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Palynofacies and mineralogy of the Cretaceous-
Paleogene boundary at Stevns Klint and Kjelby
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Larsson, P., 2005: Palynofacies and mineralogy of the Cretaceous-Paleogene boundary at Stevns Klint
and Kjelby Gaard, Denmark. Master thesis in geology at Lund University. 20 points. No 184,26 pp.

Abstract: The devastation of ecosystems as a consequence of the Chicxulub meteorite impact 65 million
years ago is clearly detectable in the geological record all over the globe. A high resolution investigation
spanning the Cretaceous-Paleogene boundary was carried out in two marine sections: Stevns Klint and
Kjelby Gaard, Denmark. Palynofacies analyses, Mdssbauer spectroscopy and X-ray diffraction were
employed in order to unravel the palynological and mineralogical characteristics of the Cretaceous-Paleocene
boundary to determine environmental changes connected to this mass-extinction event.

The palynological debris is divided into four groups; pollen and spores, dinoflagellates, amorphous
organic matter (AOM) and wood. The palynological matter at Stevns Klint is in the Late Cretaceous
limestone dominated by wood remains (50%) and AOM. The boundary is met with an abrupt change of
the organic compound and the dinoflagellates increase from 28% below the boundary to 88% in the
boundary layer. Above the boundary, in the earliest Paleocene, AOM becomes the dominating component.
The palynological matter at Kjolby Gaard is dominated by dinoflagellates and wood through the entire
investigated section, presumably due to reworking of the boundary layer.

The clay-mineralogical diffractograms reveal that the boundary clay, at both localities, is dominated by
clays belonging to the smectite group, mainly montmorillonite but also stevensite and saponite. Illite only
occurs above the boundary at Stevns Klint, but both under and in the boundary layer at Kjolby Gaard.
Fluorapatite only occurs above the boundary layer at both sections.

Maossbauer spectroscopy has shown that iron oxides and hydroxides, such as hematite and goethite,
are commonly associated with diagenetic clays in impact deposits. The study in Stevns Klint shows that Fe
associated with nano-phase of goethite is abundant in the boundary clay while the concentration is dramatically
lower below and above the boundary. Immediately above fisk-ler clay, all iron is associated with apatite,
while below the boundary no Fe-bearing phases could be identified. This demonstrates that nano-sized
goethite is an excellent marker of the Cretaceous-Paleogene boundary at Stevns Klint.

The relative changes in palynological matter and mineralogy over the Cretaceous-Paleogene boundary
is herein interpreted to be due to the Chicxulub impact, meaning it was a dramatic change in biotic
productivity. The change in mineralogy possibly reflects the altered products of the meteorite.

Keywords: Mdssbauer, Cretaceous-Paleogene, XRD, palynofacies, Stevns Klint, Kjalby Gaard
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Larsson, P., 2005: Palynofacies och mineralogi &ver krita-paleogengréansen vid Stevns Klint och Kjelby
Gaard, Danmark. Examensarbete i geologi vid Lunds Universitet. 20 poéng. Nr 184, 26 pp.

Sammanfattning: De forddande konsekvenserna for ekosystemen i samband med nedslaget av en asteroid
for 65 miljoner &r sedan, i det som idag &r Yucatanhalvon, Mexiko, kan spéras i lagerfoljderna 6ver hela
vérlden. En hog upplosningsundersdkning dver krita-paleogengransen har utforts i tva marina sekvenser-
Stevns Klint och Kjelby Gaard, Danmark. Sedimenten analyserades med palynofaciesanalys,
Maossbauerspektroskopi och rontgendiffraktion (XRD) for att avsloja de palynologiska och mineralogiska
karaktirerna hos krita-paleogengréinsen. Resultaten har anvénts for att tolka miljoforandringar i samband
med massutddendet.

Det organiska materialet i proverna har indelats i fem grupper; pollen och sporer, dinoflagellater, amorft
organiskt material (AOM), svart ved och brun ved. Palynodebris i kalkstenen ndrmast under grénslagret,
vid Stevns Klint, domineras av ved (50%) och AOM. Vid gransen sker en tvdr fordndring av
sammansittningen av det organiska materialet och dinoflagellater okar fran 28% under grénsen till 88% i
grinslagret. I sedimenten frén tidigaste paleogen, utgér AOM den dominerande komponenten i Stevns
Klint. I Kjelby Gaard dominerar dinoflagellater och ved det organiska materialet genom hela den studerade
sekvensen, ddr det sist nimnda formodligen beror pa att grénslagret har till viss del omarbetats.

Lermineraldiffraktogrammet avsldjar att grinslagret, vid bada lokalerna, domineras av lermineral
tillhrande smektit-gruppen, frimst montmorillonit men ocksé stevensit och saponit. Illit forekommer endast
over grinsen i Stevns Klint, medan det i Kjolby Gaard bade forekommer under och i grénslagret. Fluorapatit
forekommer endast dver grinslagret i sedimenten vid bada lokalerna.

Tidigare resultat frin Mossbauerspektroskopi har visat att jarnoxider och -hydroxider s som hematit
och goethit, ofta forekommer tillsammans med den typen av lermineral som bildas i samband med
asteroidnerslag. Denna studie visar att deti granslagret vid Stevns Klint finns riklig med jédrn i nanofaser av
goethit. Omedelbart ovanfor grinslagret forekommer allt jarn tillsammans med apatit, medan jarnbérande
faser inte identifierats under och dver griinsen. Dessa resultat visar att nanopartiklar av goethit &r en utmérkt
markér for krita-paleogengransen vid Stevns Klint.

Orsaken till den relativa forindringen som man ser i sammanséttningen av det organiska materialet och
mineralogin 6ver krita-paleogengrinsen tolkas hir som en effekt av nedslaget i Mexiko for 65 miljoner &r
sedan, ndmligen en dramatisk foréndring i den biologiska produktiviteten. Férdndringen i mineralogin &r
mojligen en reflektion av forandrade produkter av asteroiden.

Nyckelord: Mossbauer, krita-paleogen, XRD, palynofacies, Stevns Klint, Kjelby Gaard.
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1. Inledning

Det har skett ett flertal massutdéenden under jor-
den historia och det senaste, stora massutdoendet
skedde vid gransen mellan krita och paleogen for
65 miljoner ar sedan. En asteroid slog d4 ner utan-
for Chicxulub pa Yucatanhalvon i dagens Mexiko
(Fig. 1). Omradet d4r meteoriten slog ner var da
ett varmt grundhav. Meteoriten hade en diameter
pé 10 km och en hastighet av 30 km/s d4 den slog
ner.

CUATEMALA

Fig. I. Oversiktskarta 6ver omrédet dér asteroidnedsla-
get skedde. Det bildades en 180 km bred krater p4 den

nordvistra sidan av Yucatan halvon (Hollis 2003).

Asteroiden bildade en krater som &r 180 km i dia-
meter och som idag dr tdckt av 1000 m post-kre-
taceiska sediment (Alvarez 1997). Vid nedslaget
fordngades stora volymer sediment, frémst gips och
kalksten, vilket frigjorde enorma méngder svavel.
Stora mangder av svavlet spreds i atmosfaren till-

sammans med vattendnga och bildade svavelsyra
(H,SO,) som spred sig globalt via stratosfdren
(Pope 2002). En liten del av svavlet som frigjordes,
blev till svavelsyra-aerosoler, d.v.s. mycket smé
droppar som kan hélla sig svdvande i atmosfiren
under en ldng tid. Som en direkt konsekvens av
meteoritnedslaget antédndes skogar 6ver kontinen-
ter och sot frin brinderna steg upp i atmosféaren
och hindrade instrilningen av solljus (Alvarez 1997).
Allt detta tillsammans ledde till att instralningen av
solljus minskade dramatiskt, under flera &r (Pope
2002, Ocampo et al. 2005). Nedslaget gav dven
upphov till véldiga flodvagor s.k. tsunamis, som spred
sig 6ver mexikanska golfen. Nér de nddde kusten
skovlades skogarna och vildiga sedimentmassor
sattes i rorelse pé shelferna, vilka blev till undervat-
tensskred som avsattes ddr golfen dr som djupast
(Alvarez 1997). En konsekvens av tsunamin ar att
sedimenten i meteoritkraterns ndromréade &r omar-
betade och dirfor svértolkade, t.ex. saknas en vil-
definierad krita-paleogengréns i denna region
(Ocampo et al. 2005).

Det lerlager som ofta utgér gransen mellan krita
och paleogen uppvisar generellt tre utmérkande ka-
raktirer; 1) enrelativt hog halt av iridium och andra
element tillhérande gruppen jordartsmetaller (Orth
etal. 1981), 2) sfaruler eller mikrotektiter vilka &r
ihéliga, glasaktiga sfarer som bildats av nedsmélta
bergarter i samband med det kraftiga nedslaget
(Ocampo et al. 2005), 3) chockad kvarts, vilket &r
kvarts vars regelbundna kristallina struktur har blivit
forstord i samband med de krafter den utsatts fori




samband med meteoritnedslaget (Hildebrand et al.
1990). Detta arbete har som mal att klarldgga paly-
nologiska och mineralogiska egenskaperi granslagret
krita-paleogen for att soka efter nycklar till miljo-
fordndringar i samband med massutddendet. Fol-
jande metoder tillimpas; palynofaciesanalys, ront-
gendiffraktion (XRD) och M&ssbauerspektroskopi
da dessa metoder inte tidigare har tillimpats tillsam-
mans vid en sé pass detaljerad analys. Geologiska
lokaler som har valts ut &r Stevns Klint som uppvi-
sar ett mycket distinkt grénslager samt Kjolby Gaard
vilken saknar en tydligt markerad gréns.

1.1 Krita - paleogeneventet

Man berdknar att ungefér 65-70 % av alla arter dog
ut vid krita- paleogengransen och de grupper som
overlevde drabbades, d4ven de, hart i flesta fall.

1.1.1 Marin fauna
Marina reptiler si som plesiosaurier och mosasau-
rier, vilka var havets toppredatorer under sen krita,
dog utimaastricht tillsammans med de stérsta ma-
rina skoldpaddorna. Ammoniterna var vitt spridda
och ett av de vanligaste marina djuren genom hela
mesozoikum. Man har identifierat nio sldkten av
ammoniter i Gversta maastricht, vilket tyder pa att
de levde dnda fram till grédnsen till paleogen, da de
dog ut. Belemniterna som redan borjade minska 1
diversitet och antal fore krita-paleogeneventet drab-
bades hért av katastrofen och de forsvann for gott 1
samband med detta massutddende. Bland mikro-
skopiska organismer dog de mer komplexa formerna
ut forst, medan de enklare, ospecialiserade former-
na klarade sig bittre och bland foraminiferer drab-
bades bentiska arter i mindre utstrackning av utdo-
endet &n de planktiska (Brasier 2004).
Brachiopoderna 6verlevde paleogen-eventet,
men av de 27 vanligaste arterna i Gversta maastricht
klarade sig bara sex arter in i paleogen. De dverle-
vande arterna dr morfologiskt mer ospecialiserade
former, vilket gor att de formodligen &r mer toleran-
ta mot fordndringar i miljon och antagligen anled-
ningen till att de klarade sig. Gastropoderna péver-
kades inte ndmnvart av utdéendet, medan alla slék-
ten av bivalver, utom ett, dog ut.

1.1.2. Terrestrisk fauna

Dinosaurierna, jura och kritatidens stora reptiler, dog
ut vid krita-paleogengréansen (Fastovsky ef al.
2004) och det gjorde dven pterosaurierna (flygod-
lorna) (Dixon et al. 2001; Fig. 2). Av faglar dog 75
% av alla arter ut. En familj skéldpaddor dog ut vid
slutet av krita medan sex familjer klarade sig in 1
tertidir. Alla arter av groddjur klarade sig igenom
eventet vid slutet av krita, medan 6 % av 6dlor och
ormar liksom 36 % av alla krokodilarter forsvann
for gott (Dixon et al. 2001).

Fig. 2. Flygddlorna dog ut vid krita-paleogengrénsen (Cox
etal. 2002).

Trots att 75 % av pungdjuren och 14 % av moder-
kaksdjuren dog ut, var diggdjuren de stora vinnar-
na vid aterhdmtningen i paleocen och var de som
tog dver den ekologiska nisch som dinosaurierna
tidigare hade tagit i ansprak (Dixon et al. 2001).

1.1.3 Vegetationens respons pd krita-
paleogeneventet

Det finns manga bevis for globalt utdéende av ve-
getation vid krita-paleogengrénsen men det finns
viktiga regionala skillnader vid 6vergangen fran kri-
ta till paleocen. Data tyder pa bade en massiv f6r6-
delse och massutdéende av vixter i Nord Amerika,



men framst forddelse av vegetationen pé sddra halv-
klotet, vilket resulterar i en dramatisk men kortvarig
forandring i sammanséttningen av olika vixtgrupper
(Vajdaet al. 2001). Forandringar i florans samman-
sattning framtrdder med millimeter precisioniménga
terrestriska sektioner, vilket mjliggor en exakt iden-
tifiering av krita-paleogengrénsen. Det mest karak-
taristiska palynologiska kénnetecknet vid grénsen
ar det plotsliga forsvinnandet av en divers sen-kre-
taceisk pollenassociation (fran maastricht), vilken
foljs av en succession av ormbunkar 1 tidigaste pa-
leocen. Ormbunkstoppen dterfinns 6ver hela jor-
den i terrestriska sediment direkt 6ver granslagret.

2. Omréadets geologi

Under sen karbon fram till tidig perm paborjades, i
samband med riftbildning, utvecklingen av ett antal
stora sedimentbassénger i nordvéstra Europa och
vid slutet av jura var en serie stora riftbassanger bil-
dade. Under efterfoljande kritaperioden skedde en
subsidens av bassdngerna och senare delen av krita
(campan- tidig maastricht) utmérks av maximal
transgression (Fig. 3).

Klimatet pa den Baltiska skdlden var torrt vilket
innebar att mycket lite terrigent material nddde ha-
vet (Surlyk 1997). Miljén i havet gjorde att det bil-
dades enorma algblomningar av coccolithoforider
vilka bildade méaktiga kalksediment. I strandndra av-

sittningsmiljoer 6vergar kalkstensfacies till siltsten
och sandsten. Kabonatsedimenten frén §vre krita-
undre paleocen (dan) har en méktighet pa 6ver 2000
meter i den danska bassdngen. I slutet av maas-
tricht skedde det en upplyfining av omradet, vilket
orsakade erosion samt en regression och karbona-
ter fr&n dan bildades dérefteri ett grundare hav (Sur-
lyk 1997).

2.1 Stevns Klint

Den 12 km langa klippsektionen vid Stevns Klint ar
svagt veckad i tre antiklinaler och mellanliggande
synklinaler och krita- paleogengrénsen &r dérfor blot-
tad pa olika nivéer. Totalt har en uppdelning i sex
olika lager gjorts i denna studie, lager I-VI, baserat
pé Schmitz (1985) tillsammans med egna iakttagel-
ser. Vid Stevns Klint bestar gransovergdngen av
kalksten frin 6versta maastricht (lager I), gréanslag-
ret (lager I1-V), samt den tidig paleocena kalkste-

nen (lager VI).

Lagerl

Kalkstenen under krita-paleogengrinsen utgors av
skrivkrita, rik p& bryozoer . Horisonter av flintnoduler
avspeglar den irreguljéra paleobottentopografin.
Uppat 6vergér litologin gradvis till en relativt djup-
havsavsatt, fossilfattig kalksten med spridda flint-

Late Cretaceous
coastline

__ Danian
coastline

-7+7.| Land masses
@ Wacke and packstone

]
BT Carbonate mudstone

Fig. 3. En 6versiktskarta ver
nordeuropa- nord atlantregio-
nen si som det sag ut under
tidsperioderna maastricht - dan.
Kustlinjen s& som den sag ut i
maastricht indikeras med en
heldragen linje och kustlinjen
for dan indikeras med en streck-
ad linje (baserad pa data fran
Ziegler1990; Thomsen 1995 och
Surlyk 1997).




noduler. Spérfossilen Zoophycos karaktériserar
denna del av lagerfoljden. Den hdr enhetens dvre
del innehéller tva hardgrounds med ca 10 centime-
ters mellanrum. Ytan av de tva hardgrounden visar
en smaskalig relief som formodligen bildats genom
erosion av strtommar eller genom upplosning. Dessa
tva hardground f6ljs av en 2-4 cm maktig enhet av
ljusgra kalkslam, rik pd bryozoer och andra smé
suspensionsétare och som blev deponerad i smé
asymmetriska bioherm. Dessa biohermer vilka bil-
dades i slutet av maastricht &r mindre och har ett
mycket hogre innehall av coccoliter 4n biohermerna
fran dan, vilket enligt Surlyk (1997) &r en indikation
pé att de har bildats p4 ett storre djup med légre
energi i strtémmarna.

Lager I

Vid Stevns Klint vergar den Gversta maastrichtis-
ka kalkstenen till en mork, organiskt rikt granslager
(fiskler) som bestar av flera urskiljbara horisonter.
Understa fisklerslagret bestar av en 1-1,5 cm mék-
tig, gra margel. Aven om grénsen till den underlig-
gande kritkalkstenen ibland blivit beskriven som
skarp, 4r det mojligt att pa vissa platser urskilja en
gradvis overgéang fran kritkalkstenen till det under-
sta fisklerslagret.

Lager III

Understa delen av detta lager bestar av en rod ler-
horisont (0,3-0,4 mm). Matrix ar ljusgritt men se-
dimentet framstar som rott p.g.a. den stora méng-
den pyritkonkretioner vilka &r delvis eller fullstdn-
digt oxiderade till goethit. Pyritkonkretionerna ar ofta
ndgot tillplattade med en diameter p& 0,1-5 cm och
kan vara nedpressade i den underliggande mérgeln.
Over detta lager foljer en svart mérgel som &r 1-2
cmmiktig och rik p4 organiskt material. Aven den-
na horisont innehaller pyritkonkretioner men de ar
mindre och forkommer inte i samma utstrackning
som i den underliggande, r6da lerhorisonten.

Lager IV

Grinslagret fortsétter som en 3-5 cm méktig, svart
- ljusgra, randig mérgel vilken bara dterfinns i de
djupaste delarna av bassangen. Den horisontella
utbredningen av den ljusgraa mirgeln slutar ofta
abrupt, vilket ger intrycket av en platt, utdragen lins

Fig. 4. Karta 6ver Danmark, provtagningslokaler dr make-
rade med rott.

som startar direkt 6ver pyrithorisonten (lager III).
Det dr en vél utvecklad spaltning ldngs lagerplanen
och lamineringen &r inte avbruten trots den relativt
omfattade méktigheten vilket tyder pa att det inte
fanns ndgon bottenfauna vid tiden for dess bildning
(Christensen et al. 1973; Schmitz 1985).

LagerV

Oversta delen av fiskleret bestar av en ljusgra, klart
randig och ddrad mérgel, vilken skiljer sig frdn den
underliggande morka leran. Dess undre gréns ar
relativt skarp, medan den 6vre grédnsen kan vara
diffus med en gradvis 6kning av kritfragment uppét.
De vita kritfragmenten kan anta formen av platta
linser eller ha en distinkt konglomeratisk karaktar.
Det hér lagret 6vergar till Cerithiumkalkstenen vil-
ken &r av yngsta dan alder (Christensen et al. 1973;
Schmitz 1985).

Lager VI

Cerithiumkalkstenen innehaller biohermer bestéden-
den av fragmenterade bryozoer inbdddade i ett fin-
kornigt matrix av coccoliter, foraminiferer samt skal
avryggradslosa djur. Biohermerna vid Stevns Klint
ar generellt 5- 10 m hoga och 50- 75 m langa.
Omkring 20 m bryozokalksten av tidig dan dlder &r
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blottad vid Stevns Klint. Asymmetrin och tillvax-
ningsriktningen &r relaterad till det tjocka svarta flint-
lagren, vilket avspeglar en 1g sedimentationshas-
tighet (Surlyk 1997).

2.2 Kjolby Gaard

Inom danska bassangen finns det en stor variation i
den finskaliga litologin &ver krita-paleogengrénsen,
fran en komplex litologi vid Stevns Klint, till en nér-
mast kontinuerlig pelagisk utveckling pé norra Jyl-
land. Ett antal lokaler som omger den halokinetiskt
kontrollerade, ”Lower Hanstholm dome”, har de
mest kompletta, ostérda sekvenserna i basséngen.
Vid Kjelby Gaard dr grénsen blottad. Vihade tur
da vi besokte lokalen eftersom bonden pa Kjalby
Gaard hade gravtut en farsk blottning av gransen.
Den enhetliga lagerfoljden indikerar att domen inte
var aktiv forrdn efter krita- paleogengrénsen, men
under holocen var hojningen mellan 5-10 meter.
Lokala variationer i utvecklingen av mérgellagret ar
i stor utstrickning beroende av postdepositionella
rorelser i domen dir margeln verkade som inre glid-
yta (Hakansson & Hansen 1979). Ovre maastricht
bestar vid Kjelby Gaard till stor del av skrivkrita
med spridda flintlager. Margellagret som utgor gréns-
lagret &r mellan 2-8 cm méktigt. Ovanpé foljer bry-
ozokalksten fran dan, vilken i den basala delen ut-
gors av ett konglomerat med kantiga till runda klas-
ter av pelagisk kalk. Man har kunnat pavisa att-
konglomeratet formodligen bildats da lagren har
omarbetats vid halokinetiska rérelser i domen. Mak-
rofossilen dr f4 genom hela sektionen vid Kjalby
Gaard, men i maastrichtkalken finns det ammoniter
i form av stenkédrnor vilka dr ganska vanliga ca4 m
under grinsen. Echinoider, bryozoer och bivalver
kan ocks4 hittas i den 6verkretaceiska kalk-stenen

(Hakansson & Hansen 1979).

3. Material och Metodik
3.1 Provtagning

Proverna ir tagna av forfattaren med assistens av
handledare, frin tva lokaler i Danmark (Fig. 4-6).
Lokal 1; Stevns Klint ligger pa Sjalland, GPS ko-
ordinater E 1286749 -N6133116 och totalt insam-
lades 18 prover, lika ménga 6ver som under grén-
sen. Vid Stevns Klint anvéndes hammare for insam-
landet av prover. Upplésningen mellan proverna
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Fig. 5. Litologisk logg &ver den provtagna sektionen vid
Stevns Klint. Provtagnings nivderna dr makerade med
pilar och provnummer.
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varierar mellan 1 och 5 cm. Lokal 2; Kjelby Gaard
ligger pa Jylland, GPS koordinaterna E 1075715-
N 6344800. Dar insamlades totalt 16 prover, va-
rav atta under krita-paleogengrénsen och atta Gver
grinsen, i en vertikal profil. Proverna &r tagna med
hjélp av en liten spade och uppldsning mellan pro-
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Fig. 6. Litologisk logg dver den provtagna sektionen vid
Kjolby Gaard. Provtagnings nivderna &r makerader med
pilar och provnummer.
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verna varierar mellan 1-2 cm for proverna néra
grinsen och 15-20 cm for prover langre ifrén. An-
ledningen till den tétare provtagningen av sedimen-
ten 6ver granslagret vid bagge lokalerna, dr atten
mer detaljerad analys krdvs av sedimenten avsatta
under och efter detta massutdéende. Av dessa, to-
talt 34, insamlade prover utforde forfattaren foljan-
de laborativa moment; Palynologisk preparering (11
prover), Mossbauerspektroskopi (13 prover), Ler-
mineralanalys (14 prover). Preparations- och ana-
lysteknik beskrivs utforligare i foljande avsnitt.

3.2 Mossbaueranalys

1957 upptickte Rudolph Mdssbauer att atomkér-
nor kan avge och absorbera gammastrélning utan
energiforlust, vilket kallas for "Mdssbauer effekten”.
Det 4r en metod som &r viktig vid mineralogiska
undersokningar och upptédckten gav Mossbauer
Nobelpriset i fysik ar 1961.

Radioaktiva atomkérnor sonderfaller till stabila
kérmor och vid den energinivaforandringen avges det
olika energirik stralning, t.ex. rontgenstralning och
gammastralning. Den processen forser oss med in-
formation om atomens omgivning i ett gitter. Vid
transmission Mdssbauerspektroskopi dr man enbart
intresserad av gammastrdlningen och man placerar
provet mellan en kélla som utséndrar gammastra-
ning, och en mottagare. Den sonderfallande killan
maste avge fotoner med ritt energi for att provet
skall exciteras (d.v.s. fordndra sin energinivé). Moss-
bauerkillan innehaller radioaktivt *Co som sénder-
faller till radioaktivt 'Fe enligt foljande formel *’Co,,
+°B_,— *"Fe, + v_och den bildade kérnan *'Fe,
ar inledningsvis exciterad, men soderfaller snabbt
till sitt grundtillsténd via emission av gammastrélningar
av olika energier (Fig. 7). Vad Mossbauer upp-

Co
"\ Electron capture
N, s
1=s/7% ' P
123 keV
137 keV
Fig. 7. Energidiagram som =372
beskriver energi-nivderna 14.4 keV
av olika tillstand av “'Fe SRS )
(Bermin 2001). [=1/2 h i stable’ ' Fe
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tackte var att dd atomer befinner sig i fast fas blir
den effektiva massan for kdrnorna mycket storre.
Dé rekylerar hela systemet istillet, vilket gor att re-
kylenergin blir praktiskt taget noll, d.v.s. en rekylfri
hindelse (Fig. 8). Nér *’Fe atergér till sitt grundtill-
stdnd avger den tre gammastralningar av foljande
energier, 14.4keV, 123 keV och 137 keV. I M6s-
sbauerspektroskopi anvéinder man gammastrilning
med den ldgre energinivan pd 14.4 keV da denre-
kylfiia absorptionen blir hdgre nér man anvander en
l4g energi pd gammastrélningen, d.v.s. Mossbauer-
effekten trader i kraft (Fig. 8). Genom att placera
killan p en hogtalarfilm och 14ta den vibreramed
en hastighet av ndgra fa mm/s, kan man &ndra gam-
mastrilningens energi via Dopplereffekten.

Det man méter &r mangden av gammastralning
som gar igenom provet (i transmission mode) eller
miéngden av reflekterade elektroner (B stralning),
rontgenstralning eller gamma partiklar (i backscat-
tered mode; Fig. 9). I transmission Mdssbauerspek-
troskopi far man fram bulkinformation, medan i
backscattered Mdssbauerspektroskopi far man fram
information om de yttersta 200-300 nm, vilket ger
information om provets ytkemi (Fig. 9). I den har
studien anvinds transmission Mossbauer spektro-
skopi.

Fig. 8a. Rekyl av fri kidrna i samband med avgivning eller
absorption av Y-strdlning (tagen frdn webb-sidan
WWW.ISC.0Ig).

Fig. 8b. Rekyl-fri avgivnig eller absorption av Y-strilning
nér kdrnan #r i fast matrix som t.ex. i ett kristallstruktur
(tagen frén webb-sidan www.rsc.org).
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Fig. 9. Schematisk bild av en M&ssbauer spektrometer
(Bermin 2001).

3.2.1 Isomer shift

Vid mitningar av isomerisk shift far man informa-
tion om jirnets oxidationstal, om det &r Fe** eller
Fe’*. Isomer shift ir den parameter som beskriver
den elektrostatiska interaktion som uppstér mellan
den positivt laddade kérnan och det elektriska fal-
tet frin de omgivande elektronerna (Fig. 10a). Om
denna interaktion ar olika stark leder det till ett ’shift”
i spektrumet (en absoptionslinje forskjuts i sidled)
(Fig. 10b). Man jamfor de relativa energinivénerna
mellan kiirnorna i kéllan och provet och man méter
skillnaden i den relativa forandringen, dd atomer
befinner sig i grund- respektive exciterade tillstind.
Mossbauerspektroskopisterna anvander hastighe-
ter for att uttrycka energiskillnader. Isomer shift be-
stammer den hastighet vid vilken absorption sker i
en singlet. Det dr praktiskt eftersom det finns ett
enkelt samband mellan dopplereffektens energifor-
skjutning och kéllans rérelse (Hawthorne 1988).

3.2.2 Quadrupole splitting

Denna parameter ger oss jrnets koordinationstal,
d.v.s. om jarnatomen sitter i en oktaeder eller tetra-
eder. Genom att méta avstdndet mellan linjerna vid
quadruple splittning i Mssbauerspektrat kan man
f3 fram koordinationstalet (Klein 2002). Nér en
kérna blir exciterad av gammastralning fordndras dess
huvudkvanttal, (1) frén 1=1/2 till 1=3/2. Detta far till
foljd att kvanttalet m, kan ha fyra olika vérden,
m,=+1/2 ochm =%3/2 (Fig. 10c). Om det inte finns
ett magnetiskt filt narvarande kommer grundtillstan-
det bara att ha en energiniva i praktiken (m, =+ 1/2
har samma energi som m, = - 1/2). Det exciterade
tillstandet kommer att ha tvé olika energinivaer

11
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Fig. 10. Den hir bilden visar de olika Mdssbauerspektrumen som beskrivits i texten. Den forsta har ér en linje som &r
centrerad i spektrumet. Det hir hdnder ndr Mdssbauerkdmorna 1 kéllan och provet sitter i identiska siter”. Det andra
spektrumet, uppvisar isomer shift, och har en enda linje men den &r inte centrerad. Detta sker ndr Mssbauerkérnoma i
provet och killan omges av olika elektrondensiteter (som kan variera mellan olika mineral). Det tredje spektrumet,
uppvisar quadrupole splitting, och visar vad som hinder om Mdssbauerkédrmnan i provet sitter i en asymmetrisk omgiv-

ning. Det sista spektrumet visar magnetic split vilket sker da provet &r magnetiskt eller i ett magnetfélt (Bermin 2001).
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Fig. 11.1den vénstra figuren r temperaturen 295 K vilket
ger den jarnbérande partiklarna ett paramagnetisk beteen-
de (a). I Mossbauerspektrumet ger det upphov till tva lin-
jer (b). Iden hogra figuren dr temperaturen 30 K vilket har
tvingat de jarmbédrande partiklarna till samma magnetiska
riktning, vilket dr ett superparamagnetisk beteende (c). I
Mossbauerspektrum ger det upphov till sex linjer (d). Fi-
gur efter Tarling ez al. (1993).
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m,=+1/2 ochm, =+3/2, vilket innebdr att det bildas
tvé olika absorptionslinjer i ett Mdssbauerspektrum.
Att det bildas tva olika nivaer beror pa att elektron-
konfigurationen runtomkring kdrnan inte &r symme-
trisk, och detta kallas for Quadrupole splitting.
Quadrupole splitting dr dérfor anvandbart for att
kunna bestdmma koordinationstalet hos jarn.

3.2.3 Magnetic hyperfine splitting

Med hjdlp av magnetic hyperfine splitting kan man
tareda pd magnetiska egenskaper hos jarnhaltiga
mineral. Paramagnetiska mineral (som t.ex. silika-
ter) saknar “magnetic hyperfine splitting” i motsats
till antiferromagnetiska och ferrimagnetiska (somt.ex.
jarmoxider). Om provet har en inre magnetism eller
utsdtts for ett yttre falt kommer Mossbauerspektrat
att se annorlunda ut. Grundtillstindets energiniva
kommer att splittras till tva nivier, medan det exci-
terade tillstdndets energinivder kommer att

splittras till fyra olika. Man fér sex linjer istéllet for
fyra (Fig.10d).

3.2.4 Magnetism

Paramagnetism &r ndr spinnen fluktuerar slumpmas-
sigt. Nér ett paramagnetiskt material placeras i ett
yttre magnetiskt falt, utovar det yttre magnetiska



faltet ett viidmoment pa de atomer vars spin inte ar
irak linje med det yttre magnetiska faltet och tving-
ar dem d4 till samma riktning (Fig. 11a & b). Su-
perparamagnetism férekommer nér material bestr
av nanokristaller (1-10 nm). Det &r ett fenomen dér
ferri- och antiferromagnetiska material kan ha lik-
nande beteende som paramagnetism. I superpara-
magnetiska materialet fluktuerar spinnen ocksa, fast
de dr inbordes parallella i varje nanopartikel.
I rumstemperatur Mossbauerspektroskopi kom-
mer bade paramagnetisk och superparamagnetiska
mineral att sakna magnetic hyperfine splittning, men
vid kryogena forhallanden kommer superparamag-
netiska mineral att fa sex linjer medan paramagne-
tiska mineral fortfarande kommer att ha sakna mag-
netic hyperfine splitting (Fig. 11 ¢ & d).

3.2.5 Preparering av Mdssbauer proven
For att Mossbauerspektroskopin skulle ga snab-
bare 19stes karbonatfaserna i proven upp med at-
tiksyra buffrad med acetat till pH 4. Av det uppldsta
provmaterialet vigdes 100 mg upp och placeras i
en cylinderformad provbehéllare som slutligen for-
seglas med tejp. Nar limmet torkat var provet far-
digt for analys.

3.3 Rontgendiffraktion
3.3.1 Rontgendiffraktion (XRD)

Rontgendiffraktion &r en metod som anvénds for att
analysera mineralogin i sediment och bergarter och
den ger information som annars hade varit svér att
{3 fram. Metoden som anvénds hér, ar av typen pul-
verdiffraktion. Trots att lermineral har en tendens
att orientera sig kan man anvénda sig av denna me-
tod utan o6nskade effekter om proven prepareras
korrekt. Med den hér tekniken ar det ldtt att identi-
fiera olika mineral med hjélp av deras diffraktions-
ménster (Fig.12). Vid elektrisk belastning av ront-
genroret bildas det en primér strdlning vid rorets
anod. Anoden bestéar av en kédnd metall. Man véljer
rontgenrdr beroende pa vilken typ av analys man
skall utfora och oftast vdljer man vid mineralogiska
analyser ett koppar (Cu)-r6r dér anoden bestdr av
koppar. Den priméra stralningen kan delas upp i tvd
typer; bromsstralning och karaktéristisk stralning.
Vid XRD ir det bara karaktéristisk stralning som
anvinds.Strilningen fran ett Cu-rér innehéller olika
komponenter- Cu-Kow och Cu-KP. Cu-Ko-stral-
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Fig. 12. En schematisk bild pa en X-ray powder diffrac-
tion. Varje mineral har sina egna serier av toppar vilket gor
att man kan identifiera vilka mineral som finns i provet.

Figur efter Hardy & Tucker (1988).

ningen i sin tur bestar av Cu-Kaul och Cu-Ko2.
Man efterstrivar en monokromatisk strélning, d.v.s.
stralning av bara en vdglangd. For att uppna det,
kan man anvinda sig av olika typer av filter for att
absorbera den &vriga strilningen. Det som anvénds
i laboratoriet &r monokromator av kristall som sitter
strax framfor detektorn. Den absorberar det mesta
av de odnskade vaglingderna som t.ex. bromsstrél-
ningen och Cu-K[3 men klarar inte att 16sa upp Koi-
dubbletten. Det betyder att monokromatorn sldp-
per igenom bade Cu-Kal och Cu-Koi2, fotoner
vilka triffar detektorn och absorberas dar. Den vik-
tade vigldngden av dubbletten dr pd 1,5418 A.Den-
na anvinds for att berdkna avstandet mellan mine-
ralplanen, det s.k. d-vérdet. Nar fotonerna tréffar
kristallens gitterplan med avstdndet d kommer ato-
merna i gittret att sprida fotonerna. De spridda vég-
lingderna kommer att i en bestdmd vinkel interfere-
ramed varandra. Denna interferens ger upphov till
en signal i detektorn som sedan omvandlas till ett
diagram (diffraktogram). Sambandet mellan foton-
ens vaglingd (L), gitteravstandet (d) och diffrak-
tionsvinklen (8) sammanfattas i Braggs lag nA=2d
sin 8. Varje géng som Braggs lag uppfylls, bildas det
en topp pa diffraktogrammet och pa sitt far man en
serie av toppar med olika intensitet.

Den utrustning som anvéndes vid rontgendiffraktion
var:

Finfokus Cu-rontgenrdr

Diffraktometer: vertkalgoniometer PW 1050, for-
sedd med stegmotor, automatspalt, spinner, grafit-
monokromator och proportionaldetektor

Enkel utvirdering av diffraktogram sker med
XPLOT for Windows
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3.3.2 Preparering av lermineral
Kornstorleken for lerfragment gar enligt definitio-
nen vid 2pm. De lermineral som eventuellt finns i
proven kommer att anrikas under denna grans.

D4 en dvervigande del av proverna i denna studie
kommer frin en kalkrik sedimentér bergart, maste
man forst 16sa bort karbonaterna for att fa fram ler-
fraktionen. Det 4r viktigt att anvanda rétt syra for
att inte skada lermineralen. Oorganiska syror som
t.ex. HCloch HNO,, &r dven i utspéddd form oldmp-
liga att anvénda eftersom de kan skada lerminera-
len och darmed forhindra en korrekt analys. Dérfor
anvinds istillet en organisk attiksyra buffrad med
acetat till pH 4 (Moore & Reynolds 1989).

En bestdmd vikt av proven krossades och dver-
fordes till en rundkolv dér de behandlades med buf-
fertlosningen. Nér utvecklingen av CO, mérkbart
avtagit, virmdes de 10sta proven forsiktigt pa en
varmeplatta till ca 70°C, detta for att 6ka reaktions-
hastigheten och for att paskynda upplésningen av
karbonaterna (Moore & Reynolds 1989).

Proceduren upprepades tva génger. Efter sista
syrabehandlingen tvittades de uppldsta proven med
avjonat vatten for att f bort dverskottet av 10sta
Ca**-joner (Moore & Reynolds 1989). Dérefter
overfordes de finkorniga fragmenten till en glascy-
linder och dér tillsattes 0,05 M natriumpyrofosfat-
16sning som dispergeringsmedel. Suspensionen om-
skakades ordentligt for att sedan fa sta och se-
dimentera. Enligt Stokes lag sjunker olika fraktio-
ner olika snabbt nér de dr i suspension och efter 4
timmar har alla partiklar storre &n 2pm sjunkit lagre
4n 5 cm’snivd (Hardy & Tucker 1988). Lermine-
ralen avskiljs frén glaskolven med hjélp av en sug-
kolv. For att 6ka médngden lermineral, upprepas pro-
ceduren flera ganger. For att paskynda sedimenta-
tionen av mineralen, méttades lersuspensionen se-
dan med Mg?* genom tillséttning av 0,1 M MgCl-
16sning. Proven centrifugeras och leran i centrifug-
roren blandades med avjonat vatten till en homogen
massa. Massan pipetterades sedan ut p& en rund

glasskiva och fick torka in ver natten.

14

3.4 Palynofaciesanalys

Termen palynomorf avser alla syraresistenta, orga-
niska mikrofossil som férekommer i ett palynolo-
giskt prov. Féljande grupper ingér under palyno-
morfer; vixtsporer, pollenkorn, svampsporer, di-
noflagellater, acritarcher, alger, cyanobakterier, fo-
raminiferer (innervigg), chitinozoer och scolecodon-
ter. Man har dock ldange noterat att sedimentira
bergarter behandlade med fluorvite (HF) innehél-
ler ett flertal kategorier av organiska partiklar uto-
ver palynomorfer (Batten 1996) och ordet palyno-
facies myntades av Combaz (1964) for att beskriva
syraresistent organiskt material utvunnet fran sedi-
ment eller sedimentéra bergarter genom palynolo-
gisk preparering. Den hér definitionen har med ti-
den blivit allmént accepterad men ordet har anvénts
i olika former. Manum (1976) foreslog termen “pa-
lynodebris” for sddana partiklar. Det finns ett flertal
olika klassifikationssystem for palynodebris. I den-
na studie har klassifikationssystem enligt Batten
(1996) anvints. Batten (1996) har utarbetat ett klas-
sifikationssystem for palynofaciesanalys och delat
upp palynodebris i foljande kategorier:

3.4.1Palynomorfer; Sporer och
pollenkorn

Fordelningen av individuella taxa i sedimenten be-
ror pa faktorer s4 som morfologi, storlek, produk-
tionsvolym av pollen/sporer samt moderplantans roll
iursprungsvegetationen. Vegetationsmonstret &risin
tur relaterad till t.ex. klimatfaktorer. I marina sedi-
ment aterfinns pollen och sporer som transporterats
ut frén land med hjalp av vind eller vatten. Generellt
anser man att vattentransport har en mycket stérre
betydelse for pollensammanséttningen i marina av-
sattningsmiljoer 4n vindtransport. Pollen och sporer
hamnar inom kornstorleksintervallet for silt, vilket
resulterar i att de dr mest rikligt forekommande 1
finkorniga sediment.

3.4.2 Dinoflagellater

Dinoflagellater finner man néstan uteslutande i mari-
na lagerfoljder, d&ven om det finns nagra fa limniska
arter. Utbredningen och produktionen av dinofla-
gellater beror pa sddana faktorer som solljus, vat-
tentemperatur, salthalt, strtémforhallanden och cir-
kulation. Det &r den organiska cellviggen som om-



ger cystan som bevaras efter HF behandling i paly-
nologiska prov. I likhet med miosporer, brukar di-
noflagellatcystor vara vanligast i siltfraktionen och
finare sediment. Sediment avsatta i strandnéra mil-
joer karaktariseras av en storre andel av dinoflagel-
later med tjock vigg, jamfort med sediment avsatta
lingre bort fidn land, vilka istéllet innehaller mer tunn-
viggiga, omtaliga former.

3.4.3 Organiskt material med struktur
STOM (Structured organic matter)

I denna grupp ingér allt organiskt material med be-
varad cellstruktur. De ar alla enskilda partiklar vars
form kan variera frin kantiga till tunna flak och stick-
or. Majoriteten av STOM kommer fran véxter och
triad och tillhor darfor phytoklaster. Organiskt ma-
terial frin djur kallas for zooclast. Enskilda under-
grupper som ingér under STOM i denna studie ar
brun och svart ved.

3.4.4 Ved (svart och brunt)

Ved och viixtdelar dterfinns i sediment och sedimen-
tira bergarter i varierande bevaringskick. Véxtde-
lar reagerar olika pa nedbrytnings processer, bero-
ende pé hur motstandskraftig cellstrukturen ar. Be-
roende pé bevaringsskick och pd graden av termal
mognad delas ved in i grupperna brunt respektive
svart ved. Svart ved syftar pa debris av t.ex. kérl-
vivnad, kutikula eller trakol, vilka ar svarta till fér-
gen. Brun ved dr phytoklaster som har en farg som
gér frén orange till brunt och de &r oftast daligt struk-
turerade och ibland ostrukturerade fragment, bero-
ende pé graden nedbrytning av vivnader i tréet.

3.4.5 Ostrukturerat organiskt material
USTOM

Mycket av det palynologiska materialet har ingen
struktur 6verhuvudtaget. Det harror frin manga oli-
ka kéllor och det bildas genom en kombination av
processer, t.ex. bakteriologisk nedbrytning och kan
darfor forekomma i alla miljéer dar det finns orga-
niskt material. Den 6vervigande delen av det ostruk-
turerade organiska materialet ar av amorf karaktar
och riknas darfor till amorft organiskt material
(AOM), generellt dr det bakteriellt, kemiskt och/
eller pd annat satt forandrat organiskt debris med
liten eller ingen bevarad cellstruktur. Den har ingen
klar definierad form och kan férkomma 1 aggregat,

flak eller vara helt upplosta. Atturskilja olika grup-
per av nedbrutet, ostrukturerat material kan vara
svart och dirfor bendmns de alla AOM. Viktigt att
tinka pa dr att palynomorfer och andra mikrofossil,
phytoklaster och mineraler kan vara inneslutna i
ostrukturerat organisk material.

3.4.6 Preparering av prov for palynofa-
cies

Av totalt 23 prov blev 11 prover preparerade for
palynofacies. Proverna behandlades forst med 40
% saltsyra (HCI) for att 16sa bort karbonaterna. Efter
att proverna tvittats rena frén saltsyran, 16stes de
upp i fluorvitesyra (HF) for att fa bort allt utom det
organiska materialet. For att fa bort HF tvittades
proven ett antal gdnger genom centrifugering med
vatten och for att anrika det organiska materialet
filtrerades proven genom 10 pm filter. Det filtrerade
materialet skoldes ner i provrér och koncentrera-
des med hjilp av centrifugering. Proverna placera-
des sedan pa objektsglas dédr de blev fixerade med
hjilp av en gel innan de tacktes med tickglas. Mel-
lan 2 och 3 preparat gjordes for varje prov, for att
sedan analyseras for palynofacies i ljusmikroskop.

4. Resultat

4.1 Mossbaueranalys

Mossbaueranalyser utférdes pa sediment frdn bade
Stevns Klint och Kjalby Gaard men endast resulta-
ten frén Stevns Klint presenteras hér eftersom jarn-
halten i sedimenten frén Kjelby Gaard dr genomga-
ende for 1&g for att ge ett tolkningsbart utslag. Mdss-
bauerspektra for bade 295 K och 30 K ar plottade
i Fig. 13. De motsvarande Mossbauerparametrar-
na dr listade i Appendix 1

Analyserna frén Stevns Klint visar vid rumstem-
peratur (295 K) tva linjer (dubblett) i alla prov for-
utom prov ST 9 som uppvisar tre linjer (en dubblett
med en singlett; Fig. 13). Spektra samlade vid 30
K visar att proven ST 5-7 har en sextett och en
dubblett, medan provet ST 9 fortfarande uppvisar
en dubblett och en singlett. Detta visar att det finns
nanopartiklar som innehaller jarn i prov ST 7 och
ST 6 och 5. Om man jamfor de olika spektrumen
fran ST 6 och ST 7, 4r sextetten i prov ST 6 myck-
et starkare utvecklad. Det hyperfina magnetiska fal-
tet (Appendix 1) visar att den superparamagnetiska
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fasen &r goethit (Fe**O(OH)). For provet ST 9
visar ddremot lagtemperaturanalysen (30K) sam-
ma monster som vid rumstemperatur. Mossbauer-
parametrarna for ST 9 (Appendix 1) visar att jar-
net sitter i mineralet mackinawite, (Fe,Ni)S ,.

4.2 Rontgendiffraktion
4.2.1 Stevns Klint

Prov som analyserades med XRD frén Stevns Klint
ar ST 3-10 (ST=Stevns Klint). Proverna ST8-10
ar tagna fran Cerithiumkalkstenen som &r av paleo-
cen alder medan proverna ST3-5 dr tagna frén bry-
ozokalkstenen som dr fran maastricht (Fig. 5, 14a).
Grinsproverna har betickningen ST6-7. Det gjor-
des dubbla XRD-analyser pd proverna; en pa det
ursprungliga bulkmaterialet och en annan enbart pa
lerfraktionerna frén varje prov. Undersokningen vi-
sar att proverna frén bryozokalkstenen (ST3-5), tag-
na under grinsen, innehéller extremt sma mangder
lermineral, i form av montmorillonit
(N a,Ca)O.H(Al,Mg)ZSi ,0,,(OH), nH,O. Méngden
lermineral dkar abrupt vid 6vergangen till grénslag-
ret, som dr uppdelat i tva delar ST6-7 (Fig. 14a).
Undre delen av fiskler innehéller lermineralen mont-
morillonit, stevensit ((Ca,Na) Mg,Si,O, (OH),) och
goethit. 1 ST7 som &r den 6vre delen av fiskler finns
det montmorillonit och stevensit.

Proverna frén Cerithiumkalkstenen (ST7-10), tag-
na dver gransen, innehaller alla montmorillonit, llit
(KAL((H,0)AlSi,0,)), stevensit och fluorapatit.
Analyserna av bulkmaterialet visar att proverna ST1-
11 (alla utom proverna frén grinslagret) domineras
av kalcit (CaCO,), men att &ven kvarts (SiO,) in-
gar som en bestédndsdel.

I diffraktogrammet av bulkmaterialet frén gréins-
lagret (ST6-7) finns det, forutom de redan ndmnda
lermineralen, &ven kvarts och kalcit i sma méangder

(Fig.14a).

4.2.2 Kjelby Gaard

Proven som analyserades med XRD frén Kjelby
Gaard bendmns K2:1-5 (Kjelby Gaard provtag-
nings plats 2). Proverna K2:1-3 4r tagna i skriv-
kalkstenen (Fig. 6,14b) som dr av maastricht alder
medan proverna K2:4-5 &r tagna frin mérgellagret
som motsvarar granslagret vid Stevns Klint som &r
fran dan (Fig. 14b). Aven pa dessa prov gjordes

dubbla analyser med XRD; en pa bulkmaterialet och
en pa lerfraktionen frén varje prov.

Analysen av sedimenten visar att kalcit dr sd do-
minerande i diffraktogrammet att det verskuggar
alla andra mineral med undantag av kvarts. Resul-
taten av proverna som behandlats med syra visar
att prov K2:1 frén skrivkritan, under grinsen
(maastricht) innehaller illit och montmorillonit. Ler-
mineralet i prov K2:2 utgdrs istllet av saponit
(Ca,,,(Fe,Mg),(Si,Al),0,(OH),nH,0) och i
K2:3 utav montmorillonit och saponit. Proverna
K2:4-5 inneh&ller alla montmorillonit och fluorapa-
tit. Prov K2:4 innehéller forutom dessa éven illit och
saponi.

Analyser pd bulkmaterialet, proverna K2:1-5,
visar att alla prover domineras av kalcit och att det
dven finns sma méngder kvarts (Fig. 14b).

4.3 Palynofaciesanalys

Den procentuella andelen av de olika komponen-
terna (AOM, viéxtdelar, marina palynomorfer och
terrestra palynomorfer; Fig. 15)1proverna och hur
de fluktuerar 6ver den lagerfoljd dar proverna ar
tagna visasi fig. 16, 17.

4.3.1 Stevns Klint

Zonl, -17 till -12 cm, prov ST 1

Det organiska materialet i sedimenten i Zon I domi-
neras stort av vixtrester, vilka utgor ca. 50% av allt
organiskt material. Resten utgors av AOM (ca 35%)
samt marina palynomorfer (ca 20 %). Det finns

mycket lite terrestriska pollen och sporer i denna
zon(Fig. 15, 16).

ZonII, -7 till 0 cm, prov ST 2-5

Vixtrester dominerar fortsattningsvis och hariZon
II &kat till 60 % medan andelen AOM minskar 1
lagerfoljden mot grénsen, fran ca 35 %izon I'till 1
% imitten av zon II, dock sker det en 6kning till ca
13 % precis innan gransen. Istéllet dominerar ande-
len marina palynomorfer och utgér maximalt 49 %1
Zon II varifrin de sedan minskar till ca 28 % precis
under grinslagret. Vid uppdelning av véxtresterna i
brun respektive svart ved, framgér det att graden
av svart ved okar mot gransen for att 1 provet strax
under grinsen sjunka fran ca45 % till ca 11 % (Fig.
15, 16).
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Fig.14a.Den hir figuren visar hur vilka och mangden lermineral fordndras frin maastricht till dan i Stevns Klint. Det
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Zon III, 0 till 1 cm, prov ST 6

Denna Zon utgdr granslagret, fiskler. Har sker en
abrupt fordndring av palynofaciessammansattning-
en. Marina palynomorfer 6kar dramatiskt fran 28
% under gransen till 88 % i granslagret. En intres-
sant observation &r att huvuddelen av dinoflagellate-
rna i provet fran undre delen av fisklerlagret tillhér
en och samma art. Véxtdelar utgér 12% medan det
finns mycket lite AOM (0-1 %) och terrestriska
palynomorfer &r helt franvarande. D& man ser pd
forhallandet mellan brun och svart ved visar det sig
att andelen brun ved sjunker dramatisk ner till nds-
tan 2 % 1 den understa delen av fiskler, medan svart
ved har samma niva som under gransen (Fig. 15,16).

Zon 1V, 1-2 cm, prov ST 7

I 6vre delen av Zon II1 sker det en liten nedgéng av
marina palynomorfer (frén 88 till 74 %) men den
viktigaste iakttagelsen &r att dessa dinoflagellater till-
hor andra taxa. I 6vre delen av fiskler sker det en
okning av vaxtdelar till 25 %, det finns nu nagra fa
(1%) terrestriska palynomorfer medan AOM ligger
pé samman niva som i undre delen av griansen. Ser
man pa forhallandet mellan svart och brun ved visar
det sig att bdda dkar, men brun ved har den storsta
okningen fran 2% till 10% medan svart ved dkar till
ca 15% (Figs. 15, 16).

Dan

Cerithiumkalksten

gHskleri

Bryazokalkstan

Maastricht

‘x Fig. 16.Enlogg dver det
; omréde vid Stevns Klint
dér proverna &r tagna.
Den visar ocksa generellt
hur litologin ser ut vid
| grinsen vid Stevns Klint.
Hér kan man se hur de
i olika grupperna av paly-
nodebris variera i det in-
. tervall dér proverna ar

tagna vid maastrich-dan

4 1w 0
e Bryozokalksten [ Lager V-V
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Zon'V, 2 till 18 cm, prov ST 8-11

Ater sker det en dramatisk fordndring i forhallande
till gréanslagret, dd andelen marina palynomorfer mins-
kar plotsligt i provet strax ovanfor grinsen till 26 %.
AOM dominerar nu istéllet det totala organiska inne-
hallet (56 —96 %). Béde brun- och svart ved 6kar
over gransen, men andelen sjunker successivt lang-
reupp ilagerfoljden (Fig. 15, 16).

4.3.2 Kjolby Gaard

Andelen AOM och terrestriska pollen och sporer
4r mycket 14g genom hela den provtagna lagerfolj-
den. De marina palynomorferna dominerar genom
hela lagerfoljden forutom ndgra centimeter frén grén-
sen dir svart ved dr den dominanta fasen. Svart ved
ligger annars pa en jamn, svagt stigande niva genom
hela 6vre maastricht i undre delen av dankalkste-
nen. Brun ved ligger i stort sdtt pa samma nivéa ge-
nom hela den analyserade serien, utom precis un-
der grinslagret dér den utgor den dominerande ka-
tegorin palynodebris med ca 49 % (Fig.15,17).

Fig. 17.Logg dver provtagna
sektionen vid Kjelby Gaard
som visar hur de olika grupper-
na av palynodebris variera 1
sedimenten dver det provtagna
intervallet over maaastrich-dan.

100 O
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5. Diskussion

I den sen-kretaceiska kalkstenen, vid Stevns Klint,
domineras det organiska materialet av vedrester
(50%) och AOM. Det tyder pa att en levande ve-
getation tickte land, fran vilken transport av vaxt-
delar var stor precis innan eventet vid krita-paleo-
gengrinsen. Det tyder ocksé pa att det fanns en bot-
tenlevande fauna och god syreséttning som bidrog
till nedbrytningen av organiskt material eftersom
andelen resistenta organiska partiklar som t.ex. pollen
och sporer &r mindre.

Vid grinsen sker det en plétslig forandring i sam-
manséttningen av palydebris dar dinoflagellaterna
okar frin 28% under grénsen till 88% i nedre delen
av granslagret. Det tyder pa att utforseln av terrest-
riskt material &r liten, antagligen beroende pé en dra-
matisk minskning av landvéxterna, vilket i sin tur gi-
vitupphov till den dramatiska minskningen av ved.
Aven det faktum att terrestriska palynomorfer ar
obefintliga i granslagret, till skillnad fr&n de under-
liggande sedimenten, stodjer denna slutsats. De di-
noflagellater som finns i undre delen av granslagret
tillhor en art, vilket tolkas hir som att de var de
forsta att dterhimta sig efter krita-paleogeneventet.
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Minskningen av AOM i grédnslagret kan vara orsa-
kat av att uttransporterat organiskt material fr&n land
minskar, vilket leder till en minskning av organiskt
material i havet, 4ven nedbrutet sddant.

Over grinsen, i tidigaste paleogen, &r AOM den
dominanta komponenten, vilket tolkas hér som att
de dinoflagellater som koloniserade havet under ti-
den direkt efter katastrofen dor ut nar de far kon-
kurrens av andra arter. Den nedbrytande faunan har
aterkoloniserat, vilket tyder pa att en milj6forénd-
ring har skett, till ett mer syresatt hav.

Skillnaden i palynofaciesresultaten mellan Ste-
vns Klint och Kjglby Gaard innefattar att man kan
urskilja en tydlig fordndring i sammanséttning av pa-
lynodebris 6ver krita-paleogengransen vid Stevns
Klint, dér det sker en skarp minskning av AOM
och ved och en skarp 6kning av dinoflagellater i
grianslagret. I Kjolby Gaard & andra sidan sker det
inte ndgon ndmnvard fordndring i sammanséttning-
en av palynodebris 6ver granslagret dér det paly-
nologiska materialet istillet domineras av dinofla-
gellater och vedrester genom hela den undersokta
sektionen. Denna skillnaden beror sannolikt pa att
grinslagret vid Kjolby Gaard ar kraftigt bioturberat
och omlagrat.

Sammansittningen av palynodebris, bl.a. det
mycket 18ga innehallet av terrestriska palynomorfer,
visar att avstindet till land varit relativt stort for béda
lokalerna. Tidigare undersokningar har visat att véxt-
delar (ved) transporteras langre ut frén land &n ter-
restriska palynomorfer (Batten 1996). Jag anser att
en shelfmiljé 4r den troliga paleomiljon och att Kjel-
by Gaard befunnit sig ndgot langre frén land baserat
pa den 1aga forekomsten av terrestriska palynomor-
fer, i jamforelse till Stevns Klint.

I denna undersckning pavisas det vid Stevns Klint
att ingen illit finns under- och i grénslagret. Déremot
identifieras i denna studier en XRD-pik av smektit 1
grinslagret (frimst i form av montmorillonit och ste-
vensit). Goethit pavisades i undre delen av grans-
lagret (lager II-1IT). Liksom Kastner et al. (1984)
fann jag dven kvarts genom hela grénslagret.

Det laga innehallet av lermineral i kalkstenen un-
der och 6ver gransen beror férmodligen pé att se-
dimentationshastigheten av kalk kan ha varit sd hog
att koncentrationen av lermineral blev mycket liten
d& man provtar med en s& pass hog upplosning som
idenna studie.
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Kalkstenen som foljer Fisklerlagret vid Stevns
Klint innehéller, forutom av karbonater, till storsta
del av kvarts, illit, montmorillonit, stevensit samt
fluorapatit. Dvs. kalkstenen 6ver grénsen skiljer sig
stort i mineralsammansattningen jamfort med kalk-
stenen under grisen dér fluorapatit, stevensit och
illit saknas.

Smektiten i grinslagret har i denna marina miljo
troligen bildats frin omvandlade glas-sféruler som
ar direkt kopplade till meteoritnedslaget vid Yuca-
tan. Bilder frin TEM studier visar hur glas omvand-
las till smektiti grinslagret (lager II-IIT) i Stevns Klint
(Bauluz et al. 2000). Detta argument bekréftas i
Ortega-Huertas ef al. (2000), dir man visar att
smektit vid Stevns Klint bestér av en ndstan ren
magnesium-smektit, ovanligt berikad pa bade ok-
taedralt Al och Mg, en indikator pa ett meteoritiskt
ursprung. Det finns &ven rikliga méngder av jérnox-
ider (10-20 nm) med 10% Ni och mindre Zn invux-
et i smektiten (Ortega-Huertas ef al. 2002). I Ste-
vns Klint terfinns chockard kvarts i basen av lager
111, (som utgors av det rostfargade lagret) medan
iridiumanomalin dterfinns strax ovanfor, mitt i gréns-
lagret mellan lager Il och IV (Elliott e al. 1989).

Ortega-Huertas ef al. (2002) menar att sfaruler-
na frén meteoritnedslaget endast finns represente-
rade i grinslagret, men inte i de undre- och &verlig-
gande sedimenten. Ortega-Huertas et al. (2002)
delar upp grénslagret i det underliggande “ejecta
layer” och det 6verliggande “fireball layer” och me-
nar att tva olika typer av sfaruler forekommeride
olika lagren. Den ena typen begréansad till ’ejecta
layer”, bestér av smalt glas. Man anser att den har
bildats av sjilva berggrunden dér meteoriten slog
ner (“target rock’) men att det lagret finns endast
representerat runt nedslagskratern i Karibien.

Den andra typen av sfaruler, vilka ar globalt sprid-
da, finns i "fireball layer” vilket i denna studie mot-
svaras av det rodférgade, oxiderade lagret (I1I), prov
ST 6, och som genom olika processer och specifi-
ka lokala diagentiska forhallanden omvandlats till
olika lermineral. D& man jamfor lermineralsamman-
sittningen och mineralogin i sedimenten frin Stevns
Klint och Kjelby Gaard, ser man bade likheter och
vissa skillnader. Vid bdda lokalerna dr smektit det
dominerande mineralet men i Kjolby Gaard ér det
frimst smektit i form av montmorillonit och saponit,
som dominerar. I Kjolby Gaard finner man dessut-
om illit under gransen, vilket inte &r fallet 1 Stevns



Klint.Aven illit, fluorapatit och kvarts finns i Kjaolby
Gaard. Halten av Mg och K i lager II frén Stevns
Klint dr jamforbart med innehallet av Mg och K i
mirgeln frén Kjolby Gaard, vilket visar att gréns-
lagret &r korrelerbart mellan de tvé lokalerna (Elli-
ottet al. 1989)

Grinslagret i Stevns Klint &r véldigt skarpt men
ar inte lika méktigt som vid Kjelby Gaard dér den
istallet dr diffus i 6vergdngen mellan kalkstenen och
mérgellagret frén dan. Méktigheten pé grénslagret
beror formodligen pd att den hér delen var den mest
kompletta, ostorda sekvensen av den danska bas-
sdngen, men nér lagre Hanstholm dome bildades
verkade mérgeln som inre glid yta vilket gjorde grén-
sen mindre skarp hir (H&kansson & Hansen 1979).
Mossbauerspektrat visar pa en hog koncentration
av superparamagnetiska nanopartiklar i form av
goethit i den undre delen av grénsen vid Stevns Klint
(Fig. 13). Detta tyder pé att det lager innehéller om-
vandlade sfiruler, som enligt Ortega-Huertas ez al.
(2002) tillhor *fireball layer”. Genom diagentiska
processer har omvandlats till dessa jérnbé4rande fa-
ser som t.ex. goethit. Det hdr demonstrerar att na-
nofaser av goethit dr en utmérkt markor for krita-
paleogengrinsen vid Stevns Klint. Enligt Schmitz
(1985) bestar basen av lager III av en rostfargad
horisont, rik pé goethit, vilket tyder pa att det har
lagret verkligen tillhor “fireball layer” som indikerar
gransen mellan krita-paleogen. Koncentrationen av
mineral i nanofaser &r betydligt légre 6ver och un-
der “fireball layer” vilket gor att man kan urskilja
var gransen gar. Ortega-Huertas et al. (2002) me-
nar att *fireball layer” ar globalt spritt, vilket indike-
rar att man bor kunna finna superparamagnetiska
nanopartiklar i “fireball layer” i grénslagret Sver hela
virlden. Det mineral som bildas av sférulerna varie-
rar beroende pa lokala diagenesiska forhéllanden.
Genom att anvinda sig av Mossbauerspektroskopi
bor man kunna bestimma var gransen mellan krita-
paleogen gar dven globalt. Att det finns nanofaser
under gréansen (dven om det &r 1 1dga koncentratio-
ner) tyder pé att det har skett en transport med por-
vatten i samband med kompaktion av grénslagret.

6. Sammanfattning

Miéngden organiskt material fran terrestriska véix-
ter minskar vid gransen vilket hér tolkas som en
minskning av vegetation under K/T eventet.

Maossbauerspekta visar Fe i superparamagne-
tiskt tillstdnd i granslagret vilket &r associerat med
nanofaser av goethit. Det hdr demonstrerar att na-
nofaser av goethit &r utmérkta markorer for krita-
paleogengrénsen vid Stevns Klint.

XRD resultaten visar en topp av smektit vid kri-
ta-paleogengrénsen medan méngden kalcit &r myck-
et liten jamfort med kalkstenen &ver och under
grinslagret. Det hir indikerar att karbonatproduk-
tionen var vildigt lag under krita-paleogen eventet.

Den relativa fordndringen av palynologiskt ma-
terial och mineralogin 6ver krita-paleogengrénsen
4r hér tolkad som en konsekvens av Chicxulub-ned-
slaget, med en dramatisk forandring i den biologis-
ka produktiviteten.
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9. Appendix

Appendix 1. En tabell 6ver Mossbauer parametrarn frén varje prov.

Prov/Parametrar

STS
Fe3+

ST 530K
Fe3+
Fe3+

ST 6
Fe3+

ST 6 30K
Fe3+
Fe3+

ST 7
Fe3+

ST 7 30K
Fe3+
Fe3+

ST9
Fe3+
Fe3+

ST 9 30K
Fe3+
Fe3+

CS
mm/s

0,388

0,56
0,486

0,3896

0,417
0,4452

0,391

0,439
0,463

0,359
0,350

0,457
0,437

AlE H
mm/s T

0,675

0,68
-0,110 43,53

0,6296

0,615
-0,1103 43,286

0,554

0,462

-0,119 42,77

1,075

0,87

SP.
%

0,22

0,43
0,237

0,2210

0,79
0,312

0,246

0,315
0,27

0,295
0,195

0,33
0,19

XZ

0,615553

0,600002

0,740058

0,584964

0,569623

0,584964

0,713

0,713052
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Appendix 2. Tabeller som visar vilka mineral som fanns i de prover som analyserades med
XRD fran Kjoelby Gaard och Stevns Klint.

Mineral/Prover K2:1

Kalcit

Tllit
Montmorillonit
Saponit

Kvarts
Fluorapatit

Mineral/Prover

Kalcit

1Lt
Montmorillonit
Stevensit
Kvarts

Goethit
Fluorapatit

X
X
X

ST3

K2:2

X

ST4

K2:3 K2:4
¢ X
X
X X
X X
X X
X

STS STé6 ST7

X X X

X X X
X X

X X X
X

ST8

LS T

>4

K2:6

X

X

X

X

X

ST9 ST10

X X
X X
X X
X X
X X
X X

Appendix 3. Tabeller som visar fordelningen av palynofacies i % i de prov som analyserades

fran Kjelby Gaard och Stevns Klint.

Palynofacies/Prover

AOM
Ved

Marina playnomorfer

Terrestrisk palynomorfer

Palynofacies/Prover

AOM
Ved

Marina palynomorfer
Terrestriska palynomorfer 0

K2:1

2
19
79

0

ST1

34
48
18

K2:2 K2:3
1 i
57 45
42 54
0 0

ST2 ST3 ST4

5 1 13
68 50 60
22 49 28
4 0 0

K2:4

47
44

ST6

12
88
0

K2:5
5
42
52
1
ST7 ST8
1 56
25 14
74 26
1 3

ST11

[
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