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Nar bjergarter nedbrydes ved kemisk forvitring, kan grundstoffer som
chrom bliver frigivet og transporteret ud i havet. Maden, det foregar pa,
kan forteelle os interessante ting om det tidspunkt i Jordens historie,
hvor udviklingen af flercellet liv for alvor tog fart.

ejr, vind og kemiske processer nedbryder uben-

herligt selv de hardeste klipper pé jordens over-
flade over geologisk tid. De nedbrudte materialer
transporteres i floder og vandlgb ud til havet, hvor
materialerne aflejres pd havbunden og med tiden
kan komme til at indga i nye bjergarter.

Og hermed skulle alt, hvad der er interessant at vide
om forvitringsprocesser pd jorden, vere sagt, vil
nogle maske mene. Men her vil Robert Frei, der er
professor ved Institut for Geovidenskab og Natur-
forvaltning pa Kebenhavns Universitet, uden tvivl
vere uenig. For som med si meget andet i natu-
ren, er det ved at studere de finere detaljer i disse
processer, at man kan f3 svaret pa store sporgs-

mal. Robert Frei arbejder sammen med sine kolle-
ger pd at afslore detaljer om, hvordan miljeet og kli-
maet @ndrede sig pa det afgerende tidspunkt i jor-
dens historie, hvor udviklingen af dyr og flercellede
organismer for alvor tog fart — en begivenhed kaldet
den kambriske cksplosion og som vi i et eller andet
omfang kan takke for, at vi mennesker mange mil-
lioner 4r senere selv kunne opsta som art.
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I det arbejde spiller en ngjere forstelse af samspillet
mellem forvitring, klima og liv en vasentlig rolle.

Chrom sladrer om forvitring

Enhver tolkning af, hvordan milje og klima tog sig
ud for mange millioner 4r siden, m3 i sagens natur
bygge pé tolkninger af, hvad bjergarterne fra den
tid indeholder af fossiler og forskellige grundstoffer.
De senere 4r har Robert Frei og kolleger udviklet en
metode baseret pa analyse af bjergarternes indhold
af isotoper af grundstoffet chrom til at tolke pa
milje og klima i fortiden. Forskerne har vist, at nir
chrom i dag forvitrer ud af bjergarter ved kemisk
forvitring, si er det primart den tunge isotop >>Cr,
der bliver mobiliseret og med floderne transporteres
ud i havet. I havet kan chrom-isotoperne blive ind-
bygget i kemiske sedimenter — dvs. sedimenter, der
dannes ved at grundstoffer oplest i vand udfeldes
pa havbunden som carbonater og jernoxider.

Denne mekanisme betyder, at forholdet mellem
den tunge isotop »Cr og den almindelige isotop
52Cr er anderledes i sedimenter, der er dannet ud



T Robert Frei med en af sine tidligere ph.d.-studerende tager prover fra Urucum-jernformationen i Brasilien i 2009. Forma-
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tionen er verdens storste jernformation fra tiden omkring greensen mellem praekambrium og kambrium.

«— Foto af en typisk “diamictit”, som findes indskudt i Urucum-jernformationen i Brasilien. Diamictit er en type bjergart dannet

ud fra sedimenter, hvori der er klippestykker, der beerer tydelig preeg af skurestriber fra gletschere. Denne diamictit er dannet

under Marionoan-istiden for ca. 635 mio. ar siden, som blev ledsaget af en stor puls af oxygen til jordens atmosfeere.

fra udfeldning af chrom i havet, end i de bjergarter,
de stammer fra. Og da isotoperne er stabile bety-
der det, at signalet gemmes i sedimenterne, hvorfra
det kan afleses mange millioner ar senere af nysger-
rige forskere.

Det interessante er, at denne mobilisering af chrom
ved forvitring kun kan finde sted, hvis der er oxy-
gen til stede. Derfor kan analyser af chrom-isoto-
perne i gamle sediment-bjergarter fortalle forskerne
om oxygen-forholdene i atmosferen, men ogsi om
det geokemiske milje i havet pd det tidspunke, hvor
sedimenterne blev aflejret i havet.

S4 lad os kridte den bane op, som Robert Frei popu-
leert sagt vil bringe sine chrom-analyser i spil pa.

Ekstreme aendringer

Overgangen mellem de geologiske tidsperioder
prekambrium og kambrium markerer en af de mest
dramatiske episoder af forandring i Jordens histo-
rie. Som allerede navnt var det pd det tidspunke, at
marine dyr og andre flercellede organismer udvik-

lede sig voldsomt, hvilket tilsyneladende fulgte i
kolvandet p4 en masseuddgen af organismer.

Samtidig med de biologiske @ndringer 2ndrede
geokemien i oceanerne sig pé global skala, idet
havet blev meget metalholdigt. Sedimenter dannet
i det tidlige kambriske hav (og som siden er blevet
til hirde bjergarter), er siledes beriget med metaller
og specielt med sjelden jordartsmetaller og platin-
gruppe-metaller.

Man ved ogsd, at overgangsperioden var preget af
kraftig forvitring pa landjorden, idet man i de geo-
logiske lag over store omrader kan spore en gammel
overflade fra den tid, der berer preg af erosion og
forvitring uden sidestykke i den geologiske historie.
De metalrige sedimenter i havet afspejler dermed, at
der ved forvitringen af bjergarterne pa land blev fri-
givet en mengde grundstoffer, som med floderne
blev fort ud i havet.

Atmosferens indhold af oxygen steg omkring gran-
sen til et niveau svarende til omkring 80 % af det
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Kemisk forvitring

Nar bjergarter nedbrydes og eendres kemisk taler man om
kemisk forvitring. Der findes flere typer af kemisk forvitring.

Nar CO, i luften oplgses i regnvand, dannes den svage car-
bonsyre (kulsyre = H,CO,). Det sure regnvand kan oplgse isaer
kalkbjergarter, nar det siver gennem revner og spreekker.
Over geologisk tid kan der pa den made opsta spektakulaere

hulesystemer.

Regnvand kan blive til en staerkere syre, nar gasser som
svovldioxid og nitrogenoxid oplgses i vandet. Denne sure regn
kan angribe mange typer bjergarter og kan fx gore sveere ska-

der pa bygninger og historiske monumenter, som er et pro-

Redoxreaktioner og isotoper

Redoxreaktioner (redox er en forkortelse for reduktion-oxida-
tion) er en meget stor gruppe af kemiske reaktioner, der
involverer overfgrsel af elektroner fra et kemisk stof til et
andet. Det stof (atom, ion eller molekyle), der afgiver elektro-
ner siges at blive oxideret, mens det stof, der modtager elek-
troner bliver reduceret. Herved siges stoffernes oxidationstal
at blive zendret. Som beskrevet i artiklen, bliver chrom oxide-
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blem i mange storbyer i verden, fx i Rom.

Nar den sure regn reagerer med mineralerne i bjergarterne
og producerer lermineraler og salte, som fjernes i oplgsning,

taler man om hydrolyse.

En tredje type kemisk forvitring er oxidation, hvor oxygen i
atmosfaeren reagerer med metaller i bjergarterne og danner
metaloxider. Det mest almindelige metal involveret i den
type forvitring er jern, hvor der dannes oxidmineraler som
haematit (Fe,0,) eller, hvis der er vand til stede (hvilket der
ofte er), kan der dannes limonit (Fe,0;°nH,0). Oxidmineraler
har en tendens til at veere strukturelt svage og deformeres let.

ret fra en trivalent form, dvs. Cr(lll) til hexavalent form Cr(VI),

ved at afgive 3 elektroner.

Det karakteristiske ved redox-falsomme grundstoffer som
chrom, uran, jern, cerium er, at de fraktioneres ved oxidation/
reduktion - dvs., at enten tunge eller lettere isotoper af stof-

ferne foretraekkes i oxideret eller reduceret form.

Oxidation af chrom

Oxidation af trivalent chrom til hexavalent chrom i jordbun-
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den er katalyseret af mangandioxid (MnO,). Herved sker sam-
tidig en sortering, idet det primaert er den tunge isotop 53Cr,

der oxideres og kan indtraede i vandfase. Chrom transporte-

Mn MnO,

res med grundvand og floder, primaert i form af komplekser

) af HCrO,", og ender til sidst i havet.
Afstrgmning

| havet reduceres chrom(VI) igen til chrom(lll) af jern, der der-

med oxideres fra jern(ll) til jern(lll). Efterfalgende kan chrom
indbygges i sedimenter pa havbunden som chrom-jernoxider.

Nar man maler forholdet mellem chromisotoperne angiver
man resultatet som en afvigelse fra den normale fordeling af
isotoperne 53Cr og 52Cr - man benzevner det § 33Cr. Nar veer-
dien er positiv, har der altsa fundet en fraktionering sted. Og
nar man maler sadanne positive veerdier i bjergarter, der er
aflejret ved udfeeldning af jernoxider i havet, afspejler det

altsa inputtet af chrom fra floder.



nutidige niveau. Og endelig var perioden praget af
voldsomme klimazndringer. Forud for grensen var
forlgbet en periode af godt 100 millioner 4rs varig-
hed, hvor klimaet vekslede mellem varmeperioder
og verdensomspzndende istider. Man har fundet
spor af mindst fire sidanne istider af op til 10 mil-
lioner ars varighed, hvor jorden var dekket nesten
fuldstendig af is (disse perioder har pa engelsk fiet
navnet Snowball Earth). Det er klart, at hvis ikke
disse verdensomspendende episoder af istider var
bragt til opher, havde de komplekse organismer, vi
kender i dag, formentlig aldrig set dagens lys.

Oxygen i atmosfeere og hav

Udfordringen for forskerne er at forst, hvordan disse
markante og komplekse begivenheder — dvs. klima-
@ndringer, opbygningen af sterkt metalholdige ocea-
ner/havomrider og udviklingen af livsformer — haen-
ger sammen. Det er svaret pa disse store sporgsmal
Robert Frei gerne vil komme et skride nermere.

Et afggrende punke i forstdelsen er naturligt nok,
hvordan oxygen-niveauet i atmosferen og havet
har udviklet sig i perioden. Helt overordnet menes
atmosferens oxygen-niveau at vare steget i to
omgange: Dels i en periode for mellem ca. 2,45 og
2,2 mia. 4r siden, og dels i distinkte faser i perioden
for mellem ca. 800 og 542 mio. &r siden.

I denne lange periode var havet det meste af tiden
karakteriset ved en lagdeling, hvor det oxygenrige
overfladevand var adskilt fra det anoxiske dybhav af
en overgangszone. I denne zone blev oxygen effektivt
“opsuget” i reaktioner — sikaldte redoxreaktioner —
med oploste grundstoffer som jern, chrom, molybden
mv. Produkterne af disse reaktioner — fx jernoxider —
blev aflejret pd havbunden som kemiske sedimenter.

Med tiden blev denne kemiske lagdeling af havet
mindre udtalt over pa grund af sterre opblanding i

Robert Frei i feerd med at
tage en vandprove fra en af
de sma floder i Misiones-
provinsen i Argentina. Vand-
pragverne bliver analyseret i
et primitivt feltlaboratorium.
Formalet var her at studere
frigivelsen af chrom fra
bjergarter i det tropiske
flodmiljo og transporten af
chrom til havet. En forsta-
else af chroms cyklus i natu-
ren i nutiden er helt ngdven-
digt for at kunne anvende
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chrom som sporstof til at
kortleegge fortidens miljg.

havet, hvilket i sidste ende ledte til, at ogsa dybhavet
blev oxygenholdigt for omkring 580 mio. r siden.

Udviklingen af et oxygenrigt overfladevand var
selvfolgelig staerke relateret til fotosyntesen og der-
med mangden af alger. Opblomstring af alger kan
stimuleres af gget tilforsel af neringsstoffer fra land,
og det er netop, hvad der sker, nar forvitringen af
bjergarter ages pd landjorden. Og det kan sé igen
fremmes af et gget oxygenniveau i atmosfaren. P4
den mide er der tale om en rekke mekanismer, der
gensigt pavirker hinanden.

Fin tidsoplgsning

I studiet af disse mekanismer udmarker chrom sig
ved at vere meget folsom overfor oxygenniveauet —
dvs. redox-forholdene i dets omgivelser. Nar der er
oxygen til stede, kan chrom oxideres fra den triva-
lente form, Chrom(III), til den hexavalente form
Chrom(VI), som er vandoplaselig. Samtidig sker
der en sortering, idet det som nevnt primeart er den
tunge chrom-isotop »Cr, der oxideres til den hexa-
valente form. Ved séledes at kortlegge chrom-iso-
topsignalet i sediment-bjergarter, der er aflejret over
en lang tidsperiode, kan man opna en fin tidsop-
losning af, hvordan oxygen-niveauet har udvik-

let sig. Med denne metode har Robert Frei og kol-
leger kunnet vise, at oxygenniveauet i atmosferen
ikke bare steg trinvist gennem hele den lange peri-
ode, men fx ogsd faldt i perioder — fx pa et tids-
punke for ca. 1,88 mia. ir siden. I bjergarter fra
tiden lige omkring grensen mellem prekambrium
og kambrium viser chrom-analyserne, at atmosfe-
rens niveau af oxygen — som ventet — steg kraftigt i
denne periode.

En steerk treenighed

Uran opferer sig et langt stykke ad vejen ligesom
chrom, idet uran ved kemisk forvitring med oxy-
gen til stede oxideres fra formen Uran(IV) til den
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| artiklen snakker vi generelt om greensen mellem praekambrium og kambrium.
Men som det fremgar af figuren betegner praeekambrium i virkeligheden al den tid,
der var “fgr kambrium” og det er jo langt starstedelen af Jordens historie. Som det
fremgar, er praekambrium selv inddelt i en raekke tidsperioder, og vores historie
foregar i den yngste del af preekambrium, der betegnes Neoproterozoikum. Faktisk
er ogsa denne underinddelt, idet den yngste del af neoproterozoikum betegnes
Ediacarium, som er opkaldt efter Ediacara Hills i Australien, hvor man har fundet
en maengde fossiler af tidligt flercellet liv (Ediacara-faunaen).

Feltarbejde i en afsidesliggende og utilgaengelig del af pro-
vinsen San Juan i Argentina. Her blev der indsamlet carbo-
nater fra tiden omkring overgangen til kambrium med det
formal at afslgre aendringer i havets redox-forhold, som kan
have veeret relateret til en samtidig stigning i atmosfeerens
indhold af oxygen.

opleselige Uran(VI), som transporteres ud i havet
med floder. I havet vil uran fortrinsvist binde sig til
overfladen af partikler og mineraler. Den eneste sig-
nifikante kilde til opleseligt uran i havet er afstrom-
ning fra floder. Derfor vil kemiske sedimenter og
skiferbjergarter, som er beriget med uran, indirekte
afspejle, at der forud for aflejringen af disse sedi-
menter har fundet kemisk forvitring sted pa land-
jorden, der er understottet af oxygen.

Et tredje interessant grundstof til at afslere detaljer
om redox-kemien i fortidens oceaner er molybden.
Det har vist sig, at carbonatbjergarter, der er dan-
net ved kemisk udfeldning af carbonat, tilsynela-
dende meget tet registrerer forholdet mellem isoto-
perne *®Mo og >Mo i det omgivende havvand. Det
vil sige, at variationerne i forholdet mellem disse to
isotoper indbygges i carbonaterne over tid. Ligesom
chrom og uran er den primere kilde til molybden i
havvand forvitring af bjergarter pa landjorden, der
strommer med floder ud i havet.

De tre grundstoffer udger en sterk treenighed af
“sladrehanke”, som ifolge Robert Frei vil gore det
muligt at udlede detaljeret information om redox-
forholdene i havet og atmosferen i den fjerne for-
tid. Han star nu i spidsen for et projekt finansieret
af Det Frie Forskningsrad | Natur og Univers, hvor
han sammen med kolleger fra ind- og udland bide
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vil udvikle pa metoderne, og tage dem i anvendelse
pa prover af bjergarter fra tiden omkring greensen
til kambrium. Proverne vil komme fra lokaliteter
over hele verden, fx fra Skotland, USA, Kina, Brasi-
lien, Argentina og Grenland.

Fokus pa klimazendringer

Iser vil Robert Frei med sine kolleger studere bjerg-
arter, der er aflejret i havet igennem to af de store ver-
densomspandende istider for grensen til kambrium
kaldet Marinoan-istiden (for ca. 635 mio. ir siden)
og Gaskiers-istiden (for ca. 570 mio. ar siden).

Arbejdshypotesen er her, at de redox-felsomme
grundstoffer som chrom er velegnede til at rekon-
struere disse store klimazndringer. Det kolde klima
under istiderne og det varme klima, da isen smel-
tede veek igen, ber sdledes kunne spores i signalet af
redox-folsomme grundstoffer. Signalet vil afspejle
den cyklus nevnt tidligere, hvor en varm, oxygen-
rig atmosfere forsterker oxidativ forvitring pa land,
som fremmer mobiliseringen og transport af chrom
og andre stoffer til havet, hvor alger blomstrer op
og dermed gger mangden af oxygen i vandsejlen og
i atmosfaren. Under det kolde istidsklima ber iso-
topsignalet af fx chrom vere anderledes.

Ved ogsé at undersoge prover fra bjergarter, der den-
gang befandt sig pd land og var udsat for forvitring,

vil forskerne forsgge at koble begivenheder pd land
med hvad der samtidig skete i oceanerne.

Robert Frei tror selvfolgelig ikke, at netop dette
projeke vil give det endelige svar pa, hvordan milje,
klima og livet ndrede sig pa overgangen mellem
prekambrium og kambrium. Som det altid er til-
feeldet med den type forskning, handler det om at
foje sten til den voksende bygning af viden, vi har
om denne vigtige periode i Jordens historie. For
Robert Frei vil et veesentligt succeskriterium for
projektet vere at i etableret det nye treklgver af
stabile isotoper, chrom, uran og molybden, som et
kraftfulde veerktgj i forskernes arsenal til at under-
soge den fjerne fortid. [
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