ein groler Zusammenhang besteht. Diese
Beobachtung lasst die Annahme zu, dass die Messwerte grundsatzlich ein einem gleichen

Malle steigen und fallen. Misst der Niton XLt nun kleinere Konzentrationen als der ITRAX
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core scanner, so kann dennoch ein gemeinsamer Trend innerhalb einer Datenreihe erkannt

werden.

Fir die weitere Auswertung ist eine detaillierte Untersuchung einzelner Elemente
notwendig. Median, Mittelwert und Standardabweichung der Werte des ITRAX core
scanners sind im Durchschnitt gréBer als die des Niton XLts, doch gilt dies nicht fur die
Elemente Eisen und Kalium. Hohe Konzentrationen fiir den Niton XLt werden hier detektiert.
Zudem schwanken dabei die Messwerte fiir Kalium enorm. Als moégliche Ursache kann die
Problematik des Detektierens leichter Elemente wie Kalium herangezogen werden. Diese
Elemente emittieren nur sehr wenig Rontgenstrahlen, was eine Verschlechterung des
Nachweisvermogens zur Folge hat (Gaul & Knochel 1996). Im Gegensatz zum portablen
Niton XLt, detektiert der ITRAX core scanner bereits leichtere Elemente wie Aluminium (Cox
Analytical Systems n.d.), sodass hier dieses Problem nicht besteht. Eine weitere Fehlerquelle
kann die Kalibration des Messgerats darstellen. So kann diese fiir die Elemente Eisen und
Kalium in einem falschen Wertebereich stattgefunden haben, sodass die Erfassung der
Konzentration fehlerhaft ist.

Ein Augenmerk sollte auch auf die Korrelationskoeffizienten von Titan gelegt werden. Die
Werte unterscheiden sich dabei fiir die beiden Bohrkerne enorm. Fiir den Kern 6 ist ein
Koeffizient von 0,69 berechnet worden, fir den Kern 8 dagegen ein Wert von 0,09. Diese
Differenz kann durch eine leichte Verschiebung der Messwerte entstanden sein. Begriinden
lasst sich diese Vermutung durch eine Betrachtung der Extremwerte des Bohrkerns 8.
Auffallend ist, dass fiir einen Bodentiefe von 100 cm ein Extremwert fir die Ergebnisse des
ITRAX core scanners vorliegt. Fir den Niton XLt ist dagegen bei 101 cm ein Extremwert
detektiert worden. Ursache fir diese Verschiebung kénnen Fehler bei der Durchfiihrung der
Handmessung sein. Eine derart kleine Messungenauigkeit kann dabei eine groRe Auswirkung

auf die Korrelation haben.

Zusammenfassen ist festzuhalten, dass die Messwerte der verschiedenen RFA-Gerite eine
gute Korrelation aufweisen, bezliglich der Hohe der Konzentration aber ein beachtlicher

Unterschied zwischen den Datensatzen besteht.
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8 Diskussion und Ausblick

Die Rontgenfluoreszenzanalyse mit dem tragbaren Handmessgerat Niton XLt 700 series
environmental analyzer eignet sich besonders gut fiir die Elementanalyse im Gelande. Die
Ergebnisse kdnnen dabei zerstérungsfrei ermittelt und direkt nach der Messung auf dem
Gerat angezeigt werden. Fiir einen ersten Uberblick und eine grobe Einschitzung ist dieses
in-situ Messgerat hervorragend geeignet. Es stellt vor allem eine preisglinstigere Alternative
zu dem teuren ITRAX core scanner dar. Dieser ist dagegen ein hochauflosendes Messgerat,
mit einer prazise ausgestatteten Apparatur. Die Elementanalyse mit diesem Messinstrument
ist dabei kaum von Storeinfliissen beeinflusst und deutlich genauer. Proben kénnen in der
Lange bis auf wenige Zentimeter genau bestimmt werden. Eine Messung im Gelande ist mit

dem stationaren Gerat nicht moglich.

Der Vergleich der Messwerte dieser Gerate zeigt, dass in den Ergebnissen deutliche
Unterschiede zu erkennen sind. Die mit dem ITRAX core scanner gemessenen
Konzentrationen liegen dabei klar tGber denen des Niton XLts. Dennoch lasst sich fir die
Datenreihen eine hohe Korrelation bestimmen. Daraus resultiert, dass beide Gerate gut
geeignet sind um einen Verlauf von Elementkonzentrationen zu detektieren, betrachtet man
jedoch einzelne Werte so ist eine deutliche Abweichung erkennbar. In diesem Fall muss eine

weitere Analyse vorgenommen werden um die genaue Konzentration zu ermitteln.

Schlussfolgern ladsst sich daraus, dass jedes Gerat seine Vor- und Nachteile besitzt. Wird das
Messgerat unter einem richtigen Gesichtspunkt angewendet, so kénnen beide Instrumente

ein gutes Ergebnis liefern.

Fir die Zukunft ist ein detaillierterer Vergleich der Ergebnisse zu empfehlen um eine klare
Aussage Uber die Genauigkeit der gemessenen Konzentrationen der beiden Gerate geben zu

kénnen. Ein Abgleich mit einem Standard scheint dafiir eine geeignete Methode zu sein.
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Anhang 1: Statistische Parameter

1: Ergebnisse aus der Berechnung der statistischen Parameter fiir die Elemente Ca, Fe, K, Rb, Sr, Ti fiir den Bohrkern 8

Kalzium Eisen Kalium
Kennwert Einheit Niton ITRAX Niton ITRAX Niton ITRAX
Anzahl der Daten - 640 655 640 655 639 655
Median ppm 91.887 135.931 8.043 8.407 9.010 8.304
Mittelwert ppm 92.631 132.788 8.044 8.683 10.232 8.029
Minimum ppm - 1.210 - 146 - -
Maximum ppm 214.221 236.697 19.285 22.571 29.692 15.583
Spannweite ppm 214.221 235.487 19.285 22.425 29.692 15.583
Varianz (ppm)? 1.233.065.040 1.881.260.255 7.397.735 14.790.996 29.046.945 8.623.177
Standardabweichung ({ ppm 35.115 43.373 2.720 3.846 5.390 2.937
Korrelationskoeffizient| - 0,77 0,66 0,37

Rubidium Strontium Titan
Kennwert Einheit Niton ITRAX Niton ITRAX Niton ITRAX
Anzahl der Daten - 639 655 640 655 638 655
Median ppm 26 117 1.064 3.191 653 3.199
Mittelwert ppm 21 119 1.284 3.825 842 3413
Minimum ppm - - 81 42 - 81
Maximum ppm 66 356 25.047 65.307 45.656 37.682
Spannweite ppm 66 356 24.966 65.265 45.656 37.601
Varianz (ppm)? 284 3.772 3.321.572 22.508.990 4.513.560 5.297.245
Standardabweichung ppm 17 61 1.823 4.744 2.125 2.302
Korrelationskoeffizient| - 0,38 0,58 0,09
Kennwert Faktor
Median 2,65
Mittelwert 2,66
Standardabweichung 1,75




Anhang 2: Graphische Auswertung
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6 a) Graphische Auswertung der Messergebnisse der RFA fiir das Element Strontium; b) Graphische Darstellung der Korrelation fiir die Messergebnisse
der Gerate Niton XLt 700 series environmental analyzer und ITRAX core scanner; c) Haufigkeitsverteilung fiir das Element Strontium
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8: Bohrkernbeschreibung (Co8)

Anhang 3: Bohrkernbeschreibung

Bohrkern Von --> Bis(cm) Grenze Farbnummer Farbname Flecken/Bédnderung Bodenart Karbonatgehalt
FDP Co08,0-1m 0-12 di
13-49 di 5G 8/1 Light Greenish Grey k Oberboden C5
50-100 10YR 6/2 Pale Yellowish Brown sw,f (mit Tiefe zunehmend) Silt Cc5
FDP,C08,1-2m 0-8 de 5Y4/1 Olive Grey k Silt Cc5
0-59 a 5Y6/1 Light Olive Grey groRer Fleck bei 25 cm Ton C5
60-100 5Y7/2 Yellowish Grey v,f-mg Ton C5
FDP Co8, 2-3m 0-55 de 10Y6/2 Pale Olive w,f Ton Cc5
56-77 de 10Y6/2 Pale Olive nderung (weile "salzige" Lage Ton C5
78-100 5GY6/1 Greenish Grey v,mg Ton C5
FDP Co8, 3-4m 0-54 a 10Y6/2 Pale Olive sv,mg-g Ton Cco
55-100 5Y7/2 Yellowish Grey w, f-mg Ton c1
FDP Co8,4-5m 0-70 di 10Y6/2 Pale Olive w,sf Ton CO (hat nachtraglich angefange zu sprudeln)
71-100 5Y7/2 Yellowish Grey v (Banderung) Ton CO (hat nachtréaglich angefange zu sprudeln)
FDP Co08,5-6m 0-35 de 10Y6/2 Pale Olive k Ton CO (hat nachtraglich angefange zu sprudeln)
36-66 de 5Y5/2 Light Olive Grey sv(Banderung) Ton CO (hat nachtrédglich angefange zu sprudeln)
67-73 de 5GY 4/1 Dark Greenish Grey sv,sf-g Ton CO (hat nachtraglich angefange zu sprudeln)
74-82 a 5Y5/2 Light Olive Grey sv (Banderung) Ton CO (hat nachtrédglich angefange zu sprudeln)
83-96 de 5GY6/1 Greenish Grey sv,f-mg Ton CO (hat nachtréglich angefange zu sprudeln)
97-100 10Y6/2 Pale Olive sw,mg Ton CO (hat nachtraglich angefange zu sprudeln)
FDP Co08,6-7m 0-32 di 10Y6/2 Pale Olive sv,g(Banderung) Ton CO (hat nachtréglich angefange zu sprudeln)
33-68 de 5Y6/1 Light Olive Grey v Ton CO (hat nachtréglich angefange zu sprudeln)
69-78 de 5Y6/2 Light Olive Grey sv(Banderung) Ton CO (hat nachtrédglich angefange zu sprudeln)
79-81 de 10Y6/2 Pale Olive k Ton CO (hat nachtraglich angefange zu sprudeln)
82-100 5Y6/1 Light Olive Grey sv Banderung Ton CO (hat nachtrédglich angefange zu sprudeln)

viii



9: Bohrkernbeschreibung (Co6)

Bohrkern Von -->Bis(cm) Grenze Farbnummer Farbname Flecken/Bénderung Bodenart Karbonatgehalt

FDP Co06,0-1m 0-9 de 5YR 3/4 Moderate Brown k Oberboden ca
10-20 di 5YR3/5 Moderate Brown sw,sf toniger Silt c4

21-75 di 5GY 4/1 Dark Greenish Grey v, sf-mg toniger Silt c5

76-100 5Y7/2 Yellowish Grey k Ton cs5

FDP Co6,1-2m 0-11 a 5Y5/2 Light Olive Grey k Ton c3
12-91(Ende) 5Y7/2 Yellowish Grey w,sf(nach unten abnehmend) Ton c5

FDP Co6, 2-3m 0-100 5Y7/2 Yellowish Grey k Ton Cc5
FDP Co6, 3-4m 0-100 5Y7/2 Yellowish Grey sv,sf Ton C5
FDP Co6, 4-5m 2-38 de 10Y6/2 Pale Olive sv,sf Ton C5
39-54 de 5YR 4/4 Moderate Brown k Ton C5

55-100 10Y6/2 Pale Olive sv,sf Ton C5

FDP Co6, 5-6m 0-33 a 10Y6/2 Pale Olive sw,sf Ton c5
34-44 a 5Y6/4 Dusky Yellow k Ton C5

45-100 10Y6/2 Pale Olive Banderung:sv Ton Cc5

FDP Co6, 6-7m 0-51 de 5Y6/1 Light Olive Grey v,sf-mg Ton c5
52-73 de 5GY4/1 Dark Greenish Grey sv Banderung Ton c5

74-100 5Y6/1 Light Olive Grey w,sf Ton C5

FDP Co6, 7-8m 0-9 de 5GY5/2 Dusky Yellow Green sv,f-mg toniger Silt Cc5
10-37 a S5YR 4/4 Moderate Brown Banderung bei 30-34 cm: rot/griin toniger Silt c4

38-58 a 10Y6/2 Pale Olive sv,sf Ton c5

59-100 5YR4/4 Moderate Brown sv,sf Ton Cc5




