Jordens atmosfaeriske 1ltning
- klimaeffekter og konsekvenser

Af professor Robert Frei, Institut for Geo-
grafi og Geologi Kobenhavns Universitet

Det er i dag en alment accepteret
teori, at iltningen af Jordens atmo-
sfaere var en enorm, drivende kraft
for klimazndringer, og at den havde
voldsomme konsekvenser for livets
udvikling pa vor planet. At forsta
dén kompleksitet og vekselvirkning,
der eksisterer mellem forskellige
parametre og cykler i Jordens sy-
stem, er meget vigtigt bl.a. for at
kunne tackle arsager til de mere re-
cente klimatiske fluktuationer inden
for de sidste 100.000-150.000 ar,
som ikke er menneskeskabte.

Der er derfor meget stor interesse for at kig-
ge narmere pa arsagerne til fortidige klima-
andringer specielt pa geologisk tidsskala,
hvor vi har indikationer pa omfattende
istider og/eller for naesten eksplosionsagtige
evolutionspulser af nye livsformer.

Gruppen ved Nordisk Center for Jordens
Udvikling (NordCEE), som forfatteren er en
del af, arbejder netop med dette tema som
hovedinteresse. Centerets forskningsdiversi-
tet, der omfatter geologi, geo-biologi, pala-
ontologi og geokemi, giver mulighed for en
mangefacetteret tilgang til forstaelsen af de

En kunstners opfattelse af Jordens overflade
under Hadal-ceonen. Som folge af den hoje
temperatur i Jordens indre og vulkansk ak-
tivitet udsendte skorpen halogengasser, am-
moniak, brint, kuldioxid, metan, vanddamp
og andre gasser. I de forste ~100 millioner
ar samlede disse gasser sig og dannede
ur-atmosfeeren. Den oprindelige atmosfeere
menes at have ndet et tryk pa 250 atmosfeere
og ville have veeret yderst gifiig at leve i. Da
overfladen var afkolet tilstreekkeligt, etable-
rede vanddamp fra vulkaner en vandcyklus.
1 begyndelsen fordampede regnen, ndr den
ramte varm lava, men fordampningen afko-
lede gradvist Jordens oprindelige skorpe,
indtil vandet kunne samles i fordybninger

i Jordens overflade og danne oceaner. De

indbyrdes forhold af de mange parametre,
som kan have spillet en rolle i udviklingen
af klimazendringer pa Jorden forhen.

De grovere hovedtraek af atmosfaerens
og oceanernes iltningshistorie er relativt
velkendte; men der er stadig markante hul-
ler i vores viden specielt om iltningen af
oceanerne, og mange af de processer, der
var ansvarlige for de sterre overgange i oxi-
dationstilstanden i atmosfzre-hydrosfare-
systemet, er stadig ikke helt kendte. I det
folgende gives en kort sammenfatning af de
vigtige perioder.
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forste flodsystemer blev dannet pd de oprin-
delige kontinenter og de transporterede for-
vitringsmateriale fra hojtliggende omrader,
som aflejredes pd bunden af de oprindelige
have. (Illustration. Steven Hobbs, Brisbane,
Queensland, Australien)

Hadal-geonen

Ikke meget kendes til Jordens atmosfaere
under den sékaldte Hadal-aon, som er peri-
oden mellem Jordens tilvaekst for 4,567 mia.
ar siden og slutningen af det sakaldte “Late
Heavy Bombardment” (det sene, kraftige
bombardement) for ca. 3,85 mia. ar siden,
hvor Jorden blev kraftigt bombarderet af
asteroider og meteoritter. Denne begivenhed
var tilintetgerende bade for de tidligste have
og for eksisterende tidligt liv, der potentielt
kan have eksisteret pa Jorden for denne tid.
Da der ikke findes geologiske bjergartsma-
teriale fra dén tid (de aldst bevarede bjerg-
arter, der er dannet pa Jordens overflade, de
sékaldte skorpebjergarter, er 3,7-3,85 mia.
ar gamle og er blottede i Vestgronland og

i Slave-provinsen i Canada), bliver geolo-
gerne nodt til at stette sig til indirekte spor-
metoder, primeert isotopiske “optagelser”,
der er bevarede i meget modstandsdygtige
mineraler, der overlevede den sene, kraftige
bombardementsperiode, og som er inde-
holdt i sjeeldne, fx detritiske, korn, i yngre
magmatiske og sedimentare bjergarter (fx
1. Brint og helium forventes kontinuerligt
at sive ud fra atmosfaeren, men manglen pa
de tecttere adelgasser i atmosfere, vi har i
dag, antyder, at noget katastrofalt overgik
den tidlige atmosfare. En teori siger, at dele
af den unge planet blev splittet ad ved det
sammensted, der dannede ménen, hvilket
ville have resulteret i en opsmeltning af
store volumener af Jordens proto-skorpe. En
temmelig stor del af materialet skulle vere
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Nutidige udgaver af stromatoliske algekulturer, som var udbredt i Paleeoproterozoikum. Det menes, at sadanne fotosyntetiske cyanobakterier
(“bla-gronne alger”) forarsagede Den Store lltkatastrofe. Men det er mindre klart, om cyanobakterierne var produkter af paleceoproterozoisk
tid eller bare tilfeeldigt fandt perioden meget geestfii. Beviser fra biomarkerer og forskellige geokemiske sporstudier antyder, at fotosyntetiske
bakterier var til stede allerede pa arkeeisk tid. De tilgeengelige palceoproterozoiske bjergartsoptegnelser fra mellem Den Store lltkatastrofe og
til for 2,2 mia. dr siden udviser en forogelse i oxidationsniveauet af mange grundstoffer. Stoffer som uran, svovl, jern og molybdeen, som har
mere end et oxidationstrin, er tilbajelige til at findes i reduceret form for palceoproterozoisk tid, hvorimod efter 2,2 mia. dr er disse grundstof-
fer oftere koncentreret i de respektive sedimenter, hvilket antyder en storre mobilitet i deres mere oploselige oxiderede form. Den mest natur-
lige forklaring pd en forhajelse af oxidationsniveauet for disse grundstoffer er en foragelse af ilt i atmosfeeren'® og den heraf folgende forogede
forvitring af de landmasser, som var blottet i denne periode. Det er dog vigtigt at huske pd, at denne oxidation sandsynligvis var begreenset til
atmosfeeren og overfladevandet. I dybet og selv pd relativt lavt vand pd de ydre kontinentalsokler forblev oceanerne iltfrie. lltningen af atmo-
sfeeren er ogsd sat i forbindelse med mulige teorier om “Snebold Jorden "-isepisoder efter 2,4 og/eller 2,2 mia. dr. (Foto: BrendanMc, www.
panoramio.com)

Den aktive pladetektonik i Arkceikum skabte talrige, relativt sma kontinentale
landmasser, som var meget mobile, eftersom de flod pa den turbulente kappe.
Men hen imod slutningen af Arkeeikum begyndte disse minikontinenter at smelte
sammen. For omkring 2,5 mia. ar siden ved Arkceikums slutning var der dannet
et mere tektonisk stabilt superkontinent af sammensmeltede landmasser. De for-
ste fossile tegn pa liv opstod i Arkceikum. Selvom livet sandsynligvis udvikledes
for 3,8-3,6 mia. dr siden som ikke-fotosyntetiske bakterier, er de celdste beviser
for liv pa Jorden 3,5 mia. ar gamle fossiler fra Australien. Stromatolitter er fint
lagdelte, tue-formede ansamlinger af mudder fanget af voksende mdtter af bla-
gronne alger. Den arkeeiske atmosfeere, som de oprindelige organismer udviklede
sig i, var sandsynligvis en reducerende atmosfeere af methan og ammoniak. I
lobet af Arkeeikum spredtes fotosyntetiske organismer, og atmosfceren blev mere
iltrig. Tegningen er kunstnerens opfattelse af det arkeeiske landskab. (Illustration:
Peter Sawyer fra the Smithsonian Institution, Washington).
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fordampet ved dette sammensted og der-
ved have skabt en “bjergartsatmosfaere” pa
dampform omkring den unge planet. Efter
kondensering af dampen blev varme vola-
tiler ladt tilbage, hvilket formentlig resul-
terede 1 en tung kuldioxidholdig atmosfeere
med brint og vanddamp. Eksistensen af en
hydrosfare under denne tidsperoiode er
genstand for megen debat, men en lengere
raekke af beviser argumenterer for eksisten-
sen af flydende vand i Jordens meget tidlige
historie (figuren everst pé side 14). Generelt
antages det, at iltindholdet i Jordens tidlige
atmosfaere og i oceanerne var ekstremt lav,
maske mindre end 0,0002 % sammenlignet
med nutidens 21 %, og at den derfor overve-
jende var reducerende.

Tidsperioden mellem 3,85-2,45 mia. ar
Mange undersogelser bekraefter, at iltni-
veauet forblev meget lavt i tidsvinduet
Arkaeikum — tidlig Palaeoproterozoikum.
Denne konklusion blev underbygget og ud-
videt ved opdagelsen af en hej grad af mas-
se-uathangig fraktionering (mass-indepen-
dent fractionation = MIF) af svovlisotoper i
sulfider og sulfater i pree-2,45 mia. ar gamle
sedimenteare bjergarter (figuren nederst pa
side 14). Systemet fungerer pa den made,

at svovl udledes til atmosfaeren fra vulka-
ner som SO, og H,S, og herved fjernes de
opleselige gasser som folge af nedber ved
dannelse af og afsattelse af sulfat og svovl
pa grundstofsform. Den kemiske oprindelse
af MIF i svovl er stadig uklar. Farquhar og
hans kolleger? har i laboratorieeksperimen-
ter vist, at fotodissociation af H,S, SO, og
SO,/CO,/H,0-blandinger alle producerer
svovl pé grundstofform med en belgeleng-
deathengig MIF-signatur. De eksperimen-
telle resultater, der bedst reproducerer MIF
i svovlferende bjergarter eldre end ~2,45
mia. ar, involverer fotodissociation ved en-
kelte belgelaengder < 200 nm. I en virkelig
atmosfare, som vi har i dag, vil MIF ikke
blive produceret ved en enkelt belgelengde,
eftersom solstraling er fordelt pa et bredt
spektrum af belgelengder.

Det er ogsé blevet vist, at ozon (O,) ef-
fektivt filtrerer UV-belgelaengder og derfor
forhindrer fotodissociation af svovlgasser i
atmosfaeren, en proces der er forhindret af
den atmosfzre, vi har i dag. Nederste figur pa
side 14 viser en kompilation af A3S-veardier
gennem tid, og figuren viser tydeligt, at A3S
stort set forsvinder for ca. 2,45 mia. ar siden
under en tidsperiode, hvor ilt blev almindelig
i Jordens atmosfzre (den sakaldte Store Ilt-
katastrofe, Great Oxidation Event; GOE>#).
Generelt set indikerer dette, at atmosfaren
for for ~2,45 mia. ar siden var karakteriseret
af en mindre ozonbeskyttelse, og forholdene
saledes var reducerende (figuren nederst side
15 viser en kunstners indtryk af, hvordan Jor-
dens overflade kunne have set ud pa dén tid).

Den simpleste forklaring pa tilsynekom-
sten af O, i atmosfaren i koncentrationer ud
over 0,0002 % for ~2,45 mia. ar siden er, at
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Diagram for relativ frekvens

Bandede jernformationer (BIF)

Globale “kappe-plumes”

Diagram for relativ

frekvens der viser
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Abott)

cyanobakterier, der benyttede sig af fotosyn-
tese, udvikledes pa dén tid. Dette anfagtes
dog af nogle forskere, der antyder, at cyano-
bakterierne eksisterede mindst 300 mio. for
slutningen af de store MIF-S-signaler.

“Produktion” af O, ved fotosyntetiske pro-
cesser:

CO, (atmosfare) + sollys —
C-H sukker + O, (atmosfere)

A. Aben minedrift
1 Sishen-minen,
Sydafrika. Sishen-
jerminen er den
syvende storste jern-
producent i Verden
og arbejder i typisk
palceoproterozoiske
bandede jernforma-
tioner, der tilhorer
Transvaal Super-
group i Northern
Cape Province i
Sydafrika. (Foto:
Forfatteren)

B. Nerbillede af
bandet jernsten med
typisk silikarige og
jernrige mesobdnd
(Soudan Iron Mine,
Minesota, USA.
http://'www.panora-
mio.com. Foto: Ray-
mond Coveney)
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BIF — dannelse af silikalag

 Lav O,-koncentration |

Silikarige lag udfeeldes

BIF — dannelse af jernoxidlag
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Skematisk diagram, der viser udfeeldning af silika- og jernrige lag i en typisk arkceisk-prote-
rozoisk bdndet jernformation. Opblomstring af bla-gronalger skaber ved fotosyntese foroge-
de iltkoncentrationer i atmosfeeren og i lavt havvand, der bliver i stand til at oxidere divalent
oploseligt jern til dets trivalente uoploselige form. (Grafik: UVH modificeret efter forfatteren)

Perioden for 2,45 til 1,80 mia. ar siden
Store MIF-S-signaler optraeder ikke efter
perioden for ~2,32 mia. ar siden, og i det
mindste ud fra denne synsvinkel ser det ud
som om, at atmosfarisk O, uigenkaldeligt
dukker op for mellem 2,41 og 2,32 mia.

ar siden. Arsagerne til denne forandring i
atmosferekemien diskuteres i vide kredse.
Det nerliggende sammenfald for aflejringen
af de bandede jernformationer (BIF: banded
iron formation) fra sen Arkeikum med til-
synekomsten af atmosferisk O, er sldende.
Tidligt i Jordens historie indeholdt de dybe
oceaner oplest jern (Fe*) pavist ved de
omfattende aflejringer af bandede jernfor-
mationer. Dette forhold var et udtryk for

— kombineret — lav atmosferisk ilt og lave
sulfatkoncentrationer for havvand.
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Efter aflejringerne af BIF fulgte en hiatus
(et “hul” 1 en geologisk lagserie, hvor der
mangler aflejringer) pa ca. 350 mio. ar, for
den store BIF-aflejring blev genoptaget for
ca. 2,0 mia. ar siden. Fuldstendig (dvs. glo-
bal) erosion af BIF-sekvensen mellem 2,45
og 2,0 mia. ar er mulig, men usandsynlig.
Det er meget mere sandsynligt, at en iltning
af atmosfzeren og hydrosfzren for ca. 2,45
mia. ar siden gav anledning til et egentligt
omslag i Jordens system formentlig forarsa-
get af opblomstringspulser af cyanobakte-
rier (figuren nederst pé side 15 illustrerer en
kunstners indtryk af, hvordan Jordens atmo-
sfeere kunne have set ud i lebet af denne
periode) og sakaldte “plume-begivenheder”
(opvaeldende kappe, som er etableret ved
skorpe-kappegransen, og som fordrsager en

Geologisk tidsskala
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foraget varmestrom, kappeopsmeltning og
hydrotermale fluider fra underseiske vul-
kanske skorstene), som korrelerer fint med
forekomsten af BIF (figuren overst pé side
16). Aflejringen af BIF blev genoptaget fra
~2,0 mia. ar siden og fortsatte indtil for ~1,8
mia. dr° siden; tilsyneladende stoppede aflej-
ringen helt for ca. 1 mia. ar siden.

BIF og udforskning af den tidlige Jord
Bandede jernformationer er kemiske sedi-
menter med skiftende lag (i sterrelsesorden
mm til cm; figuren nederst side 16) af chert
og jernholdige mineraler sdsom hamatit
(Fe,0,), magnetit (Fe,0,), siderit (Fe,CO,)
og pyrit (FeS,). Bandede jernformationer er
primeert fundet i prackambriske sedimentaere
sekvenser over hele Verden. Nogle af de
eldste kendte bjergartsformationer dannet
for mere end 3,7 mia. ar siden indeholder
bandede jernlag, og de bandede lag er
almindeligt foreckommende i sedimenter

i Jordens tidligste historie. Adskillige jern-
formationerne findes i perioden for Den
Store Iltkatastrofe (figur side 17), men fore-
komsterne bliver mindre almindelige efter
for 1,8 mia. ar siden. Det er problematisk at
forklare genkomsten af dannelsesforholdene
for BIF for 1,9 mia. ar siden, og i forbin-
delse med “Snowball Earth-teorien” for 750
mio. ar siden.

Almindeligvis antages det, at de bandede
jernformationer blev dannet i havvand som
et resultat af iltfrigivelse fra fotosyntetiske
cyanobakterier (bla-grenalger) kombineret
med oplest jern i Jordens have, der sammen
har dannet uopleselige jernoxider, som ud-
feeldedes og dannede et tyndt lag pa overfla-
den, som kan have bestaet af iltfrit mudder
(der har dannet skifer og chert). Hvert band
minder om et varv i den udstrakning, at
bandingen menes at vere resultatet af cyk-
liske variationer i ilttilgeengeligheden. Det
er uklart, om de bandede jernformationer
var arstidsbestemte, om de fulgte en slags
feedback-svingninger i det komplekse hav-
system, eller om de fulgte en helt anden cy-
klus. Det antages, at i begyndelsen var store
mengder jern oplest i Jordens forsurede
have. Med tiden, da fotosyntetiske organis-
mer producerede ilt, blev det tilgaengelige
jern i Jordens have udfeldet som jernoxider
(figuren ovenfor). Ved det kritiske ven-
depunkt, hvor oceanerne permanent blev
iltede, producerede sma variationer i iltpro-
duktionen pulser af fri ilt i overfladevandet
vekslende med pulser af jernoxidaflejringer.

En anden dannelsesmekanisme for BIF
er aflejring fra metalrige “brines” (meget
saltholdige oplesninger fx fra inddampning
af havvand) i nerheden af hydrotermale
aktive riftzoner, alternativt — som nogle geo-
kemikere foreslar — kunne BIF vare dannet
ved direkte oxidation af jern vha. (ikke-foto-
syntetiske) autotrofe mikrober.

BIF uden detritiske komponenter har
afsleret havvandskemien, hvorfra de kemisk
var udfeldet. Fx viser sjeldne jordarter
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Et Snebold-Jord-scenario er
blevet brugt til at forklare gen-
komsten af Den Store Iltkatastrofe
i den sene neoproterozoiske peri-
ode for mellem 750-540 millioner
ar siden. (Kilde: http://img243.
imageshack.us/img243/7126/
snowyhw?.jpg)

(rare earth element: REE) tydeligt typiske
serpraeg for havvand med let REE-forarm-
ning over middel REE og sveer REE og med
positive europium-anomalier (Eu), der in-
dikerer input af hydrotermale udslip i sterre
mengder af disse grundstoffer inklusive
jern.

Stadiet mellem 1,85 mia. ar og 0,85 mia. ar
Afslutningen af BIF-aflejringen for ~1,8
mia. ar siden er tilskrevet iltningen af de
dybe oceaner og/eller udviklingen af dybe
sulfidoceaner®. Modellen med de meso-
proterozoiske oceaner er blevet kendt som
“Canfield Oceanet”. Canfield papegede, at
tilferslen af O, til de dybe have i lebet af
denne periode nasten helt sikkert var meget
mindre, end den er i dag. O,-indholdet i
havvand ville séledes vare blevet opbrugt
under dets passage fra overfladen og nedef-
ter. Dybhavet ville derfor vaere blevet iltfrit

Indtil 1992 blev
det antaget, at de
sjeeldne, yngre
bandede jernforma-
tioner repreesente-
rede uscedvanlige
betingelser, hvor
den lokale iltkon-
centration var lav,
og jernrigt vand
kunne dannes og
siden komme i for-
bindelse med iltet
vand. En anden
forklaring af disse A

eller euxinisk (dvs. tilherende et miljo med
begranset cirkulation med stillestdende eller
anaerobe forhold), og jern pa divalent form,
der tilfortes havene via hydrotermale syste-
mer, ville veere blevet titrerede som sulfider,
som sa blev aflejret teet pa de hydrotermale
centre. Et sddant scenarium kunne muligvis
forklare manglen pa bandede jernformatio-
ner i dette tidsrum (figuren pa side 17).

Sen neoproterozoisk iltning 0,85-0,54 mia.
De maske tre storste istider, som man ken-
der til, dominerede denne periode i Jordens
historie, og disse istider kan meget vel have
veret efterfulgt af usaeedvanligt varmt kli-
ma'®. Evolutionen bred igennem og kulmi-
nerede i fremkomsten af dyr og den biologi-
ske eksplosion ner graensen mellem Kam-
brium og Prekambrium!®!". Tltindholdet kan
veare steget til ~20 % lignende det, vi har

i atmosfaren i dag. Denne periode er igen

Jern- (Fe*)
formationer

sene forekomster er genstand for megen diskussion som del af Snebold Jord-hypotesen.
Denne hypotese siger, at et tidligt cekvatorialt superkontinent (Rodina) var fuldstendigt deek-
ket under en istid (hvilket indebcerer, at hele planeten var frosset ved overfladen til en dybde
af adskillige kilometer). I sd fald har Jordens frie ilt mdske veeret fuldstendig borte under

en alvorlig istid for ca. 750 til 580 millioner ar siden. Oplost jern samlede sig sa i iltfattige
oceaner (fx fra hydrotermale skorstene). Efter optoningen af Jorden blev havene igen iltet,
hvorved jernet endnu engang blev udfeeldet. (Grafik: illustrationen er modificeret let efter en
figur fra en artikel af Christiansen og medforfattere’®)
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karakteriseret ved tilsynekomsten af jernfor-
mationer (figuren side 17) koblet sammen
med tilstedevaerelsen af gletscherpavirkede
(diamiktitiske, dvs. konglomerater eller
breccier med ringe sortering) sedimentzare
bjergarter, og det ser ud til, at udfeeldningen
af jernrige sedimenter har fundet sted efter
de respektive gletscheres tilbagetraekning,
da den nye atmosfzre sé at sige “gedede”
oceanerne med ilt, efter de blev isfrie (fi-
guren nederst side 18). Som en konsekvens
af denne havvandsiltning akkumuleredes
divalente ioner under glaciationerne og var
i stand til at oxidere og udfaelde som jern-
oxyhydroxider i de lavere, kystnaere miljoer
ved datidens landmasser.

Krom-isotoper sporer atmosfaerens iltning
Krom-isotopsystemet

Krom befinder sig i gruppen med overgangs-
metaller og bliver undersegt med fornyet
interesse pga. nylige variabilitetsmélinger

i grundstoffets talrige stabilisotoper'>"3. (I
lgbet af de tre ar, hvor forfatteren har vaeret
i gang med den grundleggende del af forsk-
ningsprogrammet, har han udviklet et nyt
sporingssystem, der formentlig kan forklare
fluktuationerne i atmosfzerisk iltning gen-
nem geologisk tid. Teknikken er baseret pa
brugen af krom-isotoper anvendt pa ban-
dede jernformationer).

Krom er med sine fire stabilisotoper
(massenumre 50, 52, 53 og 54) interessant
pga. den variable redox-kemi (Cr** ver-
sus Cr®") i naturligt og i forurenet vand. I
bjergarter forekommer substitution med Cr
nasten altid i oxider, oxyhydroxider eller i
silikater som en +3-kation (Cr*") med kraf-
tig preeference for oktaedrisk koordination.
Krom er nasten uopleseligt i +3-oxidations-
tilstanden i typiske neesten neutrale vandige
oplesninger. I modsetning til Cr** danner
Cr®" opleselige, tetraedriske oxyanioner,
[CrO,J*, [HCrO, ], og [Cr,O,]*, hvilket gor
denne form af krom ganske anvendelig i
industrien til fx galvanisering.

Den mobile Cr(VI)-anion (HCrO,) er
den mest termodynamisk stabile kromform
i ligeveegt med den luft, vi har i dag. Oxida-
tion af Cr(III) til Cr(VI) i jord athenger af
samtidig tilstedevaerelse af Cr (III) (almin-
deligvis bundet som FeCr,0,) og mangan-
oxider (der katalyserer Cr(II)-oxidation).
Nar forst Cr(VI) bliver mobiliseret under
oxidativ forvitring, er den ligesa mobil
som kromat- (CrO,*; basisk pH) og dikro-
mat- (HCrO,; sur pH) ioner, som tilfores
oceanerne ved transport ved flodbreder.
Dette er et betydeligt mindre bidrag af Cr
fra atmosfeaeriske og hydrotermale udstrem-
ningskilder. I nutidens oceaner ligger kon-
centrationerne af totalt oplest Cr i omradet
af 2 til 10 nM med en relativt kort levetid pa
2,5til 4 x 10* ér.

Cr(VI) kan reduceres til Cr(III) af mikro-
ber og via vandige Fe(II)- og Fe(III)-foren-
de mineraler'? (ligning 1). Oxidationen af
Fe (IT) (aq) vha. Cr (VI) er da ogsa hurtigere
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Skema over kroms over-
fladekemi. Oxidation

af Cr(Ill) i jordbunden
katalyseres af MnO, (1)
og fraktioneres positivt
af Cr(IV)", optages i
vandfasen (grundvand,
floder), hovedsageligt
som HCrO ;-komplek-
ser, og strommer til
sidst ud i havet. Abio- s
tisk reduktion af Cr(1V) Fe(ll) Fe(Ill)
af opstrommende o | Fe(ll)
Fe(Il)'% (2) er effektiv,
hurtig og fuldsteendig,
og efterfolgende reak-
tioner mellem Cr med

Atmosfeerisk O,

Kroms overfladekemi

Crivl) (g Cr(il)
v

mmm Hydrotermale

Fe-Cr-oxyhydroxider skorstene
(3) er en vigtig vej
) Isotop- — —] BIF
tzlﬁernelse afCVﬁ’a sammenszetninger I Grundvand
havvandet og ind i se- |  __________° - Magmatiske bjergarter
= Adsorption/udfeeldning

dimentcere miljoer. Det Reduktion, Cr(l) - [CrO,J*
positivt fraktionerede : ‘ ‘ ‘ ‘ l;l Ligeveegt, [CrO,* - Cr,0,
Cr (8°3Cr ~ -0,3-4,9 %o; -4 -2 0 2 4 6 8

dette arbejde) i ban- grcr

dede jernformationer og Fe-rig chert afspejler derved tilgangen af Cr til floderne. For nylig

er biotisk (bakteriel) reduktion af Cr(IV) observeret med et Cr isotopskifie (A*Cr, an-crvy pa
op mod -4,1 %o. Adsorption og kompleksdannelse af Cr(Ill) og i mindre grad Cr(VI), pad eller
med organiske og uorganiske partikler er ikke ledsaget af et Cr-isotopskifte. Cr(Ill)-tilforsel

til havvand fra hydrotermale skorstene betragtes som lille, og Cr-isotopsammenscetningen af
denne andel afspejler formentlig 8Cr veerdierne pd ~ 0,15 %o typisk for magmatiske hajtem-
peraturreservoirer’’. Dannelse af Cr(Il) tilbage til Cr(IV) fra sedimenter til havvand er igen
kun mulig ved MnO -katalyse. (Grafik: UVH modificeret efter Frei et al. (2009)*')

Fraktioneringer

end med ilt selv under velgennemluftede
og heje pH-forhold. Dette betyder, at ved

tilstedevaerelsen af Fe(Il) reduceres Cr(VI)
effektivt til Cr(III). Cr(IIT) nedbrydes/om-
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Graf der viser noglebegreberne for den preekambriske historie for hexavalent krom i hav-
vand. 8 Cr-veerdierne (udfyldte, gronne diamantsymboler) for BIF vs. alder (22 lokaliteter

i det hele; haje veerdier op til +4,9 %o fra neoproterozoisk Fe-rig chert plotter uden for
grafen). 6 faser (separeret af stiplede vertikale linier) er identificeret og sammenlignet med
kemien for dybhavsoceaner®. De lysegrd omrdder afbilder hhv. den forste og den anden
Store Iltkatastrofe beskrevet ved andre redox-sensitive tracere. Det horisontale, rektangulcere
felt skitserer 8 Cr-veerdierne for magmatiske Cr(Ill)-rige drer og mineraler dannet under
haje temperaturer®. Data er opndet ved at bruge delta-notationen ifolge den certificerede
“National Bureau of Standards Cr-reference standard” SRM 979, defineret som 8*Cr =
1000x[(3Cr/2Cr)  /NCrPCr) g, o2)-1). (Grafik: UVH modificeret efier Frei et al. (2009))
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dannes(?) efterfolgende pa effektiv vis til
Fe(ID)-Cr(III)-oxyhydroxider pga. meget lav
opleselighed af Fe,Cr(OH),-faststoffer. No-
get Cr(I1I) kan blive regenereret (genmobi-
liseret?) og mistes fra sedimenterne som et
resultat af jernoxid-reduktion, men som pa
land reoxideres Cr(III) hurtigt til Cr(VI) i en
katalytisk reaktion med MnO,.

Cr(VI) (aq) + 3Fe(1l) (aq) — Cr(IlI) (aq) +
3Fe(I1l) (aq) 1)

Under ligevagt beriges Cr(VI)O,*-anionen
med op til 7 %o ved stuetemperatur i %*Cr
sammenlignet med samtidigt foreckommende
forbindelser, der indeholder Cr(III). Derfor
vil vandige miljeer lige under overfladen
have positive 8°Cr-veardier. Selvom isotop-
sammensatningen af Cr i havvand endnu
ikke er blevet malt, vil det positive grund-
vandssignal for Cr(VI) sandsynligvis blive
overfort til havet, idet efterfolgende optagel-
se af Cr pa partikler (som kan forekomme
i jorden og i floder) ikke producerer nogen
isotopeffekter. Den mikrobielle reduktion af
Cr(VI) frembringer isotopskift op til -4,1 %o
og er sammenlignelige med dem, der produ-
ceres under uorganisk reduktion'. Dette vil
potentielt berige den tungere isotop i det til-
bageblevne, ureagerede og opleste Cr(VI).
Pga. den effektive afsondring af Cr(VI) un-
der reduktionen af Cr og den efterfolgende
udfeldning af Cr(IIT) med Fe-oxyhydroxi-
der ber de stabile Cr-isotop-signaturer for de
kemisk udfeldede Fe(IlI)-rige sedimenter
alligevel afspejle havvandet, hvorfra jern-
oxiderne blev udfeldet. Overfladekemien
for Cr og dens geokemi for stabilisotoper er
opsummeret i figuren everst pa side 19.
Forudsetningen, for at Cr-isotoper
registrerer tilstedeverelsen af Cr(VI) i hav-
vand, er en overvaegt af oplest Fe(II), som
optrader reducerende. Derfor skulle isotop-
sammensa&tningen af Cr i gamle jernrige
sedimenter give en forsteordens-proxy for
tilstedevarelsen af Cr(VI) i overfladevandet
fra gammel tid og séledes historien for den
oxiderede forvitring af Cr pa land. Denne
fremgangsmade skulle vere relativt upa-
virket af de to typer af jernrige kemiske
sedimenter og det paleomilje, som de blev
aflejret i. Med andre ord kan de isotopiske
egenskaber for forvitringens udgangspro-
dukter blive overfert til havet og blive
fastholdt og bevaret uendret i geologisk tid.
Det at male krom-isotopernes egenskaber
i jernformationer med forskellige aldre er
saledes et vindue mod atmosfaerens ilt-
ningstilstand, der udvikler sig lebende. Vi
har taget et langt kig gennem dette vindue
(figuren nederst pa side 19) og fundet nogle
enkelte overraskelser. En af dem er beviset
for forhejet, men stadig lavt iltindhold i at-
mosferen lenge for Den store Iltkatastrofe.
Berigelse af >Cr i jernformationer bekrafter
alle den biologiske produktion af ilt vha.
fotosyntese i hvert fald 300 millioner ar
for Den Store Iltkatastrofe. Denne pastand
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Den Store Sen neoproterozoisk
litkatastrofe stigning af O,
(GOE) (Dyr)
~2,4
Atmosfaere
[O,]..., (%PAL)

Generaliseret
model for
dyb-ocean

Alder (mia. af ar)

2 1

En stigning i meengden af atmosfeerisk ilt for ca. 2,4 mia. ar siden under Den Store iltkata-
strofe faldt sammen med ophoret af de konstante og langvarige, jernrige (Fe’*) og iltfattige-
forhold i dybhavet. Talrige undersogelser peger dog pd kortvarige stigninger i iltindholdet

et godt stykke tid for Den Store lltkatastrofe — og beviser peger pa tidlig, iltproducerende
Jfotosyntese. Vores analyse af krom-isotop-forholdene i jernformationerne®’ antyder, at gen-
komsten af et jernrigt ocean, der toppede for ca. 1,9 mia. dar siden, blev udlost af et dramatisk
fald i iltindhold — maske til veerdier, der ncermede sig dem, der fandtes i atmosfeeren for Den
Store Iltkatastrofe. Det efterfolgende 1 milliard dr eller mere med tilstedevcerelsen af hydro-
gensulfid (H,S) overalt i dybhavsoceanet kan veere folgen af en stigning i atmosfeerisk ilt. Et
stort skridt i iltningen fulgte herefter med dyrelivets begyndelse. lltkoncentrationerne er givet
i procent i forhold til det nutidige atmosfeeriske niveau (PAL). (Grafik: Figur modificeret efter

Lyons og Reinhard®).

falder ogsé i god jord hos dem, der er kom-
met til samme konklusion ad andre veje'*!
og mishager dem'®, der mener, at den forste
betydelige maengde ilt i atmosfaeren i for-
bindelse med Den Store Iltkatastrofe marke-
rede den forste produktion.

Det andet overraskende resultat af vores
grundforskning var observationen, at i det
mindste lokalt synes iltniveauet i Jordens
overfladevande at have aftaget i tiden for
den volumenmaessigt store optreeden af
bandede jernformationer for ca. 1,85 mia. ar
siden formentlig ved niveauer sa lave som
dem, der karakteriserede oceanernes over-
flade for Den Store Iltkatastrofe (figuren
ovenfor). Historien kulminerer i det storst
observerede skift i data fra kromisotoper for
ca. 750 mio. ar siden, hvilket svarer til et
stort spring i atmosfarisk ilt i mengder, der
bad de forste dyr velkomne.

Konsekvenser

Iltens rolle i klimazndringerne er indisku-
tabel. Forstaelsen for iltens udvikling i at-
mosfare og hydrosfaere og dens indvirkning
pa forvitring af landmasserne, dens erna-
ringsmassige tilforsel til havet og for ud-
viklingen af liv er vital, séledes at en bedre
forstaelse for kompleksiteten af dens cyklus
maske kan hjalpe os til at forsta klimafor-
andringerne i dag og dem, der er i vente i
fremtiden. Det, vi mangler, er en faktisk for-
staelse af, hvad der udleser frembringelsen
af ilt for og nu. En neermere undersogelse af
sammenfaldende begivenheder af geologisk
voldsomme begivenheder, der har @ndret
dynamiske processer pa Jorden som fx sub-

duktioner, opsprekning af kontinenter, vul-
kansk aktivitet pa overfladen og sidst, men
ikke mindst arsager ude fra rummet sdsom
meteorit- og kometnedslag, der kan hjalpe
med til at udrede kompleksiteten af dette
emne. Det at spore ilt i vores fortid, som det
er gjort i dette forskningsprojekt, er et forste
skridt fremad i retningen mod malet.
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Ingen endelig klimaaftale i Kgbenhavn
Intet tyder p4, at der under klimakonfe-
rencen i Kebenhavn i december bliver
underskrevet en endelig aftale til aflosning
for Kyoto-protokollen. FNs klimachef Yvo
de Boer erklarer, at der stadig er for mange
uafklarede punkter, der mangler at blive
ferdigforhandlet, for landene kan skrive
under.

Barack Obama kommer nappe til Ko-
benhavn, idet Kongressen ikke kan sende
ham af sted med et klart mandat, s laenge
rammerne for en aftale langt fra er pa plads.
Yve de Boer leegger i stedet op til, at man
under klimatopmedet i Kebenhavn bliver
enige om selve strukturen af en ny aftale,
hvorefter alle detaljer forhandles pé plads i
lobet af 2010. Hvis der under topmedet kan
blive enighed om en rammeaftale, der fast-
leegger principperne for de videre forhand-
linger, er der realistisk hdb om, at en endelig
global klimaaftale kan forhandles pa plads
inden for et ars tid.

Klimaminister Connie Hedegaard fik 21.
oktober pa et made blandt EU’s klima- og
miljeministre et klart EU-mandat til pd EU’s
vegne pa topmadet i Kebenhavn at forhand-
le langsigtede reduktioner af drivhusgasser
igennem.

JP/SLJ

Nationalpark i Mols Bjerge

29. august indviede dronningen og mil-
jeminister Troels Lund Poulsen den nye
nationalpark Mols Bjerge pa det sydlige
Djursland. Lokale lodsejere har leenge for-
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gaeves kempet indedt mod nationalparken,
som de foler sig tvunget ind i. De frygter,
at deres jorder fremover vil blive overrendt
af tusindvis af turister. Flere lodsejere foler,
at deres jorde er blevet mere eller mindre
eksproprieret. Pladser i den nyetablerede
bestyrelse for nationalparken har ikke til-
fredsstillet lodsejerne.

Nationalpark Mols Bjerge har faet 42
mio. kr. fra Arbejdsmarkedets Feriefond,
Syddjurs Kommune og Skov & Naturstyrel-
sen. Pengene skal bl.a. bruges til at anleegge
en 27 km lang cykelsti rundt i omradet.
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Jordskeelv pa Samoa
190 km syd for den amerikanske @ Samoa
og 35 km nede i undergrunden havde et
jordskeelv, der blev malt til 7,9 pa Rich-
terskalaen, sit epicenter d. 29. september.
Skealvet frembragte en Tsunami, der veeltede
ind over Samoa og forarsagede voldsomme
adelaeggelser. Myndighederne meldte senere
om 123 omkomne.
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Isen omkring Nordpolen vokser
Isen omkring Nordpolen er nu vokset i to ar
i treek siden september 2007, hvor isen kun
deekkede 4,8 mio. km?. Ifelge data fra det
amerikanske National Snow and Ice Data
Center daekkede isen i Arktis omkring 5,5
mio. km? i september i ar.

Der er imidlertid uenighed iblandt for-
skere om isens tykkelse, eftersom nogle
forskere heevder, at isen i dag er tyndere end
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Denne artikel er oversat fra engelsk til
dansk af Ulla Vibeke Hjuler og kan rekvire-
res pd originalsproget via redaktionen. |l

tidligere. Vurderingerne bestar i avancerede
computerprogrammer, som nogle forskere
setter deres lid til, men som andre satter
sporgsmalstegn ved. Imidlertid er der blandt
forskere enighed om, at isens udbredelse og
storrelse — endnu — ha&nger sammen med
naturlige variationer i klimaet.

JP/SLJ

Ny ring omkring Saturn
Amerikanske astronomer har med NASA’s
Spitzer-teleskop opdaget en ny megaring
omkring Saturn. De mener, at ringen er
opstaet ud fra en lille, fjern mane ved navn
Phoebe tet ved planeten. Phoebe kredser
om planeten og har en bredde pa kun 214
km. Phoebe har sandsynligvis forsynet
ringen med fragmenter af stov og is. Astro-
nomerne har beskrevet fenomenet i det
britiske tidsskrift Nature.

AFP/SLJ

Lokke mgdte Obama
Statsminister Lars Lokke Rasmussen benyt-
tede Barack Obamas ankomst til Kebenhavn
i forbindelse med afstemningen i Bella
Centret om placeringen af OL i 2016 til i
statsministeriet at udveksle informationer
med henblik pa klimatopmedet i Kabenhavn
i december. Under modet deltog Obamas
topradgiver i klimaspergsmal Todd Stern og
tre andre radgivere. Lars Lokke Rasmussen
havde sin klimaradgiver med. Derudover
deltog udenrigsminister Per Stig Meller
samt hans departementschef.

JP/SL/Ml

21




