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In dieser Arbeit wird mit Hilfe der Edelgastemperaturmethode an Grundwasserproben der mittlere
klimatische Temperaturunterschied zwischen dem letzten Glazial und dem Holozén fiir die Region der
Nordchinesischen Tiefebene bestimmt. Wihrend zwei Probenahmekampagnen in den Jahren 2004
und 2005 wurden insgesamt 52 Brunnen beprobt und die Konzentrationen der stabilen Isotope (2H
und 180)7 Tritium, Radiokohlenstoff und Edelgase gemessen. Ein Teil der Brunnen wurde zusétzlich
auf SFs beprobt. Grundwasseralter bis ca. 40 Jahre wurden mit der *H-3He- Methode bestimmt,
die Restlichen wurden mit dem im Wasser anorganisch geléstem COp #C-datiert. Die mittlere
Edelgastemperatur aller holozédnen Proben liegt bei 13.5£0.3°C, wéihrend die mittlere Edelgastem-
peratur der rein rezenten Proben mit einem Alter unter 40Jahren 14.1+0.3°C betrigt. Dies ist
sehr wahrscheinlich auf eine anthropogene Verdnderung der Infiltrationsbedingungen zuriickzufiihren,
welche ebenfalls in den stabilen Isotopen nachgewiesen wurde. Die mittlere heutige atmosphérische
Temperatur in der Region liegt bei 12.9°C. Die mittlere Temperatur der kéltesten glazialen Proben
mit einem mittleren '*C- Alter von etwa 32ka liegt bei 8.7+0.2°C. Der Temperaturunterschied
zwischen letztem Glazial und Holozén betridgt in der Nordchinesischen Tiefebene 4.7 £0.3°C. Aus dem
Zusammenhang zwischen den Edelgastemperaturen und den stabilen Isotopen ldsst sich ableiten, dass
die Signatur der stabilen Isotope hauptséichlich von der Stdrke des Monsuns bestimmt wird. Dem
iiberlagert ist ein geringer Temperatureffekt von 0.21 £0.05%0/°C. Die Differenz zwischen dem mittle-

ren Wert fiir die 6'®O-Signatur in Phasen mit schwachem und starkem Monsun betrigt etwa 1.54 0.2 %o.

In this work, the temperature difference between the Holocene and the last Glacial for the region of
the North China Plain (NCP) was determined with the noble gas temperature method. During two
campaigns in 2004 and 2005, 52 wells were sampled for stable isotopes (2H and 18), tritium, radiocarbon
and noble gases. Some wells were also sampled for SFg. Young samples were dated with the *H-3He
method, while older samples were dated with '*C from the inorganic dissolved COz. The mean noble
gas temperature of all holocene samples is 13.5+0.3°C while the mean noble gas temperature of all
samples with ages below 40years is 14.14+0.3°C. This is very probably attributed to anthropogenic
changes in the process of groundwater recharge. The change can also be seen in the stable isotopes.
The mean annual air temperature in the area is around 12.9°C. The mean noble gas temperature of
the coldest pleistocene samples with a mean *C-age of 32ka is 8.7 £0.2°C. The temperature difference
between holocene and last glacial in the NCP is therefore 4.7 £0.3°C. Comparing noble gas temperatures
and stable isotopes one can see that the signature of the stable isotopes is mainly influenced by the
monsoon, superposed with a weak temperature effect of 0.21 £0.05%0/°C for both holocene and gla-

cial times. The difference in the mean stable isotopes for weak and strong monsoon is around 1.5+ 0.2 %eo.
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1 Einleitung

Grundwasser ist eine der kostbarsten Ressourcen der Welt. Dies ist darin begriindet,
dass Leben auf ein ausreichendes Angebot an Siifiwasser angewiesen ist. Doch Siilwasser,
schaut man auf die globale Wasserbilanz, ist mit weniger als 1% des globalen Wasser-
vorkommens eher selten. Grundwasser im Besonderen hat einen ganz entscheidenden
Vorteil gegeniiber den meisten oberflichlichen Siifiwasserreserven, wie Fliisse und Seen.
Es ist meist von sehr guter Qualitdt und ohne weitere Aufbereitung als Trinkwasser
nutzbar.

Grundwasser erneuert sich auf Zeitskalen von wenigen Jahren bis zu Jahrzehntau-
senden. Die Nutzung iiber die meist unbekannte Neubildungsrate hinaus stellt eine
nicht nachhaltigen Ausbeutung der Ressource Grundwasser dar und kann deshalb nicht
fiir lange Zeit aufrecht erhalten werden. Dass diese Problematik auch fiir die Grund-
wassernutzung in der Nordchinesischen Tiefebene zutrifft, zeigt die Studie von Zongyu
et al. [2005], in der er eine nicht nachhaltige Nutzung anmahnt. In der nordchinesischen
Tiefebene haben die Menschen seit Jahrhunderten abwechselnd mit Diirren und Uber-
schwemmungen gelebt, deshalb haben die Menschen im Laufe der Zeit ein ausgekliigeltes
System von Staubecken, Kanélen und Riickhaltevorrichtungen entwickelt. Doch die star-
ke Bevolkerungsentwicklung seit Beginn des letzten Jahrhunderts verbunden mit einer
zunehmend schneller wachsenden Industrialisierung des Landes hat den Bedarf nach
sauberem Trinkwasser und Bewiisserung stark ansteigen lassen.

Doch nicht nur die Nutzung der Ressource Grundwasser selbst ist moglicherweise
mit Problemen verbunden, auch die verstirkte Nutzung von Niederschlag und Ober-
flichenwasser kann zu einer geringeren Grundwasserneubildung fithren und damit ehe-
mals nachhaltige Pumpraten fiir Grundwasser nicht nachhaltig werden lassen. Ein sehr
offensichtliches Beispiel fiir diese Problematik sind die groflen Seen im Inneren des Eura-
sischen Kontinents, wie z. B. der Aralsee zwischen Usbekistan und Turkmenistan. Dieser
abflusslose Salzsee hat seit den 60’er Jahren gut 70% seines Wasservolumens und 40%
der ehemals wasserbedeckten Seefliche verloren, weil das Wasser der Zufliisse bereits
zuvor fiir die Landwirtschaft verwendet wurde und damit nicht mehr in den See gelang-
te [Micklin, 1988]. Im Zusammenhang mit dem groflen Drei-Schluchten Staudamm zur

Stromgewinnung im Siiden Chinas werden mit ziemlicher Sicherheit in naher Zukunft



ahnliche Probleme entstehen. Der Gelbe Fluss (Huang He) trocknet bereits heute im
Bereich des Miindungsgebietes regelméflig fiir 4-6 Monate pro Jahr aus. Hauptgrund
hierfiir ist die intensive FluBwassernutzung zur Bewésserung am Oberlauf des Huang
He. Mit einer weiter wachsenden Wirtschaft wird sich das Problem Grundwasser in den

nachsten Jahren weiter verschirfen.

Grundwasser ist unter bestimmten Voraussetzungen ebenfalls ein hervorragendes Kli-
maarchiv, wenn verschiedene Vorraussetzungen gegeben sind. Die wichtigste ist, dass
im Aquifer, dem Grundwasserleiter, geniigend altes Wasser gespeichert ist. Fiir eine
Paldotemperaturstudie wie die vorliegende muss der Aquifer so beschaffen sein, dass in
den letzten etwa 30 000 Jahren kontinuierlich Wasser infiltrierte und immer noch vorhan-
den ist. Die zweite wichtige Vorraussetzung ist, dass es, im Vergleich zur Ausdehnung
des Aquifers, keine groffiraumige Mischung gibt. Die Dynamik im Aquifer ist im Idealfall
zu vergleichen mit dem Fluss durch eine lange Rohre, das ”Piston-Flow Modell” ist die
Beschreibung dieser Dynamik. In diesem Modell gibt es keine Mischung zwischen den
idealisierten Wasserpaketen, in denen das in einem Jahr infiltrierte Wasser zusammen-
gefait wird. Ein etwas realistischeres Modell ist das Dispersionsmodell, hier mischen
sich zwar die Wasserpakete der einzelnen Jahre mit ihren jeweiligen Nachbarn und die
Zeitauflésung wird mit zunehmendem Alter immer schlechter, die grofie Abfolge bleibt

jedoch bestehen.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Umwelttracer Edelgase, stabile Isotope (2H,
180), Tritium und SFg verwendet, um ein Aquifersystem in der Nordchinesischen
Tiefebene zu untersuchen. Hierbei lag der Schwerpunkt auf der Bestimmung des Klima-
signals im Ubergang vom letzten Glazial ins Holozéin anhand der sogenannten Edelgas-
temperaturen. Diese Werte konnen mit Klimaproxies wie ¥O oder 2H aus dem gleichen
und aus anderen Archiven wie z. B. Stalagmiten oder Baumringen in Beziehung gesetzt
werden. Nachteil der stabilen Isotope als Klimaproxies ist ihre Relativitét, d. h. ein Kli-
masignal kann nur als Verénderung relativ zur Gegenwart interpretiert werden, es kann
jedoch keine absolute Temperatur fiir einen Zeitpunkt in der Vergangenheit berechnet
werden. Dies ist im Gegensatz dazu mit dem Edelgasthermometer moéglich, sodass sich

hier eine Eichmoglichkeit fiir die stabilen Isotope bietet.

Die Verwendung von Grundwasser als Klimaarchiv ist besonders fiir Regionen wichtig
in denen keine anderen Archive, wie Eisbohrkerne, Baumringchronologien oder &hnli-
ches zur Verfiigung stehen. In der Region um die Nordchinesische Tiefebene gibt es
keine groflere Erhebung, sodass Gletscher als Klimaarchiv ausfallen. Es gibt zahlreiche
Forschungsarbeiten an Hohlen der Region, welche die stabilen Isotope des Wassers, bzw.

des aus diesem entstehenden Kalksteins, als Klimaarchiv benutzen. Dies ist jedoch mit




Einleitung

einer groflen Unsicherheit behaftet, da die Isotopie des Niederschlags wiahrend und nach
der Infiltration, bzw. bei der Auflésung von Calcit im Boden und der Bildung der Sta-
lagmiten durch vielféltige Prozesse verindert wird. Zwei Effekte, welche sich stark auf
den 6'0-Wert im Calcit auswirken konnen sind der direkte Temperatureffekt und die
dynamische Fraktionierung. Wahrend der direkte Temperatureffekt auf kurzen Skalen
meist relativ klein ist, da die Temperatur in einer Hohle sehr nahe an der mittleren Jah-
restemperatur liegt, kann der Unterschied Glazial-Warmzeit durchaus Einfluss haben.
Ein ebenso wichtiger Punkt ist die dynamische Fraktionierung wihrend der Bildung des
Calcits. Die Tropfrate beeinflusst wesentlich die isotopische Signatur des sich bildenden
Calcits. Diesen Effekt versucht man iiber die Messung des §'3C-Werts zu korrigieren.
Daher findet man in Stalagmiten meist die mehr oder weniger stark verinderte Signa-
tur des Niederschlags wieder. Ist die Hohle im Einflussbereich des Monsuns wie z. B.
die Dongge-Hohle im Siiden Chinas, so ist das Signal, aufgrund des Amount-Effekts
(Kap. 2.2.1), praktisch nur von der Regenintensitéit bestimmt und kaum von der Tem-
peratur abhéingig [Dykoski et al., 2005]. Weitere Details zu diesem Thema findet man

im Grundlagenkapitel und in der Interpretation der Grundwasser-6'20-Daten.

Weltweit wurden in den letzten 20 Jahren seit Entwicklung der Edelgastemperaturme-
thode zahlreiche Klimastudien durchgefiithrt. Die ersten Studien dieser Art wurden in
Europa durchgefiihrt, bald darauf untersuchte man Aquifere in Afrika, Nord und Siida-
merika und Australien. Der asiatische Raum wurde bislang aufgrund fehlender Messtech-
nik und mangelnder Zusammenarbeit nicht untersucht. Dies erschwert es, zuverlédssige
und geeignete Daten fiir Klimarekonstruktionen zu erhalten. Eine steigende Zahl an For-
schern, welche sich mit Klimamodellierung beschiiftigt, stellt ebenfalls grofle Anspriiche
an die verwendeten Eingabedaten zur Eichung dieser Modelle. Diese Studie stellt damit
zum ersten Mal verldssliche und unabhéngige Informationen iiber Paldotemperaturen in
der Nordchinesischen Tiefebene zur Verfiigung. Diese kénnen als repriasentativ fiir einen

groflen Teil des Ostasiatischen Raumes betrachtet werden.

Die Arbeit teilt sich grob in einen Einfithrungsteil, die Vorstellung der Messergebnisse
und deren Interpretation. In den drei einfithrenden Kapiteln, geht es um die allge-
meinen physikalischen Grundlagen der verwendeten Methoden, die Beschreibung der
experimentellen Messmethoden und um die Vorstellung des untersuchten Gebiets. Das
darauffolgende Kapitel beschreibt die Messergebnisse und stellt erste Zusammenhéinge
zwischen den gemessenen GroéBen her. Die wichtige Datierung mit C und 3H —3He wird
hier ausfiihrlich erlautert. In der anschlieenden Interpretation werden Zusammenhénge
der einzelnen Messungen erldutert und die erhaltenen Ergebnisse in einen gréfleren Zu-

sammenhang gestellt.




Im Anhang findet man eine Wertetabelle fiir alle im Rahmen dieser Arbeit gemessenen

und berechneten Daten.




2 Grundlagen

Im Vergleich zu anderen Klimaarchiven wie z. B. Eisbohrkernen oder Seesedimenten ist
Grundwasser ein sehr verdnderliches Archiv. Dies ist bedingt durch das Fliefiverhal-
ten im Aquifer selbst, welches durch Dispersion zu einer Verringerung der Zeitauflosung
fithrt, wie auch durch eventuelle chemische Reaktionen der einzelnen Tracer. Wichtig-
stes Beispiel ist hier der Radiokohlenstoff, welcher hauptséchlich als COs ins Wasser

eingetragen wird und dort an einer komplexen chemischen Umsetzung beteiligt ist.

2.1 Grundwasser

Mit Grundwasser bezeichnet man allgemein Wasser, welches sich in geologischen Forma-
tionen befindet. Dies reicht von winzigen Rissen in massivem Gestein (fractured rock)
iiber Sande, Kies bis hin zu ausgedehnten Hohlensystemen in Kalkstein, sogenanntem
Karst. Die wasserfithrenden Schichten bezeichnet man als ” Aquifere” im Gegensatz zu
den 7 Aquitards”, den schlecht wasserleitenden Schichten, hauptsichlich sehr feine Sedi-
mente, Lehm oder massives Gestein.

Grundwasser entsteht, indem Oberflichenwasser in den Boden einsickert und dabei
die Leerrdume der Bodenmatrix ausfiillt. Sind nicht alle moglichen Leerrdume gefiillt,
spricht man von der ungeséttigten Zone. Das sind in der Regel die ersten 3-10 m unter-
halb der Erdoberfliache, in trockenen Gebieten kann diese Zone jedoch auch 30 m und
mehr méchtig sein. In dieser Zone findet noch ein Austausch der Bodenluft mit der At-
mosphiire statt. Atmosphérische Tracer wie die Edelgase, die FCKWs oder SFg sind hier
mit dem sich neu bildenden Grundwasser im Gleichgewicht. Mit der, in Kap. 2.2.4 niher
erlauterten, Edelgastemperatur wird die Temperatur in dieser Bodenschicht bestimmt.
Dieser Punkt ist sehr wichtig, da die Temperatur wenige Meter unterhalb der Erdober-
fliche nicht mehr so schnell variiert wie die der Atmosphire. Bereits in 3-5m Tiefe
haben sich die Temperaturunterschiede zwischen Sommer und Winter weitgehend aus-
geglichen. Ausschlaggebend fiir die Tiefe bis in die sich die jéhrlichen Temperatursignale
fortpflanzen, ist die Art des Bodens, bzw. dessen Wirmetransport und Wassergehalt.
Die gemessene Gleichgewichtstemperatur welche man mit den Edelgasen bestimmt, ist

in den meisten Féllen sehr nahe an der mittleren Jahrestemperatur der Atmosphére,



2.1 Grundwasser

Abbildung 2.1:  Schematische Darstellung eines Bevorzugtes GW-
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weicht aber in manchen Féllen auch systematisch davon ab.

In ausgedehnten Aquifersystemen gibt es oftmals eine ausgezeichnete Region, in der
sich Grundwasser neu bildet. Dies ist sehr hdufig mit den geologischen Strukturen ver-
kniipft, weil die geologische Schicht, welche den Aquifer bildet, nur an einer Stelle bis
zur Oberflidche reichen und ansonsten mit aquitardartigen Strukturen verschlossen sein
kann. Eine wichtige Grofle in diesem Zusammenhang ist die Piezometerhche. Sie gibt
an, wie hoch das Wasser in einem ausreichend breiten Rohr steigen wiirde, wenn es di-
rekt mit dem Aquifer verbunden wére. Steigt das Wasser nur so hoch wie der aktuelle
Wasserspiegel im Aquifer, spricht man von einem ungespannten Aquifer. In einem abge-
schlossenen Aquifer kann sich durch die dariiberliegende Sperrschicht ein hydrostatischer
Druck aufbauen, durch den das Wasser in einem Rohr weiter aufsteigen wiirde. In diesem
Fall bezeichnet man den Aquifer als gespannt. Dies wird am Sonderfall des artesischen
Brunnens besonders anschaulich. In der Abbildung 2.1 ist dieser Sachverhalt skizziert.
Die Grundwasserneubildung fiir den gespannten Aquifer findet, in diesem Beispiel, nur
in der Bergregion statt, da nur hier der tiefere Aquifer bis zur Oberfliche reicht. Nie-
derschldge im Tal laufen oberflichlich ab oder filtrieren in den ungespannten Aquifer
ein. Die wasserundurchléssige Schicht im Talgrund verhindert, dass Wasser aus dem
gespannten Aquifer entweicht. Es staut sich auf und besitzt daher am tiefsten Punkt
einen hoheren Druck. Wiirde der Aquifer in diesem Bereich angebohrt, so stromte das

Wasser von selbst nach oben, ein artesischer Brunnen wére entstanden.

2.1.1 Grundwassertransportmodelle

Die realen Verhiltnisse in einem ausgedehnten Aquifersystem sind wesentlich kompli-

zierter als in Abb. 2.1 dargestellt, weshalb eine detaillierte Darstellung der Grundwas-




Grundlagen

serstrome meist nicht moéglich ist. Grundwasser-Modelle veranschaulichen vereinfacht,
als konzeptionell angelegte Modelle, Grundwasserstromungen, bzw. die Dynamik von
”Wasserpaketen”. Man versteht darunter eine homogene Wassermasse im Bezug auf
einen gewissen Parameter, wie z. B. Alter, Salinitdt oder Temperatur. Die ”Transit-
Time-Distribution” (TTD) spielt in diesem Zusammenhang eine sehr wichtige Rolle.
Sie gibt an wie die Altersverteilung der Wasserprobe aussieht. Dies wird nun an den

wichtigsten Beispielen néher erldutert.

Piston-Flow-Modell Das Piston-Flow-Modell beschreibt einen Grundwasserfluss, wel-
cher innerhalb eines Aquifers vergleichbar mit einer Rohre ist. Wasser infiltriert an
einer Stelle in den Aquifer und kommt nach einer gewissen Zeit, die abhédngt von der
FlieBgeschwindigkeit und der zuriickgelegten Wegstrecke, an dem Brunnen an, an dem
es beprobt wird. Dazwischen hat sich das Wasser nicht verdndert, insbesondere gab es
keine Mischung mit Wissern anderer Alter. Die Transit-Time Distribution ist in diesem
Fall ein Delta-Peak.

Dispersions-Modell Das Dispersionsmodell beschreibt ebenfalls anndhernd den Fluss
durch eine Rohre, mit dem Unterschied, dass es durch Dispersion Mischung zwischen
benachbarten Wasserpaketen gibt. Wie weit diese Mischung reicht und wie stark sie die
einzelnen Parameter verdndert, hingt von der FlieBgeschwindigkeit, der zuriickgelegten
Wegstrecke und zusétzlich von der Dispersion ab. Die TTD ist in diesem Fall eine Art

Glockenkurve, deren Breite die Stérke der Dispersion wiedergibt.

Exponential-Modell Bei diesem Modell handelt es sich um die Beschreibung eines
vollsténdig gemischten Systems, anschaulich am besten mit einem See zu vergleichen.
Ein zuflieendes Wasserpaket verdréingt ein bereits vollstéindig gemischtes Wasserpaket
und wird selbst innerhalb kurzer Zeit vollstédndig mit dem verbleibenden Rest gemischt,
ein aus diesem System austretendes Wasserpaket enthélt somit Wasseranteile jeglicher
Alter. Die TTD ist in diesem Fall durch eine abfallende Exponentialfunktion reprisen-
tiert.

Einen Vergleich der Transit-Time-Distributions aller vorgestellten Modelle zeigt
Abb.2.2. Das Exponentialmodell ist fiir Untersuchungen in Aquiferen selten geeignet,
da es sich selten um ein vollsténdig gemischtes System handelt. Das Dispersionsmodell
ist das realistischste Modell fiir Grundwasserstréomungen, mit geeigneten Parametern fiir
Mischungsldnge und FliefSgeschwindigkeit kann man die Vorgéinge in vielen Aquifersy-
stemen erkldren. Viele reale Aquifersysteme entziehen sich jedoch dieser einfachen Klas-

sifizierung, wenn es z.B. zwei oder mehr unterschiedliche Aquifere gibt, deren Wasser




2.2 Tracer
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sich wieder mischen. Dann ist es nicht einfach, eine TTD fiir dieses Mischwasser anzu-
geben. In diesen Féllen wird meist ein scheinbares Traceralter angegeben. Es ist das
Alter, welches man erhalten wiirde, wenn die Wasserstromung dem Piston-Flow-Modell
entspriache. Da das Alter in diesen Féllen nicht der Realitéit entspricht, bezeichnet man

das Resultat als scheinbares Traceralter.

2.2 Tracer

In der Umweltphysik ist man leider nur selten in der Lage Experimente mit dem beobach-
teten System durchzufiithren. Dies bedingt, dass man neben den direkten Beobachtungen
auf Archive zuriickgreifen muss um das Verhalten eines Systems zu verstehen. Die durch
Spurenstoffe in diesen Archiven gespeicherten Informationen geben Aufschluss iiber die
Geschichte des Systems. Da es sich hierbei um keine direkte Messung klimatischer Pa-
rameter wie Temperatur oder Niederschlag handelt, sondern deren Rekonstruktion iiber
physikalische, biologische oder chemische Zusammenhénge von Spurenstoff und Klimaer-

eignis, bezeichnet man die Spurenstoffe auch als Klima-”Proxies”.

Die bekanntesten Umwelttracer sind die stabilen Isotope des Wassers, 0 und 2H,
sowie das hdufig zur Datierung benutzte '*C, der Radiokohlenstoff, und das Tritium
(®H). Des Weiteren wurde auch SFg als anthropogener Tracer verwendet.

Hauptteil dieser Arbeit ist die Temperatur-Rekonstruktion anhand der gelosten Edel-
gase, weshalb auf diese intensiv eingegangen wird.

Fiir die Datierung von Grundwasser mit Radiokohlenstoff wurde eine neue Extrak-
tionsanlage gebaut und erprobt. Diese wird im n#chsten Kapitel ” Experimentelles”

vorgestellt und beschrieben.
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2.2.1 Stabile Isotope des Wassers

Unter allen Umwelttracern sind die stabilen Isotope des Wassers 2H und '*0 die am
h#ufigsten verwendeten. Zum Einen spielt Wasser in fast allen physikalisch-chemischen
Vorgéangen auf der Erde eine wichtige Rolle und zum Zweiten sind diese Isotope ver-
gleichsweise einfach zu messen.

Die Isotope ¥0 und ?H werden in den nachfolgenden Kapiteln dieser Arbeit meist als
”stabile Isotope” bezeichnet, obwohl es aufler diesen beiden natiirlich noch mehr stabile
Isotope gibt. Im Folgenden werden wir nun auf deren Funktion als Temperaturproxy

eingehen.

Isotopenverhaltnisse und die /-Notation

Die verschiedenen Isotope eines Elements unterscheiden sich in der Anzahl der im Kern
enthaltenen Neutronen und damit in der Gesamtmasse des Atoms. Diese unterschied-
liche Gesamtmasse ist jedoch fiir das leicht unterschiedliche Verhalten der Isotope in
Reaktionen und bei Phaseniibergéngen verantwortlich.

Die Gesamtzahl eines bestimmten Isotopes in einer Probe sagt im Fall von stabilen
Isotopen, im Gegensatz zu radioaktiven Isotopen, meist nur wenig iiber das System aus.
Aussagekriftiger ist das Verhiltnis der verschiedenen Isotope eines Elements. Dieses
Verhéltnis wird durch den Prozess der Isotopenfraktionierung bei Phaseniibergéingen
oder chemischen Reaktionen veréndert. Es werden daher meist Verhéltnisse des selte-
nen Isotops zum héufigsten Isotop angegeben, z. B. 120 /160, oder ?H/'H. Das Isotopen-
verhiltnis von 0 /160 im internationalen Standard, dem Vienna Standard Mean Ocean
Water (VSMOW), ist (2005.2 4= 0.45)10¢ [Clark und Fritz, 1997, Chap.1]. Fraktionie-
rungsprozesse dndern dieses sehr kleine Verhiltnis geringfiigig, die Anderungen liegen
dabei im Promillebereich.

Die Messgenauigkeit eines Massenspektrometers iiber eine lidngere Zeit aufrecht zu er-
halten, ist sehr schwierig, da die Messwerte starken, technisch bedingten Schwankungen
unterliegen. Die Losung des Problems besteht darin, die Messwerte mit sogenannten
Standards immer wieder zu iiberpriifen. Das Ergebnis sind Isotopenverhéltnisse rela-
tiv zu dem verwendeten Standard. Die mathematische Formulierung dieses Vergleichs

zweler Messwerte ist die d-Notation:

(180/160)5ample - (180/160)standa7"d
(180/160)standard

Da die Variationen im §'®0 meist sehr klein sind, gibt man den Wert iiblicherweise

51803ample = (21)

in Promille Abweichung zum Standard an. Standard fiir aquatische Proben war lange




2.2 Tracer

Zeit das Standard Mean Ocean Water (SMOW), ein von Craig [1961] in den 60er Jahren
eingefiihrter Standard. In den spédten 70er Jahren wurde in einer groflen Laborvergleichs-
studie der TAEA ein neuer Standard eingefiihrt, der eine dhnliche isotopische Signatur

wie das urspriingliche, frei definierte, SMOW haben sollte. Dieser ist seither als Vienna
Standard Mean Ocean Water, VSMOW die Referenz fiir 2O und 2H weltweit

(180/160)5ample
(180/160)standard

5" Ogample = < - 1> 1000 %0 VSMOW. (2.2)

Fraktionierungsprozesse

Alle Umwandlungen und Phasendnderungen in der Natur sind mehr oder weniger fraktio-
nierend. Hauptgrund fiir das unterschiedliche Verhalten der Isotope ist der Unterschied
in der Masse. In Molekiilen und Verbindungen kommen noch komplizierte Wechselwir-
kungen der beteiligten Atome hinzu, die sich nicht nur auf die Gesamtmasse reduzieren
lassen. Die wesentlichen Prozesse fiir Klimatologiestudien sind die Verdunstung und
die anschlieflende Niederschlagsbildung iiber den Kontinenten. Die Auswirkungen dieser
relativ gut erforschten Phédnomene auf die stabilen Isotope werden im nun folgenden

Kapitel beschrieben.

Die Meteorische Wasserlinie Die ”Meteorische Wasserlinie” ergibt sich bei der Auf-
tragung von 02H gegen 6'80 vieler Wasserproben eines Ortes. Fiir alle Niederschlige
einer Region sind die beiden Werte normalerweise stark korreliert. Trigt man die Werte
von weltweiten Proben gegeneinander auf erhilt man als Ausgleichsgerade die ” Global
Meteoric Waterline” (GMWL). Die von Craig [1961] publizierte GMWL hat die Formel:

62H =8-6"80 4+ 10%0 SMOW (2.3)

Die Auswertung von neuen Messungen aus dem IAEA ”Global Network for Isotopes
in Precipitation” (GNIP) hat ergeben, dass die mittlere Steigung bei 8.13 und der 6°H
Achsenabschnitt bei 10.8 liegen. An der urspriinglichen Formel haben sich also nur Nach-
kommastellen gedndert [Rozanski et al., 1993; Bowen und Revenaugh, 2003]. Die "Local
Meteoric Waterline” (LMWL) unterscheidet sich mitunter stark von der GMWL, da in
ihr nur lokale Niederschlidge erfasst werden. Anhand der Lage der LMWL zur GMWL
kann man Riickschliisse auf die Prozesse wéhrend der Entstehung, dem Transport und

dem Ausregnen des Wasserdampfes ziehen.

Wasserdampfbildung Der grofite Anteil an Wasserdampf in der Atmosphéire entsteht

iiber den Ozeanen in den Tropen. Ein kleinerer Teil verdunstet iiber dem Ozean in
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hoheren Breiten, und der Anteil der Verdunstung iiber Land ist fast vernachléssigbar.

Bei Fraktionierungsprozessen unterscheidet man zwischen Gleichgewichtsfraktionie-
rung und kinetischer Fraktionierung. In einem abgeschlossenen Gasraum iiber einer
Fliissigkeit stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Verdunstung und Kondensation ein.
Da die Bindungsenergie der Teilchen in der Fliissigkeit von der Masse der Teilchen
abhéngt, ist die Gasphase gegeniiber der Fliissigphase isotopisch leichter. Das bedeutet
das Verhiltnis von 0 zu 00 ist in der Gasphase kleiner als im Wasser. Dieses Gleich-
gewicht ist stark temperaturabhéngig und wird uns bei der Niederschlagsbildung wieder
begegnen.

Bei der Verdunstung iiber dem Ozean kommt es dagegen zu einer kinetischen Fraktio-
nierung. Der Nettostrom von Wasserdampf aus dem Ozean in die Atmosphére verhin-
dert, dass sich ein dhnliches Gleichgewicht einstellt wie im abgeschlossenen Gefafl. Die
kinetische Fraktionierung reichert zwar ebenfalls das leichtere Isotop im Wasserdampf
an, allerdings in anderem Mafle als die Gleichgewichtsfraktionierung. Das Ergebnis der
kinetischen Fraktionierung ist eine Verschiebung der GMWL aus dem Ursprung, der
sogenannten Deuterium-Achsenabschnitt. Der Deuterium-Excess wurde von Dansgaard
(1964) definiert als:

d=0"H—8-6%0 (2.4)

Er ist ein Charakteristikum einzelner Proben und nur durch die Steigung mit der
GMWL verbunden. Die Grofle des Excess ist abhéingig von der mittleren Luftfeuchtigkeit
wéhrend des Verdunstungsvorgangs. Der Deuterium-Excess von +10 fiir die Global
Meteoric Waterline entspricht einer mittleren globalen Luftfeuchtigkeit von etwa 85%
iiber dem Ozean. Da die Niederschlagsbildung ein Gleichgewichtsprozess ist, bleibt er
bei der spéateren Niederschlagsbildung erhalten und erlaubt somit einen Riickschluss auf
die Entstehung des Wasserdampfes [Clark und Fritz, 1997].

Bei der Verdunstung werden die schwereren Isotope zwar prinzipiell im Ozean ange-
reichert, da aber der Ozean im Vergleich zum atmosphérischen Dampf ein sehr grofles
Reservoir darstellt ist dieser Vorgang nicht messbar. Fiir abgeschlossene Seen aus denen
ein nicht zuvernachléssigender Teil des Volumens verdunstet wird dieser Effekt jedoch

messbar und wichtig.

Niederschlagsbildung Niederschlag entsteht, wenn mit Wasserdampf geséttigte Luft
weiter abkiihlt und der Séttigungsdampfdruck iiberschritten wird. Die Vorgénge in der
Wolke sind hinreichend langsam, um von einer Gleichgewichtsfraktionierung auszugehen.

Dabei wird das schwerere Isotop in der fliissigen Phase angereichert. Der erste Nieder-
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schlag aus einem frisch entstandenen Wasserdampf ist somit isotopisch am schwersten.
In der Folge ist der verbleibende Wasserdampf mit fortschreitender Ausregnung immer
mehr an O abgereichert und der entstehende Regen wird, obwohl immer noch schwerer
als der verbleibende Wasserdampf, isotopisch immer leichter. Den Vorgang bezeichnet
man als Rayleigh-Destillation: Die isotopische Zusammensetzung des Regens &ndert sich
im Verlauf der Ausregnung. Der Niederschlag entwickelt sich somit von relativ warmen
Temperaturen in tropischen Breiten und isotopisch schwach abgereicherten Regen, auf
dem Weg zu hoheren Breiten hin zu tieferen Temperaturen mit stark abgereichertem
Regen. In konkreten Zahlen betrachtet ist aufgrund der Definition des Standards als
mittleres Meerwasser der erste Regen in den Tropen isotopisch sehr nahe am Ozean,
bei etwa -2 %o. In hoheren Breiten sind die §'®O-Werte zwischen -10%o0 und -20%o. Der
Antrieb fiir die unterschiedliche Isotopensignatur ist hauptséichlich die Temperatur, d. h.

der Klimaparameter, welcher mit den stabilen Isotopen berechnet werden kann.

Korrelation von Temperatur und 6'®*0 Die von Dansgaard 1964 publizierten §'%0-
Werte aus weltweiten Niederschlagsproben waren mit der folgenden Formel mit der

mittleren Jahrestemperatur korreliert:

S0 = 0.695 - Tyanresmitter — 13.6%0 VSMOW (2.5)
2H = 5.6 Tiahresmittel — 100%0 VSMOW

Auswertungen der Daten aus dem GNIP-Programm der TAEA, 1993 von Rozanski pu-
bliziert, zeigten eine starke ortliche Variation dieser Korrelation. In marin beeinflus-
sten Messstationen war der Anstieg z.B. nur 0.17%0/°C, in kontinentalen Stationen
0.58%0/°C und in der Antarktis sogar 0.90%0/°C. Anstatt mit einer globalen Formel
zu rechnen ist es also erforderlich, sich auf lokale Korrelationen zu beziehen. Diese
gewinnt man {iblicherweise aus Langzeitmessungen iiber Jahre hinweg. Dariiberhinaus
gibt es einige grundlegende Effekte, die zu einer Verdnderung der Isotopenverhéltnisse
fithren. Da es sich um gebréiuchliche englische Fachbegriffe handelt, werden diese nicht

iibersetzt.

" Effekte” der Stabilen Isotope

" Latitude” Effekt Der Latitude-Effekt ist eigentlich direkt ein Effekt der Temperatur.
Im Mittel findet man eine Abhingigkeit von etwa 0.6%o0 680 pro Breitengrad fiir die
kontinentalen Messstellen, wiahrend der Wert fiir die Tropen wesentlich kleiner ist und fiir

sehr hohe Breiten in Arktis und Antarktis sehr viel groer, bis zu 2%o pro Breitengrad.
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” Continental” Effekt Der Kontinentaleffekt ist die starke Abreicherung der stabilen
Isotope im Regen im Inneren von Kontinenten. Dies ist hauptséchlich durch die Topo-
grafie bedingt. Luftmassen, die iiber die Kontinente ziehen, werden durch Gebirgsketten
zum Aufsteigen und damit ebenfalls zum Ausregnen gezwungen. Die im Landesinneren
ankommenden Luftmassen sind somit isotopisch leichter als auf gleicher geographischer
Breite an der Kiiste. Der Effekt ist ausgepriagt nur auf dem Nord und Siidamerikanischen
sowie dem FEurasischen Kontinent zu erkennen. Die Niederschlagsbildung iiber Afrika
ist zu stark tropisch bestimmt, um einen ausgeprigten Kontinentaleffekt beobachten zu

konnen.

” Altitude” Effekt Der Hoheneffekt ist ebenfalls eine fast direkte Umsetzung des grund-
legenden Temperatureffekts, allerdings auf sehr lokaler Ebene. So unterscheiden sich
z. B. Stationen, die rdumlich zwar nur wenige Kilometer auseinander, aber auf unter-
schiedlicher Hohe liegen, in ihren Niederschldgen signifikant. Regen an der hoheren
Station ist dabei im Vergleich zur tieferen abgereichert. Der Grad der Abreicherung
in §'80 variiert zwischen -0.15 und -0.5%0 pro 100m Héhenunterschied, der im &62H

entsprechend um -1 bis -4%o.

” Amount” Effekt Vom Amount-Effekt spricht man, wenn intensiver Niederschlag iso-
topisch leichter ist, als man aufgrund der Temperatur erwarten wiirde. Der Grund hierfiir
ist die kaum vorhandene Verdunstung der Tropfen auf dem Weg von der Wolke zum Bo-
den aufgrund des starken Niederschlags. Bei leichtem Niederschlag ist es fiir die Tropfen
leichter, wieder zu verdunsten, bevor der Niederschlag den Boden erreicht. Bei starken
Platzregen mit hoher Luftfeuchtigkeit ist die Verdunstung dagegen nicht relevant. Der
Amount-Effekt 148t sich z. B. bei Monsunregenfillen beobachten.

2.2.2 Schwefelhexaflourid (SFg)

Das Gas Schwefelhexaflourid (SFg) ist in den letzten 30 Jahren zu einem bedeutenden
Umwelttracer geworden. Das Gas ist ungiftig, nicht brennbar, farblos, chemisch inert
und besitzt ein Molgewicht von 146 g/mol. Nur Temperaturen iiber 500°C sowie extrem
harte UV-Strahlung sind in der Lage, das Molekiil zu spalten. Es ist in der heutigen
Atmosphérenkonzentration ein weitgehend anthropogenes Gas und wurde erstmals in
den 50er Jahren produziert. Hauptverwendungen des Gases waren und sind die Isolie-
rung von elektrischen Hochspannungsschaltern, als Schutzgas bei Metallschmelzen und
als Fiillgas fiir Schallschutzscheiben und Autoreifen. Bei Wartungsarbeiten und durch

Lecks tritt das Gas aus und akkumuliert in der Atmosphére. Seit dem Beginn der in-
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dustriellen Verwendung ist die SFg-Konzentration in der Atmosphére vom geschitzen
vorindustriellen Wert von 0.054 (£ 0.009) ppt auf einen Wert von etwa 6 pptv in Jahre
2005 angestiegen [Busenberg und Plummer, 2000; Harnisch und Eisenhauer, 1998; Har-
nisch et al., 2000]. Priizise Messergebnisse gibt es erst seit etwa 1970, die Daten davor

wurden aufgrund von Verkaufs- und Produktionszahlen extrapoliert. Der starke An-
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Abbildung 2.3: Dieses Bild zeigt den langfristigen Konzentrationsanstieg von SFg in der Atmo-
sphére [Busenberg und Plummer [2000] und neuere Daten von der USGS-Webseite:
http://www.usgs.gov/, sowie IAEA/WMO [2006]]

stieg in der Atmosphire ist auf die lange Verweilzeit von ca. 3200 Jahren [Ravishankara
et al., 1993] sowie die starken anthropogenen Emissionen zuriickzufithren, welche etwa
um einen Faktor 10* —10° die natiirlichen iibersteigen. Aufgrund der erheblichen Treibh-
auswirkung, mit einem Global Warming Potential von 23900 im Vergleich zu COs, wird
man in Zukunft versuchen die Emissionen einzuddmmen [Maiss und Brenninkmeijer,
1998; Houghton et al., 2001; Kyoto: UNEP/WMO, 1997].

Seit den ersten Messungen Anfang der 70er Jahren wird SFg als Tracer in der Umwelt
beniitzt . Zunéchst nur als atmosphérischer Tracer um z.B. den interhemisphérischen
Austausch zu bestimmen [Geller et al., 1997]. Da fast alle Quellen fiir SFg auf der
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Nordhalbkugel liegen, werden die entsprechenden Konzentration auf der Siidhalbkugel
erst 1.5-2 Jahre spéter erreicht. In der Anfangszeit wurde es in aquatischen Systemen
als kiinstlicher Tracer eingebracht [Maiss et al., 1994a,b], da fiir Untergrundmessungen
die Atmosphérenkonzentration noch zu niedrig war. Die Loslichkeit von SFg liegt im

Temperaturbereich von 0—30°C nur bei 2-0.5%.

Loslichkeit von SFg  Die Gleichgewichtskonzentration von SFg im Wasser ist durch die
Loslichkeit bestimmt. Wir benutzen die dimensionslose Ostwaldsche Loslichkeit o, wel-
che das Losungsgleichgewicht durch das Verhéltnis der Gleichgewichtskonzentrationen

in der Gas und Wasserphase ¢, und c¢,, ausdriickt:

Cw
= 2.6
o= (26)
Die Loslichkeit hidngt stark von der Temperatur ab, die Abhéingigkeit von der Kon-
zentration an gelosten Ionen kann fiir Grundwiésser meist vernachléssigt werden. In der
vorliegenden Arbeit wurde fiir die Berechnung der Loslichkeit die Formel von Bullister

et al. [2002] verwendet.

Datierung mit SFs Durch den homogenen Anstieg der SFg-Konzentration in der At-
mosphére kann man prinzipiell Grundwésser der letzten 30 Jahre datieren. Hierzu wird
die Konzentration im Wasser gemessen und iiber die angenommene Gleichgewichtstem-
peratur auf die Atmosphérenkonzentration zuriickgerechnet. Anhand der Eintragskurve,
d. h. der Atmosphéirenkonzentration kann man ablesen wann das Wasser zuletzt in Kon-
takt mit der Atmosphéire war. Zur Bestimmung der Gleichgewichtstemperatur kann
man selbstverstandlich die Edelgase verwenden (Beschreibung siehe Seite 22). Da man
in den letzten 40 Jahren kein ausgepréigtes Klimasignal erwartet, kann man aber auch die
mittlere Jahrestemperatur vor Ort, bzw. die aktuelle Grundwassertemperatur wihlen.
Abhéngig von der Loslichkeit und der Eintragskurve fithrt ein Fehler in der Tempera-
turmessung von etwa 0.5°C bei 12°C zu einem Altersfehler von etwa 6 Monaten fiir ein
Traceralter von 25 Jahren und etwa 1 Monat fiir modernes Wasser.

Die gleichzeitige Messung der Edelgase hat jedoch noch einen weiteren Vorteil, die
Kenntnis der Excess Air Komponente. Excess Air ist ein Luftiiberschuss im Grund-
wasser, welcher vermutlich durch die Auflésung von Luftblasen unter hohem hydrosta-
tischem Druck in der Bodenmatrix entsteht. Im Kapitel 2.2.4 iiber die Edelgase wird
darauf ndher eingegangen. Fiir die Datierung mit atmosphérischen Spurengasen mit

zeitlich ansteigender Konzentration bedeutet ein Luftiiberschuss im Grundwasser eine

15



2.2 Tracer

Unterschitzung des Alters. Durch die Information, wieviel {iberschiissige Luft im Wasser
gelost ist, kann dieser Fehler jedoch behoben werden.

Eine weitere Schwierigkeit ist in urbanen Gebieten die Belastung mit lokalen SFg-
Quellen. Die in Bild 2.3 dargestellte Atmosphéirenkonzentration ist aus Reinluftmessun-
gen gewonnen. In Industriegebieten mit vielen lokalen Quellen kann die Konzentration
kurzzeitig um ein Vielfaches hoher sein. Dies gilt speziell fiir ausgeprigte Inversions-
wetterlagen, wenn die atmosphérische Mischung und der Abtransport der Schadstoffe
reduziert ist. In entsprechenden Gebieten muss man davon ausgehen, dass das berech-
nete Alter eine Untergrenze darstellt, wihrend das wahre Alter moglicherweise dariiber
liegt.

Wihrend der Probenahme darf die Gefahr einer Kontamination von Wasserproben
mit Luft-SFg nicht unterschitzt werden. Die spezielle Probenahmetechnik (in Kap.
2.3.2 beschrieben) sowie eine mehrfache Probe fiir jede Messstelle minimieren das Risiko
Messwerte aufgrund von Kontaminationsverdacht verwerfen zu miissen.

Als letzte nichtatmosphérische SFg-Quelle kommt noch die Kontamination des Aqui-
fers durch natiirliches SFg in Betracht. Dies kann speziell fiir altes Grundwasser ein
Problem sein, sofern sich der Aquifer in stark fluoridhaltigem Gestein befindet, oder sich
aus diesem speist, da sich SFg aus dem Gestein im Wasser akkumulieren kann [Harnisch
und Eisenhauer, 1998; Harnisch et al., 2000]. Vieles deutet darauf hin, dass dies auch
in der Nordchinesischen Tiefebene der Fall ist, fiir weitere Details wird auf Kapitel 5.3

verwiesen.

2.2.3 Radiokohlenstoff “C

Kohlenstoffverbindungen bilden die Grundlage des Lebens und sind deshalb fast iiberall
zu finden. Das radioaktive Kohlenstoffisotop '4C mit einer Halbwertszeit von 5730 Jah-
ren ist daher von besonderer Bedeutung als Datierungswerkzeug. Es kann zur Datierung
von fast allen biologischen Stoffen und durch Ablagerungen biologischer Stoffe in ande-
ren Archiven auch fiir diese benutzt werden. In den folgenden Abschnitten wird kurz die
Entstehung von *C skizziert, danach eine kurze Ubersicht iiber die Kohlenstoffchemie im
Wasser gegeben und die Korrekturmodelle zur Berechnung des 4C- Alters vorgestellt.
In einem abschliefenden Kapitel geht es um die Beschreibung der Extraktionsanlage fiir

14, die fiir diese Arbeit entwickelt und verwendet wurde.

Entstehung

Der Radiokohlenstoff entsteht aufgrund der kosmischen Hohenstrahlung in der oberen

Atmosphire durch Neutroneneinfang aus N. Von dort wird er durch Oxidation in
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CO2 umgewandelt, welches dann wiederum von Pflanzen durch Photosynthese in den
Biokreislauf eingebracht wird. Da die Produktion direkt an den Neutronenstrom in der
oberen Atmosphiire gekoppelt ist, bedingen Anderungen der Sonnenaktivitit, der Stirke
des Geomagnetfeldes oder der kosmischen Strahlung eine verénderte Produktionrate
von C. Andere kosmogene Radionuklide mit #hnlichen Produktionsmechanismen, wie
z.B. 19Be, kénnen dazu benutzt werden, die Produktion fiir *C abzuschitzen. Durch
Produktion und Zerfall hat sich im Laufe der Zeit ein Gleichgewicht eingestellt, welches
den Anteil von C im Gesamtkohlenstoff nahezu konstant hélt. Das Verhiltnis von 4C
zu 12C liegt bei etwa 1.2 - 10712,

Die Messwerte werden in Prozent "modern Carbon” (pmC) angegeben, Standard fiir
das 4C ist ein internationaler Oxalsiurestandard. Wenn aus diesen Daten Alter berech-
net werden, wird international einheitlich das Bezugsjahr 1950 gewéhlt, Altersangaben
werden mit BP fiir ” Before Present”, d. h. vor 1950 angegeben. Neben dem radioaktiven
14 gibt es noch ein nicht radioaktives Kohlenstoffisotop, das 3C. Es spielt eine wichti-
ge Rolle bei der Beurteilung und Korrektur von Fraktionierungsprozessen wahrend der
Aufnahme und Umsetzung von *C. Fiir dieses Isotop existiert ein kiinstlicher Karbo-
natstandard der IAEA, der Vienna Pee Dee Belemnite (VPDB).

In den 1950er Jahren kam es durch atmosphérische Atombombentests zu einem stark
erhohten Eintrag von '4C in die Atmosphére. Der langfristige Mittelwert des atmosphiiri-
schen CO5 von etwa 100 pmC wurde kurzzeitig nahezu verdoppelt. Durch Umsetzung in
Biomasse und Aufnahme in Reservoiren ist der Atmosphirenwert inzwischen auf etwa
120 pmC abgesunken, aber entgegen der Vorbombenphase noch deutlich erhcht. Dieser
”Bombenpeak” kann in jungen Archiven zur Datierung benutzt werden. Fiir genaue Da-
tierungen benutzt man durch andere Archive, wie z. B. durch Baumringe, abgesicherte
Kalibrationskurven. Dies ist jedoch fiir die Grundwasserdatierung, aufgrund der Che-
mie der CO2 im Wasser unterliegt und den daraus resultierenden Unsicherheiten, nicht

notwendig.

FEin anderer Effekt, welcher auf anthropogene Einfliisse zuriickgeht, ist der ”Suess—
Effekt”. Der Suess— Effekt ist nach Hans E. Suess (1909-1993), einem 0Ostereichischen
Kernphysiker, benannt und bezeichnet die Verdiinnung des atmosphérischen Kohlen-
stoffs mit inaktivem altem Kohlenstoff durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe. Der
in ihnen urspriinglich enthaltene Radiokohlenstoff ist bereits zerfallen und eine Freiset-
zung erheblicher Mengen CO2 aus diesen Reservoirs fithrte zu einer Verringerung des
Ausgangswertes von *C. Der Suess — Effekt ist demnach nur wichtig fiir Datierungen an

14C-Archiven, die in den letzten 100 Jahren entstanden sind.

17



2.2 Tracer

Kohlenstoffchemie im Grundwasser

Die Datierung von Grundwéssern mit '4C ist nicht einfach, da reines Wasser keinen Koh-
lenstoff enthilt. Moglich wird es durch die gute Loslichkeit von CO4 in Wasser. Abhingig
vom anfinglichen pH-Wert und eventuell noch anderen im Wasser vorhandenen lonen
16st sich das COq (g) zunéchst im Wasser, geht dann allerdings Verbindungen mit Was-
sermolekiilen ein und reagiert zu Kohlensédure HoCO3, Hydrogencarbonat HCO3 und
Carbonat CO%‘. Welche dieser Spezies vorherschen hingt vom pH-Wert ab, die Summe
wird auch als Anorganisch-geloster Kohlenstoff bezeichnet DIC (=dissolved inorganic
carbon). Die Abbildung 2.4 gibt eine Ubersicht dariiber.

10

0.1 A

mmoles/L

0.01 -

0.001

Abbildung 2.4: Die Verteilung der verschiedenen Carbonate in reinem Wasser als Funktion des pH-
Wertes bei 25°C und einem Gesamtkohlenstoffgehalt von 100 mg/1 fiir HCO3 . Aus Clark
und Fritz [1997]

Durch die Loésung von CO2 wird jedoch auch der pH-Wert des ehemals neutralen
Wassers nach sauer verschoben. Dieses saure Wasser kann nun in Kontakt mit der
Bodenmatrix dort vorhandenen Kalk, d.h. Calciumcarbonat auflésen. Dieses wirkt als
Puffer und erhéht den pH-Wert soweit bis sich ein Gleichgewicht zwischen dem Parti-
aldruck von COg iiber dem Wasserkorper und der Auflésung von Kalk eingestellt hat.
Durch die Auflésung des Calciumcarbonat werden jedoch neben den Ca?*-Ionen auch

Carbonationen CO%‘ ins System eingebracht, die im Fall von fossilen Kalkablagerungen
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radioinaktiv sind. Dieser Vorgang fiihrt zu einer Absenkung der im Wasser vorhandenen
Aktivitdt und somit bei einer '4C- Datierung zu einer Uberschitzung des Alters. Um
diesen Vorgang quantitativ zu korrigieren gibt es vier Korrekturmodelle, die im n&chsten

Abschnitt vorgestellt werden.

Korrekturmodelle

Die Datierung mit *C geht von der Annahme aus, dass die Anfangsaktivitit Ay bekannt
und iiber die letzten Jahrtausende weitgehend konstant war. Diese Annahme ist in gro-
ber Niherung erfiillt und die im letzten Abschnitt genannten Effekte (Sonnenaktivitét,
Suess — Effekt) lassen sich durch Vergleich mit anderen Archiven korrigieren. Das Alter

einer 14C-Probe mit der Aktivitit A wird dann bestimmt durch:

T
T=-2np= (2.7)

Wobei zu beachten ist, dass fiir konventionelle '4C - Alter die von Libby publizierte
Halbwertszeit 71 = 5568a benutzt wird, die 3% zu klein ist. Dies wird jedoch durch die
Korrekturen Wéﬁlrend der Kalibration an anderen Archiven ausgeglichen. Die Vergleich-
barkeit mit fritheren Messdaten bleibt erhalten.

Im Grundwasser &ndern chemische Reaktionen die Anfangsaktivitéit Ag. Die folgenden
Ansétze zur Rekonstruktion des Ay anhand von chemisch-physikalischen Modellen sind

am gebrauchlichsten.

Vogel-Modell 1967 Die 1967 von Vogel vorgeschlagene Losung der Problems ent-
stand aus einer empirischen Studie an oberflichlichem Grundwasser in ganz Euro-
pa. Dabei fand er, dass als Naherung fiir die Anfangsaktivitit im Grundwasser gilt:
Ay = 85+5pmC. Dabei werden keine chemischen Unterschiede der verschiedenen Aqui-
feren berticksichtigt [Vogel, 1967]. Dieses sehr einfache beschreibende Modell ist heute
weitestgehend durch die nachfolgenden komplexeren Modelle ersetzt worden. Da die An-
fangsaktivitit des rezenten Grundwassers in den meisten Aquifersystemen relativ leicht
bestimmt werden kann, kann man, wie Vogel 1967, die Anfangsaktivitit aus den gemes-
senen Proben abschétzen. Das mit diesem Wert berechnete Alter dient als Vergleich zu
den Ergebnissen der komplexeren chemischen Modelle. Wegen dieses Vorgehens wird es
auch oft als statistisches Modell bezeichnet.

Bei der relativen Korrektur muss man einen eventuellen Anteil an Bomben-4C im
rezenten Wasser beachten. Durch die Erhchung der Atmosphérenaktivitéit auf durch-
schnittlich 120 pmC iiber die letzten 40 Jahre, muss der Korrekturfaktor fiir die An-

fangsaktivitit bei rezentem Wasser mit 120 pmC berechnet werde, fiir fossiles Wasser

19
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allerdings nur mit 100 pmC. Zur Unterscheidung von Wéasser mit Infiltrationsdatum vor
und nach 1950 kénnen die Wésser, mit dem ebenfalls wihrend der Bombentests entstan-
denen, Tritium datiert werden. Diese Methode wird im nachfolgenden Kapitel {iber die

Edelgase vorgestellt.

Tamers-Modell 1975 Das von Tamers [1975] publizierte Modell ist ein rein chemisches
Modell. Es wurde bereits 1964 von Pearson vorgeschlagen und anschliefend von Tamers
iibernommen und weiterentwickelt. Es geht davon aus, dass bei einer reinen Auflésung
von Carbonatgestein geméfl den stochiometrischen Formeln 2.8 je ein Hydrogencarbonat

aus der Luft (aktiv) und eines aus dem Gestein (inaktiv) kommt.

COs(g) + HyO — HyCO3 = (H")+ HCO3 (aktiv)
CaCO3 — Ca*" + CO3™ + (HT) = Ca*" + HCOjz (inaktiv) (2.8)

Somit ergibt sich, im Prinzip unabhéingig vom Carbonatgehalt, eine Anfangsaktivitét

von Ag=50pmC. Der Korrekturfaktor fiir Ag berechnet sich aus:

A — (mCO2 +0.5mHCO3 ) - Ay + (0.56mHCO3 ) - Ap (2.9)
o mCOy + mHCO; '

Wobei "m” fiir die Molalitét (Konzentration in Mol/kg) der einzelnen Spezies steht

und fiir die Aktivitdt der Bodenluft meist A, = 100 pmC angesetzt wird. Im Falle von
fossilem Calcit ist Ap=0pmC und der zweite Term im Zahler ist gleich Null. Vor-
aussetzungen fiir die korrekte Beschreibung des Aquifers durch dieses Modell ist eine
Infiltration ohne Auflésung von Calcit mit einer nachfolgenden Calcitauflésung im ab-
geschlossenen System. D.h. die durch die Calcitauflésung bedingte Verschiebung des

pH-Wertes bewirkt keine weitere Losung von Boden-CO9 im Grundwasser.

Pearson 1964 Das Modell von Pearson [Fontes und Garnier, 1979] benutzt den 3C-
Gehalt des im Wasser enthaltenen Kohlenstoffs zur Korrektur. Fiir fossilen Kalkstein
gilt C ~ 0pmC und 6'3C ~ 0%o. Fiir die Bodenluft gilt dagegen *C ~ 100 pmC,
wihrend das 'C hauptsichlich durch den Bewuchs des Bodens bestimmt wird. In
diesem Zusammenhang muss man C3 und C4 Pflanzen unterscheiden, diese Pflanzen
fraktionieren '3C unterschiedlich stark. C3-Pflanzen stammen aus der Friihzeit der
FErde und haben einen einfacheren Fixierungsmechanismus fiir CO5 als C4-Pflanzen.
Produkte der C3-Photosynthese haben einen §'3C-Wert von etwa -28 %o, wihrend C4-
Photosyntheseprodukte einen §'3C-Wert von etwa -14 %o haben. C4-Pflanzen sind

hauptséchlich tropische Griser und einige Nutzpflanzen wie z. B. Amarant, Hirse, Mais,
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Zuckerrohr und Chinaschilf. Der ¥C-Gehalt der Bodenluft wird hauptséichlich von den
Pflanzen bestimmt und kann so gut abgeschitzt werden.

Es gibt also fiir das CO5 im Grundwasser zwei grofie Reservoire mit jeweils signifikan-
ten Unterschieden in '4C und '3C. Durch eine einfache Mischungsrechnung kann daher
vom gemessenen 03C-Wert auf den korrekten Wert fiir Ag geschlossen werden. Der

Wert von Ay berechnet sich aus:

b7 —0p

A
07 5, —op

(Ag — Ap) + Ap (2.10)

mit den §'3C-Werten fiir den Gesamten Kohlenstoff (T), das Calcit im Boden (B) und
die Bodenluft (g), sowie den dazugehorigen Aktivititen A, und Ap.

Fontes und Garnier 1979 Im Jahr 1979 publizierten Jean-Charles Fontes und Jean-
Marie Garnier eine zusammenfassende Arbeit iiber die bis dahin verwendeten Modelle
und stellten gleichzeitig einen neuen Ansatz vor [Fontes und Garnier, 1979]. In die-
sem wesentlich komplexeren Modell wird die Konzentration und ebenfalls der §'3C-Wert
benutzt um Ay zu korrigieren. Der Unterschied zum Modell von Pearson ist die Bilan-
zierung von ®C und der Konzentration an geléstem Kohlenstoff. Um beide Parameter
in der Bilanz ausgleichen zu kénnen gibt es den Austauschparameter q. Er beschreibt
wieviel Carbonat aus dem Boden durch Austauschprozesse in die Luft gelangte, oder
andersherum wieviel Luft-COq iiber die Losung letztendlich im Boden ausgefallen ist.
Die hierbei auftretende Isotopenfraktionierung zwischen '3C und C wird dazu benutzt

das urspriingliche A iiber die Bilanz zu berechnen. Die Modellgleichung fiir Ay lautet:

Cp Cp
Ao = (1 . gj) Ay + giAB 4 (Ay—0.2¢ — Ap) - o= 0525_3 6__[ 5; ol (2.11)
wobei
Cp = Kohlenstoffgehalt aus der Bodenmatrix
Cr = Gesamtkohlenstoffgehalt
A, = Aktivitdt des gasformigen Kohlenstoffs
Ap = Aktivitdt des Kohlenstoffs im Boden
e = Isotopischer Anreicherungsfaktor in Promille zwischen

gasformigem CO, und festem Karbonatgestein

e ~ §(Carbonat) — 0(Gasférmiges CO,)
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In der Gleichung 2.11 tritt nur das Verhéltnis von Cp zu Cp auf. Waihrend Crp
direkt gemessen wird, kann Cp auf zwei Arten berechnet werden, wobei "m” wieder
fiir Molalitéat steht. Eine Moglichkeit ist die Annahme, dass Cp die Halfte der im Feld
gemessenen Carbonatalkalinitét ist:
2mCO3~ + mHCOj

2
Fiir Wésser mit einem starken Ionenaustausch kann man Cp auch aus einer Ionenbilanz

mCp = (2.12)

berechnen. Die Formel hierfiir lautet:
1
mCp = mCa®T +mMg*t —mSOI™ + §(mNa+ +mKt —mCl™ —mNOy) (2.13)
Dieses Modell enthilt als Grenzfall das Pearson-Modell und bietet fiir geeignete Aqui-

fere eine gute Rekonstruktion der Anfangsaktivitét.

2.2.4 Ubersicht Edelgase, Edelgastermometer und Excess Air

Die Edelgase Helium, Neon, Argon, Krypton, Xenon und das radioaktive Radon sind
die Elemente der 8. Hauptgruppe des Periodensystems. Die Bezeichnung Edelgase riihrt
daher, da sie in der Natur elementar vorkommen und so gut wie keine chemischen Ver-
bindungen eingehen. Ihre Eignung als Umwelttracer erhalten die Edelgase durch die
Tatsache, dass ausser fiir Helium und Radon, die Atmosphére die einzige Quelle und
Senke darstellt und die Atmosphéren-Konzentration iiber lange Zeit konstant war und
ist. Das Heliumisotop *He entsteht bei jedem a-Zerfall, was eine weitere Quelle darstellt.
Das seltenere 3He entsteht beim Zerfall von Tritium (*H) und einer sehr seltenen Reak-
tion von Neutronen mit Lithium im Gestein. Radon ist ein Zerfallsprodukt von Radium
und ist ebenfalls radioaktiv. Die beiden Edelgase Helium und Radon nehmen deshalb
eine Sonderrolle ein, auf die wir im folgenden mit eingehen werden. Des weiteren wird
das Edelgasthermometer beschrieben und die verwendeten Korrekturmodelle fiir Excess

Air vorgestellt.

Radon Das langlebigste Radon-Isotop ist das ???Rn mit einer Halbwertszeit von 3.8
Tagen. Andere Radonisotope sind kurzlebiger, im Bereich von einigen Sekunden, und
haben daher als Umwelttracer keine Bedeutung. 2??Rn entsteht beim Zerfall von Radi-
um in der Bodenmatrix, von wo aus es in die Atmosphére oder ins Grundwasser gelangt.
Ausgasungen von Radium aus den Wéanden von Gebéuden tragt zu einem wesentlichen
Teil zur ”natiirlichen” Strahlenbelastung des Menschen bei. Bedeutung als Tracer be-
kommt Radon bei der Untersuchung von Grundwasserzufliissen in Seen oder Fliisse. Da
es in dieser Studie nicht benutzt wurde, wird auf die weitere Verwendung von Radon als

Tracer hier nicht eingegangen.
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Isotopenzusammensetzung der Edelgase in der Atmosphére

Isotop Relative Haufigkeit Prozentuale molare Haufigkeit
3He (1.384 +0.0013) - 1076 0.000140
‘He =1 100.0

20Ne 9.80 £+ 0.08 90.5
2INe 0.0290 £ 0.0003 0.268
22Ne =1 9.23
36Ar =1 0.3364
38Ar 0.1880 =+ 0.0004 0.0632
40AY 295.5 £ 0.5 99.60
8Kr 0.6087 + 0.0020 0.3469
80Kr 3.9599 + 0.0020 2.2571
82Kr 20.217 4 0.0004 11.523
83Kr 20.316 + 0.0021 11.477
84Ky =1 57.00
86Ky 30.524 + 0.025 17.398
124X e 2.337 4+ 0.0008 0.0951
126X e 2.180 + 0.011 0.0887
128X e 47.15 4 0.07 1.919
129%e 649.6 0.9 26.44
130X e =1 4.070
131X e 521.3 £0.8 21.22
132X e 660.7 £ 0.5 26.89
134X e 256.3 £ 0.4 10.430
136X e 217.6+0.3 8.857

Tabelle 2.1: Aus: Noble Gases in Geochemistry and Cosmochemistry [Porcelli et al., 2002]
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Helium Helium besitzt als leichtestes Edelgas zwei stabile Isotope, das ‘He und das
3He. Das *He ist etwa 10% mal héufiger in der Atmosphire vorhanden. Einen genauen
Uberblick iiber die Edelgasisotopenzusammensetzung der Atmosphire gibt Tabelle 2.1.
Ein *He-Atom entsteht bei jedem a-Zerfall nach dem Einfang von zwei Elektronen.
Durch die natiirliche Radioaktivitéit des Bodens kommt es daher zu einer Anreicherung
von ‘He im Grundwasser. Viele dltere Wiisser sind deshalb mit Helium iibersittigt.
Das weit seltenere 3He entsteht im Boden aus Kernreaktionen von Neutronen mit
leichteren Elementen. Hier ist besonders die Reaktion von Lithium mit einem Neutron
zu Tritium zu nennen, welches dann seinerseits wiederum zu *He zerfillt:
5

Li+n — a+ °H; SH $He (2.14)

Literaturangaben zufolge liegt das typische krustale Verhiltnis in der Produktionsra-
te von ‘He zu 3He im Bereich von 1-3-10~8 [Mamyrin und Tolstikhin, 1984]. Aus der
hohen Diffusivitéit des Heliums ergibt sich fiir Grundwésser jedoch noch eine weitere Ein-
tragsquelle: Der Heliumfluss aus dem Erdinneren. Dieses Helium setzt sich zusammen
aus einem Anteil, welcher ebenfalls durch radioaktive Zerfille erzeugt wird und einen
Anteil aus primordialem Helium. Dieser Anteil hat ein signifikant hoheres 3He zu *He
Verhéltnis von bis zu 1-1074.

Die Ausgasung des Erdmantels tritt bevorzugt an geologischen Stérungszonen auf,
weshalb Grundwisser aus diesen Gegenden stark mit Helium iiberséttigt sein kénnen.
Wenn die Beeinflussung durch Mantelhelium vernachlissigbar ist, kann das ‘He qualita-
tiv als Alterstracer benutzt werden, da eine lingere Abgeschlossenheit des Wassers au-
tomatisch auch mehr “He zur Folge hat. Die Unterscheidung ob mantelbeeinflusst oder
nicht wird anhand des Gesamtheliumgehalts und des *He-*He-Verhiltnisses getroffen.
Das absolute Alter kann aus dem Anteil an radiogenem Helium jedoch nicht berechnet
werden, da hierfiir der Quellflufl zu inhomogen ist. Im gleichen geologischen Umfeld
kann man jedoch Proben mit unterschiedlichen Heliumkonzentrationen unterschiedliche
Alter zuordnen, sofern man Entgasung ausschlieen kann [Klump et al., 2006; Kipfer
et al., 2002].

Eine weitere Quelle fiir *He ist das hauptsichlich anthropogen erzeugte Tritium, dem

im folgenden ein eigenes Kapitel gewidmet ist.

Temperaturmessung mit den Edelgasen

Die Temperaturrekonstruktion aufgrund der Messung der Edelgaskonzentrationen im
Wasser, erfolgt iiber die Riickberechnung mit der Temperaturabhingigkeit der Loslich-

keiten und der konstanten Atmosphérenkonzentration.
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Die Abbildung 2.5 zeigt die Temperaturabhéngigkeit der Bunsen’schen Loslichkeiten.
Die Loslichkeit nimmt einerseits mit der Temperatur ab, wobei die schweren Edelgase
die groBite Abnahme zeigen, wihrend die Loslichkeit von Helium und Neon kaum von
der Temperatur abhingt. Andererseits sieht man, dass die Loslichkeit mit der Masse

zunimmt, d. h. Helium ist im Vergleich zu Xenon sehr schlecht 16slich.

025 Nur wenn der Grundwasserleiter be-
Helum stimmte Voraussetzungen erfiillt kann man
0.204 eon
R verldflliche Edelgastemperaturen berech-
Xenon
0.154

nen. So muss z. B. sichergestellt sein, dass

oo die gelosten Edelgase nur wiahrend der Infil-
\ tration ins Grundwasser gelangen. Dies ist

fiir Grundwasser in den meisten gespann-

Bunsenléslichkeit B

0.00

ten Aquiferen der Fall. Ein weiterer wichti-
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ger Punkt ist, dass keine Gase, und damit
Abbildung 2.5: Der Graph zeigt die Temperatu- auch Edelgase, aus dem Wasser entweichen.
rabhéngigkeit der Bunsen’schen Loslichkeit § der In Aqujferen mit hoher biologischer Akti-
Edelgase. vitdt kommt es durch Zersetzung von orga-
nischem Material oft zu einer Anreicherung von Methan oder Kohlendioxid im Wasser.
Dies kann durch ungiinstige Umstidnde zur Blasenbildung und damit zur Ausgasung
fithren. Mit den im Wasser enthaltenen Edelgasen stellt sich ein neues Gleichgewicht ein
und zerstort die Temperaturinformation im Wasser weitestgehend. Wahrend der Bepro-
bung muss sichergestellt sein, dass es vor der Abfiillung weder zur Entgasung noch zur
Kontamination mit Luft kommt. Die spétere Entgasung im abgeschlossenen Probenrohr

hat dagegen keinen Einfluss auf die Messung.

Excess Air und Modelle FEine weitere Komplikation ergibt sich bei Grundwasser durch
das Phiénomen der sogenannten ”Excess Air” oder Luftiiberschuss. In den meisten
Grundwiéssern findet man Edelgaskonzentrationen welche iiber denen des Losungsgleich-
gewichts liegen [Heaton und Vogel, 1981; Aeschbach-Hertig et al., 2000]. Die Entstehung
dieses Phénomens ist noch nicht abschliefend verstanden, man erklért es jedoch mit
Lufteinschliissen in der Bodenmatrix, welche sich durch erhthten hydrostatischen Druck
nach der Infiltration auflésen und die Konzentration aller gasformiger Spurenstoffe iiber
das Gleichgewicht hinaus erh6hen. Dabei spielt es eine grofie Rolle ob die Lufteinschliisse
vollstandig aufgelost werden, oder sich nur eine teilweise Auflosung einstellt. Im ersten
Fall ist die Korrektur mit entsprechenden Rechenmodellen relativ einfach. Bei einer

teilweisen Auflosung, oder einer der vollstdndigen Auflésung nachfolgenden Entgasung,

25



2.2 Tracer

ergeben sich andere Ubersiittigungsmuster, da die schlecht léslichen und schnell diffun-
dierenden Edelgase wie Helium und Neon schneller in ein neues Gleichgewicht kommen
als die schwereren Edelgase. Deshalb bezeichnet man diesen Vorgang auch als Fraktio-
nierung. Um diese zu berechnen benétigt man wesentlich komplexere Modelle.

Die drei Modelle fiir die Zusammensetzung von Excess Air wurden von Aeschbach-
Hertig et al. [1999, 2000] beschrieben. Die Modelle berechnen die Edelgaskonzentratio-
nen ¢; mit (i=He, Ne, Ar, Kr, Xe) mit den Parametern Temperatur (T), der Menge an
"Excess Air” (A), der Fraktionierung (F), der Atmosphérendruck am Grundwasserneu-
bildungort (P) und der Salinitét (S).

Das einfachste Modell ist das ” Total Dissolution”-Modell (TD):

CZ'(T, S, P, A) = C;(T, S, P) + Agz; (2.15)

Wobei C; die gemessene Konzentration ist, C; die Gleichgewichtskonzentration in
feuchter Luft, A4 die Konzentration an zusétzlich vollstéandig aufgeloster Luft und z; der
Volumenteil des i-ten Gases in der Luft.

Das Modell geht davon aus, dass eingeschlossene Luft vollstéandig aufgelést wird und
danach keine Verdnderung mehr erfahrt.

Ein weiteres Modell ist das ”Partial diffusive Re-equilibration”-Modell (PR).
Dieses Modell beschreibt eine vollstindige Auflosung und eine sich daran anschlieende
diffusive Neuequilibrierung. Deshalb besitzt dieses Modell einen weiteren Parameter R
der den Grad der Neuequilibrierung bestimmt. R=0 wiirde auf das TD-Modell fiihren,
R=00 wiirde eine voéllige Neuequilibrierung bedeuten. Die unterschiedlich starken
Diffusionskoeffizienten D; werden in die Reequilibrierung ebenfalls mit einbezogen. Die

Modellgleichung lautet:

D;

Cy(T, S, P,A) = C(T, S, P) + Agz; - ¢ 'Dnc (2.16)
Das dritte Modell wird als ”Closed-system Equilibration”-Modell (CE)
bezeichnet. In diesem Modell tritt der Fraktionierungsparameter F an die Stelle von R.

Die Modellgleichung lautet:

(1 — F)Aezi

(T, 7P7A: z*T7 , P T A L I
G, S, P A) = CHT 5, P) + g e

(2.17)

Die Idee dieses Modells ist, dass je nach Stérke des zusétzlichen hydrostatischen
Druckes eine bestimmte Menge an Gas zusétzlich im Wasser gelost wird. Der Para-
meter A, bezeichnet nun in diesem Modell nicht mehr die gesamte zusétzlich aufgeléste

Luft (A4 bisher), sondern die Menge an eingeschlossener Luft, von der ein bestimmter
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Teil gelost wird. Dies wird durch den Parameter F beschrieben. Er variiert in diesem
Modell zwischen Null fiir reine Luft (d.h. vollstindig aufgeloste Blasen) und Eins fiir

kein Luftiiberschuss, d. h. nur Gleichgewichtskonzentrationen.

Diskussion der Modelle Die Modellgleichungen werden fiir die fiinf, bzw. vier (ohne
He) Edelgase formuliert und stellen somit ein Gleichungssystem dar, aus welchem man
theoretisch die vier Parameter T, P, A und F berechnen kann. Die Methode wird als
fehlergewichtete nichtlineare Inversion bezeichnet [Ballentine und Hall, 1999]. Die Sali-
nitdt als leicht messbarer Parameter des Aquifers wird dabei meist vorgegeben, ebenso
der Parameter P, den man bei bekannter Infiltrationshthe gut abschéitzen kann. Da
die Modellparameter Temperatur und Druck iiber den variablen Anteil an Excess Air
korreliert sind, werden die Unsicherheiten bei gleichzeitiger Berechnung von T, P und A
systembedingt sehr grof3.

Welches der drei beschriebenen Modelle die Daten am Besten beschreibt wird durch
einen y2-Test bestimmt. Das x? wird fiir jede einzelne Probe durch die Formel 2.18
bestimmt. Im Idealfall, d. h. wenn das Modell die physikalische Grundlage der gemesse-
nen Grofle korrekt beschreibt, sind die Abweichungen zwischen Messung und Modell nur
noch auf eine statistische Streuung, den Messfehler zuriickzufithren. In diesem Fall sind
diese Messfehler wiederum gaussverteilt und der Erwartungswert fiir x? nach Formel 2.18
entspricht im Mittel der Anzahl der Freiheitsgrade. Dieser Idealfall wird jedoch nicht
immer erreicht. Dies hat verschiedene Griinde, zum Einen werden fiir die Berechnung
Werte fiir S und P vorgegeben und zum Anderen kénnten auch Vorginge im Aquifer
dazu gefiihrt haben, dass die Annahmen fiir die einzelnen Modelle nicht mehr stimmen.

Wenn ein gegebenes Modell die wirklichen Vorgénge nur ungeniigend beschreibt, wer-
den die Abweichungen von Modell und Messdaten grofier, als rein aufgrund der Messfeh-
ler zu erwarten gewesen wire, d. h. x? steigt an. Ob ein beobachteter y?-Wert noch mit
den statistischen Abweichungen erkléirt werden kann, oder ob das Modell verworfen wer-
den muss, kann mit dem y2-Test entschieden werden. Aus der x2-Verteilung ergibt sich
die Wahrscheinlichkeit, den berechneten Wert fiir x? (oder einen héheren) bei korrektem
Modell, aufgrund statistischer Schwankungen zu finden. Ist diese Wahrscheinlichkeit zu
gering, so muss das Modell verworfen werden. In der vorliegenden Arbeit wurde der Fit

verworfen, wenn die Wahrscheinlichkeit fiir x? unter einem Prozent lag.

) _ 2
X2 = Z (ci(meas.) = ci(mod.)) mit i = Ne, Ar, Kr, Xe (2.18)

- Aci(meas.)?
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Abbildung 2.6: Die Abbil-
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Zusammenhang von mittlerer Lufttemperatur und Edelgastemperatur Ob die vom
Modell berechneten Resultate die mittlere Atmosphéirentemperatur an der Infiltrations-
stelle représentieren, hédngt von weiteren Faktoren ab. Untersuchungen haben gezeigt,
dass die mittlere Jahrestemperatur meist mit der Edelgastemperatur iibereinstimmt, die
Abweichungen in manchen Fillen jedoch bis zu 2°C betragen kénnen [Stute und Sonntag,
1992]. Abweichungen zwischen der mittleren Atmosphéren-Temperatur (MAT) und der
Edelgastemperatur (NGT, Noble gas temperature) konnen entstehen, wenn die Grund-
wasserneubildung immer zu bestimmten Jahreszeiten erfolgt oder der Boden durch seine
Bedeckung von der Atmosphére isoliert ist. Dies kann z. B. im Wald auftreten, wo der
Boden nicht durch die direkte kurzwellige Sonnenstrahlung erhitzt wird. Hier kénnen die
Edelgastemperaturen um bis zu 2.2°C niedriger sein als auf Feldern oder Wiesen in der
gleichen Klimazone [Stute und Sonntag, 1992]. Ahnliche Beobachtungen gab es auch
bei Edelgasstudien in semi-ariden Gegenden, wo die Edelgastemperaturen signifikant
hoher waren als die mittlere Jahrestemperatur [Beyerle et al., 2003]. In hoheren Brei-
ten kann man den Effekt der Isolation des Bodens durch Schneebedeckung beobachten.
Waihrend der Schneebedeckung kiihlt der Boden nicht so stark ab wie die Atmosphére.
Die mittlere Bodentemperatur ist im Vergleich zur Atmosphére zu hoch. In der Studie
von Pollack et al. [2005] wird ein einfaches Schichtmodell des Bodens benutzt, um die
Bodentemperatur aus der Atmosphérentemperatur zu berechnen. In der gleichen Studie
findet man auch Informationen iiber die Eindringtiefe der Temperaturschwankungen in

den Boden. Liegt der Grundwasserspiegel tiefer als die auftretenden Schwankungen, gibt
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es zumindest keine Abweichungen bei unregelméfliger Infiltration.

2.2.5 Tritium (*H)

Tritium ®H ist das radioaktive Isotop des Wasserstoffs. Es entsteht in geringer Menge in
der Atmosphére durch die Wechselwirkung von Neutronen aus kosmische Strahlung mit
dem normalen schweren Wasserstoffisotop Deuterium ?H. Bedeutung als Umwelttracer
erlangte das Tritium durch den Eintrag wahrend der oberirdischen thermonuklearen

Wasserstoffbombentests in den 50er und 60er Jahren des letzten Jahrhunderts.

Die Konzentration von Tritium wird J S ———e—

Zunehmende 3He-Konz.

gewohnlicherweise in der Einheit Tritium-

Units (TU) angegeben, wobei ein TU einem ]
Tritiumatom in 10'® gewhnlichen Wasser- b
stoffatomen entspricht. Die aus 1 TU re-
sultierende Radioaktivitat ist gleich 0.118
Bq/l. Das Tritium zerfillt iiber einen (5~-
Zerfall zu *He mit einer Halbwertszeit von ]
12.32 Jahren [Lucas und Unterweger, 2000]. B
Die Abbildung 2.6 zeigt die Eintragskur- 0 5 1015 20 2265" 30 35 40 45 %0
ve von Tritium im Niederschlag in Wien . 4er 3 i

Abbildung 2.7: “H-"He- Datierung. Das entste-
wihrend der letzten 50 Jahre. Die Daten hende 3He kann nicht entweichen und reichert sich
hierfiir stammen aus der GNIP-Datenbank im gleichen MaBie an wie *H zerfillt.
der TAEA [TAEA/WMO, 2004] und wurden exemplarisch ausgew&hlt, weil die Hohe

Warte in Wien eine der ldngsten Tritiummessreihen hat.

Konzentration
1

Um Tritium als Tracer zu benutzen wird oftmals der markante Peak von 1963 be-
nutzt. In liickenlosen Archiven gibt es so eine einfache Markierung des Jahres 1963. Im
Grundwasser &8t sich der Peak nur ganz selten nachweisen, zum Beispiel bei vertikaler
Infiltration mit geringer Dispersion.

Fiir die Berechnung des Alters aufgrund des radioaktiven Zerfalls benotigt man, wie
im Fall des C, die Anfangsaktivitit. Mit dem gemessenen, noch nicht zerfallenen Tri-
tium kann man entlang der Zerfallskurve zuriickrechnen und erhélt im Schnittpunkt mit
der Eintragskurve das Alter der Wassermasse, siehe rote Zerfallskurve in Abb. 2.6. Der
Nachteil dieser Methode ist, dass die erhaltenen Alter meist nicht eindeutig sind, d. h.
die Zerfallskurven der heute gemessenen Werte haben mehrere Schnittpunkte mit der
Eintragsfunktion. Dies bedeutet, dass zu einem heute gemessenen Tritiumwert mehrere
Infiltrationszeitpunkte in Frage kommen. Dieses Problem beseitigt die Datierung nach

der 3H-3He- Methode. Fiir diese Datierung wird massenspektrometrisch das 3He ge-
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messen. Die gemessene He-Menge setzt sich zusammen aus dem Gleichgewichtsanteil,
welcher aus der Atmosphire im Wasser gelost wurde, aus dem Excess-Air Anteil, wel-
cher durch die zusétzliche Luft ins Wasser kam, einem natiirlichen radioaktiven Anteil,
welcher allerdings sehr klein ist und letztlich dem anthropogenen Anteil aufgrund des
Zerfalls von 3H. Durch die Modelle zur Edelgastemperaturberechnung erhilt man den
Gleichgewichtsanteil sowie den Anteil an Excess Air in der Probe und kann {iber die
Heliumisotopenverhiltnisse vom radiogenen *He auf das radiogene 3He schliefen. Da-
mit ist man nun in der Lage die Menge an tritiogenem *He zu berechnen. Umgerechnet
auf TUs addiert man dies zum noch vorhandenen Tritium und erhélt fiir die Datierung
eine Anfangsaktivitdt Ay welcher nicht mehr von der Eintragskurve abhingt. Diese
Anfangsaktivitdt wird auch als initiale Tritiumkonzentration bezeichnet. Durch diese
zusétzliche Information kann man bei Abweichungen der initialen Tritiumkonzentration
von der Eintragsfunktion die Beimischung von tritiumfreien Wasser nachweisen.
Aufgrund von Isotopenverhéltnissen kann man bei der Berechnung der Edelgastem-
peratur den Anteil von tritiogenem 3He abschiitzen und dieses, umgerechnet in TUs, zum
Tritium addieren. Das Ergebnis ist eine von der Eintragskurve unabhingige Anfangs-
aktivitdt und damit auch eine eintragsunabhéingige Altersinformation. Die Abbildung

2.7 zeigt die Grundidee dieses Verfahrens.
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2.3 Experimentelles

Dieses Kapitel beschéftigt sich mit den verschiedenen Probenahmetechniken der in dieser

Arbeit verwendeten Tracer sowie mit den Grundlagen der Messtechnik.

2.3.1 Messung der stabilen Isotope

Die Proben fiir die stabilen Isotope wurden in dicht schlieBenden 50 ml Glas-Flaschen
abgefiillt. Gemessen wurden die Proben im Institut fiir Umweltphysik am dortigen Fin-
nigan MAT 252 Massenspektrometer. Um eine Kontamination des Massenspektrometers
mit Wasser zu verhindern, wird der 6'80O-Wert einer Wasserprobe iiber den Umweg des
CO» gemessen. Hierzu werden 5 ml der Probe mit einem COs-Standard in einer automa-
tisierten Vorrichtung fiir 6 Stunden equilibriert. Das getrocknete CO2-Gas wird direkt
in das Massenspektrometer eingelassen und analysiert.

Die Wasserstoffisotope werden an Hy gemessen, welches man durch Zersetzung der
Wasserprobe erhilt. Hierzu werden 2 ul der Probe fiir 30 min. an einer 850°C heiflen
Chromoberfliche umgesetzt. Das entstehende Hy-Gas kann direkt gemessen werden.
Die Genauigkeiten fiir die Messung liegen bei etwa £0.1%o fiir §°H [Keck, 2001] und bei
+0.05% fiir 6180 [Neubert, 1998].

2.3.2 SF;, Probenahme und Messung

Die Messung sowie die Probenahme fiir SFg erfordert mehr Aufwand als bei den stabilen
Isotopen. Grund ist die grofle Kontaminationsgefahr der Wasserprobe durch die Atmo-
sphédre. Aufgrund der geringen Loslichkeit von SFg in Wasser bendtigt man nur eine
vergleichsweise geringe Menge Luft, um die Probe zu kontaminieren. Dies ist jedoch
auch ein Vorteil der Methode, da Kontaminationen selten mit sehr geringen Mengen
erfolgen und kontaminierte Proben damit sofort als solche erkannt werden kénnen.

Bei der Probenahme verwenden wir speziell angefertigte Waschflaschen mit zwei Luer-
Lock Vierwegehidhnen, siehe Abbildung 2.8. Vor der Probenahme wird die Flasche mehr-
mals evakuiert und mit hochreinem Stickstoff gefiillt. Dies dient dazu, atmosphérische
SFg-Reste aus der Flasche zu entfernen. Die Flasche wird mit einem leichten Uberdruck
(300 mbar) an hochreinem Stickstoff geschlossen und transportiert. Kurz vor der eigent-
lichen Befiillung wird mit einer tragbaren Pumpe der Druck im Inneren der Flasche auf
einen Stickstoff-Restdruck von etwa 200 mbar gesenkt. Die Probenahme erfolgt {iber das
Steigrohr, wobei in der Zuleitung keine Blasen mehr vorhanden sein diirfen. Wenn sich
eventuell im Schlauch verbliebenen Luftblasen langsam auflésen, wird die Probe kontami-

niert. Entstehen durch eine Ubersittigung des Wassers im Schlauch Blasen, so kann SFg
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a) Probenahme b) Messung

zum Gaschro-

n matograph
~150-300 ml N, :<
V2 Vi Salzlésung
Headspace,
~550-400 ml schiitteln SF¢ im Losungs-
gleichgewicht
mit Probewasser
Abbildung 2.8:  Schema der
Waschflaschen beim Befiillen
und bei der Messung. (Gra-
fik {ibernommen aus Rohden  3-Wege-Hahn - geschlossen
[2002]; Rohden und Ilmberger Vi V2
[2001)). Probewasser =

in die Blasen iibergehen und die Probenkonzentration erniedrigen. In diesem Fall muss
man versuchen den Druck in der Zuleitung bis zur Flasche erh6hen. In der Probenflasche
gibt es durch den grofien Druckgradienten sofort eine starke Ausgasung. Diese ist jedoch
erwiinscht und fiir die Einstellung des Gleichgewichts sogar forderlich. Die Flasche wird
mit Wasser bis zu einem leichten Uberdruck von etwa 200 mbar gefiillt. Durch den in der
Flasche verbliebenen Stickstoff gibt es nach der Abfiillung einen Gasraum (Headspace)
von etwa 150 ml, abhéingig vom Restdruck. Weitere Details zur Probenahme sowie der

Messung findet man in Kreuzer [2002].

Die gaschromatographische Messung Das im Gleichgewicht mit dem Wasser befind-
liche Gas in der Flasche wird zur Messung in den Gaschromatographen (Shimadzu GC-
8AIE) eingegeben. Hierzu wird Salzwasser durch das Steigrohr in die Flasche gedriickt
und das Gas in die Probenschleife eingegeben. Das Salzwasser schichtet sich unter
dem Probenwasser ein, eine Kontamination des Headspaces wird damit ausgeschlos-
sen. Durch verschieden grofle Probenschleifen zur Messung der Gasmenge kann der
Messbereich erweitert werden. Die Nachweisgrenze des Gaschromatographen liegt bei
0.01 fmol. Fiir die iiblichen Probenmengen von etwa 600 — 700 ml Wasser lasse sich somit
SFg-Konzentrationen bis etwa 0.02 fmol/l messen. Die Reproduzierbarkeit der Messung
ist fiir Proben groer als 0.1 fmol/1 sehr gut, die apparativen Fehler in der Regel kleiner
als ein Prozent.

Das SFg in der Probe wird auf einer Kiihlfalle, gefiillt mit Porapak—Q®, in ei-
nem Isopropanol-Trockeneisbad auf -80°C aufkonzentriert. Nach dem Aufkonzentrieren

wird die Kiihlfalle dann auf 100°C erhitzt und das gesammelte SFg wieder freigegeben.
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Die Trennung erfolgt auf einer mit einem Molekularsieb von 5 A gefiillten Séule. Die
Trennséule ist unterteilt in eine Vor- und eine Hauptsdule. Das hat den Vorteil, dass so-
bald SFg¢ als schnellste Komponente den Detektor erreicht, man die Vorsdule abkoppeln
und in umgekehrter Richtung spiilen kann. So werden viele unerwiinschte Komponenten
im Gasgemisch von der Hauptsdule und vom Detektor ferngehalten. Dies reduziert die
Spiilzeit erheblich und triagt zur lingeren Lebensdauer der Trennséulen bei. Die absolute
Mengenbestimmung erfolgt durch den Vergleich mit einem Eichstandard von bekannter

Konzentration.

Berechnung der Konzentration Das Volumen des Probenwassers V,, in den Flaschen
wird durch wigen bestimmt. Mit Hilfe der Formeln von Chen und Millero [Chen und
Millero, 1986] fiir die Dichte von Wasser in Abhéngigkeit von der Temperatur wird das
Volumen des Probenwassers bestimmt (fiir Siiiwasser). Auf gleiche Weise wurde fiir
jede Flasche einmal das Gesamtvolumen mit VE-Wasser bestimmt. Das Volumen des
Headspaces V}, berechnet sich einfach als Differenz von Gesamtvolumen und Probenwas-
servolumen V,,. «(T,S) ist die dimensionslose Ostwaldsche Loslichkeit, welche von der
Temperatur und der Salinitéit abhéngt.

Die Leitfahigkeit fiir die Berechnung von « und der Dichte wurde wiahrend der Pro-
benahme bestimmt und umgerechnet auf Salinitdt. Die Temperatur T ist die aktuelle
Temperatur des Wasserbads, in dem die Proben bis zur Messung lagern und bei der sich
das neue Losungsgleichgewicht zwischen Probenwasser und Headspacegas einstellt.

Gemessen wird die Konzentration des Headspacegases ¢}, womit dann mit der
Loslichkeit auf die Wasserkonzentration zuriickgerechnet wird. Im Losungsgleichgewicht

gilt:

d,=a-d, (2.19)

Durch eine einfache Massenbilanz kann man die urspriingliche Wasserkonzentration
Cw, welche das Wasser vor dem Einstellen des Gleichgewichts hatte, berechnen (¢, = 0
hochreiner Stickstoff):

cwVw = Vi + Vi (2.20)

Die Wasserkonzentration ergibt sich dann aus:

S (“;h + (T, S)) [f”;‘)l] (2.21)

w

Das Volumenverhéltnis V},/V,, liegt immer um mindestens eine Gréfienordnung iiber
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dem Wert von « (V3,/Vi, &= 0.1 —-0.5; a = 0.01), so dass Ungenauigkeiten in der Kenntnis
der Loslichkeit nur geringen Effekt auf die Konzentrationsbestimmung haben.

Der grofite rein apparative Fehler von etwa 2% wird durch den statistischen Fehler des
Detektorsignals (~ 1%) verursacht, weitere kleinere Fehler entstehen durch die Integra-
tion der Peakfliche und die Berechnung der Standardpeakfliche. Im Ergebnis addieren
sich diese Fehler zu einem Gesamtfehler von max. 3% fiir rezente Proben und bis zu

20% fiir Proben nahe der Nachweisgrenze.

2.3.3 “C-Aufbereitung und Messmethode
Extraktion von CO, aus Grundwasser

Um aus Grundwasser COo-Proben zu gewinnen, gibt es zwei Moglichkeiten. Das erste
Verfahren ist die sogenannte Fallung mit Bariumchlorid und Natronlauge. Hierbei wird
bei der Probenahme einer ausreichend groflen Wassermenge, meist etwa 100 Liter, Ba-
riumchlorid und Natronlauge zugegeben. Die Natronlauge verschiebt den pH-Wert auf
etwa 12, wihrend die Bariumionen dafiir sorgen, dass schwer 16sliches Bariumcarbonat
ausfallt. Aus diesem wird im Labor das urspriingliche COy extrahiert und in Z#hlroh-
ren oder Szintillationszdhlern dessen Aktivitit gemessen. Nachteil dieser Methode ist,
dass man eine sehr grole Menge Wasser fiir eine Probe extrahieren muss. Zudem sind
die eingesetzten Chemikalien giftig, und in unzureichend abgedichteten Gefifien besteht
wahrend der Fallungsreaktion die Gefahr einer Kontaminierung der Probe durch Losung
von atmosphérischem COs. In der stark basischen Losung geht COo aus der Luft sehr
schnell in Losung und wird durch das Barium ebenfalls ausgefillt. Dies bewirkt, dass
die Proben zu jung datiert werden.

Das zweite Verfahren, welches bei dieser Studie angewandt wurde, arbeitet mit klei-
neren Probenmengen, welche erst im Labor extrahiert werden und anschliefend massen-
spektrometrisch auf ihren '4C-Gehalt gemessen werden. Diese Methode hat den Vorteil,
dass Kontaminationen unwahrscheinlicher sind und im Verlauf der Extraktion noch als
solche erkannt werden konnen. Die Wasserproben, meist ein Liter, werden direkt nach
der Probenahme mit Natriumazid vergiftet um die biologische Aktivitéit in der Probe zu
unterbinden. Vorteil dieses Stoffes, gegeniiber dem sonst iiblichen Quecksilberchlorid,
ist, dass es in der Natur binnen weniger Tage v6llig abgebaut wird.

Die Abbildung 2.9 zeigt die schematische Darstellung der Extraktionsanlage, die spe-
ziell hierfiir gebaut wurde. Die Extraktion erfolgt in zwei Schritten. Im ersten Schritt
wird CO4y aus der Probe freigesetzt und in der COs-Falle aufgefangen um es dann im
zweiten Schritt in den Frierfinger ganz rechts in Abbildung 2.9 iiberzufrieren. Dies wurde
notig, da wihrend der Extraktion Stickstoff entsteht.
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Der Extraktionsablauf Eine Extraktion an dieser Anlage dauert etwa eine Stunde, wes-
halb der Aufbau in vierfacher Ausfertigung an eine gemeinsam genutzte Vakuumpumpe
angeschlossen wurde. Im Erlenmeyerkolben befinden sich zu Beginn der Extraktion et-
wa 100—-300ml Probe, je nach Hérte des Wassers, um nach der Reaktion mindestens
10 mmol Kohlenstoff zur Verfiigung zu haben. Im seitlich angebrachten Finger befinden
sich 10 ml 3N-Salzsdure. Da die Proben mit Natriumazid behandelt waren, muss der
Probe noch etwas Jod zugegeben werden, da das Natriumazid mit der Séure ansonsten
zur giftigen und hochexplosiven Stickstoffwasserstoffsdure (NHs) reagieren wiirde. Durch
das Jod wird eine Reaktion katalysiert, in deren Verlauf das Azid-Ton (N3~) zu Stickstoff
abgebaut wird. Dieser wird wihrend der Extraktion stéindig abgepumpt. Die Glaskapil-
lare direkt oberhalb des Extraktionsgefiafes ist eine kleine FluBbegrenzung, um die Men-
ge des iiberstromenden Wasserdampfes zu reduzieren. Die mit Aceton-Trockeneis auf
-78°C gekiihlte und mit 2 mm Glaskugeln gefiillte Wasserfalle friert in zwei aufeinander-
folgenden Doppelréhren diesen iiberstromenden Wasserdampf aus. Nach dem Einbringen
der Probe wird die gesamte Anlage auf min. 0.01 mbar evakuiert. Es hat sich gezeigt, dass
dieser Druck an der Pirani-Messzelle erreicht wird, wenn die Atmosphérenluft aus der
Anlage entfernt ist. Die Wasserfalle ist wihrend dieser Phase schon aktiv, die COo-Falle
ist noch auf Raumtemperatur und die Flussbegrenzung ist deaktiviert, d. h. es gibt einen
groBen Durchlass. Anschlieend wird das Glasventil an der Extraktionsflasche geschlos-
sen, um die Anlage vor eventueller Kontamination wihrend der Sdurezugabe zu schiitzen.
Die Séurezugabe erfolgt im Vakuum durch Drehen und Kippen des Erlenmeyerkolbens.
Durch die Glas-Kugel-Gelenke ist dies ohne Atmosphérenkontamination moglich. Vor
Wiederoffnung des Extraktionsventils wird die COo-Falle mit fliissigem Stickstoff gekiihlt
und das Flussbegrenzungsventil auf die Kapillare umgestellt. Der pH-Wert des Wassers
ist nun weit genug abgesenkt, dass sich kein Hydrogencarbonat oder Carbonat mehr
im Wasser befindet. Das geloste CO2 entweicht, weil der COs-Partialdruck iiber der
Wasseroberfliche, durch das Ausfrieren in der COs-Falle, anndhernd gleich Null ist.
Waéhrend der Extraktion wird die Probe mit einem Magnetrithrer durchmischt um das
Ausgasen zu beschleunigen. Eine Zeit von etwa 45min fiir diesen Schritt reicht aus,
um etwa 150—200 ml Wasser quantitativ zu extrahieren. Danach wird die Wasserfalle
vom Rest der Anlage abgekoppelt, die Flussbegrenzung wird wieder deaktiviert und die
Pumpe abgehdngt. Nun kann die COs-Falle in Aceton-Trockeneis aufgetaut werden,
wihrend das COs in den mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Frierfinger iiberfriert. Das
Auftauen der Falle in Aceton-Trockeneis reduziert den Wasserdampf in der Probe, was
fiir die Messung des >C-Gehalts sehr wichtig ist. Die Aufbereitung fiir die *C-Messung
ist hingegen nicht empfindlich fiir Wasserdampf in der Probe.
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Die 3C-Messung erfolgt im Institut fiir Umweltphysik am Massenspektrometer, an
dem auch die stabilen Isotope des Wassers gemessen wurden. Die Genauigkeit der Mes-
sung liegt je nach Restwassergehalt zwischen 0.1 und 0.5 Promille. Nach der Messung
wurden die CO2-Proben mit fliilssigem Stickstoff in Glasampullen iibergefroren und zur
weiteren Analyse an das '#C-AMS-Labor der Eidgenossisch Technischen Hochschule der
Schweiz (ETH) in Ziirich geschickt.

Extraktionsverlauf ohne Natriumazid Ist die Probe nicht mit Natriumazid, sondern
mit einem anderen Gift behandelt, kann die Extraktion etwas verindert werden. In
diesem Fall wird nur die Probe und die Sdure in den Extraktionskolben gegeben, das
Jod benétigt man nun nicht mehr. Wihrend des Evakuierens des gesamten Systems
ist die Wasserfalle in Betrieb. Die COs-Falle kann als zuséatzliche Wasserfalle betrieben
oder mit dem Dreiwegehahn und der Kapillaren aus dem System entfernt werden. Nun
wird das Pumpventil geschlossen und die Sdure zugegeben. Danach wird der Frierfinger
mit flisssigem Stickstoff gekiihlt und das aus der Probe austretende Kohlendioxid im
Frierfinger ausgefroren. Da es ansonsten keine Restgase mehr in dem System gibt, bleibt
der Druck wéhrend der gesamten Extraktion unterhalb von 0.05 mbar. Nach etwa 30—
45 Minuten ist die gesamte Menge an CO4 aus der Probe extrahiert und im Frierfinger

angefroren.

Die AMS-Messung Fiir die eigentliche Messung wurden die COo-Proben durch che-
mische Umsetzung in Kohlenstoff {iberfithrt und so fiir die AMS-Messung vorbereitet.
Radiokohlenstoff kann nicht durch gewodhnliche Massenspektrometrie gemessen werden,
da es fiir 1*C Molekiile und Atome gleicher Masse gibt (12CH; oder *N) die eine Un-
terscheidung unméglich machen. Erst das Beschleunigermassenspektrometer erméglicht

deren Trennung.

Die katalytische Umwandlung des Proben-CO; in Kohlenstoff findet direkt auf einem
Kupferplidttchen statt, welches dann in der Ionenquelle als Quelle dient. In der Ionen-
quelle werden zahlreiche negativ geladene lonen erzeugt, welche in einem ersten Schritt
durch ein Massenspektrometer grob vorsortiert werden. In den eigentlichen Beschleuni-
ger kommen nur "*C und dessen Isotopomere. Hier treffen sie, nach einer Beschleunigung
durch eine Spannung von etwa 6MYV, auf den Stripper. Der Stripper besteht aus einer
diinnen Folie oder einem Gas in dem die isotopomerischen Molekiile zerstort werden und
die Tonen umgeladen. Danach koénnen die '#C-Atome von den iibrigen Ionen getrennt
und detektiert werden [Wolfli et al., 1983; Wolfli, 1987].
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2.3.4 Edelgase, Probenahme und Messung
Probenahme

Aufgrund der grofien Diffusivitét des Heliums werden die Wasserproben fiir die Edelgas-
messung in Kupferrohren abgefiillt. Hierbei handelt es sich um spezielles Weichkupfer,
welches in einer Aluminiumschiene zwischen zwei Edelstahlklemmen eingespannt ist.
Das Wasser flieit wiahrend der Probenahme durch das Rohr und erfihrt erst nach dem
Durchgang durch das Kupferrohr eine Druckentlastung. Durch die Verwendung von
speziellem Schlauchmaterial und entsprechenden Schlauchklemmen kénnen Proben bei
hohem Druck abgefiillt werden und Entgasung selbst bei stark iiberséttigtem Wasser
ausgeschlossen werden. Nach einer kurzen Spiilzeit wird zuerst die in Fliefirichtung
hintere Klemme geschlossen und danach schnellstméglich die vordere Klemme. In der
Kupferrohre befinden sich je nach Léange (40 oder 80 cm) 20 oder 40 ml Wasser [Stute
et al., 1995; Weiss, 1968].

Fiir eine korrekte Probenahme sind druckfeste Anschliisse unverzichtbar. An vie-
len Brunnen waren eigens fiir Probenahmen Wasserhdhne installiert, an einige land-
wirtschaftlich genutzten Brunnen waren jedoch spezielle Adapter vonnéten. In diesen
Féllen war der Brunnenanschluss ein Eisenrohr von etwa 10 cm Durchmesser mit groflem
Wasserdruck und entsprechend groffem Durchflufl von 10—100 Liter pro Minute. Um
diese Brunnen entgasungsfrei zu beproben, wurden verschiedene Feuerwehrschlduche
mit Latexkern und Textilumantelung eingesetzt. Durch einen Dreifach-Verteiler war es
moglich den groflien Wasserdruck kontrolliert zu senken, wihrend durch eine Serie von
Reduzierstiicken, der letztendlich notwendige Schlauchdurchmesser von etwa 1cm fiir

die Probenahme erreicht wurde.

Messung

Die Edelgasproben fiir diese Arbeit wurden im Labor der Eidgenotssisch Technischen
Hochschule in Ziirich (Schweiz) gemessen. Der Aufbau der Anlage ist beschrieben in
Beyerle et al. [2000].

Die Proben werden iiber eine Klemmverbindung mit einer Vakuumextraktion verbun-
den und dort vollstdndig entgast. Das freiwerdende Gas wird {iber Kiihlfallen aufgeteilt
in die leichte Fraktion mit Helium und Neon und eine schwere Fraktion aus Argon,
Krypton und Xenon. Helium und Neon werden in zwei Massenspektrometern gemes-
sen. Im ersten, einem kleinen Sektorfeld-MS, werden die Mengen an ‘He und 2°Ne
bestimmt und in einem weiteren Massenspektrometer, einem MM-5400 der Firma Mi-

cromass, wird zusitzlich das Verhiltnis *He/*He gemessen. In der schweren Fraktion
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wird mit 3 A Molekularsieben zuniichst das Wasser entfernt und in verschiedenen Getter-
pumpen anschlieflend alle reaktiven Gase, bevor die Edelgase parallel gemessen werden.
Die Kalibration erfolgt an einem Luftstandard.

Die Messgenauigkeit des Systems liegt bei +£2.7% fiir Tritium iiber die 3He-
Akkumulation, £0.3% fiir Helium, +0.9% fiir Neon, +0.3% fiir Argon, +0.8 % fiir
Krypton und +£1.0 % fiir Xenon [Beyerle et al., 2000].

2.3.5 Tritium

Fiir die Tritiumanalyse wurden Glasflaschen mit 1 Liter Inhalt gefiillt. Die Analyse
erfolgte im Institut fiir Umweltphysik in Z&hlrohren. Hierzu wurden 50 ml Probe mit
Magnesium bei 600°C in sechs Stunden zu Hs-Gas umgesetzt, welches dann wiederum
in Zahlrohren gemessen wurde. Die Genauigkeit der Messung liegt bei =1 TU. Weitere
Details zur Aufbereitung und Messung findet man in Grothe [1992].

39






3 Forschungsgebiet und Messkampagnen

Dieses Kapitel verldfit nun den allgemeinen Einleitungsteil und geht detailiert auf das

Untersuchungsgebiet und die geologische Situation ein.

3.1 Die Nordchinesische Tiefebene

Die Nordchinesische Tiefebene ist mit mehr als 112 Mio. Menschen eines der dichtbe-
siedeltsten Gebiete der Erde [Chen et al., 2004b]. Spuren fiir menschliche Aktivitét
finden sich sehr weit in der Vergangenheit und mit dem Kaiserreich entstand bereits
im 3. Jh.v.Chr. die erste Hochkultur in China. Zeugen dieser frithen Besiedelung sind
unter anderem die Chinesische Mauer in den Tanghangshan-Bergen, deren Bau etwa
250 v. Chr. begonnen wurde, sowie der Kaiserkanal zwischen Peking und Hangzhou. Der
Kaiserkanal diente bis zur Mitte des 19. Jahrhunderts als wichtiger Transportweg, um
Giiter von den siidlichen Provinzen in die Hauptstadt zu bringen.

Heutzutage ist die Ebene die Kornkammer Chinas mit einer {iberdurchschnittlich er-
tragreichen Landwirtschaft. Die gesamte Tiefebene ist durchzogen von kleinen bis mitt-
leren Kanélen und Staubecken, die die zeitlich sehr inhomogen verteilten Regenfille
ausgleichen sollen. Das Klima der Nordchinesischen Tiefebene ist gepragt vom Einfluss
des Monsuns wihrend der Sommermonate, etwa Mai bis September. In der restlichen
Zeit prigen hauptsichlich norddstliche bis nordwestliche Stromungen das Wettergesche-
hen und bringen sehr trockene und kalte Luft aus Zentralasien/Sibirien in die Ebene.
Die mittlere Jahrestemperatur betrédgt etwa 12.9°C, der mittlere Jahresniederschlag liegt
bei etwa 600700 mm. Uber 70% dieser Menge fillt in den Sommermonaten. Die Ma-
ximaltemperatur im Sommer liegt bei etwa 45°C, die Minimaltemperatur im Winter bei
-28°C. Die jahrliche potentielle Evaporation liegt zwischen 1100 und 1800 mm [Zongyu
et al., 2003]. Die intensive Landwirtschaft wird wihrend der niederschlagsarmen Monate

vorwiegend und in einigen Gebieten ausschliefllich durch Grundwasser versorgt.

Geologie Die Nordchinesische Tiefebene erstreckt sich von 112°307-119°30’ Ost und
von 34°46’-40°25" Nord und besteht aus Sedimenten aus dem Kénozoikum, begrenzt

von den Tanghangshan-Bergen im Westen, der Yanshan-Faltung im Norden, dem gelben
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Abbildung 3.1: Diese schematische Darstellung der Aquifere im Anfangsbereich der Transekte wurde
erstellt aus einer personlichen Mitteilung von Prof. Chen Zongyu. Sie zeigt die interessanten Aquifere
Q1-4 und die zugehorige Piezometerhohen in Meter iiber Normal Null. Die fein-gepunktete blau Linie
beschreibt die PiezometerhShe im oberen ungespannten Aquifer (Qi,2). Da dieser Aquifer im Bereich
von Hengshui bereits zu viele geloste Ionen enthélt und nicht zur Bewésserung genutzt werden kann,
steigt der Wasserstand wieder bis fast an die Oberfliche. Die gestrichelte blaue Linie beschreibt die

Piezometerhohe des unteren gespannten Aquifers (Qs ).

Meer im Osten und dem Gelben Fluss im Siiden. Die Ebene fillt von einer Hohe von etwa
100 m . NN im Westen auf 1-2mii. NN im Osten ab. Das Felsbett setzt sich aus archai-
schen Gneisen sowie proterozoischen Karbonaten zusammen. Dariiberliegend befinden
sich tertifire und quartéire Fluss- und Schwemm-Sedimente mit einer Dicke zwischen 150

und 600 m. Im Bereich der Kiiste sind ebenfalls marine Sedimente eingelagert.

Die Aquifere im Bereich der Nordchinesischen Tiefebene wurden von Chen (1999)
und Zhang et al. (2000) untersucht. Aufgrund der lithologischen Eigenschaften, des
geologischen Alters und der Verteilung kann man vier verschiedene Grundwasserleiter
unterscheiden. Entsprechend der Abbildung 3.1 gibt es die Holozén-Formation (Q1),
die obere Pleistozéin (Q2), die mittlere Pleistozin (Qs), sowie die untere Pleistozéin-

Formation (Q4). Die beiden untersten Aquifere Q3 und Q4 bilden zusammen den ge-
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spannten Aquifer, der fiir diese Studie hauptséichlich benutzt wurde. Quartz, K-Feldspat

und Hornblende sind die hiufigsten Mineralien im gespannten Aquifer.

Die gesamte Ebene kann in drei grofle Bereiche eingeteilt werden. In der Piedmont-
Ebene findet der grofite Teil der Grundwasserneubildung der tieferen Aquifere statt. Hier
ist die Trennung der verschiedenen Aquifere nicht so deutlich wie im Rest der Ebene.
Der zweite Bereich ist die zentrale Ebene, die beiden unteren Aquifere (Qs und Ay4) sind
bereits abgeschlossen und es gibt in diesem Bereich keine Grundwasserneubildung in
diese Aquifere, das Grundwasser flie3t in ihnen vorwiegend von West nach Ost und kann
durch ein Piston-Flow-Modell beschrieben werden (siehe auch Abschnitt 2.1.1). Hier ist
die Konzentration an gelosten Stoffen in den beiden oberen Grundwasserleitern ist so
hoch, dass sie fiir die Bewésserung nicht mehr verwendet werden kénnen. Der dritte

Bereich ist die Kiistenregion zwischen Cangzhou und Tianjin.

Besonderheit des Abschnitts von Cangzhou nach Tianjin Im dritten Bereich, der
Kiistenregion, enthalten die oberflachlichen Aquifere durch Seewassereintritt eine stark
erhohte Konzentration an gelosten Stoffen. In den tieferen Aquiferen kommt es auf-
grund der Struktur des unter den Sedimenten gelegenen Felsbetts zu einer Verdnderung
der Dicke und Ausdehnung der Aquifere. FEine fiir unsere Transekte wichtige Struktur
ist eine ausgeprigte Mulde, im Bereich von Hengshui, bzw. der darauffolgende Anstieg
des Felsbetts bis Cangzhou [Zongyu et al., 2005]. Durch eine Bruchzone siidostlich von
Hengshui kommt es zudem sehr wahrscheinlich zu einem Zufluss von Grundwasser aus
siidlichen Richtungen. Wir werden dies anhand verschiedener Tracer genauer untersu-
chen. Entlang der weiteren Transekten in Richtung Cangzhou bis Tianjin gibt es eine
ausgeprigte Storungszone welche die lokalen Grundwasserstrémungen bestimmt. Die
Beeinflussung des tiefen Grundwassers durch die Stérungszone wird besonders deutlich
in den Messungen der Heliumisotope, da das *He-*He-Verhiiltnis einen deutlichen Anteil
von 3He aus dem Mantel zeigt. Deshalb kann nicht ausgeschlossen werden, dass es in
diesem Bereich zu einer Beimischung von Wissern anderer Herkunft kommt. Sehr wahr-
scheinlich findet in diesem Bereich ein Zustrom von Wasser aus nordwestlicher Richtung,
aus der Region zwischen Peking und Baoding statt. Aufgrund der Probleme bei der In-
terpretation der Herkunft dieser Wésser werden diese Proben nicht fiir die Klimastudie
verwendet. Die '*C-Konzentrationen deuten darauf hin, dass diese Wisser noch etwas
alter sind als die aus dem Bereich um Hengshui, aufgrund der geringen *C-Werte sind

die Unsicherheiten jedoch sehr grof3.
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3.1.1 Grundwasserneubildung

Durch die besorgniserregenden Grundwasserspiegelabsenkungen in der Nordchinesischen
Tiefebene ist die Grundwasserneubildung in der Region (insbesondere im Bereich Pied-
mont) in den letzten 30 Jahren zu einem intensiv untersuchten Forschungsgegenstand
geworden. Die traditionelle Landwirtschaft erzielte iiber Jahrhunderte hinweg durch die
Nutzung von Regenwasser durchschnittlich zwei bis drei Ernten alle zwei Jahren [Ken-
dy et al., 2003]. Durch die wachsende Bevolkerung und den damit steigenden Bedarf
an Agrargiitern [Lin, 1997] wurde ab den 60er Jahren begonnen, die Wachstumsperi-
ode durch Bewiisserung mit Grundwasser auszudehnen. Seit Beginn der Férderung von
Grundwasser war ein rapide sinkender Grundwasserspiegel beobachtet worden [Chen
et al., 2003]. Seit den 70er Jahren wurde deshalb versucht den Wasserbedarf zu redu-
zieren um somit die Grundwasserspiegelabsenkung zu stoppen. Dies war jedoch nicht
erfolgreich, wie die jiingsten Studien von Kendy et al. [2003] zeigen. Ein Grund ist,
dass die potentielle Verdunstung sowie die wirkliche Verdunstung, welche vom Bewuchs
und dem Klima abhingt, weit iiber den jahrlichen Niederschligen liegen. In ihrer Ar-
beit zeigen Kendy et al., dass die Grundwasserneubildung sich heute zusammensetzt
aus der Regenmenge und der zusétzlichen Bewésserung, die aus dem Grundwasser ent-
nommen wurde. Je mehr Bewésserung insgesamt stattfindet, desto grofler ist auch die
Grundwasserneubildung. Vor 1950 sorgten die regelméfig auftretenden Flutereignisse
fiir eine ausreichende Grundwasserneubildung. Durch Wassersparmafinahmen, den Bau
von Riickhaltebecken und Kaniilen seit den 70er Jahren wurden grofere Uberflutungen
weitestgehend vermieden. Somit gab es in intensiv landwirtschaftlich genutzten Gebie-
ten seit 1950 quasi keine Netto-Grundwasserneubildung. Mit Hilfe von Tritium wurde
2003 von Chen et al. die Grundwasserneubildung sowie die Flieigeschwindigkeit in einem
Feld 6stlich von Shijiazhuang (Luancheng Station) abgeschétzt. Die Modellrechnungen
von Chen et al. [2003] bestétigten sogar die Absenkung des Grundwasserspiegels von

durchschnittlich etwa 0.8 m pro Jahr.

3.2 Probenahmekampagnen

Die Proben fiir diese Studie wurden wihrend zweier Probenahmekampagnen im Mérz
2004 und im April 2005 gesammelt. In der Abbildung 3.2 sind die Probenahmeorte
in eine Karte der Nordchinesischen Tiefebene eingezeichnet. In der ersten Kampagne
wurde eine Transekte von den Bergen im Westen bis zum Meer im Osten beprobt (rote
Punkte in der Karte). Die Kampagne ein Jahr spéter im April 2005 hatte zum Ziel die

Ubergangsbereiche etwas genauer zu erfassen. Aufgrund der ersten Ergebnisse gab es
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3.2 Probenahmekampagnen

zwei interessante Ubergiinge, der erste, in Hohe von Shijiazhuang, war der Ubergang von
rezentem Wasser mit erheblichen Mengen Tritium zu &lterem Wasser ohne Tritium. Der
zweite Ubergang ist etwa 50 — 100km weiter 6stlich und ist hauptsiéichlich in den Edelgas-
temperaturen zu sehen: Der vermutete Ubergang vom Holozéin in die letzte Eiszeit. Um
den um Shijiazhuang vorherrschenden Absenkungstrichter im Grundwasser zu entgehen
wurde die gesamte Transekte etwas weiter nach Norden verlagert. Die Probenahme-
stellen waren meist landwirtschaftliche Bewésserungsbrunnen, in einigen Féllen auch
stadtische Pumpstationen und Wasserwerke. In allen Féllen befand sich die Pumpe im
Brunnenloch und driickte das Wasser nach oben, die Probenahme fand stets direkt am
oberen Ende der Steigleitung vor der Druckentlastung statt. Viele interessante Brunnen
waren deshalb fiir die Probenahme nicht geeignet, da die Steigleitung direkt in ein zur
Atmosphire offenes Reservoir miindete (typischer Wasserturm). Die Informationen iiber
die Tiefe der Brunnen und die Verfilterung des Rohres erhielten wir vor Ort von den
zusténdigen Verantwortlichen. Die Hohe und Position der Brunnenoberkante wurde mit

GPS gemessen.

Diese Art der Auswahl hat mehrere Vorteile, aber auch Nachteile. Der einzig gra-
vierende Nachteil ist der, dass wir nicht iiberall Proben nehmen konnten, wo es aus
wissenschaftlicher Sicht interessant gewesen wére. Demgegeniiber {iberwiegen jedoch
die Vorteile die ein solches Vorgehen bietet. Da ist zum Ersten der Kostenfaktor, d. h.
wir konnten praktisch ohne nennenswerten finanziellen Aufwand eine Transekte durch
die gesamte Nordchinesische Tiefebene mit iiber 300 km Lénge beproben. Der zweite
Vorteil ist der, dass mit dieser Methode immer genau die Grundwasserschicht beprobt
wird die auch zur Bewésserung und zur Trinkwassergewinnung genutzt wird. In diesem
Aquifer entstehen durch die Nutzung die gréfiten Gradienten und die gréfite antropogene
Storung, was besonders im Piedmont sehr interessant ist. Da die oberen ungespannten
Aquifere in der zentralen Ebene bereits zu stark mit gelosten Stoffen belastet sind, folgen
wir somit automatisch den gespannten Aquiferen in die Tiefe. Dies ist in Abbildung 3.3

sehr schon zu sehen.

In den folgenden Beschreibungen werden der Einfachheit halber alle Brunnen auf eine
gedachte Transekte projeziert und anhand der Entfernung vom westlichsten Brunnen
sortiert. Die Transekte beginnt bei Brunnen Nr. 34 und fithrt im ersten Teil direkt zu
Brunnen Nr. 17 bei Hengshui, von dort knickt sie nach Norden ab und endet in Tianjin

am Brunnen Nr. 25.

Die Brunnen im Bereich der Piedmont sind sehr flach und folgen dem lokalen Grund-
wasserspiegel. Im Bereich von etwa 60—70km Entfernung von Brunnen Nr. 34 werden

die Brunnen dann schnell sehr viel tiefer. In diesem Bereich trennt sich der obere unge-
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Abbildung 3.3: Dieser Graph zeigt dir Brunnentiefe iiber die Entfernung entlang der Transekte. Man
erkennt wie die Brunnentiefe zunéchst der Oberfliche folgt, bis in etwa 60— 70 km Entfernung die Brun-
nentiefe plotzlich starker ansteigt um dann bei etwa 150 km bei ca. 350 m zu verharren. Die Brunnentiefe
folgt ab etwa 60—100 km Transektenentfernung der Lage des gespannten Aquifers, die aus den geologi-
schen Untersuchungen bereits bekan.

spannte Aquifer vom unteren inzwischen gespannten Aquifer. Bei etwa 150 km wird mit
etwa 350 m die maximale Tiefe des gespannten Aquifers erreicht und es gibt nur noch

wenige Ausreiser nach unten.
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4 Ergebnisse

Die Vorstellung der Ergebnisse beginnt mit den Tracern zur Datierung, da diese fiir die
weitere Interpretation der Ergebnisse entscheidend sind. An die Datierung anschlieflend
werden zunéchst die in-situ gemessenen Parameter Temperatur, Leitfihigkeit und pH-
Wert présentiert. Daran anschlieSend werden die Ergebnisse der SFg-Messungen sowie
die Messergebnisse der stabilen Isotope gezeigt. Mit den Edelgastemperaturen und dem

Anteil des Luftiiberschusses endet dieses Kapitel.

4.1 Datierung

Die Datierungstracer geben uns die Moglichkeit, die durch die Geologie grob definier-
ten Gruppen néher einzuteilen. Die Zonen Piedmont, Zentrale Ebene und die Kiiste
werden im Folgenden als Gruppe 1, 2 und 3 bezeichnet. Gruppe 1 enthélt hierbei
alle rezenten Grundwésser die mit Tritium datiert werden, die Wisser der Gruppen 2
und 3 sind bereits wesentlich dlter und werden mit *C datiert. Der Unterschied zwi-
schen Gruppe 2 und 3 ist nicht anhand der Datierung auszumachen, da beide Gruppen
Paldowésser enthalten. Die Trennung der Gruppe 2 und 3 erfolgt hauptséchlich mit Hilfe

der Heliumisotope.
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Abbildung 4.2: Ergebnisse fiir die *H - 3He- Datierung gegen die Distanz und gegen die Brunnentiefe
(ab Oberkante) aufgetragen.

Fiir die Analyse der Datierungstracer werden die Messwerte gegen die Distanz entlang
der Transekten aufgetragen. Da die Transekte in etwa der regionalen Fliefirichtung folgt,
ergibt sich aus der Distanz zum westlichsten Brunnen eine gewisse Ordnung die durch die
Datierung bestétigt wird. Die Fliefigeschwindigkeiten sind in den einzelnen Bereichen
der Ebene, durch Verdnderungen des Aquifers, sehr unterschiedlich. Dadurch ergibt sich

ein sehr unterschiedlicher Alters-Entfernungszusammenhang fiir die drei Gruppen.

4.1.1 3H-3He- Datierung der jungen Proben

In der Piedmont-Ebene bis etwa 60km Transektenentfernung findet man Tritium-
Konzentrationen zwischen 2 und 20 TU im Grundwasser. Dieses Wasser muss, bei
Mischwasser zumindest zu einem gewissen Teil, nach 1950 gebildet worden sein. Die 3H —
3He - Datierungsmethode gibt uns hier die Moglichkeit, unabhingig von der tatsiichlichen
Eintragskurve fiir 3H, allein aufgrund des Verhiltnisses von *H zu 3He, den Infiltrati-
onszeitpunkt auf wenige Jahre genau zu datieren. Eine Mischung mit tritiumfreiem
dlterem Wasser ist kein Problem, da sowohl die He sowie auch die 3H Konzentrationen
im Mischwasser abnehmen, das Verhiltnis bleibt jedoch konstant. In diesem Fall wird
nur das *H-3He- Alter der jungen Mischungskomponente bestimmt. In den meisten
Fillen besitzt das H—2He- Alter einen Fehler von durchschnittlich etwa 4 2 Jahren.

In der Abbildung 4.2 ist der Zusammenhang zwischen Alter und Entfernung der Pro-
ben, bzw. der Brunnentiefe dargestellt. Ein Blick auf die Korrelation von Alter und
Entfernung zeigt, dass die scheinbare FlieSgeschwindigkeit zwischen 1.2 und 1.6 km pro
Jahr ldge. Dies ist ein fiir den in der nordchinesischen Tiefebene vorliegenden Aquifer
unrealistischer hoher Wert. Betrachtet man hingegen die Korrelation von Alter und

Brunnentiefe, so findet man vertikale FlieSgeschwindigkeiten zwischen 3 und 4 Meter
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pro Jahr. Dies scheint zunédchst auch unverhéltnisméfiig hoch, da der jéhrliche Nieder-
schlag nur bei etwa 600—700 mm liegt. Selbst dividiert durch die Porositat von 0.3-0.5
[Kendy et al., 2003; Chen et al., 2003] ist die mogliche jahrliche Infiltration aufgrund
des Niederschlags sehr viel kleiner als die beobachteten 3-4 m. Eine mogliche Erklarung
ist die starke kiinstliche Bewésserung mit Grundwasser. Durch die sehr hohe Férder-
rate verbunden mit einer wenig effizienten Wassernutzung, bildet das reinfiltrierende
Grundwasser einen wesentlichen Teil der jihrlichen Grundwasserneubildung. Zu diesem
Ergebnis kommt eine Studie von Chen et al. [2003]. Chen et al. beobachteten seit 1995
die Wasserbilanz in der Nordchinesischen Tiefebene mit Hilfe von Lysimeterdaten, Nie-
derschlagsmessungen und Verdunstungsmessungen. Mit einem einfachen Modell wurde
sowohl die Grundwasserspiegelabsenkung von jahrlich etwa 0.8 m erkliart wie auch die
hohen Tritiumwerte in groflien Tiefen, bei vertikalen FlieBgeschwindigkeiten von etwa
2.5m pro Jahr.

Dass das reinfiltrierte Grundwasser aus der Bewésserung tatséchlich einen grofien Teil
des neugebildeten Grundwassers ausmacht, zeigten Experimente Mitte der 90er Jahre.
Damals wurden verschiedenste Wassersparmafinahmen getestet, um die rapide Grund-
wasserspiegelabsenkung zu stoppen. Doch die effizientere Wassernutzung mit einer nur
unwesentlich kleineren Forderrate verschlimmerte die Situation entgegen der Erwartun-
gen zusitzlich [Kendy et al., 2004]. Einzig nach einem sehr niederschlagsreichem Jahr
kann im darauffolgenden Jahr mit einer leichten Erholung der Grundwasserspiegel ge-
rechnet werden. Um die Nahrungsversorgung der mehr als 100 Millionen Menschen in
der Nordchinesischen Tiefebene zu sichern, muss es daher in Zukunft darum gehen, die
Forderaten zu verringern und die nachhaltig forderbare Menge an Grundwasser moglichst
effektiv einzusetzen [Zongyu et al., 2005].

Obwohl nicht ausgeschlossen werden kann, dass es eine ebenfalls grofle horizonta-
le Geschwindigkeitskomponente des Grundwassers im Piedmont gibt, muss aus diesen
Uberlegungen gefolgert werden, dass die Entwicklung des Grundwassers der Gruppe 1
hauptséchlich durch die Tiefe bestimmt wird. Uber den Zusammenhang von Brunnen-
tiefe und Entfernung 146t sich dies natiirlich als eine scheinbare Entwicklung entlang des
Flieipfades interpretieren, siehe Abb. 3.3. Um die Interpretation der Daten zu vereinfa-

chen wird im Folgenden auf die Entwicklung entlang der Transekte eingegangen.

4.1.2 'C- Datierung der Palioproben

Im Bereich von 60—75km fallen die gemessenen Tritiumkonzentrationen stark ab. In
der mittleren Ebene gibt es aufler einigen Ausreiflern so gut wie kein Tritium mehr im

Grundwasser. Dies bedeutet, dass das Grundwasser hier &lter als 50 Jahre ist. Der
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Abbildung 4.3: Diese Ubersicht zeigt die Entwicklung alle wesentlichen Ionen mit der Entfernung entlang

der FlieBpfade. Diese Werte wurden vom Institut fiir Hydrogeologie und Umweltgeologie in Zhengding

gemessen und uns zur Verfiigung gestellt. Die Entwicklung des Grundwassers im Piedmont ist zwar

starker vertikal geprégt, doch iiber den Entfernungs-Brunnentiefe Zusammenhang kann dies in eine

Entwicklung entlang der Transekte interpretiert werden. Siehe zu diesem Punkt auch Seite51 und

Abbildung 3.3
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Verlauf des zweiten Datierungstracers, des Radiokohlenstoffs, ist #hnlich. Proben im
Ubergangsbereich von 75-125km haben zuniichst noch sehr hohe '*C-Konzentrationen
und fallen dann fast linear mit der Entfernung auf Werte nahe Null ab. Proben unterhalb
50 km wurden, wegen der hohen Tritiumwerte und der eindeutig rezenten Herkunft, nicht
mit 4C datiert.

Durch die chemische Umsetzung von CO5 im Wasser ist die 14C - Datierung von Grund-
wasser, wie bereits im Grundlagenkapitel erldutert wurde, nicht leicht. Man benétigt
Korrekturmodelle zur Bestimmung des Startwertes fiir die Radiokarbondatierung Ag.
Dieser verringert sich durch die Auflésung von inaktivem Calcit wihrend und nach der
Infiltration. Fiir die Details der einzelnen Modelle sei an dieser Stelle auf das Kapi-
tel 2.2.3 (Seite 16) verwiesen. Um die Parameter der verschiedenen Modelle korrekt
anpassen zu konnen, ist die Kenntnis der chemischen Zusammensetzung des Wasser
wichtig. Die Abbildung 4.3 zeigt die Entwicklung aller wesentlichen Ionen in einer zu-
sammenfassenden Ubersicht. Im Infiltrationsgebiet dominieren Calciumionen (Ca2™)
und Hydrogenkarbonationen (HCO3 ) das Wasser. In der Entwicklung zu den tieferen
Aquiferen nehmen sowohl Natrium (Na™) als auch Chlorid (C17) deutlich zu, wihrend
Calcium und Magnesium (Mg?*) abnehmen. Die Kaliumkonzentration ist nur sehr ge-

ring und zeigt keine Systematik mit der Entfernung.

Der Anstieg von Nat sowie die gleichzeitige Abnahme von Ca?* ist durch eine Ionen-
austauschreaktion in der Bodenmatrix zu erkliren, bei der ein Ca?* durch zwei Nat
ersetzt wird. Dieser Austausch bewirkt zudem, dass der pH-Wert des Wassers ansteigt.
Der starke Anstieg von Cl™ zeigt jedoch, dass es neben dem Ionenaustausch auch eine
Natriumchlorid-Auflésung, bzw. einen Eintrag von Meersalz gibt. Sulfat nimmt mit der
Entfernung im oberen Aquifer stark ab, im gespannten Aquifer ist es dagegen nahezu

konstant.

Die Abnahme der Hydrogencarbonatkonzentration im Ubergang von Gruppe 1 zu
2 ist durch keine chemische Reaktion zu erkliren und weist deshalb auf ein anderes
Grundwasser hin, welches unter anderen Infiltrationsbedingungen infiltrierte. Dies ist
fiir die Korrekturmodelle von grofler Bedeutung. Die Konzentrationen innerhalb jeder
der drei Gruppen steigen an und zeigen somit die "natiirliche” Entwicklung. Dies be-
deutet, dass Vorgénge in der Entwicklung der Menge an gelostem Kohlenstoff (DIC =
dissolved inorganic carbon) durchaus von Gruppe 1 auf Gruppe 2 iibertragen werden
kénnen, nicht jedoch Parameter zu den Infiltrationsbedingungen. Die Parameter fiir
den initialen Kohlenstoff der Gruppe 2 werden deshalb so gewahlt, dass trotz der ver-
schiedenen Ausgangsbedingungen die relativen Korrekturen der Modelle von Gruppe 1

und Gruppe 2 dhnlich sind. Die unterschiedlichen Ausgangbedingungen sind hierbei
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hauptsichlich durch den COs-Partialdruck im Boden und den pH-Wert des Wassers
parametrisiert. Diese beiden Parameter kénnen sich durch geénderte klimatische Bedin-
gungen sowie durch einen geinderten Bewuchs des Bodens leicht dndern, wihrend die
weiteren Vorginge im Aquifer chemischer Natur sind und eine wesentliche Anderung bei

den hier untersuchten Zeitskalen weniger wahrscheinlich ist.

Eine andere Schwierigkeit ist die relativ homogene Verteilung der 6'3C-Werte. Bis
auf fiinf Ausnahmen liegen alle gemessenen §'3C-Werte zwischen -11 und -7 %o. Zwei
dieser Werte mit besonders niedrigen §'3C-Werten liegen im Infiltrationsgebiet mit ei-
ner modernen '*C-Signatur, wihrend die beiden anderen zur Gruppe 3 gehéren und
deshalb gesondert behandelt werden. Konventionelle Korrekturmodelle, wie das von
Pearson oder auch das von Fontes und Garnier, die beide mit §'3C-abhingigen Korrek-
turen arbeiten, tendieren in diesen Féllen zu Fehlkorrekturen, da die Vorraussetzungen
fiir diese beiden Modelle vermutlich nicht gegeben sind. Die Modelle benutzen den in
der Proben gemessenen §'3C-Wert als MaB fiir den Austausch des aktiven C aus der
Atmosphére mit inaktivem aus der Bodenmatrix. Hierfiir benotigt man jedoch Annah-
men {iber die 6'3C-Signatur der Bodenluft und des Calcits in der Bodenmatrix. Die
Schwierigkeit bei diesen komplexen Modellen ist daher die Bestimmung der korrekten
Parameter 6'3C godentu #t und 3C Bodenmatriz fiir den vorliegenden Aquifer. In den mei-
sten Féllen kann man diese fiir fossile Grundwiésser aus den Messungen der rezenten
Proben bestimmen. Die §'3C-Werte der meisten Proben liegen jedoch bereits kurz nach
der Infiltration schon bei -9 %o und veréindern sich mit der Tiefe oder Entfernung kaum
noch, die Streuung reicht von -19 bis -6.5 %o. Es gibt fiir die Proben der Gruppe 1 kei-
nen Parametersatz, der alle Proben gleichzeitig gut beschreiben wiirde. Dadurch ist es
schwierig die geeigneten Modellparameter fiir die Interpretation der Proben der Gruppe
2 und 3 zu bestimmen. Aus diesem Grund wurde mehr Gewicht auf die chemischen
Modelle gelegt.

Statistisches Modell Das Einfachste von allen ist das Korrekturmodel nach Vogel
(1967) und wird deshalb zuerst verwendet. Dieses Modell wird auch als statistisches
Modell bezeichnet, da es ausgehend von rezenten Proben die Anfangsaktivitit stati-
stisch abschétzt. In der Originalpublikation ergab sich fiir die Anfangsaktivitit ein
Wert von 85 pmC, bei einer Luftkonzentration von 100 pmC. Die Analyse der modernen
Proben aus der Gruppe 1 ergibt fiir die Nordchinesische Tiefebene eine Anfangsakti-
vitét von etwa 79 (£16) pmC. Bei einer durchschnittlichen Atmosphérenaktivitét von ca.
120 pmC aufgrund der Atombombentest in den 50er und 60er Jahren, wird nun das glei-

che Verhiltnis von Atmosphérenaktivitit zu Grundwasseraktivitdt auch fiir die dlteren
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Grundwiésser ohne Tritium angenommen und liefert uns eine Anfangsaktivitit von etwa
65 pmC und damit '“C - Alter fiir Gruppe 2 zwischen 24 und 42 ka.

Alkalinitats- und CMB-Modell Das nichstkomplexere Modell ist das Alkalintitéits-
Modell sowie die als CMB-Modell (Chemical mass-balance) bezeichnete Abwandlung
des Modells. Fiir die Details dieser Modelle wird auf das einfithrende Grundlagenkapitel
verwiesen. Beide Modelle korrigieren die Anfangsaktivitdt um einen gewissen Faktor
q, der sich aus der chemischen Zusammensetzung wihrend der Infiltration und bei der
Probenahme, ergibt. Das Alkalinitdtsmodell benutzt hierfiir die Carbonat-Alkalinitét,
wéhrend das CMB-Modell zur Abschitzung eine komplexere Ionenbilanz verwendet. Der
Endzustand ist die zum Probenahmezeitpunkt vorhandene Menge an DIC.

Die initiale Menge an DIC wird meist iiber den COs-Partialdruck im Boden und
den pH-Wert abgeschétzt. Anhand der Studie von Zongyu et al. [2003] kann der COaz-
Partialdruck fiir rezente Wisser auf etwa 0.018 atm festgelegt werden, der pH-Wert auf
6.8. Fiir die bei diesen Bedingungen initial geloste Menge an inorganischem Kohlenstoff
passen die Korrekturen der Modelle fiir die rezenten Proben der Gruppe 1 optimal zu den
Messwerten. Fiir die dlteren Proben sind diese Werte nicht giiltig, da sich bei den rezen-
ten Infiltrationsbedingungen initial bereits mehr Kohlenstoff 16st, als letztendlich in den
Proben der Gruppe 2 vorhanden ist. Die wahrscheinlich sinnvollste Losung dieses Pro-
blems ist die Halbierung des COs-Partialdrucks. So gibt es keinen Grund anzunehmen,
dass sich der pH-Wert stark verdndern sollte, ebensowenig wie die grundlegenden anderen
chemischen Vorgénge im Aquifer. Die Annahme eines geringeren COq-Partialdrucks wird
weiterhin gestiitzt durch Ergebnisse der Edelgastemperaturstudie, nach der es wihrend
der Infiltration der &lteren Grundwisser wesentlich kélter war. Verbunden mit relativ
trockenen Bedingungen, wie aus zahlreichen §'80-Studien gefolgert wird, kénnte dies
eine verdnderte Vegetation und einen geringeren COo-Partialdruck im Boden zur Folge
gehabt haben [Dykoski et al., 2005; Johnson und Ingram, 2004; Wang et al., 2001]. Eine
genauere Begriindung dieser Zusammenhéinge wird im Kapitel iiber die Interpretation
der Edelgasdaten und der stabilen Isotope stattfinden.

Die Modellalter, die man mit diesen beiden Modellen erhélt, schwanken in der jungen
Gruppe um Null, wihrend das Alkalinitdtsmodell etwas zuwenig korrigiert und damit
auch bei modernen Proben positive Alter ergibt, wohingegen das CMB-Modell tenden-
tiell eher zu stark korrigiert und damit auch negative Alter ergibt. Fiir die Proben der
Gruppe 2 liefert das Alkalinitdtsmodell Alter zwischen 24 und 35ka, das CMB-Modell
liefert Alter zwischen 21 und 33 ka.

An dieser Stelle ist es notwendig auf vier spezielle Proben hinzuweisen: Nr. 36, 41,
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Probe Mo stC H SH- Alter Pco, Ao | stat. Modell ~ Alk. CMB F+G mit 6"*C = | Mittel
Nr. pmC Yoo TU Jahre atm pmC | (Modell- Alter in Jahren) 7 -17 %o -23%o | Jahre
53 | 106.24 -8.71 24.77 14.84 £ 0.54 | 0.016 120 -2585  -1239  -4117  -4068 -9488 | -3002
10 | 101.90 -9.70 | kein *H 0.016 100 -2240  -2711 4557  -2748 -8067 | -3064
8 92.13 -9.90 17.88 6.23 £ 0.59 0.016 120 101 180 -393 1164 -4153 263
3 89.36 -14.40 17.79 5.24 £ 0.53 0.016 120 353 320 -531 7342 2064 1871
7 81.20 -11.00 | 13.765 9.14 £ 0.93 0.016 120 1145 149 -5283 3331 -1906 -164
50 75.16 -6.95 1.29 36.47 £ 14.73 | 0.016 120 1784 1823 802  -3595 -9267 203
5 73.13  -19.10 11 15.48 +£ 1.23 | 0.016 120 2010 1616 67 11026 5681 3680
4 71.11 -7.30 | kein 3H 0.016 100 734 413 -510  -4869 -10483 | -1058
41 48.11 -8.71 | kein *H 0.008 100 3966 2605  -1577 2935 -2462 1982
46 22.89 -9.17 | kein *H 0.008 100 10104 8275 2220 8878 4089 7369
36 21.22 -8.85 | kein 3H 0.008 100 10732 8632 1232 8829 3762 7356
47 14.88 -8.37 | kein 3H 0.008 100 13665 13484 13129 12772 7588 | 13263
11 417  -9.35 | kein 3H 0.008 100 24173 24023 23547 24478 19539 | 24055
15 3.96 -8.75 | kein *H 0.008 100 24605 23486 21115 21288 16006 | 22623
13 2.77  -9.44 | kein *H 0.008 100 27559 27892 28647 28224 23277 | 28081
12 2.30 -9.52 | kein 3H 0.008 100 29112 29138 29269 31698 26842 | 29805
38 1.86 -10.06 | kein 3H 0.008 100 30862 31990 33930 31974 27300 | 32189
14 1.82 -8.03 | kein *H 0.008 100 31058 30866 30691 30673 25527 | 30822
9 1.67 -9.91 | kein *H 0.008 100 31757 Keine Ionenkonz. verfiigbar 31757
37 1.53 -8.34 | kein *H 0.008 100 32488 32891 33780 30262 25634 | 32355
19 1.25 -6.04 | kein 3H 0.008 100 34145 33270 31504 22269 17334 | 30297
24 1.18 -8.90 | kein *H 0.008 100 34618 32464 26050 34757 29614 | 31972
20 1.00 -7.22 | kein *H 0.008 100 35997 35097 33330 33742 28486 | 34542
18 0.93 -9.67 | kein *H 0.008 100 36605 35389 32732 36676 31799 | 35350
17 0.89 -9.46 | kein *H 0.008 100 36985 Keine lonenkonz. verfiigbar 36985
25 0.73 -13.50 | kein *H 0.008 100 38591 35830 24499 42978 37706 | 35474
23 0.65 -16.30 | kein *H 0.008 100 39589 38027 34056 46157 41667 | 39457
22 0.55 -9.40 | kein *H 0.008 100 40978 38773 31226 41730 36489 | 38177
21 0.49 -11.28 | kein °H 0.008 100 41915 39620 32393 44416 39419 | 39586

Tabelle 4.1:  Diese Tabelle enthélt einige Details zu den erfolgreichen Korrekturmodellen. Aus Platzgriinden sind nicht gezeigt: pH = 6.8,

Acaicis = 0pmC, §'3C = -23 %o fiir Bodenluft und 1.5 %o fiir Calcit. Das Modell von Fontes und Garnier wurde zum Vergleich mit zwei verschiedenen
Bodenluft-Werten fiir §'3C gerechnet. Fiir die Bedeutung der einzelnen Parameter und Details zu den Modellen siche Text.
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46 und 47. Diese gehoren anhand der '4C-Werte weder zu den ganz alten noch zu den
rezenten Proben. Wie auch die Modellalter belegen stammen diese Proben sozusagen aus
dem Ubergangsbereich zwischen dem oberen und dem unteren Aquifer. Diese Proben
sind in fast allen gemessenen Parametern irgendwo zwischen den beiden Gruppen 1 und
2 und werden deshalb auch nicht explizit einer Gruppe zugeordnet. Die Alter dieser

Proben, aufgrund aller hier vorgestellten Modelle, liegen zwischen 3 und etwa 13 ka.

Fontes und Garnier Das Modell von Fontes und Garnier [1979] benutzt zur Berechnung
von Ag hauptséchlich den 6'¥C-Wert. Das Problem bei diesen Modellen ist die korrekte
Abschétzung der Parameter fiir die Modellgleichung. Die Bestimmung der Parameter
geschieht meist durch Messungen an rezenten Proben, deren Parameter dann fiir fossile
Proben iibernommen werden. Dies ist in dem hier untersuchten Gebiet jedoch nicht
moglich, da die rezente Gruppe so inhomogen ist, dass kein eindeutiger Parametersatz
gefunden werden kann, um alle Proben zu beschreiben. Die Grundlagen dieser Mo-
delle sind bereits im Grundlagenkapitel beschrieben. Zur besseren Veranschaulichung
werden zwei Beispiele mit zwei konkreten Proben benutzt: Ausgangswert fiir die Mi-
schungskomponenten dieser Modelle ist die Bodenluft mit Ag=100pmc (bzw. 120 pmc
bei tritiumbeeinflufiten Proben) und §'3C=-25% fiir C3-Pflanzen und -13 %o fiir C4-
Pflanzen. Fossiles Carbonatgestein wird normalerweise mit Ag=0pmc und 63C =~ 0 %o
angegeben. Fiir die Nordchinesische Tiefebene hat Zongyu et al. [2003] folgende abwei-
chende Werte benutzt: 513CBodenluft zwischen -23 und -17 %o und 6'3Ccoarponat ~ 1.5 Yo.
Die Probe 53 (Siehe Tabelle: 4.1) besitzt mit einer Aktivitét von 106 pmc zum Beispiel
die hochste gemessene Aktivitiit aller Proben. Die hohe C-Aktivitit {iber 100 pmc
sowie der hohe 3H-Gehalt weisen diese Probe eindeutig als rezent aus, der zugehorige
§13C-Wert von -8.71%o indiziert jedoch eine Beimischung von fossilem Carbonat von bis
zu 50% des gesamten DIC, abhiingig vom initialen §'3C-Wert des CO5 im Boden. Die
Probe 5 wiederum liegt am anderen Ende der Skala: Ihr 3H - 3He- Alter ist vergleichbar
mit dem von Probe 53, die Aktivitéit liegt jedoch nur noch bei 73 pme. Dies kann je-
doch nicht durch die Auflésung fossilen Carbonats erklédrt werden, weil gleichzeitig der
§13C-Wert bei -19 %o liegt.

Da heutzutage in der Region auf bis zu 50% der Fldche Mais angebaut wird [Kendy
et al., 2004], der eine C4-Pflanze ist, konnte die Bodenluft tatsédchlich etwas weniger ab-
gereichert sein und deshalb bei -17 %o liegen. Anfang der 50er Jahre wurde kaum Mais,
aber etwa 25% der Flichen mit Hirse (ebenfalls C4) bestellt, der Rest mit sonstigem
Gemiise und Siikartoffeln. Da Hirse bereits seit 2500 v. Chr. in China landwirtschaft-

lich angebaut wird, kann man davon ausgehen, dass dieser Wert auch fiir die jiingeren
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Abbildung 4.4: Die in-situ gemessene Leitfahigkeit und Temperatur aller beprobten Brunnen entlang

der Transekten.

Ubergangsproben gilt.

Die Ergebnisse des Modells sind ebenfalls in der Tabelle 4.1 enthalten. Die modernen
Proben werden mit 63C = -17 %o einigermafen gut korrigiert. Die Proben der Gruppe
2 stimmen in den Altern mit denen der anderen Modelle in etwa iiberein, wihrend die
Alter der Gruppe 3 zu grofl werden im Vergleich mit den anderen Modellen.

Die Ergebnisse des Modells mit §'3C = -23 %o weichen von den anderen Modellen
systematisch nach unten hin ab, weshalb diese fiir die weitere Rechnung nicht beachtet

werden.

Zusammenfassung Das endgiiltige *C - Alter einer Probe wird als Mittelwert der vier
ersten Modelle berechnet, d.h. dem statistischen Modell, dem Alkalinitdtsmodell, dem
Chemical Mass Balance Modell und dem Modell von Fontes und Garnier mit einem
§13C von -17 %o. Aufgrund der Streuung der Messergebnisse gibt es keinen Grund, ein
bestimmtes Modell zu bevorzugen. Die Ergebnisse der vier gewéahlten Modelle sind fiir
fast alle Proben in guter Ubereinstimmung, sodass man annehmen kann, dass dies die

beste Schétzung des Alters darstellt. Der endgiiltige Fehler der Datierung wird iiber
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die Unterschiede der Modelle bestimmt, da hier die grofite Unsicherheit im gesamten
Datierungsprozess entsteht.

Das Alter der Proben 4 und 10 wird mit 60 +20 Jahren festgelegt. Diese beiden Proben
sind aufgrund ihrer *C-Signatur eindeutig rezent, besitzen jedoch kein Tritium mehr und
kénnen daher nicht mit der 3H—3He- Methode datiert werden.

4.2 Temperatur, Leitfahigkeit und pH-Wert

Wiéhrend der Probenahmen wurden die Parameter Temperatur, Leitfihigkeit und pH-
Wert gemessen. Wahrend der zweiten Kampagne wurde zusétzlich der Sauerstoffgehalt
sowie der Nitratgehalt mit einem Absorptionsphotometer gemessen.

Wie die Abbildung 4.5 zeigt, steigen die Temperaturen der beprobten Aquifere mit
deren Tiefe an. In oberflichlichen Aquiferen sollte die Temperatur ungefihr der mittleren
Jahrestemperatur entsprechen, wohingegen in tieferen Aquiferen durch die Geothermie
eine erhohte Temperatur gemessen wird. Man findet fiir eine Brunnentiefe von 50—
200 m sehr viele Proben mit Temperaturen zwischen 14 und 16°C. Dies konnte auf eine
erhohte Infiltration hindeuten welche den geothermischen Gradienten verringert und

relativ kaltes Wasser bis in groe Tiefen bringt.
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Abbildung 4.5: Der eigentliche Grund fiir eine Erwidrmung des Grundwassers ist die Geothermie mit
zunehmender Brunnentiefe. Wie in dem Graphen zu sehen, ist diese jedoch nicht

gleichmafig iiber die gesamte Tiefe, sondern es gibt ausgepragte Stufen.
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Die Leitfahigkeit des Grundwassers wird durch geloste Tonen verursacht. Diese 16sen
sich aus der Bodenmatrix im infiltrierenden Regenwasser. Durch die Bew#sserung der
Felder mit Grund-, Fluss- und Abwasser kénnen sich schon vor der Infiltration erhebliche
Mengen geloster Stoffe im Wasser befinden. Im Piedmont und in der zentralen Ebene
finden wir Leitfdhigkeiten zwischen 200 und 1000 xS/cm. Im Bereich der stlichen
zentralen Ebene und an der Kiiste gibt es Brunnen mit erheblich héheren Leitfahigkeiten,
was vermutlich auf einen Einbruch von Salzwasser in die Aquifere zuriickzufiihren ist.
Wisser mit Leitfdhigkeiten weit iiber 1500 uS/cm ist nur noch eingeschrénkt fiir die
Bewisserung und als Trinkwasser verwendbar.

Auffillig sind Spriinge in der Leitfihigkeit, welche sehr wahrscheinlich mit Ubergéingen
zwischen Aquiferen zusammenhéngen.

Der pH-Wert des Grundwassers im Infiltrationsgebiet liegt zwischen 7.2 fiir die flachen
Brunnen und 7.6 fiir die etwas tieferen Brunnen. Ab einer Distanz von etwa 125 km von
Brunnen 34 steigt der pH-Wert innerhalb einer kurzen Strecke auf bis zu 8.5 an. Dieser
Anstieg ist direkt mit dem Anstieg des Grundwasseralters verbunden und deutet auf

einen Wechsel zwischen getrennten Aquiferen hin.

4.3 Schwefelheaxfluorid SF;

Proben fiir Schwefelhexafluorid wurden wahrend der ersten Probenahmekampagne nur
an sieben Brunnen mit vermutet rezentem Wasser genommen. Wahrend der zweiten Pro-
benahmekampagne wurden insgesamt 21 Brunnen fiir SFg beprobt. Die Probenahmen
konzentrierten sich wegen der aufwandigen Probenahmetechnik auf als rezente angenom-
mene Brunnen.

In Abbildung 4.6 sind alle gemessenen Proben gegen die Distanz entlang der Tran-
sekten aufgetragen. Fiir die SFg-Bestimmung wurde jeder Wert durch Doppel oder
Dreifachproben bestatigt. Damit wurde sichergestellt, dass es keine Kontamination der
Proben durch die Probenahme gab. Die in Abbildung 4.6 und in der Tabelle im An-
hang angegebenen Fehler wurden aus dem apparativen Messfehler und der Streuung der
Doppelprobe berechnet. Besonders auffillig sind daher die Proben 34 und 7, deren Wer-
te reproduzierbar etwa 4-fach iiber dem aktuellen Gleichgewicht mit der Atmosphéire
liegen. Die Werte aller iibrigen Proben liegen zwischen 1 und 3 fmol/1.

Fiir die Altersberechnung miissen die gemessenen Werte um den Anteil an Excess
Air korrigiert werden. Der Korrekturfaktor wird aus dem errechneten ANe nach der

folgenden Formel berechnet:
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Mit ANe in Prozent und dem Loslichkeitsquotient von SFg und Ne: Fgp, /F .. Diese
korrigierte Wasserkonzentration wird nun mit geeigneten Parametern auf eine Luftkon-
zentration umgerechnet. Diese Parameter sind hauptséichlich die Edelgastemperatur,
welche als Temperatur des letzten Gleichgewichts mit der Atmosphéire am stéirksten
eingeht, sowie der Luftdruck und die Lufttemperatur, hierbei werden Jahresmittelwerte
verwendet. Die so berechnete atmosphérische Konzentration wird mit der bekannten
Eintragskurve verglichen, woraus sich letztendlich das SF¢- Alter der Probe bestimmt.

Im Fehler des Alters finden sich letztendlich die verschiedenen Fehler der SFg-Messung,
der Excess-Air-Korrektur, der Umrechnung auf Atmosphérenkonzentration und der Ein-
tragskurve. Eine Darstellung des SFg - Alters gegen die Distanz und gegen das 3H —3He -
Alter findet man in Kapitel 5.3 auf Seite 93.

Bei der Mischung zweier Komponenten unterschiedlichen Alters ist das Traceralter des
so entstandenen Mischwassers jiinger als das wahre Mischalter. Dies hat seine Ursache
in dem konkaven Verlauf der Eintragskurve. FKEine Mischung mit SFg-freiem Wasser
erniedrigt die SFg-Konzentration in der Mischung und erhtht somit das Alter. Aufgrund
des Modells des Aquifers ist die Mischung von Wissern mit stark unterschiedlichen
Altern (innerhalb der letzten 40 Jahre) sehr unwahrscheinlich. Aus der Analyse des 3H
3He - Alters und der initialen Menge 148t sich feststellen, dass es lediglich im Ubergang
zwischen dem ungespannt und dem gespannten Aquifer einen Bereich gibt in dem es

offenbar zu Mischung mit &lterem, Tritium und SF¢-freiem Wasser kommt (vgl. Abb. 5.4).
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Abbildung 4.7: Das SF¢ - Alter gegen die Entfernung aufgetragen 148t keinen direkten Zusammenhang

erkennnen.

Mischung mit tracerfreiem Wasser bedeutet fiir das SFg- Alter in jedem Fall eine
Erhohung des Alters, im Gegensatz zur *H - 3He - Methode bei der in diesem Mischwasser
nur die junge Komponente datiert wird.

Die Abbildung 4.7 zeigt die berechneten SFg- Alter fiir alle Proben bis 150 km Tran-
sektendistanz. Aufler dem geringen Alter aller Proben ist kein Zusammenhang zwischen

SFg - Alter und Entfernung zu erkennen.

4.4 Stabile Isotope

Die Abbildung 4.8 zeigt die Messwerte der '®O-Messungen gegen die Distanz entlang der
Transekten. Die Variation iiber die gesamte Transekte reicht von -7.5 %o bis zu -11.2 %o.

Aktuelle Messungen der stabilen Isotope des Niederschlags stehen fiir die Stadt Shijiaz-
huang von 1985 bis 2002 in der GNIP-Datenbank der IAEA zur Verfiigung [TAEA /WMO,
2004]. Wie bereits im letzten Kapitel erldutert, fillt etwa 70% des Niederschlags im Som-

mer. Dieser Niederschlag ist durch den asiatischen Monsun beeinflusst und zeigt eine
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Abbildung 4.8: Die gemessenen 6'%0-Werte im Grundwasser folgen dem bereits publizierten Verlauf
von Zongyu et al. [2003] und geben einen ersten Anhaltspunkt iiber eine mogliche Abkiihlung in der

Vergangenheit.

abgereicherte '®O-Signatur. Fiir die Grundwasserneubildung sind in semiariden Ge-
bieten nur Monate mit starken Niederschligen von Bedeutung, da widhrend schwachen
Niederschlagsereignissen der grofite Teil des Niederschlags vor der Infiltration wieder
verdunstet. Betrachtet man daher den gewichteten Mittelwert in Abhéngigkeit einer
minimalen Niederschlagsmenge, so erhilt man eine Darstellung wie in Abbildung 4.9.
Die minimale Regenmenge ist die Grenze, ab der der entsprechende Monat in die Mit-
telwertbildung einbezogen wird. Fiir die Grenze von 0 mm werden alle vorhandenen
Daten einbezogen, man erhélt einen Mittelwert von etwa -8.1 %g. Bei steigender Grenze
fallen die Werte zunéchst stark ab um dann ab etwa 80 mm nur noch schwach abzufal-
len. Bei einer Grenze von 80 mm kommen von den 125 Monatsmittelwerten der Jahre
1985-2002, noch 26 Monate in die Mittelwertbildung. Dies sind erwartungsgemif die
niederschlagsreichsten Monate der sommerlichen Regenperiode. Der Vergleich mit den
rezenten Grundwasserproben zeigt zudem, dass es eine Gruppe bei etwa 70—-90 km Di-

stanz gibt, welche §'80O-Werte um -9 %o hat. Dies ist ein weiteres Indiz, dass eine mo-
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natliche Regenmenge von 80 mm ausreichend fiir die Grundwasserneubildung ist. Daher
wird eine Minimalmenge von 80 mm festgesetzt. Die Abweichung der jiingeren Proben
von dem Minimalwert wird genauer in einem spiteren Kapitel erldutert (Seite 87), es
gibt jedoch gute Griinde, die Proben mit den niedrigsten 6'80O-Werte als Reprisentanten,
des Niederschlags zu betrachten.

Bis der Niederschlag als Grundwasser beprobt wird, kénnen vielfiltige Prozesse die
§'180-Signatur verdndern, allerdings wird dabei das verbleibende Wasser isotopisch nur
schwerer (6180 positiver) und nicht leichter. Eine Verinderung zu negativeren §'80-
Werten wire nur durch Mischung mit isotopisch leichterem Wasser zu erreichen. Diese
Isotopie findet man frithestens im Grundwasser der Brunnen 36 und 47, welche sich mit
einer Transektendistanz von {iber 100 km bereits im gespannten Aquifer befinden. Daher
kann eine Mischung im Infiltrationsgebiet bis zur Transektendistanz von etwa 60km, wo
die geringen Werte gefunden werden, nahezu ausgeschlossen werden. Zudem findet man
mit den Proben 39, 40, 45 und 50 auch eindeutig rezente Proben mit §'*¥O-Werten um
-8.8%v fiir die eine Beimischung von &dlterem Wasser ausgeschlossen ist (Abb.5.11).

Fiir das lokal gebildete rezente Grundwasser ergibt sich somit ein Mittelwert fiir §'¥0
von -8.82 %o und fiir §2H fiir -62.6 %.o.

Entlang der Transekte fallen die §'8O-Werte sehr kontinuierlich ab bis auf ein Mini-
mum von -11.21%o, gemessen an Probe 13. Nach dem Minimum bei etwa 150 km Distanz

steigen die Werte fiir das §'%0 wieder leicht an, auf Werte um die -10 %o.

Auf die gesonderte Auftragung der 2H-Daten wurde, aufgrund der starken Korrelation
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von ?H und 80, zugunsten der Meteorischen Wasserlinie in Abbildung 4.10 verzichtet.
Die sehr gute Korrelation der beiden Tracer zeigt, dass sich das Gesamtsystem von
Niederschlagsbildung bis zur Grundwasserneubildung iiber den gesamten Datierungs-
zeitraum nicht wesentlich verdndert hat. Wie bereits im einfithrenden Grundlagenka-
pitel erliutert, konnte sich eine Anderung in der Herkunft der Niederschlige auf den
Deuterium-Excess auswirken. FEine gednderte Verdunstung vor der Infiltration wiirde
sich in der Steigung wiederspiegeln. Die verschiedenen Gruppen aus der Datierung
lassen sich jedoch auch hier leicht identifizieren. Bezogen auf das §'*O befinden sich
zwischen -9 und -7 %o die warmen Proben aus dem Holozén. Im Bereich zwischen -10
und -9 %o sind die Ubergangsproben aus dem frithen Holozén zu finden. Unterhalb von
-10 %o befinden sich die eiszeitlichen Proben.
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Abbildung 4.10: Die Auftragung der Messwerte in Form der Meteoric Waterline 1483t erkennen, dass sich
in erster Ndherung am Gesamtsystem der Grundwasserneubildung iiber den gesamten Zeitraum sehr
wenig gedindert hat, was sich in unterschiedlicher Steigung und/oder Achsenabschnitt wiederspiegeln
wiirde. Die Details werden in Kap.(5.2.2) diskutiert.
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4.5 Edelgase und Excess Air

Um die Diskussion zu vereinfachen wird weiterhin die Einteilung in die drei Gruppen von
Kapitel 4.1 verwendet (Seite 49). Im Folgenden werden zunéchst die Heliumisotope etwas
genauer vorgestellt um die Proben aus der Stérungszone (Gruppe 3) ausschliefen zu
konnen. Im Anschluss daran werden die Ergebnisse der Edelgastemperaturberechnung
vorgestellt und erliutert. Fiir einen Uberblick werden die Edelgastemperaturen ebenfalls
zunichst gegen die Distanz entlang der Transekten aufgetragen. Die Verkniipfung und

Interpretation der Klimatracer mit der Datierung erfolgt im néchsten Kapitel.

4.5.1 Uberblick iiber Heliumisotope
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Abbildung 4.11: Die Auftragung des Heliumisotopen-Verhiltnisses gegen das He-Ne-Verhéltnis gestattet

es Quellen von Helium zu identifizieren.

Die Abbildung 4.11 zeigt das Verhéltnis von *He zu *He aufgetragen gegen das Verhélt-
nis von Gesamtneon zu Gesamthelium. Das natiirliche Losungsgleichgewicht ergibt ein
leicht temperaturabhingiges Verhiltnis von Neon zu Helium von etwa 4 mit einem *He-
4He-Verhiltnis von 1.36-1076. Dies ist der Ausgangspunkt fiir frisch infiltrierte Wiisser

ohne zusétzliche Eintréage von Helium. Durch den Zerfall von Tritium entsteht in moder-
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nen Grundwissern He, welches das *He-*He-Verhéltnis erhoht, ohne jedoch das Ne/He-
Verhiltnis zu &ndern. Dies bewirkt, dass das Verhiltnis von 3He zu *He in fast alle

rezenten Proben iiber dem Gleichgewicht liegt.

Durch radioaktiven a-Zerfall in der Bodenmatrix wird zusitzliches *He gebildet, wel-
ches sich nachfolgend im Wasser 16st. Dadurch verschiebt sich das Verhiltnis von Neon
zu Helium mit fortschreitendem Alter zu kleineren Werten. Gleichzeitig verringert sich

bei diesem Prozess das Verhéltnis von 3He zu *He.

Aus der Auftragung nach Abbildung 4.11 kann das >He-*He-Verhéltnis fiir den Aquifer
der Nordchinesischen Tiefebene genau bestimmt werden. Die Proben welche fiir diese
Berechnung verwendet werden, diirfen kein Tritium, bzw. tritiogenes *He enthalten, und
sie diirfen des Weiteren kein *He aus dem Mantel enthalten (Begriindung siehe niichsten
Abschnitt). Somit fallen praktisch alle Proben der Gruppe 1 und 3 weg. An die Proben
der Gruppe 2 wird ein linearer Fit gelegt. Aus dem Achsenabschnitt des Fits ergibt sich
ein Verhiltnis von *He zu *He fiir die natiirliche Radioaktivitéit in der Nordchinesischen
Tiefebene von (6.14-0.9)-107%. Dieser Wert wird im Weiteren fiir die Berechnung des

radiogenen Anteils des Gesamtheliums verwendet.

Wie bereits mehrfach angesprochen unterscheiden sich die Proben der Gruppe 3 ins-
besondere durch die Heliumisotopie von den anderen Proben. Die Proben der Gruppe
3 finden wir sehr weit links im Diagramm (siehe auch vergrofierten Einschub in Abbil-
dung 4.11), was durch den hohen Gesamtheliumgehalt bedingt ist. Auffillig ist jedoch
das hohe 3He-*He-Verhiiltnis von bis zu 4-10~7, welches nicht durch Tritiumzerfall erklsirt
werden kann, und diese Proben von den iibrigen Proben der Gruppe 2 unterscheidet.
Dieses Helium stammt sehr wahrscheinlich aus dem Erdmantel. Im Erdmantel befin-
det sich noch primordiales Helium, welches bevorzugt an geologischen Stérungszonen
ausgast. Dieses Helium besitzt eine sehr hohes 3He-*He-Verhiltnis von bis zu 1-1074,
wéhrend das Verhéltnis fiir die radiogene Akkumulation bei dem aus Gruppe 2 bestimm-
ten Wert von 6.1-1078 liegt. Die Stoérungszone wird, je nach betrachteter Region, als
Cangdong-Fault (von Cangzhou nach Tianjing) oder als Tancheng-Lujiang-Fracture zone
(etwa von Hongkong nach Nordchina) bezeichnet [WU und LI, 1994]. In Ol und Erdgas
aus Lagerstitten entlang dieser Stérungszone wurden *He-*He-Verhiltnisse von bis zu
6-10~5 gemessen mit Mittelwerten um 1-107% [Xu et al., 1994]. Aufgrund dieses Beitrags
an primordialem 3He weichen die Proben mit dem héchsten Gesamtheliumgehalt von der
Fitgrade ab.
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Abbildung 4.12: Die Grafik zeigt die Edelgastemperaturen aller Brunnen aufgetragen gegen die Distanz

von Brunnen Nr. 34.

4.5.2 Edelgastemperaturen und Excess Air

Die Edelgastemperaturen werden wie schon im Grundlagenkapitel (Seite 22) beschrieben
durch ein Modell berechnet. Als Ma#f fiir die Abweichung des Modells von den Messwer-
ten wurde das x? benutzt, welches nach Formel 2.18 (Seite 27) berechnet wird. Die
verschiedenen Modelle erlauben verschiedene Fitparameter wie Temperatur, Excess Air
und Fraktionierung. Modelle mit nur zwei Parametern, d. h. ohne Fraktionierung, waren
nicht geeignet die Daten zu beschreiben und werden daher nicht weiter diskutiert. Das
Partial-Degassing-Modell (PD) war ebenfalls nicht in der Lage, die Daten zu beschrei-
ben, wihrend das CE-Modell und das PR-Modell die Einzelmessungen vergleichbar gut

beschreiben konnten.

Die Berechnung von x? erlaubt zum einen die direkte Beurteilung, ob eine Messung
im Rahmen der Fehler durch das gewéhlte Modell beschrieben wird. Die Summe aller
einzelnen x? erlaubt es zusitzlich festzustellen, ob der gesamte Datensatz korrekt durch

das gewihlte Modell beschrieben wird. Hierzu werden alle einzelnen x? aufsummiert
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und zu einer neuen y?2-Verteilung zusammengefasst. Da jede Probe einen Freiheitsgrad
zur Verteilung beitrigt, erhdlt man so eine Verteilung von x? mit 52 Freiheitsgraden,
welche sehr scharf definiert ist. Hiermit kann man feststellen, dass das CE-Modell die
Daten insgesamt besser beschreibt als das PR-Modell. Deshalb werden im Folgenden
nur die Resultate aus dem Fit mit dem CE-Modell verwendet.

Die y2-Werte der einzelnen Proben liegen in der Regel bei Werten von kleiner als
2. Die Messwerte von zwei Proben, der Nummer 13 und 51, konnen durch keines der
verwendeten Modelle beschrieben werden. Die y2-Werte dieser Fits liegen bei 9 bzw. 80,
das entspricht einer Wahrscheinlichkeit von kleiner als 0.3 %. Fiir diese Proben werden
daher keine Edelgastemperaturen berechnet und die {ibrigen Parameter im Folgenden
nicht verwendet. Zwei weitere Proben (48 und 52) sind gerade noch annehmbar gefittet,
mit Wahrscheinlichkeiten von 1.1 und 1.9 %.

Die Ergebnisse der Edelgastemperaturberechnung sind in Abbildung 4.12 dargestellt.
Bis zu einer Entfernung von etwa 110 km, oder Probe 47, findet man iiberwiegend warme
Proben, welche der Datierung nach holozénen Ursprungs sind. Die Temperaturspanne
reicht von 11.6°C bei Probe 43 bis zu 17.6°C bei Probe 39.

Im weiteren Verlauf der Transekte findet man, bis auf eine Ausnahme, durchweg kélte-
re Werte von 8.2°C bei Probe 9 bis hin zu 11.3°C bei Probe 18. Auffillig ist insbesondere
die grofle Streuung der Werte in beiden Gruppen.

Excess Air — Luftiiberschuss

Im verwendeten CE-Modell geben die Parameter A und F an, wieviel Luft im Verhélt-
nis zum Wasservolumen urspriinglich vorhanden war (A) und wie viel davon zusétzlich
im Wasser gelost wurde (F). Die Angabe nur eines dieser beiden Parameter sagt so-
mit nur wenig iiber den Luftiiberschuss aus. Des Weiteren wird die konkrete Menge
an Excess Air ebenfalls durch die temperaturabhingige Loslichkeit der verschiedenen
Edelgase bestimmt. Deshalb benutzt man zur Diskussion praktisch nur den Wert der
Neon-Ubersiittigung. Die Loslichkeit von Neon hingt nur sehr schwach von der Tempe-
ratur ab, sodass dieser Wert einen guten und praktisch modellunabhéngigen Eindruck
von der Grofle des Luftiiberschusses gibt.

Die Abbildung 4.13 zeigt die gemessenen Excess Air-Werte aller Proben. Die Proben
der Gruppe 2 haben einen relativ homogenen Luftiiberschuss zwischen 10 und 25%. Die
Proben der Gruppe 3 aus der geologischen Stérungszone haben einen etwas hoheren
Excess-Air-Gehalt, was auf einen unterschiedlichen Entstehungsort hinweisen koénnte.
Besonders auffillig sind jedoch die Werte der Gruppe 1. Hier finden wir die grofite

Streuung mit Werten von nur wenigen Prozent bis zu 60% in direkter Nachbarschaft.
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4.5 Edelgase und Excess Air
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Abbildung 4.13: Die Grafik zeigt die berechneten Excess Air-Werte aller Brunnen aufgetragen gegen die

Distanz von Brunnen Nr. 34.

Diese starke Variation deutet darauf hin, dass diese Proben sich bei der Entstehung
unterscheiden. Zumindest fiir die Gruppe der rezenten Proben kann man daher von

regional unterschiedlichen Infiltrationsbedingungen ausgehen.
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5 Interpretation

5.1 Bestimmung des Temperaturunterschieds Holozdn - letztes

Glazial

Zur Bestimmung des Temperaturunterschieds zwischen den rezenten Proben und den
eiszeitlichen Proben werden zunéchst beide Gruppen detailliert diskutiert, um zu einem
fiir die jeweilige Klimaepoche reprasentativen Wert zu gelangen. In der Abbildung 5.2

sind zunéchst alle Edelgastemperaturen gegen das jeweilige Alter der Probe aufgetragen.

5.1.1 AusreilBer und spezielle Proben

Von den 52 beprobten Brunnen konnten aus den folgenden Griinden nicht alle Daten
benutzt werden. Dieser Abschnitt diskutiert einige Ausreifler und einige in manchen
Parametern spezielle Proben.

Relativ einfach ist die Situation, wenn sich z.B. aus den gemessenen Edelgasdaten
keine eindeutige Edelgastemperatur berechnen ldsst. In diesem Fall kommt man mit
den verfiigharen Modellen und Parametern zu keiner eindeutigen Losung, welche die
gemessenen Fdelgaskonzentrationen erkldren wiirde. Dies kann durch die komplexen
Prozesse im Grundwasser vor oder wihrend der Probenahme bedingt sein, oder etwas
unwahrscheinlicher durch Fehler wiahrend der Messung. Nach Stérungen im Messver-
fahren wurde in der Regel eine zweite Probe des gleichen Brunnens gemessen. Doch
auch dies fithrte bei den Proben 13 und 51 zu keinem Ergebnis. Die iibrigen Parameter
dieser Proben, wie in-situ Wassertemperatur, in-situ Leitfihigkeit oder auch die Mes-
sungen der stabilen Isotope, kénnen zwar prinzipiell verwendet werden, da jedoch ein
Grofiteil dieser Arbeit auf dem Vergleich von Edelgastemperatur und den stabilen Isoto-
pen beruht, werden die beiden Brunnen 13 und 51 in der folgenden Analyse weitgehend
ausgeschlossen.

Bei der Interpretation von speziellen Datenpunkten weis man a priori nicht, ob ein
klimatisches Signal zufillig nur von einer Probe repriisentiert wird oder ob es sich um
einem sog. ” Ausreifler” handelt. Weicht eine Probe in nur einem Parameter von anderen

vergleichbaren Proben ab, so wird dieser Wert im Allgemeinen als Ausreifler betrachtet.
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Abbildung 5.1: Die Edelgaskonzentrationen werden im Grundwasser der geséttigten Zone konserviert und
damit die Temperatur des letzten Gleichgewichts mit der Atmosphére. Dagegen wiarmt die Geothermie
das Wasser beim Einflieflen in tiefere Schichten des Aquifers. Alle Proben rechts der 1:1-Linie sind somit
gut erklarbar. Proben links der 1:1-Linie sind hingegen nur schwer erklarbar, da hier eine Abkiihlung

nach dem Abschluss stattgefunden haben muss, siehe Text.

Wie in Abbildung 4.12 und 5.2 erkennbar ist, gibt es iiber die gesamte Transekte vier
Punkte, welche sich deutlich von den restlichen abheben. Das sind in der Gruppe 1 bis
etwa 120 km die Proben 39, 45 und 46 und in der Gruppe 2 die Probe 15. Diese Proben
zeigen eine um 3°C hohere Temperatur als die Proben in ihrer direkten Umgebung.
Mit zunehmendem Alter sollten alle kurzzeitigen Schwankungen durch Dispersion und
Diffusion im Aquifer geglittet werden. Die Werte dieser Proben weichen jedoch von
ihren direkten Nachbarn, sowohl zeitlich als auch rdumlich ab, was sich nur schwer als
kurzzeitiges Klimasignal erkldren 148t. Die Berechnung der Edelgastemperatur dieser
Proben lieferte keinen Hinweis darauf, dass die Werte dieser Proben nicht korrekt sind.

Die Proben 39 und 45 werden zwar auf 32, bzw. 40 Jahre datiert, der initiale Ge-
samttritiumgehalt identifiziert diese Proben jedoch eindeutig als Mischwasser, mit einer
Grundwasserkomponente &lter als 50 Jahre (Abb.5.4). Die Proben 46 und 15 kénnen
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dagegen schon mit *C datiert werden und sind nach den entsprechenden Korrekturmo-
dellen etwa 7400 und 22000 Jahre alt. Damit besteht zwischen den Proben 45 und 46,
trotz rdumlicher Néhe, zeitlich keine Verbindung. In Abbildung 5.1 sind die berechneten
Edelgastemperaturen gegen die in-situ gemessene Wassertemperatur aufgetragen. Die
letzte Gleichgewichtstemperatur des Wassers mit der Atmosphére wird in den Edelgas-
konzentrationen konserviert, wihrend sich die Wassertemperatur in der Tiefe durch die
Geothermie dndert. Mit der Geothermie kénnen alle Proben rechts der 1:1-Linie erklért
werden. Ungewohnlich sind hingegen die Proben oberhalb der 1:1-Linie, zu denen unter
anderem auch die Proben 45 und 39 gehéren. Bei diesen Proben ist die Edelgastem-
peratur hoher als ihre aktuelle Wassertemperatur, was impliziert, dass das Wasser nach
Abschluss von der Atmosphéire im Boden abgekiihlt wurde. Des Weiteren finden wir
iiber der 1:1-Linie alle Proben aus der Bergregion wieder. Diese Proben werden direkt
im néchsten Abschnitt diskutiert.

Umgekehrt zeigt uns die Abbildung 5.1 allerdings, dass selbst Proben mit ”extremen”
Werten wie Nr.34 und 39 vermutlich eine weitgehend korrekte Edelgastemperatur be-
sitzen. Denn obwohl sie geringfiigig iiber der 1:1-Linie liegen, sind Edelgastemperatur
und in-situ Wassertemperatur doch sehr nahe. Die Edelgastemperatur gibt in diesen
beiden Féllen die Grundwassertemperatur weitgehend korrekt wieder. Der Unterschied
zu den tibrigen Proben liegt also im Abschnitt des jeweiligen Aquifers und ist deshalb
ein Grund diese Proben von den iibrigen Proben zu trennen.

Die Probe 46 konnte aufgrund des Alters eventuell mit einer hoheren Temperatur
wéhrend des holozénen Klimaoptimums erkldrt werden, Probe 36 ist jedoch bei fast
gleichem Alter und geringer rdumlicher Entfernung zum Brunnen 46 um mehr als drei
Grad kélter. Die Proben 46 und 15 sind daher vermutlich einfache Ausreifler im klas-
sischen Sinne, da es hier aufgrund unserer Daten keine eindeutige Erklirung der hohen
Temperatur gibt.

Allen diesen speziellen Proben ist jedoch eines gemein: Sie zeigen mit hoher Wahr-
scheinlichkeit kein klimatisches Signal, sondern représentieren lokale Besonderheiten des
Aquifers, der Infiltrationssituation oder einfach zufillige Abweichungen. Deshalb ist es
legitim, diese Proben von den {ibrigen Proben, welche in vielen anderen Parametern

relativ homogen sind, zu separieren.

5.1.2 Edelgastemperatur des Holozan

Der Beginn des Holozén wird allgemein mit etwa 12000 Jahre vor heute angegeben.
Aufgrund des Fehlens einer exakten Datierungsmethode fiir diesen Zeitraum ist der

genaue Zeitpunkt, des Beginns des Holozéns, fiir diese Studie ohnehin nicht entscheidend.
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Abbildung 5.2: Dies sind alle Edelgastemperaturen gegen das Alter der jeweiligen Probe aufgetragen.

Zur besseren Ubersicht fiir die rezenten Proben enthiilt die Zeitachse einen Bruch bei 70 Jahren.

Es gibt mit den Proben 41, 36 und 47 insgesamt nur drei Proben, welche in den Zeitraum
des frithen Holozéns fallen. Die Edelgastemperaturen dieser frithholozénen Proben liegen
im gleichen Bereich wie die iibrigen rezenten Proben und kénnen deshalb mit diesen zu
einer Gruppe zusammengefa3t werden. Daneben gibt es jedoch einige Proben, deren

Werte als nicht représentativ fiir den jeweiligen Aquifer betrachtet werden.

Nichtreprdasentative Proben Beginnend mit der Probe 34 der Transekte miissen bis
zu einer Entfernung von 25km alle Proben aus der Interpretation ausgeschlossen werden
(34, 54, 35, 55 und 56). Diese befinden sich, wie man in Bild 5.3 erkennt in den an
die Nordchinesische Tiefebene angrenzenden Tanghangshan Bergen. Die Aquifere in
diesem Gebiet sind sehr flach und stark von der lokalen Topographie beeinflusst. Die
Probe 34 besitzt eine hohenbedingte kalte Edelgastemperatur, wiahrend die Proben 54
und 35, obwohl nur unwesentlich tiefer gelegen, eine um fast 2°C hohere Temperatur
haben. Zudem besitzt die Probe 34 eine erhebliche Menge an radiogenem Helium, bei

einem Alter von nur knapp 15 Jahren, was darauf hindeutet, dass der Aquifer in diesem
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Bereich erheblich von darunterliegendem Gestein beeinflulit wird. Alle diese Proben
liegen im Vergleich von direkt gemessener Temperatur und Edelgastemperatur iiber der
1:1-Linie, was bedeutet, dass die Temperatur bei der die Probe zum letzten Mal im
Kontakt mit der Atmosphére war, hoher ist als die momentane Temperatur im Aquifer.
Dies ist bei den iibrigen Proben aus dem obersten ungespannten Aquifer des Piedmont
nicht so. Der eigentliche Aquifer der Nordchinesischen Tiefebene beginnt erst mit Probe
53.

Der Ausschluss dieser Proben ist notwendig, um die rezenten Proben mit den Eiszeitli-
chen vergleichen zu kénnen. Nach dem geologischen Modell (Abbildung 3.1), welches der
Nordchinesischen Tiefebene zugrundeliegt, werden die tieferen Aquifere hauptséchlich
im Piedmont aufgefiillt. Daher ist es notwendig, nur diejenigen rezenten Grundwisser

auszuwéihlen, welche im Laufe der Zeit ebenfalls in tiefere Aquifere einflieffen konnten.

115° 00’ 116° 00’

115° 00 116° 00’

0 20 40km
[ S E—

Abbildung 5.3: Diese Abbildung zeigt die Ausdehnung und die Isolinien des obersten ungespannten
Aquifers im westlichen Teil der Nordchinesischen Tiefebene. Dieses Bild wurde von Prof. Chen Zongyu
und Dr. Fe vom Institut fiir Hydrogeologie und Umweltgeologie in Zhengding zur Verfiigung gestellt. Die
Hohenangaben an den Isolinien bezeichnen die Hohe des Grundwasserspiegels. Insbesondere die starke

Grundwasserspiegelabsenkung im Gebiet von Shijazhuang ist deutlich zu sehen.

Des weiteren werden die Proben 1, 2, 3, 5, 7, 8 als nicht repréisentativ fiir die Nordchi-
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Abbildung 5.4: Diese Abbildung
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nesische Tiefebene von der weiteren Analyse ausgeschlossen. Diese Annahme begriindet
sich durch die starke Absenkung des Grundwasserspiegels im ungespannten Aquifer um
die Millionenstadt Shijiazhuang (Abbildung 5.3). Hierdurch kehrt sich die Fliefirichtung
des Grundwassers im Bereich von Probe 5 aus 6stlicher Richtung in westliche Richtung
um. Die Proben 5, 7 und 8 sind direkt durch die Absenkung beeinflusst, wihrend die
weiter westlich liegenden Proben 1, 2 und 3 sehr wahrscheinlich durch Mischung, bzw.
durch einen Zustrom aus siidlichen Richtungen beeinflusst sind. Bei der Interpretation
dieser im Jahr 2004 gesammelten Proben zeigte sich, dass diese Proben mit groflier Wahr-
scheinlichkeit durch die Grundwasserabsenkung beeinflusst sind. Im Jahr 2005 wurden
deshalb Proben entlang einer Transekten weiter nérdlich genommen. Diese sind wesent-
lich schwécher durch die Grundwasserabsenkung beeinflusst und daher repréasentativ fiir

die Klimabedingungen wiahrend der Infiltration im oberen ungespannten Aquifer.

Mischung bei rezenten Proben In diesem Abschnitt wird die Datierung der rezenten
Proben mit der 3H—3He- Methode genauer untersucht. Durch diese von der Eintrags-
funktion unabhéngige Datierung wird bei Mischwasser nur der Anteil an rezentem, tri-
tiumhaltigem Wasser datiert. Dies ist einerseits von Vorteil, da es fiir die Region der
Nordchinesischen Tiefebene keine publizierten atmosphérischen Tritiummessungen vor
1985 gibt. Es besteht jedoch andererseits der Verdacht, dass es sich bei einigen Proben
um Mischwasserproben handelt. Die direkten Messungen der Station Shijiazhuang rei-
chen leider nur bis 1995 zuriick, weshalb der ungefihre Verlauf der Eintragskurve durch
die Jahresmittelwerte der Station Wien (Hohe Warte) ersetzt werden muss.

In der Arbeit von Doney et al. [1992] wird ein Modell beschrieben, welches die globa-
le Verteilung von Tritium im Niederschlag fiir die Jahre 1960 —1986 wiedergibt. Leider

gibt es in diesem Modell, vermutlich aufgrund fehlender Daten fiir diesen Zeitraum, keine
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Abbildung 5.5: Die Edelgastemperaturen aller als korrekt eingeschiitzten Proben gegen das Alter. Weggefallen
sind einige junge Proben aus den Tanghangshan-Bergen und die Proben 1-8 aus dem Depressionstrichter der
Provinzhauptstadt Shijiazhuang. Die Farbgruppierung bezieht sich auf die Unterscheidung im Text. Bei den
holozénen Proben werden rein rezente (schwarz) Proben von allgemein holozénen (schwarz + rot) Proben un-
terschieden. Hierbei wurden alle Proben rechts des Bruches in der Zeitachse mit 14C datiert. Die pleistozinen
Proben werden anhand von 4C und He,..4 unterteilt in eine Gruppe aus dem spiten Pleistozin (Proben 11, 37,
38, alle tiirkis), in eine kilteste Gruppe (blau) und in eine Gruppe noch élterer Proben (18, 20 ebenfalls tiirkis).

Parameter fiir Stationen in China. In einer Publikation der IAEA [IAEA/WMO, 1992]
findet man Korrelationskoeffizienten fiir monatliche Messungen von weltweiten Stationen
zur Station Wien. Die Korrelation von Tritium im Niederschlag fiir den betrachteten
Zeitraum zwischen Shijiazhuang und Wien ist jedoch nahezu Null. Dies ist im Wesentli-
chen auf die saisonale Regenperiode in der Nordchinesischen Tiefebene zuriickzufiithren.
Vergleicht man jedoch die gewichteten Jahresmittelwerte von 1985-2005, so sind die Wer-
te der Station Shijiazhuang in der Regel um einen kleinen Offset hoher als die Werte
der Station Wien. Korrigiert man diesen Offset, so sind die beiden Stationen in guter
Ubereinstimmung.

In Abbildung 5.4 sind die initialen Tritiumkonzentrationen der Grundwasserproben

und die verschiedenen Eintragskurven eingezeichnet. Die initiale Tritiumkonzentrati-
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5.1 Bestimmung des Temperaturunterschieds Holozéin - letztes Glazial

on ergibt sich aus der Summe des jetzt noch im Wasser enthaltenen Tritiums und des
aus dem Zerfall entstandenen 3He. Auf der Zeitskala ergeben sich die Werte aus Pro-
benahmedatum minus 3H - 3He- Datierungsalter. Ohne Entgasung oder Mischung mit
tritiumfreiem Wasser sollten alle Messpunkte auf der Eintragskurve liegen. Durch Bei-
mischung von 3H-freiem Wasser wird die Initialkonzentration verringert, ohne dass sich
das Alter dndert. Durch eine Auftragung wie in Abb. 5.4 kann man qualitativ die Bei-
mischung von tritiumfreiem Wasser identifizieren. Fiir eine quantitative Analyse der
Mischungsverhéltnisse ist die Methode jedoch zu ungenau, da es sich eventuell um eine
Mehrkomponentenmischung handelt. Es gibt desweiteren keine Mé&glichkeit zu bestim-
men, wie alt das tritiumfreie Mischwasser war, da '4C hierfiir in der Regel nicht geeignet
ist.

Interessanterweise finden sich unter den Mischproben auch einige der bereits ausge-
schlossenen Proben wieder: 55, 7, 34, 5 und 1. Proben wie 35, 3, 8, 2, 32, 54, 31, 56
und 48 bilden eine Einhiillende der geglétteten Eintragskurve und zeigen somit, dass die
die Mittelwerte der Station Wien als grobe Schitzung auch fiir die Region der Nordchi-
nesischen Tiefebene dienen kénnen. Von besonderem Interesse sind jedoch die Proben
43, 49, und 50. Diese Gruppe liegt wesentlich unterhalb der Eintragskurve und besteht
damit zu einem nicht zu vernachléssigenden Teil aus Wasser, welches schon vor 1950
infiltrierte. Leider kann mit dieser Methode das Alter des élteren Mischwassers nicht
bestimmt werden. Da das Wasseralter in diesem Aquifer jedoch mit der Tiefe wie auch
mit der horizontalen Entfernung zu den Bergen weitgehend linear ansteigt, kann ange-
nommen werden, dass es sich bei dem Mischwasser um ebenfalls holozdnes Wasser mit
Infiltrationsdatum vor 1950 gehandelt hat.

Die beiden Proben 10 und 4, welche beide zwar kein Tritium enthalten, damit auch
nicht 3H-3He datierbar sind, aber eine rezente '“C-Signatur besitzen, haben &hnlich
wie Probe 43 eine tiefere Temperatur als die iibrigen repriisentativen rezenten Proben.
Damit kann vermutlich auch fiir die Probe 43 eine Beeinflussung durch eiszeitliche Beimi-

schungen ausgeschlossen werden. In Abbildung 5.5 sind alle Mischproben rot markiert.

Benutzt man fiir die Berechnung der Temperatur des Holozéns die Proben 33, 53, 32,
44, 31, 52, 43, 48, 49, 40, 50, 4, 10, 41, 36 und 47 so erhélt man eine mittlere Edelgastem-
peratur von 13.540.3°C. Betrachtet man hingegen nur die vollstdndig rezenten Proben
der letzten 40 Jahre, d. h. ohne die Mischungsproben, so erhilt man aus den Proben 33,
53, 32, 44, 31, 52, 48 und 40 eine mittlere Edelgastemperatur von 14.1 +0.3°C. Diese
Beobachtung wird in einem spéteren Kapitel im Bezug auf die stabilen Isotope noch

einmal aufgegriffen.

Insgesamt liegt die Temperatur des rezenten Grundwassers somit etwa 0.5-1°C {iber
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Abbildung 5.6: Eine Ubersicht iiber die Lage der kalten und warmen Proben aus dem Gebiet um Hengs-
hui. Rote Punkte markieren Brunnen mit einem Alter von mehr als 25000 Jahren und einer Edelgastem-
peratur iiber 10°C. Griine Punkte markieren Brunnen mit dhnlichem Alter und einer Edelgastemperatur

unter 9°C. Die Isolinien und Farbflichen markieren die Piezometerhche im tiefen gespannten Aquifer.

der mittleren Jahrestemperatur der Atmosphére. Ein Blick auf die Abbildung 5.1 zeigt,
dass die Temperaturen aller flachen Brunnen zwischen 14 und 16°C liegt. Die mittlere
Edelgastemperatur liegt am unteren Ende dessen, was man anhand der flachen Brunnen
erwarten wiirde. Die Abbildung 5.7 zeigt jedoch ebenso, dass es aufier zu kalten Proben
aus der Bergregion nur zu warme Proben gibt. Deshalb ist davon auszugehen, dass alle

Proben im Piedmont bereits geothermisch beeinflusst sind.

5.1.3 Temperatur der Paldoproben

Bei der Analyse der eiszeitlichen Proben fillt zundchst auf, dass es nach der vorgenom-
menen Datierung keine Probe aus dem letzten glazialen Maximum gibt, welches fiir die
Region auf etwa 1600021000 Jahre vor Heute datiert wird [Chen et al., 2004b].

Die restlichen Proben sind, mit Ausnahme der Probe 11, dlter als 30ka, fallen also
nicht mehr direkt in das letzte glaziale Maximum, sondern miissen eher als Représentaten
eines allgemein kélteren Klimas des letzten Glazials betrachtet werden. Die beobachtete
Temperaturvariation von mehr als 3°C innerhalb dieser Gruppe ist fiir den relativ kur-

zen Zeitraum von nur 7000 Jahren, in dem sich diese Proben befinden, ungew6hnlich.
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Gewohnlich sinkt durch Dispersion und Mischung der verschiedenen Wasserpakete im
Aquifer die zeitliche Auflésung mit wachsendem Alter. Dies bedeutet, dass kurzzeitige
FEreignisse nicht mehr beobachtet werden kénnen. Deshalb ist es sinnvoll zur Bestimmung

der Minimaltemperatur des letzten Glazials nur die kéltesten Proben heranzuziehen.

Dass es sich hier jedoch nicht nur um einen reinen Mischungseffekt handelt, zeigen die
Proben 9 und 37, welche nur wenige hundert Meter auseinander liegen, deren Edelgas-
temperaturen sich jedoch um mehr als zwei Grad unterscheiden. Durch die unterschied-
liche Brunnentiefe bedingt, wurden hier offensichtlich zwei unterschiedliche Schichten
innerhalb des unteren Aquifers, mit Wasser ungefihr gleichen Alters, beprobt. Ver-
gleicht man nun diese beiden Brunnen wiederum mit anderen Brunnen aus der Region,
so findet man, dass weiter 6stlich oder siidlich liegende Brunnen, wie der Brunnen 14
oder 17, sehr viel kélter sind, wéhrend z.B. die Probe aus dem Brunnen 18 wieder eine
erhohte Temperatur zeigt. Die Abbildung 5.6 zeigt den interessanten Ausschnitt der

Transekten mit einer farblichen Kennzeichnung der beiden Gruppen.

Die bislang unbewiesene Vermutung fiir die ungleiche Temperaturverteilung ist, dass
durch eine Anhebung des Felsbetts im Bereich 6stlich von Hengshui der tiefste Aquifer in
diesem Bereich nach Norden und Siiden ausweicht. Im Bereich der Anhebung kommt es
dadurch zu einem Zustrom von Grundwasser aus siidlichen Richtungen, aus der Provinz
Shandong mit den dortigen Mittelgebirgen. Diese befinden sich weiter siidlich als die

Tanghangshan-Berge und kénnten somit eine erhohte Edelgastemperatur besitzen.

Benutzt man zusitzlich zur 14C - Datierung noch die Information aus dem Anteil an ra-
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diogenem Helium in der Probe, kann man unabhiingig von der *C- Datierungsmethode
zumindest eine Altersreihenfolge festlegen. Falls die Zusammensetzung des Grundwas-
serleiters weitgehend homogen ist, kann die Produktionsrate fiir *He iiber den gesamten
Aquifer als konstant angenommen werden, was wiederum bedeutet, dass der *He,qq-
Gehalt mit dem Alter ansteigt. In Abbildung 5.8 sind die Edelgastemperaturen der
Proben gegen den jeweiligen Gehalt an radiogenem *He aufgetragen. Eine hohe “He,.qq4-
Konzentration bedeutet eine lingere Aufenthaltszeit im Aquifer und damit ein groferes
Alter.

Durch diesen Tracer ergibt sich nun ein etwas anderes Bild des Temperaturverlaufs.
In diesem Bild sind die Proben 11, 38 und eventuell auch noch Probe 37 jiinger als
die kéltesten Proben. Diese Proben kinnten so etwas wie einen Ubergang des spiten
Pleistozéns in das Holozén darstellen. Die beiden anderen warmen Proben 20 und 18
sind weitaus &lter als die iibrigen Proben und koénnten daher in der wéarmeren Periode
vor dem Maximum des letzten Glazial gebildet worden sein [Wang et al., 2001]. Relativ
homogen ist die Gruppe der kiltesten Proben 12, 14, 9, 16, 19 und 17, welche sich iiber
einen groflen ”Zeitraum” verteilen. Die Probe 16 liegt auf der Transekten zwischen den
Proben 15 und 18, konnte aber durch ein messtechnisches Problem nicht mit C datiert
werden. Aufgrund des radiogenen Heliums kann diese Probe dennoch fiir die Berechnung
der Edelgastemperatur verwendet werden.

Einen weiteren Grund zur Gruppierung findet man in der Korrelation der Edelgas-
temperaturen mit dem jeweiligen 6'80O-Messwert. In Abbildung 5.9 des nichsten Ab-
schnitts sind die gemessenen §'%0-Werte gegen die Edelgastemperatur geplottet. Die
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kiiltesten Proben haben erwartungsgemif ebenfalls den geringsten 6'¥0-Wert, wihrend
alle wirmeren Proben, egal ob ilter oder nicht, einen hoheren 6'¥0-Wert haben. Daraus
folgt, dass die Minimaltemperatur der durch unsere Proben erfasste Periode der letzten
Eiszeit durch die kéltesten Proben repréasentiert wird.

Zur Berechnung der mittleren Infiltrationstemperatur wéhrend des letzten Glazials
werden deshalb nur die Proben 12, 19, 14, 9, 16 und 17 benutzt. Die hieraus berechnete
mittlere Edelgastemperatur ist 8.7 +0.4°C.

Zusammenfassung

Zur Berechnung des Temperaturunterschieds zwischen Holozén und letztem Glazial wur-
den in den letzten Abschnitten einige Uberlegungen angestellt, deren Ergebnisse hier
noch einmal zusammengefat werden. Die folgende Tabelle bietet eine Ubersicht iiber

die Griinde, welche zum Ausschluss von den jeweiligen Proben gefiihrt haben.

Gruppe Nr. Grund
Aus den Holozédnen 34, 35, 54, 55, 56  Auflerhalb des Aquifers in der Bergre-
ausgeschlossen: gion gelegen.

1,2,3,5,7,8 Durch  Grundwasserabsenkung im

Stadtbereich Shijiazhuang beeinflusst.
39, 45, 46 Ausreifler
Zur Berechnung benutzt:
rein rezente Proben: 31, 32, 33, 40, 44, mit 3H-3He datiert, Alter < 40 Jahre

48, 52, 53
Mischproben : 4, 10, 43, 49, 50, Mischsignatur in H - 3He
52
Ubergangsproben: 41, 36, 47 Kein 3H, *C-datiert, holozin
Pleistozine Proben
Verworfen: 11, 37, 38, 15, 20, aufgrund *He,,4-Signatur und Ausrei-
18 Ber
zur Berechnung be- 9, 12, 14, 16, 17, kélteste Proben
nutzt: 19

Aus diesen Proben ergeben sich folgende Edelgastemperaturen:
Mittlere Edelgastemperatur der letzten 40 Jahre: 14.1 4£0.3°C
Mittlere Edelgastemperatur des Holozéns: 13.5£0.3°C
Mittlere Edelgastemperatur des letzten Glazials: 8.7 +0.2°C
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Damit ergibt sich ein mittlerer Temperaturunterschied von Holozén zum letzten Gla-
zial von 4.7 +0.3°C.

5.2 Interpretation der §'®0-Daten

Die 6'80-Signatur wird in Klimaarchiven hiufig als Proxy fiir die Temperatur benutzt.
Ein bedeutender Nachteil des §'¥O-Thermometers ist jedoch dessen Relativitit. Die

Variation der im Archiv gespeicherten 6'80-Werte kann auf verschiedene Arten zustan-

degekommen sein, von denen die mittlere Temperatur nur ein Parameter unter vielen

ist. Deshalb ist es unverzichtbar, das §'®O-Thermometer lokal zu eichen. Fiir rezente

Proben kann die §'80-Signatur des lokalen Niederschlags direkt mit der mittleren Luft-

temperatur zur Zeit des Niederschlags verglichen werden. Man erhélt die sogenannte

Transferfunktion, mit der man §'¥0O-Werte in Temperaturen umrechnen kann.
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Abbildung 5.9: Die Korrelation von Temperatur und stabilen Isotopen, hier nur §'%0, ist in beiden

Gruppen ausgepriigt, die Korrelation ist jedoch sehr verschieden von der rezenten §'®O-T-Steigung im

Niederschlag.
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Paleotemperaturen werden gewohnlich ebenfalls mit dieser Transferfunktion und mit
Hilfe einiger Korrekturen berechnet. Zu nennen wiére hier z. B. die Korrektur des Eis-
effekts des letzten Glazials. Aufgrund der Grofle der Eisschilde hatte der Ozean eine
andere Isotopie, die bei der Bildung von Wasserdampf und dem anschlieBenden Aus-
regnen beriicksichtigt werden muss. Der mittlere §'80-Wert des Ozeans lag zur Zeit
des letzten glazialen Maximums (LGM) bei etwa +1.3 %o [Fairbanks, 1989]. Da heu-
tiger Wasserdampf aus einem Ozean mit 680 =0%o (Definition) verdunstet, miissen
alle 6'80-Werte aus dem LGM um 1.3 %o vermindert werden, um mit den holozénen
vergleichbar zu sein.

Eine weitere Korrektur der eiszeitlichen Proben ist wegen des Kontinental-Effekts er-
forderlich. Dieser Effekt wurde bereits im Grundlagenkapitel beschrieben. Er beschreibt
die Abreicherung von '#0O im Niederschlag abhingig von der Entfernung zur Kiiste. Da
im letzten Glazial der Meeresspiegel tiefer lag als heute, war die Kiistenlinie ebenfalls
weiter von dem heutigen Probengebiet entfernt. Um diesen Effekt durch die groflere
Entfernung zu korrigieren miifite man die Stirke des Kontinentaleffekts kennen und den
Messwert entsprechend korrigieren.

Der verbleibende Unterschied in den §'®O-Werten wiirde dann allein als Temperatur-
effekt interpretiert. Fiir die Daten aus dieser Studie werden diese Korrekturen jedoch
nicht durchgefithrt. Zum Einen sind diese Korrekturen selbst mit einer sehr grofien
Unsicherheit belastet, und zum Zweiten erfordern verniinftige Korrekturen eine genaue
Datierung, die in dieser Genauigkeit im Grundwasser nicht moglich ist.

In der Kombination dieser beiden gegenldufigen Prozesse wird die Unsicherheit fiir
die Gesamtkorrektur sehr grofi. Der Eiseffekt, der zum Anstieg, und der Kontinentalef-
fekt, welcher zu einer Absenkung des 6'80 im Niederschlag fiihrt, kénnen bei passenden
Verhéltnissen dhnlich grof§ sein und sich daher gegenseitig kompensieren [Aeschbach-
Hertig et al., 2002]. Eine exakte Kompensation ist natiirlich nicht zu erwarten, aber
aufgrund der Unsicherheiten der Korrektureffekte in dieser Studie ist nicht einmal klar,

welches Vorzeichen die Gesamtkorrektur haben miisste.

5.2.1 Temperatur — §'80-Korrelation

Der Anderung der gemessenen §'80-Werte, wie schon in Abbildung 4.8 gezeigt, be-
schreibt ebenfalls den Temperaturabfall im Ubergang zum letzten Glazial. Mit der
Steigung der aktuellen Transferfunktion von 0.35%0/°C errechneten Zongyu et al. [2003]
einen Temperaturunterschied zwischen letztem Glazial und den letzten 40 Jahren von
6-9°C.

Der Vergleich mit dem Ergebnis der Edelgastemperaturmessung zeigt, dass die stabi-
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len Isotope die Temperaturdnderung iiberschéitzen. Die Edelgastemperaturmessung ist
in diesem Falle von Vorteil, da die Loslichkeit der Edelgase im Wesentlichen von der
Temperatur allein abhingt, wihrend das 6'¥0 durch viele verschiedene Prozesse beein-
flusst wird, welche nicht direkt aus der Probe rekonstruiert werden koénnen. Um mit
den gemessenen §'%0-Werten zu dem von der Edelgastemperatur vorgegebenen Tem-
peraturunterschied zu kommen, briuchte man eine Steigung der Transferfunktion von
0.55£0.05%0/°C. Diese ”scheinbar korrekte” Steigung ist allerdings nicht verwendbar,
da ihre Anwendung nur den groben Unterschied zwischen Holozén und Pleistozén be-
schreibt. Fiir eine genaue Bestimmung der Temperatur ist sie nicht geeignet, da es
innerhalb dieser grofien Zeitepochen ebenfalls eine grofie Variation in der Temperatur
und im §'80 gab.

Im Folgenden wird daher der Zusammenhang von §'%0 und der Temperatur mit Hilfe

der Edelgase im Vergleich mit anderen Archiven genauer untersucht.

Der direkte Vergleich der beiden Temperaturtracer in Abbildung 5.9 zeigt fiir beide
Gruppen, rezente wie Paldoproben, eine gute Korrelation zwischen Edelgastemperatur
und dem 6'80. Durch lineare Regression wurde je eine Fitgerade fiir jede der beiden
Gruppen berechnet. Die Steigungen fiir die so erhaltene Transferfunktion liegen bei
0.25%0/°C fiir die rezenten Proben (alle eindeutig rezenten Proben und 41) und bei
0.17%0/°C fiir die glazialen Proben (alle pleistozinen Proben, ausser Ausreifier Nr. 15).
Die Achsenabschnitte der jeweiligen Fits sind etwas irrefithrend, da der Unterschied
bei 0°C durch die leicht verschiedene Steigung nicht so grof3 ist wie zwischen 11 und
14°C. Im Bereich zwischen 11 und 14°C unterscheiden sich die beiden Gruppen um etwa
1.5+ 0.2 %o.

Dass dieser Unterschied nicht durch den Temperaturabfall bedingt ist, sondern ein
Effekt des Niederschlags ist, wird im Vergleich mit anderen Studien deutlich. In Sta-
lagmiten der Dongge-Ho6hle (Guizhou Province (25° 17°N, 108° 5’0)) aus dem siidlichen
China wurde eine Variation von bis zu 2% innerhalb des Holozéns beobachtet [Wang
et al., 2005]. Die Autoren fithren diese Variation auf eine geénderte Monsunaktivitét
zuriick, welche iiber den Amount-Effekt einen grofien Einfluss auf die isotopische Zusam-
mensetzung des Niederschlags hat. Allerdings liegt diese Hohle zu weit siidlich, um die

stabilen Isotope direkt mit den Ergebnissen dieser Studie zu vergleichen.

Eine andere Studie von Chen et al. [2004a] rekonstruierte anhand von Sedimenten aus
alle Regionen Chinas die klimatische Geschichte zuriick bis zum letzten glazialen Maxi-
mum. Diese Untersuchung zeigte, dass es im Prinzip nur zwei grofie Klima-"zusténde”
in der Region gab: Wahrend Warmphasen ist der Sommermonsun stark ausgepriagt und

fithrt grofe Mengen an Feuchtigkeit bis in hohe Breiten, das Klima ist entsprechend
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feucht, bei stirker abgereicherten §'®0O-Werten (negativer). Ist der Sommermonsun da-
gegen schwach ausgeprégt, so ist das Klima im Norden Chinas eher trocken und kalt.
Dadurch kommt insgesamt weniger Niederschlag in die Region der Nordchinesischen

Tiefebene, bei gleichzeitig weniger stark abgereicherten §'80-Werten (positiver).

Die Interpretation der stabilen Isotope gestaltet sich unter anderem auch deshalb so
schwierig, weil die Grenze des monsunbeeinfluiten Bereichs heute in der Nordchinesi-
sche Tiefebene liegt [Araguds-Araguds et al., 1998]. Ein MaB dafiir ist das AJ¥0 =
580 50mmer - 0¥ Owinter, die Differenz der gewichteten 6'80O-Werte fiir Sommer und
Winter, bzw. Regenzeit und Trockenzeit. Fiir monsunbeeinflufite Stationen ist dieser
Wert stark negativ (etwa -4%), fiir Stationen in denen der Temperatureffekt iiberwiegt,
ist der Wert entsprechend positiv (+5 — +10%0). Der A§'8O-Wert der beiden Statio-
nen Shijiazhuang und Tianjin in der Nordchinesischen Tiefebene liegt mit 0.51 und
-1.06 %o(Daten von 1961 — 1993) nahe bei Null [Araguas-Aragués et al., 1998]. Es ist
deshalb sehr wahrscheinlich, dass eine Verstarkung des Monsuns die Grenze nach Norden
verschiebt und die Region komplett unter den Einflul des Monsuns gerét, wohingegen
eine Abschwichung den gegenteiligen Effekt hétte und die Region komplett vom Einfluss
des Monsuns abkoppelt.

Als Ma# fiir die Paldomonsunaktivitédt in der Nordchinesischen Tiefebene kénnen Sta-
lagmiten der Hulu-Hohle verwendet werden. Die Hulu-Ho6hle liegt in der siidostlichen
Nachbarprovinz des Untersuchungsgebiets, der Provinz Shandong, auf 32° 30’ Nord und
119° 10’ Ost, nur wenige hundert Kilometer von der Nordchinesischen Tiefebene entfernt.
Die Messungen dieser Archive zeigten, dass es Variationen von bis zu 5 %o zwischen der
Zeit vor 40000 Jahren und dem Maximum der letzten Eiszeit gab [Wang et al., 2001]. In
der Interpretation der Monsunaktivitdt bedeutet dies, dass es vor etwa 8000 und 33000
Jahren ein ausgeprigtes Maximum der Monsunaktivitit gegeben hat, welches von Wang
et al. [2001] hauptséichlich durch die Anderung der solaren Einstrahlung erklirt wird.
Die Interpretation der Variation im §'80 als MaB fiir die Monsunaktivitit ist in Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen anderer Studien, wie z. B. der von Chen et al. [2004a].
Die letzte Phase mit starker Monsunaktivitdt war demnach wéhrend dem holozénen Kli-
maoptimum, welches von Chen et al. [2004a] an Sedimenten auf 30008000 Jahre vor

heute datiert wird.

Fiir die Grundwasserproben dieser Studie bedeuten diese Ergebnisse, dass der Unter-
schied der Transferfunktion im §'®0 zwischen den rezenten Proben und den eiszeitli-
chen Proben durch einen Unterschied in der Monsunaktivitéit erklart werden kann. Eine
schwache Monsunaktivitit bedeutet weniger stark abgereicherte (positivere) 6'**O-Werte,

withrend eine starke Monsunaktivitiit stark abgereicherte §'*O-Werte des Niederschlags
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zur Folge hat. Die gefundenen Proben aus dem letzten Glazial sind aufgrund des 4C
und der Temperatur-6'80-Signatur deshalb der relativen Warmzeit wihrend des letzten
Glazials zuzuordnen, zeitlich etwa 30—38 ka vor Heute. Wihrend dieser Zeit war es in
der Region um 4.7 £0.3°C kilter als wiahrend des Holozéns.

Die Interpretation bietet ebenfalls eine Erkliarung fiir die drei Ubergangsproben aus
dem frithen Holozén. Die Proben 36 und 47 sind aufgrund der §'®O-T-Signatur Re-
priasentaten des holozénen Klimaoptimums (3-8 ka vor heute [Chen et al., 2004b]). Wo-
bei die *C-Werte der Probe 47 vermutlich etwas zu wenig korrigiert wurden und diese
Probe deshalb etwas zu alt datiert wird. Probe 41 gehdrt hingegen zur Gruppe der
rezenten Holozénen Proben, aus einer Zeit mit schwacher Monsunaktivitdt und daher
hohen §'0-Werten. Mit dem C- Alter von nur 2000 Jahren ist dieses Wasser sehr

wahrscheinlich erst dem Ende des holozédnen Klimaoptimums infiltriert.

Zusammenfassung Temperatur — §'80-Korrelation

Der beobachtete Unterschied in den §'®0-Gehalten des Grundwassers ist nur teilwei-
se auf den Temperatureffekt zuriickzufithren und kann deshalb nur eingeschréankt zur
Temperaturmessung benutzt werden. Die Steigung der Transferfunktion fiir rezente und
Paldowisser betragen 0.25+0.01%0/°C und 0.174+0.01%0/°C. Daneben gibt es einen Off-
set zwischen den beiden Transferfunktionen von 1.5+ 0.2 %o im Bereich von 11-14°C, bzw.
zwischen -10.5 und 9 %o 620, welcher auf eine unterschiedliche Intensitéit des Monsuns

zuriickzufiithren ist.

5.2.2 Anderung der §'30-Signatur und Excess Air innerhalb der letzten 40
Jahre

In Abbildung 4.8 ist fiir die ersten 100km der Transekte ein starker Abfall der §'80-
Werte zu sehen. In den Edelgasetemperaturen (z. B. Abb.4.12) ist diese Abhingigkeit
jedoch, bei gleichzeitig relativ guter Korrelation der Edelgastemperatur mit 68O, nicht
zu beobachten. Es stellt sich daher die Frage, wodurch diese Anderung verursacht wird
und ob sie Auswirkungen auf die Interpretation der stabilen Isotope hat. Im Folgenden
werden einige der moglichen Erklarungen auf Konsistenz zu den iibrigen Tracern getestet
und damit versucht, das Phdnomen zu begriinden.

Die Abbildung 5.10 stellt diesen Abschnitt der Transekte genauer dar und zeigt in ver-
schiedenen Farben die Brunnen der verschiedenen Gruppen. Im Vergleich der Grund-
wasserproben mit dem Mittelwert der Niederschlagsdaten fillt auf, dass lediglich die
rezenten Mischwasserproben im Fehlerbereich des Niederschlagswertes liegen. Alle ein-

deutig rezenten weisen eine erhohte 6'80O-Signatur auf, ebenso wie die Proben aus der
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Abbildung 5.10: Alle rezenten Proben gegen die Transektenentfernung aufgetragen. Fiir die Berechnung

des 6'80-Wertes des Niederschlags wurden nur Monate mit mindestens 80 mm Niederschlag beriicksich-

tigt, Begriindung siehe Seite 62.

Bergregion und dem Absenkungstrichter im Stadtgebiet Shijiazhuangs. Dies kann we-
der mit dem Hohen-Effekt (Altitude-Effekt), noch mit dem Kontinental-Effekt erklért

werden, denn diese beiden bewirken eine Abnahme des 680 im Niederschlag mit zuneh-

mender Hohe, bzw. Entfernung zur Kiiste. Der Vergleich in Abbildung 5.11 zeigt die

gemessenen 0'80-Werte in Abhingigkeit des *H—3He- Alters und der Brunnentiefe.

Aus der Abbildung 5.11 kann man folgende Zusammenhinge fiir angereicherte §%0-

Werte entnehmen:

1. Jiingere Proben sind stérker angereichert als éltere Proben.

2. Flache Brunnen sind stérker angereichert als tiefe Brunnen. Dieser Zusammenhang

ist vermutlich durch die Korrelation von Alter und Brunnentiefe zu erklaren.

3. Uber die Korrelation von Transektenentfernung zu Brunnentiefe (3.3), bzw. zu

3H—3He- Alter findet man die am stérksten angereicherten Werte am Beginn der
Transekte.
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Abbildung 5.11: Die stabilen Isotope gegen das *H —*He- Alter und gegen die Brunnentiefe aufgetragen.
Fiir die Berechnung des 6'®0O-Wertes des Niederschlags wurden nur Monate mit mindestens 80 mm

Niederschlag beriicksichtigt, Begriindung siehe Seite 62.

Bei der Bestimmung des repréasentativen Isotopen-Wertes fiir den grundwasserbilden-
den Niederschlag wurde bereits diskutiert, dass Mischung als Ursache fiir den Effekt
weitgehend ausgeschlossen werden kann (Kap.4.4). Da sich die stabilen Isotope im
Aquifer konservativ verhalten und Mischung ausgeschlossen wird, muss man annehmen,
dass die beobachtete Veréinderung bereits vor der Infiltration des Wassers in den Aquifer
stattgefunden hat.

Dies bedeutet, dass die Brunnentiefe, bzw. die Transektendistanz keinen ursichlichen
Einfluf§ auf die beobachteten Werte hat. Fiir die weitere Diskussion wird daher an-
genommen, dass der beobachtete Effekt hauptséichlich vom Probenalter abhingt. Zur
Erkldarung der Abweichung der jiingsten Proben vom langjahrigen GNIP-Mittel bieten
sich verschiedene Moglichkeiten an. Welche Konsequenzen diese Erkldrungen fiir die
anderen gemessenen Tracer hitten und ob die Erkldrung damit verifiziert werden kann,
wird im Folgenden untersucht.

Eine Moglichkeit ist, dass sich die stabilen Isotope im Niederschlag der letzten 30—
40 Jahren signifikant gedndert haben. Die Analyse der in der IAEA GNIP-Datenbank

gespeicherten Werte zeigt zwar, dass es starke jdhrliche Schwankungen von mehreren
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5.2 Interpretation der §'0O-Daten

Promille gibt, bislang allerdings keinen erkennbaren Trend. In der GNIP-Datenbank
fiir die Stadt Shijiazhuang sind Proben fiir die Jahre 1985 bis 2002 verzeichnet (Stand:
12.2006). Wéren die erhohten Werte im Grundwasser also tatsichlich ein Effekt der

Niederschldge, so miisste dieser Effekt deutlich in den GNIP-Daten zu sehen sein.
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Abbildung 5.12: Die Grafik zeigt die rezenten Proben, unterteilt in verschiedene Gruppen, und drei
verschieden meteorische Wasserlinien. Der Mischprobenfit (Fit der griinen Punkte) hat eine Steigung
von 8.2540.26, wihrend der Fit durch alle hier gezeigte Messwerte eine Steigung von nur 6.1940.03 hat.
Dies kénnte ein Hinweis auf eine Verdunstungsbeeinflussung der Proben mit den héchsten 6'8O-Werten

sein.

Es verbleibt praktisch nur die Verdunstung als Erklérung fiir die Abweichung. Die am
stiarksten angereicherten Proben in Abbildung 5.12 zeigen zwar einerseits Abweichungen
von der Fitgeraden der rezenten Mischwasserproben, kéonnten jedoch auch mit diesen
gemeinsam in einer leicht verdnderten meteorischen Wasserlinie liegen. Der Unterschied
in der Steigung dieser beiden Fitgeraden betrigt nur 2 4+ 0.3. Sollte Verdunstung die
beobachteten Abweichungen verursacht haben, so stellt sich weiter die Frage, warum
sich Verdunstung in den letzten 40 Jahren so systematisch und so stark verdndert hat.

Die Losung dieser Frage liegt sehr wahrscheinlich in der enormen Férderung von

Grundwasser zur Bewésserung. Wie bereits in Kapitel 4.1.1 berechnet, bildet rein-
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filtrierendes Grundwasser bis zu zwei Drittel der Grundwasserneubildung im obersten
Aquifer. Bei der Bewisserung verdunstet ein Teil des Wassers, ein anderer Teil wird
von den Pflanzen aufgenommen und der Rest infiltriert schliefflich mit einem erhchten
§180-Wert.

Hierbei wird die H—3He-Uhr auf Null gestellt, da das bereits gebildete *He in die
Atmosphire entweicht. Das atmosphérische COy erhoht den “C-Gehalt des Wassers,
welches allerdings im Gegensatz zum Niederschlag bereits geloste Ionen enthilt. Eine
Calcitauflosung ist in diesem Wasser im Vergleich zu reinem Regenwasser etwas unter-
driickt. Die Edelgastemperatur stellt sich beim Infiltrieren ebenfalls wieder neu ein. Die
Reinfiltration kann also anhand dieser Tracer nicht direkt quantifiziert werden, da sich
deren Signatur nicht von gewthnlichem Niederschlag unterscheidet. Die stabilen Isotope
als Bestandteile des Wassers werden allerdings nicht auf ihren urspriinglichen Wert des
Niederschlags zuriickgesetzt, sondern reichern sich aufgrund der Verdunstung an. Dies
erklirt die Abweichung der gemessenen §'80-Werte im Grundwasser vom Mittelwert des

Niederschlags.

Die Frage nach einem Trend in der Verdunstung fiihrt zuriick auf die in Kapi-
tel 4.1.1 berechnete durchschnittliche Infiltrationsgeschwindigkeit, bzw. Grundwasser-
neubildungsrate von etwa 3—4m pro Jahr. Unter der Annahme, dass diese Rate nihe-
rungsweise iiber das gesamte Infiltrationsgebiet giiltig ist folgt, dass in 100m tiefen
Brunnen das Wasser nur einmal innerhalb der letzten 40 Jahre seit Beginn der kiinst-
lichen Bewisserung reinfiltriert ist. Das Wasser aus flacheren Brunnen von nur 25m
hingegen wird alle 8 — 10 Jahre reinfiltrieren und damit auch die gréfiten Verdunstungs-
effekte aufweisen. Dies erkliart den Trend zu grofleren Abweichungen in den flachsten

Brunnen.

Excess Air Die Grofle des Luftiiberschusses (ANe) sollte mit der Amplitude der Grund-
wasserschwankungen im Infiltrationsgebiet korreliert sein [Aeschbach-Hertig et al., 2002;
Kulongoski et al., 2004]. Diese wiederum héngt mit der Intensitidt der Niederschlige
zusammen, welche iiber den Amount-Effekt auch die stabilen Isotope beeinflusst. Des-
halb kann in Gebieten mit starkem Amount-Effekt ein Zusammenhang zwischen ANe
und §'80 erwartet werden, wie von Beyerle et al. [2003] gefunden. Fiir diesen Zusam-
menhang wiirde man eine negative Korrelation, d.h. die héchsten ANe-Werte bei den
negativsten §'80-Proben, erwarten. In der Ubersicht iiber die Excess Air Werte in Ab-
bildung 4.13 ist bereits zu erkennen, dass es keinen wesentlichen Unterschied zwischen
einigen holozénen Proben und den glazialen Proben gibt. Die Abweichungen vom lang-

fristigen Mittel von etwa 20% treten nur innerhalb der Gruppe der rezenten Proben
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Abbildung 5.13: In der Auftragung des Parameters ANe als Maf fiir ”Excess Air” gegen die gemessenen
5180-Werte sieht man deutlich eine Korrelation der beiden Gréfen fiir die rezente und die Mischwasser-
Gruppe.

auf.

Tréagt man fiir die rezenten Proben dieser Studie die ANe-Werte gegen den jeweiligen
dB0O-Wert auf, so findet eine positive Korrelation. Die erhéhten ANe-Werte sind also
kein Effekt einer sich #ndernden Niederschlagsintensitit, sondern sehr wahrscheinlich

anthropogen verursacht.

Durch die Forderung von Grundwasser und dessen Reinfiltration wurde der Vorgang
der Grundwasserneubildung in den letzten 40 Jahren wesentlich verdndert. Die lang-
fristig sinkenden Pegelstéinde in vielen Gebieten fithren zu einer gréofleren ungeséttigten
Zone, in der es aufgrund der kiinstlichen Bew#sserung zu einer erhthten Schwankung der
Grundwasserspiegel kommt. In der Arbeit von Chen et al. [2003] zeigen Messungen des
Grundwasserpegels in einem Untersuchungsfeld in Luancheng, dass die langfristige Ab-
senkung von kurzfristigen Grundwasserspiegelschwankungen von bis zu 2m iiberlagert
ist. Diese Schwankungen sind ausreichend, um die beobachtete Erhohung der Excess Air

zu erkliren.
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Abbildung 5.14: Im direkten Vergleich der Alterstracer SFg und *H fallen besonders die Proben 4, 36, 40,
41, 47, 50, 51, 53 und 57 mit SFs-Konzentrationen zwischen 1 und 3 fmol/1 aber einer Tritiumkonzentra-
tion von 0 TU auf. Proben mit diesem Gehalt an atmosphérischem SF¢ sollten auch Tritium enthalten,
da sie rezenter Herkunft wéren, bzw. &ltere Proben ohne Tritium diirften kein atmosphérisches SFg

enthalten.

5.3 Interpretation der SFs-Messungen

Priméres Ziel der SFg-Messungen war es, die Infiltrationsrate, bzw. das Alter aus der
atmosphiirischen Eintragskurve abzuschitzen. Neben 3H - 3He hiitte man damit einen
zweiten Alterstracer fiir den Zeitraum der letzten 30—40 Jahre. Die Korrelation zwischen
den beiden Traceraltern ist, wie in Abbildung 5.15 gezeigt, jedoch sehr schlecht. Die

Griinde fiir diese Abweichung werden im Folgenden erldutert.

Der direkte Vergleich der gemessenen SFg-Konzentrationen und des Tritiumgehalts
in Abbildung 5.14 zeigt, dass es zahlreiche Proben gibt, welche praktisch kein Tritium
enthalten, aber signifikante Mengen an SF¢ (4, 36, 40, 41, 47, 50, 51, 53, 57). Diese
Proben fehlen im direkten Vergleich der Traceralter, da aufgrund des fehlenden Tritiums

kein 3H —3He - Alter berechnet werden kann.
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Abbildung 5.15: Im Vergleich der beiden Alterstracer *H—3He und SFg erkennt man deutlich, dass alle
SF¢ - Alter zu jung datiert wurden.

Im Hinblick auf Genauigkeit und mogliche Kontaminationsquellen ist der 3H—3He-
Datierung der Vorzug zu geben. Die H—3He- Alter werden daher als Referenz fiir die
SFg - Alter betrachtet und im Folgenden wird versucht die Prozesse fiir die Abweichung

im SFg zu quantifizieren.

Da die Moglichkeit der Kontamination wihrend Probenahme und Transport bereits
bei der Diskussion der Ergebnisse ausgeschlossen wurde, stellt sich die Frage, wie die

gemessenen SFg-Konzentrationen entstanden sind.

Eine anthropogene Kontamination des Aquifers kann ebenfalls weitgehend ausge-
schlossen werden, da SF¢ eine sehr schlechte Loslichkeit im Wasser hat und anthropogene
SFg¢ Emissionen nur kurz die lokale atmosphérische Konzentration erhthen kénnen. Die
Grundwasserneubildung findet dagegen iiber einen lingeren Zeitraum statt, auf dessen
Zeitskalen sich kurzfristige Schwankungen weitgehend ausgleichen. Das Gebiet auf dem
die Brunnen fiir die SFg-Proben liegen ist zudem sehr ausgedehnt und reicht von ldnd-
lichen Gebieten bis hin zu Stadtzentren. Uber diesen groBen raumlichen Bereich ist es

nahezu unmoglich eine entsprechende atmosphérische Konzentration iiber einen langen
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Zeitraum aufrechtzuerhalten.

Mischung béte nur eine Moglichkeit zur Erklirung, falls H—3He ein geringeres Alter
liefern wiirde als SFg, da eine Mischung mit tracerfreiem Wasser das SFg- Alter anhebt,
das ®H-3He- Alter hingegen unbeeinflusst bleibt. Die Proben 4, 36, 40, 41, 47, 50,
51, 53 und 57 welche zwar SFg enthalten, aber kein 3H konnen dagegen unter keinen
Umsténden durch Mischung entstanden sein.

Diese Proben konnen nur durch eine natiirliche SFg-Komponente erkléirt werden. Dies
konnte die stark tiberhohten SFg-Konzentrationen in den Proben 7 und 34 erklaren, die
sonst nicht zu erkliren sind. Wird eine natiirliche Quelle in Betracht gezogen, so sind
sehr wahrscheinlich auch die iibrigen Proben durch diese beeinflusst. Eine Datierung
mit SFg ist damit zwar ausgeschlossen, die gemessene SFg-Konzentration natiirlichen
Ursprungs konnte jedoch fiir andere Informationen genutzt werden. Uber den Ursprung
des natiirlichen SFg kann nur spekuliert werden. Die bisherigen Studien [Harnisch und
Eisenhauer, 1998; Harnisch et al., 2000; Busenberg und Plummer, 2000] deuteten darauf
hin, dass SFg vorwiegend in fluoridhaltigem Gestein entsteht. Die hier untersuchten
Aquifere befinden sich vorwiegend in Schichten aus quartiren alluvialen und fluvialen
Sedimenten [Zongyu et al., 2003]. Die darunterliegenden Gesteinsschichten bestehen aus
Gneiss und Karbonaten aus dem Proterozoikum.

Da die hier betracheten Aquifere nicht in einem Fluss enden ist die Flielgeschwin-
digkeit in den tiefen gespannten Aquiferen sehr gering. Das im unterliegenden Felsbett
entstehende SFg hitte somit lange Zeit um sich im Wasser anzureichern. Das SFg konn-
te daher eventuell als Tracer fiir die Spiilrate in tieferen Aquiferen dienen. Die leichte
Abnahme der SFg-Konzentration im Bereich von etwa 60 km Transektenentfernung kann
darauthin gedeutet werden, dass sich im Bereich des Absenkungstrichters um Shijiaz-
huang die Fliegeschwindigkeit erhoht und der Eintrag von SFg ins Grundwasser daher
geringer wird. Dieser Verwendung der SFg-Konzentrationen steht der starke atmosphéri-
sche Anstieg entgegen, weil neu infiltrierendes Grundwasser inzwischen eine vergleichbare
Konzentration hat, sodass Mischung mit ”altem” Tiefenwasser die Konzentration nicht
mehr dndert.

Fiir eine abschliefende Bewertung dieser Vermutungen miissten neben Sedimentpro-

ben auch Proben von Gestein auf mogliche Quellen von SFg untersucht werden.
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6 Zusammenfassung

Das wichtigste Ergebnis dieser Studie ist wahrscheinlich, dass mit Hilfe der Edelgasther-
mometrie der Temperaturunterschied zwischen dem Holozédn und dem letzten Glazial
fiir die Region der Nordchinesischen Tiefebene auf 4.7 £0.3°C bestimmt wurde. Dies war
aufgrund der Unsicherheit bei der Temperaturrekonstruktion mit den stabilen Isotopen
bislang nicht moglich. Diese Studie ist die erste umfassende Edelgastemperaturstudie
fiir Ostasien die den Unterschied zwischen Holozén und letztem Glazial bestimmt. Dies
ist fiir die Klimaforschung von besonderer Bedeutung, da es fiir diesen Raum bislang
keine verlassliche Paldotemperaturen gab.

Der Ubergang der Temperatur vom letzten Glazial ins Holozén konnte, durch die
Liicken im gemessenen Grundwasseralter, zwar nicht in der urspriinglich gewiinsch-
ten Auflésung bestimmt werden, dennoch bietet der gemessene Temperaturverlauf An-
kniipfungspunkte fiir andere Studien. Besonders der Vergleich von Temperatur und dem
Wert der stabilen Isotope bedeutet eine wesentliche Verbesserung in der Interpretati-
on vieler 6'80-Studien, nicht nur fiir Grundwasserstudien sondern auch z.B. fiir die
Interpretation von Calcit aus Stalagmiten.

Besonders interessant ist die Tatsache, dass bereits 40 Jahre nach Beginn der grof3-
flichigen Grundwasserforderung in der Nordchinesischen Tiefebene eindeutige Folgen im
Aquifer nachzuweisen sind. Wichtig ist dies vor allem deshalb, weil die Verdnderungen
sich auf Parameter und Tracer beziehen, welche sich ansonsten nur in Zeitrdumen von
Klimaperioden dndern. Dies bedeutet einerseits, dass durch den Eingriff des Menschen
in diese natiirlichen Archive immer mehr Informationen verloren gehen und andererseits,
dass es schon bald nétig sein wird, rezente Proben um den anthropogenen Anteil zu

korrigieren um sie mit Proben aus Paldoarchiven vergleichen zu kénnen.

Die folgende Zusammenfassung gibt eine Ubersicht iiber die Ergebnisse dieser Studie:

1. Die mittlere Edelgastemperatur des Holozéns im Grundwasser des ungespannten
Aquifers in der Nordchinesischen Tiefebene betrigt 13.5 +0.3°C, wihrend die Edel-
gastemperatur der letzten 40 Jahre bei 14.1 +0.3°C liegt.

2. Die Edelgastemperatur des letzten Glazials, genauer des Zeitraums von etwa 30—



35ka vor heute, im gespannten Aquifer der Nordchinesischen Tiefebene betrigt
8.7+0.2°C. Die Edelgastemperatur wahrend des letzten glazialen Maximums um
etwa 20 ka vor heute konnte aufgrund fehlender Proben nicht bestimmt werden.
Sehr wahrscheinlich gibt es aufgrund zu geringer Grundwasserneubildung wahrend

dieser ariden Phase wenig Grundwasser aus diesem Zeitraum.

. Der Temperaturunterschied zwischen Holozén und letztem Glazial betrdgt daher

4.740.3°C.

. Die langfristige 6'80-T-Transferfunktion fiir den Bereich der Nordchinesischen

Tiefebene liegt bei 0.21 £0.05%0/°C und ist iiber Klimaepochen hinaus relativ kon-

stant.

. Abhéngig von der Intensitédt des Monsuns, welcher sich hauptséchlich iiber den

Amounteffekt auf die 6'¥O-Werte auswirkt, sind die im Grundwasser gemessenen
§180-Werte fiir Zeiten mit schwachem Monsun um 1.540.2 %0 (im Bereich von

11-14°C) positiver als zu Zeiten mit starkem Monsun.

. Durch die Férderung von Grundwasser zur Bewésserung wurden in den letzten 40

Jahren die stabilen Isotope systematisch verdndert.

. Zur Erkldrung der gemessenen SFg-Konzentrationen im Grundwasser der Nordchi-

nesischen Tiefebene muss die Existenz einer natiirlichen Quelle postuliert werden.
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7 Anhang

Auf den folgenden Seiten findet man folgende Daten:

e Tabelle 7.1 und 7.2: Ubersicht iiber die geographischen Daten und Zeitpunkte der
Probenahmen, weitere Informationen zu den Brunnen, sowie die in-situ gemessene
Daten Temperatur und Leitfdhigkeit und die Ergebnisse der Messung der stabilen

Isotope.

e Tabelle 7.3: Ubersicht iiber die gemessenen Datierungstracer, *H, 4C, 13C und
SFg, sowie das daraus bestimmte Alter der jeweiligen Probe. Details zur 4C-
Datierung findet man in Tabelle 4.1 auf Seite 56.

e Tabelle 7.4: Die Ergebnisse der Edelgastemperaturberechnung, das x?, Excess Air
als (ANe) mit dem Isotopenverhiltnis He/Ne im Excess, sowie die Werte fiir He,.qq

und Hey,;

e Tabelle 7.5 und 7.6: Alle Rohdaten der Edelgasmessungen inklusive einigen aus-

gewihlten Isotopenverhéltnissen.



Nr. Probenahme- Distanz =~ Geogr. Lange  Geogr. Breite Hohe  Aquifer
datum [km] [°] ']  [m NN] m NN
1 11.03.2004 39.1466959 114.316833 38.2086333 106 56
2 11.03.2004 47.8724376 114.376467 38.1382667 83 43
3 11.03.2004 51.2893489 114.4365 38.1203167 7 25
4 12.03.2004 69.0639023 114.6931 38.0449667 51 -69
5 12.03.2004 65.8055572 114.626267 38.0461833 73 -47
7 12.03.2004 61.6548637 114.51505 38.0441167 60 -29
8  12.03.2004 57.2159469 114.473617 38.0741667 75 -25
9 13.03.2004 144.233077 115.67985 37.91565 5 -595
10 13.03.2004 90.1037591 115.024 38.02575 40 -140
11 14.04.2004 121.372716 115.307417 37.8541 29 -221
12 14.03.2004 128.826892 115.390483 37.82805 37 -273
13 14.03.2004 143.308828 115.512833 37.74045 20 -280
14 15.03.2004 150.621804 115.698467 37.8294833 19 -301
15 15.03.2004 172.748604 115.8525 37.7902333 13 -287
16 15.03.2004 192.215904 116.015383 37.9141167 11 -489
17 16.03.2004 156.722999 115.69045 37.7240167 21 -339
18  16.03.2004 208.693146 116.137233 38.0312167 18 -462
19 16.03.2004 220.006853 116.116717 38.1837667 27 -323
20 16.03.2004 237.711839 116.371883 38.2166 0 -300
21 17.03.2004 279.334208 116.84595 38.3479333 3 -367
22 17.03.2004 264.731955 116.723083 38.2555 2 -298
23 19.03.2004 309.164623 116.913417 38.7031833 3 -317
24 19.03.2004 327.654453 117.1537 38.74645 0 -311
25 20.03.2004 380.913794 117.677833 39.0057167 1 -145
26 20.03.2004 381.297323 117.683617 39.0056333 1 -464
27 20.03.2004 363.269195 117.50705 38.91735 3 -396.85
31 06.04.2001 51.3999875 114.543117 38.1581 62 -18
32 03.04.2001 46.4892039 114.503717 38.1912667 90 30
33 03.04.2001 42.2980601 114.466917 38.2185167 96 68.5
34 04.04.2001 0 114.24245 38.5560667 185 176
35 04.04.2001 15.4097522 114.331517 38.4361833 150 131
36 05.04.2001 108.26399 115.213083 37.9492 30 -360
37 05.04.2001 145.367922 115.6895 37.9084167 5 -370
38  05.04.2001 129.437207 115.550867 38.0065167 30 -350
39  06.04.2001 57.0329253 114.584083 38.1183167 70 29
40  06.04.2001 54.5528665 114.574117 38.1397 76 -34
41 08.04.2001 81.3819151 114.8797 38.0210833 60 -90
43 08.04.2001 71.0906425 114.709517 38.0317333 51 -99
44 09.04.2001 106.727286 115.112417 37.8812667 23 =77
45 09.04.2001 110.029421 115.190917 37.90385 34 -106
46 10.04.2001 104.295131 115.074417 37.8824833 26.8 -323.2
47 10.04.2001 112.887871 115.3119 37.9841167 46 -214
48  11.04.2001 53.2621069 114.558883 38.1459833 60 -40
49  11.04.2001 53.1572441 114.572233 38.1536167 60 -38
50  16.04.2001 55.8591044 114.623567 38.1518667 62 -124
51 11.04.2001 58.1891649 114.66685 38.1517667 62 -48
52 12.04.2001 50.1134685 114.56665 38.1835333 70 10
53  12.04.2001 41.0592458 114.487167 38.2402333 87 57
54 14.04.2001 3.35332507 114.26655 38.5325 170 158
55 14.04.2001 23.4249348 114.358767 38.36595 129 89
56 14.04.2001 31.8140259 114.39915 38.2974167 108 33
57  16.04.2001 77.753985 114.8174 38.0213 57 -123
100 Tabelle 7.1: Geographische Probenparameter
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Brunnentiefe =~ Temperatur  Leitfahigkeit £25 pH §°H  err. §°H 180  err. 6180
m rC] [1S/cm] Yoo Yoo Yoo Yoo
50 15.6 760 -58.71 -0.12 -7.84 0.03
40 15.6 1071 -58.54 -0.12 -7.83 0.04
52 15.7 916 -58.05 -0.12 -7.72 0.06
120 14.7 525 -65.94 -0.13 -8.91 0.04
120 15 800 -62.28 -0.12 -8.29 0.04
89 16.7 1232 -62.41 -0.12 -8.56 0.06
100 15.9 1044 -60.37 -0.12 -8.13 0.07
600 27.6 1208 857 -83.93 -0.17  -11.19 0.05
180 16.5 510 7.61 -66.64 -0.13 -9.05 0.04
250 20.7 1045 7.72  -76.51 -0.15  -10.49 0.04
310 21.2 1331 7.99 -82.09 -0.16 -10.88 0.04
300 20.5 1429 8.18 -84.91 -0.17  -11.21 0.04
320 18 1586 8.4 -83.67 -0.17  -11.17 0.06
300 17.7 1018 8.47 -80.88 -0.16  -10.80 0.05
500 23.6 947  8.48 -80.16 -0.16  -10.82 0.06
360 24.9 997  8.47 -80.52 -0.16 -10.81 0.05
480 21.7 1101 8.5 -78.18 -0.16  -10.57 0.06
350 26.4 862 8.71 -80.51 -0.16  -10.86 0.06
300 17.1 981 8.49 -77.50 -0.16 -10.48 0.07
370 19.7 1434 835 -75.93 -0.15  -10.21 0.05
300 16.9 2100 7.87 -76.98 -0.15  -10.39 0.01
320 26.8 3220 8.06 -72.64 -0.15 -9.29 0.07
311 18.1 2200 8.4 -72.48 -0.14 -9.37 0.04
146 16.3 1353 812 -72.14 -0.14 -9.70 0.06
465 25.2 834 853 -72.71 -0.15 -9.84 0.03
399.85 26.9 1607 841 -72.68 -0.15 -9.48 0.05
80 14.8 757 7.4 -58.00 -0.12 -7.89 0.03
60 14.5 935 7.35 -57.82 -0.12 -7.84 0.04
27.5 14.5 930 7.37 -58.90 -0.12 -8.12 0.06
9 114 655 7.26 -54.50 -0.13 -7.43 0.04
19 14.9 707 7.28 -55.95 -0.12 -7.66 0.04
390 19.7 548 7.73  -70.65 -0.12 -9.95 0.04
375 25.9 1308 8.34 -81.41 -0.12  -10.64 0.06
380 24.4 1021 823 -80.56 -0.12  -10.79 0.07
41 17.4 773 74 -64.47 -0.17 -8.74 0.05
110 14.9 768 74 -62.93 -0.13 -8.58 0.04
150 15.6 495 7.66 -65.39 -0.15 -8.95 0.04
150 14.8 629 7.56 -65.00 -0.16 -8.86 0.04
100 15.6 992 7.6 -64.88 -0.17 -8.89 0.04
140 15.4 1106 745 -63.97 -0.17 -8.73 0.06
350 23.3 635 7.66 -70.44 -0.16 -9.87 0.05
260 17.8 526 7.91 -71.40 -0.16 -9.98 0.06
100 14.8 735 749 -60.47 -0.16 -8.13 0.06
98 15.3 779 7.38  -63.08 -0.16 -8.57 0.05
186 13.5 541 7.47 -64.31 -0.16 -8.86 0.06
110 16.5 367 7.63 -63.77 -0.16 -8.77 0.07
60 15 794 7.46 -60.93 -0.15 -8.37 0.05
30 15.5 832 7.28 -60.31 -0.15 -8.32 0.01
12 13.3 570 7.37 -47.41 -0.15 -5.96 0.07
40 15.2 653 7.39 -58.01 -0.14 -7.65 0.06
75 14.1 729 742  -59.12 -0.15 -7.95 0.03
180 16 496  7.54 -65.36 -0.15 -9.02 0.05

Tabelle 7.2: In-situ Parameter und stabile Isotope

101



Nr. SH e 3H 4c s8¢ SFg err SFg  Gesamtalter err Alter
[TU] [TU] [pmc] %o [fmol/1]  [fmol/]] Jahren Jahren
1 15.42 1.38 - 0.00 2.27 0.02 15.14 0.96
2 17.63 1.39 - 0.00 1.94 0.02 7.33 0.58
3 17.79 1.42 89.36  -14.40 1.53 0.02 5.19 0.49
4 0 1.03 71.11 -7.30 2.08 0.02 60.00 20.00
5 11 1.17 73.13 -19.10 1.46 0.02 15.39 1.17
7 13.765 1.49 81.20 -11.00 14.68 0.02 9.06 0.88
8 17.88 1.51 92.13 -9.90 6.18 0.55
9 0.4 1.04 1.67 -9.91 31757.35 1000.00
10 0 1.09 101.90 -9.70 1.70 0.02 60.00 20.00
11 - - 4.17 -9.35 24055.36 387.91
12 0 1.03 2.30 -9.52 29804.58 1264.33
13 2.86 0.98 2.77 -9.44 28080.51 465.22
14 - - 1.82 -8.03 30822.05 179.51
15 0.395 1.075 3.96 -8.75 22623.47 1705.62
16 - - - 0.00 - -
17 0 1.15 0.89 -9.46 36985.33 1000.00
18 - - 0.93 -9.67 35350.27 1842.99
19 0 1.02 1.25 -6.04 30297.08 5463.79
20 1.11 1.2 1.00 -7.22 34541.55 1229.63
21 - - 0.49 -11.28 39586.16 5179.60
22 - - 0.55 -9.40 38176.87 4800.87
23 4.1 1.38 0.65 -16.30 39457.32 5037.56
24 - - 1.18 -8.90 31972.25 4085.28
25 - - 0.73 -13.50 35474.35 7886.39
26 0 1.25 - - - -
27 1.15 1.22 - - - -
31 19.525 1.545 - - 1.98 0.02 23.53 1.08
32 19.19 1.585 - - 2.04 0.02 15.23 0.88
33 16.98 1.405 - - 2.53 0.02 13.88 0.93
34 6.85 1.44 - - 12.76 0.02 14.87 2.18
35 17.33 1.52 - - 2.06 0.02 1.53 0.42
36 0 1.13 21.22 -8.85 3.03 0.02 7356.34 4191.54
37 0 1.23 1.53 -8.34 32355.48 1496.13
38 2.17 0.94 1.86 -10.06 32188.92 1275.02
39 9.33 1.39 - - 1.73 0.02 31.84 2.22
40 12.56 1.52 - - 1.50 0.02 35.75 1.87
41 0 1.25 48.11 -8.71 1.74 0.02 1982.07 2442.74
43 2.85 1.315 - - 1.94 0.02 25.07 6.25
44 15.7 1.23 - - 1.54 0.02 18.66 0.93
45 3.96 1.24 - - 0.98 0.02 40.41 5.37
46 0.04 1.3 22.89 -9.17 7369.27 3516.37
47 0 1.32 14.88 -8.37 2.02 0.02 13262.65 395.55
48 19.23 1.33 - - 1.88 0.02 28.46 0.99
49 10.5 1.42 - - 1.42 0.02 31.68 2.01
50 1.29 1.22 75.16 -6.95 1.76 0.02 36.22 14.64
51 0.91 1.35 - - 1.31 0.02 - -
52 6.76 1.18 - - 0.99 0.02 23.83 2.31
53 24.77 1.25 106.24 -8.71 1.32 0.02 14.74 0.53
54 19.84 1.61 - - 14.76 0.89
55 9.44 1.54 - - 5.42 0.98
56 18.94 1.39 - - 2.58 0.02 25.09 1.00
57 0.58 1.31 - - 2.08 0.02 - -
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Nr. NGT Err NGT x> DNe (He/Ne)exc He,qq  err Hepqq 3Hey;  err SHegpg
(C) §9) (%) [] [ccSTP/g] [ccSTP/g] [TU] [TU]
1 1243 0.36 0.13 16.76 0.2882 2.392E-08 1.256E-09 20.8 0.8
2 1381 0.48 2.69 19.17 0.2882 9.253E-08 1.738E-09 9.4 0.8
3 12.02 0.59 0.00 8.43 0.2538 1.690E-08  8.539E-10 6.1 0.5
4 11.74 0.49 1.73 3.16 0.2882 3.366E-09 1.276E-09 4.1 0.8
5 11.77 0.50 0.55  29.86 0.2788 1.212E-09 1.252E-09 15.2 0.8
7 14.84 0.55 0.00 22.05 0.2697 2.485E-08 1.099E-09 9.2 0.7
8 13.92 0.54 0.00 11.75 0.2657 1.396E-08  9.241E-10 7.5 0.6
9 8.23 0.32 0.94 14.26 0.2832 3.906E-07  3.435E-09 6.6 1.0
10  12.07 0.48 3.00 1.91 0.2882 8.990E-09 1.262E-09 3.2 0.8
11 11.21 0.49 0.44  59.49 0.2822 1.306E-07  2.376E-09 6.6 1.0
12 9.24 0.46 0.01  21.29 0.2793 1.615E-07 2.293E-09 3.4 0.9
13 - - 8.68 3.50 0.2883 2.629E-08 1.128E-09 1.0 0.7
14 8.85 0.46 0.48 11.30 0.2882 2.356E-07  2.945E-09 5.1 1.0
15 14.43 0.66 0.86 17.71 0.2549 3.973E-07  4.062E-09 2.7 0.8
16 8.97 0.47 0.56  13.80 0.2848 4.021E-07  4.265E-09 3.6 1.0
17 8.33 0.45 2.15 15.33 0.2882 6.936E-07  6.800E-09 16.1 1.3
18  10.92 0.43 1.95 21.06 0.2609 1.884E-06  9.135E-09 43.6 2.0
19 8.81 0.47 0.18 16.59 0.2878 5.478E-07  5.555E-09 3.9 1.2
20 9.91 0.45 1.61  23.57 0.2882 9.669E-07  9.227E-09 1.3 1.2
21 12.46 0.49 0.53 24.64 0.2882 2.668E-05  2.376E-07 3790.5 54.7
22 9.79 0.46 0.17  22.10 0.2753 6.329E-06  5.684E-08 565.6 9.5
23  11.08 0.53 0.00 36.16 0.2662 9.012E-05 8.011E-07  16658.0 195.5
24 10.25 0.42 1.57  42.12 0.2573 7.003E-05 3.265E-07  13341.2 131.3
25 8.31 0.51 0.03 38.61 0.2575 2.770E-06  2.523E-08 115.7 3.5
26 8.78 0.53 0.05 43.45 0.2639 3.616E-06 3.275E-08 260.3 5.1
27 8.94 0.52 0.06 45.06 0.2594 5.378E-05  4.786E-07 9842.9 129.8
31 1548 1.19 0.11  52.89 0.2568 3.846E-09 1.954E-09 54.0 1.3
32 13.80 0.62 0.85 48.84 0.2580 2.274E-09  8.945E-10 26.1 0.7
33  13.70 1.06 0.02  39.95 0.2568 3.893E-09 1.835E-09 20.2 1.1
34  12.63 1.14 1.38  18.02 0.2475 5.810E-08 7.544E-10 9.0 0.5
35 14.93 1.48 0.00 21.47 0.2467 4.239E-10  6.073E-10 1.6 0.4
36 13.17 0.69 0.81 18.76 0.2757 7.435E-08 1.125E-09 4.2 0.6
37 10.55 0.87 0.35 16.86 0.2586 2.169E-07  2.740E-09 5.4 1.0
38 10.37 0.88 0.20  20.76 0.2594 1.377E-07  2.300E-09 5.0 1.0
39 17.65 0.80 0.70  58.07 0.2570 2.492E-09  8.906E-10 46.8 0.8
40  13.03 0.57 0.56  30.10 0.2608 3.488E-09  8.274E-10 81.4 1.0
41  12.73 0.80 0.86 6.97 0.2585 1.084E-08  6.838E-10 2.8 0.5
43 11.62 0.50 0.22 7.52 0.2595 3.140E-09  6.983E-10 8.8 0.5
44 13.81 1.10 0.63 13.72 0.2493 1.035E-08  6.233E-10 29.2 0.5
45  16.52 0.83 0.00  20.40 0.2669 2.339E-09  7.756E-10 32.2 0.6
46  16.73 1.02 0.97  33.95 0.2594 7.291E-08  9.309E-10 3.1 0.5
47 13.00 0.79 0.32  14.65 0.2622 5.477E-08  8.629E-10 3.0 0.5
48  14.37 0.60 6.44 41.61 0.2634 3.625E-09  8.968E-10 76.2 0.9
49  14.50 0.56 1.23  21.66 0.2614 1.948E-08  8.066E-10 51.9 0.8
50 13.86 0.66 0.58 19.47 0.2561 1.832E-08  7.645E-10 8.7 0.5
51 - - 79.89 92091 0.2882 4.703E-08 1.657E-09 -50.5 -
52 13.77 1.11 5.46  18.80 0.2437 1.296E-09  6.183E-10 19.0 0.5
53  14.60 1.05 0.29  29.68 0.2531 9.473E-09  7.219E-10 32.1 0.6
54 14.47 0.95 0.61 22.19 0.2615 6.582E-08 1.863E-09 25.7 1.1
55  15.63 0.79 0.15 21.75 0.2514 1.127E-09  6.662E-10 3.4 0.5
56  14.92 1.10 0.05 60.10 0.2553 -9.567E-10  8.763E-10 58.9 0.8
57 12.10 1.08 0.27 2.86 0.2493 7.856E-09 1.319E-09 3.7 0.8
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Nr. He err He Ne err Ne Ar err Ar
[ccSTP/g]  [ccSTP/g]  [ccSTP/g] [ccSTP/g] [ccSTP/g] [ccSTP/g]
1 7.848E-08  5.583E-10  2.265E-07  2.549E-09  3.757E-04  1.761E-06
2 1.475E-07 1.271E-09 2.287E-07  2.141E-09 3.645E-04  3.473E-06
3  6.652E-08 5.828E-10 2.117E-07 2.007E-09  3.779E-04  3.636E-06
4  5.069E-08 4.375E-10  2.030E-07  1.901E-09  3.683E-04  3.503E-06
5 6.306E-08  5.444E-10  2.544E-07  2.383E-09 4.001E-04  3.807E-06
7 8.117E-08 7.102E-10  2.326E-07  2.203E-09  3.696E-04  3.560E-06
8 6.491E-08 5.608E-10 2.138E-07 2.003E-09  3.633E-04  3.492E-06
9  4451E-07 3.233E-09  2.318E-07  2.633E-09  4.135E-04  2.055E-06
10  5.555E-08  4.794E-10  2.000E-07  1.872E-09  3.633E-04  3.457E-06
11 2.095E-07 1.882E-09  3.146E-07  3.051E-09 4.363E-04  4.298E-06
12 2.196E-07 1.952E-09 2.441E-07  2.347E-09  4.134E-04  4.038E-06
13 7.279E-08  5.310E-10  1.986E-07  2.257E-09  3.466E-04  1.719E-06
14 2.880E-07  2.582E-09  2.248E-07  2.178E-09  4.034E-04  3.997E-06
15  4.512E-07 4.009E-09  2.256E-07  2.170E-09  3.769E-04  3.679E-06
16 4.562E-07 4.056E-09  2.294E-07  2.207E-09  4.066E-04  3.960E-06
17 7.483E-07 6.646E-09  2.339E-07 2.249E-09  4.090E-04  3.990E-06
18 1.941E-06  9.108E-09  2.394E-07  2.154E-09  4.050E-04  1.703E-06
19 6.037E-07 5.367TE-09  2.355E-07  2.266E-09  4.104E-04  4.029E-06
20 1.026E-06  9.118E-09  2.468E-07  2.374E-09  4.048E-04  3.947E-06
21 2.672E-05 2.374E-07  2.434E-07  2.340E-09  3.857TE-04  3.779E-06
22 6.380E-06  5.677TE-08  2.443E-07 2.352E-09 4.106E-04  4.015E-06
23 9.000E-05 7.995E-07  2.689E-07  2.585E-09  4.210E-04 4.103E-06
24 7.002E-05 3.261E-07  2.831E-07  2.548E-09  4.469E-04 1.891E-06
25  2.835E-06  2.520E-08  2.815E-07  2.708E-09  4.580E-04  4.505E-06
26 3.686E-06  3.273E-08 2.899E-07  2.786E-09  4.538E-04  4.433E-06
27  5.380E-05 4.782E-07  2.928E-07  2.815E-09  4.596E-04  4.488E-06
31 7.464E-08  6.152E-10 2.903E-07  6.244E-09  4.245E-04  3.226E-06
32 T.153E-08 4.193E-10  2.856E-07  2.570E-09  4.258E-04  1.933E-06
33 6.863E-08 5.634E-10 2.685E-07  5.775E-09  4.136E-04  3.126E-06
34 1.110E-07 5.021E-10 2.246E-07  2.021E-09 3.886E-04  3.244E-06
35  5.466E-08  2.475E-10  2.279E-07  2.051E-09  3.816E-04  3.175E-06
36 1.299E-07  5.905E-10  2.307E-07  2.076E-09  3.787E-04  3.142E-06
37 2.714E-07  2.228E-09  2.323E-07 4.998E-09  4.038E-04  3.092E-06
38 1.942E-07  1.592E-09 2.397E-07 5.157E-09  4.096E-04  3.364E-06
39 7.492E-08  4.401E-10 2.945E-07  2.651E-09 4.188E-04 1.942E-06
40  6.400E-08  3.753E-10  2.519E-07  2.267E-09  4.006E-04  2.255E-06
41  5.985E-08  2.712E-10  2.084E-07  1.875E-09  3.709E-04  3.067E-06
43 5.271E-08  3.181E-10 2.117E-07 1.905E-09 3.801E-04 1.714E-06
44 6.222E-08 2.828E-10 2.192E-07 1.972E-09 3.781E-04  3.153E-06
45  5.738E-08  2.666E-10  2.266E-07  2.040E-09  3.576E-04  2.982E-06
46 1.344E-07  6.068E-10  2.523E-07  2.270E-09  3.836E-04  3.243E-06
47  1.077E-07  4.893E-10 2.230E-07  2.007E-09  3.792E-04  3.187E-06
48  6.994E-08 4.070E-10  2.719E-07  2.447E-09  4.066E-04  1.837E-06
49  7.555E-08  4.421E-10  2.333E-07  2.100E-09  3.779E-04  1.803E-06
50  7.322E-08 4.325E-10 2.303E-07  2.073E-09  3.827E-04  1.846E-06
51 1.371E-07  6.227E-10  3.617E-07  3.255E-09 3.895E-04  3.252E-06
52 5.550E-08 3.270E-10 2.287E-07  2.058E-09  3.966E-04  1.866E-06
53  6.876E-08  3.127E-10  2.473E-07  2.225E-09  3.962E-04  3.292E-06
54 1.214E-07  9.951E-10 2.312E-07  4.972E-09 3.739E-04  2.894E-06
55  5.602E-08  3.289E-10 2.291E-07 2.062E-09 3.751E-04  1.696E-06
56  7.297E-08  3.291E-10  3.038E-07  2.734E-09  4.409E-04  3.673E-06
57  5.492E-08  4.578E-10 2.016E-07  4.336E-09 3.705E-04  2.868E-06
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Kr err Kr Xe err Xe SHe/*He err *He/*He  Ne/He err Ne/He
[ccSTP/g] [ccSTP/g] [ccSTP/g]  [ccSTP/g] [ [ [l [
8.577TE-08  6.862E-10  1.204E-08  1.276E-10 1.620E-06 1.021E-08  2.88636 0.03843
8.176E-08  1.164E-09 1.165E-08 1.385E-10  6.949E-07 3.038E-09  1.55017 0.01972
8.669E-08  1.229E-09  1.228E-08  1.495E-10 1.253E-06 8.372E-09  3.18291 0.04109
8.548E-08  1.207E-09  1.247E-08  1.659E-10 1.473E-06 9.046E-09  4.00397 0.05099
8.875E-08  1.277E-09  1.259E-08 1.591E-10 1.938E-06 8.146E-09  4.03390 0.05138
8.204E-08  1.165E-09  1.131E-08 1.384E-10 1.241E-06 8.647E-09  2.86538 0.03695
8.213E-08  1.167E-09  1.149E-08  1.380E-10 1.365E-06 7.945E-09  3.29477 0.04198
9.592E-08  7.674E-10  1.406E-08  1.406E-10 2.432E-07 3.641E-09  0.52070 0.00702
8.448E-08  1.193E-09  1.236E-08 1.569E-10 1.289E-06 8.399E-09  3.59963 0.04584
9.405E-08  1.373E-09  1.313E-08 1.594E-10 6.212E-07 4.094E-09  1.50178 0.01985
9.499E-08  1.368E-09  1.363E-08  1.667E-10  4.327E-07 3.765E-09  1.11179 0.01456
7.949E-08  6.359E-10  1.153E-08  1.153E-10  9.197E-07 8.509E-09  2.72911 0.03685
9.401E-08  1.345E-09  1.375E-08 1.771E-10 3.298E-07 2.444E-09  0.78073 0.01031
8.278E-08  1.200E-09  1.160E-08  1.404E-10 2.171E-07 3.000E-09  0.50009 0.00655
9.366E-08  1.343E-09  1.370E-08  1.831E-10 2.209E-07 2.985E-09  0.50295 0.00659
9.554E-08  1.376E-09  1.408E-08  1.798E-10 1.950E-07 2.321E-09  0.31264 0.00409
9.091E-08  7.273E-10  1.306E-08  1.577E-10 1.393E-07 2.138E-09  0.12332 0.00125
9.479E-08  1.368E-09  1.378E-08  1.828E-10 1.833E-07 2.561E-09  0.39015 0.00511
9.214E-08  1.319E-09  1.338E-08 1.633E-10 1.241E-07 1.400E-09  0.24062 0.00315
8.636E-08  1.253E-09  1.227E-08  1.562E-10  4.005E-07 3.414E-09  0.00911 0.00012
9.342E-08  1.336E-09  1.341E-08  1.581E-10 2.772E-07 2.436E-09  0.03829 0.00050
9.363E-08  1.345E-09 1.304E-08 1.639E-10  5.053E-07 2.704E-09  0.00299 0.00004
9.758E-08  7.806E-10  1.373E-08  1.433E-10 5.196E-07 3.791E-09  0.00404 0.00004
1.029E-07  1.477E-09  1.448E-08  1.704E-10 1.774E-07 2.322E-09  0.09930 0.00130
1.015E-07  1.446E-09 1.421E-08 1.844E-10  2.455E-07 2.303E-09  0.07866 0.00103
1.023E-07 1.462E-09 1.424E-08 1.710E-10 5.013E-07 3.808E-09  0.00544 0.00007
8.894E-08  1.563E-09  1.187E-08  2.879E-10  3.095E-06 1.319E-08  3.88991 0.08959
9.053E-08  7.243E-10  1.236E-08  1.907E-10  2.231E-06 1.315E-08  3.99207 0.04288
8.938E-08  1.552E-09 1.216E-08  2.938E-10  2.020E-06 1.383E-08  3.91312 0.09008
8.622E-08  9.667E-10  1.230E-08  2.875E-10  8.743E-07 7.008E-09  2.02232 0.02037
8.432E-08  9.253E-10 1.148E-08  2.632E-10  1.426E-06 1.318E-08  4.16943 0.04201
8.470E-08  9.306E-10  1.209E-08  2.658E-10 6.891E-07 4.627E-09  1.77624 0.01791
9.142E-08  1.584E-09  1.317E-08  3.141E-10 3.596E-07 2.296E-09  0.85569 0.01971
9.249E-08  1.599E-09  1.325E-08  3.222E-10 4.928E-07 3.241E-09  1.23459 0.02842
8.610E-08  6.888E-10  1.132E-08  1.795E-10 2.873E-06 1.531E-08  3.93107 0.04225
8.805E-08  7.044E-10  1.228E-08  1.883E-10 4.453E-06 2.097E-08  3.93623 0.04228
8.434E-08  9.189E-10  1.217E-08  2.805E-10  1.240E-06 1.082E-08  3.48140 0.03508
8.740E-08  6.992E-10  1.252E-08  1.903E-10  1.700E-06 1.103E-08  4.01579 0.04351
8.436E-08  9.253E-10  1.191E-08  2.688E-10  2.309E-06 1.325E-08  3.52248 0.03552
7.872E-08  8.732E-10  1.075E-08  2.427E-10  2.704E-06 1.693E-08  3.94942 0.04000
8.167E-08  8.791E-10  1.121E-08 2.714E-10 7.053E-07 5.731E-09  1.87737 0.01890
8.532E-08  1.010E-09  1.211E-08 2.717E-10 7.621E-07 6.037E-09  2.07005 0.02087
8.643E-08  6.914E-10  1.224E-08 2.047E-10 4.004E-06 1.482E-08  3.88769 0.04167
8.323E-08  6.659E-10  1.167E-08  1.781E-10 2.733E-06 1.523E-08  3.08795 0.03315
8.496E-08  6.796E-10  1.191E-08  2.139E-10  1.327E-06 9.959E-09  3.14505 0.03386
8.574E-08  9.300E-10 1.220E-08  2.780E-10 - - 2.63830 0.02660
8.690E-08  6.952E-10  1.231E-08  1.829E-10 2.184E-06 1.255E-08  4.12077 0.04433
8.607E-08  9.259E-10  1.183E-08  2.725E-10  2.342E-06 1.099E-08  3.59582 0.03626
8.190E-08  1.427E-09 1.152E-08  2.694E-10 1.175E-06 7.523E-09  1.90407 0.04383
8.225E-08  6.580E-10  1.125E-08  1.806E-10  1.488E-06 1.313E-08  4.08992 0.04395
9.206E-08  1.026E-09  1.218E-08  2.840E-10  3.390E-06 1.767E-08  4.16335 0.04191
8.514E-08  1.466E-09 1.229E-08  3.020E-10 1.339E-06 1.169E-08  3.67035 0.08467

Tabelle 7.6: Ergebnisse der Edelgasmessungen 105
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