Kryogene Calcite unterschiedlicher Kristall-

form und Kathodolumineszenz aus der

Glaseishohle am Schneiber (Steinernes Neer/

Nationalpark Berchtesgaden, Deutschland)

ZUSAMMENFASSUNG

Erstmals werden kryogene Calcite aus einer
Hohle des Ostalpenraums beschrieben, die
offensichtlich aus langsam gefrierendem
Wasser auskristallisierten. Diese kryogenen
Karbonate weisen eine im Vergleich zu
,normalen” Speldothemen anormal leichte
O-Isotopie (8'80-Werte zwischen -18,5
und —23,0%0 VPDB) bei gleichzeitig schwe-
rer C-Isotopie (813C-Werte zwischen +4,7
und +6,6%. VPDB) auf.

Zwei Rhomboederkristalltypen (normale
und steile Rhomboeder) unterschiedlicher
C/O-Isotopenzusammensetzung nebenein-
ander auf dem Hohlenboden unterstreichen
eine Vermengung von in unterschiedlichem
Milieu gebildeten Calcitpartikeln. Der Sach-
verhalt steht im Einklang mit den sehr
variablen Kathodolumineszenzmustern die-
ser Kristalle.

Die Genese der verschiedenen kryogenen
Calcitpartikeltypen wird im Ubergang von
der letzten Kaltzeit zur heutigen Warmzeit
in temporar unterschiedlich zusammenge-
setzten Wasserbecken auf Hohleneis gese-
hen. Nach dem Schmelzen des Eises sind die
verschiedenen Calcitpartikel am Hohlenbo-
den vermengt worden.

EINLEITUNG

ABSTRACT

Cryogenic calcite with variable crystal
shape and cathodoluminescence from
the Glaseis Cave at Schneiber (Steiner-
nes Meer/ Berchtesgaden National Park,
Germany)

For the first time calcite that apparently pre-
cipitated from slowly freezing water is des-
cribed from a cave in the Eastern Alps. The-
se cryogenic carbonates show anomalously
low §'80-values (-18.5 to —23.0%. VPDB)
but high §13C-values (+4.7 to +6.6%o \VPDB)
when compared to ,normal” speleothems
from the Alps.

Two types of rhombohedral crystals (normal
and steep rhombohedra) of different
C/O-isotopic composition occur together on
the cave floor suggesting a later mixing of
calcite particles which initially formed in dif-
ferent environments. This is in accordance
with the highly variable cathodolumines-
cence patterns of these crystals.

It is suggested that these cryogenic calcite
particles formed in separate pools on the
cave ice surface during the transition from
the last glacial to the current interglacial. Af-
ter melting of the ice the different calcite
particles accumulated on the cave floor.
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Erstmals von Viehmann (1960) aus der ruménischen
Scarigsoara-Hohle beschriebene kryogene Hohlen-
calcite (cryogenic cave calcite = CCC nach Zak et al.,
2004) bilden sich aus karbonathaltigen Hohlenwés-
sern bei Unterschreiten der 0°C-Isotherme. Erfolgt die
Calcitbildung bei langsam gefrierendem Wasser,
fithren die Calcite anormal leichte O-Isotopenzusam-
mensetzungen, wéahrend bei schnell gefrierendem
Wasser Calcite mit relativ schwererer C-Isotopen-
zusammensetzung gegeniiber normalen Speldo-
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themen (u.a. Stalagmiten, Stalaktiten) entstehen (sie-
he Ubersichtsartikel von Lacelle, 2007, und Zak et al.,
2008). Kryogene Calcitpartikel sind in den letzten
Jahren wiederholt vom Bodenbereich mitteleuro-
pdischer Hohlen beschrieben worden und auf eine
Genese von Calcit aus Wasserbecken auf ehemals
vorhandenem Eis wihrend der letzten Eiszeit zuriick-
gefiihrt worden (Zak et al., 2004; Richter & Niggemann,
2005; Richter & Riechelmann, 2007; Richter et al.,
2008). Aus dem Ostalpenbereich ist kiirzlich von Spotl
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(2008) ein erstes Vorkommen kryogener Hohlencalcite
aus der Eisriesenwelt des Tennengebirges beschrieben
worden, wobei die Calcite lagenweise noch im Eis
vorliegen und sich durch relativ schwere C-Isotopen-
zusammensetzung gegeniiber normalen Speldothe-

LOKATION

men auszeichnen. In der vorliegenden Studie werden
nun erstmals kryogene Calcite aus dem Ostalpenraum
mit den fiir mitteleuropdische Hohlen typischen
anormal leichten O-Isotopenzusammensetzungen
vorgestellt.
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Abb. 1: Ubersichtsskizze zur Lage der Glaseishéhle am Schneiber und der Eisriesenwelt im Dachsteinkalk (blaue Bereiche) der Salz-

burger Kalkalpen.

Die Glaseishohle (Kat.-Nr. 1331/258) liegt im ober-
triadischen Dachsteinkalk des Steinernen Meeres
der sudlichen Salzburger Kalkalpen nahe des
Schneiber (siehe Abb. 1). Das Objekt wurde 1984
von Mitgliedern des Arbeitskreises Kluterthhle vom
in 2230 m iiber NN gelegenen Eingang aus auf 69 m
Lange bis zu einem massiven Eisverschluss erkundet.
Erst im Jahr 2002 war das Eis soweit abgeschmolzen,
dass hier in einem Eisschacht 20 m tief zwischen
Gletscher und Felswand abgeseilt werden konnte.
Daraufhin wurde in schneller Folge das gesamte
Hohlensystem mit einer Linge von 2267 m vermessen
und erkundet (Voigt, 2003). Die Glaseishohle ist
Teil des phreatisch entstandenen ,Sauerldnder
Hohlensystems*“ (Kat.-Nr. 1331/129), dessen Teile
durch Versturz getrennt bzw. durch Hangabtragung
unterbrochen sind.

Beim Glaseish6hlensystem handelt es sich um eine
typische Laugungshohle, deren Entstehung groten-
teils dlter als die Hebung der Alpen sein diirfte. Ver-
mutlich bereits mit der Heraushebung im Jungtertiar
wurden die tiberwiegend schichtfugengebundenen
Giange zum Teil durch gerdumige vertikale Schacht-

Eingang

Forschungsendpunkt 1984 —»
ehem. Eisverschluss

max. beobachtete
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40m
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Entdeckung und Vermessung:
Arbeitskreis Kluterthdhle e.V.

Plan: Schnadwinkel, Voigt, Ebenau

Stand: 2007 © Arbeitskreis Kluterthshle e.V.

Abb. 2: Aufri3 der Glaseishéhle mit Markierung der
Fundstelle (Pfeil) der kryogenen Calcite.
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zonen zerschnitten. Als letzte nacheiszeitliche Bil-
dung sind einige wenige korrosiv entstandene Sicker-
wasserschdchte und enge Canyons entstanden. Starke
Schidden an maéchtigen Sinterpartien weisen hier
selbst im tiefsten Teil (229 m unter Eingang) auf die
zerstorende Kraft des Eises hin. Der Funpunkt der
2007 aufgesammelten kryogenen Calcite lag auf dem

METHODIK

Das lockere bis schwach verfestigte Hohlensediment
wurde zundchst von feinsten Verunreinigungen wie
Eisenoxihydraten durch Waschen gereinigt, bevor es
petrographisch sowie geochemisch ndher untersucht
wurde.

Zur Dokumentation der dufferen Konturen der Klein-
sinterformen wurden goldbesputterte Praparate mit
einem hochauflosenden Feldemissions-Rasterelektro-
nenmikroskop (HR-FEM) vom Typ LEO/Zeiss 1530
Gemini digital erfasst. Beobachtungen zur internen
Strukturierung erfolgten an Diinnschliffen unter Ein-
satz der Durchlicht- sowie der Kathodolumineszenz
(KL)-Mikroskopie (Neuser et al., 1996; Richter et al.,
2003). Rontgenographische Untersuchungen zur
Zusammensetzung der Karbonatphasen erfolgten
in einem Philips Zdhlrohrdiffraktometer PW 1050/25
mit AMR Monochromator unter Einsatz von Cuy,—

STRUKTURIERUNG DER PARTIKEL

Die Partikel des , Karbonatsandes“ (Arenit nach tibli-
cher Karbonatnomenklatur; von Hohlenforschern tref-
fend als , Kristallsand“ bezeichnet) setzen sich aus ein-
zelnen oder miteinander verwachsenen Calcitrhom-
boedern zusammen (Rhomboederkristallsinter nach
Richter et al., 2008), wobei zwei Formen unterschieden
werden konnen: 1. normale Rhomboeder, 2. steile
Rhomboeder. Bereits durchlichtmikroskopisch fallen
beide Typen auch als Aggregate auf, die sich jeweils aus
miteinander verwachsenen normalen (klaren) bzw.
steilen (einschlussreichen) Rhomboedern zusammen-
setzen (Abb. 3).

Die normalen Rhomboeder weisen Kristallgrof3en von
10 - 100 pm auf, sind zumeist zopf- bis pldttchenartig
miteinander verwachsen (Abb. 4e,f) und erscheinen
bei Lupenbetrachtung zumeist klar durchsichtig. Da-
gegen liegen die hdufig etwas groReren steilen Rhom-
boeder (20 — 200 pm) zumeist als Einzelformen (Abb.
4a) und seltener als Aggregate (Abb. 4c,d) vor. Bei Lu-
penbetrachtung ergibt sich fiir die steilen Rhombo-
eder durchweg ein milchig weilles Erscheinungsbild,
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Lehmboden in einem Gewirr kleiner phreatischer
Rohren und Ginge in 229 m Tiefe (Abb. 2).
Unmittelbar daneben fanden sich auch hier durch
Frost zerstorte Sinterbildungen. Derzeit liegt die
Frostgrenze bei etwa —40 m. In den darunter liegen-
den, stark dynamisch bewetterten Hohlenteilen lie-
gen die Temperaturen heute etwa bei +1 bis +2°C.

Strahlung (40 kV, 35 mA). Dabei wurden achatgemor-
serte Proben mit Quarzpulver als internem Standard
tiber den Beugungswinkelbereich 26°-38° 2 6 gefahren,
um jeweils den d;y,-Wert der rhomboedrischen
Karbonate hinsichtlich ihrer Ca/Mg-Verteilung zu er-
fassen (vgl. Fiichtbauer & Richter, 1988).

Die KL-Mikroskopie wurde an einem HeiBkathoden-
KL-Mikroskop vom Typ Lumic HC1-LM (Neuser et al.,
1996) an beidseitig polierten, mit Gold gesputterten
Diinnschliffen durchgefiihrt.

Die C/O-Isotopenzusammensetzung der Calcite
wurde nach Aufbereitung mit einer Gasbench mit
einem Delta S Massenspektrometer (Finnigan MAT)
ermittelt und gegen VPDB geeicht (Standards: CO-1
und CO-8). Die 1o Reproduzierbarkeit der Mellwerte
liegt fiir 813C bei 0,04%o VPDB und fiir 80 bei 0,08%o
VPDB.

was auf einen hohen Einschlussgehalt bzw. eine hohe
Mikroporositédt (Abb. 4b) zurtickzufiihren ist. Zudem
erweisen sich die steilen gegeniiber den normalen
Rhomboedern durchlichtmikroskopisch bei gekreuz-
ten Nicols als undulds. Offensichtlich sind die Kristal-

Abb. 3: Durchlichtmikroskopische Aufnahme kryogener
Calcite der Glaseishohle. a = Aggregate von Kristallen mit
einschlussreichen steilen Rhomboedern, b = Aggregate von
Kristallen mit zopfartig miteinander verwachsenen normalen
Rhomboedern.
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Abb. 4a-h: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen kryogener Calcite der Glaseishdhle. a-d = Typ A (steile Rhomboeder),
a - Einzelkristall, b — Oberflache eines Einzelkristalls, ¢ — sternféormiges Aggregat, d — Ausschnitt eines plattchenférmigen
Aggregats. e-h = Typ B (normale Rhomboeder), e+f — ketten- bis plattchenférmige Aggregate, g+h — starkere VergréBerungen

der normalen Rhomboeder.

le aus nahezu gleichermafien orientierten Subindivi-
duen zusammengesetzt, wofiir auch die gestufte Aus-
bildung an der Peripherie der Rhomboeder spricht.
Dies ist allerdings sowohl bei den steilen (Abb. 4 a,c,d)
als auch bei den normalen (Abb. 4g,h) Rhomboedern

KL-MIKROSKOPIE

Durch einen Elektronenstrahl angeregt, wird eine
erstaunliche Variabilitdt im KL-Verhalten der Calcit-
partikel aus der Glaseishohle aufgedeckt (Abb. 5),
was im Kontrast zur intrinsischen KL (blaue Lumines-
zenzfarbe reiner Calcite mit Breitbanden bei 400 nm

Abb. 5a-c: Kathodolumineszenzmikroskopische Aufnahmen
kryogener Calcite der Glaseishdhle. a = steile Rhomboeder
mit intrinsisch-blauem Kern und fleckige lumineszierender
AuBenzone; b+c = zopfartig miteinander verwachsene nor-
male Rhomboeder mit unterschiedlichem KL-Verhalten: 1 =
Subtyp 1 mit intrinsisch-blauer Farbe, 2 = Subtyp 2 mit Uber-
wiegend blau lumineszierenden Kernbereichen und einem
dinnen Saum mit rotvioletter und gelb-orangefarbener KL,
3 = Subtyp 3 mit violetter KL-Farbe im Inneren und einer
dunnen gelborangefarbenen Zone auB3en, 4 = Subtyp 4 mit
Uberwiegend violett lumineszierenden inneren Bereichen und
nahezu intrinsisch blauen duBeren Zonen, 5 = Subtyp 5 mit
intensivem Zonarbau aus gelborangefarbenen sowie violetten
Zonen (5a) und aus gelborangefarbenen, violetten und blau-
en Zonen (5b). E = Einzelkristalle steiler Rhomboeder mit

zu beobachten. Fremdionen (z.B. Mg?*) spielen als
Ursache fiir die Undulositdt keine Rolle, da die Rhom-
boeder nach rontgenographischer Untersuchung
nahezu stochiometrisch zusammengesetzt sind
(d;o4=3,035-3,036 A).

sowie zwischen 580 und 660 nm nach Habermann et
al. 1999) der kryogenen Calcite der Eisriesenwelt steht
(Spotl, 2008). Die im Wesentlichen vom Anteil des
Aktivatorelements Mn?+ im Calcitgitter (vgl. Quantifi-
zierung von Habermann et al.,, 1998) abhingige

é GBI . & 2.
intrinsisch-blauem Kern und fleckig lumines-zierender Au-
Benzone.
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blau-violett-orange KL-Farbe verteilt sich bei den

Glaseishohlencalciten unter Einbeziehung zonarer

Verteilungsmuster auf folgende Haupt- und Sub-

typen:

1.Die einschlussreicheren, grofer dimensionierten
(bis 200 pm) steilen Rhomboeder weisen im Inneren
stets eine intrinsisch blaue KL-Farbe auf, wihrend
sich ein unterschiedlich dicker Randbereich durch
ein fleckiges KL-Muster mit blauen, violetten und
orangefarbenen Farbnuancen auszeichnet (Abb. 5a
und E in Abb. 5b).

2.Die zumeist kettenartig aus klaren kleineren (bis
100 pm Durchmesser), vorwiegend normalen
Rhomboedern aufgebauten Aggregate konnen eine
einheitliche blaue KL-Farbe aufweisen (Subtyp 1 in
Abb. 5b und c), zeigen aber zumeist einen intensiven

C/O-ISOTOPENZUSAMMENSETZUNG

Die massenspektrometrische Untersuchung der
Rhomboederkristallsinter hat 313C-Werte zwischen
+4,7 und +6,6%o0 VPDB und §180-Werte zwischen —-18,5
und -23,0%o0 VPDB ergeben (Abb. 6). Auffilligerweise
sind die Kleinsinter aus steilen Rhomboedern gegen-
iiber denjenigen aus normalen Rhomboedern leichter
beziiglich der O-Isotopie und schwerer beziiglich der
C-Isotopie.

5'3C [%oVPDB]

5'%0 [%oVPDB]

2

DISKUSSION

Nach den vorliegenden Daten weist die unterschiedli-
che Form der Rhomboederkristallsinter (normale ver-
sus steile Rhomboeder) neben- und tibereinander auf
dem Boden der Glaseishohle auf eine Zusammen-
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Zonarbau, der weiteren Subtypen zugeordnet wer-
den kann (Abb. 5b und c):

Subtyp 2: Auf iiberwiegend blau lumineszierenden
Calciten schlief3t sich ein diinner Saum mit rotvio-
letter und gelb-orangefarbener KL an (Subtyp 2 in
Abb. 5b).

Subtyp 3: Calcit mit violetter KL-Farbe im Inneren und
einer dinnen gelborangefarbenen Zone auflen
(Subtyp 3 in Abb. 5b).

Subtyp 4: An tiberwiegend violett lumineszierende in-
nere Bereiche schliefen sich Zonen mit nahezu in-
trinsisch blauer KL an (Subtyp 4 in Abb. 5b und c).

Subtyp 5: Calcite mit intensivem Zonarbau aus gelb-
orangefarbenen (Subtyp 5a in Abb. 5c) sowie violet-
ten Zonen und aus gelborangefarbenen, violetten
und blauen Zonen (Subtyp 5b in Abb. 5b).

Diese Calcitpartikel sind gegeniiber ,normalen“ Spe-
ldothemen (Stalagmiten, Stalaktiten, Boden-/Wands-
inter) ostalpiner Hohlen hinsichtlich der C-Isotopie
schwerer und der O-Isotopie isotopisch leichter (Abb.
5). Eine ebenfalls abweichende C/O-Isotopenzusam-
mensetzung weist der Dachsteinkalk — das Hohlen-
muttergestein — auf, wie es sich aus den Daten von
Gokdag (1974) fiir entsprechende Kalkgesteine der be-
nachbarten Loferer Steinberge sowie der Reiter Alpe
ableiten ldsst (Abb. 6).

Abb. 6: C/O-Isotopenzusammensetzung kryogener Calcite der
Glaseishohle (Kreise = steile Rhomboeder, Vierecke = normale
Rhomboeder) im Vergleich zu entsprechenden Daten ,,norma-
ler” Tropfsteine (Stalagmiten, Bodensinter) ostalpiner Hohlen
(graues Feld — nach Spétl, 2008) sowie Dachsteinkalkproben der
Salzburger Alpen (schraffiertes Feld — nach Gokdag 1974).
Orangefarbener Pfeil: C/O-Isotopentrend kryogener Calcite bei
raschem Ausfrieren; rotes Feld — kryogene Calcite der Eis-
riesenwelt (Spotl 2008); hellblauer Pfeil: C/O-Isotopentrend
kryogener Calcite bei langsamem Ausfrieren. I-lll = Trends von
kryogenen Calciten aus Hohlen des ostlichen Mitteleuropas
nach Zak et al., 2004, | = Jaskinia Jaworzidia Hohlensystem,
Il = BUML Hohle, Il = Stratviskd Jasky a Hohlensystem;
MHO = Bereiche von Calciten mitteleuropaischer Hohlen nach
Richter & Niggemann (2005), M - Malachitdom bei Blei-
wasche/Brilon, H — Herbstlabyrinth bei Breitscheid, O — Osten-
berghohle bei Bestwig.

schwemmung genetisch verschiedener kryogener
Kleinsinter hin. Das polymikte Verteilungsmuster der
»Kristallsande“ wird durch die sehr variable KL-Struk-
turierung unterstrichen und verstirkt. Das Zusam-
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menschwemmen verschiedener kryogener Calcitpar-
tikel ist bereits von Erlemeyer et al. (1992 — ohne C/O-
Isotopendaten) und Richter & Niggemann (2005 — mit
C/0O-Isotopendaten) aus dem Malachitdom bei Brilon
(NE’ Rheinisches Schiefergebirge) und von Richter et
al. (2008 - mit C/O-Isotopendaten) aus der Heilenbek-
ker Hohle in Ennepetal (Bergisches Land) beschrieben
worden.

Die C/O-Isotopendaten der Rhomboeder aus der Gla-
seishohle fallen mit §13C-Werte von +4,7 bis +6,6%o
VPDB und §!80-Werte zwischen -18,5 und -23,0%o0
VPDB an die Peripherie des fiir langsam gebildete
kryogene Calcite bekannten Bereichs (Abb. 6). Diese
positivste C-Isotopenzusammensetzung bei stark ne-
gativer O- Isotopenzusammensetzung aller bekannten
langsam auskristallisierten Kryocalcite (Z&k et al.,
2008, vgl. Fig. 5) steht nach unserer Meinung sensu Zak
et al. (2004) mit der sehr starken Bewetterung der Hoh-
le (vgl. Kap. Lokation) in Einklang, was einen starkeren
Evaporationseffekt zur Folge hat.

Wiéhrend die von Spotl (2008) aus der Eisriesenwelt des
Tennengebirges beschriebenen kryogenen Calcitpar-
tikel mit schwerer C- und O-Isotopen-zusammenset-
zung lediglich auf einen stdrkeren Evaporationsein-
fluss bei einer Kristallisation aus schnell gefrierendem
Wasser zuriickgefiihrt werden, entspricht die C/O-Iso-
topenzusammensetzung der Proben der Glaseishohle
mehr einer Mineralisation aus langsam gefrierendem
Wasser sensu Zak et al. (2004). Im mitteleuropéischen
Raum geschah diese langsame Bildung kryogener Cal-
cite im Ubergang von Kalt- zu Warmzeiten im Bereich
der 0°-Isotherme der durchschnittlichen Jahrestempe-
ratur oberhalb der Hohle, wobei zundchst temporar
Tropfwisser in die bislang im Permafrostbereich gele-
genen Hohle gelangten und zu einem Eiskorper auf
dem Hohlenboden gefroren (Z&k et al., 2004; Richter
& Niggemann, 2005; Richter & Riechelmann, 2008;
Richter et al., 2008).

Aus Wasserbecken auf dem Eis bzw. iberfroren im Eis
bildeten sich dann im Verlauf langsamen Gefrierens
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