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Auflosung und Abscheidung von Kalk —
C"“-Datierung von Kalkabscheidungen

Von H. W. Franke (Kreuzpullach), K. O. Miinnich und
J. C. Vogel (Heidelberg)

Sowohl die Auflosung als auch die Abscheidung von Kalk durch
das Wasser wird durch folgende chemische Reaktionsgleichung be-
schrieben :

(1) CaCO; - CO,+ H,0 2= Ca(HCO,),.

Das CO, auf der linken Seite der Gleichung ist letzten Endes
atmosphiirischen Ursprungs, enthilt also radioaktiven Kohlenstoff Ci4.
Dieses C1% gelangt bei der Kalkauflosung in das entstehende Kalzium-
bikarbonat. Wenn der daraus abgesc uulene Kalksinter fiir die Zeit
nach seiner Abscheidung ein abgmchlosbums Systemn darstellt. d. h. wenn
er mit seiner Umgebung chemisch nicht mehr im Austausch steht, so
bleibt sein Gehalt an C% ungestort und nimmt allein durch den radio-
aktiven Zerfall gesetzmiildig .1!} (in etwa Hooo Jahren auf die Ililfte).
Eine Datierung durch Clt- \[lcllyu ist dann moglich!.

Bei der Cl1 Datierung von organischem Kohlenstoff, also vom
Holz und ihnlichen buh.,»tanz.un, ist der Cl't-Anfangsgehalt sehr weit-
gehend bekannt, denn aller Kohlenstoff von Lebewesen stammt iiber die
Assimilation aus dem CO, der Atmosphiire. Die Atmosphiire enthilt auf
je 1012 gewphnliche Kohlenstolfatome (C'2) en radioaktives Gli-Atom.,

1 Franke, H. W.: Naturw. 38, 527 (1951).



Das Verhiiltnis der beiden Isotope in der Atmosphire [C14]/[C12] =
1,2-10-2  war in den letzten Jahrzehntausenden bis aul allenfalls
wenige Prozent konstant. Eine Veriinderung dieses Verhiiltnisses beim
Einbau von Kohlenstoff in einen Organismus kann nur durch Isotopen-
trenneffekte, die bekanntlich sehr klein sind, eintreten; auch laufen die
Lebensvorgiinge, gemessen an der Halbwertszeit des C!%, so rasch ab,
dall das Verhiilinis [C14]/[C!2], welches wir kiirzer oft als , G-
Konzentration” oder ,,C14-Gehalt” bezeichnen, praktisch dasselbe bleibt,
bis der Organismus ,stirbt”, sich von der Umwelt abschliefit und zu-
mindest keinen Kohlenstoff mehr aufnimmt. Man darf also ohne wesent-
lichen Fehler den Cl4-Anfangsgehalt allen biogenen Kohlenstoffs als
gleich ansehen. Wenn somit z. B. ein Stiick Holz gerade halb so viel C14
enthilt als ein anderes, so mufi das erstere um die Halbwerlszeit
ilter sein.

Nicht so einfach liegen die Dinge bei Kalksedimenten, denn hier
ist der Kohlenstoff nur zum Teil atmosphiirischen Ursprungs. Man
wiirde nach der Reaktionsgleichung (1) annchmen, dall die Gl-Kon-
zentration etwa halb so grofs ist wie in Holz. Die andere Hilfte des
Kohlenstoffs kommt aus dem Kalkstein und dieser ist praktisch C1-frei,
falls er nicht in den letzten Jahrzehnlausenden gebildet wurde. Eine
genauere Betrachtung der Reaktion (1) zeigt aber, daly die Sache inso-
fern etwas komplizierter ist, als Kalziumbikarbonat nur bei Vorhanden-
sein eines Uberschusses an gasformig gelistem CO, bestehen kann?, 3,4,
Dadurch wird der C!4-Gehalt in Wasser insgesamt grifser. In Abb. 1
(aus %) sind die Verhiltnisse graphisch dargestellt. Aus dieser Dar-
stellung ergibt sich eine ganze Anzahl sehr interessanter I'olgerungen,
die bereits von Bogli? gezogen wurden. Die wichtigste ist, dafs Sinler-
bildung an das Vorhandensein von Pflanzenwuchs gebunden ist. Der
Vorgang ist dieser: Auflésung von Kalk in der belebten obersten Boden-
schicht, wo ein CO,-Gehalt der Luft von einigen Prozent CO, aus der
Bodenatmung hiufig vorkommt; Abscheidung von Kalk in einem tiefer
liegenden, beliifteten Hohlraum, wo der CO,-Gehalt der Luft geringer
ist, jedoch mindestens 0,030 (normaler CO,-Gehalt der Atmosphiire)
betrigt. Kalkhartes Wagsser mit mehr als 4 temporirer deutscher Hiirte
kann sich iberhaupt nur in belebtem Boden bilden, abgesehen von
Gegenden, wo vulkanisches CO, eine Rolle spielt. Die Lxistenz von
grofderen Sintermengen erlaubt uns also den Schlufs, dals die Ober-
fliche zur Zeit ihrer Bildung bewachsen war.

Messungen des Cl4-Gehaltes von hartem Grundwasser in Heidelberg?®
ergaben noch hohere C!4-Gehalte als selbst bei Beriicksichtigung des
Vorhandenseins zusiitzlicher stabilisierender Kohlensiure zu erwarten ist.

Bagli, A.: Die Hohle 5, Heft 3/4, 36 (1954).
Miinnich, K. O.: Naturw. 44, 32 (1957).
Miinnich, K. O.: Dissertalion Heidelberg (1957).
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Abb. 1.
Diagramm: Gehalt des Wassers an CUy: als Gas gelost = Gleichgewichts+ oder | freie
zugehirige’ Kohlensiure (untere Gerade) und als HCOy gebunden = Bikarbonal- oder

halbgebundene'® Kollensaure (obere Gerade), jeweils gemessen in mg GOg/Liter Wasser.
Der gesamte CO,-Gehall ist die Summe beider Werte. Die Werte gellen im (Gleich-
gewicht unler der Vorausselzung, dafi das Wasser mit CaCOgy in Berihrung steht und
keine weiteren, das Gleichgewicht beeinflussenden Salze (z. B, CaSO, oder MgCOy) ent-
hilt. Die Werle sind gegeben als Funktion des COy-Partivldruckes iiber der Lisung. Als
Abszissenskala st der entsprechende prozentuale COy-Gehall (bei Atmosphdrendrock)
der Luft eingezeichnet. Der normale CO,-Gehalt der Atmosphire ist durch einen Pfeil
(0.03%) gekennzeichnet. Temperalur == 15° C. Die enlstehende Kalkhirte ist in
[" deutsche Hirte] angegeben.
Unteres Diagrammn (Abszissenskala wie oben): C4-Gehall in Prozenten des Geholles
biogenen Kohlenstoffs unter der Annahme, dofi der Kohlenstoff aus dem CaCO,
Clifrei, dagegen das CO, aus der Gasphase biogen ist, und dafi die Verdnderung des
CY-Gehaltes tm Wasser infolge Isotopenaustausches mit der Gasphase keine Rolle spiell.
Die beobachteten ('3-Gehalte liegen durchwegs hiher.



Dies hat zwei Ursachen?d:

1. Der nach Reaktion (1) aufgeldste Kalk ist selbst nicht CGli-frei.

2. Das Wasser steht vor allem in den oberen Bodenschichten mit
tiberschiissig nach oben entweichenden biogenen CO, (Atmungs-CO, von
den Pflanzenwurzeln und Mikroorganismen im Humus) in innigem Aus-
tausch. Dadurch wird der C4-Gehalt des Wassers grofier und kinnte
schlieldlich sogar den Gehalt biogenen Kohlenstoffs erreichen. In ¥ und *
werden diese Einfliisse genauer diskutiert.

Streng genommen miiffte man also bei Kalkausscheidungen aus
hartem Wasser mit einem Cl*-Anfangsgehalt von etwas {iber 5004 bis
zu 1000 des Gehaltes von frischem, biogenem Kohlenstoff rechnen.
Will man aus dem gemessenen Cl4-Gehalt des Kalks die seit seiner Bil-
dung verstrichene Zeit errechnen, so ergibt sich als Unsicherheit gerade
ctwa die Halbwertszeit (5570 Jahre), je nachdem ob man als Anfangs-
wert 500/ oder 10004 einsetzt. Die bisherigen Messungen von hartem
Wasser liegen aber innerhalb eines Spielraumes von 700/ bis 8500 :
wenn dies allgemein gilt, so verringert sich die Datierungsunsicherheit
auf weniger als 1500 Jahre. Tatsichlich ist die Genauigkeit aber noch
wesentlich grofier, wenn man zum Vergleich den heatigen C''-Gehalt
des Wassers, aus dem sich der Kalk abgeschieden hat, mifit. Man
macht dann die naheliegende Annahme, daly sich der C4-Gehalt des
Wassers an einem bestimmten Ort im Laul der Zeil nicht wesentlich
geiindert hat, da Einzugsgebiet und geologische Verhiltnisse i.a. keinem
sehr raschen Wandel unterworfen sind. Man hat also, falls man Cl-
Datierungen etwa in einer Tropfsteinhihle vorhat, nach Maglichkeit
eine Cl-Analyse des Hohlenwassers vorzunehmen.

Die etwas umstindlichen Vorarbeiten fiir die Wasseranalyse erspart
man sich, wenn man nur nach Altersunterschieden einer Schichtenfolge
fragt. Zu Absolutwerten kann man demnach auch ohne Wasserunter-
suchung kommen, wenn es eine Sinterschicht in der Folge gibt, deren
Alter bekannt ist. Meistens liegt diese Bezugsschicht in Form einer
rezenten Oberlliichenschicht vor. Die Altersreichweite ist nahezu die
gleiche wie bei der Cl4-Analyse organischer Substanzen, niimlich 30.000
oder sogar 50.000 Jahre. Beispielsweise ist die Entscheidung, ob ein
Kalksinter postglazial oder ilter ist, ohne Schwierigkeit maglich.

Die Datierungsaussichten fiir Kalkabscheidungen erscheinen also
sehr ginstig, doch haben wir uns noch die Frage vorzulegen, ob nicht
vielleicht eine Fiilschung durch nachtriiglichen Austausch zwischen dem
Kohlenstoff im Wasser und dem abgeschiedenen Kalk eintreten lann.
Sollte dies der Fall sein, so wiirde die Datierung natiirlich sehr un-
zuverlissig. Man kann von vornherein sagen, dall bei kompaktem, oft
fast glasklarem Quellkalk diese Gefahr sicherlich praktisch nicht be-
steht. eher bei porosem Material oder feinverteillem Kalk.

Um diese Frage experimentell zu priifen, wurde in Heidelberg eine
Auswahl von Proben aus Bodenschichten nahe der Oberfliche unter-
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sucht. Aus Schichten, die kalkhaltig sind, aber aul Grund ihres Alters
lein oder nur wenig C1* im Kalk enthalten sollten (humushaltige Ver-
witlerungsschichten auf Muschelkalk, Lofi). wurde feines Material aus-
gesiebt und dessen C'4-Gehalt bestimmt. Der CH-Gehalt war sehr gering,
so dal5 man auf Grund dieser Ergebnisse in einem extremen Fall — fein
verteilter fester Kalk in stindigem, engem Kontaki mit Cli-reichem,
hartem Wasser — bei groberer Kalkablagerung einen ungestirten (13-
Gehalt erwarten darf. Einige bereits vorliegende Datierungen von einem
Stalagmiten und von Kalksinterschichten werden in 5 milgeleilt.

Les auteurs diseutent les possibilités de datation des formalions stalagmitiques e
stalactitiques moyennant les mesuvements i 1'aide du carbon radioaclif. Les expériments ont
monlré qu'en général un sédiment calcaire a une cerfaine leneur en (14 qui n'a pas 616
modifiée par des influences poslsédimentaires.

8 Minnich, K. O., Vogel, J. C.: Naturwissenschaften (in Vorbercitung). Uber
die speliologisch wichligen Ergebnisse wind in der ..Hhle' berichtel werden.

Bestimmung von Paldotemperaturen
mit Aragonit

Von Herbert W. Franke (Kreuzpullach)

Schon vor mehreren Jahren wurde die prinzipielle Moglichkeit an-
gedeutet, auf Grund von Aragenitvorkommen Riickschlisse auf die
Bildungstemperaturen zu ziehenl, Die ersten Lrgebnisse einer amerika-
nischen Forschungsreihe liegen nun vor?; dariiber soll kurz berichtet
werden. .

Den Untersuchungen liegt die Eigenschaft von Kalziumkarbonal
zugrunde, sich bei tieferen Temperaturen in der Kristallform Kalzit,
bei hoheren Temperaturen dagegen als Aragonit abzuselzen. In den west-
lichen USA wurden Proben aus 29 Héhlen genommen. Dabei stellte sich
heraus, daly man drei Grappen unterscheiden kann:

Gruppe 1 — Héhlen, in denen sich heute noch Aragonit bildet,

Gruppe 2 — Hohlen, in denen Aragonil vorkommt, doch heute nur
mehr Kalzit entsteht, und
Gruppe 3 — Hohlen, in denen es nur Kalzit gibt.

Es zeigt sich, daBy die Hoéhlen der Gruppen 1 und 2 durch die
169 C-Isotherme der Jahresdurchschniltstemperatur regional gelrennt

L Franke, H. W.: Aragonitausblithungen am Schotter in der Tanlalhéhle; Hohle 1
(1952): 4.

¢ Moore, G. W.: Aragonile Speleothems as Indicalors of Paleotemperalure; Ame-
rican Journal of Science, Vol. 254 (1956): 746.
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