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Kurzfassung

Erstmalig werden weichselzeitliche Kryocalcite (3°Th/U-Alter: 22,4-23,5 tausend Jahre (ka))
aus einer Hohle des mittel-/oberdevonischen Riffkomplexes von Attendorn-Elspe (Stidwest-
falen) dokumentiert. Es handelt sich vorrangig um spharolithische, bis zu 4 cm groBe Aggre-
gate, die rhomboedrische Calcite Gberwachsen haben. Die Sphérolithgeneration (Zopfsinter)
entspricht mit §'®*0O-Werten zwischen -18,0 und -20,1 %o V-PDB kryogenen Kristallisaten,
wéhrend die rhomboedrischen Calcite mit §'®O-Werten zwischen -11,5 und -19,6 %o V-PDB
Bildungsbedingungen zwischen Kaltwasser- und Kryocalciten widerspiegeln.

Die Genese der kaltzeitlichen Speldotheme wird im Zusammenhang mit der Entwick-
lungsgeschichte von Pools auf Hohleneis um das Interstadial 2 der Weichselkaltzeit
oberhalb einer Relikteiszone eines bis tiber 100 m tief reichenden Permafrosts diskutiert.
Die kryogenen Aggregate sowie die Kaltwassercalcite sind nach dem Abschmelzen des
weichselzeitlichen Hohleneises mit anderen — kleineren — Kryocalcittypen (Rhomboeder
und spharolithische Hanteln) am Hohlenboden und auf Wirtsgesteinsblécken vermengt
abgelagert worden.

Die Kryocalcite sind jinger als eine zerbrochene eemzeitliche Sintergeneration (>°Th/U-
Alter eines Stalagmiten: 124,6 ka). Eine spétglazial/holozéne Sintergeneration (>*°Th/U-
Alter einer Stalagmitenbasis: 14,0 ka) hat die Kryocalcitablagerungen teilweise vollstandig
Uberdeckt.

Schliisselworter: Weichselkaltzeit, Kryocalcite, Speldothemtypen, Attendorn-Elsper-
Riffkomplex

Abstract
Cryogenic calcites from the Weichselian (***Th/U-age: 22.4-23.5 thousand years (ka)) are
for the first time documented from a cave in the Middle-/Upper Devonian Attendorn-Elspe
reef complex (South Westphalia). They predominantly consist of up to 4 cm large sphero-
lithic aggregates, which overgrew rhomboedric calcites. The spherolithic generation (60
values between -18.0 and -20.1 %o V-PDB) matches the composition of cryogenic crys-
tallisates, while the rhomboedric calcites (6%0 values between -11.5 and -19.6 %o V-PDB)
mirror precipitation conditions between coldwater- and cryocalcites. Genesis of coldwater
to cryogenic speleothems is discussed in context with the evolution of cave pools on top
of cave ice (permafrost zone down to 100 m depth and more) during interstadial 2 of the
Weichselian time scale. Subsequent to the Weichselian, the cave ice melted and a mixture
of cryogeneous- (including several small rhomboedric and barbell-shaped types) and cold-
water calcites were deposited at the cave bottom and on top of large host rock blocks.

The cryocalcites are younger than speleothems of Eemian age dated by a stalagmite
with 124.6 ka. A late-glacial to Holocene speleothem-generation (**°Th/U-age of a stalag-
mite base: 14.0 ka) partly covers the cryogenic calcite deposits.

Keywords: Weichselian glaciation, cryogenic calcites, speleothem types, Attendorn-Elspe
reef complex
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1. Einfiihrung

Grobkornige (bis >1 cm Durchmesser) Kryocalcite sind

in den letzten 15 Jahren aus 16 Hohlen des weichselzeit-
lichen Periglazialgebiets zwischen skandinavischem und
alpinem Vereisungsgebiet belegt worden (Abb. 1). Die
bisherige Kenntnis bezieht sich auf Héhlen des Rhei-
nischen Schiefergebirges (Richter & Niggemann 2005;
Richter et al. 2011), des Weserberglandes (Richter et al.
2013), des Harzes (Richter et al. 2017a) und der Franken-
alb (Richter et al. 2017b). Die Genese dieser calcitischen
Kristalle sowie Kristallaggregate (Rhomboeder, Rhom-
boederketten, Skelettkristalle, Spharolithe und Kompo-
sit-Sphérolithe = Zopfsinter) wird in Hohlen der Mittel-
gebirgslandschaften auf langsam ausfrierende Pools auf
Hoéhleneis im Umfeld von Interstadialen wahrend der
Weichselkaltzeit zurlickgefiihrt (Zak et al. 2012, 2018). Bei
diesem Prozess wird das schwerere '®O-Isotop bevorzugt
ins Eis eingebaut, sodass sich die Calcitkristallisate durch
sehr negative O-lsotopensignaturen (bis <-20 %o V-PDB)
auszeichnen. Da warmzeitliche Kleinsinter mit deutlich
positiveren §'®0-Werten ahnlich strukturiert sein kdnnen
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(u.a. Rafts, Coralloide), ist ein sicherer Beleg fir die
Kryogenese der Calcite nicht Gber ihre Form, sondern nur
Uber deren O-Isotopenzusammensetzung mdglich (vgl.
Richter et al. 2018a).

Die speldogenen Kryocalcite haben fiir die Rekon-
struktion der Klimaentwicklung der Weichselkaltzeit
Mitteleuropas eine herausragende Bedeutung, da
einerseits Ausfrierzeiten belegt werden und andererseits
Mindesttiefen von Permafrostboden angegeben werden
konnen (Zak et al. 2012). So sind inzwischen Mindest-
permafrostdicken von tber 50 m fiir die Stidalb (Richter
et al. 2017b) und tUber 70 m flr den Westharz (Richter
et al. 2017a) rekonstruiert worden. Um ein vollstan-
diges Bild zur weichselzeitlichen Permafrostentwicklung
Mitteleuropas zu erhalten, sind allerdings noch viele
weitere Funde und Datierungen speldogener Kryocalcite
notwendig.

Die in dieser Studie vorgestellten Kryocalcite der
Frettermihler Wasserhohle sind als weiterer Puzzle-
stein zur Variabilitat der Permafrosttiefe und somit zur
weichselzeitlichen Klimarekonstruktion Mitteleuropas im

Abb. 1: Lage der Frettermiihler Wasserhohle im
Rahmen der bislang bekannten Hohlen im zent-
ralen Mitteleuropa mit grobkérnigen Kryocalciten
zwischen nordischer und alpiner Vereisung der
Weichselkaltzeit (ergénzt nach Richter et al. 2017,
2018a).
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Abb. 2: Geologisches Umfeld der
Frettermiihler Wasserhohle im
Rahmen der Dorpfaziesverteilung

- Vorriff
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Allgemeinen und des Rheinischen Schiefergebirges im
Speziellen zu sehen. Aufgrund der erst kiirzlich erfolgten
Entdeckung der Hohlenrdume mit den Kryocalciten
konnte hier der Originalzustand der Fundstelle in beson-
ders begtinstigter Weise begutachtet werden.

2. Geologisch-geographischer Uberblick

Die im Zentralbereich des rechtsrheinischen Schieferge-
birges gelegene Frettermiihler Wasserhdhle (Abb. 1) ist
nordlich des Fretterbachs — Nebenfluss der Lenne bei
Finnentrop —im mittel- bis oberdevonischen Massenkalk
des Attendorn-Elsper Riffkomplexes ausgebildet. Nach
Gwosdz (1972) und Krebs (1978) handelt es sich beim
Wirtsgestein um Vorriffgesteine des Attendorn-

Elsper Atolls (Abb. 2). Dabei handelt es sich vorrangig
um Riffschuttkalke mit unterschiedlichen Anteilen an
Bioklasten von Stromatoporen, Korallen, Brachiopoden
und Echinodermen, wéhrend lagige Stromatoporen in
Lebendstellung nur partienweise auftreten. Die Kalke
haben nach Krebs (1978) eine hohe Priméarporositat,
aber nach eigenen Beobachtungen gibt es im Umfeld
der Hohle einen hohen Anteil an Kalkschlamm. Der hier
dickbankige Massenkalk fallt in stidostliche Richtung
zum Kern der Attendorner Mulde ein.

Die Uber 50 bislang bekannten Hohlen der Atten-
dorn-Elsper Doppelmulde sind nach Ahrweiler (1995)
vorrangig flachphreatisch unter Nutzung des Trenn-
flachensystems (besonders N/NW — S/SE Richtungen)
entstanden. Dabei hat die jungtertidr/quartdre Hebung
des Rheinischen Schiefergebirges in Verbindung mit

groBklimatischen Klimawechseln von Kalt- und Warm-
zeiten zu niveaugebundenen Haufungen gefihrt. So
konnten im Raum Iserlohn die Hohlenniveaus des
Grinerbachtals mit den Flussterassen der Lenne korre-
liert werden (Niggemann et al. 2018). Allerdings weist
Ahrweiler (1995) auch auf tiefphreatisch gebildete
Hohlrdume hin, die bei Bohrarbeiten zum Bau der
Biggetalsperre angetroffen wurden. Zudem kdnnten
postvariskische Hydrothermalaktivitdten eine Rolle zu
initialer Hohlraumbildung gespielt haben, denn die
Dolomitisierung der Massenkalke folgt nach Krebs (1978)
den Schieferungs- und Kluftflachen und ist nach eigenen
Beobachtungen im sidlich gelegenen Raum von Greven-
brick (Elsper Mulde) mit der Bildung von Hydrother-
malquarzen (Zonarbau mit sich typischerweise schnell
verandernden Kathodolumineszenzeigenschaften)
verbunden. So sind auch die Bereiche der Frettermihler
Wasserhohle mit dekazentimetergroBen Calcitkristallen
auf eine hydrothermale Versiegelung von Hohlrdumen
zurlickzufiihren. Derartige Hydrothermalmineralisati-
onen sind im nordlichen Rheinischen Schiefergebirge
weit verbreitet, wobei Hohlraumbildungen (>1 km
Lange, 100-200 m Breite und 20 m Hohe bei Wiilfrath)
den Mineralisationen (besonders Hydrothermalquarz,
Satteldolomit und Calcitspat) aufgrund von migrierenden
aggressiven Losungen unter Schiefergasbeteiligung zu
Beginn tektonisch aktiver Zeiten (z.B. Jura/Kreide-Uber-
gang) vorausgingen (Drozdzewski et al. 2017). Insgesamt
muss von einer mehrphasigen Hohlraumbildung im
Bereich der Frettermihler Wasserhdhle ausgegangen
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werden, wobei die flachphreatische Hohlenbildung sensu
Ahrweiler (1995) lediglich die jingste Hohlenbildungs-
phase darstellt. Die im Attendorn-Elsper Massenkalk-
gebiet weit verbreiteten Exokarsterscheinungen sind
aufgrund der GroBklimawechsel im Quartar wiederholt
reaktiviert worden, wobei sich die Einzelphasen zeitlich
bislang nicht erfassen lassen und somit diesbezlg-

lich keine Korrelationsmoglichkeit mit verschiedenen
Hohlenbildungsniveaus gegeben ist.

3. Frettermiihler Wasserhéhle

Der vom Fretterbach aus beginnende Teil der Frettermih-
ler Wasserhohle wurde nach Ahrweiler (1995) von K. Schel-
ler und D. Stoffels entdeckt, zu Beginn der 80er Jahre
erstmals betaucht (Hammerschmidt, 1985) und von Weber
(1987) unter der Nummer 4814/014 ins westfalische
Hohlenkataster aufgenommen. Erst Anfang 2017 durch-

Abb. 3: Vereinfachter Hohlenplan nach Alexan-
der Platte (SGL) und Stephan Schild (AKKH)

mit roter Markierung fiir die Verbreitung der
Kryocalcite in der GroBen Versturzhalle. Gesamt-
ganglénge ca. 500 m, Hohendifferenz ca. 32 m.

geflhrte geophysikalische Untersuchungen ermoglichten
die Auffindung und Freilegung eines trockenen Zugangs
auf einem Privatgrundstiick (Besitzer: Daniel Gies). Von
diesem inzwischen gefassten Héhlenzugang aus erfolgten
2017/2018 die Vermessungen zum Hdéhlenplan (Abb. 3).
Die bislang vermessene Gesamtlange der Frettermihler
Wasserhohle betragt ca. 500 m. Der altbekannte Eingang
(1) liegt im Fretterbachtal auf 270 m NN direkt Gber Bach-
niveau, wahrend sich der neue Eingang (2) auf 300 m NN
auf der Westseite des Bermecke Tales befindet. Die Hohle
erstreckt sich groBraumig in NS-Richtung, hat aber klein-
raumig im nordlichen Teil einen labyrinthischen Charakter
(maximale Erstreckung der GroBen Versturzhalle ca. 45 x
20 x 15 m). Die Massenkalk-Uberdeckung betragt maximal
30 m, worauf maximal 3 m Mischsedimente aus Verwit-
terungsriickstdnden sowie Losslehm mit Parabraunerde/
Braunerde-Bodenbedeckung (Wirth 1978) lagern.

Eingang 2
o (300m GNN)

Kryocalcit Fundstelle
&
\ O
Grof3e Versturzhalle Lo
L .
Eingang 1
Fretterbach (270 m ii.N.N)
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4. Fundsituation

Vom neuen Eingang (2) erreicht man nach einem etwa
20 m langen Schragabstieg die reichhaltig mit Sinter-
schmuck versehene GroRe Versturzhalle. Das untere
Drittel der Halle wird von Versturzblocken bis mehrere
Kubikmeter GroBe dominiert, die Gberwiegend von
jungen Bodensintern liberzogen worden sind. Im
unteren, zentralen Teil der Halle fallen im Umfeld von 10
m? auf einigen Blécken aggregatreiche Lagen auf (Abb.
4A), die bei genauer Betrachtung viele 1-5 mm Durch-
messer ausmachende, weil3/beigefarbene ,Kuppen”
haben. (Abb. 4B). Zwischen den Aggregaten lagert fei-
neres, mit der Lupe nicht exakt bestimmbares Sediment.
Die Aggregatlagen sind bei den Hauptfundstellen nicht
bis wenig Ubersintert (Abb. 4C), aber direkt benachbart
sind sie vollstandig von Bodensintern lberzogen, die
zerbrochen und wiederum Ubersintert vorliegen kdnnen
(Abb. 4D). Die gleichen Partikeltypen finden sich weniger
haufig mit Héhlenlehm vermengt auf dem Hohlenboden,
zwischen und unter den Versturzbldcken. Zur besseren
Alterseingrenzung der Aggregatlagen wurden nicht nur
die Speldopartikel datiert, sondern auch zwei kleinere
Stalagmiten (Abb. 5). Der Stalagmit von Abb. 5A korres-

pondiert mit dem Bodensinter Gber den Aggregatlagen,
wahrend der Stalagmit von Abb. 5B zu einem verstellten
Versturzblock gehort und von kleinen Stalagmiten Gber-
lagert wird.

5. Methodik

Nach Wasserung der Proben mit vorsichtigem Dekan-
tieren der Triibe erfolgte eine Feinreinigung zur Entfer-
nung des anhaftenden Hohlenlehms im Ultraschallbad.
AnschlieBend wurde eine handverlesene Partikeltypi-
sierung unter einem binokularen Auflichtmikroskop
durchgefiihrt.

Die mesoskopischen Aufnahmen der Kleinsinter
erfolgten mit einer Canon Eos 50D mit Makroobjektiv
60 mm EF-S in Kombination mit einem Balgengeréat
Novoflex Balcan AF. Zur Dokumentation der duBeren
Feinstkonturen der Kleinsinterformen wurden goldbe-
sputterte Praparate mit einem hochauflosenden Felde-
missions-Rasterelektronenmikroskop (HR-FEM) vom Typ
LEO/Zeiss 1530 Gemini digital erfasst.

Die Kathodolumineszenzeigenschaften der Karbonate
wurden mit einem Heisskathoden-Kathodolumines-
zenz-Mikroskop des Typs HC1-LM LUMIC (Neuser 1995)

Abb. 4: A Hauptcryocalcit-Fundstellen auf Versturzblocken. 1 = unterer Block, 2 = oberer Block. B-D Detailaufnahmen: B. Partikel auf unterem Block mit
Bereich der Partikeltypisierung sowie 230Th/U-datierten Kryocalciten. C. Partikel auf oberem Block. D. Verfestigte, aufgebrochene und wiederum inkrustierte

Kryocalcitlage auf oberem Block.
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Abb. 5: 230Th/U-datierte Stalagmiten vor der Probenentnahme. Die Stalagmiten sind jeweils mit einem roten Pfeil markiert. A Stalagmit auf Kryocalcit-
niveau, B Stalagmit eines Sinterversturzblocks, auf dem wiederum kleine holozane Stalagmiten gewachsen sind.

ermittelt, wobei ein Spektrograph mit hochempfindli-
chem CCD-Detektor (PIXIS, Princeton Instruments) zur
Erfassung der Wellenlangen der Kathodolumineszenz
(KL) —Farben eingesetzt wurde (u.a. Richter et al. 2003). Die
Visualisierung des Organikanteils erfolgte mit einem Leica
DM4500P Mikroskop, das mit einer ,mercury short-ar-
c"-Reflektorlampe und einer kompakten Leica EL6000
Lichtquelle ausgestattet wurde (Hoffmann et al. 2016).
Fur die rontgenographischen Untersuchungen zur
genauen Zusammensetzung der Karbonatphasen stand
ein Panalytical-MPD-Diffraktometer zur Verfiigung, wobei
den achatgemdrserten Proben Quarzpulver als interner
Standard beigemischt wurde. Die C/O-Isotopenzusam-
mensetzung wurde mit einem Massenspektrometer
(Finnigan MAT) analysiert (V-PDB) (Standards: CO-1 und
CO-8). Weitere Detailangaben sind den Arbeiten Richter et
al. (2011, 2013 und 2015) zu entnehmen. Die 2*°Th/U-Al-
tersdatierungen wurden mit einem Multi-Kollektor
Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma
(MC-ICP-MS) am Max-Planck-Institut fir Chemie (MPIC)
in Mainz durchgefihrt. Probenaufbereitung und Analytik
erfolgten nach Yang et al. (2015), Obert et al. (2016) sowie
Gibert et al. (2016).

6. Ergebnisse

6.7 Partikelspektrum

Das Partikelspektrum der Hauptfundstelle (Abb. 4A (1)
und 4B) setzt sich mesoskopisch (Lupenbetrachtung)
aus glasigen bis weiB-beigen Komponenten zusammen.
Uber 90 % der Partikel lassen sich rhomboedrischen und
spharolithischen Formengruppen zuordnen, wie sie nach
bisherigen Untersuchungen an entsprechenden Partikeln
zentralmitteleuropaischer Hohlen aus ausfrierenden
Pools auf Eis aufgrund ihrer anormal leichten (negativen)
O-Isotopenzusammensetzung bekannt sind (Richter et
al. 2014, 2015).

Im Geldnde konnten lediglich die groben Partikel
angesprochen und unterschieden werden, wahrend bei
einer mikroskopischen Analyse zusatzliche Formtypen
identifiziert werden konnten. Daher wurde fir alle Sedi-
mentproben eine Siebtrennung (1 mm-Maschenweite)
vorgenommen, sodass zwischen Grob- und Feinfraktion
unterschieden werden konnte.

Grobfraktion: Das bereits im Geldnde auszumachende
Partikelspektrum der in dieser Studie besonders bertick-
sichtigten Grobfraktion setzt sich zu gleichen Teilen aus
(A) durchscheinenden bis milchigen Kristallen/Kristal-
laggregaten mit haufig nicht vollstandig ausgebildeten
Rhomboedern und (B) weiBen, scheinbar kryptokristal-
linen Aggregaten mit rundlichen bis blumenkohldhnli-
chen Oberflachen zusammen (Abb. 6). Die hochporodsen
Rhomboedercalcite (Abb. 7A) haben haufig eine unvoll-
standige Kristallflachenausbildung mit unregelmaBig
scharfen Kanten, wodurch sich das Erscheinungsbild von
Skelettcalciten ergibt. Die weilen Aggregate sind faserig,
mit steilen Rhomboedern als Endbegrenzung der Fasern,
aufgebaut (Abb. 7B, C). Diese Partikel sind haufig zu
mehreren Sphérolithen verwachsen, womit sie den bereits
wiederholt beschriebenen Zopfsintern gleichen (vgl.
Richter et al. 2013, 2015). Oft (iberwachsen diese Spharo-
lithe krustenartig die zuvor beschriebenen durchschei-
nenden Rhomboedercalcite (Pfeile in Abb. 7B), sodass ein
fur die Ereignisabfolge wichtiger Altersbezug gegeben ist.
Feinfraktion: Als Hauptkomponententyp in der Feinfrak-
tion treten durchscheinende, mitunter schwach milchige,
meist unregelmaBig begrenzte Kristalle auf, die wohl als
Zerfallsprodukte von gréberen skelettésen Rhomboeder-
calciten (A) der Grobfraktion) anzusehen sind. Daneben
treten zwei weifle eindeutig interpretierbare Partikelty-
pen auf (Abb. 7D): (a) Rhomboeder mit leicht gewdlbten
und stufenformig ausgebildeten Flachen als Einzelkris-
talle sowie Ketten (Abb. 7E), (b) meist langgestreckte,
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Abb. 6: Makroaufnahmen von rhomboedrischen, skelettartigen Kaltwassercalciten (A) und Mischpartikeln (B) mit kryogenen Sphérolithiberzigen (weif)
auf skelettartigen Calciten (vgl. A).

selten gedrungene Hanteln (Abb. 7F). Diese rhomboed-
rischen und spharolithischen Ausbildungen sind bereits
mehrmals in Kryocalcitspektren beschrieben worden (u.a.
Richter et al. 2013, 2015).

6.2 Dtinnschliffuntersuchungen

Die Mineralisationsabfolge in den Kryocalcitsedimenten
der Hauptfundstelle (Abb. 4A/B) wurde durchlichtmikros-
kopisch, sowie mit Hilfe von Kathodolumineszenz (KL)- und
Fluoreszenzmikroskopen, an Diinnschliffen von anverfes-
tigtem Kryocalcitsediment erarbeitet. Wie bei den bisheri-
gen Kryocalcitbearbeitungen (u.a. Richter et al. 2013, 2018)
wurden KL-Untersuchungen in den Vordergrund gestellt,
da Uber die vielfaltigen KL-Eigenschaften der Calcite
aufgrund von Gitterdefekten, sowie von Aktivatoren (Mn2*
und Seltenerdelemente) (Richter et al. 2003), die meisten
Differenzierungen zu erwarten waren. Insgesamt konnten

vier Calcittypen unterschieden werden (vgl. Abb. 8).

Durchlichtmikroskopie: Durchlichtmikroskopisch
erweisen sich die im Partikelspektrum morphologisch
beschriebenen Skelettcalcite (Calcit 1) als pigmentarm
bei deutlicher Undulositat (Abb. 8A-Sk). Die darauf
ausgeschiedenen pigmentreicheren Spharolithe (Calcit 2,
Abb. 8A-Sph) setzen sich aus Calcitfasern zusammen,

die bei starkerer MikroskopvergréBerung auch undulés
zusammengesetzt sind (in Wachstumsrichtung diver-
gierende optische Achsen). An die Sphérolithe schliefit
sich ein <1 mm dicker, ebenfalls faserig ausgebildeter
Calcitsaum (Calcit 3) an, bei dem ein sehr feiner Wechsel
von pigmentreicheren und pigmentarmen Zonen zu
beobachten ist (Abb. 8E). Nur in einigen Mikrokavernen
(<2 mm @) der anverfestigten Sedimente kann nach fein-
klastischen Sedimenteinspilungen ein blockiger Calcit
(B) beobachtet werden (Abb. 8I-L).

KL-Mikroskopie: Das KL-Verhalten der Skelettcal-

cite (Calcit 1) und der Spharolithe (Calcit 2) erscheint

Abb. 7: Rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen. A-C = Grobfraktion, D-F = Feinfraktion. A. pordser Skelettcalcit, B. faseriger Aufbau (s. Pfeile)

eines Zopfsinters, C. Faserenden eines Zopfsinters, D. Ubersicht zur Feinfraktion, E. Rhomboeder, F. Hantel.
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insgesamt intrinsisch (blau) zu sein, aber bei genauer
Betrachtung kénnen hell- und dunkelblaue Bereiche
unterschieden werden. (Abb. 8C und G). Dieses fleckige
KL-Muster zeichnet in den Sphérolithen die Faserrich-
tung der Calcite nach, sodass zwei Calcitphasen anzu-
nehmen sind. In den Calcitfasern ist die dunkelblaue KL
im Inneren und die hellblaue KL in den Randbereichen
der Kristalle ausgebildet, was sich mit der Pigmentver-
teilung deckt. In den pigmentreicheren Calciten gibt

es nach Richter et al. (2002, 2003) eine groBere Git-
terstérung, sodass die KL-Farben heller sind. Da hier
hell- und dunkelblaue KL auf engstem Raum wechseln,
erscheint die intrinsische Breitbande bei 410-430 nm

Abb. 8: Dunnschliffaufnahmen der Kristallsande (A,E,I = normales Durchlicht, B,F,J = polarisiertes Licht, C,G K = Kathodolumineszenz, D,H,L = Fluoreszenz):

gegeniiber klarem Calcit breiter (vgl. die Spektren A und
E in Abb. 10). Die diinnen, auf den Spharolithen beob-
achteten, feinstlaminierten Krusten der Calcitgeneration
3 setzen sich KL-méBig aus einem Wechsel von intrinsi-
schen sowie Mn?*-aktivierten Laminae zusammen (Abb.
8G und 9). Nach Gelandebeobachtungen kénnen diese
Krusten in holozédne Stalagmiten Gbergehen. Dabei gibt
es eine weitere interne Gliederung der Calcitgenera-
tion 3, indem der erste Bereich verwaschene KL-Farben
aufweist, wahrend die mittleren und duBeren Bereiche
nur wechselnde intrinsische (blaue) und Mn?*-aktivierte

(orangene) Laminae enthalten. In den verwaschenen
Lagen kann eine Anreicherung der Seltenerdelemente

A-D = Spharolithcalcit (Sph) auf Skelettcalcit (SK) mit Spektrenlokation A in C; E-H = fibroser Sinter (Si, blau/orange laminiert mit Spektrenlokationen B bis
D) homoaxial auf Spharolithcalcit (Sph, blaue KL in G); I-L = Blockcalcit (B) in Restpore mit Spektrenlokation K, L (dunkelblaue KL), Sph = Sphérolithcalcit, Si
= fibréser Sinter auf Spharolithcalcit, Fk = feinklastische Einspulung. Das Fluoreszenzbild ,L" ist um 90° im Uhrzeigersinn gedreht worden, um eine optimale
Formatabdeckung zu bewahren.
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Abb. 9: KL-Aufnahmen eines kontinuierlichen (A) und eines diskontinuierlichen (B) Ubergangs von kryogenen Sphérolithen (Sph) in eine holozine Sinter-

phase (Si).

Sm und Dy beobachtet werden (Spektrum B in Abb. 10)
und die Ubrigen Bereiche enthalten nur intrinsische und
Mn?*-aktivierte Calcite (Spektrum C und D in Abb. 10).
Die durchlichtmikroskopisch als Restporen (s.0.) ausge-
machten Mikrokavernen der anverfestigten Kryocal-
citsedimente sind lokal von einem Blockcalcit (Calcit 4)
versiegelt, der Uberwiegend intrinsisch luminesziert, aber
einzelne feinste orangefarbene (Mn?*-aktivierte) KL-La-
minae enthalt (Abb. 8K-Spektrum E). Diese Ausbildung
entspricht meteorisch-phreatischen Zementen, wie sie
fur viele Karbonatgesteine des Phanerozoikums nach
einer umfassenden Zusammenstellung von Bruckschen
& Richter (1994) typisch sind.
Fluoreszenzmikroskopie: Fluoreszenzmikroskopische
Untersuchungen werden seit Giber 20 Jahren bei der
Bearbeitung von Speldothemen durchgefiihrt, um
Zusatzinformationen (u.a. bei der Jahresschichtung)
zur Klimaentwicklung oberhalb der Hohlen zu gewin-
nen (Fairchild & Baker 2012). Im Fall der anverfestigten
Kryocalcitsedimente der Frettermihler Wasserhohle
zeigen alle vier Calcitgenerationen einen Einfluss von
Organik. Besonders ausgepragt ist die lagenmaBige
Organikverteilung in den Calcitgenerationen 2 und 3
(Abb. 8D-H-L), wobei die im Durchlicht pigmentreicheren
Bereiche fluoreszenzmaBig einen héheren Organikan-
teil wiedergeben. Dieses Phanomen ist bereits bei den
Fasern der Calcitgeneration zu sehen, fehlt aber in der
letzten Calcitgeneration 4.

6.3 Geochemische Zusammensetzung

Die geochemischen Untersuchungen wurden aufgrund
groBerer erforderlicher Probenmengen auf die Parti-

kel der Grobfraktion fokussiert. Eine entsprechende
Bearbeitung der Partikel der Feinfraktion lieB sich nur
stichprobenartig durchfiihren (10-20 Partikel pro Probe).
Zum besseren Gesamtverstandnis wurden die wichtigs-
ten kaltzeitlichen Speldotheme sowie der Massenkalk

mineralogisch mittels Rontgendiffraktometrie pilotartig
untersucht. Ein nahezu stéchiometrisch zusammenge-
setztes Calcitgitter charakterisiert die Rhomboeder (d(
=3,033-3,036 A, 5 Proben) sowie Spharolithe (d(m) =
3,032-3,036 A, 5 Proben). Diese Zusammensetzung ahnelt
= 3,032-3,033 A, funf
on = 2,888-
2,897 A, zwei Proben) nur untergeordnet auftreten und

104)

dem Wirtsgestein Massenkalk (d,,,,

Proben), in welchem dolomitische Partien (d

somit zu keiner wesentlichen Erhéhung des Mg/Ca-Ver-
haltnisses der Tropfwasser gefiihrt haben.

Die C/O-Isotopenuntersuchungen an den warm-
und kaltzeitlichen Calciten haben sensu Richter et
al. (2013, 2015) zu verschiedenen Datenkollektiven
gefuhrt (Abb. 11). Warmzeitliche ,normale” Speldo-
theme (Boden-/Decken-/Wandsinter) weisen 6"*C-Werte
zwischen -6,96 und -9,58 %o V-PDB und §0O-Werte
zwischen -5,21 und -8,80 %o V-PDB auf, wie es fur
warmzeitlich entstandene quartérzeitliche Speldotheme
des mittel-/oberdevonischen Iserlohner Massenkalks
gut bekannt ist (Fohlmeister et al. 2012; Riechelmann
et al. 2013; Richter et al. 2018). Kaltzeitliche Speldo-
theme (kryogene und nicht-kryogene Calcite) weisen
&63C-Werte zwischen -0,26 und -4,86 %o V-PDB und
&'®0-Werte zwischen -11.54 und -20,08 %o V-PDB auf.
Im Datenkollektiv ergibt sich ein Trend zu schwererer C-
mit leichterer O-Isotopenzusammensetzung, wie es u.a.
nach Zak et al. (2012) und Richter et al. (2013) fur Calcite
langsam ausfrierender Becken typisch ist.

Bei Betrachtung der C/O-Daten der verschiedenen
Partikeltypen der Grobfraktion (Abb. 11) verdeutlichen
die Zopfsinter (6'C = -0,26 bis -1,68 %o V-PDB, §'®0 =
-18.04 bis -20,08 %o V-PDB) eine fiir Ausfrierprozesse
typische leichte O-Isotopenzusammensetzung (Zak et
al. 2012, 2018). Die grobkérnigen, klaren bis milchigen
Rhomboedercalcite weisen aber mit §'*C-Werten von
-1,38 bis -4,86 %o V-PDB und §'®0O-Werten von -11.54
und -18,15 %o V-PDB positivere 6'*0-Werte und
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Sm =
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Abb. 10: Spektren zu den KL-Eigenschaften in Calciten der Kristallsande
—vgl. Spektrenpunkte in Abb. 8. X-Achse: Wellenlange [nm], y-Achse: In-
tensitat. Spektrum A Spharolith (8C), Spektrum B-D holozane Sintergene-
rationen (8G), Spektrum E Blockcalcit (B) (8K). IL = Intrinsische Lumines-
zenz; Mn2+, Dy, Sm = Extrinsische elementaktivierte Lumineszenz.

negativere 6*C-Werte gegeniiber den spharolithisch
aufgebauten Zopfsintern auf. Nach Beobachtungen von
Richter et al. (2013, 2015, 2017) aus dem Herbstlaby-
rinth-Advent-Hohlensystem (N-Hessen), der Riesen-
berghodhle (Weserbergland) und der Lehmschachthéhle
(Harz), entspricht eine derartige Zusammensetzung dem
weiten Ubergangsbereich zwischen Kaltwassercalciten
(positivere §'0-Werte) und Kryocalciten (negativere
&'®80-Werte). Vermutlich ist der Milieuwechsel kristal-
lintern ausgebildet und deckt sich mit dem nicht exakt
zu fixierenden Ubergang von klarem zu milchigem
(einschlussreichem) Calcitwachstum. Zu dieser Interpre-
tation passt die Beobachtung, dass drei ausschlieBlich
klare Rhomboedercalcite mit relativ schweren Sauerstoff-

daten im Endbereich der §'®0-Werte liegen (Abb. 11)
und somit die reinen Kaltwasserbedingungen widerspie-
geln.

Vor wenigen Jahren hat die Heidelberger Geochemie-
gruppe um Tobias Kluge versucht, die geochemischen
Bedingungen von grobkérnigen Kryocalciten exakter zu
charakterisieren, um zu prézisen Temperaturaussagen
zu kommen. Es konnte jedoch lediglich die kryogene
Entstehung der Calcite mit sehr niedrigen §'®0O-Signa-
turen Uber ,clumped isotope”- und ,noble gas”-Analysen
verifiziert werden. ,Clumped isotope”-basierte Tempera-
turen von Kryocalciten des Rheinischen Schiefergebirges
und des Weserberglandes haben Temperaturen von
4-18 °C fur die Calcitbildung ergeben, was deutlich Gber
angenommenen Temperaturen fur die Kryogenese liegt,
wodurch jedoch eine unvollstandige Isotopenequilibra-
tion wahrend der Kristallisation grobkdrniger Kryocalcite
angezeigt wird (Kluge et al. 2014a). Edelgaskonzentra-
tionen in Flussigkeitseinschliissen in Kryocalciten haben
eine Anreicherung von schweren Edelgasen in der flus-
sigen Phase ergeben, was durch eine unterschiedliche
Verteilung der Edelgase zwischen Eis und verbleibender
FlUssigkeit bei der Kryogenese zu erkladren ist (Kluge et
al. 2014b).

Die Partikel der Feinfraktion (milchige Rhomboeder
und Hanteln) konnten aufgrund des hohen Zeitauf-
wands bei der Probenselektion nur punktuell untersucht
werden. Bei jeweils einer analysierten Kollektivprobe
von rhomboedrischen Einzelkristallen und spharolithisch
aufgebauten Hanteln haben sich C/O-Werte ergeben, die
den Zopfsintern der Grobfraktion entsprechen (Abb. 11).
Offensichtlich spiegeln diese Kleinspeldotheme nur das
Ausfrierstadium des Pools wider.

6.42°Th/U-Datierungen
Die 2*°Th/U-Datierungen an den Kryocalcittypen Skelett-
calcit (23,5 ka) und Zopfsinter (22,4 ka) markieren den
Bereich der relativ schwachen Warmphase des Inter-
stadials 2 im Hochglazial der Weichselkaltzeit (Abb. 12,
Tab. 1). Beim Vergleich der Daten mit bearbeiteten
Kryocalciten aus der Ratselhalle des Herbstlabyrinth-Ad-
vent-Hohlensystems/N-Hessen (Richter et al. 2010),
aus Hohlen des Iberg/Winterberg-Riffkomplexes/Harz
(Richter et al. 2017a), sowie aus der Zinnbergschacht-
hohle/Frankenalb (Richter et al. 2018b), entsprechen die
Skelettcalcite dem Ubergang vom Kaltwasser- zum Kryo-
genstadium von Pools auf Eis. Die jeweils etwas jlingeren
Zopfsinter stellen schlieBlich das ausfrierende Stadium
der Pools zur anschlieBenden Kaltphase dar.
20Th/U-Datierungen an gegeniber den Kryocalciten
alteren sowie jlingeren Stalagmiten belegen warm-
zeitliche Phasen. Wahrend eine Basisprobe von FMWH
Stalagmit 2 mit 124,6 ka die Eemwarmzeit anzeigt, gibt
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6"C (%0 V-PDB)

60 (%o V-PDB)

Kaltwassercalcite

Warmzeitliche Spelaotheme
Kaltzeitliche Speldaotheme

L2

F-10

LEGENDE:

Kaltzeitliche Speldotheme:
Grobfraktion
X Zopfsinter
® Rhomboeder
(klar bis milchig)
© Rhomboeder
(klar)
Feinfraktion
% Hanteln
® Rhomboeder
(milchig)
Warmzeitliche Speldotheme:
@ Stalagmiten,
Stalaktiten,
Wandsinter u.a.
© Stalagmiten,
(U/Th-datiert)
Wirtsgestein:
+ Massenkalk

Abb. 11: §13C- und §180-Werte der kalt- und warmzeitlichen Spelaotheme sowie des Wirtsgesteins (Massenkalk). Farbliche Flachen — hellgriin (mittelde-
vonischer Massenkalk) und beige (holozéne und pleistozane Stalagmiten) — markieren Datenbereiche der Dechenhohle nach Richter et al. (2018a).

das Alter der Basisprobe von FMWH Stalagmit 1 mit steinbildungen waren zumeist nicht méglich. Lediglich
14,0 ka die spatglaziale Bolling-Warmphase (= Intersta- im oberflachennahen Bereich von Héhlen war wohl in
dial 1) wieder (vgl. Abb. 12). Da beim jlngeren Stalag- Auftauperioden unter temporar etwas warmeren Bedin-
miten lediglich eine Basislage datiert wurde, durfte der gungen eine Bildung ,normaler” Speldotheme mdoglich

Hauptteil des Stalagmiten holozanen Alters sein.

(Richter et al. 2018a — Beispiele aus der Dechenhdhle).

Die °Th/U-Alter von 22,4-23,5 ka der kaltzeitlichen Spe-

7. Zusammenfassende Diskussion

ldopartikel der Frettermuhler Wasserhdhle belegen nun

7.1 Ereignisabfolge Auftau- und Gefrierzeiten in der Hohle im Bereich der

In der Weichselkaltzeit war das Periglazialgebiet zwischen Zeitspanne fir weichselzeitlichen Permafrost (Abb. 12),
nordischem und alpinem Vereisungsgebiet nach Liedtke so wie es bereits fir etliche Hohlen Mitteleuropas belegt
(1993) und Vandenberghe & Pissart (1993) zumeist von werden konnte (u.a. Zak et al. 2012, 2018; Richter et al.
diskontinuierlichem bis kontinuierlichem Permafrost- 2017, 2018). Die Daten der Frettermuhler Wasserhohle
boden bedeckt, wobei sich in den extremen Kaltphasen markieren eine von der Oberflache ausgehende starkere
zwischen 72 und 61 ka sowie 27 bis 17 ka nach Litera- Auftauphase wéhrend des Interstadials 2 der Weich-
turkompilationen von Zak et al. (2012, 2018) Permaf- sel-Eiszeit nach der O-Isotopenkurve des NGRIP-Eiskerns
rostdicken bis Gber 100 m bilden konnten. Somit lagen (North Greenland Ice Core Project Members 2004, Wolff
alle Tropfsteinhohlen des betrachteten Bereichs von et al. 2010) (Abb. 12).

Mitteleuropa innerhalb der Permafrostzone, d.h. Tropf-

Tab. 1: 230Th/U-Altersdatierungen warm- und kaltzeitlicher Speldotheme der Frettermiihler Wasserhohle/GroBe Versturzhalle (neu) und spharolithischer

Kryocalcite der Dechenhéhle (Richter et al. 2018a).

Probe ®Uluglgl * P Thinglg]l = (*'UAU) 2 *Th®U) :  Alter[ka] #
FMWH Zopsinter 1,634 0,020 2,911 0,044 1234 0,013 0,2303 0,0028 2240 0,41
FMWH Skelettsinter 2,174 0,018 3,512 0,033 1,2340 0,0083 0,2408 0,0019 23,54 0,27
FMWH Stalagmit 1 0,05816  0,00059 0,997 0,026 1,1266 0,0094 0,1356 0,0044 13,97 0,49
FMWH Stalagmit 2 0,1522 0,0016 7,933 0,081 1,126 0,012 0,780 0,012 124.6 4.4
Dechenhéhle Kryocalcit 1,379 0,009 27,3 0,3 1,2109 0,0018 0,2939 0,0024 30,10 0,28
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Abb. 12: 230Th/U-datierte spat/postglaziale Calcite, weichselzeitliche Kryocalcite und Calcite der MIS 5-Zeit (MIS = Marines Isotopenstadium) in der
Klimakurve (6180) des NGRIP-Eiskerns von Gronland nach North Greenland Ice Core Project Members (2004) und Wolff et al. (2010). Permafrostverbrei-
tung: Balken = kontinuierlicher Permafrost, gestrichelt = diskontinuierlicher Permafrost (Liedtke 1993, Vandenberghe & Pissart 1993). Rot = warmzeitliche
Speldotheme (meist Stalagmiten, untergeordnet Stalaktiten und Bodensinter), blau = Kryocalcite. Frettermiihler Wasserhéhle (neue Daten), Dechenhdhle

nach Richter et al. (2018a).

Nach Erreichen der Auftaufront der Hohlendecke
erreichte Tropfwasser die Hohle und am Hohlenboden
konnte sich je nach Menge des Tropfwassers eine unter-
schiedlich dicke Eisschicht bilden, sofern nicht eine éltere
Eisfillung bereits vorlag. Im Bereich des Maximums
des Interstadials 2 bildeten sich Pools auf dem Eis, in
denen nun Kaltwassercalcite mit §'®O-Werten zwischen
warmzeitlichen Calciten und Kryocalciten in Form der
rhomboedrischen Calcite der Grobfraktion entstehen
konnten. Entsprechende Kaltwassercalcite sind vermengt
mit Kryocalciten bislang aus der Ratselhalle des Herbstla-
byrinth-Adventhohlen-Systems bei Breitscheid (Richter et
al. 2010a), der Riesenberghohle des Siintels (Richter et al.
2013), der Huttenblaser Schachthohle in Iserlohn (Richter
et al. 2015) und der Lehmschachthéhle des W-Harzes
(Richter et al. 2017) bekannt.

Beim Ubergang vom Interstadial 2 zum nachfolgenden
Stadial breitet sich erneut ein Permafrost von oben
nach unten (wahrscheinlich diskontinuierlich) aus und
die Pools gefrieren unter sehr langsamen Bedingungen.
Dabei wird ®0 bevorzugt ins Eis eingebaut (Souchez &
Jouzel 1984), sodass die sich zeitgleich bildenden grob-
kérnigen Kryocalcite negativere §'®*0-Werte aufweisen
(bis zu -20 %o im Fall der FrettermUhler Wasserhohle).
Diese Entwicklung steht mit der mesoskopischen Beob-
achtung im Einklang, dass die Kryocalcite (Zopfsinter)
haufig die Kaltwassercalcite (Rhomboeder) tiberwachsen.
Daneben konnten sich nattrlich auch kleinere Kryocalcite
(einschlussreiche Rhomboder und Hanteln der Feinfrak-
tion) an submikroskopischen Keimen bilden.

Spéatestens mit der Erwarmung zur heutigen Warm-
zeit tauten Permafrostboden und Hohleneis auf, sodass
die kryogenen und nicht-kryogenen Speldopartikel
miteinander vermengt am Hohlenboden sowie auf
Versturzblécken abgelagert wurden. Bei diesem Vorgang
konnten bezlglich Calcit untersattigte Losungen aus
dem aufgetauten Uberlager lokal die Poolcalcite anlésen.
Nach erneuter Uberséttigung beziiglich Calcit werden in
der ersten Calcitlage Seltenerdelemente als umgelagerte
Elemente aus dem Bodenbereich in die Calcitstrukturen
eingebaut.

Mehrfache Wechsel von Vereisungen (Stadiale) und
Auftauphasen (Interstadiale) konnten fiir Héhlen des
zentralen Mitteleuropas fir die Riesenberghdhle im
Suintel (Richter et al. 2013) bereits nachgewiesen werden.
Darlber hinaus sind die verschiedenen Alter fir Kryocal-
cite der Weichselkaltzeit (u.a. Zak et al. 2012, 2018) nur
durch wiederholte Auftau- und Gefrierprozesse erklarbar.
Im Fall der Frettermuhler Wasserhohle ist die Beobach-
tung von zerbrochenen und wiederum Uberkrusteten
Kryocalcitlagen als erster Hinweis flir mehrere Auftau/
Gefrierprozesse in der Hohle zu sehen.

7.2 Schlussbemerkungen

Nach einer Zusammenstellung von Zak et al. (2018)
entspricht das Vorkommen grobkdrniger Kryocalcite
der Frettermihler Wasserhdhle dem Verbreitungstyp |,
der in den Hohlen der zentraleuropéischen Flachland-
bis Mittelgebirgslandschaften mit ihren kaltzeitlichen
Periglazialbedingungen als Normalfall gilt. Nattrlich
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sind beispielsweise in Hochgebirgen (Alpen, Pyrenden
u.a.), aufgrund teilweise extremer Luftbewegungen in
den Hohlen bei insgesamt niedrigeren Temperaturen
und mitunter noch heute vorhandener Permafrostbe-
dingungen in einzelnen Gebirgsstdcken, auch andere
Bedingungen sowie Genesezeiten fiir die Bildung grob-
kdérniger Kryocalcite gegeben. Eine bislang ungeklarte
Schwierigkeit fur ,Kryocalcite” ergibt sich bei quantita-
tiven Betrachtungen. Aufgrund der Verbreitung in der
GroBen Versturzhalle der Frettermiihler Wasserhohle von
etwa 10 m? und einer Annahme von durchschnittlich 10
c¢m Wasserstandshohe flr den Pool auf Eis ergibt sich
fur das Ausfrieren des Wassers mit etwa 40 ppm Ca eine
resultierende Calcitmenge von etwa 10 g. Dies ist aber
bei einer geschatzten Lagendicke der ,Kryocalcite” von

1 cm (Zak et al. 2018, geben allgemein 1-50 mm an) viel
zu wenig. Diese Diskrepanz ist zumindest teilweise auf
die alleinige Annahme einer Kryogenese zuriickzufiihren.
Ein hoher Calcitanteil ist aber auf eine Kaltwasserge-
nese ohne Eisbildung und bei Tropfwasserzufuhr vom
Hohlendach zuriickzufiihren. Darlber hinaus sind viele
Calcitkristalle inhomogen zusammengesetzt, wobei der
beginnende Anteil Kaltwasserbedingungen und der
finale Anteil kryogene Bedingungen widerspiegeln. Der
tatsachliche kryogene Anteil lasst sich ohne Zusatzunter-
suchungen zurzeit nicht angeben. Der Erstautor versucht
zurzeit bei pilzformigen Aggregaten des Malachitdoms
(Briloner Massenkalk) Pilzhut und Pilzschaft getrennt
beziglich ihrer C/O-Isotopenzusammensetzung zu
untersuchen, um zwischen Kaltwassercalciten und
Kryocalciten zu unterscheiden.

Die an Material der Zoolithenhohle (Frankenalb,
Dolomit als Wirtsgestein) beobachtete Mineralisati-
onsabfolge von Tief-Mg-Calcit Gber Hoch-Mg-Calcit
zu Aragonit (Richter et al. 2018b) mag hierzu als ein
weiterer Ansatz bei einem einmaligen Ausfriervorgang zu
sehen sein. Fur allgemeingiltige Betrachtungen mussten
die Calcite der vielen von Zak et al. (2018) angegeben
.Kryocalcit”-Vorkommen beztglich ihrer geochemi-
schen Internverteilung genauer untersucht werden. Bei
kiinftigen Diskussionen musste dann auch der Zeitfaktor
bertcksichtigt werden: a. Dauer des Kaltwasserstadiums,
b. Dauer der beginnenden Eisbildung, c. Dauer des
ausschlieBlichen Ausfrierens vom Pool. Auch klimatisch
bedingte Temperaturschwankungen, sowie inhomogene
Zusammensetzungen der Hohlenuberlagerung, sollten
nicht auBer Acht gelassen werden.

Ein weiteres Problemfeld stellt die groBe Mikropo-
rositat der Skelett- sowie Sphérolithcalcite dar. Dabei
konnte die rasterelektronisch beobachtete Mikropo-
rositdt an den Oberflachen der Calcitkristalle auch
sekundar entstanden sein, aber das tiber KL-Mikros-
kopie erkannte fleckenartige Geflige aus unterschied-

lich zusammengesetzten Calciten deckt eine priméare
Mikroporositat auf. Eine derartige Musterung wurde
erstmalig bei kryogenen Calcitrhomboedern des Herbst-
labyrinth-Adventhohlen-Systems bei Breitscheid-Erd-
bach (N-Hessen) beobachtet (Richter et al. 2011), aber
eine logisch erscheinende Erklarung steht bis heute aus.
Entweder handelt es sich um eine beim Wachstum der
Calcite entstandene Mikroporositat, oder wasserhal-
tige Minerale wie lkait oder Hydrocalcit wurden durch
Calcit ersetzt. Insgesamt ist eine Klarung zur Genese der
filigranen Calcitausbildung nur Gber Beobachtungen
moglich, die sich auf rezente Kryocalcitbildungen
beziehen.

Ein weiteres Problem ergibt sich aus dem noch keines-
wegs gekldrten genauen Klimaverlauf fir die Weichsel-
kaltzeit Mitteleuropas (vgl. umfangreiche Diskussionen
in Vandenberghe et al. 2014). So fallt die Kaltwasser- und
Kryocalcitgenese der Frettermihler Wasserhdhle mit
22,4-23,5 ka in die jingere markante Permafrostzeit (Last
Permafrost Maximum LPM = 25-17 ka BP) nach den
genannten Autoren, womit ein starkeres Permafrosttauen
um das Interstadial 2 angezeigt ist (Abb. 12). Wenn auch
fur Tiefe und Zeitdauer dieser Auftauzeit keine genauen
Daten angegeben werden kdnnen, so wird zumindest
eine diskontinuierliche Permafrostzeit angezeigt. In
diesem Zusammenhang sind auch jiingere Detailstu-
dien aus der Dechenhdhle/Sauerland von Interesse, da
hier flr die Weichselkaltzeit mehrere 2°Th/U-datierte
warmzeitliche Speldothemphasen mit zwischengeschal-
teten Phasen von Frostsprengung nachgewiesen werden
konnten (Richter et al. 2018a). Insgesamt unterstreichen
die bislang — allerdings nur punktuell - durchgefiihrten
Untersuchungen an 2°Th/U-datierten Speldothemen das
enorme Potential der Hohlenforschung fir die Entschlis-
selung des genauen Klimaverlaufs der Quartarzeit nicht
nur Mitteleuropas.

8. Zusammenfassung

Petrographische und geochemische Untersuchungen an
Kristallsanden auf und neben Versturzblocken eines etwa
10 m? ausmachenden Bereichs der GroBen Versturzhalle
der Frettermihler Wasserhohle dstlich Attendorn hat zur
Entschlisselung eines weichselzeitlichen Vereisungspro-
zesses beigetragen:

1. Im Spektrum der Kristallsande dominieren fi-
ligran strukturierte, skelettartige Rhomboeder-
kristalle und sphérolithische Calcitaggregate,
die haufig die erstgenannten Skelettcalcite
Uberwachsen.

2. Die Kathodolumineszenzmikroskopie deckt ein
sehr feines KL-Muster in den Kristallen beider
Partikeltypen auf, was auf eine mehrphasige
Genese hinweist, wobei kristallintern pigmen-
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tierte Bereiche mit hellblauer KL von nicht pig-

mentierten Bereichen mit dunkelblauer KL um-

geben sind. Die aufliegenden holozénen Sinter
sind Uberwiegend laminiert mit einem Wechsel
von intrinsischen (blauen) und Mn%*-aktivierten

(orangenen) Lagen, aber die erste Lage weist

SEE-aktivierte fahlviolett lumineszierende Cal-

cite auf. Zwischen der Kryocalcitgeneration und

den holozénen Sintern ist mitunter eine Korrosi-
onsphase ausgebildet.

Die 8®0-Werte der Skelett- sowie der Sphéaro-

lithcalcite sind mit Werten bis -20.1 %o V-PDB

deutlich negativer gegentiber der Zusammen-
setzung normaler Speldotheme (Stalagmi-

ten, Stalaktiten, Wandsinter - §'®0-Werte bis

-7.4 %o).

Bei den &'80-Werten der Partikel ist ein Trend

zu erkennen, indem die Skelettcalcite mit

zunehmendem Wachstum negativere Werte
aufweisen und die Spharolithe die negativsten

Werte widerspiegeln.

Die **°Th/U-Datierungen belegen fiur Skelett-

und Spharolith-Calcite mit 22,4-23,5 ka weich-

selzeitliche Alter, wahrend ein umgesturzter,
von holozanen Sintern Gberzogener Stalagmit
mit 124,6 ka ein eemzeitliches Alter und ein

Uber den Kristallsanden gewachsener Stalag-

mit mit 14,0 ka ein spatglaziales Alter fir den

Basisbereich ergaben. Der Hauptteil des letzt-

genannten Stalagmiten diirfte holozanen Alters

sein.

Die Fakten der Punkte 1-5 lassen sich in Zusam-

menhang mit den Gelandebefunden nur mit

einer weichselzeitlichen Genese fur die Skelett-

und Spharolithcalcite sensu Zak et al. (2012,

2018) und Richter et al. (2013, 2018) sinnvoll

interpretieren:

a. Bildung eines Permafrostbodens bis
>100 m Tiefe in der ersten extremen Kalt-
phase zwischen 72 und 61 ka.

b. Eisbildung in der Hohle und Poolbil-
dung auf Eis wahrend darauffolgender
Warmphasen (Interstadialen).

b. Kristallisation von Kaltwassercalciten in den
Pools.

c. Genese von echten Kryocalciten beim Aus-
frieren der Pools infolge erneuter Ausdeh-
nung des Permafrostbodens.

d. Auftauen des Hohleneises und Absinken
der Kaltwasser- und Kryocalcite auf den
Hoéhlenboden unterhalb der ehemaligen
Pools. Bei dieser Phase konnen die Poolcal-
cite lokal korrodiert worden sein.

e. Ubersinterung der Kristallsande in der
heutigen Warmzeit (Spatglazial bis Holo-
zan). Die erste Calcitphase fuhrt aufgrund
von Restldsungen aus dem aufgetauten
Uberlagernden Boden Seltenerdelemente
(Sm und Dy).

6. Fur Kaltwasser- und Kryocalcite sind neben der
sehr negativen 6'®0-Werte Organikanreicherun-
gen aufgrund ihrer Bildung aus Restldsungen
sowie eine primar hohe Mikroporositat typisch,
wobei die genaue Genese noch keineswegs
geklart ist.

7. Im Fall der Frettermuhler Wasserhdhle ist nur
eine Kryocalcitgenese belegt, aber in anderen
Hohlen zwischen nordischer und alpiner Verei-
sung sind bereits mehrere zeitlich verschiedene
Kryocalcitgenesen im selben Hohlenbereich
nachgewiesen worden (u.a. Richter et al. 2013)
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