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Zusammenfassung

Die '“C-Datierung von makroskopischen Pflanzenresten ist eine weit verbreitete Methode, das
Alter von Seesedimenten prazise zu bestimmen. Das Fehlen grof3er Makrofossilien in vielen lim-
nischen Klimaarchiven, die fiir die *C-Datierung erforderlich sind, verdeutlicht die Limitation die-
ser Methode. Dies gilt insbesondere flr sehr grol3e Seen oder auch Seen in semi-ariden bis ariden
Klimazonen, wie etwa der Vansee in Ostanatolien (Turkei). Aufgrund ihres terrestrischen Ur-
sprungs und der allgegenwartigen Prasenz in limnischen Ablagerungen eignen sich alternativ Pol-
lenkdérner in besonderem Male fiir die "#C-Datierung. Dies wird unter anderem auch durch stetige
Weiterentwicklungen in der AMS-Messtechnik ermdglicht, wodurch die erforderliche Proben-

masse auf weniger als 100 ug reduziert werden kann.

Nach wie vor stellen verfiigbare Methoden zur Separation fossiler Pollen fir die '“C-Datierung
eine Herausforderung dar. Herkdbmmliche chemisch-physikalische Trennungsverfahren erlauben
es zwar, den Fremdpartikelanteil in den Sedimentproben zu reduzieren, trotzdem kann die Gefahr
der Kontamination der Pollenproben durch kohlenstoffhaltige Fremdpartikel nicht vollstandig aus-
geschlossen werden. Die Verwendung der Durchflusszytometrie stellt eine innovative Methode
dar, in kurzer Zeit fossile Pollenkorner entsprechend ihrer Streulicht- und Fluoreszenzeigenschaf-

ten zu sortieren und in reinen Konzentraten zu isolieren.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Laborprotokoll zur Pollenanreicherung mittels Durchflusszyto-
metrie flir heterogene Sedimentproben prasentiert, das es ermdglicht, aus heterogenen Sedi-
mentproben in relativ kurzer Zeit reine Pollenkonzentrate zu separieren und mittels AMS-Messung
belastbare '“C-Datierungen zu erzeugen. Flr eine prazise zeitliche Klassifizierung und Validie-
rung der aus fossilen Pollen abgeleiteten '“C-Datierungen kénnen die jahrlich geschichteten
Schichten aus dem holozanen Abschnitt der Sedimentkerne verwendet werden. Dabei kdnnen
Abschnitte im Sedimentprofil bestimmt werden, in denen allochthone und umgelagerte Sedimente

zu einer Zerstérung von Warven und damit zu Fehlern in der Warvenchronologie gefiihrt haben.

Die Ergebnisse zeigen, dass es moglich ist, basierend auf dem hier prasentierten Laborprotokoll,
aus den holozanen Sedimenten des Vansees reine Pollenkonzentrate zu erzeugen, die sich her-
vorragend zur *C-Datierung eignen und eine unabhangige zeitliche Kontrolle bestehender Chro-
nologien bietet. Die Laborversuche zeigen jedoch auch, dass es fir eine Adaption der Methodik
fur weitere semi-aride Klimaarchive einer spezifischen Anpassung an die jeweilige Sedimentzu-

sammensetzung bedarf.



Abstract

4C dating of macroscopic plant remains is a widely used method to determine the age of lake
sediments. The lack of large macrofossils in many limnic climate archives required for *C dating
highlights the limitations of this method. This is especially true for large lakes or lakes in semi-arid
to arid climates, such as Lake Van in eastern Anatolia (Turkey). Alternatively, because of their
terrestrial origin and ubiquitous presence in limnic sediments, pollen grains are particularly suita-
ble for "C dating. This is facilitated by continuous advancements in AMS measurement technol-

ogy, which resulted in the reduction of the required sample mass to less than 100 ug.

Still, available methods for separating fossil pollen for "C dating are challenging in terms of pollen
purity and quantity. Conventional chemical-physical separation methods allow to reduce the num-
ber of foreign particles in sediment samples, but still the risk of contamination of pollen samples
by carbonaceous foreign particles cannot be excluded. The use of flow cytometry represents an
innovative method to sort fossil pollen grains according to their scattered light and fluorescence

properties in a short time and to isolate them in pure concentrates.

In this thesis, a laboratory protocol for pollen enrichment by flow cytometry for heterogenous sed-
iment samples is presented, which allows to separate pure pollen concentrates from heterogene-
ous sediment samples in a relatively short time and to generate robust *C dating by AMS meas-

urement.

For a precise temporal classification and a validation of '“C ages derived from fossil pollen, the
annually laminated layers from the Holocene sediments can be used. This allows the identification
of sections in the sediment profile where allochthonous and redeposited sediments have caused

destruction of varves, leading to errors in the varve chronology.

The results show that it is possible, based on the laboratory protocol presented here, to produce
pure pollen concentrates from Holocene Lake Van sediments that are suitable for robust C dating
and provide an independent temporal control for existing chronologies. However, the laboratory
experiments also show that transferring the methodology for other semi-arid climatic archives re-

quires a specific adaptation to the archive’s sediment composition.
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UND DEN DARUBERLIEGENDEN SEDIMENTEN (GRUN). DIE UNMITTELBAR OBERHALB VON V-1 ENTNOMMENEN
POLLENPROBEN (ROT) WEISEN EIN HOHERES ALTER AUF ALS SOLCHE, DIE UNTERHALB V-1 ENTNOMMEN
WURDEN (BLAU). v.vtvvevtieeeetetese et sese s etesess e esesess s sesess st esese s et esess s esesess s et esess s et esese s esesessssssesese s ssesens 94

28: ALTERS-TIEFEN-MODELLE DER HOLOZANEN SEDIMENTE DES AHLAT-RIDGE BASIEREND AUF DEN
POLLENDATIERUNGEN (BLAU) UND AUF DER ,FLOATING CHRONOLOGY* (ORANGE) NACH NIEDER (2020). SETZT
MAN DEN UBERGANG ZWISCHEN HOLOZAN UND PLEISTOZAN ALS AUSGANGSPUNKT DER WARVENZAHLUNG AN
(GRAUE ALTERSLINIE), ZEIGT SICH, DASS DIE BEREICHE, DIE DURCH EROSION UND ZERSTORUNG VON WARVEN
GEKENNZEICHNET SIND, AUF DIE SEDIMENTE OBERHALB DER TEPHREN V-2 UND V-3A EINGEGRENZT WERDEN
KONNEN. ZUSATZLICH IST DIE WARVENCHRONOLOGIE VON LANDMANN ET AL. (1996B) DARGESTELLT
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1. Einleitung und Zielsetzung

1.1. Einleitung

Im Zeitalter der globalen Erwarmung und des Klimawandels riickt die Betrachtung klimatischer
Veranderungen vergangener Epochen der Erdgeschichte immer wieder in den Fokus der Offent-
lichkeit. So erlaubt es die Erforschung der Klimageschichte Rickschlisse auch auf gegenwartige
Veranderungen und deren Auswirkung auf die Natur und die menschliche Gesellschaft ziehen zu

konnen.

Eine besondere Rolle nimmt dabei die Quartargeologie ein. Eine Vielzahl an Klimaarchiven des
Eiszeitalters Quartar geben einen genauen Einblick in die Wechselwirkung zwischen geologi-
schen Prozessen und Klimaphanomenen wie Glaziale und Interglaziale, die nicht zuletzt auch den

Siegeszug des Homo sapiens beschreiben.

Zu den bekanntesten Klimaarchiven zahlen die Eisbohrkerne der gronlandischen und antarkti-
schen Eisschilde, Sedimentbohrkerne oder Speldothemen (Tropfsteine). Auf vielfaltige Weise bie-
ten jahreszeitliche Ablagerungen aus marinen oder limnischen Sedimentbohrkernen ein auf3erge-
wohnliches Potential zur Rekonstruktion des Paldoklimas sowie von natlrlichen oder anthropo-

genen Vegetationsveranderungen auf einer regionalen oder lokalen Basis.

Hierflr werden die organischen und anorganischen Bestandteile des Sediments in Abhangigkeit
von ihren Ablagerungsbedingungen analysiert. So kbnnen zum Beispiel Pollenanalysen, Analysen
der Kieselalgenzusammensetzung (Diatomeen) oder die quantitative Erfassung von Holzkohle im
Sediment einen Aufschluss Uber die Okologie des Sees und seinem Einzugsgebiet geben, aus
dem sich anschlieffend Rickschlisse auf die klimatischen Begebenheiten ziehen lassen. Die Pra-
zision solcher Analysen ist dabei von der zeitlichen und raumlichen Aufldsung abhangig, mit der
die Ablagerungsbedingungen rekonstruiert werden kénnen, sowie der Einordnung dieser in ent-
sprechende Chronostratigraphie. Die Chronostratigraphie erlaubt es, lokale und regionale geolo-
gische Einheiten sowie archdologische Archive zeitlich zu korrelieren. Jedoch bedarf es fur die

absolute Altersdatierung einer lagerstattenbezogenen Geochronologie.

So hat die Wissenschaft eine Vielzahl verschiedener Datierungsmethoden hervorgebracht, die es
ermoglichen, Sedimente prazise in einen zeitlichen Kontext einordnen und eine belastbare Ge-
ochronologie erstellen zu kénnen. Die Wahl der Datierungsmethode hangt dabei von dem zur

Verfligung stehenden Material und dem zu betrachtenden Zeitrahmen ab.



Jahreszeitlich geschichtete Sedimente (Warven) bieten das Potential, zeitlich hochauflésende Re-
konstruktionen von Umwelt- und Klimabedingungen zu erzeugen. Das Klimaarchiv des Vansees
in Ostanatolien (Turkei) zeichnet sich durch seine aufiergewdhnlich gut erhaltenen jahreszeitlich
feingeschichteten Sedimente aus. Sie entstehen unter ungestérten anoxischen Verhaltnissen am
Grund eines Sees und variieren in ihrer Zusammensetzung in Abhangigkeit von der Jahreszeit.
Entsprechend dieser Saisonalitat sind jahreszeitlich geschichtete Sedimente besonders charak-
teristisch fur Interglaziale (z.B. Holozan) und fir warme Abschnitte wahrend des Pleistozans (z.B.
Interstadiale). Die visuelle Zahlung feinlaminierter Sedimente erlaubt die Erstellung einer robusten
und prazisen Warvenchronologie. Da relative Alters-Datierungen ein hohes Fehlerpotential auf-
weisen, mussen zusatzlich fir robuste Chronologien absolute physikalische Datierungsmethoden

herangezogen werden.

Fir eine absolute Datierung von Materialien der letzten 50.000 Jahre hat sich die "C-Datierung
als Methode der Wahl etabliert. Sie erlaubt es, organisches Material wie Foraminiferen, als ein-
zellige Protisten in marinen Archiven, oder pflanzliche Makrofossilien (Blattreste, Samen oder

Holzkohlepartikel) aus Seesedimenten prazise zu datieren.

Die Verfugbarkeit von geeigneten Materialien in einer ausreichenden Reinheit und ausreichenden
Quantitat stellt den maRgebend limitierenden Faktor der “C-Datierung dar. Vor allem Sedimente
aus Klimaarchiven in ariden Klimazonen weisen kaum pflanzliche Makrofossilien auf, die fir eine
Datierung geeignet sind, so wie in den Sedimenten des Vansees. An ihrer statt kdnnen auch ter-

restrische Mikrofossilien wie zum Beispiel Pollen verwendet werden.

Pollen zeichnen sich durch ihre Vielzahl und die weite Verbreitung auch Uber weite Distanzen aus.
Gelingt es, diese in einer ausreichenden Quantitat und in einer ausreichenden Reinheit aus den
heterogenen Sedimentproben zu isolieren, kdnnen Pollenkdrner eine vielversprechende Alterna-

tive zur Erstellung einer belastbaren Geochronologie sein.

Fur eine prazise und belastbare Radiokarbon-Datierung stellt die Isolierung von terrestrischen
Mikrofossilien eine grof3e Herausforderung dar. Bislang erfolgt die Separation von Pollen anhand
von zeitintensiven, physikalisch-chemischen Trennverfahren, wie zum Beispiel die manuelle Aus-
lese oder die dichtebasierte Schwertrennung, die jedoch kontaminationsanfallig bleiben. Eine er-
folgversprechende Methode, die Qualitat der Pollenanreicherung deutlich zu erhdéhen, ist die Ver-
wendung der Durchflusszytometrie nach Tennant et al. (2013a). Durch die urspringlich biomedi-
zinische Methode kénnen einzelne Partikel entsprechend ihrer optischen Eigenschaften von he-

terogenem Probenmaterial differenziert und separiert werden (Tennant et al. 2013a).



1.2. Zielsetzung

In der vorgelegten Dissertation soll zum einen die Methode der Durchflusszytometrie zur Separa-
tion von fossilen Pollenkdrnern aus heterogenen Sedimentproben weiter erprobt werden. Dabei
geht es primar um die Entwicklung eines Ansatzes zur schonenden Aufbereitung der holozanen
Sedimente des Vansees. Dessen Sedimente sind durch einen relativ niedrigen Anteil organischer
Bestandteile gekennzeichnet und daher pradestiniert fir die Verwendung der Durchflusszytomet-
rie. Die Herausforderung bleibt dabei, ausreichend Pollen aus dem Sediment separieren zu kén-
nen und damit die Prazision der C-Datierungen zu erhohen und gleichzeitig den Anteil der
Fremdbestandteile in den Pollenkonzentraten gering zu halten, um fehlerhafte Datierungen, die

sich auf Kontaminationen zurtckfuhren lassen, ausschliefen zu kdnnen.

Dartiber hinaus soll iber die erstellten Pollenkonzentrate und die '*C-Datierungen eine Chronolo-
gie fur die Sedimente des Vansees erstellt werden. So soll aus den holozanen Sedimentbohrker-
nen des Vansees systematisch Probenmaterial entnommen, aufbereitet und datiert werden. Die
tiefenabhangige Altersbestimmung wird anschlielRend Gber bestehende Chronologien, die in den

letzten Jahrzehnten fir die Sedimente des Vansees erstellt wurden, validiert.



2. Forschungsstand

2.1. Geographischer und geologischer Uberblick

Der Vansee (38.6°N, 42.8°E; 1648 m u. NHN) befindet sich auf dem Ostanatolischen Hochpla-
teau, das sich Uber den Ostlichen Teil der Turkei erstreckt (Cukur et al. 2013; Stockhecke et al.
2012).

Die maximale Ausdehnung des Vansees betragt 130 km in ENE-WSW Richtung und 52 km in
WNW-ESE Richtung (Degens et al. 1984). Es ergibt sich eine Wasseroberflache von 3574 km?.
Der tiefste Punkt des Sees befindet sich im Tatvan Basin im Westen des Sees (Abb. 1), wo der
Vansee eine Tiefe von 460 m erreicht (Litt et al. 2009; Stockhecke et al. 2014b). Das gesamte
Wasservolumen betragt 607 km? (Degens et al. 1984; Litt et al. 2009; Stockhecke et al. 2014b).
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Abb. 1: Bathymetrische Karte des Vansees. Der tiefste Punkt des Sees befindet sich im westlich gelegenen Tatvan Basin
(460 m Tiefe). Die in der vorliegenden Arbeit behandelten Bohrlokalitidten liegen am Ahlat Ridge, einer sublakustrinen Erhe-

bung (375 m Tiefe) nordlich des Tatvan Basin (Steinhoff et al. 2022).



Die Tektonik Anatoliens ist durch die Lage in dem Kontaktbereich der Arabischen, Eurasischen
und Anatolischen Platte aul3erst dynamisch. Durch die nordwarts gegen die Eurasische Platte
driftende Arabische Platte kommt es sldlich des Vansees, an der Bitlis-Zagros-Sutur, zu einer
Kontinent-Kontinent Kollision und zum Herausheben des Bitlis-Massivs. Diese Kollision und Ver-

formung ist ein Teil der alpidischen Orogenese und dauert seit ca. 50 Mio. Jahren an.

In Folge der anhaltenden stérungstektonischen Aktivitat bildete sich nordlich der Bitlis-Zagros-
Sutur das Mus-Becken als eine E-W streichende tektonische Senke aus (Cukur et al. 2013; Cukur
et al. 2014; Stockhecke et al. 2014b; Toker et al. 2017). Auch das Van-Becken ist Teil der tekto-

nischen Senke, ist aber raumlich vom Mus-Becken getrennt.

Gleichzeitig fuhrt die Kollision der beiden Kontinentalplatten dazu, dass die Anatolische Platte als
Kontinentalfragment der Eurasischen Platte nach Westen gedruckt wird (Toker et al. 2017). An
den Kontaktstellen zu Eurasischer und Arabischer Platte entstanden zwei weitlaufige Transform-
stérungen: die Ostanatolische Verwerfungszone (sinistral) und die Nordanatolische Verwerfungs-

zone (dextral). Der Tripelpunkt dieser Strukturen liegt westlich des Vansees (Toker et al. 2017).
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Abb. 2: Vereinfachte Darstellung der Geologie um den Vansee. Die dltesten Gesteine stellen metamorph liberpragte Sedi-
mentgesteine des Paldaozoikums dar und sind im Siiden aufgeschlossen. Im Osten werden die Metamorphite von kretazi-
schen und paldogenen Sedimentgesteinen liberlagert, der Norden und Osten wird durch junge Vulkanite dominiert (nach
Akbas et al. 2011; Degens et al. 1984; Keskin 2007).



Entlang der Verwerfungszonen erstreckt sich das Sudost-Taurusgebirge, dessen 6stliche Fortset-
zung das Bitlis-Massiv ist. Wahrend der Konvergenz der Arabischen und Eurasischen Platten in
der oberen Kreide begann die Hebung dieses Gebirges. Zu dieser Zeit setzte eine erste Phase
der vulkanischen Aktivitat ein. Eine weitere Phase vulkanischer Aktivitat im Bereich nordlich der

Bitlis-Zagros-Sutur folgte im Miozan und dauert weiter an (Keskin 2003).

Charakteristisch, auch fur die Sedimente des Vansees, sind die aktiven quartaren Stratovulkane
am Nord- und Westufer des Sees (Degens et al. 1984). Namentlich handelt es sich hierbei um
den Nemrut Dagdi (im Westen; 2948 m), der das Van-Becken vom Mus-Becken trennt, und den
Suphan Dagi (im Norden; 4058 m) (Degens et al. 1984; Sumita and Schmincke 2013). Sie sind
eine Folge der anhaltenden konvergenten Plattenbewegung. Weitere grofl3e Vulkane, die mit die-
ser in Zusammenhang gebracht werden kénnen, aber nicht unmittelbar am Vansee liegen, sind
der Stratovulkan Ararat (5137 m) sowie der Schildvulkan Tendurek Dagi (3584 m) norddstlich des

Vansees an der Grenze zum Iran.

Nordlich des Mus-Beckens erstreckt sich der Ostanatolische Akkretionskomplex als Teil des Ost-
anatolischen Hochplateaus (Keskin 2007). Es ist wahrend der Subduktion der Arabischen Platte
und der Eurasischen Platte in der spaten Kreide und dem Oligozan entstanden (Sengor et al.
2003). Typische Gesteine stellen kretazische Kalke, tiefmarine Flysch-Sedimente aus dem Pala-
ogen und Reste ozeanischer Kruste (Abb. 2) dar (Sengér et al. 2003). Sie werden gréfltenteils
von Basalten, aber auch Vulkaniten aus saurer Schmelze Uberlagert, die seit dem spaten Miozan
den Ostanatolischen Akkretionskomplex und damit den Untergrund nérdlich des Vansees (Abb. 2)
dominieren (Keskin 2003; 2007). Die Hebung des Komplexes und die Bildung eines Hochplateaus

erfolgte im mittleren Miozan (Keskin 2007).

Das sudlich des Mus-Beckens gelegene Bitlis-Massiv wird durch metamorph Gberpragte paldozo-
ische Sedimentgesteine und permische Kalksteine (Abb. 2) gebildet (Degens et al. 1984; Keskin
2007). Im Osten des Vansees schlieen sich tertiare Sedimentgesteine sowie kretazische Kalk-
und Sandsteine des Grundgebirges an (Kurtman et al. 1978; Stockhecke et al. 2014a). Zwischen
dem Vansee und dem Ergeksee im Osten sowie in der unmittelbaren Umgebung sind auch ophi-

olitische Fragmente aufgeschlossen (Akbas et al. 2011; Keskin 2007; Kurtman et al. 1978).

Eine Besonderheit bilden Travertin-Ablagerungen stdlich der Stadt Van, im Stidosten des Sees
(Abb. 2), die eine Machtigkeit von bis zu 50 m erreichen kénnen. Ihre Entstehung ist eng mit der
des Vansees verknipft, jedoch ist deren Bildung nach wie vor nicht geklart (Degens et al. 1986;
Valeton 1978).



Vor ca. 600.000 Jahren bildete sich im Van-Becken aus einem zunéachst fluviatilen System all-
mahlich der Vansee (Stockhecke et al. 2014a; Stockhecke et al. 2014b). Eruptionen und pyro-
klastische Strome, die mit dem Nemrut Dagi in Verbindung gebracht werden, schnitten den noch
jungen Vansee von seinem Entwasserungsweg zum Euphrat im Westen ab und ein endorheischer
See entstand (Degens et al. 1984; Karaoglu et al. 2004; Litt et al. 2009; Toker et al. 2017). Der
Wasserhaushalt wird ausschlielich Gber die Niederschlage und Evaporation reguliert. Die Haupt-
zuflisse stellen Bendimahi Cay und Zilan Dere im Nordosten und Engil Suyu im Sudosten des
Vansees dar (Abb. 1). Der Anteil am gesamten Wassereintrag betragt fir die Hauptzuflisse ca.
50 %. Wahrend fruher die jahrlichen Seespiegelschwankungen deutlich ausgepragter sein konn-
ten, liegt die Amplitude heutzutage bei ca. 0,5 m (Lemcke 1996; Reimer et al. 2009; Stockhecke
et al. 2012).

Mit dem Vulkanismus in Zusammenhang stehende, subaquatische, hydrothermale Quellen flih-
ren, in Kombination mit der chemischen Verwitterung der vulkanischen Ablagerungen und der
Evaporation, zu einem ausgepragten basischen Charakter (Keskin 2007; Kipfer et al. 1994; Litt et
al. 2012; Toker et al. 2017). Dabei liegt der pH-Wert des Wassers bei 9,72, die Alkalinitat bei
155 m eql! und der Salzgehalt bei 23%. (Kaden et al. 2010; Kempe et al. 1991; Reimer et al. 2009;
Stockhecke et al. 2014b). Aus diesem Grund ist auch die Biodiversitat des Vansees sehr gering
(Kempe et al. 1991; Landmann et al. 1996a). Der Vansee gilt als der weltgroRte Soda-See
(Kadioglu et al. 1997; Landmann et al. 1996a).

2.2. Klima

Der ostmediterrane Raum liegt im Einflussbereich grofler Hochdrucksysteme, die eine ausge-

pragte klimasensitive Entwicklung des Vansees zur Folge haben.

Ostanatolien wird als semi-arid und winterhumid gekennzeichnet (LaFontaine et al. 1990; Lemcke
1996; Pickarski et al. 2015b; Stockhecke et al. 2012). So fallt der jahrliche Niederschlag
(9@ 300 mm — 800 mm) fast ausschlieRlich in den Wintermonaten (Abb. 3) in Form von Schnee,
wahrend die Sommer heifld und trocken sind (Huguet et al. 2012; Van Zeist et al. 1975; Wick et al.
2003). Dabei gibt es eine erhebliche Disparitat der Niederschlagsverteilung, die durch die Orogra-
phie Ostanatoliens begunstigt wird (Litt et al. 2014). Wahrend im Sudwesten die Niederschlage
600 mm — 800 mm betragen kénnen (Abb. 3), fallen im Nordosten lediglich 300 mm — 400 mm
Niederschlag im Jahr (Abb. 3), bedingt durch das Stdost-Taurusgebirge sowie das Bitlis-Massiv

als naturliche Barriere (Kurtman et al. 1978).



Als Folge des kontinentalen Klimas liegen die Schwankungen der mittleren Temperaturen im Jah-
resverlauf bei 25-30°C (Degens et al. 1984; Van Zeist et al. 1975). Die Durchschnittstemperatur
im Juli betragt 21,2°C und im Januar -3,7°C. Durch den Chemismus des Vansees friert dieser in

den Wintermonaten nur partiell zu (Landmann et al. 1996b).
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Abb. 3: Klimadiagramme der Stidte Tatvan (links) und Van (rechts). Wihrend die Durchschnittstemperaturen sehr dhnlich
sind, unterscheidet sich die Niederschlagsmenge vom Westen des Vansees (Tatvan: 839 mm/a) zum Osten (Van: 431 mm/a)
deutlich (Quelle: climate-data.org).

Die Auspragung des Klimas wird mafgeblich durch die Lage des Subtropen-Jetstreams und des
Polarfront-Jetstreams beeinflusst (Litt et al. 2012; Roberts and Wright Jr 1993; Stockhecke et al.
2014b). In den Wintermonaten liegen die Jetstreams in sudlicher Lage. Dabei verlauft der Subtro-
pen-Jetstream Uber der Sahara und der Polarfront-Jetstream Uber Stideuropa und das Schwarze
Meer, sodass feuchte Luftmassen des zyprischen Tiefdrucksystems vom Mittelmeer in Richtung
des Vansees gelangen (LaFontaine et al. 1990; Litt et al. 2009). Die sehr niedrigen Temperaturen
in Ostanatolien werden dabei von der Lage des sibirischen Hochdrucksystems norddstlich des
Vansees bestimmt. Im Laufe des Jahres wandern die Jetstreams von ihrer Position nach Norden
(Kadioglu et al. 1997). Der Subtropen-Jetstream liegt nun nérdlich des Vansees tber dem Schwar-
zen Meer, sodass sich aufgrund des parallel nach Norden verlagernden, subtropischen Hoch-
drucksystems eine stabile, heil3e und trockene Wetterlage tber dem Vansee ausbildet (Ak¢ar and
Schllchter 2005; Stockhecke et al. 2014b).

Die Oszillation der Jetstreams als Folge auf globale Klimaveranderungen fihrt dazu, dass die
Okosysteme in Ostanatolien und besonders der Vansee auf diese Veranderungen reagieren. Dies
macht die Sedimente des Vansees zu einem ausgesprochen wertvollen Archiv fir die Untersu-

chung klimatischer und 6kologischer Veranderungen, besonders fiir das letzte Eiszeitalter.



Entsprechend der charakteristischen Ausbildung von Glazial-Interglazial-Zyklen des Pleistozans
Iasst sich der Wechsel von Kalt- und Warmzeiten an der Pollenzusammensetzung der Vansee-

Sedimente nachvollziehen.

Die Bildung des Vansees setzte in der Marinen Isotopenstufe MIS 15, rund 600.000 Jahre vor
heute, ein (Stockhecke et al. 2014a). Thermophile Elemente wie Eichen deuten auf ein Interglazial
hin, das am Beginn der sedimentaren Sequenz der Ahlat-Ridge Bohrkerne steht (Litt et al. 2014).
Auch wahrend der nachstjungeren Interglaziale MIS 13, MIS 11, MIS 9 und MIS 7 deutet der hohe
Anteil an Eichenpollen in den Sedimenten des Vansees auf eine weitlaufige Ausbreitung von Ei-
chen- und Eichenmischwaldern hin und damit auf ein gemaRigtes Klima (Litt et al. 2014;
Stockhecke et al. 2014a).

Die Glaziale hingegen zeigen eine abnehmende Verbreitung der warmeliebenden Gehdlze sowie
eine abnehmende Vegetationsdichte an. Der hohe Anteil von Chenopodiaceaen und Artemisia-

Pollen deuten auf eine weite Ausbreitung von Steppen und Wistensteppen hin (Litt et al. 2014).

Wahrend der Eem-Warmzeit vor ca. 126.000 — 115.000 Jahren (MIS 5e) dominierten erneut of-
fene Eichenmischwalder. Als Indikator fur ein gesteigertes kontinentales Klima (im Vergleich zum
Holozan) mit warmeren Sommern, aber auch ausgepragteren, kalteren Wintermonaten, weisen
die Sedimente einen hohen Anteil an Kiefernpollen auf (Litt et al. 2014). Das Interglazial war durch

einen Xero-Euxinischen-Steppenwald charakterisiert (Zohary 1973).

Im Laufe des Weichsel-Glazials nahm der Anteil warmeliebender Gehdlze erneut ab und es bil-
dete sich eine fast baumlose Steppe aus. Diese wurde im Laufe des Holozans allmahlich durch

einen Eichensteppenwald verdrangt.

2.3. Vegetation

Die klimatischen und topographischen Gegebenheiten des Einzugsgebiets des Vansees fuhren
zur Entstehung niederschlagsbedingter Vegetationszonen. Allgemein wird Stdwest-Anatolien
durch die Irano-Turanische Vegetationszone dominiert (Abb. 4). Sie zeichnet sich durch baumlose
Steppen und Steppenwalder aus. Vor allem die Plateaus ndrdlich und nordéstlich des Vansees
sind stark durch das semi-aride Klima beeinflusst und weisen typische Steppenelemente, wie
Chenopodiaceae oder Poaceae auf (Litt et al. 2014; Van Zeist and Bottema 1991). Namensge-

bend flr die Steppenvegetation ist Artemisia fragrans (Frey and Kirschner 1989; Zohary 1973).
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Abb. 4: Ausbreitung der Vegetationszonen im Einzugsgebiet des Vansees. Im Westen des Sees und in den Gebirgslagen
dominieren Eichensteppenwaélder der Kurdo-Zagrosischen Vegetationszone. In den trockeneren Gebieten im Osten des Van-
sees herrscht die Irano-Turanische Steppenvegetation vor (verandert nach Litt et al. 2014; Pickarski et al. 2015b).

In den Gebirgslagen sudlich des Vansees dominiert die Kurdo-Zargrosische Vegetation in Form
von winterharten Eichen-Steppenwaldern (Abb. 4). Vorherrschende Taxa sind hier sommergriine
Eichen (Quercus brantii, Q. ithaburensis, Q. infectoria, Q. boissieri, Q. robur, Q. petraea), Wachol-
der (Juniperus exycedrus), Pistazie (Pistacia atlantica), aber auch Kiefer (Pinus sylvestris) (Frey
and Kurschner 1989). Als charakteristisches Steppenelement sind auch hier Artemisia fragrans
sowie Cruciferae, Chenopodiaceae oder auch Ranunculus spp. zu nennen (Van Zeist et al. 1975;
Wick et al. 2003; Zohary 1973).

Palynologische Untersuchungen (Abb. 5) zeigen, dass wahrend zu Beginn des Holozans die Re-
gion des Vansees von Grassteppen, reprasentiert durch Chenopodiaceaen oder Artemisia-Pollen,
dominiert war, der Anteil an Eichenwaldern bei humiderem Klima allmahlich zunahm (Litt et al.
2009; Wick et al. 2003). Mit zunehmender Ariditat ab 4.000 BP (before present = 1950) stieg der
Anteil an Steppenelementen, sodass sich die Eichenwalder zu einem Eichensteppenwald wan-
delten. Dominierende Gattungen wie Quercus calliprinos, Q. robur, and Q. brantii, oder auch Pista-

cia atlantica und Juniperus oxycedrus machen bis zu 50 % der terrestrischen Pollenkdrner in den
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Sedimenten aus (Litt et al. 2014; Pickarski et al. 2015a; Wick et al. 2003). Zuséatzlich sind eine
grol3e Anzahl kleiner (& 20-25 um), spharischer, farbloser Moossporen (Bryophyta) im Sediment
enthalten (Pickarski et al. 2015b; Pickarski and Litt 2017), deren Vorkommen stark schwankt und
mit dem Verlauf der Glazial-Interglazial-Zyklen korreliert. Wahrend in den Glazialen der Anteil sehr
gering ist, machen die Moossporen in den Interglazialen und im Holozan den Gberwiegenden An-

teil der Sporomorphen in den Sedimenten aus (Pickarski et al. 2015b; Pickarski and Litt 2017).
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Abb. 5: Pollendiagramm der wichtigsten Pflanzen-Taxa der Jiingeren Dryas und des Holozéns. Im ausgehenden Pleistozan
und zu Beginn des Holozdns dominieren typische Taxa der Steppenvegetation. Diese werden jedoch allméhlich von typi-

schen Taxa der Eichensteppenvegetation verdrangt (verandert nach Litt et al. 2009; Pickarski et al. 2015b).

2.4. Sedimentation

Die starke Saisonalitat und die Niederschlagsverteilung tragen mafgeblich zum Eintrag und der

Zusammensetzung der Sedimente des Vansees bei (Stockhecke et al. 2012).

Dieser jahrliche Akkumulationszyklus setzt sich aus einer hellen, grobkérnigen Sommerlage, be-
stehend aus autochthonen Karbonaten, und einer dunklen, feinkérnigen Winterlage aus allochtho-
nen, detritischen Tonen, Silten und organischem Material zusammen (Litt and Anselmetti 2014;

Wick et al. 2003). Die Kombination aus heller und dunkler Lage, die die Sedimente eines Jahres



12

widerspiegelt, wird als Warve bezeichnet. Die jahreszeitlich geschichteten Sedimente ermdgli-
chen eine hochauflésende Analyse sedimentologischer und klimatologischer Prozesse und wie
sie sich Uber bestimmte Zeitrdume verandern (Zolitschka et al. 2015). Da die Bildung der Warven
im Vansee mit den Jahreszeiten einhergeht, lassen sie sich ausschliellich in solchen Klimapha-
sen finden, die durch ein Jahreszeitenklima gepragt sind (Abb. 6). In den Sedimenten aus den

Hochphasen der Glaziale fehlt die Lamination.

Zu der Ablagerung jahreszeitspezifischer Minerale tragt die Stratifizierung der Wassersaule maf3-
geblich bei. Wahrend im Sommer der Vansee in Epi-, Meta- und Hypoliminion geteilt ist, kann es
im Winter und bei sinkenden Wassertemperaturen zu einem Durchmischen der Wasserschichten
kommen. Im Falle des Vansees reicht die Durchmischung nicht bis zum Grund des Sees, weshalb
sich eine alljahrliche anoxische Zone ausbildet (Huguet et al. 2011). Dies hat zur Folge, dass es
am lebensfeindlichen Seeboden zu keiner biologisch bedingten Stérung der Sedimentablagerung
kommen kann (Landmann and Kempe 2005). Die Machtigkeit der anoxischen Zone ist abhangig
vom Grad der Durchmischung, sodass diese erst in 440 m Tiefe einsetzen kann, aber auch auf

eine Tiefe von 250 m ansteigen kann (Kaden et al. 2010; Stockhecke et al. 2012).

Steigende Temperaturen und ein erhéhter Eintrag von Sulwasser durch die Schneeschmelze
ermoglichen die allmahliche Stratifizierung des Vansees ab dem Frihjahr. Mit der einsetzenden
Schneeschmelze nimmt der Eintrag an Nahrstoffen, in Form von detritischen Mineralen und ge-
l6sten Ca?*-lonen aus den karbonathaltigen Gesteinen, im Einzugsgebiet in den Vansee zu
(Kuzucuoglu et al. 2010; Reimer et al. 2009). Mit Engil Suyu, Bendimahi Cay und Zilan Dere be-

finden sich die Hauptzuflisse des Vansees im Osten (Abb. 1).

Der grofde Anteil an Nahrstoffen und steigende Temperaturen fihren zu einer Algenblite. Die mit
der Photosynthese des Phytoplanktons einhergehende Assimilation von Kohlenstoffdioxid (CO5)
fuhrt zu einer verstarkten autochthonen Ausfallung von Calciumkarbonat (CaCOs3). Aufgrund des
hohen pH-Wertes des Seewassers liegt samtlicher geléster Kohlenstoff in Hydrogenkarbonat
(HCO3) vor. Bei der Aufnahme von CO- durch das Phytoplankton reagieren die verbliebenen Be-
standteile mit dem eingetragenen Calcium (Ca?*) zu CaCOs und fallen aus. Dieser Prozess wird
durch Evaporation und die mangelnde Durchmischung der Wassersaule begunstigt, da dadurch

das Epilimnion sowohl mit HCO3™ als auch mit Ca?* Gibersattigt ist.

Mit beginnender Trockenheit in den Sommermonaten lasst auch die Karbonatausfallung allmah-
lich nach (Huguet et al. 2011; Stockhecke et al. 2012). Dies resultiert aus dem nachlassenden
Eintrag von gelosten Ca%*-lonen. Trotzdem tragt die anhaltende Evaporation dazu bei, dass nach

wie vor autochthon CaCO3; ausfallt (Landmann and Kempe 2005).
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Die teilweise Durchmischung des Vansees in den Wintermonaten beglnstigt die Ablagerung or-
ganischer Partikel und siltig-tonigem Detritus (Stockhecke et al. 2012). Durch die anoxischen Be-
dingungen am Seeboden werden die organischen Bestandteile des Sediments nicht zersetzt. Sie
sorgen so fur die charakteristische dunkle Farbung der Winter-Lagen (Huguet et al. 2011; Kaden
et al. 2010; Litt et al. 2009).

Die eingetragenen Sedimente bestehen zu einem grofen Anteil aus autochthonem Calciumkar-
bonat (CaCOs; 33 % - 67 %) und detritischen Mineralen (bis 58 %) (Stockhecke et al. 2012). Hinzu
kommen in geringen Mengen organische Materialien (7 %) und biogene Silikate (3 %). Das bio-

gene Silikat entstammt der Biomassenproduktion des Sees.

Witterungsbedingte Variabilitat des Eintrags an Sedimenten fiihrt zu einer variablen Auspragung
der Warven. So kann eine Warve in ihrer Machtigkeit von < 0,5 mm bis ca. 1 mm schwanken,
oder zwischen den Laminae einen schwer erkennbaren, graduellen Ubergang haben (Stockhecke
et al. 2014b). Die Sedimente der Glaziale sind weitestgehend undifferenziert. Bedingt durch feh-
lende, bzw. nur schwach ausgepragte Jahreszeiten, fehlten die charakteristischen Gegebenhei-
ten, die zur Ausbildung einer zyklischen Warve fuhren (Litt et al. 2014). Dartber hinaus ist fir die
Sedimente des Vansees die Ablagerung von Massenstromablagerungen und vulkanischen
Aschen charakteristisch (Abb. 6). Die vulkanischen Aschelagen sind an ihrer Farbe und der Korn-

groéfle gut von denen der normalen Lamination zu unterscheiden.

Anhand der Sedimente lassen sich zwei Hauptphasen der vulkanischen Aktivitat seit dem LGM
am Vansee ausmachen. Es kann eine aktive Phase zwischen 11.900 — 12.900 Jahren BP und
zwischen 2.600 — 7.200 Jahren BP anhand von vulkanischen Aschelagen (Tephren) im Sediment
(Abb. 6) bestimmt werden (Landmann et al. 2011). Fir das Holozan lassen sich sieben Tephren
bestimmen. Es wird angenommen, dass sich Tephra V-1 bis V-6 auf Eruptionen des Nemrut Dagi
im Westen des Vansees und Tephra V-7 auf Auswirfe des Suphan Dagi zurickflhren lassen
(Sumita and Schmincke 2013).

Bei den Massenstromablagerungen muss zwischen Turbiditen und Rotationsblock-Rutschungen
unterschieden werden. Beiden gemein ist der subaquatische, gravitativ bedingte Transport in tie-
fere Bereiche des Sees. Charakteristisch fur die Ablagerung von Turbiditen ist die Gradierung. In
den Suspensionstrdomungen wird die vorhandene Struktur des Sediments aufgeldst und die Par-
tikel werden in Abhangigkeit von Korngréf3e und Gewicht resedimentiert. Turbidite sind durch eine

grobkoérnige Basis erkennbar, die zum Hangenden hin feiner wird und von einer Tonschicht abge-



14

schlossen wird (Bouma 1964). Aufgrund der tonig-siltigen Zusammensetzung der Vansee-Sedi-
mente fehlt den Turbiditen meist eine grobkérnige Basis. In den Sedimentbohrkernen kénnen Tur-

bidite daher primar Uber die Ausbildung von Homogenbereichen identifiziert werden.
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Abb. 6: Fotos der laminierten Sedimentbohrkerne des Vansees (Ahlat-Ridge). Die roten Punkte markieren die Lage von py-
roklastischen Sedimenten in Form von Tephren. Besonders markant sind die vulkanischen Aschelagen V-3a und V-3b aus
dem Holozédn und V-8 bis V-10 sowie V-15 aus dem spéten Pleistozéan (© Fotos: G. Oleschinski. Graphische Zusammenstel-

lung: T. Litt und G. Heumann).

Unverfestigte Rotationsblockstréme werden hingegen nicht resuspendiert, sondern kdénnen als
Sedimentpaket von den Hangen eines Sedimentationsbeckens gravitativ nach unten transportiert
werden. Dabei wird das Sedimentpaket deformiert und lagert sich zum Teil diskordant auf den
Ablagerungen im Becken ab (Stockhecke et al. 2014b). Ursachlich fur die Entstehung der Sus-

pensionsstrome und subaquatischen Rutschungen kdnnen unter anderem auch seismische Er-

eignisse sein.
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2.5. Forschungsgeschichte Vansee

Erste hydrologische Untersuchungen am Vansee wurden 1974 durchgefihrt (Degens et al. 1984;
Kempe and Degens 1978). Neben allgemeinen hydrochemischen, seismischen und geophysika-
lischen Untersuchungen wurden auch neun Bohrkerne fiir geochemische, mineralogische und
paldobotanische Untersuchungen entnommen (Degens et al. 1984; Kempe and Degens 1978).
Sie konnten genutzt werden, um eine erste Warvenchronologie zu erstellen, die fast das komplette
Holozan (10.420 Jahre) abdeckt (Degens et al. 1984; Kempe 1977; Kempe and Degens 1978).
Die Zahlung der annuellen Laminae erfolgte dabei makroskopisch visuell ab der jungsten identifi-
zierbaren vulkanischen Aschelage, da der Erhaltungszustand der dartber liegenden Warven als
schlecht gekennzeichnet wurde (Kempe and Degens 1978). Diese vulkanische Aschelage wurde
mit dem historisch belegten Ausbruch des Nemrut Dagi im Jahr 1331 in Verbindung gebracht
(Kempe and Degens 1978).

Eine weitere Bohrkampagne fiihrte 1990 in das Tatvan Basin des Vansees (Kempe et al. 1991;
Landmann et al. 1996b; Lemcke 1996). Auch hier wurden fir sedimentologische, biologische und
geochemische Untersuchungen Bohrkerne entnommen. Diese erreichten eine Lange von bis zu
10 m und deckten einen Zeitraum bis zum letzteiszeitlichen Maximum (Last glacial maximum:;
LGM) vor ca. 26.000 bis 21.000 Jahren ab. Unbeeinflusst von grof3en, subaquatischen Rutschun-
gen sind die Sedimente in den letzten 14.570 Jahren durchgehend laminiert, was eine hochauflé-
sende Analyse dieser gewahrleistete (Landmann and Kempe 2005; Landmann et al. 1996b; Wick
et al. 2003). Anhand von Warvenzahlungen (visuell und automatisiert) konnte die Holozan-Plei-

stozan Grenze auf ein Alter von 10.920 + 132 Jahren BP datiert werden (Landmann et al. 1996b).

Bereits Landmann et al. (1996b) beschrieben eine Diskrepanz zu der vorangegangenen Warven-
chronologie von Kempe and Degens (1978), die am Ende des Kerns mehrere tausend Jahre be-
trug. Als Ursache daflir wurde sowohl die schlechte Erhaltung der Laminae im oberen Bereich der
Sedimentbohrkerne von 1974, als auch die Fehleranfalligkeit beim Zahlen an der Sedimentober-

flache gesehen.

Im Jahr 2004 wurden, zur Vorbereitung des ICDP-Projekts PALEOVAN, Voruntersuchungen am
Vansee durchgefihrt (Litt et al. 2009). Neben seismologischen Untersuchungen wurden 34 Kurz-
bohrkerne an zehn verschiedenen Lokalitdten im See fir geochemische und palaoklimatische
Analysen entnommen (Litt et al. 2009). Hierfur wurde ein Deep-Water Percussion-Style Piston
Corer (UWITEC) verwendet (Litt et al. 2009). Besonderes Augenmerk wurde hierbei auf den Ahlat
Ridge, eine sublakustrische Erhebung in 375 m Wassertiefe am Nordwestrand des tiefen Tatvan

Basins, gelegt. Dessen Morphologie beglinstigt die stérungsfreie und kontinuierliche Ablagerung
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der Sedimente bei gleichzeitig erschwerter Ablagerung von Massenstromablagerungen (Litt et al.
2009). Sie bilden die Grundlage zu den in diesem Promotionsvorhaben verwendeten Sedimenten
und auch fir die Durchfihrung des PALEOVAN-Projekts von 2010. Ein erstelltes Kompositprofil
erreicht eine Lange von 9 m und reicht, ahnlich wie die Sedimentbohrkerne von 1990, in das letzte
Glazial (ca. 20.000 Jahre) zurtck (Litt et al. 2009).

Im Zuge des ICDP-Projektes PALEOVAN wurden am Ahlat Ridge (ICDP-Site 5034-2) und zusatz-
lich im Northern Basin (ICDP-Site 5034-1) nordwestlich des Tatvan Basins Bohrungen abgeteuft.
Dabei konnte im Northern Basin 140 m Sediment abgeteuft werden, am Ahlat Ridge 219 m. Das
Profil des Ahlat-Ridge bildet eines der langsten kontinentalen Klimaarchive im Nahen Osten (Litt
et al. 2012; Litt et al. 2011). Die Sedimente des Ahlat Ridge umfassen die letzten 600.000 Jahre
und reichen bis zur Entstehung des Vansees (Litt et al. 2014). Darin enthalten sind flinf Glazial-
Interglazial-Zyklen (Kwiecien et al. 2014; Stockhecke et al. 2014a). Die Sedimente aus dem
Northern Basin kdnnen genutzt werden, um den Einfluss vulkanischer Eruptionen auf die Sedi-
mentationsprozesse im Vansee zu untersuchen (Cagatay et al. 2014; Litt and Anselmetti 2014).
Die Geochronologie der Sedimente des Ahlat Ridge von Stockhecke et al. (2014a) stiitzt sich vor
allem auf absolute Datierungsmethoden ('#C-Daten und *°Ar/*°Ar-Datierungen von ca. 20 vulka-
nischen Aschelagen) und den klimatostratigraphischen Abgleich zu den grénlandischen und ant-
arktischen Eisbohrkernen, sowie Spelaothemen-Daten (3°Th/2*U-Datierung, stabile Isotope und
Spurenelemente) aus China. Spelaothemen sind sekundar geschichtete Mineralablagerungen in
feuchten Hohlen, wie sie Stalaktiten und Stalagmiten bilden. Fir die Datierung der letzten 116.000
Jahre wurden NGRIP und GICCOQ5 Eisbohrkerne, Spelaothemen-Daten flir den Zeitraum 116.000
— 400.000 BP und fir die altesten Segmente der Vansee-Kerne antarktische Eisbohrkerne
(400.000 — 600.000 BP) verwendet. Daneben wurde zusatzlich ein unabhangiger Stellvertreter-
Datensatz, ein sogenannter Proxy-Datensatz, aus geochemischen Element-Messungen (XRF-
Messungen) (Kwiecien et al. 2014), Messungen des gesamten organischen Kohlenstoffs (TOC)
(Stockhecke et al. 2014a) und palynologischen Daten (Litt et al. 2014) fir die Konstruktion des
Alterstiefenmodells verwendet. Die Sedimente des Holozans konnten anhand von funf markanten
vulkanischen Aschelagen zur Warvenchronologie von Landmann et al. (1996b) korreliert werden
(Stockhecke et al. 2014a).

2.6. AMS Radiokarbondatierung

Die Radiokarbondatierung (*C) ist eine vielfaltig genutzte Methode, um belastbare Geochronolo-

gien fur Sedimente aus Seen als wichtige Klimaarchive erstellen zu kénnen.
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Die Methode basiert auf dem radioaktiven Zerfall kosmogen gebildeter *C-Nuklide. Sie entstehen
unter dem Einfluss kosmischer Strahlung aus stabilen *N-Nukliden. In Form von “CO, wird das
Radionuklid von Organismen aufgenommen. Bedingt durch den Stoffwechsel ist das Verhaltnis
der Kohlenstoffnuklide in den Organismen stets identisch zum nattrlichen Verhaltnis der Nuklide
in der Atmosphare. Mit dem Absterben des Organismus kann sich das Equilibrium nicht mehr
ausbilden und es beginnt der Zerfall der eingebauten '“C-Nuklide. Mit einer Halbwertszeit von
5.730 + 40 Jahren zerfallen die radioaktiven '*C-Nuklide unter der Abgabe eines Elektrons zu
stabilem Stickstoff (p-Zerfall) (Holden 1990). Dadurch andert sich allmahlich das Verhaltnis der

Kohlenstoffnuklide im Organismus.

Uber die Bestimmung des Verhéltnisses der Kohlenstoffnuklide kénnen das Einsetzen des radio-
aktiven Zerfalls und damit der Zeitpunkt der Ablagerung / des Absterbens des Organismus be-

stimmt werden. Daflr haben sich zwei Methoden etabliert.

Die konventionelle Radiokarbondatierung misst die Zerfallsevents der Radionuklide in einem Zahl-
rohr. Da die Zerfallsrate mit der verbleibenden “C-Konzentration korreliert, ist es moglich, das
Alter des Probenmaterials zu bestimmen. Mit steigendem Alter und mit einer abnehmenden '*C-
Konzentration sinkt daher auch die Zahl der detektierten Zerfallsevents (Vogel et al. 1989). Um
der sinkenden Anzahl detektierbarer Events entgegenzuwirken, wird ein grofles Ausgangsvolu-
men verwendet (Gottschalk et al. 2018). Dies stellt jedoch eine maRgebliche Limitation der kon-
ventionellen Radiokarbon-Methode dar, besonders fir Proben mit einer begrenzten Menge an

Material oder fur besonders alte Proben (Ruff et al. 2010).

Eine weitere Methode zur prazisen Altersbestimmung uber die Radiokarbonmethode ist die Be-
stimmung der Kohlenstoffisotop-Verhaltnisse Uber die Beschleuniger-Massenspektrometrie (Ac-
celerator mass spectromety AMS). Diese ermoglicht, anstelle der Zerfallsevents, die Kohlenstoff-
nuklide direkt aus der Probe zu quantifizieren (Hajdas 2009). Zunachst wird das Probenmaterial
graphitisiert und die kohlenstoffhaltigen Gase mittels eines Katalysators aufgefangen. Als Kataly-
sator werden, je nach Gerat und Labor, Eisen, Kupfer oder Zeolith verwendet (Christl et al. 2013).
Bevor die kohlenstoffhaltigen Gase in das Massenspektrometer eingeleitet werden kdnnen, wer-
den unter Verwendung eines lonenstrahls, beispielsweise aus Caesium, die Kohlenstoffmolekile
ionisiert und solche mit einer Atommasse von 14 u (entspricht ca. 2,32475469324 - 10-% kg) an-

schlieBend in das AMS eingeleitet.

Bei der Spektrometrie werden die Kohlenstoffnuklide '2C*, *C* und "*C beschleunigt und anschlie-
Rend im Massenspektrometer getrennt. Die Trennung der lonen erfolgt dabei anhand der Ablen-

kung in den Magnetfeldern des Massenspektrometers. Bedingt durch die Ladung und auch die
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Masse der lonen, werden diese unterschiedlich stark abgelenkt und dadurch getrennt. Dabei wer-
den die leichten Nuklide '>C*, '*C* und "*CH- in sogenannten Faradaybechern aufgefangen
(Christl et al. 2013). Letzteres kann zur Abschatzung der geratespezifischen Hintergrundkontami-
nation verwendet werden (Christl et al. 2013). Am Ende der Beschleunigerrohre konnen die '“C-

lonen mittels eines Gasionisationsdetektors erfasst werden (Christl et al. 2013; Suter et al. 2007).

Durch die Quantifizierung der lonen kann das Verhaltnis dieser untereinander bestimmt werden
und so auch ein Alter fur das Ausgangsmaterial (Hajdas 2009). Diese prazisere Messmethodik
erlaubt eine deutliche Reduzierung des Ausgangsvolumens und erméglicht so die Datierung von

kleinen/leichten Materialien < 500 ug (Fewlass et al. 2018).

Die stetige Weiterentwicklung der Aufbereitung des Probenmaterials und die Entwicklung neuer
Messgerate hat inzwischen dazu beigetragen, dass Materialien, die weniger als 100 ug Kohlen-
stoff enthalten, mit einer belastbaren Prazision gemessen werden kénnen (Bronk and Hedges
1987; Ramsey and Hedges 1997).

Ahnlich zur herkémmlichen Probenaufbereitung der AMS C'-Datierung wird das Probenmaterial
zunachst verbrannt. Doch anstatt das dabei entstandene Gas anschlieend Uber einen Katalysa-
tor zu graphitisieren und die Messung an dem kohlenstoffhaltigen Residuum durchzufiihren, kann
mit der Verwendung eines dem AMS vorgeschalteten, so genannten ,Gas lon Source®, das Alter

des Probenmaterials direkt Uber dessen Gasphase bestimmt werden (Kromer et al. 2013).

Hierfir wurde an der ETH Zurich in Kooperation mit dem Unternehmen lonplus das MICADAS
(Mini Carbon Dating System) entwickelt, das die Analyse von gasférmigen Proben mit einem Koh-
lenstoffgewicht von 5 ug bis 100 pg erlaubt (Fahrni et al. 2013; Ruff et al. 2007; Synal et al. 2007,
Wacker et al. 2013).

Auch hier wird das Probenmaterial zunachst graphitisiert. CO2 wird anschlieBend zusammen mit
Helium in eine Kapsel aus Titan und Aluminium gegeben. Ein Strahl aus positiv geladenen Cae-
sium-lonen wird in die Kapsel geleitet, der negativ geladene C™-lonen erzeugt (Ruff et al. 2007).
Alternativ kann das CO; auch gemischt mit Helium in eine Spritze geleitet werden, welche an-
schlieBend mit einer konstanten Flussrate in eine lonenquelle gegeben werden kann (Ruff et al.
2007). Die lonenquelle wird dabei mit einer Energie von bis zu 430 keV betrieben und erlaubt die
Selektion positiv geladener lonen und Molekile (Christl et al. 2013; Jacob et al. 2000; Synal et al.
2007). AnschlieBend wird der lonenstrahl in die Beschleunigerréhren eingeleitet.

Damit der erzeugte lonenstrahl in der Beschleunigerrohre des MICADAS nach wie vor stabil ist,

und so eine stabile Messung der radioaktiven Kohlenstoffisotope gewahrleistet, wird dieser mit
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einer Stromstarke von ca. 40 pA bedient (Fewlass et al. 2018; Ramsey et al. 2004). Niedrigener-
gie-lonenstrahle von bis zu 10 pA — 6 pA sind moglich (Christl et al. 2013; Ruff et al. 2007).

In der Beschleunigerrohre des MICADAS herrscht ein Vakuum vor (Ruff et al. 2007). Die Be-
schleunigungsspannung liegt bei 200 kV (Christl et al. 2013; Synal et al. 2007).

Die Graphitisierung und die anschlieBende Separation der kohlenstoffhaltigen Gase fir Proben
< 50 pg erfolgt direkt in einem Elemental Analyzer, der unmittelbar an das MICADAS gekoppelt
ist (Haghipour et al. 2019; Ruff et al. 2007; Welte et al. 2018). Das Probenmaterial wird dabei in
Schiffchen aus Aluminium, Zink oder Silber gegeben und in diesen bei einer Temperatur von bis
zu 950 °C verbrannt (Ruff et al. 2010). Gemischt mit Helium als Tragergas werden die kohlen-
stoffhaltigen Gase, vorbei an einer X13 Zeolithfalle zur Anreicherung von CO., direkt in das M-
CADAS geleitet (Fewlass et al. 2018; Ruff et al. 2010).

Durch eine Reduktion der Arbeitsschritte im AMS-Labor kann das Risiko der Kontamination mit
modernem Kohlenstoff aus den verwendeten Geraten reduziert werden (Fahrni et al. 2013;
Fewlass et al. 2018). Die direkte Kopplung eines Elemental Analyzers zur Verbrennung des Pro-
benmaterials und zur Bindung des CO2 und der anschlieRenden Messung des CO: mittels AMS
reduziert sowohl die Anzahl der Arbeitsschritte als auch die gesamte Bearbeitungszeit der Proben
auf ca. 15 Minuten (Fewlass et al. 2018; Ruff et al. 2010). Wie der von Fewlass et al. (2018)
dargestellte Vergleich unterschiedlicher europaischer AMS-Labore zeigt, ist dabei die Prazision
der Datierung der Gasphase genauso prazise, wie die Altersbestimmung Uber die graphitisierte
Probe.

2.7. Pollendatierung

Entsprechend des untersuchten Zeitraums und der Gegebenheiten des Untersuchungsgebiets ist
die Wahl des zu datierenden Materials von essentieller Bedeutung. Im Fall der Analyse der klima-
tischen Veranderungen in Ostanatolien seit dem Beginn des Holozans sind die Seesedimente aus

dem Vansee pradestiniert fir die zeitliche Einordnung von paldoklimatischen Untersuchungen.

Idealerweise werden Materialen verwendet, die zweifelsfrei terrestrischen Ursprungs sind, um ei-
nen Reservoir-Effekt vermeiden zu kénnen (Lanting and Van Der Plicht 1998). Der Reservoir-
Effekt beschreibt eine Folge der Datierung von kohlenstoffhaltigen Materialien, die sich in der
Hydrosphéare gebildet haben. Der Eintrag von geldstem Kohlenstoff fuhrt zu einer sukzessiven
Abreicherung des Meer- oder Seewassers mit radioaktivem “C. Diese Form des Reservoir-Ef-

fekts wird als Hartwassereffekt bezeichnet (Cohen 2003). Zwar gibt es zwischen der Hydrosphéare
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und der Atmosphare auch einen oberflachennahen Austausch, dessen Einfluss auf die Fraktio-
nierung des Wassers jedoch gering bleibt. Kohlenstoff, der von Organismen uUber das Wasser
aufgenommen wird, spiegelt dabei die Zusammensetzung des Wasserreservoirs wider. Dabei

fuhrt die Datierung dieser Organismen zu héheren Altersangaben.

Um den Einfluss eines Reservoir-Effekts auf die "C-Datierung umgehen zu kénnen, eignen sich
pflanzliche Makrofossilien, wie z.B. Blattreste, Pflanzensamen oder Holzkohlepartikel. Ein Prob-
lem ist jedoch die geringe Transportfahigkeit der Makrofossilien. Je nach GréRe des Sees kann
die Ablagerung pflanzlicher Groldreste in das Zentrum des Sees durch sehr lange Transportwege
verhindert werden. Speziell in semiariden bis ariden Klimazonen fiihrt die Vegetationsdichte im
Einzugsgebiet des Sees zudem dazu, dass kaum makroskopische Pflanzenreste den See errei-
chen und im Sediment akkumuliert werden (Tunno et al. 2021). Der Reservoir-Effekt spielt vor
allem fir solche Klimaarchive eine Rolle, deren Sedimente keine terrestrischen Makrofossilien
enthalten und eine Altersabschatzung daher Uber die Datierung von Muschelschalen oder die
organischen Bestandteile des Sediments (,Total Organic Content® — TOC) erfolgen muss (Bonani
et al. 1987; Hajdas 2009). Die organischen Bestandteile des Sediments stellen eine Mischung aus
terrestrischen und aquatischen Komponenten dar (Andree et al. 1986; Zimmerman and Myrbo
2015). Damit eine belastbare '*C-Datierung dennoch maglich ist, kann die Altersverschiebung,
die durch den Reservoir-Effekt entsteht, Gber eine Validierung mit verlasslichen, absoluten Datie-

rungen ermittelt werden.

Fir sehr viele Klimaarchive bietet sich die Datierung von terrestrischen Mikrofossilien, wie Pollen
und Sporen, als Alternative an. Neben ihrem weit verbreiteten Vorkommen zeichnen sich Pollen-
korner durch ihre gute Erhaltungsfahigkeit auch in anoxischen Systemen/Milieus aus. Voraus-
setzung fiir eine *C-Datierung ist die Separation der Pollenkérner in einer ausreichenden Menge

und einer entsprechend hohen Reinheit.

Erste erfolgreiche Experimente mit der Datierung von Pollenkdrnern wurden von Brown et al.
(1989) und Brown et al. (1992) durchgefihrt. Als Ausgangspunkt wurde hier die fur palynologische
Untersuchungen standardisierte, chemische Aufbereitung nach Faegri and Iversen (1989) ver-
wendet. Um die Kontamination mit modernem Kohlenstoff, der in dem Essigsaureanhydrid
(C4H6O3) enthalten ist, zu verhindern, wurde auf die Acetolyse verzichtet. Da die Acetolyse aber
auch zur Lésung der Zellulose anderer feiner organischer Partikel verwendet wird, die nicht bereits
durch die acid-base-acid Aufbereitung (AAA oder ABA) geldst wurden, wurde den Pollenproben
stattdessen 2 % - 3 % Natriumhypochlorid (NaOCI) hinzugegeben (Brown et al. 1989). Dieser

Arbeitsschritt des Bleichens eignet sich besonders flr organik-reiche Sedimente und fihrte zu



21

einer deutlichen Effizienzsteigerung der mechanischen Trennverfahren (Brown et al. 1992). Es ist
darauf zu achten, dass die Reaktionszeit auf wenige Minuten beschrankt wird, da in Abhangigkeit

des verwendeten Bleichmittels auch die Exine der Pollenkérner angegriffen werden kann.

Die geringe Reaktionszeit kann aber besonders bei organik-reichen Sedimenten, wie etwa Torfen,
oder bei Proben mit einem sehr groBen Ausgangsvolumen (hier ca. 22 cm?) dazu fiihren, dass
die Reaktion nicht vollstandig stattgefunden hat, was zu einem Riickstand an Holzfragmenten,
Torfmoosen und Algen in der behandelten Probe flihren kann (Brown et al. 1992; Brown et al.
1989). Um einem zu erwarteten Reservoir-Effekt entgegenzuwirken, wurden die Pollenkérner
durch ein mechanisches Separationsverfahren, in Form von verschiedenen Siebvorgangen und
der manuellen Auslese, von den detritischen Kontaminanten getrennt. Diese Arbeitsschritte ge-
stalteten sich als effizient, jedoch auch als ausgesprochen zeitaufwendig, da flir eine belastbare
4C-Datierung eine entsprechend groRe Anzahl an Pollenkodrnern separiert werden muss (Brown
et al. 1992). Es ist herauszustellen, dass sich diese Form der Separation besonders fiur grof3e
Pollenkdrner (> 60 um Durchmesser) eignet. Mit Hilfe der Siebung der Proben konnte eine Frak-
tion von 44 ym - 88 pm isoliert werden. Dadurch war der Uberwiegende Anteil feindetritischer
Partikel, sowie groRRer Partikel bereits vor der manuellen Auslese aus der Probe entfernt und er-

leichterte diese erheblich (Brown et al. 1992).

Long et al. (1992) konnten diesen Ansatz fir Seesedimente durchfiihren. Der grof3e Anteil an
Kiefernpollen in der Fraktion 63 um - 84 um bildete auch hier eine sehr gute Voraussetzung fir
die manuelle Pollenanreicherung, jedoch gestaltet sich dieser Prozess als sehr zeitaufwendig,
sodass die physikalisch-chemische Aufbereitung der Sedimentproben zur Pollenseparation meh-

rere Tage andauert (Long et al. 1992).

Alternativ zur manuellen Pollenanreicherung verwendeten Regnéll (1992) und Regnéll and Everitt
(1996) die Schweretrennung zur Isolierung der Pollenkérner. Die Schweretrennung ist ein Verfah-
ren zur Trennung verschiedener Phasen anhand der spezifischen Dichte. Sie eignet sich in be-
sonderem Mal3e fiir die Separation von Flissigkeiten. Jedoch erlaubt es der Einsatz von Schwere-
I6sungen auch, bestimmte Feststoffe voneinander zu trennen. Dabei kann die gewlinschte Dichte
der Schwerelésung in einem gewissen Rahmen variiert werden, sodass die Dichte auf die jewei-
lige Anwendung angepasst ist. In Abhangigkeit von Form, Gré3e und der spezifischen Dichte der
mineralischen und organischen Partikel lassen sich diese auftrennen (Chester and Prior 2004).
Es gibt verschiedene Schwerelésungen, die sich zur Differenzierung des heterogenen Probenma-
terials eignen. Die Wahl der Schwerelésung hangt vor allem von der Art der Anwendung ab
(Chester and Prior 2004). Regnéll and Everitt (1996) verwendeten eine Caesiumchlorid-Lésung

(CsCl). CsCl zeichnet sich durch eine sehr gute Wasserloslichkeit aus und erlaubt eine einfache
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Erstellung und genaue Einstellung von Schwereldsungen mit speziellen spezifischen Dichten bis
1,89 g/cm?® (Regnéll and Everitt 1996). Zur Separation verschiedener Fraktionen werden drei Lo-
sungen mit unterschiedlicher Dichte (1,89 g/cm?, 1,41 g/cm? und 1,34 g/cm?®) eingestellt. Bei der
Dichtetrennung kann zwischen zwei verschiedenen Verfahren unterschieden werden. Zum einen
gibt es die gravitative Trennung und die Separation durch Zentrifugieren. Wahrend die gravitative
Methode deutlich zeitaufwendiger ist, ist sie jedoch schonender fiir die Partikel, als der Gebrauch
einer Zentrifuge. Regnéll and Everitt (1996) verwendeten eine Zentrifuge, wobei das Probenma-
terial bei 30.000 Umdrehungen pro Minute flr drei Stunden zentrifugiert wurde. Durch Fraktionie-
rung der abgestuften Losung war es moglich, organische Partikel zielsicher zu isolieren (Regnéll
and Everitt 1996). Darlber hinaus wurde die mittlere spezifische Dichte verschiedener moderner
Baumpollenarten gemessen. Sie schwankten zwischen 1,43 g/cm? flur Alnus glutinosa und 1,525
g/cm? fur Tilia cordata (Regnéll and Everitt 1996). Es muss aber darauf hingewiesen werden, dass
die spezifische Dichte von der Aufbereitung der Proben und der verwendeten Chemikalien abhan-
gen kann (Chester and Prior 2004). So flhrt die Anwendung der Acetolyse zu einer hdheren
Dichte der Pollenkérner als beispielsweise die Verwendung von Schwefelsaure (H.SO4) (Regnéll
and Everitt 1996). Auch wenn die Aufbereitung der Proben fir die Anwendung der Radiokarbon-

methode spezialisiert wurde, wurden keine '*C-Messungen durchgefiihrt.

Piotrowska et al. (2004) oder auch Vasil'chuk et al. (2004) verwendeten ergéanzend zur chemi-
schen acid-base-acid Aufbereitung der Sedimentproben eine ZnCl,-Lésung. Diese weist ahnliche
Eigenschaften wie CsCl auf und bietet zudem den Vorteil, dass sie Pflanzenfasern I6sen kann
und somit pradestiniert fir organik-reiche Sedimente ist. Die chemisch inerten Pollenkdrner, bzw.
das Sporopollenin der Exine, bleiben bestehen. GrofRer Nachteil von ZnCl, ist, dass diese
Schwerelésung atzend und giftig ist. Nach der chemischen Aufbereitung erfolgte die Schwere-
trennung, wobei die Fraktion mit einer Dichte von 1,3 g/cm® — 1,5 g/cm?® unter der Verwendung
einer Zentrifuge separiert wurde (Vasil'chuk et al. 2005). Diese bestand zu einem Uberwiegenden
Anteil aus Pollenkérnern. Die separierte, leichte Fraktion bei Piotrowska et al. (2004) umfasste
Partikel mit einer Dichte von 1,13 g/cm?® — 1,66 g/cm?3. Der feindetritische Anteil der Sedimente
stellte dabei ein wesentliches Problem dar, da dieser sich durch die Schweretrennung nur mih-
sam entfernen lieR. Erst nach der Schweretrennung erfolgte die weitere Pollenanreicherung mit-
hilfe von Siebvorgangen und Bleichen mittels Natriumchlorit (NaCIlO,) (Piotrowska et al. 2004).
Diese Kombination aus chemischer Aufbereitung, Schweretrennung und sorgfaltigen Siebvorgan-
gen erlaubten die Separation von Pollenkonzentraten, die bis zu 95 % aus Sporomorphen bestan-
den (Piotrowska et al. 2004). Ein sehr grofRes Potential hat diese Methode besonders fir Sedi-

mente mit einem geringen Anteil an feindetritischen Partikeln.
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Der Ansatz der Schweretrennung wurde auch von Zhou et al. (1997) und Zhou et al. (1999) auf-
gegriffen und auf Losse und aolisch abgelagerte Paldosole Uibertragen. Der hohe Anteil an San-
den und karbonathaltigen Mineralen in der Probe flihrte bereits zu einer hohen Effizienz der che-
mischen Aufbereitung der Proben, wobei aufgrund des hohen Ausgangsgewichts der Proben
(200 g) die Arbeitsschritte wiederholt werden mussten (Zhou et al. 1997). Auch hier wurde eine
acid-base-acid Behandlung angewendet, die durch das Bleichen der Pollenproben mit Natrium-
chlorit (NaClO;) erganzt wurde. Fur die Schweretrennung wurde eine Mischung aus Kaliumiodid
(KI), lodwasserstoff (HI) und Zink (Zn) verwendet, die eine spezifische Dichte von 2,2 g/cm?® auf-
wies (Zhou et al. 1999). Nach der chemischen Aufbereitung und einer wiederholten Schwere-
trennung in der Zentrifuge bestand die residuale Fraktion aus 50 % Pollenkérnern und ca. 45 %
Phytolithen, die sich beide als terrestrische Mikrofossilen fir eine belastbare Datierung eigneten
(Zhou et al. 1997; Zhou et al. 1999).

Eine andere Schwereflissigkeitslésung wurde von Vandergoes and Prior (2003), Newnham et al.
(2007) und Fletcher et al. (2017) verwendet: Natrium-Polywolframat (SPT). Auch SPT zeichnet
sich durch eine sehr gute Wasserl6slichkeit aus und bietet darlber hinaus den Vorteil, dass es
nicht toxisch ist. Auch wenn es in der Anschaffung sehr teuer ist, kann die Schwerelésung nach
dem Gebrauch recycelt werden. Das heil3t, dass die Schwerelésung nach der Reinigung ver-
dampft und das auskristallisierte Granulat erneut verwendet werden kann. Das Kontaminationsri-
siko bleibt dabei gering. Ausgehend von einer spezifischen Dichte der SPT-Lésung von 2,1 g/cm?®
kann durch die Zugabe von Wasser die Dichte reduziert werden, sodass es mdglich ist, Uber ver-
schiedene Schweretrennungsdurchlaufe Fraktionen mit einer spezifischen Dichte von 1,16 g/cm?
— 1,6 g/lcm?® zu isolieren (Newnham et al. 2007). Auch hier wurden fiir eine schnelle und effiziente
Separation die vorbehandelten Proben zentrifugiert (5 Minuten bei 3500 Umdrehungen/min). Da-
bei stellte sich heraus, dass die meisten Pollen von Baumen und Strauchern eine Dichte von
1,15 g/cm® — 1,2 g/cm?® aufweisen (Fletcher et al. 2017; Vandergoes and Prior 2003). Diese eignen
sich besonders flr die '*C-Datierung, kénnen aber trotzdem noch organische Pflanzenfasern ent-
halten, sodass das Potential der Kohlenstoffkontamination bei der Interpretation der Datierungen
betrachtet werden muss (Vandergoes and Prior 2003). In diesem Fall stellten Newnham et al.
(2007) und Fletcher et al. (2017) heraus, dass eine weitere chemische und mechanische Behand-

lung der Pollenkonzentrate dieses Risiko reduzieren konnte.

In &hnlicher Weise kann auch eine Lithium-Polywolframat-Lésung (LST) zur Separation der Pollen
anhand ihrer spezifischen Dichte verwendet werden (Howarth et al. 2013). Ahnlich zu SPT ist
auch diese Schwereldsung nicht toxisch und leicht recycelbar (Caffrey and Horn 2013). Durch die

niedrige Viskositat hat sie zusatzlich den Vorteil, dass die Zweiphasenbildung deutlich schneller
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einsetzt und daher nicht so lange zentrifugiert werden muss, bzw. die Experimente schneller ab-
laufen. Howarth et al. (2013) verwendeten eine sehr kleinschrittige, aufwendige Aufbereitung der
feinsandigen, siltigen Sedimentproben, die sich aus chemischer Aufbereitung, Siebvorgangen und
Schweretrennung zusammensetzte. Das Ausgangsvolumen des Sediments lag bei 50 g. Dieses
wurde zunachst grob mit NaOH vorbehandelt, gefolgt von einem ersten Siebvorgang (90 um).
Hierauf folgte die Schweretrennung mit einer Dichte der LST von zunachst 1,8 g/cm?, die anschlie-
Rend in einem zweiten Trennverfahren auf 1,6 g/cm® reduziert wurde. Die leichte Fraktion
(< 1,6 cm?®) wurde mit Salzsaure (HCI), Salpetersaure (HNO3) und Natronlauge (NaOH) weiterbe-
handelt, gefolgt von einer weiteren Schweretrennung der Fraktion 1,1 g/cm3 — 1,4 g/cm?® (Howarth
et al. 2013). Diese Fraktion bestand zu einem Uberwiegenden Anteil aus Pollenkérnern und wurde
vor der '“C-Datierung abschlieRend nochmals feingesiebt. Die Fraktionen 25 ym — 37 ym und

10 ym — 25 ym wurden separat voneinander datiert.

Experimente von Richardson and Hall (1994), Mensing and Southon (1999), Kilian et al. (2002),
Li et al. (2014) oder Schiller et al. (2020) ruckten die chemisch-physikalische Aufbereitung zur
Isolierung der Pollenfraktion in den Vordergrund. Sie orientierten sich in gro3en Teilen an dem
Laborprotokoll von Brown et al. (1989), unterschieden sich aber in der Wiederholung einiger Auf-
bereitungsschritte zu deren Effektivitatssteigerung. So flhrte beispielsweise eine Wiederholung
des Bleichens der Probe zur grindlichen Entfernung von organischem Detritus, ohne dabei eine
fortschreitende Korrosion der Pollenkérner zu riskieren (Mensing and Southon 1999). Auflzerdem
wurden alternativ Schwefelsaure (H.SO4) oder Salpetersaure (HNOs3) als starke Sauren verwen-
det, die die Effektivitat der chemischen Aufbereitung steigern sollten und auch zur Entfernung von
Zellulose und Lignin beitragen konnten (Kilian et al. 2002; Schiller et al. 2020). Richardson and
Hall (1994) wiesen jedoch darauf hin, dass eine rein chemisch-physikalische Trennung der Pol-
lenkorner nicht ausreichte, um einen Grof3teil der Kontaminanten zu entfernen. Dies traf vor allem
auf organik-reiche Proben oder Torfproben zu und erforderte eine sorgfaltige Behandlung. Neben
der Anwendung von Kalilauge (KOH; Reaktionszeit: 12 Stunden) war hier die (Grob-)Siebung der
Proben fir die Effizienz der Pollenaufbereitung besonders entscheidend. Jedoch schwankte der
Anteil an Pollen in den praparierten Pollenkonzentraten zum Teil sehr stark. Wahrend Torfproben
einen Anteil von 77 % Pollen enthalten konnten, erwies sich eine Ubertragung der chemisch-
physikalischen Aufbereitung auf Seesedimente als wenig effektiv, da lediglich 25 % der Partikel

des Konzentrates den Palynomorphen zugeordnet werden konnten (Richardson and Hall 1994).

Wie bereits bei Long et al. (1992) durchgefiihrt, bildet die manuelle Auslese/Pipettieren der Pol-

lenkérner eine effektive, aber zeitaufwendige Moglichkeit zur Steigerung der Pollenausbeute
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(Mensing and Southon 1999; Neulieb et al. 2013; Schiller et al. 2020). Entsprechend des Verhalt-
nisses zwischen Detritus und Pollen in einer Probe ist es moglich, in einer Stunde bis zu 2.500
Pollenkérner manuell zu separieren (Mensing and Southon 1999). Handelt es sich hierbei um
groRe Pollen (z.B. Koniferen), ist diese Pollenausbeute fiir die "C-Datierung bereits ausreichend
(Neulieb et al. 2013; Schiller et al. 2020). Der Vergleich zwischen der Datierung von terrestrischen
Makrofossilien und den Datierungen der Pollenkonzentrate zeigt, dass es dennoch nicht méglich
ist, reine Pollenproben zu erzeugen. Daher bleibt es schwierig, prazise und korrekte Altersab-

schatzungen zu erzeugen (Li et al. 2014; Neulieb et al. 2013; Schiller et al. 2020).

Die Verwendung zytometrischer Analysemethoden zur Erfassung und Separation von Pollenkor-

nern aus einer heterogenen Probe wurde als erstes von Byrne et al. (2003) durchgefihrt.

Die Zytometrie ist eine biologische, molekular-medizinische Messmethode zur Vermessung von
Zellen anhand ihrer Streulicht- und Fluoreszenzeigenschaften. Diese Charakteristiken werden
durch die Interaktion mit Lasern unterschiedlicher Wellenlangen gemessen. Die Entwicklung die-
ser laserbasierten Vermessung heterogener Proben reicht bis in die 1960er zurlck (Givan 2011).
Seitdem wurde die Zytometrie in vielfaltiger Weise eingesetzt, um zum Beispiel aus einer hetero-
genen Sammelprobe lebende Blutzellen, Bakterien, Krebszellen oder DNA-Sequenzen zu identi-
fizieren und zu analysieren. Der Anwendungsbereich liegt bei Zellen mit einem durchschnittlichen
Durchmesser von 1 um bis 35 um. Dennoch kénnen auch weitaus grofere Partikel wie Pollenkér-
ner mit Hilfe entsprechend angepasster Gerate zytometrisch charakterisiert werden, sodass der
Anwendungsbereich aulerhalb des Ublichen medizinischen Gebrauchs auf bis zu 130 ym grol3e
Partikel erweitert werden kann. Neben der Identifikation von spezifischen Populationen in der he-
terogenen Probe kdnnen verschiedene zytometrische Gerate auch genutzt werden, um diese Po-
pulationen durch fluoreszenzbasierte Zellsortierung (fluorescence activated cell sorting - FACS)
zu isolieren (Mitsumoto et al. 2009). Die Durchflusszytometrie ermdglicht es, den zeitlichen Auf-

wand der Pollenaufbereitung auf ein Minimum zu reduzieren.

Bei der fluoreszenzbasierten Zytometrie von fossilen Sedimentproben wird sich die Autofluores-
zenz, die von den Pollenkdrnern ausgeht, zu Nutze gemacht. Strukturelemente der Exine der
Pollen kbnnen, wenn sie von einem Laser bestrahlt werden, Licht emittieren. Das starke Fluores-
zenzsignal, was von diesen ausgeht, kann zur Identifikation genutzt werden. Byrne et al. (2003)
gelangen es, eine ausreichende Menge an Pollen zu isolieren, sodass diese datiert werden konn-
ten. Aufgrund ihrer GrélRe und der klaren differenzierbaren Fluoreszenzeigenschaften eigneten

sich hierflir vor allem grof3e Pollen von Koniferen (Pinus, Picea oder Abies) (Byrne et al. 2003).
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Eine spezielle Form ist die Durchflusszytometrie bei der das Probenmaterial als Suspension durch
das Zytometer stromt. Dabei werden die Partikel im Zentrum des Flissigkeitsstroms fokussiert
und strémen in diesem einzeln an den Lasern vorbei (Fulwyler 1965). Dieser Ansatz wurde spater,
basierend auf den erfolgsversprechenden Experimenten von Byrne et al. (2003), sowohl fir die
Separation und Datierung fossiler Pollenkérner (Tennant et al. 2013a) als auch fir Diatomeen
(Tennant et al. 2013b) aufgegriffen. Es ist herauszustellen, dass eine Nutzung der Durchflusszy-
tometrie ohne vorhergehende Aufbereitung des Probenmaterials zu unzureichender Reinheit der
separierten Proben fiihren kann und dartber hinaus das Durchflusszytometer beschadigen kann.
Die Aufbereitung der Sedimentproben wurde dabei an deren Zusammensetzung angepasst. Wah-
rend die Proben flir die Separation von Diatomeen lediglich filtriert werden mussten (Tennant et
al. 2013b), durchliefen die Pollenproben zusatzlich eine chemische Aufbereitung (Tennant et al.
2013a), die sich an der verbreiteten Pollenaufbereitung nach Faegri and lversen (1989) orientierte.
Diese wurde dahingehend modifiziert, als dass die Acetolyse durch Salpetersdure (HNO3) ersetzt
wurde. Ahnlich zu dem Einsatz von Essigsaureanhydrid, 16st die HNO3 die Cellulose in den Pro-
ben (Tennant et al. 2013a). Um die Reinheit der Proben jedoch noch weiter zu erhéhen, wurde

die Pollenprobe im Anschluss mit dem Durchflusszytometer analysiert und sortiert.

Die Identifikation und anschlieRende Separation basieren auf der Multiparameteranalyse. Die ge-
messene Intensitdt des gebrochenen Lichts bzw. die gemessene Wellenldnge kann mittels der
BD DivaSoftware V8.02 dargestellt werden. Hier wird eine zweidimensionale Darstellung von
Streudiagrammen bevorzugt, die es erlaubt, tber die verschiedenen Achsen zwei gemessene
Parameter in Abhangigkeit voneinander darzustellen. Dabei reprasentiert jeder Punkt der Punkit-
wolke ein detektiertes Pollenkorn. In Abhangigkeit von der Art der Pollen kdnnen diese in ver-
schiedenen Gruppen clustern. Uber den Vergleich zu den Streulicht- und Fluoreszenzeigenschaf-
ten rezenter Pollen und die Definition von sogenannten ,Gates“ und ,Regions“ wird diesen Grup-
pen eine charakteristische Spannweite der betrachteten Parameter zugeordnet, anhand derer die
Sortierung erfolgen kann. Dabei kann jeder Partikel, der innerhalb der Spannweite der Gates und
Regions liegt, der Gruppe zugeordnet und in einem entsprechenden Probenrdhrchen isoliert wer-

den.

Zimmerman et al. (2019) und Tunno et al. (2021) kombinierten die Separation mittels Durch-
flusszytometrie mit der vielfach verwendeten Schweretrennung. Die Schweretrennung ersetzte
hierbei die Flusssaure zur Entfernung der Silikate (Tunno et al. 2021). Als Schwereldsung wurde
LST (Zimmerman et al. 2019) und SPT (Tunno et al. 2021) mit einer Dichte von 1,98 g/cm? ver-
wendet. Die karbonatischen und organischen Bestandteile des Sediments wurden durch den Ein-

satz von HCI sowie KOH und HNO3 geldst. Durch Grob- und Feinsiebung konnte die Pollenfraktion
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weiter eingegrenzt werden (Tunno et al. 2021). Auch die bei Zimmerman et al. (2019) und Tunno
et al. (2021) verwendeten Sedimente zeichneten sich durch einen hohen Anteil von Pinus-Pollen
aus. Sie wurden mit einem COPAS (Complex Object Parametric Analyzer and Sorter) zytomet-
risch analysiert und die Fraktion der Kiefernpollen separiert. Diese spezielle Form des Durch-
flusszytometers ist flir die Separation grof3er Partikel ausgelegt und eignet sich besonders fir die
Bearbeitung von Pollenproben. Die Separation wurde auf der Grundlage der Pollengréfe (FSC)
und der Oberflachenstruktur (SSC) durchgeflihrt, wobei Partikel mit einem hohen SSC-Signal als
primare Zielpopulation betrachtet wurden (Tunno et al. 2021). Die dieser Population entsprechen-
den Partikel wurden anschliel3end, entsprechend der Starke der Autofluoreszenz, in einem Wel-
lenlangenbereich von 610 £ 10 nm unter Verwendung eines Lasers mit einer Anregungswellen-
lange von 488 nm betrachtet (Tunno et al. 2021). Die hochfluoreszenten Partikel wurden hierbei
erfasst und separiert. Es konnten 10.000 bis 70.000 Partikel separiert und datiert werden. Auch
Zimmerman et al. (2019) beschrieben eine Diskrepanz zwischen der bestehenden Chronologie
und den "“C-Datierungen der Pollenkonzentrate. Diese konnte unter anderem durch ein geringes
Gewicht der Pollenkonzentrate und dem damit einhergehenden ansteigenden Einfluss verbleiben-

der Fremdpartikel erklart werden (Tunno et al. 2021).

Auch Yamada et al. (2021) verwendeten fur die Separation von Pollenkdrnern aus heterogenen
Sedimenten eine Kombination aus Schweretrennung und Durchflusszytometrie. Nach der chemi-
schen Aufbereitung wurde das Probenmaterial in eine ZnCl>-Losung mit einer Dichte von 1,88
g/lcm3 — 1,78 g/cm?® gegeben. Diese spezifische Dichte eignet sich fiir Sedimente mit einem hohen
Anteil organischer Partikel (Yamada et al. 2021). Anschlie3end wurde die leichte Fraktion (< 1,7
g/cm?3) mittels Grob- und Feinsiebung auf die Partikel mit einem Durchmesser von 50 ym - 10 ym
reduziert und mit einem Durchflusszytometer sortiert. Die Multiparameteranalyse erfolgte anhand
der Streulichteigenschaften (FSC) und der Autofluoreszenz in einem Wellenlangenbereich von
785 + 30 nm (Yamada et al. 2021). Grol3e Partikel mit einem starken Fluoreszenzsignal wurden
anschlieftend anhand ihrer optischen Eigenschaften im hochenergetischen Spektrum weiter ana-
lysiert. Dabei wurden Partikel mit einem starken Signal bei 525 + 25 nm bei einer Anregungswel-
lenlange von 405 nm und 488 nm separiert. Diese Population bestand zu 99 % aus Pollenkérnern
(Yamada et al. 2021).

Die Entwicklung der Pollendatierung zeigt, dass die verschiedenen Ansatze zur Aufbereitung der

Sedimente einer stetigen Anpassung unterliegen. Vielfach bestehen diese aus einer Kombination
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unterschiedlicher Arten der Aufbereitung, die, auf die Zusammensetzung der Sedimente des Un-
tersuchungsgebiet angepasst, erfolgreich dazu beitragen, die Pollenkérner soweit zu isolieren,

dass sie fir die '“C-Datierung verwendet werden kénnen.

Dies zeigt jedoch auch, dass die beschriebenen Anwendungen keine allgemeine Giltigkeit besit-
zen. Der Grolteil der beschriebenen Verfahren zur Datierung von Pollenkonzentraten beruht auf
der Isolation von bisaccaten Pollenkdrnern, vornehmlich von Pinus. Aufgrund der Grof3e und des
entsprechend hohen Gewichtes der Pollenkérner ist die Separation und Datierung dieser beson-

ders vielversprechend.

Dennoch zeigen unter anderem Schiller et al. (2020), dass nach wie vor ein Altersunterschied
zwischen der Datierung von Pinus-Pollen und anderen Makrofossilien oder Bulk-Proben dessel-
ben Sediments besteht. Dies zeigt, dass auch die Pollenproben einem Reservoir-Effekt unterlie-

gen kdnnen, der auf die Kontamination der Pollenproben deutet.

Es ist von entscheidender Wichtigkeit, die Kontamination durch kohlenstoffhaltige Materialien aus
den Sedimentproben gleichermalien wie durch externen, modernen Kohlenstoff zu vermeiden. In
dieser Arbeit soll eine Labormethode zur Aufbereitung von Sedimentproben entwickelt werden,
deren Pollenspektrum sich Uberwiegend aus kleinen und mittelgrofen Pollen zusammensetzt.
Gleichzeitig muss das Kontaminationspotential so gering wie mdglich gehalten werden, um eine
prazise Altersbestimmung der Pollenkonzentrate zu gewahrleisten und so belastbare Datierungen

Zu generieren.
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3. Material und Methoden

3.1. Probenahme

Zur Erprobung der Datierung von Pollenkérnern und zu deren Validierung wurden die holozanen
Tephren beprobt, deren Alter anhand der Warvenchronologie nachvollzogen werden konnte. Hier-
fur ist unmittelbar oberhalb und unterhalb der sieben Tephren (Abb. 7) Sedimentmaterial entnom-
men worden. Es ergab sich ein Probenumfang von 14 Proben fir diese Messreihe. Sofern mdglich
wurde hierbei auf die Sedimentbohrkerne des 2004 etablierten Kompositprofils Van04-2 zurtck-
gegriffen. Dies umfasste die Vorfallkerne Van04-2-V2 und Van04-2-V3, erbohrt mit einem Gravity
Corer, sowie die (Kolbenlot-)Bohrkerne Van04-2-1, Van04-2-2 und Van04-2-3. Die Vorfallkerne
wurden zur Beprobung der zwei jungsten Tephren herangezogen. Aus ihnen konnte Material flr
die Proben CT 1-1 und CT 1-2, benachbart zu Tephra V-1 (Van04-2-V2 Seg. A) enthommen wer-
den, sowie fur die Proben CT 2-1 und CT 2-2, benachbart zu Tephra V-2 (Van04-2-V3). Aus der
Bohrung Van04-2-3 wurde Probenmaterial unterhalb der Tephra V-3b entnommen (CT 3-2). Te-
phra V-6 konnte in einem weiteren Kernsegment derselben Bohrung beprobt werden (CT 6-1 und
CT 6-2). Die Proben CT 4-1 und CT 4-2 wurden oberhalb und unterhalb der Tephra V-4 aus dem
Bohrkern Van04-2-1 entnommen. Die weiteren Proben CT 5-1, CT 5-2, CT 7-1 und CT 7-2 stamm-
ten aus den Kernen der Bohrung Van04-2-2. Die herangezogenen Sedimentbohrkerne sowie die

entsprechenden Tiefen der Probenahmepunkte kdnnen der Tab. 1 enthommen werden.

Fir Abschnitte, in denen fur die Probenahme die entsprechend bendétigte Menge an Material nicht
vorhanden war, wurde auf weitere Bohrkerne des Ahlat Ridge zurlickgegriffen. Dabei erfolgte die
Korrelation Uber die markanten vulkanischen Aschelagen in den Sedimenten. Dies betraf fur die
erste Messreihe zur Beprobung der Tephren ausschlieRlich die Probe CT 3-1 aus Segment 2 der
Bohrung Van04-7.

Maligebend fiir das Volumen der Sedimentproben sind die Pollenkonzentration und die Warven-
dicke in den entsprechenden Abschnitten der Bohrkerne. Im Mittelpunkt steht hier die Aussage-
kraft der "“C-Datierung, die mit hoher Pollenquantitat und somit mit der Probenmenge steigt. Hier-
bei sinkt jedoch die Prazision der Datierung, da bei einem erhéhten Probenvolumen Sedimente
mit unterschiedlichen Entstehungsaltern (zu erkennen an den Warven) in einer Probe zusammen-

gefasst sein kénnen.
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Abb. 7: Sedimentologische Beschreibung der Sedimente des Ahlat-Ridge. Die Probenahmepunkte
konzentrieren sich auf die pyroklastischen Ablagerungen (V-1 bis V-7) und die Sedimente des Ho-
lozédns (veradndert nach Litt et al. 2009).

Die Beprobung des Bohrkerns tber den gesamten Durchmesser (6 cm) erlaubt es, die Proben-
menge zu erhdéhen, ohne dabei die Prazision der Datierung zu beeinflussen. Die minimale Dicke
der entnhommenen Proben betrug 1 cm. Sofern nicht ausreichend Material vorhanden war, konnte

auch auf das Material in der Archivhalfte zurtickgegriffen werden. Dies war flr die Proben der
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Tephren V-5 bis V-7 und zusatzlich fir die Probe CT 3-2 mdglich. In diesem Fall ergab sich ein
errechnetes, wassergesattigtes Volumen des Ausgangsmaterials von ca. 14,13 cm® bzw.

28,26 cm?, wenn das Material derselben Tiefe aus der Archivhalfte hinzugezogen wurde.

Proben- Bohrkern-be- . L. Berechnetes Proben-
. Tiefe (cm) Komposittiefe (cm)
Nr. zeichnung volumen (cm?3)
CT 11 Van04-2-V2 38,3-41,3 32,0- 35,0 42,39
CT 1-2 Seg. A Archiv 41,4-444 35,1-38,1 42,39
CT 21 111,0-113,0 97,7 - 99,7 28,26
Van04-2-V3
CT 2-2 113,1-1151 99,8 - 101,8 28,26
CT 31 Van04-7 Seg. 2 18,0 - 19,0 113,6 - 114,6 14,13
CT 3-2 | Van04-2-3 Seg. 1 11,6 - 13,1 131,0-133,5 70,65
CT 4-1 Van04-2-1 69,2 - 70,1 2426 - 243,5 12,72
CT 4-2 Seg. 2 Archiv 72,2-73,2 245,6 - 246,6 14,13
CT 5-1 Van04-2-2 8,1-10,0 274,1-276,1 53,69
CT5-2 Seg. 1 15,5-17,3 276,8 - 278,6 50,87
CT 6-1 Van04-2-3 54-8,1 284,9 - 2874 76,30
CT 6-2 Seg. 2 9,8-12,8 287,4 - 289,8 84,78
CT 7-1 Van04-2-2 63,0 - 65,0 380,0 - 382,0 56,52
CT7-2 Seg. 1 68,6 - 71,0 382,0-384,4 67,82

Tabelle 1: Probenahmepunkte der ersten Versuchsreihe an den vulkanischen Aschelagen.

Zur Vermeidung von Kontaminationen durch verschleppte Sedimente wahrend der Bohrung und
wahrend der Offnung der Bohrkerne, oder zur Minimierung des bestehenden Kontaminationspo-
tentials durch Fremdpartikel, wurde das Probenmaterial, das unmittelbar in Kontakt mit diesem
stand, bei der Probenahme verworfen. Dadurch reduzierte sich das zur Verfigung stehende Pro-
benvolumen. Zusatzlich war der Wassergehalt der Sedimente uneinheitlich und nahm im Bohr-
kern vom Top der Kerne nach unten hin ab, sodass das tatsachliche, wasserungesattigte Sedi-

mentvolumen erst wahrend der chemischen Aufbereitung der Proben bestimmt werden konnte.

Fur Abschnitte des Kerns, die eine geringe Pollenkonzentration aufwiesen, wurde die Dicke der
Probe erhdht, um eine vergleichbare quantitative Pollenausbeute zu erzielen. Mit Ausnahme von
Tephra V-2 weisen die Sedimente um die holozanen vulkanischen Aschelagen eine Pollenkon-
zentration von ca. 20.000 Pollen pro cm?® auf (Litt et al. 2009). Fir die hier entnommenen Proben
wurde die Dicke des Sediments auf bis zu 3 cm erhoht. Um die Prazision der '*C-Datierung hoch
zu halten, wurde die Machtigkeit des Sediments so gewahlt, dass das Zeitintervall, also die Anzahl

an Warven einer Probe, 100 Jahre nicht Uberstieg.

Somit variierte das wassergesattigte Volumen sehr stark von 12,72 cm?® bei Probe CT 4-1 bis zu

84,78 cm? flir die Probe CT 6-2 (Tab. 1). Dies entspracht einem tatsachlichen Probenvolumen von
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bis zu 34 cm?®. Das hier gewahlte Probenvolumen uberstieg das in der Literatur verwendete Volu-

men fir die Pollendatierung um ein Vielfaches.

Ursachlich hierfir ist der Anteil groRer Koniferen-Pollen in den Sedimenten des Van-Sees. Diese
machen weniger als 5 % der gesamten Palynomorphen aus (Litt et al. 2009; Wick et al. 2003).
Um auch bei der Separation von kleinen bis mittelgro3en Pollen und Sporen eine vergleichbare
Masse fir die zu datierenden Pollenkonzentrate zu erreichen, musste eine groRere Anzahl von
Pollen separiert und daher, entsprechend der Pollenzusammensetzung und -konzentration, ein
erhdhtes Ausgangsvolumen gewahlt werden (Yamada et al. 2021). Entsprechend zum variieren-
den Probenvolumen war auRerdem mit einer sehr stark variierenden Pollenquantitat zu rechnen,

die jedoch fiir alle Proben ausreichend sein sollte, um ein belastbares '“C-Alter zu erzeugen.

Im Zuge eines Pilotversuches wurde die Sedimentprobe CT 3-1 zur Evaluierung der Machbarkeit
der Pollendatierung verwendet. Aufgrund der eindeutigen Korrelation der vulkanischen Aschela-
gen V-3a und V-3b der verschiedenen parallelen Bohrungen mit bereits etablierten Chronologien,
wurde die Probe oberhalb dieser prominenten Schichten entnommen. Die Machtigkeit der Probe
betrug 1 cm und wurde unabhangig von der Pollenkonzentration in der entsprechenden Tiefe

gewahilt.

Die zweite Messreihe fokussierte sich auf die Bewertung und Bestatigung der Pollendatierungen
der holozanen Tephren. Entgegen der Beprobungen aus der ersten Messreihe wurden hierfur
auch Bohrkerne aus dem Ostlichen Bereich des Van Sees verwendet, sofern eine zweifelsfreie
Korrelation der vulkanischen Aschelagen moéglich war. Dies betrifft die Kontrollproben der Tephren
V-3a und V-3b (CC 3-1 und CC 3-2), die aus dem ersten Segment von Van04-3 entnommen
wurden (Tab. 2). Die Lokalitat der Bohrung befindet sich westlich der Stadt Van. Weitere Bohr-
kerne, die hier hinzugezogen wurden, stammen aus parallel zum Kompositprofil entnommenen
Bohrkernen des Ahlat Ridge (Van04-7V, Van04-7 und Van04-2-3).

Insgesamt wurden fir diese Messreihe 11 Sedimentproben an den Tephren V-1 bis V-4 entnom-
men, die zur weiteren Analyse und anschlielenden Datierung verwendet wurden (Tab. 2). Dabei
korrelierten sechs Proben mit Tephra V-1 und jeweils zwei mit den Tephren V-2 und V-4. Zudem
wurde das Sediment oberhalb der Tephra V-3a beprobt. Eine Probenliste und die Entnahmestel-
len in den entsprechenden Bohrkernen kénnen der Tabelle 2 entnommen werden. Bei Sediment-

proben, die aus einer identischen Tiefe stammen, wurden die Proben aus der zur Analyse ver-
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wendeten Laborhalfte und aus der zur Archivierung vorgesehen Kernhalfte entnommen und ge-
trennt aufbereitet. Sie erlauben eine zweifelsfreie Korrelation der Proben und kénnen mafgeblich

zur Evaluierung der Pollendatierungen beitragen.

Das Sedimentvolumen der Proben wurde im Vergleich zur ersten Messreihe nicht verandert, ei-
nerseits, um die Prazision der Altersbestimmungen nicht zu beeinflussen und andererseits, um
eine Vergleichbarkeit der Kontrollprobe mit den Proben der Tephren zu gewahrleisten. Lediglich
fur die Sedimentprobe CC 2-1 wurde, aufgrund einer eingeschrankten Materialverfiigbarkeit, ein

Volumen von 11,30 cm? berechnet.

Proben- Bohrkern-be- Berechnetes Proben-
Tiefe (cm) Komposittiefe (cm)
Nr. zeichnung volumen (cm3)
CC 1-1 41,2 - 442 32,0-35,0 42,39
Van04-7-V

CC1-2 44,3 - 47,3 35,1-38,1 42,39

CC1-3 27,5 -29,5 32,0-35,0 28,26

CC14 29,6 - 31,6 35,1-38,1 28,26
Van04-7 Seg. 1

CC1-5 27,5 -29,5 32,0-35,0 28,26

CC1-6 29,6 - 31,6 35,1-38,1 28,26

CC 2-1 19,0 - 19,8 97,7 - 99,7 11,30
Van04-7 Seg.2

CC2-2 19,9-21,9 99,8 - 101,8 28,26

CC 3-1 Van04-3 Seg. 1 69,0-71,0 112,6 - 114,6 28,26

CC4-2 67,0 - 68,0 245,6 - 246,6 42,39

Van04-2-3 Seg. 1
CC44 67,0 - 68,0 245,6 - 246,6 42,39

Tabelle 2: Probenahmepunkte der zweiten Versuchsreihe der Kontrollproben.

In einer weiteren Messreihe wurden die Abschnitte oberhalb von Tephra V-1, sowie die Zwischen-
raume zwischen Tephra V-3b und Tephra V-4 bzw. Tephra V-6 und Tephra V-7 beprobt. Sie las-
sen eine kontinuierliche Betrachtung der Sedimentation von der Sedimentoberflache am Top des
Kerns bis Tephra V-7 zu und decken damit fast das ganze Holozan ab. In Kombination mit den
vorangegangenen Messreihen war es moglich, eine Chronologie, basierend auf den C-Datie-

rungen, aufzubauen.

Fir die Analyse der Sedimente oberhalb von Tephra V-1 wurde das erste Segment des Bohrkerns
Van04-7 verwendet. In diesem Kern wurde bereits die Kontrollprobe CC 1-3 (27,5 cm — 29,5 cm)
entnommen. Die Beprobung erfolgte in einem Abstand von ca. 5 cm, sodass zwischen dem Top
des Profils und der ersten vulkanischen Aschelage funf Proben (CS 1-1 bis CS 1-5) entnommen

werden konnten.
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Ein ahnliches Intervall wurde fiir die Probenahme des Zwischenraums zwischen Tephra V-3b und
Tephra V-4 angesetzt. Es wurde der Kern Van04-2-3 verwendet, aus dem bereits die Proben
CT 3-2 (11,6 cm - 13,1 cm) und Kontrollproben CC 4-2 (67 cm — 68 cm) stammten. Dabei ergab

sich ein Umfang von finf Sedimentproben, die in der Tabelle 3 zusammengefasst dargestellt sind.

Proben- Bohrkern-be- Berechnetes Proben-
Tiefe (cm) Komposittiefe (cm)
Nr. zeichnung volumen (cm?3)
CS 1-1 50-7,0 44-6,4 28,26
CS 1-2 10,0 - 12,0 10,8 - 12,8 28,26
CS 1-3 Van04-7 Seg. 1 15,0-17,0 17,2-19,2 28,26
CS 1-4 20,0-22,0 23,6 - 25,6 28,26
CS 1-5 25,0-27,0 30,0-32,0 28,26
CS 3-1 15,0-16,5 143,4 -144,4 21,20
CS 3-3 25,0-26,5 165,1 - 166,1 21,20
CS 3-5 | Van04-2-3 Seg. 1 35,0- 36,5 186,9 - 187,9 14,13
CS 3-7 45,0 - 46,5 208,6 - 209,6 14,13
CS 3-9 55,0 - 56,5 230,4 - 231,4 14,13
CS 6-1 15,0 - 16,0 295,0 - 296,0 14,13
CS 6-3 25,0 - 26,0 312,2-313,2 14,13
CS 6-5 | Van04-2-3 Seg.2 | 35,0-36,0 329,4 - 330,4 14,13
CS 6-7 45,0 - 46,0 346,6 - 347,6 14,13
CS 6-9 55,0 - 56,0 363,8 - 364,8 14,13

Tabelle 3: Probenahmepunkte der dritten Versuchsreihe oberhalb von V-1, zwischen V-3b und V-4 sowie zwischen V-6
und V-7.

Der Kern Van04-2-3 diente ebenfalls zur Beprobung des Zwischenraums von Tephra V-6 (CT 6-
2:110,4 cm - 113,1 cm) und Tephra V-7 (217 cm). Auch hier wurden funf Sedimentproben ent-

nommen, die in einem Abstand von 10 cm liegen.

Vor der Beprobung wurde keine Bestimmung der Pollenkonzentration vorgenommen, weswegen
die Dicke der Sedimentproben bei 1 cm bis 1,5 cm lag, was einem Volumen von 14,13 cm? bis
21,20 cm?® entsprach. Lediglich die Machtigkeit der Proben oberhalb von Tephra V-1 lag bei 2 cm,

was einem berechneten Volumen von 28,26 cm?® entsprach.

3.2. Chemische Aufbereitung

Die chemische Aufbereitung der Sedimentproben wurde an die Methodik nach Tennant et al.

(2013a) und Zimmerman et al. (2019) angelehnt. Aufgrund der Sedimentzusammensetzung und
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der speziellen Anwendungszwecke ist es nur bedingt moglich, die beschriebenen Herangehens-
weisen zur Pollenaufbereitung fir die '*C-Datierung auf andere Klimaarchive und deren Sedi-
mente anzuwenden. Aus diesem Grund bedarf es einer spezifischen Anpassung (Newnham et al.
2007). Da keine vergleichbaren Anwendungen und Ergebnisse fir Seesedimente aus semi-ariden
Klimazonen mit einem sehr geringen Anteil groR3er, leicht zu separierender Pollen vorliegen, wer-
den in dieser Arbeit verschiedene Herangehensweisen beschrieben und ein verbessertes Labor-

protokoll fiir diese Art von Sedimenten erstellt.

Die 14 Sedimentproben der erste Messreihe (CT) wurden nach der Methodik von Tennant et al.
(2013a) aufbereitet. Es wurde lediglich die Menge der zugegebenen Chemikalien an das stark
erhdhte Sedimentvolumen (4,5 — 34,0 cm?®) angepasst. Somit wurden fir die Karbonatreaktion
20 ml HCI (10 Vol.%) hinzugegeben. Die stark verlaufende Reaktion deutete auf einen hohen
Karbonatgehalt in den Sedimenten hin. Hierbei reagierten 2HCI mit den CaCO3 im Sediment zu
Calciumchlorid (CaCl.), H20 und CO2. CaClz ist gut in Wasser I0slich und kann daher durch das
Reinigen der Sedimentprobe mit Reinstwasser (55 uS/m) geldst und entfernt werden. Im Hinblick
auf ein sicheres Arbeiten oder auch, um den Verlust an Probenmaterial wahrend der Reaktion
ausschlielen zu kdnnen, kann die Karbonatreaktion auch in gréieren Gefalden durchgefiihrt wer-
den. Dies bot sich vor allem fiir jene Proben an, die ein sehr groRes Volumen hatten, z.B. CT 6-2
mit 34,0 cm®. Fur die Proben CT 6-1 und CT 6-2 wurde die Menge der zugegebenen HCI auf 40 ml
— 50 ml erhéht, um das Calciumcarbonat vor der Zugabe der Flusssaure (HF) vollstandig aus dem
Sediment zu entfernen. Verbliebene Calcitkristalle in der Probe hatten exotherm mit der HF rea-

gieren und damit eine sichere Handhabung der Probe gefahrden kénnen.

Fir die nachfolgenden Messreihen der Kontrollproben (CC) und der Beprobung der Zwischen-
raume (CS) wurde das Volumen auf 20 ml HCI beschrankt. Fir die meisten Proben war dies

ausreichend, um eine vollstandig abgelaufene Karbonatreaktion zu gewahrleisten.

Durch den geringen Anteil an groben organischen Bestandteilen der Vansee-Sedimente (Litt et
al. 2007; Litt et al. 2009; Stockhecke et al. 2014b) wurde auf eine Entflockung des Probenmaterials
durch den Einsatz einer Lauge (z.B. KOH) verzichtet. Anschlief3end erfolgte die Zugabe von 20 ml
Flusssaure (HF — 40 Vol.%) an. Dabei reagierte die HF mit Silikaten (SiO2) zu SiF4 und H.O
(Vasil'chuk et al. 2004). Siliciumtetrafluorid (SiF4) ist bei Raumtemperatur gasférmig und ent-
weicht. Probenmaterial, das an den vulkanischen Aschelagen entnommen wurde, reagierte dabei
sehr stark. Sedimentproben, die aus den Zwischenraumen der Tephren stammten, reagierten nur

sehr schwach, als Indiz fur einen geringen Silikatgehalt.
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Aus Sicherheitsgriinden sollte das zugegebene Volumen der HF nicht erh6ht werden. Sediment-
proben mit einem sehr hohen Ausgangsvolumen wurden vor der Silikatreaktion geteilt, die ent-
sprechenden Teile mit HF behandelt und anschlieliend wieder zusammengefihrt. Fur die erste
Messreihe zur Beprobung der Tephren (CT) wurden die Proben nach der Zugabe von HF ver-
schlossen und fur ein bis zwei Tage sicher verstaut. Anschlieliend wurde das Residuum intensiv
mit Reinstwasser (0,055 uS/m) gereinigt, um eine sichere Handhabung des Probenmaterials im

weiteren Verlauf zu gewahrleisten.

Trotz des angepassten Volumens der zugegebenen HF kdnnen kleine silikatische Partikel in der
Pollenprobe verbleiben. Um die Verwendung eines hdheren Volumens, aus Sicherheitsgrinden,
umgehen zu kénnen, wurde die Reaktionszeit fir die weiteren Versuchsreihen (CC und CS) auf

drei Tage erhoht.

Die erneute Zugabe von HCI (10 Vol.%) sollte Fluoride I6sen, die sich in den Proben nach der

Behandlung mit HF gebildet haben kdénnen.

Entgegen der Methodik nach Tennant et al. (2013a) wurde auf eine anschlieRende Zugabe von
Salpetersaure (HNO3) zunachst verzichtet. Dennoch, um den Einfluss von HNO3 auf die Alterie-
rung der Pollenkérner und auf die Fluoreszenz dieser testen zu kdnnen, wurde die Sedimentprobe
CT 6-1 nach der Silikatreaktion geteilt. Eine Halfte des Sediments wurde mit HNO3 (10 ml,
10 Vol.%) behandelt. Dies erlaubte einen direkten Vergleich der Effizienz der Anwendung. Die
Reaktionszeit darf ein Maximum von 5 Minuten nicht Uberschreiten, da die Saure bei langerer
Reaktionszeit auch die Exine der Pollenkorner, und damit deren Identifikationsmerkmal, auflosen
kann. Daruber hinaus konnte so ermittelt werden, ob die Verwendung von HNO3 und das damit
verbundene Entfernen der inneren Zellulose der Pollenwand, die fluoreszenzbasierte Identifizie-
rung von Pollenkérnern wahrend der zytometrischen Analyse verbessert und somit deren Sepa-

ration zu reinen Pollenkonzentraten ermdoglicht.

Nicht nur aufgrund der variierenden Sedimentzusammensetzung, sondern auch aufgrund der
Routine im Pollenlabor des Instituts fir Geowissenschaften, wurden, erganzend zu der chemi-
schen Aufbereitung der Proben, mechanische Trennverfahren auf die Sedimente angewandt.
Dies diente besonders dem Entfernen groRer Mineralkérner und feiner Tonpartikel. Dies fuhrte
nicht nur dazu, dass die Reinheit der Pollenprobe weiter zunahm (Brown et al. 1992; Brown et al.
1989; Kilian et al. 2002; Long et al. 1992; Mensing and Southon 1999; Richardson and Hall 1994),
sondern hatte auch den Nebeneffekt, dass die Handhabung der Probe verbessert wurde und auch
die Effizienz nachfolgender Arbeitsschritte fir eine weitere Zunahme der Reinheit der Pollenprobe

verbessert wurde.
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Entgegen der standardisierten Verwendung von Siebgazen mit einer Maschenweite von 200 ym
wurde fir einen ersten Schritt der Grobsiebung (nach der ersten Zugabe von HCI) eine Maschen-
weite von 105 um gewahlt. Um eine einfache Handhabung der Probe und einen stérungsfreien
Gebrauch der Durchflusszytometrie gewahrleisten zu kénnen, wurde die Maschenweite nachtrag-
lich durch einen weiteren Siebvorgang auf 53 um verringert. Dies orientierte sich an der Pollenzu-
sammensetzung der Vansee-Sedimente. Die am haufigsten vorkommenden Pollengattungen

reichten in ihrer Grée von 18 um (Artemisia) bis 66 um (Poaceae, inkl. Cerealia-Typ).

Als letzter Schritt vor der Durchflusszytometrie erfolgte die Feinsiebung der Proben in einem Ult-
raschall-Wasserbad. Die Maschenweite der Siebgaze lag bei 10 um. Die Dauer der Ultraschall-
siebung sollte 5 Minuten nicht tberschreiten, um die Beschadigung und den Verlust von Pollen-
material zu vermeiden. Vor allem kleine Pollenkdrner und Sporen kdnnten sich in den Maschen
der Siebgaze verfangen. Um eine Kreuzkontamination vermeiden zu kénnen, wurden die Sieb-

gaze daher anschlieRend im Wasserbad gereinigt.

Das Residuum wurde in 5 ml Polypropylen-Réhrchen, befiillt mit Reinstwasser (< 0,5 ml), aufbe-
wahrt. Entgegen allgemein bevorzugter Glasréhrchen wurden viele chemische Reaktionen und
Aufbereitungsschritte in Polypropylen-Réhrchen durchgefluhrt. Fur die Silikatreaktion war dies oh-
nehin zwingend notwendig, da HF auch mit dem Borosilikat der Glasrohrchen reagiert. Wie die
beschriebenen Experimente und auch Erfahrungsberichte aus der Literatur zeigen, kann eine
Kontamination des Probenmaterials durch den Gebrauch von Polypropylen-Réhrchen ausge-
schlossen werden. Diese kdnnen daher alternativ zu den empfohlenen Glasréhrchen verwendet
werden (Tunno et al. 2021). Zwar sind die Polypropylen-Réhrchen inert in Bezug auf den Ge-
brauch von Chemikalien, jedoch nicht gegen mechanische Beanspruchung durch das Ruhren des
Probenmaterials. Aus diesem Grund wurde darauf geachtet, die R6hrchen vor einer starken Be-
anspruchung und Beschadigung zu schutzen. Dies konnte unter anderem durch die Verwendung

eines Reagenzglas-Vortex-Schuttlers erreicht werden.

Vor der zytometrischen Analyse der Pollenproben wurden diese unter dem Mikroskop bezuglich

des Pollengehalts untersucht.

3.2.1. Rezente Markerproben und Erstellung von Standards

Zusatzlich zu den fossilen Pollenproben wurden auch rezente Markerproben fur die Durchflusszy-

tometrie aufbereitet. Sie boten einen Anhaltspunkt zur Identifikation der Pollenpopulation wahrend
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der Multiparameteranalyse. Es war darauf zu achten, dass die Aufbereitung der rezenten Pollen-
proben identisch zu der beschriebenen Aufbereitung der fossilen Proben war, damit ein optischer

oder fluoreszenzbasierter Unterschied ausgeschlossen werden konnte.

Die gesammelten Pflanzengattungen orientierten sich an dem holozanen Pollenspektrum des
Vansees. So wurden zwei verschiedene Arten der Familie der Sufigraser (Poaceae) verwendet:
Chinaschilf (Miscanthus oligostachyus — @ bis 37 ym) und Blaues Pfeifengras (Molinia caerulea
— @ 26-35 ym). Aus der Familie der Chenopodiaceaen wurden Pollen der Gattung der Melden
(Artiplex lentiformis — @ 26-35 ym) gesammelt. Zusatzlich wurden Wermutkraut- (Artemisia absin-

thium — @ 18-29 pym) und Stieleichenpollen (Quercus robur — @ bis 35 pym) prapariert.

Die rezenten Markerpollen wurden zu Beginn jedes zytometrischen Experiments eingelesen. Die
Erfassung von 10.000 Pollenkérnern erlaubte es, die Streulicht- und Fluoreszenzeigenschaften

der Pollen festzustellen und die Lage der Populationen einzugrenzen.

3.3. Durchflusszytometrie

Die Durchflusszytometrie stellt eine einfache Methode dar, Partikel aus einer meistens heteroge-
nen Probe einzeln zu erfassen und sie entsprechend ihrer Morphologie und ihrer Fluoreszenzei-
genschaften zu charakterisieren. Eine stetige Weiterentwicklung der Methode und des stromungs-
technischen Systems hat dazu gefiihrt, dass die verschiedenen Parameter der Zellvermessung
simultan erfolgen kénnen, wahrend die Partikel mit einer hohen Geschwindigkeit durch das La-
sersystem des Durchflusszytometers stromen. Diese hohe Durchflussrate sorgt auch dafiir, dass
der zeitliche Aufwand der Durchfihrung selbst bei einer hohen Partikelkonzentration minimal ist.
Anhand der verschiedenen wellenlangenspezifischen Laser ist es moglich, neben der Form und
der Komplexitat der Oberflachenstruktur, die mittels der Streulichteigenschaften der Zellen ge-
messen werden, auch die Fluoreszenzsignale, die von jeder Zelle ausgehen, zu erfassen und als
Identifikationskriterium zu nutzen (Tennant et al. 2013a). Die Durchflusszytometrie ist die renom-
mierteste Technik, nicht nur, um aus einer heterogenen Probe verschiedene Populationen anhand
der Lichtbeugung an der Partikeloberflache und der Fluoreszenzeigenschaften zu identifizieren,

sondern auch, um diese zu separieren und quantitativ zu erfassen (Mitsumoto et al. 2009).
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3.3.1. Stromungstechnisches System

Die Suspension mit dem heterogenen Probenmaterial wird zunachst in die Probenkammer des
Durchflusszytometers (sample injection chamber) gegeben. Das Probenréhrchen wird durch Ro-
tation mit ca. 300 Umdrehungen pro Minute in Bewegung gehalten, sodass Turbulenzen in der

Flissigkeit erzeugt werden. Diese Turbulenzen sollen das Absetzen der Schwebeteilchen verhin-

dern und lassen so eine kontinuierliche Suspension entstehen.
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Abb. 8: Schematischer Aufbau des Durchflusszytometers. In der Durchflusszelle werden die Partikel hydrodynamisch fokus-
siert und vereinzelt. AnschlieBend stromen die Partikel an den verschiedenen Lasern vorbei und werden analysiert. Bestim-

mungsrelevante Parameter sind die Streulicht- und Fluoreszenzeigenschaften der Partikel. Unterhalb des Lasersystems kon-
nen die Partikel im elektrischen System separiert werden.

Uber die Sample Line, die in die Suspension reicht, wird die Probe kontinuierlich aufgesogen und
stromt in die Durchflusszelle (Flow Cell). Bei Bedarf kann die Sample Line mit einem Filter verse-
hen werden, der verhindert, dass grof3e Partikel oder Partikelaggregate an die Sample Line ge-
langen und diese verstopfen. Im Falle einer Verstopfung des Filters und einer Unterbrechung des
Experiments kann dieser wesentlich schneller und effektiver gereinigt werden als die Sample Line

selbst. Daruber hinaus vergrof3ert der Sample Line-Filter die Ansaugflache, sodass kontinuierlich
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Partikel zur Sample Line strémen und auch die Akkumulation am Boden des Probenréhrchens

gehemmt wird.

Beim Eintritt in die Sample Line erhoht sich die FlieRgeschwindigkeit der Suspension. Diese kann

entsprechend der Partikeldichte in der Suspension hdéher oder niedriger eingestellt werden.

Uber die Sample Line gelangt die Suspension in die Durchflusszelle. Wahrend in der Sample Line
Partikel mit Durchmesser im niedrigen um-Bereich stark verteilt in deren Querschnitt auftreten
koénnen, dient die Durchflusszelle zur Fokussierung der Suspension im Zentrum des Stroms
(Abb. 8). Dabei wird der schmale Strom mit der Suspension aus der Sample Line in die Mitte einer
schnell flieRenden Tragerflissigkeit gegeben, die als Hullstrémung (seath stream) fungiert (Givan
2011). Die FlieRgeschwindigkeit des Hullstroms wird durch Luftdruck gesteuert. Dieser kann zwi-
schen 0,35 bar und 5,2 bar variieren und betrug in den hier durchgefiihrten Experimenten konstant
1,38 bar. Durch die erzeugte laminare Stromung, die die Vermischung zwischen dem Flussig-
keitsstrom inklusive Probenmaterial und dem Hullstrom verhindert, werden die Partikel in das
Zentrum des Stroms gedrangt. Dieser Vorgang wird als hydrodynamische Fokussierung bezeich-
net. Dabei nehmen die Partikel im Zentrum die Geschwindigkeit der Hullstrémung an. Dies fuhrt
dazu, dass beim Eintritt der Partikel in das Lasersystem ein konstanter Abstand zum Laser besteht
und somit deutlichen Unterschieden in der Intensitat des Streulichtimpulses, hervorgerufen durch

variierende Abstande, vorgebeugt wird.

3.3.2. Optisches Erkennungssystem

Von der aus Quarzglas bestehenden Durchflusszelle wird der Strom in einen schmalen Mikroka-
nal geleitet, wodurch der Durchmesser des geteilten Stroms, bestehend aus Suspension und
Hullstrom, reduziert wird und die FlieRgeschwindigkeit ansteigt. Dadurch nimmt der Abstand zwi-
schen den Partikeln zu, sodass jede Zelle nun einzeln als ,single cell suspsension® durch den
Mikrokanal flief3t (Givan 2013). Der Mikrokanal befindet sich im Zentrum einer Kivette aus Quarz,
deren planparallele Seitenflachen eine ungestorte optische Analyse der Suspension im Mikroka-
nal ermdglichen. Dort trifft der Hullstrom mit den Partikeln auf den ersten Laser (Abb. 8). Durch
die planparallelen Seitenflachen wird das Licht des Lasers auf das Zentrum des Probenstroms
fokussiert, sodass das starkste Lichtsignal auch mit den Partikeln im Strom interagiert und so auch
das Signal des Streulichts maximal ist (Cossarizza et al. 2021). Der Analysepunkt, an dem die
Partikel den Laser passieren, wird als ,interrogation point“ bezeichnet (Givan 2011). Entsprechend
der Anzahl der Laser kann es bis zu sechs solcher Messpunkte geben. Wenn die Partikel entlang

der Laser strdmen, haben sie eine Geschwindigkeit von 5 m/s bis 50 m/s. Somit betragt die Zeit,
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die die Partikel im Einflussbereich der einzelnen Laser verbringen, wenige Millionstel-Sekunden
(Givan 2011). Im Gegensatz zu Durchflusszytometern, die keine Quarzkivette besitzen und bei
denen die zytometrischen Messpunkte auflerhalb der Durchflusszelle liegen, so genannte
Stream-in-Air-Sorter, ist die FlieRgeschwindigkeit in dem Mikrokanal geringer (Mitsumoto et al.
2009). Dies ermoglicht eine groRere Analysezeit der einzelnen Partikel an den Analysepunkten

und erhéht somit die Genauigkeit des Zahl- und Sortiervorgangs.

Die Wellenlange des ersten Lasers, eines Argon-lonen-Lasers, liegt bei 488 nm (Givan 2011). Die
Partikel, die das Licht des Lasers schneiden, reflektieren den Strahl des Lasers. Ein Detektor, der
in einer Linie mit dem Laser und dem Analysepunkt hinter dem Partikel liegt, nimmt das Licht auf,
das in kleinen Winkeln (bis 22°) um die Partikel gestreut wird. In einem Durchflusszytometer wird
ein Photomultipler als Detektor verwendet (Herzenberg et al. 2002). Ihm ist eine Linse vorgelagert,
die das Streulicht der Vorwartsrichtung fokussiert, sowie ein Bandpassfilter. Bei dem Bandpass-
filter handelt es sich um einen 488/10-Filter. Das bedeutet, dass der Filter Licht einer Wellenlange
von 488 nm mit einer Abweichung von £ 10 nm transmittiert und Photonen einer abweichenden
Wellenlange reflektiert. Dies verhindert, dass Fluoreszenzsignale, die durch eine andere Licht-
quelle erzeugt werden, von diesem Detektor erfasst werden. Trifft Licht anschlieRend auf die Pho-
tokathode des Detektors, wird ein Elektronenfluss zur Anode des Photomultiplers erzeugt und in
einen elektrischen Impuls umgewandelt (Bio-Rad Laboratorie 2017). Dabei ist die Intensitat des
elektrischen Impulses proportional zur Lichtmenge bzw. zur Anzahl der Photonen, die um die Par-
tikel in einem bestimmten Zeitintervall gestreut wird (Cossarizza et al. 2021). Die Magnitude der
Vorwartsmessung (Forward Scatter - fsc) ist dabei proportional zu der Gré3e und dem Volumen
der Partikel (Tennant et al. 2013a). Forward Scatter und Volumen stehen aber nur in einem groben
Verhaltnis zueinander. Somit ist es nicht moglich mit einem Durchflusszytometer die absolute
GroRe der Partikel zu messen. Wahrend bei kleinen Partikeln der Winkel, in dem das Licht ge-
streut wird, klein bleibt, zeichnen sich groRere Partikel durch einen grof3eren Streuwinkel aus und

konnen so differenziert werden.

Das Streulicht, das in deutlich gréReren Winkeln reflektiert und gestreut wird, wird vor allem durch
die Oberflachenstruktur und die interne Komplexitat der Partikel erzeugt (Tennant et al. 2013a).
Dieses Seitwartsstreulicht (Side Scatter - ssc) wird durch ein Linsensystem, das orthogonal zum
Laserstrahl verlauft, zunachst fokussiert und anschlieRend Uber einen weiteren Detektor aufge-
nommen. Auch bei dieser Streulichtmessung gilt, dass der elektrische Impuls, der am Detektor
erzeugt wird, mit zunehmender Granularitat und struktureller Komplexitat der Oberflache zunimmt
(Tennant et al. 2013a).
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Neben den morphologischen Charakteristiken des Volumens und der Oberflachenstruktur lassen
sich die Partikel auch durch unterschiedliche Fluoreszenzeigenschaften differenzieren (Mitsumoto
et al. 2009). Die Fluoreszenz wird in einem Durchflusszytometer durch verschiedene Laser gene-
riert. Sie liegen parallel zum Argon-lonen-Laser. Bei der Fluoreszenz handelt es sich um eine
Eigenschaft der Partikel, bei der Absorption eines Lichtquants mit definierter Wellenlange zur
spontanen Emission von Quanten mit niedriger Energie und dementsprechend grélierer Wellen-

lange neigen (Cossarizza et al. 2021). Der Wellenlangenunterschied ist dabei substanzspezifisch.

Um die Fluoreszenzeigenschaften der Partikel untersuchen zu kénnen, werden bei molekular-
medizinischen Experimenten diese erst angefarbt. Hierfir werden fluoreszente chemische Ver-
bindungen, so genannte Fluorophore oder Fluorochrome, verwendet (Cossarizza et al. 2021; Liu
et al. 2013). Dabei heften sich die Fluorophore an die Rezeptoren der molekularen Struktur der
Partikel und regen diese so, bei der Interaktion mit Licht, zur Remission von Licht an. Die mole-
kulare Zusammensetzung der Partikel bestimmt dabei die Fluoreszenzausbeute und somit die

Wellenlange, die von den Partikeln emittiert wird (Cossarizza et al. 2021; Liu et al. 2013)).

Viele der verwendeten Fluorophore sind sowohl pH-sensitiv als auch lichtempfindlich. Aus diesem
Grund wird den Proben neben den Fluorophoren auch eine Phosphat-Pufferlosung (PBS) mit ei-
nem definierten pH-Wert hinzugegeben. Da die Carotinoide und Carotinoidester, die in die Au-
Renhille der Pollen, der Exine, eingebaut sind, zur Autofluoreszenz neigen, kann bei der Analyse
von Pollenproben auf den Einsatz von Fluoreszenzfarbstoffen verzichtet werden (lvleva et al.
2005).

Die Lichtquanten, die dabei von den Partikeln ausgesendet werden, werden uber eine Lichtsam-
meloptik fokussiert und durch Glasfasern an ein Detektorsystem weitergeleitet (Givan 2013). Die
Detektorsysteme bestehen aus einer Reihe von dichroitischen Spiegeln und wellenlangenabhan-
gigen Bandpassfiltern. In Abhangigkeit von den Wellenlangen, die das emittierte Licht charakteri-
sieren, wird dieses entweder von den Spiegeln reflektiert oder es durchlauft den Bandpassfilter
und trifft auf einen Photodetektor bzw. eine Photomultipler-Réhre (PMT), sodass das Licht auf
dem Weg durch das Detektorsystem nach und nach spektral aufgespalten wird (Cossarizza et al.
2021).

An den Photodetektoren wird ein elektrischer Impuls erzeugt, der verstarkt und in ein digitales
Signal umgewandelt wird. Die Intensitat des Impulses und des digitalen Signals ist proportional
zu den Fluoreszenzeigenschaften des zu analysierenden Partikels. Je nach Durchflusszytometer
kénnen bis zu 20 Photodetektoren eingebaut sein, sodass bis zu 18 verschiedene Farbspektren
(+ FSC und SSC) aufgenommen werden kénnen. Jeder Laser ist dabei mit einem eigenen Detek-

torensystem verbunden.
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3.3.3. Fluoreszenzaktivierte Zellsortierung

Die ersten Durchflusszytometer, die mit einem Zellsortierer ausgestattet waren, wurden bereits in
den 1960ern entwickelt (Herzenberg et al. 1976). Der fluoreszenzaktivierte Zellsortierer ermdglicht
es, neben der Analyse und der Identifikation verschiedener Populationen in einem heterogenen
Probenmaterial, diese auch zu sortieren. Unterhalb der Laser, an der Dise, wird der Hillstrom mit
den Partikeln durch Vibration dazu angeregt, in einzelne Tropfen zu zerfallen (Abb. 8). Der Durch-
messer der Dise betragt 100 um. Die Vibration wird durch einen Schwingquarz erzeugt. Dabei
handelt es sich um eine Scheibe eines Quarzkristalls, dessen Oberflache durch ein elektrisches
Wechselfeld in Schwingung versetzt wird (Campbell and Jones 1968). Quarz zeichnet sich in die-
sem Zusammenhang durch ein sehr stabiles Taktsignal aus, das eine gleichbleibende Frequenz
erzeugt und so die Zerlegung des Hullstroms in einzelne Tropfen gewahrleistet. Dabei hangt die
Grolie der Tropfen von der Frequenz ab, mit der der Hiillstrom angeregt wird. Die bendétigte Fre-
quenz wiederum leitet sich aus der Geschwindigkeit des Stroms, dem Abstand der Partikel im
Strom, sowie dem ,dropdelay”, also dem Abstand zwischen den Analysepunkten der Laser und
der Dlse, wo sich die Tropfen bilden, ab (Bio-Rad Laboratorie 2017). Die im UKB und am GFZ

verwendete Frequenz variierte zwischen 20 kHz und 30 kHz bei einer Amplitude von 2.3.

Das Ziel der Zerlegung in Tropfen ist es, jeden Partikel in einem Tropfen zu isolieren, um anschlie-
Rend die Partikel sortieren zu kdnnen. Es kann vorkommen, dass in einem Tropfen auch mehrere

Partikel enthalten sein konnen.

AnschlieRend an die Analyse der Streulicht- und Fluoreszenzeigenschaften der Partikel in dem
Flussigkeitsstrom werden die entsprechenden Subpopulationen, die fir die Sortierung interessant
sind, durch Hochspannungsplatten elektrisch aufgeladen. Dabei wird der gesamte Hullstrom im
Mikrokanal der Quarzkuvette oberhalb der Dise mit einer Ladung versehen, sofern sie den be-
nutzerdefinierten Kriterien fir eine relevante Subpopulation entsprechen (Givan 2011). Diese La-
dung richtet sich nach dem Partikel, welcher sich in der Duse befindet und darauffolgend in einem
Tropfen isoliert wird. Der Tropfen ist dann mit einer dem Partikel entsprechenden Ladung verse-
hen. Die Ladung des Hullstroms andert sich daraufhin wieder, je nachdem, zu welcher Subpopu-
lation sich der anschliefende Partikel zuordnen Iasst. Die Durchflussrate hat Einfluss auf die Ge-
schwindigkeit, mit der die Zellen analysiert und sortiert werden, und auch auf die Effizienz des
Sortierens. Bei steigender Sortierrate, also die Events, die pro Sekunde analysiert werden, sinkt
die Reinheit der Probe. Ebenso sinkt die Effizienz bei steigender Partikelzahl (Givan 2013).

In einem elektrischen Feld unterhalb des Lasersystems (Abb. 8) werden die positiv und negativ

geladenen Tropfen vom Rest des Probenmaterials (Waste) getrennt (Bio-Rad Laboratorie 2017).
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Zwei Deflektorplatten, die sich rechts und links im Sortierblock befinden, lenken die Bahn der
Tropfen ab und sortieren sie in verschiedene Sammeltubes (Herzenberg et al. 2002). Dabei ist es

maglich, vier verschiedene Populationen zu differenzieren.

3.3.4. BD FACSDiva™-Software

Die Informationen, die an den Photodioden erfasst werden, umfassen vor allem die Magnitude der
Lichtimpulse. Fur die Fluoreszenzparameter sind diese wellenlangenabhangig. Somit spiegeln die
Daten der verschiedenen Laser die Lichtintensitat flr die an den dichroitischen Spiegeln definier-
ten Wellenlangenbereiche wider. Dies umfasst sowohl das Impulsmaximum als auch die gesamte
Anzahl an Photonen, die bei der Fluoreszenz der Partikel emittiert werden. Die gesammelten In-
formationen kdnnen mit entsprechender Software auch graphisch ausgewertet werden. Fir die
unmittelbare Auswertung der Daten im Labor des UKB und GFZ wurde die BD FACSDiva™-Soft-

ware V8.02 verwendet.

Die Daten lassen sich als Histogramm darstellen, in dem die Auspragung oder Intensitat der Licht-
signale gegen die Haufigkeit ihres Erscheinens quantitativ visualisiert werden kann (Bio-Rad
Laboratorie 2017). Anhand der Hohe oder der Flache, die das Histogramm einnimmt, I&sst sich
ungefahr die Anzahl der Photonen ableiten, die detektiert wurden. Schaut man sich beispielsweise
das Vorwartsstreulicht (Forward Scatter) an, erhalt man einen Uberblick Gber die GréRenvertei-
lung der Partikel in der Probe. Jedoch erlauben es die Histogramme nicht, verschiedene Subpo-
pulationen aus dem heterogenen Probenmaterial vergleichen und differenzieren zu kdnnen. Hier-
fur bedarf es der Kombination verschiedener Parameter zu einem Streudiagramm, um so ver-

schiedene Populationen oder Arten zu unterscheiden.

Fir die Multiparameteranalyse der Partikel in der Suspension werden vorab 10.000 Partikel mit
dem Durchflusszytometer analysiert. Diese Anzahl spiegelt eine statistisch signifikante Stichprobe
wider, die die Verteilung der verschiedenen Subpopulationen in der heterogenen Probe darstellt.

Anhand dieses Stichprobendatensatzes erfolgt die Identifikation der Subpopulationen.

Auswertungsprogramme, wie zum Beispiel FCSalayser oder Flowing Software 2.5.1 erlauben es,
Uber die Definition von ,Gates” und ,Regions“ Subpopulationen zu differenzieren und gesondert
zu analysieren (Givan 2011). Regions werden dazu eingesetzt, in der Darstellung von Side Scatter
vs. Forward Scatter, also der Art und Weise, wie Licht an der Oberflache der Partikel gebrochen
wird, eine Population einzugrenzen. Dafir wird manuell ein Rahmen um die Subpopulationen ge-

zeichnet. Dieser Rahmen legt fest, dass alle Partikel, die innerhalb dieser Region plotten, anhand
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ihrer Streulichteigenschaften einer bestimmten Subpopulation zugeordnet werden kénnen
(Tennant et al. 2013a).

In einem anschlielienden Schritt werden die Fluoreszenzeigenschaften der Probe betrachtet. Da
eine zweifelsfreie ldentifikation der Subpopulationen nicht tber die morphologischen, sondern
Uber die Fluoreszenzeigenschaften erfolgt, lassen es die Auswerteprogramme zu, dass bei der
Interpretation der Streudiagramme zur Fluoreszenz nur die Events dargestellt werden, die den
Kriterien entsprechen, die vorher Uber die Region definiert wurden. Daran anschlieRend lassen
sich die Subpopulationen, die sich in der Region befinden, Gber Gates noch weiter differenzieren
(Tennant et al. 2013a). Uber die Benutzeroberflache der BD FACSDiva™-Software lassen sich
zu jedem Zeitpunkt die quantitative Sortierung des Probenmaterials verfolgen und die Zwischen-

stande der isolierten Populationen ablesen.

3.3.5. Durchgefiihrte zytometrische Experimente

Die Experimente zur Durchflusszytometrie wurden an der Flow Cytometry Core Facility des Uni-
versitatsklinikums in Bonn (UKB) und am Helmholtz-Zentrum Potsdam — Deutsches GeoFor-
schungsZentrum (GFZ) durchgefiihrt. Beide Institute verwenden einen BD FACSAria™ Il digita-
len Hochgeschwindigkeitssorter (Hersteller: Becton, Dickinson and Company, USA). Dieser ist mit
Festkdrperlasern ausgestattet, die eine Anregungswellenlange von 405 nm, 488 nm, 561 nm und
640 nm haben. Die angeschlossenen Detektorsysteme verwenden Emissionsfilter, die die Mes-
sung von Photonen in einem lickenlosen Wellenlangenbereich von 450 + 25 nm bis 780 + 30 nm

ermaglichen.

Grundsatzlich ist es fur die Separation und anschlieRende Datierung von sehr kleinen Pollenpro-
ben wichtig, dass keine geratespezifischen Eigenschaften Einfluss auf das Ergebnis nehmen. Da-
her erlaubt die Analyse von Pollenproben aus denselben Sedimentabschnitten mit unterschiedli-
chen Durchflusszytometern einen Vergleich der Geratekonfigurationen und zeigt so, ob die Parti-
kelsignale hinsichtlich Wellenlange und vor allem Intensitat Ubertragen werden kdnnen. Zusatzlich
kann die AMS-Datierung von sortierten Pollenkonzentraten den Einfluss der in den Strdomungs-

systemen des Durchflusszytometers verwendeten Flissigkeit auf das '*C-Alter zeigen.

Ferner wurde ein BD FACSAria™ Fusion Cell Sorter der Flow Cytometry Core Facility zur Sortie-
rung der Pollenproben aus den Zwischenrdumen der Tephren verwendet. Dabei wurde das Setup,
also die Wahl der Laser (355 nm, 405 nm, 488 nm, 561 nm, 635 nm) und Emissionsfilter, des
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Sorters so gewahlt, dass dieses mit dem der FACSAria™ Il vergleichbar ist und dessen Verwen-
dung daher keinen Einfluss auf die zytometrische Analyse der Pollenproben und die Separation

der Pollenpopulationen hat.

Im Vorfeld der Durchflusszytometrie und fluoreszenzaktivierten Zellsortierung (FACS) wurde das
Probenmaterial zunachst manuell vorgefiltert. Die dabei verwendeten Nylon-Membranfilter reich-
ten in ihrer Maschenweite von 40 um, 50 pm, 70 pym bis 100 um. Dieser Schritt diente nicht nur
zum Entfernen groRer, in den Pollenproben verbliebener Partikel, sondern konnte verschiedene
Zellen, die durch Lagerung und Transport Aggregate gebildet haben, weitestgehend vereinzeln.

Beides beugte einer Verstopfung der Leitungen und Schlauche des Durchflusszytometers vor.

Zunachst wurden die rezenten Pollenproben verschiedener Gattungen als Markerproben einge-
messen. Sie erlaubten es, die zytometrischen Charakteristiken der Pflanzengattungen festzustel-
len und auf das heterogene Probenmaterial zu Ubertragen, und so die Identifikation der Pollenpo-
pulationen zu erleichtern. Anhand der homogenen Pollenproben wurden Gates der charakteristi-
schen Streuung in den Scatterplots der verschiedenen Arten definiert. Diese lieRen sich auf die
Scatterplots der heterogenen Probe (bertragen, wobei alle Partikel, die innerhalb dieser Gates
plotteten, mit hoher Wahrscheinlichkeit der entsprechenden Pflanzengattung zugeordnet werden

konnten.

Die Sortierung erfolgte durch die fluoreszenzaktivierte Zellanalyse. Im Anschluss an die einzelnen
Analysepunkte der Laser wurde die Einzelzellsuspension Uber Schallimpulse mit einer Frequenz
von 30 kHz in Schwingung versetzt, sodass der Strahl in einzelne Tropfen zerfiel, wobei jeder
Tropfen ein Partikel der heterogenen Probe enthielt und im elektrischen Feld in verschiedene

Sammelrohrchen sortiert wurde.

Die Konzentration der Suspension sollte dabei bei 100.000 bis 1.000.000 Partikeln pro ml Flis-
sigkeit liegen (Givan 2011). Dadurch wurde gewahrleistet, dass die Zahlrate bei niedriger Parti-
kelkonzentration nicht zu gering war. Wahrend der Experimente schwankte die Sortierrate, also
die Partikel, die pro Sekunde erfasst und gezahlt wurden, stark. Sie korrelierte mit der Zusam-
mensetzung der Pollenproben und konnte < 50 detektierte Ereignisse pro Sekunde (evt/sec) bis
> 2.000 evt/sec betragen. Eine geringe Sortierrate ist ein Hinweis darauf, dass das Durchflusszy-
tometer die Suspension nicht richtig aufnehmen kann. Grund hierfur kann unter anderem ein ver-
stopfter Ansaugpunkt sein. In diesem Fall wurde die Pollenprobe nochmals aufgerihrt und die
Sample Line gereinigt. Andersherum ist bei einer sehr hohen Konzentration und Durchflussrate
nicht auszuschliel3en, dass mehrere Partikel zeitgleich am Analysepunkt erfasst werden und so
in einem Tropfen isoliert und als ein Partikel sortiert werden. Im Durchschnitt lag die Sortierrate

aller Experimente bei ca. 200 detektierten Ereignissen pro Sekunde. Die Sortierung erfolgte in ,4-
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Way-Purity“, d.h. dass simultan ein einzelner Tropfen erzeugt und sortiert wird. Die Tropfen wur-

den in 5 ml Sammelréhrchen gesammelt.

Im Anschluss an die Durchflusszytometrie wurden die Konzentrate intensiv mit Reinstwasser
(0,055 uS/m, 3 — 4-mal) gesplilt. Zur Kontrolle der Reinheit der Konzentrate und des Pollengehalts
wurde anschlieltend ein Dunnschliffpraparat erstellt, das mittels Durchlichtmikroskopie auf den
Pollengehalt untersucht wurde. Dabei wurde durch Zahlen der sichtbaren Partikel das Verhaltnis
zwischen Pollen und nicht-palynomorphem Detritus erfasst. Die anschlielende Auswertung der
Scatterplots sowie die Erstellung der dargestellten Abbildungen erfolgte mit den Freewares

,FCSalyser und ,Flowing Software 2.5.1%.

3.3.6. Methoden der Pollenseparation

Die Identifikation und die fluoreszenzaktivierte Sortierung erfolgte anhand der Streulichteigen-
schaften (FSC-H und SSC-A) und der Fluoreszenzeigenschaften im hochenergetischen Wellen-
langenbereich. Die verwendeten Emissionsfilter waren V/UV 450/40-A und V/UV 510/50-A und
deckten die Detektion von Fluoreszenzsignalen mit den Wellenlangen 450 £ 20 nm und 510
25 nm ab. Mittels der BD DivaSoftware V8.02 lieRen sich die Streulicht- sowie die Fluoreszenzei-

genschaften graphisch darstellen und analysieren.

Gemal der verwendeten Siebgaze und Filter ist anzunehmen, dass die Pollen die Partikel mit
dem groften Durchmesser in der Probe sind. Dies lasst Grund zur Annahme, dass bei der Be-
trachtung des in gro3en Winkeln um die Partikel gestreuten Lichts, Pollen ein deutliches Signal
mit einer hohen Intensitat erzeugen. Zusatzlich ist anzunehmen, dass viele detritische Partikel,
insbesondere mineralische Partikel, eine weniger komplexe Oberflachenstruktur aufweisen als
Pollen, sodass auch bei der Lichtbrechung in kleinen Winkeln, also an der Oberflachenstruktur

der Partikel, Pollen ein starkes Signal erzeugen.

Anhand der Verteilung der potentiellen Pollen in den Streudiagrammen lieRen diese sich theore-
tisch klar von den detritischen Partikeln differenzieren. Zur weiteren Identifikation der Pollen wur-
den die Fluoreszenzsignale bei 450 + 20 nm und 510 £ 25 nm gegeneinander dargestellt. Dabei
wurden zwei Sortieransatze auf die vorbehandelten Pollenproben angewandt und so drei unter-

schiedliche Populationen mit ausreichenden Mengen fiir die *C-Datierung isoliert.

Der erste Ansatz der Pollenidentifikation und -separation basierte auf der Annahme, dass das
Autofluoreszenzsignal des Sporopollenins das intensivste Signal ist, das detektiert werden kann

(Hunt et al. 2007; Tennant et al. 2013a). Somit wurden die Fluoreszenzsignale der Partikel im
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hochenergetischen Wellenlangenbereich betrachtet, wobei sich zwei deutlich trennbare Populati-
onen herausbildeten. Die relevante und anschlieltend isolierte Population beschrankte sich auf
Partikel mit einer starken Fluoreszenzintensitat (Wellenlange bei 450 £ 20 nm und 510 + 25 nm)
und wurde daher als ,undifferenzierte — hochfluoreszente* Population bezeichnet (UHF). Sie

wurde mit einem Gate anvisiert (Abb.9 - rot) und anschlieRend aussortiert.

undifferenzierte —
hochfluoreszente Population

Intensitat Streulicht (kleine Winkel — SSC)
Intensitat Fluoreszenz (510 £ 25 nm)

Intensitat Streulicht (groRe Winkel — FSC) Intensitat Fluoreszenz (450 £ 20 nm )

Abb. 9: Ansatz der undifferenzierten, hochfluoreszenten Pollenseparation (UHF). Zunachst wurden bei der Analyse Partikel
betrachtet, die bei der Streuung des Lichts in kleinen Winkeln eine hohe Intensitat aufweisen (links). Es wurde so eine Un-
terscheidung zwischen Partikeln mit einer glatten (schwarz) und einer komplexen (griin) Oberflaiche vorgenommen. Letztere
wurden anschlieBend bei der Analyse der Fluoreszenzintensitdten im Wellenlangenbereich 450 £ 20 nm und 510 * 25 nm
betrachtet (rechts). Partikel mit einem starken Fluoreszenzsignal (rot) wurden anschlieRend isoliert.

Ein zweiter ,differenzierter Ansatz (DA) ermdglichte die Unterscheidung und Trennung von in
einer Probe enthaltenen Partikeln in Pollen- und Sporenpopulationen. Auch hier wurden als Aus-
gangspunkt die Fluoreszenzsignale der Wellenlangen 450 £ 20 nm und 510 £ 25 nm betrachtet.
Jedoch wurde die UHF-Population differenziert betrachtet, sodass sich fir diesen Ansatz zwei
neue Subpopulationen ergaben. Sie befanden sich zu den Seiten der beschriebenen UHF-Popu-
lation und wurden durch ein leichtes bis starkes Fluoreszenzsignal in einem der beiden Wellen-
langenbereiche (450 £ 20 nm oder 510 £ 25 nm) charakterisiert (Abb. 10). Es lielRen sich kleine
Moossporen (Bryophyta) anhand einer charakteristischen Signalstarke im Wellenlangenbereich
um 450 nm eindeutig unterscheiden und trennen (Abb. 10). Fur die Pollenkérner war es schwieri-
ger eine eindeutige Population festzustellen. Sie wiesen ein starkes Fluoreszenzsignal mit einer
Wellenlange von 510 £ 25 nm auf, im hochenergetischen Wellenlangenbereich (450 + 20 nm) war
ihr Fluoreszenzsignal eher schwach (Abb. 10). Aus dieser Subpopulation konnten Pollenkdrner
verschiedener Taxa eindeutig differenziert werden. Eine weitere gattungsspezifische Differenzie-

rung der Pollenkdrner war nicht moglich.
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Pollenpopulation

Sporenpopulation

Intensitat Streulicht (kleine Winkel — SSC)
Intensitat Fluoreszenz (510 25 nm)

Intensitat Streulicht (groRe Winkel — FSC) Intensitat Fluoreszenz (450 £ 20 nm )

Abb. 10: Ansatz der differenzierten Pollen- und Sporenseparation (DA). Auch hier wurden bei der Analyse zunachst Partikel
betrachtet, die bei der Streuung des Lichts in kleinen Winkeln eine hohe Intensitéat aufweisen (links). Potentielle Pollenkérner
wurden anschlieBend bei der Analyse der Fluoreszenzintensitaten ebenfalls im Wellenldngenbereich 450 £ 20 nm und 510 %
25 nm betrachtet (rechts). Bei dem differenzierten Ansatz wurde die hochfluoreszente Population nochmals in eine charak-
teristische Pollen- (orange) und Sporenpopulation (blau) getrennt.

3.4. AMS Radiokarbondatierung

Die Radiokohlenstoffmessungen wurden mit dem AMS-System MICADAS (Mini CArbon DAting
System) am Labor fur lonenstrahlphysik der ETH Zurich (Schweiz) durchgefuhrt. Das MICADAS
ist mit einer Gasionenquelle ausgestattet, die die Analyse von ca. 10 ug leichten Kohlenstoffpro-
ben ermdglicht (Ruff et al. 2010; Wacker et al. 2013; Welte et al. 2018), was ca. 20 ug reinen
Pollen entspricht.

In dieser Arbeit basieren die C-Analysen nur auf den Gasmessungen aufgrund der zu geringen
Menge an Pollen, die aus den Sedimentproben extrahiert wurde (Minimum 40.000), und aufgrund
der entsprechend geringen Masse reinen Kohlenstoffs (Minimum 6 ug). Vor der AMS-Analyse
wurden die in Wasser konservierten Pollenkonzentrate in vorgereinigte und gewogene Al-Kapseln
uberfuhrt und vor duflerer Kontamination geschutzt in einem Trockenschrank (37-40°C) gelagert.
Das getrocknete Material in den Kapseln wurde sorgfaltig verschlossen, erneut gewogen und in
den EA eingebracht.
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Nach der Einwaage der Probe wurde diese in einem Elemental Analyzer (EA) verbrannt. Entstan-
denes CO, wurde an einem Abscheider aus Zeolith gebunden und von den restlichen Gasen ge-
trennt, mit Helium gemischt und in die Schnittstelle des MICADAS AMS mit einer Flierate von
ca. 2 yg C/min injiziert (Fewlass et al. 2018; Ruff et al. 2010; Wacker et al. 2013).

3.5. Bestimmung der geratespezifischen Hintergrundbelastung

Bei der '“C-Datierung der fossilen Proben bedarf es zusatzlich auch der Messung rezenter Koh-
lenstoffproben, sowie '“C-freier Proben (Alter > 50.000 Jahre). Sie dienen zur Korrektur des na-
turlichen Kohlenstoffhintergrunds wahrend der Verarbeitung der Pollen und wahrend der chemi-
schen und zytometrischen Aufbereitung des Probenmaterials. Hierflr sollen bevorzugt Materialen
verwendet werden, die der Zusammensetzung der untersuchungsrelevanten Proben sehr ahnlich
sind. Als rezente Kohlenstoffprobe wurden Pollen des Spitzahorns (Acer plantanoides) gesam-
melt. Flr das “C-freie Material wurden vier Core Catcher Proben der PALEOVAN Bohrkampagne
von 2010 verwendet, aus denen die Pollen und Sporen separiert wurden. Um ein entsprechendes
Alter von > 50.000 Jahren zu gewahrleisten, wurden ebensolche Proben gewahlt, die aus einer
Tiefe von 199,56 m bis 216,80 m stammen. Aufgrund der geringen Pollenausbeute der Core Cat-
cher Proben, wurde auRerdem miozane Braunkohle aus dem Tagebau Hambach (Alter: ca. 23
Mio. Jahre) als Alternative zu den Sedimentproben verwendet. Zwar unterschieden sie sich in der
Zusammensetzung sehr von den fossilen Pollenproben, dennoch war sichergestellt, dass die Pro-
ben “C-frei waren und auch fiir die Datierung ausreichend Kohlenstoff enthielten. Die Braunkohle
wurde zundchst zu einem feinen Pulver gemdrsert. Die anschlieRende physikalisch-chemische
Aufbereitung der Pollen- und Braunkohleproben war identisch zu der der fossilen Sedimentpro-

ben.

Die Core Catcher Proben wurden mit dem UHF-Separationsansatz analysiert. So war zwar die
Reinheit der Pollenkonzentrate gering, trotzdem sollten ausreichend Partikel fiir die *C-Datierung
separiert worden sein. Fur die Ahornpollen und die Braunkohle wurde keine zusatzliche Multipa-
rameteranalyse durchgefuhrt. Unter der Annahme, dass die verschiedenen Proben ausschlief3lich
aus Pollen bzw. Kohle bestehen, wurden alle detektierten Partikel aufgefangen. So wurden in < 50

Minuten 11,6 Mio. Ahornpollen bzw. 1,2 Mio. Kohlepartikel separiert.

Vor der C-Datierung wurden die Konzentrate intensiv gespllt, um einen Rickstand des PBS zu
vermeiden, getrocknet und in Aluminium-Schiffchen eingewogen. Um den Einfluss méglicher Kon-

taminationen der Gerate besser einschatzen zu kénnen, wurden Referenzproben in unterschied-



51

lichen Gewichtsstufen erstellt. Das gewahlte Gewicht orientierte sich dabei an dem Kohlenstoff-
gewicht der fossilen Pollenproben. So wurden Proben mit einem Gewicht von 10 ug, 20 ug, 30 ug,
40 pg und 50 pg eingewogen. Pollenkdrner bestehen nur zu 75 % - 80 % aus Kohlenstoff, Braun-
kohle nur zu 65 % (Schiller et al. 2020). Daher Uberstieg das tatsachliche Gewicht der Proben das
ideale Gewicht leicht. Zusatzlich wurden Proben mit einem Gewicht von 2 mg - 3 mg eingewogen.
Diese konnten graphitisiert werden und lieferten so prazise '“C-Datierungen, die anschlieRend mit

den Ergebnissen der Datierung Uber die Gasphase verglichen werden konnten.

Zur Bestimmung der Hintergrundbelastung der Gerate am Labor flir lonenstrahlphysik mit moder-
nem und fossilem Kohlenstoff (z.B. durch Reinigungsprozesse), wurden mit Oxalsaure und

Phthalsaure eingewogene Schiffchen gemeinsam mit den fossilen Proben gemessen.

Die stabilen Kohlenstoffisotope wurden in der Deltanotation in Bezug zu dem durch die IAEA de-

finierten Standard des Vienna PeeDee Belemnit (VPDB) dargestellt.

3.6. Validierung liber die Warvenchronologie

Zur Evaluierung der “C-Datierungen wurden die Pollendatierungen mit den Ergebnissen der War-
venzahlung, die im Zuge der Masterarbeit von Colin Nieder (2020) durchgefuhrt wurde, verglichen.
Diese erfolgte Anhand von Dunnschliffen der Sedimentbohrkerne des Vansees von 2004 und er-
laubt somit eine sehr gute Korrelation der verschiedenen Altersbestimmungen. Zusatzlich wurde
diese Auswahl durch Sedimentabschnitte aus dem PALEOVAN-Projekt fur Dinnschliffe mit einem
ungenigenden Erhaltungszustand erganzt. Dafir wurden diese zunachst zu dem Kompositprofil
Van04-2 (2004) korreliert (Nieder 2020). Die Ergebnisse dieser Masterarbeit bilden die Grundlage

fir die Bewertung der hier erhobenen “C-Datierungen.

Die Warvenchronologie von Nieder (2020) basiert auf der rein visuellen Zahlung der Laminae und
wird in dieser Arbeit durch eine automatisierte Zahlung erganzt, die eine unabhangige Validierung
der Zahlung und '“C-Messungen erlaubt. Diese quantitative Erfassung erfolgt anhand des von
Weber et al. (2010) entwickelten PEAK und BMPix tools, ein erweiterndes Makro, das mit Micro-

soft Excel verwendet werden kann.

Basierend auf den hochauflésenden Fotographien der Sedimentbohrkerne weist dieses Tool je-
dem Pixel der BMP-Dateien einen Wert im RGB-Farbraum sowie einen Graustufenwert zu (Weber
et al. 2010). Analog zu den optischen Unterschieden zwischen den hellen Sommerlagen und den
dunklen Winterlagen, die eine Warve aufbauen, erfasst das BMPix tool die Veranderung der

Farbe. Das Tool ermdglicht darlber hinaus, die Minima und Maxima quantitativ zu bestimmen
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(Weber et al. 2010). Minima und Maxima entsprechen in diesem Fall den besonders dunklen und
hellen Lagen im Sediment und erlauben es, eine Zahlung dieser Lagen vorzunehmen. Die Farb-
analyse bzw. die Zahlung der hellen oder dunklen Schichten erfolgt anhand einer selbstbestimm-
ten Linie. In diesem Fall entspricht diese Linie der Linie, anhand derer auch die visuelle Zahlung

vorgenommen wurde (Weber et al. 2010).

3.7. Weitere Experimente
3.7.1. Schweretrennung

Mit dem Ziel des effizienten und sicheren Arbeitens im Labor, wurde die Verwendung der HF
durch die Schweretrennung mit SPT ersetzt. Hierflr wurden zusatzlich funf Proben aus dem Bohr-
kern Van04-9 (82 — 86 cm Tiefe) entnommen. Das Probenvolumen lag bei 3 cm® — 3,5 cm?®. Diese
Sedimentproben wurden ausschlielich mit HCI vorbehandelt. Da SPT mit Karbonaten reagieren
kann, muss die durch die Anwendung von HCI ausgeldste Karbonatreaktion vollstandig abgelau-
fen sein. Zusatzlich wurden sowohl die Grob- als auch die Feinsiebung vor der Schweretrennung
durchgefuhrt, da der hohe Anteil an feinen Partikeln wahrend der gravitativen Schweretrennung
zu Aggregatbildung fihren kann und sich die unterschiedlichen Fraktionen nicht voneinander tren-

nen lassen.

Mit den bei Regnéll and Everitt (1996) beschriebenen spezifischen Dichten fir weit verbreitete
Baumpollenarten, wurde die Schwerelésung auf eine Dichte von 1,3 — 1,4 g/cm? eingestellt. Dies
ermoglichte eine Zweiphasentrennung mit einer dichteren Fraktion, die sich unterhalb der
Schwerelésung sammelte und einer leichten Fraktion oberhalb. Dafir wurden 150 g des SPT-
Granulats in 200 ml Wasser geldst und in einen Scheidetrichter gegeben. Anschlief’end kam das
getrocknete Probenmaterial hinzu und wurde durch Rihren mit der SPT-Schwerelésung in Sus-

pension gebracht.

Die Sedimentationszeit betrug 24 Stunden, wobei sich die Partikel mit einer hdheren Dichte als
1,4 g/cm?® unten absetzten (Abb. 11). Sowohl die schwere als auch die leichte Fraktion wurden auf
einem Filterpapier aufgefangen und mit Wasser gespllt. Die leichte Fraktion enthielt die Pollen.
Zur Kontrolle der Effizienz der Schweretrennung wurden die schwere und die leichte Fraktion

bezuglich Pollengehalt und Reinheit der Pollen unter dem Mikroskop untersucht.
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Pollenfraktion

Schwereltsung SPT
p=14g/cm?

Minerale »

Abb. 11: Schematischer Aufbau der Versuche zur Schweretrennung. In den mit SPT gefiillten
Scheidetrichter wurde das chemisch aufbereitete Sediment gegeben. Nach der gravitativen
Trennung hat sich eine leichte Pollenfraktion (p < 1,4 m/cm?®) auf der Fliissigkeit und eine
schwere Fraktion (p > 1,4 m/cm® am Grund gebildet, die liber den Hahn separat abgelassen
und aufgefangen werden konnten.

3.7.2. Flusssaure-Experimente

Zusatzlich wurden Versuche durchgefiihrt, die zur Reduzierung der Arbeitsschritte im Laborpro-
tokoll beitragen sollten. Auf der einen Seite sollte dies die zeitliche Effizienz steigern und die che-
mische Belastung fir das Pollenmaterial vermindern. Auf der anderen Seite durfte dadurch die
Effizienz der Pollenanreicherung nicht sinken. Es wurden fiinf Proben (4 cm3 — 5 cm®) aus dem
Sedimentbohrkern Van04-7 (12 cm — 18 cm Tiefe) entnommen. Zu Beginn der physikalisch-che-
mischen Aufbereitung wurden diese Proben mit Siebgazen der Maschenweiten 105 ym und 10
um filtriert. AnschlieRend erfolgte die direkte Zugabe von 10 ml HF. Die dadurch hervorgerufene

Reaktion sollte sowohl die Silikate als auch die Karbonate der Sedimente I6sen.

Um die Sicherheit der Beteiligten im Labor zu gewahrleisten, wurde die HF auf 5 Vol.%, 10 Vol.%,
15 Vol.% und 20 Vol.% verdinnt. Nach dem vollstdndigen Ablaufen der chemischen Reaktion
wurden die Pollenproben intensiv gereinigt und stichprobenartig mit dem Mikroskop bezlglich der

Pollenerhaltung und der Reinheit der Proben untersucht.



Proben-Nr. | Bohrkern | Tiefe [cm] | Probenvolumen Aufbereitung
0
HF 1 12 ca. 4 cm? Vezr(s)urZLSHdFafjse::/ %l .T/;)ge
0
| emdamt | edaver 3 Tage
o | | e | SmEOED
0
8 | ewen | BmrEmwlo
2| emdamt | o T aver 7 Tage

Tabelle 4: Probenahmepunkte und Aufbereitungsschritte der Sedimentproben zu den Experimenten mit Fluss-
saure. Die Unterschiede lagen in der Konzentration (5 Vol.% - 20 Vol.%) der verwendeten Saure sowie in der Ver-
suchsdauer (3 Tage bis 7 Tage).
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4. Ergebnisse

Fir die holozanen Sedimente des Vansees konnte ein vereinfachtes Laborprotokoll entwickelt
werden (Abb. 12), das sich in grofien Teilen an bestehenden Laborverfahren orientiert und es
ermoglicht, Pollenpopulationen mit einer ausreichenden Quantitat an Pollen in einer ausreichen-
den Reinheit zu isolieren, sodass diese flr die Bestimmung belastbarer Radiokarbonalter verwen-
det werden kénnen.

(1) Physikalisch-chemische Aufbereitung der Sedimentproben

HCI (10 vol.%, 20 ml
o, ) o
Ausgangsvolumen 10-15 min. Raum- Grobsiebung HF (40 m_ass. %, 15 ml, 3 Ultraschall-
N e ; Tage bei Raumtemp.), .
4,5-34 cm?, temp.), Zentrifugieren (Maschenweite e . . feinsiebung
i ) . . Zentrifugieren (10 min. bei .
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A Reinstwasser
Reinstwasser

(2) Zytometrische Analyse der Pollenproben

Laserbasierte Analyse Separation durch Spilen mit
mittels fluoreszenz-aktivierte Reinstwasser

Durchflusszytometrie Zellsortierung (0,055 uS

(UKB Bonn, GFZ Potsdam) (FACS) mehrfach)

(3) AMS Radiokarbondatierung der sortierten Pollenkonzentrate

Einwaage der Verbrennung und

getrockneten Sporen-
und Pollenkonzentrate in
Al-Schiffchen

Umwandlung zu CO,
im Elemental Analyzer
(ETH Zdrich)

AMS Messung mittels
gas ion source des

MICADAS
(ETH Zdrich)

Datenauswertung und
-korrektur; Kalibration
der “C-Messungen
(OxCal 4.4)

Abb. 12: Zusammenfassendes Laborprotokoll, das erfolgreich fiir die Aufbereitung von Seesedimenten und die Isolierung
der im Sediment enthaltenen Pollen getestet wurde (nach Steinhoff et al. 2022) .

In den nachfolgenden Kapiteln werden die wesentlichen Unterschiede zu bereits bestehenden

Forschungsreihen und die Auswirkung auf die Qualitat der Pollenproben beschrieben.

4.1. Durchflusszytometrie und Datierung der Tephren (CT)

Bei der Beschreibung der methodischen Herangehensweise der Pollenseparation wurde bereits
auf die zwei unterschiedlichen Ansatze der fluoreszenzaktivierten Zellsortierung FACS eingegan-
gen. Folgend werden die quantitativen Ergebnisse und die Qualitat der Pollenausbeute des ein-

fachen UHF und des differenzierten DA Sortieransatzes dargestellt.
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Die chemisch aufbereiteten Pollenproben der ersten Versuchsreihe wurden anhand des einfa-
chen, undifferenzierten Sortieransatzes behandelt, der sich auf die Population mit einem hohen
Fluoreszenzsignal im Wellenlangenbereich 450 £ 20 nm und 510 £ 25 nm beschrankte. Diese
Proben wurden mit dem FACSAria™ Ill des Uniklinikums in Bonn sortiert. Der Pollengehalt der
Proben schwankte sehr stark und reichte von 35.750 Partikeln fir Probe CT 6-1 bis 732.092 Par-
tikel in der Probe CT 5-2 (Tab. 5). Im Mittel konnten 200.265 Partikel in der Hochfluoreszenz-
Population separiert werden. Dies entsprach etwa 2,8 % (CT 2-2) bis 31,3 % (CT 4-1) aller mit

dem Durchflusszytometer erfassten Partikel (Tab. 5).

Neben der Anzahl der separierten Partikel wurde zudem im Nachgang der Zellsortierung das Ver-
haltnis zwischen Pollen und nicht-palynomorphem Detritus betrachtet. Das Verhaltnis oder der

Anteil der Pollen gibt einen Hinweis auf die Reinheit der separierten Pollenkonzentrate.

Proben-Nr. Separierte | Gehalt an Gesamt- Pollenanteil Dauer der Sortie-
Partikel zahl der Partikel rung (min)
CT 11 53.200 19,7 % 70 % 90
CT1-2 52.278 11,3 % 60 % 20-30
CT 2-1 UKB 429.800 7,8 % 35 % 20-30
CT2-2 247.700 2,8% 35 % 20-30
CT 31 200.000 - - -
CT 3-2 UKB 182.599 13,3 % 80 % 20-30
CT 41 245.219 31,3 % 65 % 20-30
CT 4-2 39.998 13,0 % 90 % 20-30
CT 51 117.711 2,5% 70 % 20-30
CT 5-2 732.092 25,0 % 70 % 20-30
CT 6-1 35.750 4,0 % 40 % 90
CT6-2 108.027 2,0% 90 % 90
CT7-2 159.070 4,5 % 70 % 90

Tabelle 5: Ergebnisse der zytometrischen Analyse (UKB) und der quantitativen und qualitativen Kontrolle der
Proben der Messreihe CT.

Aufgrund der Verwendung der Probe CT 3-1 fur den Pilotversuch dieser Versuchsreihe wurde im
Zuge der Aufbereitung noch keine Datenerhebung beztiglich Reinheit oder Versuchsdauer durch-
gefuhrt. Diese Probe wurde oberhalb der markanten Tephra V-3a entnommen und diente lediglich

dazu, die Machbarkeit dieses methodischen Ansatzes zur Pollendatierung festzustellen.
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Wahrend die Proben CT 2-1 (UKB), entnommen oberhalb von V-2, und CT 2-2 nur zu etwas mehr
als einem Dirittel aus Pollenkornern bestanden, konnte fir die Proben CT 4-2 und CT 6-2 eine
Reinheit von mehr als 90 % erzielt werden. Im Mittel bestanden die Pollenkonzentrate zu 65 %

aus Pollen und Sporen.

Die Dauer der FACS lag bei 20-30 Minuten bzw. 90 Minuten. Eine Korrelation zu den Proben oder

der Zusammensetzung der Proben war nicht erkennbar.

An dieser Stelle soll die Probe CT 4-2 herausgestellt werden. Diese Probe enthielt nach einem
ersten Separationsvorgang, bei dem der hochfluoreszente Anteil der Hauptpopulation isoliert
wurde, nach wie vor einen hohen Anteil detritischer Partikel. Sie wurde nochmals in das Durch-
flusszytometer gegeben und analysiert. Dabei wurden die Fluoreszenzeigenschaften nach der
Bestrahlung mit dem violetten/ultra-violetten Laser in einem Wellenldngenbereich von
450 £ 20 nm und 780 £ 30 nm betrachtet. Wahrend bei der ersten Separation 520.049 Partikel
separiert wurden, konnten 211.618 Partikel fir die neue Hauptpopulation detektiert werden. Von
dieser Hauptpopulation wurde jedoch nur ein kleiner Teil separiert, der sich erkennbar von dieser
abhob. In dieser Population konnten 40.000 Partikel isoliert werden, die zu 90 % aus blassen

Moossporen bestanden.

Die Proben, die oberhalb von Tephra V-2 sowie unterhalb von V-3b entnommen wurden, wurden
auch aufgrund der Gro3e der Proben nach der chemischen Aufbereitung in zwei Teile geteilt und
die Proben CT 2-1 (GFZ) und CT 3-2 (GFZ) am Geoforschungszentrum in Potsdam untersucht
(Tab. 6.). Sie sollten dazu genutzt werden, den Einfluss der verschiedenen Durchflusszytometer
auf die Identifikation und Separation der Pollenkérner und einen mdéglichen Einfluss auf die Pol-
lendatierung zu ermitteln. Auch die Probe CT 7-1, entnommen oberhalb von V-7, wurde am GFZ
analysiert und separiert (Tab. 6). Die Pollenprobe CT 7-1 wurde anschlieflend genutzt, um einen
verbesserten Sortieransatz zu erproben und erlaubte dartber hinaus die Differenzierung von Pol-
len- und Sporenkonzentraten, die anschliel’end datiert wurden. Vergleichend dazu wurde CT 7-2

mit dem herkdbmmlichen Sortieransatz (UHF) separiert.

Far CT 2-1 (GFZ) konnten in 125 Minuten 800.575 Partikel separiert werden, die sich zu 30 % aus
Pollenkérnern zusammensetzten (Abb. 13). CT 3-2 (GFZ) enthielt 134.434 Partikel, die zu 95 %
aus fossilen Pollen und Sporen bestanden (Abb. 13). Um einen Vergleich zu den im UKB bear-
beiteten Proben vornehmen zu konnen, wurde fiir die beschriebenen Proben der UHF-Sortieran-
satz angewandt, der sich auf die Separation der undifferenzierten, hochfluoreszenten Population

beschrankte.
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Proben-Nr. Separierte | Gehalt an Gesamt- Pollenanteil Dauer der Sortie-
Partikel zahl der Partikel rung (min)

CT 21 GFZ 800.575 12,0 % 30 % 125

CT 3-2GFz 134.434 15,0 % 95 % 20

CT 7-1 Sporen 235.361 55 % 90 % 45

CT 7-1 Pollen 230.010 55 % 100 % 45

Tabelle 6: Ergebnisse der zytometrischen Analyse (GFZ) und der quantitativen und qualitativen Kontrolle der Pro-
ben der Messreihe CT.

Hiervon unterschied sich die Analyse der Probe CT 7-1. Fur diese Pollenprobe war es maoglich,
eine eindeutige Differenzierung zwischen Pollen und Sporen vornehmen zu kénnen. Entspre-
chend des entwickelten ,differenzierten* Sortieransatzes konnten zwei distinkte Populationen se-
pariert werden, wobei die Pollenpopulation aus 230.010 Partikeln und die Sporenpopulation aus
235.361 Partikeln bestand. Die Reinheit lag bei 100 % fir das Pollenkonzentrat und bei 95 % fur
das Sporenkonzentrat (Abb. 13).

)
e

Abb. 13: Die Kontrolle der sortierten Pollenkonzentrate mit dem Mikroskop zeigte fiir CT 2-1 GFZ eine geringe Partikeldichte.
Der Anteil nicht palynomorpher Partikel war nach wie vor sehr hoch. CT 3-2 und CT 7-1 Pollen hingegen bestanden zu 95 %
bis 100 % aus Pollen. CT 5-1 wies zwar mit 70 % einen verhéltnismaRig hohen Anteil an Pollen auf, jedoch fiihrte die verhalt-
nismaBig geringe Anzahl an Partikeln (117.700) zu einer geringen Partikeldichte.
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Bei der Verarbeitung der Proben im Elemental Analyzer und der anschlieBenden '*C-Messung
mittels MICADAS des LIP in Zurich konnte neben dem Alter der Proben auch das Gewicht des
organischen Kohlenstoffs in den Pollenkonzentraten gemessen werden. Eine Zusammenstellung

ist der Tabelle 7 zu entnehmen.

Das Gewicht der kohlenstoffhaltigen Bestandteile der Sporen- und Pollenkonzentrate reichte von
6 ug (CT 4-2) bis 160 ug (CT 2-1 GFZ), wobei es sich hierbei um Extreme handelte. Im Aligemei-
nen lag das Kohlenstoffgewicht der Proben bei 20 ug — 50 pg. Die Proben eigneten sich daher fiir
die direkte Datierung tber die CO»-Phase.

Proben-Nr. Gewicht | &"°C 14C Alter | '“C Altero | 'C 4C
[ng C] [%o] calBP | calBP o

CT 11 - - - - - -
CT1-2 22 -32,8 1901 75 1818 +92
CT 2-1 UKB 25 -23,7 4285 75 4858 +134
CT 2-1 GFz 160 -19,8 5045 74 5789 + 88
CT 2-2 - - - - - -
CT 31 2364 + 89 2434 + 149
CT 3-2 UKB 17 -23,7 6118 76 6999 +109
CT 3-2GFz 30 -17.,9 5567 1+ 104 6367 115
CT 41 - - - - - -
CT 4-2 6 -18,1 7423 + 269 8248 +290
CT 5-1 28 -25,9 3939 +85 4374 + 136
CT 5-2 140 -20,6 7895 +98 8745 + 144
CT 61 13 -21,0 7790 +153 8626 +195
CT6-2 28 -17,0 9595 +126 | 10.929 +179
CT 7-1 Sporen 40 -11,3 11.136 +113 | 13.031 +128
CT 7-1 Pollen 50 -18,9 9380 +106 | 10.612 +190
CT7-2 55 -21,0 9648 +117 | 10.970 + 168

Tabelle 7: Ergebnisse der “C-Datierungen der Proben der Messreihe CT. Das kalibrierte "“C-Alter ist in
Bezug auf das Jahr 1950 n. Chr. angegeben (BP).

Grolde Teile der Probe CT 1-1, unmittelbar oberhalb von Tephra V-1 entnommen, sind bei der

Verarbeitung des Konzentrats im Elemental Analyzer verloren gegangen, sodass eine Messung
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des Alters nicht moglich war. Das Alter der Probe CT 1-2, die unterhalb der V-1 entnommen wurde,

konnte auf 1901 + 75 Jahren BP bestimmt werden.

Fur die nach der chemischen Aufbereitung getrennt behandelten Pollenkonzentrate CT 2-1 spie-
gelte sich der grof3e Unterschied in der Anzahl der sortierten Pollen (429.800 vs. 800.575) auch
im Gewicht der Proben wider. Wahrend der reine Kohlenstoff der Probe CT 2-1 (UKB) ein Gewicht
von 25 ug hatte, wies die Probe CT 2-1 (GFZ) ein Vielfaches davon auf (160 ug). Trotz der iden-
tischen Ausgangsprobe wurde fir CT 2-1 (UKB) ein Alter von 4285 + 75 Jahren BP bestimmt,
wahrend CT 2-1 (GFZ) ein Alter von 5045 + 45 Jahren BP ergab.

Ahnlich zur Probe CT 1-1 sind auch die unterhalb von V-2 entnommene Probe CT 2-2 und spéter
Probe CT 4-1, entnommen oberhalb von V-4, in Teilen verloren gegangen, sodass fiir deren Re-

siduen keine “C-Alter bestimmt werden konnten.

Die bereits im Vorfeld des Dissertationsvorhabens untersuchte Probe CT 3-1 konnte auf 2364 +

89 BP bestimmt werden.

Durch die Teilung der Probe CT 3-2 konnten zwei “C-Alter erhoben werden, die einen Vergleich
der verwendeten Durchflusszytometer zulieRen. Die Probe, die mit dem FACS Aria IlI™ im UKB
untersucht wurde, wies ein Alter von 6118 + 76 BP auf. Die Probe, die mit dem entsprechenden
Durchflusszytometer am GFZ sortiert wurde, war 5567 + 104 Jahre alt. Mit 17 pg (CT 3-2 UKB)
und 30 ug Kohlenstoff (CT 3-2 GFZ) war das Gewicht der Proben verhaltnismaRig ahnlich.

CT 4-2 enthielt nur 40.000 Pollen und Sporen. Dies entsprach, trotz der hohen Reinheit von mehr
als 90 %, nur 6 pg Kohlenstoff. Das Alter des Pollenkonzentrats, das die Sedimente unmittelbar
unterhalb von V-4 reprasentiert, lag bei 7423 BP. Entsprechend dem geringen Probengewicht

belief sich die Unsicherheit der Datierung auf 269 Jahre.

Wahrend die Probe CT 5-1 ein durchschnittliches Probengewicht von 28 ug Kohlenstoff aufwies,
konnten fur die Probe CT 5-2 140 ug Kohlenstoff gemessen werden. Beide Proben wurden in
unmittelbarer Nahe zu Tephra V-5 entnommen. Das fiir diese Proben bestimmte '“C-Alter der
Konzentrate unterschied sich jedoch deutlich. CT 5-1 konnte lediglich auf 3939 + 85 BP datiert
werden, wahrend die Messung der Probe CT 5-2 ein Alter von 7895 + 98 BP ergab.

Mit zunehmender Tiefe steigt allmahlich der Fehler der AMS-Messungen. Die Proben, die ober-
halb und unterhalb der Tephra V-6 entnommen wurden, wiesen ein Alter von 7790 + 153 BP
(CT 6-1) und 9595 £ 126 BP (CT 6-2) auf. Das Kohlenstoffgewicht lag fir CT 6-2 bei 28 ug. Be-
sonders die Masse des Konzentrats CT 6-1 von lediglich 13 pg kénnte eine Ursache fir den ver-

haltnismaRig grofden Fehler der Probe sein.



61

Far die Tephra V-7 wurde wieder oberhalb und unterhalb der vulkanischen Aschelage eine Sedi-
mentprobe entnommen und aufbereitet. Es lagen drei verschiedene Sporen- und Pollenkonzent-
rate vor, die mit den unterschiedlichen Sortieransatzen UHF und DA analysiert wurden. Die drei
Fraktionen wiesen ein vergleichbares Gewicht von 40 ug bis 55 ug Kohlenstoff auf. Die Pollen-
fraktion der Probe CT 7-1 wurde auf 9380 + 106 BP datiert, die undifferenzierte Fraktion von CT 7-
2 auf 9648 + 117 BP. Die Sporenpopulation aus der Probe CT 7-1 wies dagegen ein Alter von
11.136 £ 113 BP auf.

4.2. Durchflusszytometrie und Kontrolldatierungen der Tephren (CC)

Die Kontrollproben der zweiten Messreihe wurden ausschlieflich mit dem FACSAria™ Ill des
Geoforschungszentrums in Potsdam sortiert. Die Ergebnisse der zytometrischen Analyse sind in

Tabelle 8 dargestellt.

Proben- | Separierte | Gehalt an Gesamt- Pollenanteil Dauer der Sortie- Sortieransatz
Nr. Partikel zahl der Partikel rung (min)

CC 141 369.215 9,0 % 70 % 60 | UHF
gso:ei 655.258 2,0% 70 % 50 | DA
gg";f 81.204 20% 90 % 50 | DA
CC1-3 695.700 22,0 % 80 % 60 | UHF
CC1-4 455.457 225 % 40 % 60 | UHF
CC1-5 376.649 15,0 % 40 % 60 | UHF
CC1-6 181.787 50% 90 % 80 | DA
CC 21 130.731 1,5 % 90 % 105 | DA
CC2-2 891.326 1,5 % 90 % 135 | DA
CC 3-1 315.385 3,0% 95 % 90 | DA
CC4-2 133.086 25% 80 % 30 | DA
CC4-4 104.269 3,0% 90 % 30 | DA

Tabelle 8: Ergebnisse der zytometrischen Analyse und der quantitativen und qualitativen Kontrolle der Kontrollproben der
Messreihe CC.

Der Pollengehalt der sortierten Konzentrate lag zwischen 81.204 Partikeln (Pollenkonzentrat der
Probe CC 1-2) und 891.326 Partikeln (CC 2-2). Im Mittel enthielten die Konzentrate 365.839 Par-
tikel. Dieser Pollengehalt entsprach 1,5 % (CC 2-1 und CC 2-2) bis ca. 22,5 % (CC 1-4) der mit
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dem Durchflusszytometer erfassten Partikel. Dabei zeigte sich ein Unterschied zwischen den bei-
den Sortieransatzen. Bei der gréberen Sortierung des UHF-Ansatzes umfassten die Pollen und
Sporen ca. 9,0 % bis 22,5 %. Die durch den differenzierten Sortieransatz (DA) separierten Pollen-

populationen enthielten nur bis zu 5,0 % aller detektierten Partikel und waren damit deutlich feiner.

Die Reinheit der Pollenkonzentrate (s. Abb. 14) variierte zwischen 40 % (CC 1-4 und CC 1-5) und
95 % (CC 3-1). Mit einer mittleren Reinheit von 77 % war die Qualitat der separierten Pollenkon-
zentrate deutlich héher als bei der vorangegangenen Versuchsreihe. Ein groer Anteil der Proben

wurde mit dem differenzierten Sortieransatz behandelt.

Abb. 14: Die Kontrolle der sortierten Pollenkonzentrate mit dem Mikroskop zeigte fiir die mit dem differenzierten Sortieransatz
behandelten Pollenkonzentrate einen sehr hohen Gehalt von 70 % bis 90 %. Hier dargestellte Mikroskopaufnahmen der Pro-
ben CC 1-6, CC 2-2 und CC 3-1 wiesen zu 90 % Pollen auf. CC 1-4 (40 % Pollen) belegt jedoch, dass es schwierig sein kann,
die Pollenpopulation vom undifferenzierten Detritus wiahrend der Mulitparameteranalyse klar zu trennen.

Aus der zweiten Versuchsreihe der Kontrollproben (s. Tab. 9) ergaben sich fur die vulkanische
Aschelage V-1 sieben zusatzliche '“C-Datierungen aus den Pollenkonzentraten CC 1-1 bis CC 1-
6. Trotz des identischen Ausgangsvolumens variierte das Gewicht des reinen Kohlenstoffs in den
Proben, in Abhangigkeit von der Anzahl der isolierten Pollen und Sporen in den Konzentraten,
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zwischen 20 pg und 80 pg. CC 1-1 wies dabei ein Alter von 2606 + 67 BP auf. Ein ahnliches Alter
konnte fur die Proben CC 1-3 (2366 + 64 BP) und CC 1-5 (2458 + 86 BP) ermittelt werden. Alle

Proben wurden oberhalb von V-1 entnommen.

CC 1-6 war mit 1546 + 66 BP ca. 900 - 1100 Jahre jlnger als die vorangegangenen Proben. Fir
die Pollenprobe CC 1-2 konnten, ahnlich zu der Probe CT 7-1, wahrend der zytometrischen Ana-
lyse zwei Populationen identifiziert und separat aufgefangen werden. Daher war es maoglich, aus
der Probe CC 1-2 jeweils ein '“C-Alter fur die Pollenpopulation und eines fiir die Population der
Moossporen zu bestimmen. Dabei ergab die Datierung der Pollenprobe ein Alter von 1559 1+ 102

Jahren BP. Mit 2356 + 65 Jahren BP war das Sporenkonzentrat alter als das der Pollen.

Proben-Nr. | Gewicht | 8'°C | 'C Alter | '“C Alter o | '“C 4C

[ng C] [%o] calBP | calBP o
CC 1-1 40 | -21,3 2606 + 67 2725 +107
CC 1-2 60 | -19,4 2356 + 65 2411 +128
Sporen
CC1-2 20 | 17,1 1559 +102 1454 +99
Pollen
CC 1-3 80 | -24,8 2366 + 64 2426 +124
CC 14 30 | -23,3 3095 +82 3291 +102
CC 1-5 30 | -20,8 2458 + 86 2540 +117
CC 1-6 40 | -20,3 1546 + 66 1435 + 66
CC 2-1 20| -21,0 3182 +102 3397 +127
CC 2-2 150 | -13,3 4379 +71 4980 +126
CC 3-1 60 | -15,2 4388 +73 4996 +129
CC 4-2 30| -18,3 7749 +109 8546 +145
CC 44 30| -17,6 7995 +112 8849 +163

Tabelle 9: Ergebnisse der “C-Datierungen der Kontrollproben der Messreihe CC. Das kalibrierte "C-
Alter ist in Bezug auf das Jahr 1950 n. Chr. angegeben (BP).

Das héchste gemessene Alter fir die Tephra V-1 wies die Probe CC 1-4 auf, die, ebenso wie

CC 1-2 und CC 1-6, unterhalb der vulkanischen Aschelage enthommen wurde.

Zur Kontrolle der “C-Datierung zu Tephra V-2 lagen zwei Messungen vor. CC 2-1 wurde oberhalb
von V-2 entnommen. Die Masse des reinen Kohlenstoffs der separierten Probe betrugt 20 pg.
Das Alter der Probe lag bei 3182 + 102 BP. Die unterhalb der Tephra entnommene Probe CC 2-
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2 wies, nebst einem deutlich hoheren Gehalt an enthaltenen Pollen und Sporen, ein Kohlenstoff-
gewicht von 160 pg auf und lie® sich auf 4379 + 71 BP datieren. Die Altersdifferenz zwischen CC
2-1 und CC 2-2 lag bei ca. 1370 Jahren.

Das Pollenkonzentrat CC 3-1 zu Tephra V3-a enthielt 60 pg Kohlenstoff und konnte auf
4388 + 73 BP datiert werden.

Zu der Tephra V-4 konnte fir die Konzentrate CC 4-2 und CC 4-4 ein Alter von 7749 £ 109 BP
bzw. 7995 + 112 BP bestimmt werden. Beide Proben wiesen 30 ug Kohlenstoff auf.

4.3. Durchflusszytometrie und Pollendatierungen zwischen den Tephren (CS)

Die bis dahin gemessenen Pollenproben konzentrierten sich auf die Datierung der markanten vul-
kanischen Aschelagen in den Sedimenten des Vansees. Da diese jedoch unregelmafig in den
Sedimenten verteilt sind, wurden zur Erstellung eines kontinuierlichen Altersmodells fir die ho-
lozdnen Sedimente des Vansees auch die Abschnitte oberhalb von V-1, unterhalb von V-3b bis
zu V-4 und zwischen V-6 und V-7 in einem regelmaRigen Abschnitt beprobt und die Proben ent-
sprechend der vorangegangenen Versuchsreihen aufbereitet. Die Ergebnisse der Aufbereitung

und zytometrischen Analyse dieser Messreihe sind in Tabelle 10 dargestellt.

Wahrend die zytometrische Analyse und die FACS der Proben CS 1-1, CS 1-2 und CS 1-3 noch
mit dem FACSAria™ Il des Uniklinikums in Bonn durchgeflhrt wurden, wurde fir alle folgenden

Proben das Durchflusszytometer FACSFusion™ des Uniklinikums verwendet.

Anknupfend an die Ergebnisse der Separation der Pollenproben mit dem differenzierten Sortier-
ansatz wurde dieser auch bei den Pollenproben dieser Messreihe angewandt. Es wurden eben-
falls eine Sporenpopulation und eine Pollenpopulation identifiziert und separiert. Fur die Datierung

der Proben wurde nur das Konzentrat der Pollenpopulation verwendet.

Die niedrigste Anzahl sortierter Partikel wurde fur die Proben CS 1-1, CS 1-2 und CS 1-3 festge-
stellt. Hier wurden lediglich 20.682 — 32.953 Partikel gezahlt. Das Maximum der sortierten Partikel
betrug 239.559 (CS 3-3). Im Mittel konnten fur die Proben dieser Versuchsreihe 124.300 Partikel

pro Probe sortiert werden.

Die geringe Anzahl der separierten Partikel in den Proben CS 1-1, CS 1-2 und CS 1-3 hat aul3er-
dem dazu gefihrt, dass keine Aussage Uber die Reinheit der Konzentrate getroffen werden
konnte. Zwar wurde die Probe bezliglich des Pollengehalts tberprift, jedoch war die Partikeldichte

fur die Bestimmung des Pollen/Nicht-Pollen-Verhaltnisses zu gering.
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Abb. 15: Wahrend nach der chemischen Aufbereitung der Sedimentproben noch dunkle, detritische Partikel in der Probe
verbleiben konnen, erlaubt es die Durchflusszytometrie diese weitestgehend zu entfernen.

Far die anderen Pollenkonzentrate variierte die Reinheit zwischen 43 % (CS 3-7) und 90 % (CS
3-1). Mit einer mittleren Reinheit von 67 % lag die qualitative Ausbeute dieser Messreihe unterhalb
der mittleren Reinheit der Kontrolimessreihe (CC), sie bestatigte jedoch die erfolgreiche Anwen-
dung des differenzierten Sortieransatzes fir die Sedimente des Vansees. So verdeutlicht Abb. 15,
dass die hier etablierte Methode der chemisch-physikalischen Aufbereitung der Probe, in Kombi-
nation mit dem differenzierten Sortieransatz der Durchflusszytometrie, die Erstellung annahernd

reiner Pollenkonzentrate ermdglicht.

Die Dauer der zytometrischen Analyse und der FACS variierte stark von 18 Minuten fur die Probe
CS 6-1 bis zu 99 Minuten fur die Probe CS 1-5.

Entsprechend der unterschiedlichen Anzahl der separierten Partikel, variierte auch das am LIP
der ETH Zirich bestimmte Gewicht des in den Konzentraten enthaltenen Kohlenstoffs. Im Mittel

wiesen die Pollenkonzentrate ein Gewicht von 86 pg Kohlenstoff auf. Die Konzentrate, die weniger
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als 100.000 Partikel enthielten, wiesen lediglich ein Gewicht von 24 pug (CS 1-1) bis 46 ug Koh-
lenstoff (CS 6-5) auf. Das héchste Gewicht erreichte CS 3-7 mit 146 ug Kohlenstoff.

Proben- | Separierte Gehalt an Dauer der
Nr Paftikel Gesamtzahl Pollenanteil Sortierung Sortieransatz
) der Partikel (min)

CS 1-1 28.707 2,69, | 2V geringe Partikeldichte | 25\ b en | DA
fir Bestimmung

CS 1-2 20.682 1,9 9 | 24 9eringe Partikeldichte | o7y e | DA
fir Bestimmung

CS 1-3 32.953 4,29, | 24 geringe Partikeldichte | g b0 en | DA
flr Bestimmung

CS 14 180.536 11,8 % 66 % 93 Minuten | DA

CS 1-5 204.444 12,4 % 73 % 99 Minuten | DA

CS 341 179.361 9,0 % 90 % 66 Minuten | DA

CS 3-3 239.559 10,0 % 51 % 55 Minuten | DA

CS 3-5 158.739 10,6 % 59 % 25 Minuten | DA

CS 3-7 127.497 7,6 % 43 % 21 Minuten | DA

CS 399 102.043 14,9 % 74 % 30 Minuten | DA

CS 6-1 44.233 2,8% 83 % 18 Minuten | DA

CS 6-3 208.044 2,8% 65 % 24 Minuten | DA

CS 6-5 81.675 5,6 % 77 % 21 Minuten | DA

CS 6-7 185.211 41 % 55 % 41 Minuten | DA

CS 6-9 70.685 3,1% 63 % 45 Minuten | DA

Tabelle 10: Ergebnisse der zytometrischen Analyse und der quantitativen und qualitativen Kontrolle der Proben der
Messreihe CS.

Bei der Datierung der Sedimente (s. Tab. 11) oberhalb von Tephra V-1 ergaben sich '“C-Alter, die
von 490 + 80 Jahre BP (CS 1-2) bis 1740 + 50 Jahre BP (CS 1-5) reichten. Die Betrachtung der
Datierungen von CS 1-2 bis CS 1-5 zeigte eine sukzessive Alterszunahme bei zunehmender Tiefe
an. Lediglich CS 1-1 wies mit 1270 £ 90 Jahren BP ein Alter auf, das dem der 10 cm bis 15 cm

darunterliegenden Sedimente entsprach.

Auch bei den Datierungen der Pollenkonzentrate, die aus den Sedimenten zwischen V-3b und
V-4 erzeugt wurden, zeigte sich eine gewisse Sprunghaftigkeit. Die jlingste Probe war die tiefste
Probe CS 3-9 mit einem Alter von 3860 + 70 Jahren BP. CS 3-5, ca. 20 cm oberhalb von CS 3-9

entnommen, wies das hochste Alter von 6450 + 70 Jahre BP auf.
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Die Datierungen, die den Zwischenraum zwischen V-6 und V-7 abdeckten, konnten in zwei Grup-
pen eingeordnet werden. CS 6-1 und CS 6-4 deuteten ein Alter von 6690 + 130 Jahren BP bis
6820 + 90 Jahre BP an. Die weiteren Datierungen wiesen jedoch auf eine sukzessive Alterszu-
nahme von 8150 + 90 Jahren BP bis 8950 + 120 Jahren BP hin.

Proben-Nr. | Gewicht | &'3C 14C Alter | '“C Altero | “C 4C
[ug C] [%0] calBP |calBPo

CS 1-1 24 -14,6 1270 90 1184 +91
CS 1-2 27 -11,6 490 + 80 520 + 81
CS 1-3 16 -24,7 710 £ 110 662 +90
CS 14 140 -21,9 1510 +50 1387 + 57
CS 1-5 143 -22,7 1740 +50 1629 + 56
CS 3-1 135 -23,4 5190 1+ 60 5959 +97
CS 3-3 125 -22,2 4950 + 60 5683 1+ 80
CS 3-5 102 -25,0 6450 70 7360 1+ 68
CS 3-7 146 -28,1 5360 £ 90 6136 +103
CS 3-9 59 -23,5 3860 70 4277 +104
CS 6-1 27 -24,6 6690 +130 7560 +114
CS 6-3 84 -21,3 8150 +90 9109 + 148
CS 6-5 46 -24,0 6820 90 7665 + 86
CS 6-7 62 -18,4 8690 90 9690 +145
CS 6-9 37 -19,3 8950 120 10.029 +179

Tabelle 11: Ergebnisse der "“C-Datierungen der Proben der Messreihe CS. Das kalibrierte "“C-Alter ist in
Bezug auf das Jahr 1950 n. Chr. angegeben (BP).

4.4. Constant Contamination

Die Datenauswertung und -korrektur erfolgte nach der in Welte et al. (2018) und Hanke et al.
(2017) beschriebenen Methode. Um auf konstante Kontaminationsparameter zugreifen zu kén-
nen, wurden zwei Datensatze (Standards) analysiert: (1) moderne (Acer platanoides-Pollen) und
(2) '“C-abgereicherte (Braunkohle- und Core-Catcher-Proben aus dem Van-See) Standards mit
unterschiedlichen C-Massen. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die chemische Aufbereitung
und die fluoreszenzaktivierte Zellsortierung der Standards identisch zu den fossilen Pollenproben

durchgefinhrt.
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Entgegen der Annahme, dass die Aufbereitung und Verwendung der Core Catcher Proben fir die
Bestimmung und die Korrektur der Constant Contamination ausreichen, konnte fir die Proben ein
4C-Alter von 24.799 BP bis 29.884 BP bestimmt werden. Sie enthielten zwischen 70 pyg und
450 ug Kohlenstoff und boten daher ein scheinbar ausreichendes Gewicht flir eine prazise Datie-
rung. Der F'*C-Gehalt (,fraction modern®) der "“C-abgereicherten Proben lag zwischen 0,024 +
0,00293 und 0,046 + 0,0031 und wich damit von dem fir die Korrektur der fossilen Proben idealen
Wert von F'C = 0 ab (Hanke et al. 2017). Die Messungen der Braunkohleproben ergaben F'*C-
Werte von -0,0026 + 0,0000 bis 0,0061 + 0,0003. Sie eigneten sich daher flr die Bestimmung des

Kontaminationspotentials wahrend der Probenaufbereitung.

Fur die Messung der rezenten Ahornpollen konnten F'“C-Werte von 0,9767 + 0,0013 bis
1,0158 + 0,0003 bestimmt werden. Sie zeigten eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem idealen
Wert fiir rezentes Probenmaterial von FC 2 1 (Hanke et al. 2017). Sowohl die Braunkohle als
auch die rezenten Pollenproben eigneten sich hervorragend fur die Bestimmung der Constant
Contamination und zeigten auf’erdem, dass im Verlauf der Aufbereitung und der Messung der
fossilen Pollenproben ein zu vernachlassigendes Kontaminationsrisiko durch die Benutzung der

unterschiedlichen Gerate besteht.

Die fossilen Pollen- und Sporenkonzentrate wurden entsprechend den Ergebnissen der Standard-
messungen korrigiert. Alle Radiokarbonalter wurden mit OxCal 4.4 (Bronk Ramsey 2001; 2009)
und der IntCAL20-Kalibrierungskurve (Reimer et al. 2020) kalibriert.

4.5. Methodische Ergebnisse
4.5.1. Salpetersaure als Ersatz fiir die Acetolyse

Tennant et al. (2013a) und Zimmerman et al. (2019) haben bereits gezeigt, dass der Einsatz von
HNO3 einen Einfluss auf die Effizienz der Zellstoffentfernung oder der zytometrischen Analyse
bzw. Sortierung hat. Um jedoch die standardmafige kohlenstoffhaltige Acetolyse zu ersetzen und
die Verwendung von HNO3 auf die Konservierung fossiler Pollen und deren Fluoreszenz zu testen,
wurde die fossile Probe CT 6-1 geteilt und zur Halfte mit HNOs; behandelt. Bei der chemischen
Behandlung ist Vorsicht geboten, da starke Sauren oder Basen wie HNO3z oder NaOH (wie von
Jahren (2004) beschrieben) nicht nur die in Pollenkdrnern enthaltene Zellulose entfernen, sondern

auch die Exine erheblich verandern kdnnen (Descolas-Gros and Schdlzel 2007).

Die Untersuchung der praparierten Pollenproben mittels Durchlichtmikroskopie zeigte, dass durch

die Zugabe von HNO3 die Zellulose im Inneren der Pollenkérner entfernt werden kann (Lowe and



69

Walker 2000). Dennoch blieb der Anteil feinen Detritus in den Pollenproben sehr hoch und zeigte,
dass eine chemische Aufbereitung, die sich vor allem auf die HNO3 stltzt, nicht ausreichend ist
und zwingend mit anderen Trennungsverfahren, wie der Durchflusszytometrie, kombiniert werden

muss.
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Abb. 16: Dargestellt sind die Streudiagramme fiir den Fluoreszenzbereich 510 * 25 nm und 450 * 20 nm der Probe CT 6-1.
Waéhrend bei der chemischen Aufbereitung ohne HNO; eine klare Pollenpopulation erkennbar ist, ist diese bei der mit HNO;
behandelten Probe nicht mehr von den detritischen Partikeln zu unterscheiden (Steinhoff et al. 2022).

Die Ergebnisse der Populationsverteilung zeigten, dass das Autofluoreszenzsignal der Pollenkér-
ner durch den Einsatz von HNOj3 erheblich beeinflusst wurde (Abb. 16). Die visuell erkennbare
Bleichwirkung der HNO3 auf die Pollenkdrner flhrte zu einer abgeschwachten Intensitat der Flu-
oreszenzsignale. Dadurch bildet die hochfluoreszente Pollenpopulation einen nicht unterscheid-
baren Teil der Hauptpopulation (schwarze Punkte; Abb. 6) und die Pollenkdrner konnten nicht
mehr von den detritischen Partikeln unterschieden werden. Wie Abb. 16 zeigt, betraf dies vor
allem die Fluoreszenz im Wellenlangenbereich zwischen 450 nm und 510 nm, wo normalerweise
eine eindeutige Differenzierung von Moossporen, Eichen- und Krauterpollen moglich ist. Zusatz-
lich kénnen die Verwendung von HNOs als starke Sauren und die chemische Reaktion die chemi-
sche Zusammensetzung der Exine beeinflussen, sodass weitere Isotopenanalysen an den Kon-
zentraten, und dementsprechend auch die “C-Datierung, fehlerhaft werden (Descolas-Gros and
Scholzel 2007; Jahren 2004). In Sedimenten mit einem geringen organischen Anteil, wie dem
Vansee, empfiehlt es sich, den Gebrauch von HNOs als Ersatz fir die Acetolyse zu vermeiden,
um die Handhabung, Analyse und Trennung der Pollenproben sicherzustellen (Steinhoff et al.
2022). Die mit HNO3 behandelte Pollenprobe CT 6-1 wurde fur die AMS-Datierung nicht weiter
berlcksichtigt.
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4.5.2. Sortieransatz

Wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln erlautert wurde, wurden zwei Sortierverfahren ent-
wickelt und auf ausgewahlte Sedimentproben angewandt. Dies ermoglicht es, drei verschiedene

Populationen (UHF, Sporen- und Pollenpopulation) zu unterscheiden und zu datieren.

Die Sporenpopulation bestand ausschlieB3lich aus rundlichen, blassen, 15 um - 20 um grof3en
Moossporen (Bryophyta). Die Pollenkonzentrate zeigten ein breites Spektrum verschiedener ter-
restrischer Taxa (< 20 ym - 50 ym), dominiert von Eichenpollen und krautigen Taxa, wie Artemisia,
Apiaceae und Chenopodiaceae. Zusatzlich wurden auch einzelne Fragmente grofRer Pollenkor-

ner, wie zum Beispiel Pinus (67 um - 96 um), identifiziert.

Die in diesem Zusammenhang durchgefiihrten '“C-Datierungen an den verschiedenen Populati-
onen zeigten, dass das Pollenkonzentrat CC 1-2 (Pollen) deutlich jinger war (1559 + 102 BP), als
das CC 1-2 Sporenkonzentrat (2356 + 65 BP), obwohl sie aus derselben Sedimentprobe separiert
wurden. Das datierte Alter der UHF-Probe CT 1-2, die ebenfalls unmittelbar unterhalb von V-2

entnommen wurde, lag genau zwischen den Sporen- und Pollen-Datierungen (1901 + 75 BP).

Dasselbe Muster zeigte sich fiir die drei sortierten Proben der Tephra V-7. Eine besonders hohe
Reinheit von 89 % Moossporen und 100 % reinen Pollen konnte mit der Separation der Konzent-
rate CT 7-1 (Sporen) und CT 7-1 (Pollen) erreicht werden. Ahnlich wie bei V-1 war das datierte
Alter des Sporenkonzentrats (CT 7-1: 11.136 + 131 BP) deutlich alter als das des Pollenkon-
zentrats (CT 7-1: 9380 £ 106 BP) und auch des entnommenen UHF-Konzentrats, welches unter-
halb von V-7 entnommen wurde (CT 7-1: 9648 + 117 BP).

4.5.3. Vergleich der verschiedenen FACSAria™ Ill Gerate und Fliissigkeiten

Um den Einfluss der FACSAria™ Ill-Gerate des UKB und GFZ, hinsichtlich des Setups oder der
verwendeten Flissigkeiten des stromungstechnischen Systems, auf die Reinheit der Proben und
die entsprechenden Datierungen darstellen zu kénnen, wurden, wie beschrieben, zwei Sediment-
proben, neben den Tephren V-2 und V-3b enthommen, nach der chemischen Aufbereitung ge-
trennt und separat in den jeweiligen verschiedenen Durchflusszytometern unter Verwendung des

UHF-Sortierverfahrens analysiert.

Die Proben CT 2-1 UKB und CT 2-1 GFZ enthielten eine hohe Anzahl an gezahlten Partikeln
(429.800 bzw. 800.575), bestanden aber nur zu 37 % (UKB) und 30 % (GFZ) aus Palynomorphen.
Das erreichte Kohlenstoffgewicht der beiden Konzentrate zeigte jedoch einen deutlichen Unter-
schied von 25 pg (CT 2-1, UKB) und 160 pg Kohlenstoff (CT 2-1, GFZ). Das resultierende Alter
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der in einer phosphatgepufferten Salzlésung (PBS) sortierten CT 2-1 (UKB) (4285 + 76 BP) war
niedriger als das von CT 2-1 (GFZ) (5045 + 74 BP), sortiert mit der FACSFlow™-Flussigkeit.

Im Gegensatz dazu lieferten die UHF-Proben CT 3-2 (PBS) und CT 3-2 (FACSFlow™), die unter-
halb von V-3b entnommen wurden, eine deutlich héhere Reinheit: 77 % Palynomorphe (PBS,
UKB) und 95 % Palynomorphe (FACSFlow™, GFZ). Hier fiel auf, dass das Alter von CT 3-2 (PBS,
6120 + 80 BP) im Gegensatz zu CT 3-2 (PBS) und ETH-104620 (FACSFlow™) &lter als Probe
CT 3-2 (FACSFlow™ 5570 + 100 BP) ist. Dieser Unterschied der PBS und der FACSFlow™-
Proben war dabei gegensatzlich zu den Uber die Proben CT 2-1 (GFZ) und CT 2-1 (UKB) erho-

benen Datierungen.

Bei der zytometrischen Analyse der Pollenproben konnten keine signifikanten geratespezifischen
Unterschiede in der Handhabung und Sortierung der Proben festgestellt werden. Auch die C-
Daten zeigten keine Abhangigkeit vom Durchflusszytometer oder den verwendeten FlUssigkeiten.
Letzteres lield sich dabei auf den umfangreichen Reinigungsprozess der sortierten Konzentrate

vor der AMS-Datierung zurickfihren.

4.5.4. Markerpollen

Die Scatterplots der rezenten Markerproben veranschaulichten die Schwierigkeit der zweifels-
freien Identifikation der Pollenpopulation deutlich. Wahrend die Pollenkérner der Sufdgraser
(Poaceae) in ihrer GroRe sehr heterogen waren und die Intensitat des Vorwartsstreulichts (FSC-
H) stark variierte, sorgte die psilate Oberflachenstruktur der Exine fir eine geringe Streuung der
Intensitat des Seitwartsstreulichts (SSC-A). Andersherum sorgte die homogene Grolke der Arte-
misia-Markerprobe (J 18-29 ym) fUr eine geringe Streuung des Vorwartsstreulichts. Die unregel-
maRige Oberflachenstruktur resultierte jedoch in einer Variation der Streulichtintensitaten SSC-A
(Abb. 17).

Vor allem bisaccate Pollenkdrner, wie die der Kiefer (Pinus sylvestris), wiesen eine deutliche
Streuung der Intensitaten auf, sodass es anhand der Streulichteigenschaften nicht méglich war,
die Pollenpopulationen zweifelsfrei zu identifizieren und daher die Fluoreszenzsignale der Pollen

betrachtet werden mussten.

Generell zeigte sich, dass sich die charakteristischen Populationen und somit die Streulicht- (Abb.
17) und Fluoreszenzsignale (Abb. 18) der verschiedenen Gattungen auch Uberlappen. Daraus

resultierend war eine gattungsspezifische Trennung der Pollenproben nicht méglich. Dennoch hat
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der differenzierte Sortieransatz gezeigt, dass zumindest eine Differenzierung zwischen Pollen und

Sporen (hier Moossporen) moglich ist.
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Abb. 17: Streulichteigenschaften verschiedener rezenter Markerpollen. Artemisia-Pollen (rot) und Quercus-Pollen (griin) zeig-
ten eine sehr homogene Form mit einer sehr homogenen Oberflichenstruktur. Poaceae-Pollen (blau) zeigten zwar eine ho-
mogene Oberfliche, variierten aber in Form und GréBe. Die bisaccaten Pollen von Pinus zeigten eine starke Streuung als

Hinweis auf eine heterogene Form und Oberflachenstruktur.

Darlber hinaus war davon auszugehen, dass aufgrund von Alterierungsprozessen die Streulicht-

und Fluoreszenzsignale der fossilen Pollen beeinflusst sein kdnnen. Dadurch lieRen sich die Uber

die Markerproben identifizierten, charakteristischen Regionen in den Streudiagrammen nur be-

dingt auf die fossilen und heterogenen Pollenproben tbertragen.
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Abb. 18: Die Fluoreszenzeigenschaften verschiedener Gattungen wiesen im Wellenldngenbereich von 450 * 20 nm und
510 £ 25 nm Uberschneidungen auf. Rot eingefirbte Partikel wiesen charakteristische Floreszenzen von Artemisia auf. Diese
tiberschnitten sich aber auch mit den charakteristischen Floreszenzen von Quercus (b) und Poaceae. Eine eindeutige wel-
lenldangenspezifische Zuordnung war nicht méglich.

4.6. Weitere Experimente

4.6.1. Schweretrennung

Der beschriebene Versuchsaufbau und die Durchfiihrung sind das Ergebnis von mehreren Test-
durchlaufen. Diese sind in Tabelle 12 beschrieben. Der Erfolg der Schweretrennung hangt maf3-
geblich von der eingestellten Dichte (1,4 g/cm?®— 1,5 g/cm?®) ab, die sehr prazise eingestellt werden
kann. Wird der Schwereldsung jedoch weiter FlUssigkeit zugegeben, kann sich die Dichte in einem
unbekannten MalRe andern und so eine dichtespezifische Trennung der Fraktionen nicht gewahr-
leistet werden. So ist es essenziell, dass die Pollenproben nach der chemischen Aufbereitung
getrocknet werden. Um die Proben wahrend des Trocknens vor externen Kontaminationen zu
schutzen, wurden die Probenréhrchen mit einer Kappe bedeckt, aber nicht verschlossen. Dies

erforderte jedoch eine sehr lange Dauer der Trocknung von mindestens sechs Tagen.

Zusatzlich war die Versuchsdurchfiihrung durch die Anwesenheit von Tonmineralen und durch
Aggregatbildung erschwert. Auch Pollenkoérner kdnnen durch die Aggregate eingeschlossen wer-
den. Sie lieBen sich daher schwerer trennen. Es zeigte sich, dass die Schweretrennung die
Siebvorgange nicht ersetzen, aber in Kombination zu diesen auf die Sedimentproben angewandt

werden kann.

Eine Kontrolle der separierten Fraktionen mit dem Mikroskop zeigte, dass der Uberwiegende An-
teil der Pollenkdrner in der leichten Fraktion (p < 1,4 g/cm?®) zu finden war. Dennoch war der Anteil

an organischem Detritus nach wie vor sehr hoch.
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Proben-Nr. | Bohrkern | Tiefe [cm] \:r:, l::::r" Ergebnisse Schweretrennung
Trennung durch Feinfraktion (< 10 um) be-
3
ST 1 ca.3¢M* | findert
82
ca. 3 om? Keine Unterschiede zwischen schwerer und
ST2 ' leichter Fraktion
Van04-9 ca. 3 om? Leichte Fraktion = Pollenfraktion;
ST3 Seg. 1 ' weiterhin viele Fremdpartikel
84
ca. 3 cm? Keine Unterschiede zwischen schwerer und
ST4 ' leichter Fraktion
86 ca. 3 om? Leichte Fraktion = Pollenfraktion;
STS ' weiterhin viele Fremdpartikel

Tabelle 12: Probenahmepunkte und Ergebnisse der Schweretrennung. Bei keiner Probe war es moglich, eine klare Tren-
nung zwischen den Pollen und den detritischen Partikeln vornehmen zu kénnen.

Die Zusammensetzung der schweren Fraktion (p > 1,4 g/cm?) fiel sehr unterschiedlich aus. Be-
dingt durch das niedrige Ausgangsvolumen war auch die Partikelkonzentration gering. Es waren
vor allem die mineralischen Partikel enthalten. Sie zeigten, dass die Verwendung der Schweret-
rennung als Alternative zur Flusssaure erfolgreich dazu beitragen kann, silikatische Partikel aus
dem Sediment zu entfernen. Die Kontrolle unter dem Mikroskop zeigte aber auch, dass auch Pol-
len (z.B. bisaccate Pollen von Koniferen oder auch Chenopodiaceaen) in unterschiedlicher Hau-
figkeit in der schweren Fraktion enthalten sein kdnnen. So zeigte zum Beispiel die Probe ST4,
dass sowohl in der schweren als auch in der leichten Fraktion Pollen und organischer Detritus
enthalten waren (Abb. 19), und dass in einigen Proben sogar kein Unterschied in der Zusammen-

setzung zu erkennen war.

Zudem zeigte die Separation mittels Schweretrennung, dass die Anwendung auch ein grof3es
Risiko des unkontrollierten Materialverlusts birgt. So hat sich die Pollen enthaltende, leichte Frak-
tion beim Ablassen der Schwereflissigkeit mit dieser wieder vermischt und ist in weiten Teilen

verloren gegangen.

Die leichten Fraktionen der Proben ST3, ST4 und ST5 wurden flr die zytometrische Analyse ge-
nutzt. Entsprechend des UHF-Ansatzes wurde die hochfluoreszente Population im hochenergeti-
schen Wellenlangenbereich separiert. Es zeigte sich kein Unterschied in der Handhabung der
Pollenproben gegenlber der herkdbmmlichen Methode zur Aufbereitung der Sedimentproben. Bei
der Zellsortierung wurden fur die Proben lediglich ca. 3.000 Pollen erfasst, sodass die Konzentrate
und die Schweretrennung im Allgemeinen nicht fiir die '*C-Datierung von fossilen Pollenkdrnern

geeignet sind.
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Abb. 19: Zusammensetzung der schweren (links) und leichten (rechts) Fraktion der Probe ST 4 nach der Schweretrennung.
Die Partikeldichte war in der leichten Fraktion hoher. Auch wies diese Probe einen hoheren Pollenanteil auf. Dennoch befand
sich in der schweren Fraktion nach wie vor ein geringer Anteil an Pollen.

Die beschriebenen Experimente zeigten, dass die Schweretrennung zur Isolierung der Pollenfrak-
tion aus den Sedimenten des Vansees, als Erganzung zur chemischen Aufbereitung der Proben,
ungeeignet ist. Hauptverantwortlich hierfir war die Zusammensetzung des Sediments. Die
Schweretrennung eignet sich vorrangig zur Separation von groben Mineralen mit einer hohen
Dichte. Diese treten im Vansee nur unmittelbar an den vulkanischen Ablagerungen auf. Weite
Teile des Sediments sind jedoch siltig bis tonig. Diese Minerale missen im Vorfeld entfernt wer-
den, wodurch sich durch die Schweretrennung, entgegen der Beschreibungen von Piotrowska et
al. (2004), kein Vorteil zur Trennung der organischen Bestandteile aus organik-armen Sedimenten

ergibt.

4.6.2. Flusssaure-Experimente

Weitere Experimente wurden dazu verwendet, das erarbeitete Laborprotokoll zu verkirzen, ohne
dabei die Effizienz der physikalisch-chemischen Aufbereitung der Proben zu vermindern. Dies
Zielte vor allem auf die Minimierung der Arbeitsschritte ab und umfasste konkret die unmittelbare
Zugabe von Flusssaure, ohne die Karbonate im Vorfeld mit einer separaten Reaktion zu entfer-

nen.

Sedimentproben, die mit 5 Vol.% HF (20 ml) behandelt wurden, zeigten eine mafig starke
exotherme Reaktion. Das bedeutet, dass sich die Proben nach wie vor gefahrenlos handhaben
lieen. Bereits bei der Verwendung einer 10 Vol.% HF-L6sung (20 ml) war die Reaktion so stark,
dass bei einem gréReren Probenvolumen von einem groRen Sicherheitsrisiko auszugehen war.
Dies galt ebenso fur Proben, die mit 15 Vol.% HF (20 ml) behandelt wurden.
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Eine Untersuchung mit dem Mikroskop zeigte auRerdem, dass noch sehr viele Silikate in den
Proben enthalten waren (Abb. 20). Dies zeigte, dass die Konzentration und das Volumen der
Saure zu niedrig waren, um in dem Reaktionszeitraum von drei Tagen alle Karbonate und Silikate
zu lésen. Dies traf vor allem auf die Proben, die mit einer 5 Vol.% - 15 Vol.% HF-Lésung behandelt
wurden, zu (Abb. 20). Sie eigneten sich nicht fur die Durchflusszytometrie, da die groben silikati-
schen Partikel zu einer Beschadigung der feinen Leitungen und Schlauche des Durchflusszyto-

meters fuhren kbnnen.
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Abb. 20: Die Verwendung von Flusssaure mit einer Konzentration von < 20 Vol.% war nicht ausreichend, um den grofRen
Anteil an Silikaten in den Vansee Sedimenten zu entfernen. Trotz der Reaktionszeit von 3 Tagen zeigte sich an der Erhaltung
der Pollenkorner kein negativer Einfluss.

Trotzdem lasst sich sagen, dass die Pollenerhaltung nach wie vor sehr gut ist und somit weder
die Starke der Saure noch die lange Reaktionszeit zu einer Beschadigung oder Alterierung der

Pollen flihren.

Die Pollenproben HF4 und HF5, welche mit einer 20 Vol.% HF behandelt wurden, konnten mit
dem Durchflusszytometer analysiert und die Pollen sortiert werden. Es war mdéglich, bei der Be-
trachtung der Fluoreszenzsignale im Wellenlangenbereich zwischen 450 + 20 nm und 510 +
20 nm Palynomorphe zu identifizieren. Jedoch konnten aufgrund des geringen Probenvolumens
nur 7604 (HF4) bzw. 6688 (HF5) Pollen separiert werden. Auch diese Pollenkonzentrate eigneten

sich aufgrund der geringen Pollenausbeute nicht fiir die "*C-Datierung.
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5. Diskussion

5.1. Qualitatssicherung der Durchflusszytometrie

Die "C-Datierung von Pollenkoérnern wurde erfolgreich von Brown et al. (1989) unter Verwendung
von Bisaccate-Pollenkérnern etabliert und vielfach adaptiert und verbessert (Brown et al. 1992;
Byrne et al. 2003; Long et al. 1992; Mensing and Southon 1999; Neulieb et al. 2013; Schiller et
al. 2020; Tunno et al. 2021; Zimmerman et al. 2019). In der vorliegenden Arbeit wurden zwei
verschiedene Ansatze (,undifferenziert-hoch-fluoreszent® und ,differenziert”) fir die Separation
fossiler Pollenkdrner mittels Durchflusszytometrie an kleinen bis mittelgroRen Pollen und

Moossporen aus dem Van-See getestet.

Der UHF-Ansatz ermoglicht die Analyse und Trennung einer grof3en Anzahl von Partikeln (bis zu
800.000 Events) in kurzer Zeit (20 min bis 125 min), jedoch zeigt die qualitative Untersuchung der
Pollenkonzentrate mittels Lichtmikroskopie, dass dieser Ansatz die klare Trennung von reinen
Pollenpopulationen nicht erlaubt. Viele Proben wiesen einen hohen Anteil an nicht definierbaren,
detritischen Partikeln auf (z.B. CT 2-1 UKB und CT 2-1 GFZ, 30 % - 35 %). Handelt es sich hierbei
um organischen Detritus, ist von einer mdglichen Kontamination auszugehen, die einen Einfluss

auf die "C-Datierung der sortierten Pollenkonzentrate haben kann.

Naheliegende Ursachen fiir die Kontamination sind die Effizienz der fluoreszenzaktivierten Zell-

sortierung sowie deren potentielle Fehleranfalligkeit.

Schon die Grofe der Pollenkdrner und die diversen Formen der heterogenen Partikel kénnen zu
Problemen bei der Separation in der Sortiereinheit des Durchflusszytometers fihren. Das Spru-
hen der an der Dise der Durchflusszelle entstehenden Tropfen weist bereits darauf hin, dass bei
der Isolierung der Partikel in einzelnen Tropfen diese eine ungewollte gréRenspezifische Ablen-
kung erfahren kénnen. Diese hat einen erheblichen Einfluss auf die weitere Ablenkung im elekitri-
schen Feld der Sortiereinheit des Durchflusszytometers und kann in einer fehlerhaften Zuordnung

in die verschiedenen Probenrohrchen resultieren.

Aufgrund der Grélie und des dementsprechenden Gewichts besteht zudem die Mdglichkeit, dass
die Ladung, mit der die potentiellen Pollen versehen werden, bevor sie in Tropfen isoliert und im
elektrischen Feld sortiert werden, nicht ausreicht, um die gewtnschte Ablenkung im elektrischen

Feld zu erzeugen. Auch in diesem Fall kann es zu einer fehlerhaften Zuordnung kommen.

Dies wird dadurch weiter verscharft, dass die Partikel zur Bildung von Aggregaten neigen, die bei

der hydrodynamischen Fokussierung in der Single-Cell-Suspension der Durchflusszelle schwer
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zu trennen sind und dadurch die Wahrscheinlichkeit einer falschen Zuordnung im elektrischen

Feld der Sortiereinheit steigen kann.

Die stetige Kontrolle der Bildung und der Position der Tropfen an der Dise der Durchflusszelle
sowie der Prazision der Ablenkung im elektrischen Feld durch die standardmaRige Verwendung
der FACS Diva™ Software garantiert eine hohe Sortiereffizienz des Durchflusszytometers, sodass
falsch sortierte Partikel (niedrige Sortiereffizienz) als Ursache flir den hohen Anteil detritischer
Partikel in den Pollenkonzentraten eliminiert werden kénnen. Es ist sowohl moglich, die Frequenz
der Tropfenbildung zu kontrollieren und zu regulieren als auch bei einer beobachteten starken
Ablenkung der Partikel, die Ablenkung der Tropfen zu kontrollieren und gegebenenfalls neu auf
die Probenrdéhrchen auszurichten. Dies resultiert in einer sehr hohen Effizienz beim Sortieren der

Pollenproben.

Anstelle einer Kontamination, bedingt durch das strémungstechnische System des Durchflusszy-
tometers, ist es wahrscheinlicher, dass die stark fluoreszierende Population, die dem UHF-Ansatz
zugrunde liegt, bereits detritische Partikel enthalt. Gemafk der Multiparameteranalyse waren auch

diese Partikel durch ein starkes (Auto-)Fluoreszenzsignal gekennzeichnet.

Da keine Fluoreszenzfarbstoffe verwendet wurden, kann davon ausgegangen werden, dass samt-
liche Partikel, die in der UHF-Population erfasst und separiert wurden, autofluoreszierend sind.
So kdénnen auch molekulare Strukturen von Chlorophyll oder DNA durch die Anregung Photonen
emittieren, sodass z.B. auch Algen autofluoreszierende Eigenschaften haben kénnen (Hunt et al.
2007; O’Connor et al. 2011). Dadurch kénnen die stark fluoreszierenden Signale von Algen de-
tektiert und bei der Analyse/Separation falschlicherweise in das Pollenkonzentrat eingeordnet
werden (Steinhoff et al. 2022).

Dennoch muss betont werden, dass sich die Durchflusszytometrie besonders fiir die Analyse von
Sedimenten mit einem geringen Anteil organischer Bestandteile, wie denen des Vansees, eignet.
So war der Anteil organischer Partikel, die auch in die Pollenkonzentrate verschleppt werden kon-
nen, von Beginn an gering. Zudem gelangten nur sehr wenige klastische Partikel in die sortierten
Pollenkonzentrate. Dies war auch auf die chemische Behandlung der Sedimente zurtickzufiihren,
die sowohl die klastischen Bestandteile effektiv entfernt als auch die fossilen Pollen schont. Dar-
Uber hinaus trug die Siebung (10 pm und 53 um) wesentlich zur einfacheren Handhabung der
Probe am Durchflusszytometer bei, da die Entfernung von groben Partikeln und feinen Tonparti-

keln eine effektive Flussigkeitssortierung unterstutzt hat.
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Durch die chemisch schonende Behandlung der Sedimentproben und den Verzicht auf Alkalien
und Bleichmittel kénnen jedoch auch organische Partikel, vor allem Algen, in der chemisch auf-
bereiteten Pollenprobe verbleiben und anschlieRend die sortierten Pollenkonzentrate verunreini-

gen.

Um eine Algenkontamination zu vermeiden, erlaubte es der hier etablierte ,differenzierte” Ansatz,
Pollenkdrner und Moossporen von den heterogenen Sedimenten effektiv zu trennen. Wie bei der
Beschreibung des verbesserten Ansatzes der Pollenseparation dargestellt, zeigten die
Moossporen ein starkes und deutlich unterscheidbares Signal im unteren Wellenlangenbereich
zwischen 430 nm und 470 nm. Dieses Fluoreszenzspektrum ist vergleichbar mit dem charakteris-
tischen Spektrum anderer Sporenarten, wie z. B. Pilzsporen mit einem maximalen Signal im Wel-
lenlangenbereich um 415 nm (O’Connor et al. 2011; Steinhoff et al. 2022).

Im Gegensatz zu den Moossporen konnten die Fluoreszenzsignale der Pollenkérner keinem be-
stimmten Wellenlangenbereich zugeordnet werden (O’Connor et al. 2011; Steinhoff et al. 2022).
Daflr gibt es zwei mogliche Griinde. Zum einen kénnen Fluorophore in verschiedenen Struktu-
relementen der Pollenkdrner (z.B. DNA oder Carotinoide im Sporopollenin) eine Variation der Flu-
oreszenzintensitat mit mehreren unspezifischen Intensitatsspitzen zwischen 420 - 650 nm verur-
sachen (Hunt et al. 2007; O’Connor et al. 2011). Zum anderen kénnen die unterschiedlichen Flu-
oreszenzsignale durch unterschiedliche Pollen/Pflanzengattungen erklart werden. Dies wurde un-
ter anderem bei der Analyse der Streulichteigenschaften rezenter Markerpollen der Gattungen
Artemisia, Quercus, Chenopodiaceae oder Poaceae nachgewiesen. Eine Uberlappung der Fluo-
reszenzspektren hat jedoch eine weitere Differenzierung der Pollenpopulation und deren Zuord-
nung zu einem bestimmten Wellenldngenbereich verhindert. Daher hangen die Fluoreszenzei-
genschaften der Pollenkdrner von der Pollenzusammensetzung im Sediment ab und kénnen von

Probe zu Probe und von Klimaarchiv zu Klimaarchiv deutlich variieren.

Dennoch ermdglicht die hier vorgestellte Kombination aus schonender chemischer Behandlung
und dem ,differenzierten“ Sortieransatz die Herstellung reiner Pollenkonzentrate. Es sei noch ein-
mal betont, dass sich diese Arbeitsschritte besonders flr organik-arme Sedimente eignen. So
kénnen sogar Sedimente aus semi-ariden Klimazonen ohne datierbare Makrofossilien mithilfe der
Durchflusszytometrie und der MICADAS AMS-Datierung datiert werden.
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5.2. AMS-Radiokarbondatierungen der Pollenkonzentrate

Die kalibrierten AMS-Radiokarbonalter der Pollen-, Sporen- und UHF-Konzentrate sind im Alters-
Tiefen-Modell unter Verwendung der Bayes'schen Altersmodellierung in Abbildung 21 dargestellt.
Die Altersangaben dokumentieren, dass Pollen und kleine Moossporen trotz ihrer geringen Anzahl
prazise datiert werden kdénnen. Hierbei zeigt die Streuung der einzelnen Datierungen und die Un-
sicherheit des Alters-Tiefen-Modells, dass die *C-Datierung von Pollenkonzentraten Fehlerquel-
len beinhaltet, die bei der Altersbestimmung die Proben alter bzw. jinger erscheinen lassen kann.
Diese missen bei der Interpretation der Messung und bei der Validierung der Methode berick-
sichtigt werden. Wie Abbildung 21 zeigt, sind die Abweichungen in der Datierung einer Tephra
trotz Mehrfachmessungen teilweise sehr hoch (z. B. V-1 und V-2) und flihren zu einer hohen Un-
sicherheit des Alters-Tiefen-Modells (max. 1237 Jahre bei 69,4 cm Tiefe).
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Abb. 21: Alters-Tiefen-Modell der holozénen Sedimente des Ahlat-Ridge. 65 % der vorliegenden "“C-Datierungen (graue, blaue
und griine Kreise) liberlappen mit dem Alters-Tiefen-Modell, das ein mittleres Konfidenzintervall (95 %) von 659 Jahren auf-
weist. Die groBte statistische Unsicherheit liegt in 69,4 cm Tiefe zwischen V-1 und V-2 und betragt 1237 Jahre. Mit 282 Jahren
ist das Konfidenzintervall bei 24,4 cm Tiefe, oberhalb von V-1, am geringsten.

5.2.1. Validierung der verwendeten Durchflusszytometer

Im Vorfeld der Interpretation der '*C-Datierungen und der Erstellung einer Chronologie fiir die
Sedimente des Vansees ist zu klaren, welchen Einfluss die unterschiedlichen Durchflusszytome-
ter, die bei den unterschiedlichen Versuchsreihen verwendet wurden, nicht nur auf die qualitativen

und quantitativen Ergebnisse der Separation, sondern auch auf die Datierungen haben kénnen.
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Dieser Vergleich findet Uber die Proben CT 2-1 und CT 3-1 statt, die vor der Durchflusszytometrie
geteilt und separat sortiert und auch datiert wurden (Abb. 22).

Proben CT 2-1 (UKB) und CT 2-1 (GFZ) konnten auf 4858 + 134 cal BP und 5789 * 88 cal BP
datiert werden. Es zeigte sich, obwohl die Proben aus derselben Sedimentprobe stammten, eine
Altersdifferenz von etwa 930 Jahren, wobei die Probe CT 2-1 (GFZ) ein héheres Alter aufwies.
Der statistische Fehler der Datierungen wies ebenfalls eine grofde Differenz auf. Im Vergleich dazu
zeigten die Datierungen der Proben CT 3-2 (UKB; 6999 + 109 cal BP) und CT 3-2 (GFZ; 6367 +
115 cal BP) eine Altersdifferenz von ca. 630 Jahren; hier wies jedoch die Probe CT 3-2 (UKB) ein

hoheres Alter auf. Der statistische Fehler war bei diesen Pollenkonzentraten vergleichbar.

Eine naheliegende Ursache fir die Diskrepanz der Radiokarbonalter ist das verwendete FlieRme-
dium, das in den unterschiedlichen Durchflusszytometern verwendet wird. Wahrend das FACSA-
ria™ [l und auch das FACSFusion™ im Uniklinikum Bonn mit einer kohlenstofffreien PBS-Losung
betrieben werden kann, wurde wahrend der Experimente mit dem FACSAria™ IIl im GFZ-Pots-
dam das vom Hersteller vorgesehene FACS Flow™ verwendet, das Spuren von Kohlenstoff ent-
halten kann. Die vorgenannten Datierungen zeigen jedoch nicht, dass durch die Verwendung von

FACS Flow™ eine Kontamination mit modernem Kohlenstoff festzustellen ist.

Darlber hinaus erzielte das intensive Reinigen des Probenmaterials nach der Zellsortierung mit
Reinstwasser den gewinschten Effekt, dass der Kohlenstoff und die gelésten Salze des FACS
Flow™ aus der Probe entfernt werden konnten (Steinhoff et al. 2022). Es ist jedoch anzumerken,
dass bei einer intensiven und grundlichen Reinigung der Konzentrate Pollenmaterial verloren ge-
hen kann. Hier ist besonders bei Konzentraten mit einer geringen Pollenausbeute Vorsicht gebo-

ten.

Es ist anzunehmen, dass die Altersdifferenz vor allem auf die Beschaffenheit der sortierten Pol-
lenkonzentrate oder die Fehleranfalligkeit bei der Datierung von Proben im ug-Bereich zurlickzu-
fuhren ist (Steinhoff et al. 2022).

Fir die Interpretation relevanter Parameter der Probenbeschaffenheit sind zum einen die gezahl-
ten Partikel und das Gewicht der kohlenstoffhaltigen Komponenten und zum anderen der prozen-
tuale Anteil an Pollen in der separierten Probe entscheidend. Wahrend der Anteil der Pollen und
Sporen fur die jeweils zu vergleichenden Proben nur leichte Abweichungen zeigten (30 % vs. 35
% far CT 2-1, bzw. 80 % vs. 95 % fur CT 3-2), wiesen vor allem die Proben der Tephra V-2
deutliche Unterschiede in der quantitativen Pollenausbeute auf, die sich anschlieend auch in der

Kohlenstoffmasse der Pollenkonzentrate widerspiegelten.
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Da die Masse der kohlenstoffhaltigen Komponenten einen maf3geblichen Einfluss auf die Prazi-
sion der "“C-Datierung hat, zeigt die vorgenannte Differenz der Pollenkonzentrate, dass eine ab-
weichende “C-Datierung vor allem auf die Zusammensetzung dieser zurtickgefihrt werden kann

und damit unabhangig von den verwendeten Geraten ist.
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Abb. 22: Die vergleichende Darstellung zu den unterschiedlichen Sortieransatzen angewendet auf ausgewahlte Proben der
Tephren V-1 und V-7 zeigt, dass das '“C-Alter der Pollenfraktionen (orange) jiinger ist, als das '“C-Alter der separierten UHF-
Population (grau) oder der Sporenpopulation (blau). Anhand der “C-Datierungen der Tephren V-2 und V-3 kann gezeigt wer-
den, dass durch das verwendete Durchflusszytometer/FlieBmedium keine Beeinflussung des "“C-Alters vorliegt (verdndert
nach Steinhoff et al. 2022).

5.2.2. Validierung der Sortieransatze

Die durch die Durchflusszytometrie mogliche Trennung verschiedener Populationen (Pollen,
Sporen, UHF-Population) erlaubt eine Validierung der in dieser Arbeit beschriebenen Sortieran-
satze zur Isolation der fur die AMS-Radiokarbondatierung geeigneten Pollenproben. Hierzu stan-
den die Proben CT 1-2 (UHF), CC 1-2 (Pollen) und CC 1-2 (Sporen), sowie die Proben CT 7-1
(Pollen), CT 7-1 (Sporen) und CT 7-2 zur Verfuigung.

Der Vergleich zwischen der Datierung der undifferenzierten Pollenkonzentrate (UHF), die noch
einen hohen Anteil an detritischen Partikeln aufwies, und den reinen Pollenkonzentraten der , dif-
ferenzierten® Sortierung zeigte, dass das ermittelte Alter der reinen Pollenkonzentrate unterhalb
des Alters der Sporen- oder UHF-Konzentrate lag (Abb. 22).

Howarth et al. (2013) konnten in ihren Untersuchungen flr die Datierung von Sporen ein deutlich
hdheres Alter im Vergleich zu der Datierung von Pollen- bzw. Bulkkonzentraten feststellen. Es
liegt der Schluss nahe, dass die Sporen in Folge von Umlagerungsprozessen in entsprechende
Schichten gelangt sind (Howarth et al. 2013). Die in dieser Arbeit erstellten Konzentrate und die
Datierungen der Pollen- und Sporenpopulationen deuten darauf hin, dass auch die Sporen, ahn-

lich zu den UHF-Konzentraten oder allgemein zu Bulkproben, einem Reservoir-Effekt unterliegen
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(Steinhoff et al. 2022). Entgegen der Annahme von Howarth et al. (2013) ist es fur die vorliegen-
den Sedimentproben aus dem Vansee ausgeschlossen, dass die Sporenfraktion im Sediment, die
aus derselben Schicht wie die Pollen stammt, von Umlagerungen betroffen ist. Daher ist ein sedi-

mentologischer Grund fur die beschriebene Altersdifferenz ausgeschlossen.

Stattdessen ist eine Diskrepanz mdoglich, die vor allem durch unterschiedliche Umweltbedingun-
gen verursacht wird, in denen sich Pollen und Moossporen (Bryophyten-Sporen) bilden. Bryophy-
ten sind nicht-vaskulare Landpflanzen (z. B. Lebermoose, Hornmoose und Laubmoose), die eine
trockene Umgebung vertragen, jedoch telmatische oder submerse Lebensrdume bevorzugen. Die
Assimilation von C-abgereichertem Grund- oder Oberflachenwasser aus der unmittelbaren Um-
gebung des Wachstumsstandortes tragt dazu bei, dass Moose und die produzierten Sporen ei-
nem Reservoir-Effekt unterliegen, der falschlicherweise deutlich erhohte '#C-Alter ergibt
(MacDonald et al. 1987; Steinhoff et al. 2022; Turetsky 2003).

Auch die UHF-Radiokarbondaten missen mit Vorsicht interpretiert werden. Howarth et al. (2013)
konnten in ihren Untersuchungen zeigen, dass auch der Vergleich zwischen Pollen- und Bulk-

Datierungen auf eine Altersdiskrepanz hindeutet.

Wie zuvor dargestellt wurde, zeigte die Kontrolle der Pollenkonzentrate, dass nach der fluores-
zenzaktivierten Zellsortierung noch mikroskopisch kleine, organische Reste von Wasserpflanzen
(z. B. Algenfragmente) und nicht identifizierbarer Detritus in den Pollenkonzentraten enthalten
sein konnten. Vergleichbar mit dem Einfluss des Kohlenstoffreservoirs auf die Zusammensetzung
der Kohlenstoffisotope der Moossporen, liegt auch fir das Seewasser als Kohlenstofflieferant ein
verschobenes Verhaltnis der Kohlenstoffisotope vor. Daher deutet der Vergleich der Pollendatie-
rung und der UHF-Datierung darauf hin, dass auch die UHF-Proben dem Reservoir-Effekt unter-
liegen (Andree et al. 1986; Long et al. 1992; Steinhoff et al. 2022; Vandergoes and Prior 2003).

Maligebend fir die Auspragung und die Wahrscheinlichkeit eines festzustellenden Reservoir-Ef-
fekts, der sich im Altersunterschied zwischen Pollen und UHF einerseits und Pollen und Sporen
andererseits widerspiegelt, ist das Pollen-Detritus-Verhaltnis (P/D-Verhaltnis; Tab. 2). Autochthon
gebildeter kohlenstoffhaltiger Detritus ist in Bezug zur Atmosphare und den simultan abgelagerten
Pollenkdrnern mit "C abgereichert und hat, sofern er durch die Durchflusszytometrie nicht aus

dem Sediment separiert werden kann, einen Einfluss auf die Datierung (Howarth et al. 2013).



84

5.2.3. Qualitatssicherung der '“C-Datierung

Neben der Bewertung der Pollenseparation mittels Durchflusszytometrie erlaubt die Auswahl der
Probenahmepunkte eine relative Bewertung der vorliegenden “C-Daten. So wurden im Zuge der
ersten und zweiten Messreihe die sieben markanten vulkanischen Aschelagen mehrfach beprobt,

sodass zu diesen mindestens zwei '“C-Alter vorliegen.

Die '“C-Alter sollten genutzt werden, um den Einfluss der Reinheit der Proben, die Anzahl der
durch die Durchflusszytometrie separierten Partikel und die Masse des Kohlenstoffs in den Kon-

zentraten auf das Alter dieser bewerten zu kbnnen.

Prinzipiell gilt, dass bei einer geringen Pollenausbeute (gezahlte Partikel) auch der enthaltene
Kohlenstoff (ug C) der Proben sehr klein sein kann. Dies fuhrt dazu, dass die Unsicherheit der

14C-Messung und entsprechend auch der Fehler der Datierung steigt.

An dieser Stelle sind beispielsweise die '“C-Daten zur vulkanischen Aschelage V-4 anzufiihren
(Abb. 23). Wahrend CC 4-2 (133.086 Partikel) und CC 4-4 (104.269 Partikel) eine moderate
Masse von 30 ug aufwiesen, standen fir die Datierung von CT 4-2 (40.000 Partikel) lediglich 6 pg
Kohlenstoff zur Verfligung. Daraus resultierte eine sehr hohe Unsicherheit des '“C-Alters von
+ 290 Jahren, verglichen mit £ 145 Jahren (CC 4-2) bzw. + 163 Jahren (CC 4-4). Es lasst sich
aber als bemerkenswert herausstellen, dass die Verwendung des MICADAS zur Datierung von
Kohlenstoff in der Gasphase die Datierung von sehr kleinen Pollen-Proben mit einer Masse von
< 10 pg ermdglicht. Denn trotz der hohen Unsicherheit der Datierung CT 4-2 wiesen die drei Mes-
sungen eine sehr gute Ubereinstimmung auf, sodass sich das Alter der Tephra V-4 auf 8248 + 290
cal BP bis 8849 + 163 cal BP eingrenzen liel3. Mit einer Reinheit von 80 % bis 90 % Pollen (P/D-
Verhaltnis) waren die beschrieben Proben als ahnlich zu kennzeichnen, sodass ausweislich der
geringen Streuung der "C-Datierungen das Risiko der Einwirkung eines Reservoir-Effekts mini-

mal ist.

Anders verhielt sich dies bei den vorliegenden '“C-Datierungen zu Tephra V-6 oder auch zu V-5
(Abb. 23). Wahrend CT 5-1 (28 ug bei 117.700 Partikeln) und CT 5-2 (140 ug bei 732.100 Parti-
keln) bei identischer Reinheit (70 %) deutliche Massenunterschiede aufwiesen, unterschieden
sich CT 6-1 und CT 6-2 sowohl in der Reinheit (40 % vs. 90 %) als auch bei der Anzahl der
separierten Pollen (35.700 vs. 108.000) und der Masse (13 ug C vs. 28 ug C). Der Altersunter-
schied zwischen CT 6-1 und CT 6-2 betrug ca. 2300 Jahre, zwischen CT 5-1 und CT 5-2 sogar
4370 Jahre. Hierbei war die unterhalb der Tephra V-5 entnommene Probe CT 5-2 doppelt so alt

wie CT 5-1, die oberhalb der Tephra entnommen wurde.
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In Anbetracht der Korrelation zwischen Masse, Reinheit und Ergebnis der '*C-Datierungen kann
die geringe Belastbarkeit von CT 5-1 und CT 6-1 in Frage gestellt werden. Doch vergleicht man
CT 5-2 (8745 £ 144 cal BP) mit CT 6-1 (8626 x 195 cal BP) und setzt sie in Bezug zu ihrer Tiefe
und ihrem Abstand von 11 cm, weisen die genannten Proben eine plausible Kontinuitat auf und
mussen bei der Plausibilitatskontrolle und der Validierung der '“C-Datierungen berlicksichtigt wer-
den. Dies wird durch den Vergleich von CT 6-2 (10.929 % 179 cal BP) zu den im Sedimentprofil
unterhalb von V-6 entnommen Proben CS 6-1 bis CS 6-9 bekraftigt, die einschlieRlich CT 7-1

(Pollen) junger waren als CT 6-2. CT 7-1 wurde dabei ca. 90 cm unterhalb von CT 6-2 entnommen.
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Abb. 23: Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung der vorliegenden '“C-Datierungen zu den Tephren V-4 bis V-7. Wie in den Er-
gebnissen beschrieben, werden die "“C-Datierungen mit einer Unsicherheit von 2o angegeben. Zur Kalibrierung werden diese
Datierungen iiber die INTCAL 2020-Kalibrationskurve geeicht. Durch den unsteten Verlauf der Kalibrationskurve kann das
Alter der Kurve nur mit einer Wahrscheinlichkeit angegeben werden, die iiber die vorliegenden Dichteverteilungen dargestelit
wird.

Es wird deutlich, dass aufgrund der Grélke der Pollenkonzentrate und einem nicht vollstandig aus-

zuschlieRenden Kontaminationspotential, eine Validierung der '*C-Datierungen wichtig ist.

5.3. Validierung der '*C-Datierung

Fir die Validierung der vorliegenden '“C-Datierungen ist es daher wichtig, dass diese nicht nur in
Bezug auf ihre Eigenschaften bewertet, sondern auch relativ zu den weiteren Datierungen be-

trachtet werden.

So wird die Plausibilitatskontrolle der C-Datierung ermdglicht, jedoch wird auch verdeutlich, dass
neben den Eigenschaften der Konzentrate auch die Ablagerungsprozesse entscheidend flr die

Interpretation der “C-Datierung sind.
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Eine mogliche Ursache fiir ein hohes Alter der Pollendatierungen kann unter anderem die post-
sedimentare Umlagerung und der Eintrag alten Kohlenstoffs sein (Newnham et al. 2007). Vor
allem in humiden Regionen mit starken Niederschlagen kann in terrestrischen Ablagerungen ent-
haltener Kohlenstoff durch Erosion mobilisiert und im See erneut akkumuliert werden (Lowe and
Walker 2000; Newnham et al. 2007; Vandergoes and Prior 2003; Zimmerman and Myrbo 2015).
Wahrend dies fir den Eintrag karbonathaltiger Minerale keine Auswirkungen auf die Datierung
der Pollen hat, sind die Mobilisierung und der Eintrag bereits abgelagerter Pollen problematisch.
Andersherum kann durch Bioturbation und Zersetzungsprozesse unter der Anwesenheit organi-
scher Humin- oder Fulvosauren auch jlngeres, kohlenstoffhaltiges Material in altere Schichten
gelangen und irrefiihrende “C-Datierungen erzeugen (Hajdas et al. 2007; Vandergoes and Prior
2003).

Der Vergleich der Fluoreszenzeigenschaften im Durchflusszytometer von modernen Pollen im
Vergleich zu fossilen Pollen zeigte zwar, dass die fossilen Proben von Degradation betroffen sein
konnten und ein leicht verandertes Fluoreszenzspektrum aufwiesen, jedoch war es nicht mdglich
verschiedene fossile Pollen unterschiedlichen Alters zu differenzieren (Fletcher et al. 2017;
Howarth et al. 2013; Kasai et al. 2021; Mensing and Southon 1999; Neulieb et al. 2013). Somit
kénnen fossile Pollen, die durch Erosion mobilisiert werden und an anderer Stelle wieder abgela-
gert werden, anhand des Fluoreszenzspektrums nicht identifiziert werden. Kontaminationen kon-

nen daher nicht ausgeschlossen werden.

Dies betrifft vor allem Sedimente, die deutliche Anzeichen von Umlagerungsprozessen aufweisen.
So gibt es Hinweise auf mehr als 130 kleine Slumps und Turbidite in den Sedimenten oberhalb
von V-2. Dieses umgelagerte Material fihrt bei der Datierung der resedimentierten Pollenkorner
zu alteren '*C-Altern. Diese Fehleinschatzung des Alters fallt besonders deutlich bei der Altersbe-
stimmung bei V-1 auf, wo die Altersangaben von 1435 + 66 cal BP (CC 1-6) bis 3291 + 102 cal
BP (CC 1-4) reichen.

5.4. Korrelation zu Chronologien aus der Literatur

Das Kontaminationspotential und die Vielzahl an Fehlerquellen, die einen Einfluss auf das C-
Alter von Pollenkonzentraten haben kdnnen, zeigen, dass, obwohl nun absolute Altersangaben
vorliegen, eine Validierung der vorliegenden Daten zu bestehenden Chronologien zwingend not-

wendig ist.
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Die Geochronologie von Stockhecke et al. (2014a) erstreckt sich Uber die gesamte Entwicklungs-
geschichte des Vansees und umfasst ca. 600.000 Jahre. Da die Chronologie auf den Sedimenten
des Ahlat Ridge beruht, eignet sie sich fiir die Korrelation zu den *C-Daten der Pollenkonzentrate.
Die Daten zur Erstellung des Alters-Tiefen-Modells der Chronologie umfassen Sauerstoffisotopie
(8 '80), Tephrostratigraphie und die C-Datierung organischer Makrofossilien. Bei der Sauerstoff-
isotopie und der Tephrostratigraphie handelt es sich um relative Datierungsmethoden, die sich
nur bedingt fur die Validierung der vorliegenden Pollendatierungen eignen, zumal die Tephro-
stratigraphie auf der Korrelation der markanten vulkanischen Aschelagen in den Sedimenten zu
Sedimentbohrkernen aus dem siidlichen Schelfbereich des Tatvan-Beckens basiert (Landmann
and Kempe 2005; Landmann et al. 1996b; Landmann et al. 2011).

Der auf der Sauerstoffisotopie basierende Alterskontrollpunkt markiert die eindeutig zu bestim-
mende Holozan-Pleistozan-Grenze in den Sedimenten, dessen GSSP (Global Stratotype Section
and Point) bei 11.650 Jahren BP liegt (Walker et al. 2009). Wie bereits beschrieben, konnte in den
in dieser Arbeit verwendeten Sedimenten dieser Alterskontrollpunkt und damit der Beginn des
Holozans anhand der Analyse der Sauerstoffisotope (8'80O-Stratigraphie) sowie der Pollenanaly-

sen auf eine Tiefe von 388,68 cm festgelegt werden (Litt et al. 2009).

Die anderen Alterskontrollpunkte des Alters-Tiefen-Modells nach Stockhecke et al. (2014a) sind,
neben dem Ubergang zwischen Holozan und Pleistozan, zwei "“C-Datierungen organischer Ma-
krofossilien (0S-89765: 530-670 cal BP und OS-89728: 4640-5290 cal BP). Diese stammten aus
den im Zuge des PALEOVAN-Projekts im nordlichen Becken des Van-Sees 2010 erbohrten und
von Cagatay et al. (2014) beschriebenen Bohrkernen. Das noérdliche Becken weist jedoch im Ver-
gleich zum Ahlat-Ridge eine hohere Sedimentationsrate in Folge von machtigen Massenstromab-
lagerungen auf (Cagatay et al. 2014), die eine zuverlassige Korrelation der Sedimente des Nord-

beckens zu den vorliegenden Sedimenten erschweren.

Eine von Landmann et al. (1996b) erstellte Warvenchronologie, basierend auf Sedimenten aus
dem sudlichen Schelfbereich des Tatvan-Beckens, konnte mit den Sedimenten des Ahlat-Ridges
uber die Erhaltung der markanten Vulkanaschelagen korreliert werden (Stockhecke et al. 2014a).
Mit einer Gesamtanzahl gezahlter Warven von 10.920 + 132 Jahren wurde der Zeitraum des Ho-
lozéns von 11.650 Jahren annahernd abgedeckt.

Wahrend in den vorliegenden Sedimentbohrkernen flir das Holozan sieben grofle Tephren be-
schrieben sind, wurden in den Sedimentbohrkernen des Tatvan-Beckens lediglich funf Tephren

von Landmann et al. (1996b) uberliefert. Durch die unterschiedliche Morphologie des Ahlat-Ridge



88

und des Tatvan-Beckens ist es sehr wahrscheinlich, dass auch die Ablagerungsbedingungen un-
terschiedlich sein konnen, was eine zweifelsfreie Korrelation der Sedimente und somit auch die

prazise Validierung der Pollendatierungen erschwert.

5.4.1. Korrelation zur Warvenchronologie nach Nieder 2020

Basierend auf den in dieser Arbeit verwendeten Sedimentbohrkernen wurde von Nieder (2020)
ein Warvenzahlung durchgefuhrt. Die jahreszeitliche Schichtung der Sedimente legt eine Validie-

rung der Pollendatierungen Gber die von Nieder (2020) erstellte Warvenchronologie nahe.

Anhand von Mehrfachzahlungen konnte fur das Holozan eine minimale und maximale Warvenzahl
der manuellen und automatischen Zahlung ermittelt werden. Die manuelle Warvenzahlung far den
Ubergang Pleistozan-Holozén (388,68 cm) ergab ein Alter von min. 8226 und max. 8779 Warven-
jahren (Nieder 2020). Um die Korrelation zu den '“C-Datierungen zu erleichtern, werden die Al-
tersangaben von Warvenjahren in BP (BP before present; present = 1950 n.Chr.) umgerechnet.
Dies entsprach einem Alter von 8172 BP und 8725 BP, da die Sedimentbohrkerne 2004 geborgen
wurden. Es zeigte sich eine starke Abweichung des Ubergangs vom Pleistozén zum Holozéan von
2871 - 3424 Jahren zum GSSP (11.650 cal BP; Walker et al. 2009).

Nieder (2020) ist in seiner Masterarbeit auf die Korrelation der Warvenzahlung zur Chronologie
nach Landmann et al. (1996b) eingegangen, die an dieser Stelle nochmals zusammengefasst

wird.

Tephra V-1 konnte in einer Tiefe von 35 cm lokalisiert und basierend auf der Warvenchronologie
auf 439 - 510 Jahre BP datiert werden. Dies fallt augenscheinlich mit einem historisch dokumen-
tierten Vulkanausbruch im Jahr 1441 n. Chr. (entspricht 509 BP) zusammen (Kempe and Degens
1978). Eine Korrelation mit der Warvenchronologie von Landmann et al. (1996b) und Landmann
et al. (2011) war fUr die Aschelagen V-1 und V-2 nicht méglich, da sie in den entsprechenden
Sedimenten aus dem sudlichen Tatvan Becken nicht erhalten waren. Es war nicht mdglich, die
Warvenzahlung mit bestehenden Chronologien aus der Region in Ubereinstimmung zu bringen,
die bis in die Gegenwart reichen. Diese Art der Chronologie wird als ,floating chronology” bezeich-

net, die lediglich relative Altersangaben liefert.

Bis Tephra V-2 konnten 133 Eventablagerungen, in Form von Homogeniten und Turbiditen, im
Sediment identifiziert werden (Abb. 24a). Ihre Auspragungen kénnen sehr unterschiedlich sein,

erschweren aber die |dentifikation und prazise Zahlung der Laminae. Zwischen V-2 und V-3a
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(114,6 cm) wurden weitere 18 Homogenite abgelagert. Das Alter der Tephra-Schicht V-3a betragt
2462 - 2654 Jahre BP, was mit Tephra A (2607 Jahre BP) von Landmann et al. (2011) korreliert

werden konnte.

Abb. 24: a) Die allochthonen, turbiditischen Ablagerungen oberhalb der Tephra V-1 (Diinnschliff Van04-2-V4_27-37) deuten
die Erosion und Umlagerung &lterer Sedimente an. Entsprechend liefern Proben, die oberhalb von V-1 fiir die '“C-Pollenda-
tierung herangezogen wurden, ein héheres Alter als Proben, die unterhalb von V-1 entnommen wurden. b) Die gelben Linien
verdeutlichen den Verlauf einzelner Laminae, die durch tektonische Beanspruchung des Sediments gestort wurden (Diinn-
schnitt 5034_2D_1H_82-92). Sie sind charakteristisch fiir die Sedimente oberhalb von V-4.

Auch wenn Tephra V-3a und V-3b als vulkanische Ablagerungen einer Nemrut-Dagi-Eruption
(Landmann et al. 2011) miteinander in Verbindung gebracht werden konnten, war es mdglich,
laminierte Sedimente dazwischen zu identifizieren und zu zahlen, so dass V-3b mit einem Alter
von 2618 - 2815 Jahren BP etwa 150 Jahre &lter als V-3a ist. Auch hier ist eine Korrelation zu
Landmann et al. (1996b) moéglich gewesen (Tephra B; 2820 Jahre BP).

Wahrend die Ablagerung von V-3a und V-3b von der Ablagerung einiger Turbidite unterschiedli-
cher Machtigkeit begleitet wird, ist das Sediment bis in eine Tiefe von 197,8 cm weitgehend st6-
rungsfrei. In den anschlielienden Dinnschliffen sind einige Turbidite sowie Mikroverwerfungen zu
erkennen, die auf eine seismische Beanspruchung des Sediments hindeuten (Abb. 24b). Diese
Dinnschliffe enthalten auch die Tephren V-4 (244,8 cm; 4997-5380 Jahre BP), V-5 (276,2 cm;
5431-5917 Jahre BP) und V-6 (287,4 cm; 5643-6151 Jahre BP). Sie konnten mit der Warven-
chronologie von Landmann et al. (1996b) korreliert werden, wiesen jedoch ein niedrigeres Alter
als Tephra C (6110 Jahre BP), Tephra D (6888 Jahre BP) und Tephra E (7192 Jahre BP) auf.

Tephra V-7 liegt nur etwa 6 cm ber dem Holozan-Pleistozan-Ubergang (382 cm Tiefe) und wurde
auf ein Alter von 8087 - 8633 Jahren BP datiert (Nieder 2020).

Trotz der ab Tephra V-3b beginnenden Diskrepanz der Chronologien von Nieder (2020) und
Landmann et al. (1996b) bzw. Landmann et al. (2011) wurde der Fehler der Warvenzahlung als

gering angesehen. Grol3e Abweichungen in der Warvenchronologie, die auf die schlechte Qualitat



90

einiger Dunnschliffe (z. B. Van04-2V2-A-6-16 und Van04-2-V2-A_14-24; Abb. 24b) mit zahlrei-
chen Mikrorissen zurlickzuflihren sind und (siehe Abb. 25) eine Identifizierung von Laminae er-
schweren (Lotter and Lemcke 1999), konnten durch Mehrfachzahlungen (Nieder 2020) und deren
Kontrolle durch das automatisierte Programm PEAK ausgeschlossen werden. Das Alter des Plei-
stozan-Holozan-Ubergangs betrug hier 7549 - 8468 vy (varve years; 7495 - 8414 BP) und konnte
die Zahlung von Nieder (2020) und damit auch die beschriebene Diskrepanz zur Holozan-Pleisto-

zan Grenze bestatigen.

a) Van04-2-vV4-27-37 b) Van04-2-V2-A-6-16 c) LVKP12 d) 5034_2D_1H_1_W_66-76 e) LVKP37

Abb. 25: Der Erhaltungszustand der verschiedenen Diinnschliffe variiert stark (MaRstab der Balken 1 cm). Die Diinnschliffe
des Bohrkerns Van04-2-V2-A weisen feine Mikrorisse auf. 5034 _2D-1H_1_W_66-76 zeigt exemplarisch den Einfluss von Tek-
tonik (Mikroverwerfungen im unteren Bereich) und Eventablagerungen (Turbidite im oberen cm). Eine weitere Form von Er-
eignisablagerungen sind dunkle vulkanische Aschelagen (LVKP37).
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Es ist davon auszugehen, dass diese Diskrepanz auf das Fehlen von Warven zurickzufihren ist
und auf sedimentologische Prozesse hindeutet, die zur Abtragung von Warven geflihrt oder die
Entstehung dieser verhindert haben kann. Da das Ausmal und die zeitliche Einordnung der Ero-
sion von Warven anhand der Zahlung nicht eindeutig eingegrenzt werden konnte, ist eine Validie-

rung Uber absolute Datierungen von z.B. Pollenkonzentraten zwingend notwendig.

5.4.2. Bewertung der '“C-Daten der Pollenkonzentrate

Auch die unterschiedlichen Warvenzahlungen zeigen deutliche Diskrepanzen und erschweren die
Interpretation der vorliegenden Daten zusatzlich, sodass der einzige verbliebene Punkt, der zur
Validierung der Pollendatierungen genutzt werden kann, der GSSP der Holozan-Pleistozan
Grenze (11.650 BP) in 388,68 cm Tiefe ist, der (iber 8'80- und Pollenanalysen klar definiert ist.

Ausgehend von diesem Punkt konnte V-7, die 6 cm (382,01 cm Tiefe) oberhalb des GSSP liegt
und nur in den Sedimenten des Ahlat-Ridge enthalten ist, auf ein '“C-Alter von 10.612 + 190 cal
BP (CT 7-1 Pollen) bis 10.970 = 168 cal BP (CT 7-2) datiert werden (vgl. Abb. 23). Dies stimmt
auch mit der Datierung der Holozan-Pleistozan-Grenze anhand der Warvenchronologie von
Landmann et al. (1996b) tberein, die auf 10920 + 132 vy BP eingestellt werden konnte. Basierend
auf diesen Daten lasst sich die Zuverlassigkeit der Pollendatierung ansatzweise bewerten. Sie
deutet darauf hin, dass die generierten Alter der reinen Pollenprobe (CT 7-1 Pollen) und der Probe

CT 7-2 robust zu sein scheinen.

Schaut man sich aufbauend darauf das Intervall zwischen V-6 und V-7 an, betragt dieses gemaf
der Warvenzahlung nach Nieder (2020) 1936 - 2990 Jahre. Mit einem Alter von 8626 + 195 cal BP
beschreibt die Probe CT 6-1 ein vergleichbares Intervall (ca. 1986 Jahre zu CT 7-1 Pollen). Eine
vergleichende Darstellung der Pollendatierungen und der Warvenzahlung zeigt Abbildung 26. Um
die zeitlichen Intervalle zwischen den genannten Tephren vergleichen zu kénnen, wurde die ma-
ximale Warvenzahl mit der Holozan-Pleistozan-Grenze gleichgesetzt. Die Plausibilitat der Datie-
rungen CT 7-1 Pollen und CT 6-1 wird durch die zwischen V-6 und V-7 entnommenen Proben
CS 6-3 (9109 £ 148 cal BP), CS 6-7 (9690 + 145 cal BP) und CS 6-9 (10.029 +1 79 cal BP)
unterstitzt, die eine kontinuierliche Sedimentation zwischen den genannten “C-Datierungen be-
schreiben (vgl. Abb. 23).

CS 6-1 und CS 6-5 weichen zum Teil deutlich von dieser Kontinuitat ab, was unter anderem auch

auf eine geringe Pollenausbeute und eine entsprechende Kohlenstoffmasse zurtckgefihrt wer-
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den kann. An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass keine Mindestpollenzahl oder eine defi-
nierte Mindestmasse fiir eine belastbare '*C-Datierung angegeben werden kann. Zur Bewertung
der vorliegenden '*C-Datierung ist auch immer die Reinheit der Proben und dementsprechend

das Risiko eines Reservoir-Effekts sowie die Beschaffenheit des Sediments mit einzubeziehen.
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Abb. 26: Betrachtet man die Anzahl der Warven von V-1 bis zur Holozédn-Pleistozdn-Grenze ausgehend von dem GSSP
(orange), ist es méglich, die Intervalle zwischen den einzelnen Tephren liber die Pollendatierungen (hier dargestelit als
Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen) darzustellen. Es zeigt sich, dass die Unsicherheit der vorliegenden Datierungen im
oberen Teil des Sedimentprofils hoher ist, als unterhalb von V-4.

Tephren V-6 (287,42 cm Tiefe), V-5 (276,17 cm Tiefe) und V-4 (244,76 cm Tiefe) liegen in einem
Abstand von 42,66 cm. Dies entspricht gemal visueller und automatisierter Warvenzahlung ei-
nem zeitlichen Intervall von 263 - 1154 Jahren. Landmann et al. 1996b konnten fur das Intervall
zwischen Tephra C (hier V-4) und Tephra E (hier V-6) eine Zeitspanne von 1187 Jahren bestim-
men. Dies Iasst sich auch anhand der vorliegenden C-Datierung der Pollenkonzentrate zu den
Tephren V-4 bis V-6 nachvollziehen. Bedingt durch die Unsicherheiten der einzelnen “C-Datie-
rungen weisen diese ebenfalls Uberlappungen auf, jedoch lasst sich anhand des geringen Fehlers
an dieser Stelle im Alters-Tiefen-Modell (vgl. Abb. 21) auf eine hohe Belastbarkeit der vorliegen-

den Daten schlief3en.

Fiar den Zwischenraum zwischen V-3b und V-4 zeigen die vorliegenden Datierungen CS 3-1 bis
CS 3-9 eine sehr grofRe Streuung. Ein Blick auf die Beschaffenheit der Sedimente zeigt in den
Dunnschliffen eine Beanspruchung des Sediments durch seismische Aktivitat in Form von Mikro-
stérungen und Rissen (Abb. 25). Bei der Verflllung dieser Risse nach dem tektonischen Event

gelangen jungere Sedimente in altere Schichten, die so ein fehlerhaftes Alter hervorrufen kdnnen.
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Lediglich CS 3-5 (5959 + 97 cal BP) und CS 3-1 (7360 + 68 cal BP) zeigen eine Ubereinstimmung
mit dem Alters-Tiefen-Modell. CS 3-3, CS 3-7 und CS 3-9 erscheinen deutlich jlinger als das Al-
ters-Tiefen-Modell. Eine Plausibilitatsprifung fur die vorliegenden Proben ist jedoch schwer, da
sie in der Beschaffenheit der Konzentrate keine Auffalligkeiten zeigen. Mit einer Kohlenstoffmasse
von 59 ug bis 146 ug und einer Anzahl separierter Partikel von ca. 102.000 bis ca. 240.00 weisen
die Pollenproben eine ausreichende Quantitat auf. Die Qualitat der separierten Konzentrate vari-
iert jedoch stark zwischen 43 % (CS 3-7) bis 90 % (CS 3-1) Pollen. Hieraus lasst sich als Ursache

fur die starke Streuung der '*C-Alter auf einen moglichen Reservoir-Effekt schlieRen.

Verglichen mit den Warvenzahlungen nach Landmann et al. (1996b) und Nieder (2020), zeigt sich
fur das Intervall zwischen der Ablagerung von Tephra V-2 und Tephra V-4 nach wie vor eine
Ubereinstimmung. Bei Nieder (2020) umfassen die Sedimente zwischen den genannten Tephren
2343 bis 3380 Jahre. In den Sedimenten des Tatvan Basins konnte die Ablagerung der Tephra
V-2 nicht festgestellt werden. Dennoch betragt das zeitliche Intervall zwischen Tephra A (hier V-
3a) und Tephra C (hier V-4) 3398 Jahre. GemaR des auf den "“C-Datierungen basierenden Alters-
Tiefen-Modells trennen die Ablagerungen der Tephren V-2 und V-4 ca. 3700 Jahre.

Zur zeitlichen Einordnung der Tephren V- 2, V-3a und V-3b lagen acht "#C-Datierungen, basierend
auf den Pollenfraktionen der Sedimentproben, vor. Lediglich drei Pollendatierungen Uberschnei-
den sich mit dem berechneten Alters-Tiefen-Modell. So weisen die Pollenproben bereichsweise
ein um mehr als 2500 Jahre abweichendes Alter auf. Die Beschaffenheit der Sedimente in diesem
Bereich sowie die Beschaffenheit der Pollenkonzentrate beziiglich Reinheit und Quantitat der se-
parierten Pollen lassen jedoch keine Aussagen zur Plausibilitdt der vorliegenden Daten zu. Um
einzelne C-Datierungen bestatigen zu kdnnen und das Alters-Tiefen-Modell zu verfeinern, be-
darf es fur die Sedimente und den Zwischenraum zwischen V-2 und V-3b weiterer auf der Pollen-

fraktion basierende Datierungen.

Bislang war es mdglich die Datierungen Uber die Warvenzahlung, ausgehend von der Holozan-
Pleistozan-Grenze, ansatzweise zu validieren. Betrachtet man nun die Sedimente oberhalb von
Tephra V-2, offenbart sich der Ursprung der Diskrepanz zwischen den vorliegenden Chronolo-
gien. Zwischen V-1 und V-2 konnte Nieder (2020) 1490 — 1745 Warven zahlen. Gemal der Pol-
lendatierungen betragt dieses zeitliche Intervall 1567 — 3423 Jahre. Entsprechend weist das Al-

ters-Tiefen-Modell in diesem Abschnitt die hochste Unsicherheit auf.

Im Folgenden mussen, zur weiteren Eingrenzung des Alters von V-1, die vorliegenden Pollenda-

tierungen genauer betrachtet werden. In Abbildung 27 sind die Pollendaten, die unmittelbar ober-
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halb von V-1 enthommen wurden, in rot markiert, solche, die unterhalb von V-1 entnommen wur-
den, blau. So zeigen die Uberlagernden Sedimente (rot) ein Ubereinstimmendes Alter von 2426 +
124 cal BP (CC 1-3) bis 2725 + 107 cal BP (CC 1-1). Die Basis der Tephra scheint deutlich jlinger
zu sein mit einem Alter von 1435 * 66 cal BP (CC 1-6) bis 1818 + 92 cal BP (CT 1-2). CC 1-2
(Sporen) und CC 1-4 werden hier bewusst ausgeklammert, da die Belastbarkeit der Datierungen
dieser Proben, entsprechend der Zusammensetzung der Konzentrate mit einem Utberwiegenden
Anteil Bryophyten-Sporen (CC 1-2) bzw. ca. 60 % nicht identifizierbarem Detritus (CC 1-4), deut-
lich gemindert ist.

Alter cal BP
0 CS 141 2000 3000 4000
0
€§12 | e el . cci3,
CS1-4 CC1-5,CC 1-1
— r I
3 CS1-3 } | | | | | | ‘
[ LAl
.“g - V-1 —1i~J— = *LM‘QI J— ! v - V-1
CC 1-2 (Pallen), CT 1-2 CC 1-2 (Sporen) CC1-4
50 cchb

Abb. 27: Wahrscheinlichkeitsdichteverteilungen der “C-Datierungen zur Tephra V-1 (rot und blau) und den
dariiberliegenden Sedimenten (griin). Die unmittelbar oberhalb von V-1 enthommenen Pollenproben (rot) wei-
sen ein hoheres Alter auf als solche, die unterhalb V-1 enthommen wurden (blau).

Die inverse Altersverteilung der Proben unterhalb und oberhalb der Tephra V-1 weisen auf Umla-
gerungsprozesse hin (Abb. 24a). Dies ist entweder postsedimentar nach der vulkanischen Erup-
tion geschehen oder gleichzeitig. Hinweis hierauf bietet ein Blick auf die Beschaffenheit der Sedi-
mente, der die Ablagerung eines etwa 11 mm machtigen, strukturlosen Homogenit offenbart. Auch
die Pollendatierungen CS 1-4 (1387 £ 57 cal BP) und CS 1-5 (1629 + 56 cal BP), die 8,5 cm bzw.
2 cm oberhalb des Homogenit entnommen wurden, weisen darauf hin, dass die C-Datierungen

unmittelbar oberhalb der Tephra V-1 das Alter der vulkanischen Ablagerung Uberschatzen.

Homogene, strukturlose Sedimentstrukturen bilden den maf3gebenden Grund fir die Diskrepanz
zwischen den Warvenzahlungen und der in dieser Arbeit erstellten, auf Pollendatierung basieren-
den Chronologie. Wie bereits beschrieben, konnten fiir die Sedimente oberhalb und unterhalb von
V-1 133 Eventablagerungen in Form von geringmachtigen Slumps und Turbiditen festgestellt wer-
den. Sie spiegeln die Ablagerung allochthoner und umgelagerter Sedimente wider (Stockhecke et
al. 2014b; Sturm and Matter 1978).

Diesen atypischen Sedimentationsformen wird ein erosiver Charakter zugeschrieben, dessen

Ausmal} jedoch optisch im Sediment nicht zu bestimmen ist und daher in der Erstellung einer
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warvenbasierten Chronologie nicht berticksichtigt werden kann. Die morphologische Struktur der
erhdht gelegenen Bohrlokalitat Ahlat Ridge sollte die Sedimentation von umgelagertem Material
verhindern (Litt et al. 2009), jedoch kénnen auch in unverfestigten Seesedimenten bei extrem
geringer Neigung (< 1°) Rutschungen auftreten (Alsop and Marco 2013; Field et al. 1982). Daher
ist es nicht ausgeschlossen, dass Rutschungen vom nordwestlich gelegenen Riicken, der das
Northern Basin und das Tatvan-Basin trennt, auch den Ahlat Ridge erreichen kénnen und es dort

zur Ablagerung dieses Materials kommen kann.

In den Slumps und Turbiditen liegt der Grund fir die starke Abweichung zwischen der Warven-
zahlung an den Sedimenten des Ahlat Ridge und dem vorliegenden Alters-Tiefen-Modell, basie-
rend auf Pollendatierungen. Es liegt der Schluss nahe, dass durch die Ablagerungen der homo-
genen, strukturlosen Sedimente eine unbekannte Anzahl an Warven zerstort wurde. Da sich diese
vor allem in den Sedimenten oberhalb von Tephra V-3a befinden, ist auch hier die Diskrepanz

zwischen den Chronologien besonders hoch.

Es wurde gezeigt, dass es moglich ist, die Chronologien Uber die Intervalle zwischen den vulka-
nischen Aschelagen, die sich aus der Warvenzahlung nach Nieder (2020) und den entsprechen-
den Pollendatierungen ergeben, zu validieren. Dies gelingt vor allem fur die Sedimente von V-3b
bis zur Holozan-Pleistozan-Grenze (vgl. Abb. 26 und Abb. 28).
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Abb. 28: Alters-Tiefen-Modelle der holozidnen Sedimente des Ahlat-Ridge basierend auf den Pollendatierungen
(blau) und auf der ,floating chronology“ (orange) nach Nieder (2020). Setzt man den Ubergang zwischen Ho-
lozédn und Pleistozan als Ausgangspunkt der Warvenzdhlung an (graue Alterslinie), zeigt sich, dass die Berei-
che, die durch Erosion und Zerstérung von Warven gekennzeichnet sind, auf die Sedimente oberhalb der Te-
phren V-2 und V-3a eingegrenzt werden konnen. Zusitzlich ist die Warvenchronologie von Landmann et al.
(1996b) dargestellt (schwarz).
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Die Warvenchronologie nach Landmann et al. (1996b) zeigt fur diese Intervalle jedoch weiterhin
eine Diskrepanz (vgl. Abb. 28), die in Anbetracht des Mangels an Korrelationspunkten, vor allem
auf die Beschaffenheit der Sedimente am Ahlat Ridge und im sudlich gelegenen Tatvan Becken
und die Ablagerungsbedingungen zurlickzuflihren ist. Dies spiegelt sich nicht zuletzt auch in der
unterschiedlichen Anzahl eindeutig identifizierbarer vulkanischer Aschelagen wider. Somit ist
auch eine Validierung der vorliegenden Pollendaten Uber diese Chronologie nur sehr einge-

schrankt moglich.
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6. Fazit und Zusammenfassung

Die Datierung von fossilen Pollenproben ist eine vielversprechende und bereits vielfach ange-
wandte Methode, um das Alter von Sedimenten bestimmen zu konnen. Dennoch bleibt es eine
Herausforderung, eine Methode zur Extraktion der Pollenkérner zu finden, die speziell auf das

Untersuchungsgebiet und die Beschaffenheit der Sedimente angepasst ist.

In bisherigen Studien basieren die Methoden vor allem auf der Erfassung und Trennung von gro-
Ren Bisaccaten-Pollenkdrnern von Koniferen. Neben dem Vorteil der Masse der Pollenkdrner las-
sen sich diese Pollen auch ausgesprochen gut aus dem heterogenen Sediment sortieren. Die
Methoden der Wahl sind vor allem die Schweretrennung und physikalisch-chemische Trennver-

fahren.

Bei kleineren Pollen erfolgt die Sortierung von reinen Pollenkonzentraten Gber die Durchflusszy-
tometrie, anhand derer die Partikel der heterogenen Sedimentprobe, basierend auf den Streulicht-
und Fluoreszenzeigenschaften, charakterisiert und separiert werden kénnen. Diese Methode eig-
net sich besonders fir Sedimente aus semi-ariden Klimazonen, die kaum datierbare Makrofossi-

lien und generell einen geringen organischen Anteil aufweisen.

Bedingt durch die unterschiedliche Sedimentzusammensetzung, die Pollenzusammensetzung
und die speziellen Anwendungszwecke unterschiedlicher Studien, ist es nicht mdglich, die jewei-
ligen Herangehensweisen zur Pollenaufbereitung fiir die "C-Datierung auf andere Klimaarchive
und deren Sedimente anzuwenden. Da keine vergleichbaren Anwendungen fiur Seesedimente
aus semi-ariden Klimazonen mit einem sehr geringen Anteil grol3er, leicht zu separierender Pollen
vorliegen, wurde in dieser Arbeit ein verbessertes Laborprotokoll fir diese Art von Sedimenten

erstellt.

In der vorliegenden Arbeit werden zwei Ansatze der Sortierung von fossilen Pollenkérnern auf die
Sedimente des Vansees (Tlrkei) angewandt. Ein erster Ansatz konzentriert sich auf die hochflu-
oreszente Population in den Streudiagrammen des Durchflusszytometers (UHF-Ansatz). Dieser
ist vor allem an die Methodik nach Tennant et al. (2013a) und Zimmerman et al. (2019) angelehnt.
Er ermdglicht die Separation einer groRen Anzahl Partikel in einer kurzen Zeit. Jedoch enthalt
diese Population auch weitere organische Partikel, mutmalilich Algen, die ebenfalls eine Autoflu-

oreszenz besitzen, jedoch nicht weiter identifiziert werden kénnen.
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Eine differenzierte Betrachtung der Partikel mit einer starken Autofluoreszenz macht es mdglich,
die Pollen- und Sporenpopulationen prazise zu identifizieren und diese anschlieiend zu separie-

ren.

Ein Vergleich der "C-Datierung der undifferenzierten Pollenkonzentrate (UHF) sowie der Pollen-
und der Sporenpopulation zeigt, dass die Moossporen und die UHF-Konzentrate ein deutlich ho-
heres Alter aufweisen, das sich auf einen Reservoir-Effekt zurlickfihren lasst. Fir die UHF-Kon-
zentrate wird dieser durch die Kontamination der Konzentrate durch detritische Partikel hervorge-
rufen. Bei den Moossporen lasst sich der Reservoir-Effekt durch die Assimilation von '*C-abge-

reichertem Grund- oder Oberflachenwasser erklaren.

Die in dieser Arbeit vorgestellte Kombination aus schonender chemischer Behandlung, der Grob-
und Feinsiebung sowie dem ,differenzierten” Sortieransatz ermdglicht die Separation reiner Pol-
lenkonzentrate. Auf diese Weise lassen sich die Sedimente des Vansees mithilfe der Durch-

flusszytometrie und der MICADAS AMS-Datierung prazise datieren.

Die Bewertung der '*C-Datierung der fossilen Pollen erfolgt tiber die Validierung der Zahlung der
Jahresschichten der Vanseesedimente. Hier wird eine Diskrepanz zwischen den Warvenzahlun-
gen und der in dieser Arbeit erstellten, auf Pollendatierung basierenden Chronologie deutlich, die
sich vor allem auf die Sedimentzusammensetzung zurlckfihren lasst. Den malRgebenden Grund
bilden hierbei homogene, strukturlose Sedimentabschnitte, die die Ablagerung allochthoner und
umgelagerter Sedimente widerspiegeln. Diese treten fast ausschlie3lich oberhalb von Tephra V-
2 auf, wo 133 Eventablagerungen in Form von geringmachtigen Slumps und Turbiditen festgestellt

werden konnten.

In den Slumps und Turbiditen liegt der Grund fir die starke Abweichung zwischen der Warven-
zahlung an den Sedimenten des Ahlat Ridge und dem vorliegenden Alters-Tiefen-Modell, basie-

rend auf Pollendatierungen.

Dennoch ist es moglich die Datierungsmethoden der Warvenzahlung und der Pollendatierung
uber die Intervalle zwischen den vulkanischen Aschelagen miteinander zu korrelieren. Dabei zeigt
sich eine hohe Ubereinstimmung, die fiir die Sedimente zwischen der Tephra V-3b und der Ho-

lozan-Pleistozan-Grenze angewandt werden kann.
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