Kryogene Karbonate im

Hohleneis der Eisriesenwelt

ZUSAMMENFASSUNG

Beim Frieren von kalzium- und hydrogen-
karbonathaltigen Hohlenwassern kénnen
durch Ubersattigung mikroskopische Kri-
stalle und Kristallaggregate entstehen, die
fein verteilt im Eis von Eishéhlen vorliegen
bzw. nachtraglich durch lokale Eissublimati-
on oder -schmelze aufkonzentriert und la-
genbildend vorkommen kénnen (kryogene
Karbonate). Solche weiBen bis hellbraunen,
siltig-feinsandigen Lagen finden sich im hin-
teren Eisteil der Eisriesenwelt und wurden
friher als fein zerriebenes Gesteinsmehl von
der Hohlendecke angesehen. Untersuchun-
gen mit dem Elektronenmikroskop zeigen
30-200 pm groBe Aggregate von idiomorph
ausgebildeten Kristallen, die nach Rontgen-
diffraktometrieanalysen fast reiner Kalzit
sind. Die Kristallaggregate weisen haufig
eine flache Oberseite auf und dhneln kalzi-
tischen Schwimmkrusten von Sinterbecken
eisfreier Hohlen. Es gibt Ubergdnge der oft
strahlig ausgebildeten Kristallaggregate ei-
nerseits zu Skelettkristallaggregaten und an-
dererseits zu (hemi)spharolithischen Gebil-
den. Die feine PartikelgroBe und der skelet-
tartige Habitus der Kristalle spricht fur die
Bildung dieser Karbonate durch rasches
Auskristallisieren im Zuge des Zufrierens von
seichten Eiswasserpflitzen. Diese Interpreta-
tion wird durch die hoch positiven C-Isoto-
penwerte bestdtigt, die diese Minerale im
Verein mit den O-Isotopenwerten eindeutig
als kryogene Bildungen ausweisen. Der An-
teil an detritischen Beimengungen ist du-
Berst gering. Dies ist der erste dokumen-
tierte Nachweis kryogener Speldotheme in
einer ostalpinen Hohle. Solche Horizonte
durften jedoch weiter verbreitet sein, und
dickere Lagen stellen maglicherweise wich-
tige umweltgeschichtliche Markerhorizonte
dar.
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ABSTRACT

Cryogenic carbonates in

cave ice of the Eisriesenwelt

Progressive freezing of calcium- and bicar-
bonate-bearing cave waters can give rise to
high supersaturation and the subsequent
precipitation of microscopic calcite crystals
and aggregates thereof. These particles are
disseminated in the ice of ice caves and may
later be concentrated by sublimation or mel-
ting of ice to form thin carbonate beds in
layered ice (cryogenic carbonates). Such
white to light brown, silty to fine sandy lay-
ers occur in the rear of the ice-bearing part
of the Eisriesenwelt cave (Werfen, Salzburg)
and were previously regarded as finely dis-
integrated limestone powder derived from
the cave ceiling. Studies using scanning
electron microscopy show that this material
consists of 30-200 ym aggregates of euhe-
dral crystals, which, according to powder X-
ray diffraction analyses, are near-stoichio-
metric low-Mg calcite. The crystal aggrega-
tes commonly show a conspicuous flat top
and resemble larger floating calcite rafts
known from calcite-precipitating pools in
ice-free caves. There are gradual transitions
between these aggregates and skeletal cry-
stal aggregates and (hemi)spherulitic forms,
respectively. The small particle size and the
skeletal crystal habit strongly argue in favour
of rapid crystal growth during freezing of
shallow puddles of icy water. This interpre-
tation is corroborated by the highly positive
C isotope values, which, in conjunction with
the O isotope data, prove the cryogenic ori-
gin of these carbonates. The proportion of
detrital contamination is very low. This stu-
dy is the first report of fine-grained cryoge-
nic speleothems in an eastalpine cave. It is
supposed that such sediments are more
wide spread and thicker layers may repre-
sent important paleoenvironmental marker
horizons.
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EINLEITUNG

Hohlenforscher sind vertraut mit dem Prozess der
Tropfsteinbildung, wobei die im Zuge der Karstlosung
aufgenommenen Stoffe, im Wesentlichen die Ionen
Ca?* und HCOj, beim Eintritt des Tropfwassers in ei-
nen Hohlenraum langsam als Mineral (meistens Kal-
zit, CaCO,) ausgefillt werden und eine Vielfalt an For-
men erzeugen. Die Geschwindigkeit dieser chemi-
schen Reaktion hdngt von mehreren Faktoren ab
(hauptsdchlich vom Gehalt an Ca, der Temperatur und
der Dicke des Wasserfilms — siehe z.B. Baker et al.,
1998), die wiederum auf dullere Einflussgroflen wie
Lufttemperatur, Bodenaktivitdt und Niederschlag zu-
riickgefiihrt werden kdnnen. Der entscheidende che-
mische Prozess ist jedoch das Entweichen von Koh-
lendioxid aus dem Tropfwasser, im Prinzip vergleich-
bar dem Offnen einer Dose eines kohlens#urehiltigen
Getréanks. Ist der Partialdruck von Kohlendioxid in dem
betreffenden Hohlenraum hoch, so wird wenig bis gar
kein Entgasen stattfinden und das Tropfsteinwachs-
tum weitgehend stillstehen. Viele Hohlen im Alpen-
raum zeigen einen jahreszeitlichen Rhythmus der Kal-
zitausfdllung, der durch die natiirliche Bewetterung
kontrolliert wird (z.B. Spétl et al., 2005; Boch, 2008).
Neben diesem ,normalen“ Typus findet man —in Hoh-
lenforscherkreisen weniger bekannt — eine zweite
Form der Karbonatausfdllung, die keine dsthetischen
Tropfsteingebilde erzeugt, auf Eishohlen beschrankt
ist und in letzter Zeit Aufmerksamkeit von wissen-
schaftlicher Seite erhélt, da ihre Ablagerungen u.a. die
Priasenz von Eis in heute eisfreien Hohlen(bereichen)
belegen. Die Rede ist von so genannten kryogenen
Karbonaten (griechisch kryos fiir Kélte, Frost), deren
aktuelle Bildung u.a. in Hohlen im arktischen Teil Ka-
nadas beobachtet wurde. Clark & Lauriol (1992) und
Lauriol & Clark (1993) untersuchten Hohlen am Polar-
kreis im nordlichen Teil Yukons, wo die Jahresmittel-
temperatur —10°C betrdgt. Im Sommer kann relativ
warme Luft in die anndhernd horizontalen Hohlen
eindringen und kondensiert an der kalten Hohlendek-
ke. Dabei wird latente Warme an die Felswand {iber-
tragen und die Null-Grad-Isotherme schiebt sich im
Laufe des Sommers sukzessive Richtung Hohleninne-
res. Der Hohlenboden bleibt jedoch mit Ausnahme des
eingangsnahen Bereichs unter der Nullgradgrenze.

Das Kondenswasser 16st an der Hohlendecke den
Kalkstein leicht an und tropft als mineralisiertes Was-
ser auf den Hohlenboden, wo es rasch gefriert und Bo-
deneis bzw. Eisstalagmiten bildet. Im Zuge des Aus-
frierens dieses Wasserfilms kommt es zur Ubersétti-
gung an Kalzit, denn die gelosten Ionen konnen nicht
in das sich bildende Eis eingebaut werden. Entspre-
chend der generellen Karbonatgleichung

Ca* +2HCO3 —> H,0 + CO,y + CaCOsy,

muss durch das Ausfrieren des Wassers Kohlendioxid
entweichen und ab Uberschreiten des Loslichkeits-
produktes Kalzit auskristallisieren (die tief gestellten
Buchstaben gund s bezeichnen den gasformigen bzw.
festen Aggregatzustand). Meistens bilden sich winzige
Kristalle bzw. Kristallaggregate aus Kalzit (wenige Tau-
sendstel bis einige Zehntel Millimeter grof3), die fein
verteilt im Eis eingeschlossen und mit dem freien Auge
nicht zu erkennen sind (Zak et al., 2004, 2008; Lacelle,
2007). Neben diesem feinkdrnigen Typ gibt es auch
grobkristalline, bis zu 2 cm grof3e perlendhnliche For-
men in groferer Vielfalt (ebenfalls Kalzit), die bislang
allerdings noch nicht in statu nascendi beobachtet
werden konnten (siehe z.B. Richter et al., 2008). Nach
derzeitigem Wissensstand entscheidet die Geschwin-
digkeit des Frierens dartiiber, welcher der beiden kryo-
genen Kalzittypen entsteht: Im Falle raschen Frierens
bildet sich das feinkristalline Pulver, bei offenbar ex-
trem langsamem Frieren hingegen die gréf3eren For-
men (Zak et al., 2008).

Der feinkdrnige Typ der kryogenen Kalzite ist weit ver-
breitet, nicht nur in den oben genannten arktischen
Hohlen Kanadas, sondern auch in Eishéhlen gema-
Rigter Breiten, z.B. in der bekannten Scarisoara Eis-
héhle in Ruméinien (Zék et al., 2008) und in slowaki-
schen Eishdhlen (Zak et al., 2004). Auch aus Eishéhlen
des Schweizer Jura ist er beschrieben (Luetscher et al.,
2007). Aus ostalpinen eisfithrenden Hohlen war er bis-
lang nicht bekannt, was tiberrascht, denn diese zdhlen
mit zu den groBten dieser Erde. Im Zuge eines For-
schungsprojektes zur Eisdynamik in der bekannten
Eisriesenwelt bei Werfen wurde nun ein erstes Vor-
kommen festgestellt und wird hier vorgestellt.

DIE EISRIESENWELT (KAT. NR. 1511/24)

Diese anndhernd 40 km lange Hohle liegt im Dach-
steinkalk des westlichen Tennengebirges und ihr (un-
terer) Eingang ist auf einer Horizontaldistanz von ca.
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500 m stark vereist (Abb. 1). Die Hohle weist eine
dynamische Wetterfithrung auf, die in erster Linie vom
Gradienten zwischen der Temperatur auf dem Plateau
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Abb. 1: Vereinfachter Grundriss des vorderen Abschnittes der
Eisriesenwelt mit Lage des in diesem Artikel beschriebenen
Vorkommens kryogener Karbonatsedimente (oranger Pfeil).
Die eisfihrenden Teile sind blau, die eisfreien Teile grau
gehalten. Modifiziert nach dem Plan von Morocutti.

des Tennengebirges und der Hohlenluft im hinteren,
eisfreien Teil diktiert wird. Im Winter wird die kalte
Aufenluft durch den unteren Eingang angesaugt und
sorgt so fiir die Unterkiihlung des eisfithrenden Teiles.
In der warmen Jahreszeit dreht die Bewetterung auf
tagwadrts, und relativ wirmere Luft aus den hinteren
Hohlenteilen zieht von hinten durch den Eisteil, kiihlt
dabei ab (bzw. erwdrmt diesen etwas) und bléast als oft
heftiger, kalter Hohlenwind am unteren Eingang hin-
aus. Die Hauptphase des Eisaufbaues findet im Friih-
jahr statt, wenn an der Oberfldche die Schneeschmel-
ze einsetzt und Sickerwasser beim Eintritt in den un-
terkiihlten Fisteil anfriert. Eisabbau findet im Sommer
und Herbst statt, wobei sowohl die tagwartigeLuft-
bewegung (die im Zuge des Abkiihlens am Eis kon-
densiert und so Warme iibertrédgt) als auch die lokal
eindringenden Sommerniederschlédge eine Rolle spie-
len. Auch im Winter kommt es zum Eisabbau, und
zwar durch Sublimation an der Eisoberfldche, denn die
einziehende kalte Aullenluft erwdrmt sich in der
Hohle und kann somit Feuchtigkeit aufnehmen.

Abb. 2: Ausschnitt aus der Eiswand des Mork-Gletschers mit
mehreren markanten, hellbraunen Lagen und eingeeisten
Gesteinsfragmenten. Bildhohe ca. 2,5 m.

KRYOGENES KARBONATVORKOMMEN

Aufgrund der geschilderten Prozesse, die sich kaum
von denen anderer dynamisch ventilierter Eishohlen
unterscheiden, diirften im Spétwinter jene Bedingun-
gen herrschen, die fiir die Bildung kryogener Karbo-
nate geeignet sind (dies wird auch durch aktuelle Be-
obachtungen im Friihjahr 2008 bestidtigt). Die Hohle
weist zudem einen eindrucksvollen Aufschluss von
subfossilem kryogenem Karbonatpulver auf, das an
einer Eiswand angeschnitten ist. Die Lokalitét, der so
genannte Mork-Gletscher, befindet sich ca. 30 m
hinter dem so genannten Eistor und kann direkt am
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Fithrungsweg eingesehen werden (Abb. 1). Auf einer
Hohe von 6,5 m ist eine fast senkrechte Eiswand durch
die ablatierende (bzw. sublimierende) Tétigkeit des
Hohlenwindes entstanden, die deutlich die horizonta-
le Schichtung des Eises zeigt (Abb. 2). Unterstrichen
wird dieser Lagenbau durch die Einlagerung eines
weillen bis hellbraunen, mehlartigen Pulvers, nebst
lokalen eckigen Steinen bis iiber Kopfgrol3e (Abb. 2).
Auf den ersten Blick konnte man meinen, es handle
sich bei diesen mineralischen Einlagerungen um
feinen Gesteinsstaub, der durch die Zersetzung des
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Dachsteinkalks in diesem kalten Lokalklima entstan-
den ist und zusammen mit den Gesteinsfragmenten
zu gewissen Zeiten in der Vergangenheit auf dem
Eis abgelagert und spéter eingeeist wurde (dies ist
auch die frithere Meinung dazu - siehe z.B. Hauser &

Oedl, 1926). Dieser Staub besteht aus Kalzit, was
scheinbar die Herkunft aus dem umgebenden Kalk-
stein erhédrtet. Tatsdchlich handelt es sich aber um
kryogenes Kalzitpulver, wie im Folgenden ausgefiihrt
wird.

VORKOMMEN UND ZUSAMMENSETZUNG

In der genannten Eiswand sind mindestens sieben
weille bis hellbraune Lagen zu erkennen, wobei die
Michtigkeit derselben von ca. 1 mm bis zu maximal
etwa 1 cm variiert (Abb. 2, 3). Diese Lagen lassen sich
tiber etliche Meter lateral verfolgen, zeigen aber gene-
rell eine Méchtigkeitsabnahme Richtung Hohleninne-
res. Die hochste sicher identifizierte Lage tritt in einer
Hohe von 2 m auf; dariiber scheinen solche Lagen zu
fehlen. Das weille bis hellbraune Sediment ist aus-
nahmslos feink6érnig und ist, abgesehen von den er-
wéhnten groen, eckigen Steinen, gut sortiert.
Die mineralogische Analyse mehrerer dieser Lagen
zeigt, dass diese fast ausschlieBlich aus Kalzit beste-
hen. Quantitative Untersuchungen der Rontgendif-
fraktometerdaten mit der Rietveld-Methode (Siro-
quant 3.0) zeigten nur Spuren (maximal 1 Gew.-%) an
Quarz, sowie in einer Probe Spuren von Hellglimmer
(weniger als 3 Gew.-%). Das Kristallgitter dieser Kalzite
gleicht dem eines sehr gut geordneten Kalzits. Der Mg-
Gehalt, errechnet aus den Gitterparametern unter Ver-
wendung der Beziehungen von Bischoff et al. (1983),
betrégt ca. 0,5 Mol% MgCO; (ca. 0,1 Gew.-% Mg), d.h.
ein fast stochiometrischer (Nieder-Mg-)Kalzit liegt vor.
Aufgrund der Kleinheit der Kristalle wurden diese mit-
tels Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie auf
ihre Wachstumsformen hin untersucht. Dabei zeigte
sich eine groBe Formenvielfalt, wobei die Partikelgro-
Be meist zwischen ca. 30 und 200 um liegt, d.h. in ei-
nem GréBenbereich typisch fiir feinkdrnige kryogene
Karbonate anderer Eishohlen (Zak et al., 2008). Alle
Partikel sind Aggregate von Kristallen und zeigen feine
Kristallenden sowie intakte Kristallflichen und -kan-
ten. Eckige Partikel, wie sie durch Verwitterung von an-
stehendem Kalkstein entstehen, bzw. gerundete Kor-
ner, die als Hinweis auf dolischen Ferntransport ge-
wertet werden konnten, wurden nicht gefunden. Fol-
gende Partikeltypen wurden beobachtet:

— Bei weitem die hdufigste Form sind Kristallaggrega-
te mit oft strahliger Anordnung der zusammenge-
wachsenen Einzelkristalle (Abb. 4). Diese Aggregate
sind, soweit erkennbar, oft asymmetrisch aufgebaut
und zeigen eine auffallend flache Oberseite und eine
mit Kristallspitzen besetzte Unterseite. Die Obersei-
te der asymmetrischen Gebilde zeigt mitunter halb-
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Abb. 3: Einlagerung pulverférmiger kryogener Karbonate im
Profil des Mork-Gletschers.

kugelige Locher mit einem Durchmesser von
5-15 pm (Abb. 4C, D). Selten treten auch zopfformi-
ge Kristallaggregate auf (Abb. 4E, F).

— Skelettkristalle bzw. Skelettkristallaggregate. Diese
zeigen eine sehr hohe Mikroporositdt und machen
einen z.T. leicht angeldsten Eindruck (Abb. 5). Es gibt
alle Ubergiinge von Kristallaggregaten zu Skelett-
kristallen.

— Seltener fanden sich (hemi)sphérolithische Aggre-
gate, d.h. solche mit einem annihernd konzentri-
schen Schalenbau. Diese haben hiufig eine flache
Oberseite und sind intern porés (Abb. 6). Auch hier
gibt es Ubergénge von sphérolithischen Formen zu
Kristallaggregaten, d.h. solchen ohne konzentrische
Internstruktur.

Ein Vergleich dieser Beobachtungen mit Vorkommen

anderer feinkérniger kryogener Karbonate ist schwie-

rig, da es keine eingehenden petrographischen Studi-
en gibt.

Die wenigen existierenden petrographischen Arbeiten

tiber kryogene Karbonate beschéftigen sich mit den

grobkornigen Formen, die jedoch z.T. analoge Formen
zeigen. So beschreiben Schmidt (1992), Richter & Nig-
gemann (2005) und Richter et al. (2008) aus norddeut-
schen Hohlen neben Skelettkristallen (bis mehrere

mm) sphérolithische Partikel, aber auch zopfférmige

Aggregate, die allesamt jedoch heute nicht mehr im Eis

vorkommen und deutlich gréQer sind als die Partikel

Die Hohle / 59. Jg. / Heft 1-4/2008
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Abb. 4: Elektronenmikroskopische Aufnahmen kryogener Kristallaggregate aus der Eisriesenwelt.

A: Typische Oberflachenstruktur innig miteinander verwachsener Kristalle.

Flache Oberseite eines Kristallaggregates.

Oberseite eines Kristallaggregates mit randlichen idiomorphen Kristallenden.

Detailaufnahme von C mit gut erkennbaren rundlichen Léchern, die vermutlich von winzigen Gasblaschen herrthren.
Zopfformiges Kristallaggregat.

Detail von E mit treppenartigem Kristallwachstum als Folge von raschem bevorzugtem Wachstum an einzelnen

Kristallflachen.

B
C
D
E:
F:
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Abb. 5: Elektronenmikroskopische Aufnahmen kryogener Skelettkristalle aus der Eisriesenwelt.
A: Skelettkristall mit anndhernd rechteckigem Umiriss.
B: Detailaufnahme von A zeigt die enorm hohe intrakristalline Porositat sowie Hinweise auf leichte Anldsung.
C: Kristallaggregate mit idiomorphen Einzelkristallen.
D: Nahaufnahme von C zeigt Kristallspitzen mit einigen lokalen Defekten.

im Eis der Eisriesenwelt. Insbesondere die eingedell-
ten rundlichen Formen, fiir die aufgrund ihrer Ahn-
lichkeit mit dem napfférmigen Fruchtbecher der Ei-
chel seit Schmidt (1992) der Begriff Cupula (Plural Cu-
pulae) bzw. Cupula-Sphérolith in Verwendung ist, feh-
len in den untersuchten Lagen der Eisriesenwelt. Eine
Gemeinsambkeit zwischen den mikroskopischen und
den makroskopischen Formen ist jedoch die hdufige
Ausbildung einer Asymmetrie in der Form anndhernd
hemisphérischer (Kristall) Aggregate, wobei die Ober-
seite flach ist (z.B. Zak et al., 2004).

Zur weiteren geochemischen Charakterisierung wur-
de die stabile Isotopenzusammensetzung der feinkor-
nigen Karbonate bestimmt. Die Verhiltnisse 13C/12C
bzw. 180/160 im Kalzit, ausgedriickt als 9'3C- bzw.
0'80-Wert, sind wichtige Indikatoren der Herkunft und
Entstehung von Karbonatmineralen. Es wurden aus
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den zwei dickeren unteren Karbonatlagen sowie aus
zwei hoheren Lagen in Summe acht Proben entnom-
men und davon jeweils mindestens 10 Teilproben ana-
lysiert, um so auch Auskunft tiber die Homogenitit des
Karbonatsediments zu erhalten. Die 9'3C-Werte sind
hoch positiv (+6,5 bis +12,2 %o, Mittelwert +10,6
+1,1 %o) und die 9'80-Werte schwanken von -10,2 bis
-5,8 %o (Mittelwert —7,0 0,8 %o). Diese Werte unter-
scheiden sich deutlich von denen des umgebenden
Dachsteinkalks, der 9'3C-Werte knapp tiber Null Pro-
mille — typisch fiir marine Seichtwasserkarbonate —
aufweist (Abb. 7). Die Werte passen auch nicht zu de-
nen von ,normalen“ Speldothemen alpiner Hohlen,
die deutlich geringere 9'3C-Werte aufweisen, wenn-
gleich es auch hier eine grol3e Streuungsbreite gibt
(Abb. 7). Die aus der Eisriesenwelt gewonnenen Isoto-
pendaten liegen vermittelnd zwischen denen feinkor-

Die Hohle / 59. Jg. / Heft 1-4/2008
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Abb. 6: Elektronenmikroskopische Aufnahmen (hemi)sphérischer, kryogener Kalzitpartikel aus der Eisriesenwelt.
A und B: Rundliche Partikel mit angedeutet radialstrahliger Internstruktur, vermutlich spharolithisch aufgebaut.
C und D: Hemispharolithische Partikel mit auffallend flacher Oberseite. Solche Partikel durften schwimmend an der Wasserober-
flache nach unten gewachsen sein.

niger kryogener Karbonate ruménischer Eishohlen
und denen in Hohlen im arktischen Teil Kanadas
(Abb. 7). Diese Werte sind deutlich verschieden von

GENESE

Die verschiedenen Untersuchungsmethoden zeigen
tibereinstimmend, dass die auffallenden siltig-fein-
sandigen Karbonatlagen im Mork-Gletscher der Eisrie-
senwelt chemisch gefillte Kristalle bzw. Sedimente
daraus sind. Beimengungen detritischer Minerale sind
dullerst gering (maximal 1% Quarz, lokal Spuren von
Hellglimmer); diese diirften durch Tropfwésser von der
Oberflache (Bodenhorizont) eingetragen worden sein.
Ein Transport durch den Hohlenwind aus hinteren,
eisfreien und lehmfiihrenden Hohlenteilen ist un-

Die Hohle / 59. Jg. / Heft 1-4/2008

denen grobkorniger kryogener Kalzite, die einen
Trend hin zu stark negativen 9'80-Werten zeigen
(Abb. 7).

wahrscheinlich, da die Windgeschwindigkeiten vor
Eintritt in den eisfiihrenden Teil aufgrund der Gro3e
der Giange vermutlich zu gering sind, um mineralische
Partikel in der Luft zu halten (um ein 10 pm groRes
Quarzkdrnchen in der Luft zu halten bendtigt es eine
Windgeschwindigkeit von mindestens ca. 1 m/s —
z.B. Bahlburg & Breitkreuz, 2008). Dass de facto kein
Zerreibsel von Dachsteinkalk in diesen Sedimenten
vorkommt, belegen sowohl die idiomorphen Kristall-
formen als auch die Isotopensignaturen.

19



Spotl / Kryogene Karbonate im Hohleneis der Eisriesenwelt

20
o . . . . .
° (@) feinkérnig  grobkérnig
g o
15 o 9 Eisriesenwelt Q@
goo Kanada o
10 1 o o Rumanien (@) A
— ’ O Deutschland A
m o .
) R ® ‘ ) © .O Slowakei o A
a -q°4 O Tschechien A
S 5 A Aa © O
" A Oy y X&K Polen A
o
2
8/ 0 "AIAA A X f """"""""
« . -
9 A Aﬁg@ o ol Dachsteinkalk (Eisriesenwelt)
® A A DA AN . i
o | .. A Dachsteinkalk (Gokdag 1974)
-5 7 ‘ ApA AAA ol Tropfsteine ostalpiner Hohlen
fﬁ 1) %
-10 1
_15 T T T T
-25 -20 -15 -10 -5 0
880 (%o, VPDB)

Abb. 7: Stabile Kohlen- und Sauerstoffisotopie — bezogen auf den internationalen VPDB Standard — kryogener Karbonate aus
Eishohlen bzw. ehemals eisfuhrenden Hohlen. Das Diagramm zeigt u.a. 96 Einzelproben aus der Eisriesenwelt, die nur eine
geringe Variation zeigen (siehe Text; viele Probenpunkte liegen daher Ubereinander) und auf dem Trend raschen Ausfrierens
(oranger Pfeil) liegen, welcher zu einer starken kinetischen Fraktionierung der C-Isotope fuhrt. Die Folge sind feinkornige
Kristalle mit hoch positiven 13C-Werten. Im Gegensatz dazu sprechen die Isotopenwerte grobkérniger kryogener Karbonate
far sehr konstante Bedingungen hart an der Nullgradgrenze, d.h. die Kristalle hatten Zeit, gréBere Partikel zu bilden, die bis 2
c¢m Durchmesser erreichen kénnen (hellblauer Pfeil). Beachte, dass anhand dieser Isotopenwerte die Proben aus der Eisriesen-
welt sowohl klar von feinkérnigem Gesteinspulver aus Dachsteinkalk (eigene Daten aus der Eisriesenwelt sowie Werte von
Gokdag (1974), von den Loferer Steinbergen und der Reiteralm) als auch von ,normalen” Tropfsteinen (Daten holozaner
Stalagmiten und Bodensinter aus der Obir Tropfsteinhohle, der Entrischen Kirche, dem Blasloch, der Gassel-Tropfsteinhohle, der
Spannagelhdhle und dem Hélloch — eigene Daten) unterschieden werden kénnen.

Der Grof3teil der Partikel besteht aus Kristallaggrega-
ten hochreinen Kalzits mit hiufig ausgebildeter Asym-
metrie. Die auch unter sehr hoher Vergroflerung im
Rasterelektronenmikroskop auffallend glatte Obersei-
te der Kristallaggregate wird mit der Bildungsweise in
Zusammenhang gebracht: Die Kristallisation diirfte
knapp unter der Wasseroberflache stattgefunden ha-
ben, wobei die Kristalle nach unten bzw. seitlich in die
ausfrierende Wasserschicht gewachsen sind. An der
Wasser-Luft-Grenze konnte hingegen kein Wachstum
stattfinden, sodass sich schwimmende Partikel mit fla-
cher Oberseite ausbildeten. Das Ausfrieren der ver-
mutlich sehr seichten Eiswasserpfiitzen ist nach den
Isotopendaten zu urteilen rasch vonstatten gegangen
(oranger Pfeil in Abb. 7). Die filigranen Kristallaggre-
gate erreichten je nach Dauer dieses Prozesses leicht
unterschiedliche Durchmesser und wurden anschlie-
Bend im Eis eingeschlossen. Ganz offenbar wéhrte die-
ses Ausfrieren und Aufkonzentrieren der wéssrigen Lo-
sungen aber nie lange genug, um mm-grof3e Partikel
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hervorzubringen, was im tibrigen auch durch die Iso-
topendaten seine Bestédtigung findet (s. Abb. 7). Es ist
nahe liegend, den Grund dafiir im ausgeprégten jah-
reszeitlichen Zirkulationswechsel, den die Eisriesen-
welt aufweist (und sicher auch zur Zeit der Bildung
dieser Karbonate aufgewiesen hat), zu suchen. Im Ub-
rigen weisen diese asymmetrischen Kristallaggregate
Ahnlichkeiten mit den von Sinterbecken eisfreier Hoh-
len bekannten filigranen Schwimmkrusten auf, die
ebenfalls ein nach unten gerichtetes Kristallwachstum
zeigen (z.B. Tietz, 1988; Mergner et al., 1992). Eine ge-
naue Untersuchung solcher in der angelsdchsischen
Literatur als rafts bezeichneten Kristallkrusten in einer
texanischen Hohle (Gorman Cave) ergab, dass sich der
Kristallhabitus mit zunehmender Uberséttigung der
Losung an Kalzit dndert: Bei anndhernden Gleichge-
wichtsbedingungen bilden sich fast isometrische,
rhomboedrische Kristalle, die bei hoherer Ubersitti-
gung von ldnglich-prismatischen Kristallen und
schlieRlich bei héchster Ubersittigung von radial-
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strahligem Kristallwachstum abgeldst werden (Taylor
& Chafetz, 2004). Diese Bebachtungen konnen auf die
Eisriesenwelt umgelegt werden und sprechen dafiir,
dass dort im Wesentlichen eine hohe bis sehr hohe
Ubersittigung an Kalzit herrschte, denn isometrische
Kristallformen sind selten und radialstrahlige Formen
sind die Norm. Vermutlich kam es daher wohl erst in der
allerletzten Phase des Zufrierens von Eiswasserberei-
chen zum Uberschreiten des Loslichkeitsproduktes und
zur Nukleation bzw. zum raschen Kristallwachstum.
Noch eine weitere Erscheinung haben die feinkérnigen
Kalzite der Eisriesenwelt mit den texanischen (und ver-
mutlich anderen) Schwimmkrusten gemeinsam: Zu-
mindest einige davon zeigen ebenfalls hemisphérische
Locher, deren Durchmesser dhnlich ist (Gorman Cave:
ca. 9 pm, Eisriesenwelt: 5-15 pm — Abb. 4D). Taylor &
Chafetz (2004) fithren diese auf winzige Gasbldschen
zuriick — im Vergleich dazu hat ein menschliches Haar
einen mittleren Durchmesser von ca. 70 pm — um die
herum sich Kalzitkristalle bildeten. Bei diesem Gas diirf-
te es sich vermutlich um CO, handeln.

Es braucht jedoch noch einen zweiten Prozess, um die
bis zu cm-méchtigen Lagen, die ausschliellich aus
feinsandig-siltigem, kryogenem Kalzit bestehen, zu
bilden. Es muss ganz offensichtlich zur Wiederauflo-
sung von Eisschichten gekommen sein, in deren Zug
die Karbonatkristalle freigesetzt und lokal aufkonzen-
triert wurden. In kanadischen Hohlen wurde beob-
achtet, dass die feinst im Eis verteilten Kalzitpartikel
durch Sublimation des Eises, also durch den direkten
Ubergang von fest zu gasférmig wieder freigesetzt wer-
den. Dazu kommt es dort im Winter, wenn die sehr kal-
te AuBenluft am Boden entlang in diese wenig bewet-
terten Hohlen eindringt und die dort vorhandene et-
was wirmere Luft nach oben verdrangt. Die kalte Luft
ist sehr trocken, erwdrmt sich leicht in der Hohle, und
es kommt zur Sublimation von Eis. Dies manifestiert
sich in Form von korrodierten Eisfiguren (wobei es
aber nie zur Schmelze kommt). Zurtick bleibt ein pulv-
riger Riickstand, der aus kryogenem Kalzit besteht und
eine bis zu 5 cm dicke Schicht bildet (Lauriol & Clark,
1993). Auch wenn diese Beobachtungen nicht direkt
auf die stark bewetterte Eisriesenwelt {ibertragbar sind
- die Prozesse diirften da wie dort prinzipiell ver-
gleichbar sein. In diesem Zusammenhang sind jene
Beobachtungen aufschlussreich, die seinerzeit im

DIE FRAGE DES ALTERS

Prinzipiell ist die Datierung von solchen neu gebilde-
ten Karbonaten mit der Radiokarbon-Methode denk-
bar, und dies wurde auch an zwei Vorkommen in
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Zuge der umfangreichen, von der Akademie der Wis-
senschaften finanzierten wissenschaftlichen Expediti-
on des Jahres 1921 getdtigt wurden. Damals war die
Eisriesenwelt de facto noch im natiirlichen Zustand,
ein Umstand, der trotz schonenden Ausbaus zur
Schauhohle seither nicht mehr existiert. In diesem Be-
richt liest man: ,Gerade um die Friihjahrszeit wo der
Spaltenfrost auch in der Hohle seine gesteinszerbrok-
kelnde Kraft am meisten austibt, wird viel feiner Staub
durch den Wind zusammengetragen. Beim Sturmsee
trafen wir hier besonders reichlich diesen mehlartigen
Staub oft in fingerdicken Lagen an. Durch das reichli-
che Zustromen des Schmelzwassers wird er dann ein-
gefroren und je heftiger der Wassereinbruch erfolgt,
desto dicker wird die klare zweite Eisschicht, die sich
dann tiber das triibe Eis, das Staub enthélt, abgelagert*
(Hauser & Oedl, 1923: 89). Mit grofler Wahrscheinlich-
keit handelte es sich bei dem beschriebenen mehlarti-
gen Staub nicht um zerriebenen Dachsteinkalk, son-
dern um umgelagerte feinkornige kryogene Karbona-
te. Diese alten Beobachtungen konnen uns helfen, die
Entstehung der markanten Lagen im Mérk-Gletscher
zu verstehen. Ganz offenbar kam es im Winter zur Sub-
limation von Eis, die darin eingeschlossenen Kalzitkri-
stalle wurden lose und durch den Héhlenwind lokal
verfrachtet und zu cm-dicken Lagen angehéuft (dies
wurde aktuell im Frithjahr 2008 auch an anderer Stel-
le in der Eisriesenwelt beobachtet). Die Fundstelle der
kryogenen Sedimentlagen liegt unmittelbar hinter,
d.h. bergeinwirts der Engstelle des so genannten
Eistors (Abb. 1). Es ist vorstellbar, dass die bergeinwérts
ziehende kalte Winterluft im Zuge der Sublimation
Kalzitkristalle freisetzt und dass dieser Karbonatstaub
dolisch bergeinwiérts transportiert und im Lee der bei-
den Diisen (Sturmsee und Eistor) bei nachlassender
Windgeschwindigkeit deponiert und anschliefend
dauerhaft eingeeist wurde. Die Dicke der Karbonatla-
gen konnte so ein Mal fiir die Intensitit der Winterbe-
wetterung sein, d.h. kalte und lange Winter fiihren zu
verstdrkter Sublimation des Hohleneises und setzen
somit vermehrt fein im Eis verteiltes Karbonat frei. Ob
die markanten Lagen im Mork-Gletscher somit viel-
leicht Zeugen der bekannten ,Kleinen Eiszeit“ (ca.
14. bis Mitte des 19. Jahrhunderts) sind, muss bis zum
Vorliegen einer verldsslichen zeitlichen Einstufung
dieses Eisprofils Spekulation bleiben.

kanadischen Eishohlen getestet (Lauriol & Clark,
1993). Die Schwierigkeit dabei ist, dass der Anteil an
Kohlenstoff, der biogenen Ursprungs ist und aus dem
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Bodenhorizont iiber der Hohle {iber das Sickerwasser
in das Karstsystem gelangt und an der Ausfillung von
Kalzit teilnimmt, nicht konstant ist, sprich verschiede-
ne Korrekturen und Annahmen getroffen werden miis-
sen, die insgesamt zu einer recht unsicheren Alters-
einstufung fithren. Mehr verspricht hier die Uran-Tho-
rium-Methode, mit der auch routinemaRig Tropfsteine
prézise altersbestimmt werden (siehe Spétl et al., 2007
fiir eine kurz gefasste Einfithrung in diese Methode).
Bislang liegen Daten von grobkérnigen kryogenen Kar-
bonaten aus polnischen, tschechischen, slowakischen
und deutschen Hohlen vor. Diese Messungen wurden
mittels der heute nicht mehr tiblichen alpha-Spektro-
metrie gewonnen und ergaben Alter zwischen ca.
21.000 und 61.000 Jahren vor heute (Z4k et al., 2004).
Die Werte sprechen dafiir, dass diese grobkristallinen
Bildungen wéhrend der letzten Eiszeit entstanden
sind, als diese heute eisfreien Hohlen in der Perma-
frostzone lagen. Neuerdings wurden auch erste U-Th-
Alter, die mit Massenspektrometrie gemessen wurden,
aus dem Malachitdom, einer Hohle in Nordrhein-
Westfalen, berichtet (Riechelmann & Richter, 2008). Es
wurden dort ebenfalls mm-groRe, runde Partikel (Cu-
pulae) beobachtet, die charakteristisch fiir sehr lang-
sames Ausfrieren sind. Diese Kalzite entstanden zwi-
schen ca. 15.600 und 14.500 Jahren vor heute und diirf-
ten jenen Zeitpunkt markieren, als die dortige Eishoh-
le am Ende der letzten Eiszeit langsam in die Null-
gradzone kam.

Bislang liegen noch keine U-Th-Altersbestimmungen
an feinkdrnigen kryogenen Kalziten vor. Wir haben
den Versuch unternommen, eine Probe aus der Eisrie-
senwelt zu datieren. Die Messung wurde an der Hei-
delberger Akademie der Wissenschaften im Labor von
Prof. A. Mangini durchgefiihrt und ergab einen hohen
Gehalt an detritischem Thorium (111 ng/g?32Th), d.h.
diese feinkdrnigen Kalzite enthalten zu viel Verunrei-
nigung, als dass eine genaue Altersbestimmung mog-
lich wire (vgl. 0,745 pg/g239Th). Das 239Th/232Th Akti-
vitdtsverhdltnis ist mit 1,3 weit unter jenem Wert, der
generell als Grenzwert fiir eine ,saubere” Probe ange-
sehen wird (ca. 20 — Bischoff & Fitzpatrick, 1991). Dies
verwundert angesichts der sehr groflen inneren Ober-
flache dieser feinen Kristalle nicht und passt auch zur
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meist hellbrdunlichen Farbung des Pulvers. Diese
Form der Verunreinigung ist insbesondere gravierend,
da der Uran-Gehalt dieser Kalzite erwartungsgemaf
gering ist (0,272 ng/g 238U, etwa doppelt so hoch wie
der U-Gehalt des Dachsteinkalks) und das erwartete
Alter nieder ist. Das Ergebnis (14.100 Jahre) kann zwar
rein rechnerisch fiir diese Verunreinigung korrigiert
werden, ist aber stark abhéngig von Annahmen und
weist einen zu grofen analytischen Unsicherheitsbe-
reich auf. Aufgrund dieser ersten Messung kann der-
zeit nur gesagt werden, dass diese feinkérnigen kryo-
genen Karbonate schwierig zu datieren sind und dass
das Alter derselben in der Eisriesenwelt héchstens ein
paar Tausend Jahre betrigt, moglicherweise aber deut-
lich jiinger ist.

Trotz dieses erniichternden Resultats besteht die
prinzipielle Hoffnung, dass in Zukunft z.B. durch
praparative Mallnahmen ein Teil dieser Verunreini-
gungen entfernt werden bzw. dass durch Anwendung
von so genannten Isochronenmethoden das Bil-
dungsalter dieser Karbonate besser bestimmt werden
kann. Hochprézise werden diese Altersangaben mit
Sicherheit jedoch nicht sein; dennoch wéren sie wich-
tige Anhaltspunkte zur Kldrung der Frage, wie viel
Zeit in den viele Meter machtigen Eisabfolgen alpiner
Eishohlen steckt und zu welchen Klimaphasen die
Bildung der markanten Lagen im Mork-Gletscher
stattfand. Fest steht jedoch, dass der Aufschluss selbst,
also die 6,5 m hohe, fast senkrechte Eiswand hinter
dem Eistor, vor einem Jahrhundert noch gar nicht in
dieser Form existierte. Das Eis des Mork-Gletschers
reichte damals bis zur 6stlichen Felsbegrenzung, und
Alexander von Mork, der mit einem eigens angefertig-
ten Taucheranzug als erster 1913 den Sturmsee tiber-
wunden hatte, musste damals zwischen dem Eis der
Utgardsburg und der Hohlendecke kriechen, um in
den spidter nach ihm benannten hintersten Eisteil
(Mork-Dom) zu gelangen (vgl. Abb. 1). Erst 1919 hatte
sich die Randkluft beim Eistor so stark erweitert, dass
sie passierbar wurde. In wenigen Jahren erweiterte
sich diese durch Winderosion (genauer gesagt
Sublimation) auf ca. 2 m (Hauser & Oedl, 1926: 88),
heute betrédgt der Abstand des eindrucksvollen Kliffs
zur Felswand 7,5 m.

Isotopenlabor, K. Z4k stellte Isotopendaten anderer
Vorkommen zur Verfiigung, A. Mangini und R. Eich-
stddter fertigten eine U-Th-TIMS-Analyse an und
D.K. Richter, R. Seemann und U. Kolitsch halfen, das
Manuskript zu verbessern.
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