Der Palao-Vegetation auf der Spur — JG|U
Analyse von Ligninphenolen in Stalagmiten
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, Die Zusammensetzung des Ligninpolymers variiert mit der Art
. ///// der Vegetation === \/egetationsparameter C/V und S/V
Vegetation R

Niederschlag Va‘nlllylgruppe (V)
1 R = COOH, CHO, COCHj, C

Syringylgruppe (S)
o= o R = COOH, CHO, COCH,

Motivation

o Stalagmiten dienen als Klimaarchive,
ahnlich wie Eisbohrkerne und Sedimente
* Neben stabilen Isotopen und Spuren-
elementen werden zunehmend organische
Biomarker interessant
— Direkte Informationen tber Art und
Menge der Paldo-Vegetation 1]
e Lignin
— Hauptbestandteil von Holz, kommt in Cumarylgruppe (C)
allen hoheren Pflanzen vor R=H, OCH;

— Biopolymer, dessen monomere \H O
I I arbona le's. ein e q
Zusammensetzung S|_ch je nach Art der T Statagmiten verholt unverholzt
Vegetation unterscheidet [ (‘“‘/ (Graser, Blatter,

» Durch die Analyse winziger Mengen _/ / Nadeln)
Lignin, die im Stalagmiten eingeschlossen L
wurden, kann die Vegetation der | Nad(_/\/ Laubholz

Vergangenhelt entschllsselt werden. | | Y/

M ethOde (1HLSBI;)E Mikrowellen- Elektrolyse (ZHLSBI;)E
° aufschluss!®!
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Probe Orbitrap mit Full Scan

o 150 °C, 90 min 25 °C, 3 min )
Aufllc_)ls(;:eln n 1,5 mL NaOH, CuO NaOH, Ni-Elektroden und MS*-Modus
MeOH (NH,),Fe(S0O,), (O,-Fanger) 3 C, 12,5 mA/cm? ACN+NH,

Vergleich von CuO-Aufschluss und Elektrolyse = Anwendung der Methode mit CuO-Aufschluss
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Abb. 1 Der CuO-Aufschl iof Abb. 5: ZeitaufgelOoste Analyse eines Stalagmiten aus dem Westerwald. In den beiden
bo. L. Der Lub- | utschluss lietert Abb. 2: Die Parameter C/V und S/V unterscheiden Licken“ hat der Stalagmit Wachstumsunterbrechungen (Hiatus).
eine grol3ere Absolutmenge an Lignin-  gjo, tejlweise stark bei CuO-Aufschluss und | | | o
phenolen als die Elektrolyse. Elektrolyse. Die Standardabweichung (n=3) ist bei « Vergleich mit Pollenanalysenl® aus Sedimentbohrkernen ermdéglicht
der Elektrolyse auf Grund der geringeren Analyt- Interpretation des Signals in Bezug auf Vegetationsentwicklung:
konzentrationen sehr viel grol3er als beim CuO- — Kiefern-Birken-Wald im Praboreal
6E+8 Aufschluss. — allméahliche Waldentwicklung im Boreal
SE+8 —Blindwert CuO-Aufschluss NWG beim NWG bei der - ’I‘er?]peraturopt'gum mit ELChednmlscnwfalq 'mSAttI)anltlku,T(]
o aes | | —Blindwert Elektrolyse CuO-Aufschluss | Elektrolyse — Anthropogene Einflusse (Landwirtschaft) im Subatlantikum
T in ng in ng
% 3E+8 | % V-Gruppe 32 40 — 56.42 2 08-5.68 e Intepretation extremer Variabilitat der Signale noch unklar
£ ks S-Gruppe 2,79 -8,03 2,37-9,33
C-Gruppe 1,61-3,41 0,23-1,65 ] i
Ethylvanillin 0,80 0,71 Fazit und Ausblick
OE+0 | | (Int. Stand.)
0 2 4 « Analyse von Ligninphenolen in Stalagmiten ist mdglich,

Retentionszeit in min

Abb. 3: Der Blindwert der Elektrolyse zeigt wesentlich weniger Kontamination als der des sehr gute Zeltau_flosung von ca. 150 Ja}hren pro P_rObe -
CuO-Aufschlusses. Die Elektrolyse ist somit eine ,sauberere* Aufschlussmethode, was ==) neuer Paldao-Vegetationsmarker in Stalagmiten zuganglich.

sich auch in niedrigeren Nachweisgrenzen zeigt (siehe Tabelle).
« Elektrolyse als Aufschlussmethode ist zeitsparender und sauberer als der

-<Syringasaure
_, 100% J'\ﬂ ~Syringaldehyd CuO-Aufschluss, aber bisher nicht effizient genug fur die geringen Lignin-
g 80% - Acetosyringon konzentrationen in Stalagmiten.
g 60% - Vanillinsaure | | ) | | o
s Vanillin * Die Elektrolyse zeigt: Durch Uberoxidation kann das Verhaltnis der
}—% 40% - Acetovanillon Ligninphenole gegenuber dem ursprunglichen Verhaltnis in der Probe
O 20% - -=trans-Ferulasaure verandert werden. Es ist ungeklart, ob diese Prozesse auch beim CuO-
0% | — — — - —+p-Coumarséure Aufschluss auftreten.
0 10 20 30 40 50 60
Ladungsmenge in C/mg(Lignin) » Besseres Verstandnis der Lignin-Vegetationsparameter durch Analyse von

Elektrolyse zeigt, dass alle Ligninphenole empfindlich gegeniiber Uberoxidation sind, Hohlenstandorten

JG ‘ U Abb. 4: Die Abnahme der Analytkonzentration mit steigender Ladungsmenge in der Pflanzen-, Boden-, Tropfwasser- und Stalagmitproben von verschiedenen
jedoch unterschiedlich stark.
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