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Sul/ur, Carbon and Oxygen Isotope Studies on the Permian "Kup/erschie/er" 

Abstract. The isotopic composition of sulfur, carbon and  oxygen was determined in 106 samples 
mainly from profiles of "Kupferschiefer"  occurences in N.W. Germany and Iq. Holland. 
From the bulk samples pyrite,  non-pyri t ic  sulfides and  gypsum have been concentrated for 
isotopical analysis. Cla/C12-ratios were measured in carbonates and  in organic carbon and 
01s/Ol~ in carbonates and  in sulfates. Analytical da ta  on COa, C, S in all samples and  
on Fe, Ca, Zn and  Pb in a par t  of the profile samples are presented. 

Pr imary  sulfates can be distinguished from sulfates formed from oxydized sulfides by  thei r  
sulfur and  oxygen isotopic composition. The abundance of l ight carbon and  sulfur as well as 
the  correlation between the ~ S- and  ($C-valucs are strong indications for bacterial sulfate 
reduction. Highly Saa-enriched metal  sulfides (~ S at averages --  30 to --  35~ have fixed the 
HaS from bacterial  production at  its s tart ing conditions. A large variat ion of the  sulfide- 
5 S-values ( - - 4  to --44~ and  the occurence of Sat-enriched "residue"-sulfates  from closed 
systems (~- 11 to -~ 26~ support  the  above mentioned theory. A systematic fractionation of 
sulfur between the  sulfur minerals as observed in hydrothermM deposits (increasing S at in the 
sequence: p y r i t e > s p h M e r i t e >  chMcopyri te>galena)  has not  been detected. In  our case the  
regular difference in ~ S a4 between the sulfides is consistent with the  idea of a successive preci- 
p i ta t ion of the metals due to their  different solubility with  increasing bacterial HaS production. 
In  such a sequence the increase of S at is due to the  consumption of l ight sulfate by  bacterial 
reduction after the t ransi t ion from an open to a closed system. 

I t  is al t  ~'rnately discussed, whether  bacterial reduction and metal  precipitation took place in 
bodies of s tagnant  sea water above or within the sediment.  Presuming a precipitation of metals 
in a closed water-reservoir observations of other authors concerning the vertical sequence of 
metals and  of the  present author  regarding the  accumulation of S ~ in the sequence of precipi- 
t a ted  sulfides can be easily explained. 

Evidence from isotope fract ionation in sediment sequences favours the assumption of a 
precipitat ion of metals in the sediment:  l ight carbon above the zone rich in carbonates (with a 
" m a r i n e "  carbon composition) and  metals. This characteristic change in the Cla/Cla-ratio is 
due to the  increasing influence of light carbon dioxide of biogenic origin. Assuming the produc- 
t ion of HaS as restricted to the  sediment,  the  t ransi t ion from the open to the  closed system as 
a result of growing thickness of the sediment (with lowered permeabili ty for sulfate- and metM- 
bearing water) controls the  sequence of carbon composition. The restriction of metal  precipita- 
t ion in the  sediment causes difficulties in interpret ing regular zoning of metals and the metal  
supply. Especially the numerous exchanges of pore water required for the  supply of sulfate 
and metals in the bi tuminous sediment with very low permeabili ty cannot  be explained. 

The assumption of a syngenetic sulfide precipitation is confirmed by  the results of the carbon 
isotope anMysis. The t rend to heavy carbonates in the  sequence of the profiles can be inter- 
preted as due to rising marine influence with t ime in the  early Zechstein basin. This t rend is 
only in terrupted several t imes in the "Kupferschiefer"-sediment  by  the occurence of light 
carbonates of biogenic origin above zones of sulfide accumulation. A model of epigenetic 
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metal supply forming this regular pattern of correlated sulfur and carbon distribution and 
composition cannot be constructed. The evidence from our data favours the assumption of 
concurring processes of carbon fixation in carbonates and in organic substances and sulfur 
precipitation as sulfides during the formation of the sediment. 
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1. Einleitung 

Der Kupferschiefer besteht  aus einem dunke lb raunen  oder schwarzgrauen bis 
schwarzen Mergelschiefer. Wegen des zuweilen hohen Gehalts an  Dolomit  wir4 er 
auch als Dolomitmergelschiefer bezeichnet. 1)etrographische Un~ersuehungen er- 
gaben als Hauptbes tandte i le  Kalzi t ,  Dolomit, Quarz, Glimmer, Chlorit und  bi- 
tumin6se  Substanz.  Daneben  k6nnen  Feidsp~te, Anhydr i t ,  Gips und  akzessorisch 
Zirkon, Turma l in  und  Apat i t  (KNITZSCHKE, 1965) auftreten.  Als Erzminerale  
werden vor allem Bornit ,  Kupferglanz,  Kupferkies,  Pyri t ,  Zinkblende und  Blei- 
glanz beobachtet .  Eine Feinschichtung ]~Bt sich deutlich erkennen.  Sic wird her- 
vorgerufen durch den Wechsel hellerer und  dunklerer  Lagen, deren Dicke Brueh- 
teile yon  einem Millimeter bis maximal  Zent imeter  betr~gt. 

Der Kupferschiefer wurde nach der Transgression des Zechsteinmeeres im 
Oberen Perm abgelagert. Das yon Norden kommende  Meer fiberflutete weit- 
gehend das fast  eingeebnete Relief des Unterperms,  wobei sich die a l ten Schwellen 
der Wende Rotl iegend-Zechstein noch deutlich abzeichnen. Die Ausdehnung  des 
Transgressionsgebietes ist  aus Abb.  1 nach WnDEPO~L (1964) ersichtlieh. Das 
Kupferschieferbecken wurde yon  gr6Beren Schwellen durchzogen, in  denen der 
Kupferschiefer nicht  zur Ab]agerung gelangte. Die Transgression erfolgte zum 
gr6Bten Teil fiber Rot l iegend-Sedimente  und  Karbon-Ablagerungen ,  hauptss  
lich Kulm-  Grauwacken.  

21 Contr. Mineral and Petrol., Vol. 22 
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Abb. 1. Verbreitung des Kupferschiefers (nach W~DErO~L, 1964) 

Die M/~chtigkeit des Sediments betr/~gt etwa 30-~50 cm. Nach iiberschl/~gigen 
Berechnungen yon RICHTER (1941) sind im Kupferschiefer rund 5. l07 t Kupfer, 
2,5- l0 s t Zink und 1,5.10 s t Blei zur Abscheidung gelangt. Diese Zahlen beziehen 
sich auf das damals bekannte Verbreitungsgebiet. Der Metallgehalt ist vermutlich 
h6her, ebenso das Verh/~ltnis Zink zu Kupfer, das nach heutigen Sch/~tzungen 
nicht 5:1, sondern mindestens 10:1 betragen diirfte. 

Die Verbreitung der Erzmetalle steht in enger Beziehung zur Pal/~ographie des 
Transgressionsgebietes. Hohe Kupfergehalte sind am haufigsten in kiistennahen 
Bereichen des Beckens anzutreffen. Daran schlieBen sich die Pb- und Zn-reichen 
Vorkommen in Richtung zum Beckeninnern an. Die Metallabfolge Cu, (Pb • Zn) 
und (Zn • Pb) tritt  auch in der vertikalen Schichtung (Vertikalzoning) auf. Wenn 
hohe Kupfergehalte beobachtet werden, sind sie im allgemeinen an die Kupfer- 
schieferbasis oder das Liegende gebunden. Eisen ist in Form yon Pyrit  h/~ufig zu 
finden und zeigt keine Beziehung zur Pal/~ogeographie. Der Buntmetallreichtum 
des Sediments nimmt nach ~orden hin, der vermuteten Zuflu6richtung vom 
offenen Meer, ab. Zur Erzanreicherung ist es demnach vor allem in kiistennahen 
Bereichen unter dem Einflu~ kontinentaler Zufliisse gekommen. 
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Uber die Genese des Kupferschiefers ist seit der Jahrhundertwende viel dis- 
kutiert worden. Kernpunkt  der Diskussion ist die Frage naeh der Herkunft  der 
Meta]le dieses Sediments. Am ausffihrliehsten und schon zu Beginn der Diskussion 
wurden die MSglichkeiten einer syngenetisehen Erzbildnng erSrtert: Danaeh kam 
es unmittelbar nach der Transgression des Zechsteinmeeres in ausgedehnteren 
Stillwasserbereiehen zur Bfldnng einer Sapropelfazies. Im reduzierenden Milieu 
wurde bakteriell Sehwefelwasserstoff erzeugt und die Metalle als Sulfide gef/~llt. 
Es erhebt sich die Frage, ob die groSen Metallmengen und vor allem das Verh/~ltnis 
tier Metallgehalte zueinander aus ,,normalem" Meerwasser abgeleitet werden 
kSnnen, dessen Metallionengehalt mSglieherweise durch kontinentale Zufliisse 
st/~ndig erganzt wurde, oder ob dureh den Fazieswechsel als Folge der Trans- 
gression zus/~tzhch selektiv Stoffbestand der anstehenden Gesteine mobihsiert 
wurde. Der reduzierende Einflu$ der Sapropelfazies ging im Liegenden sicherlieh 
fiber den Bereich des eigentliehen Kupferschiefersediments hinaus. Daffir spricht 
die als Wei$- oder Grauliegendes bezeiehnete Bleiehungszone unterschiedlicher 
Maehtigkeit des Oberrotliegenden an der Zeehsteinbasis. Als Meehanismus einer 
syngenetischen Metallaufnahme werden mehrere Prozesse diskutiert. Die Herkunft 
der Metalle wird mit untermeerischen Queltaustritten yon GrundwasserstrSmen, 
Hydrothermen und mit dem UnterrotlJegend-Vulkanismus in Verbindung ge- 
bracht. Besondere Beaehtung wurde den Vertaubungsgebieten der ,,Roten 
F~ule" gesehenkt, die unter anderem palgogeographiseh als Flu$miindungen ge- 
deutet wurden. Sauerstoffhaltige SfiBwasserzufuhr verhinderte in diesen Gebieten 
die Ausbfldung der Sapropelfazies. Die Verfechter ehler epigenetischen Theorie 
denken an eine Metallzufuhr dureh Spalten 1/~ngs der sog. Rficken - - i r a  Mansfelder 
und Richelsdorfer Kupferschiefergebiet weitverbreiteten Verwerfungen - -  nach 
Bildung des Sediments. Der Schwefel stammt nach Ansieht der meisten Autoren 
aus dem Sulfat des Meerwassers. 

Es ist Zweek der vortiegenden Arbeit, das Kupferschieferproblem mit dem 
Hilfsmittel der Isotopenanalyse zu untersuehen. Aus den vorangehenden Aus- 
ffihrungen ging hervor, yon weleher Bedeutung die Kenntnis der Milieubedingun- 
fen fiir die Frage der Kupferschiefergenese ist. Die Isotopenanalyse der stabilen 
Isotope des Sehwefels, des Kohlenstoffs und des Sauerstoffs soltte zu einer Re- 
konstruktion dieser Bedingungen beitragen. Aus den Zahlenwerten der Isotopen- 
haufigkeiten und der Xnderung dieser Werte innerhalb der vertikalen Sediment- 
machtigkeit sollten sieh Informationen fiber Herkunft der Elemente, Bildungs- 
bedingungen der ffir den Kupfersehiefer typischen Minerale und Einflu$ der 
Diagenese ergeben. Die Auswahl der Elemente Schwefel, Kohlenstoff und Sauer- 
stoff hangt mit den MeSmSgliehkeiten am hiesigen Labor zusammen. Die Massen- 
spektrometer sind nur ffir gasfSrmige Proben eingeriehtet. Daneben ware aueh eine 
Untersuchung der Schwermetallisotope, z.B. derjenigen des Bleis, interessant. 
Aus tier Isotopenanalyse des Schwefels sollten sich vor allem Hinweise auf die 
Herkunft  dieses Elements ergeben. Mit der Kohlenstoffisotopenanalyse sollte der 
Einflu$ yon CO 2 aus organischer Produktion auf das Milieu der Karbonatbfldung 
ergrfindet werden. Die Isotopenzusammensetzung des Sauerstoffs der Karbonate 
und Sulfate sehlie$1ich sotlte im wesent]iehen Aufsehlnl~ fiber den EinfluB der 
Diagenese geben. 

21" 
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2. Methodischer Tell 

2.1. U m / a n g  der Messungen  

Der vorliegenden Arbeit liegen etwa 600 Isotopenmessungen an 106 Kupfer- 
schieferproben zugrunde. Die Proben s tammen yon 20 verschiedenen Lokalitgten 
des westeurop~ischen Kupferschiefervorkommens (s. Karte,  Abb. 1). Gemessen 
wurden folgende Isotopenverhgltnisse : 

S a~ von Gips, nichtpyritischen Sulfiden, Pyrit ,  
5 C la yon Karbonat  und organischem KohIenstoff, 

0 is yon Karbonat  und Sulfat. 

Die Isotopenverhgltnisse wurden in Promilleabweichungen, bezogen auf je- 
weilige Standards, angegeben. ~ S a4 = 0  ffir Troflitschwefel, 3 C la und (50 is = 0 ffir 
mit  Phosphorsgure ffeigesetztes CO 2 yon ,Peedee Belemnitella Americana",  ab- 
gekfirzt PDB, StandardansehluB im hiesigcn Labor an Solnhofen-Limestone NBS 
mit  ~C 1~ = -  1, 36~ und 5 0  i s =  --5,54~ . 

Die &Werte sind definiert dm'ch die allgemeine Gleichung: 

R p -  R:,, 
d X  (~ = I000-  ~ 

mit den Abkfirznngen 

R ~ = Sa i l s  3~ fiir Schwefel, 
R ~ = C*a/C 1~ fiir Kohlenstoff, 
R z = O*s/o 1~ ffir Sauerstoff, 
P ffir Probe, S ffir Standard. 

Als MeBgas ffir die Schwefelmessungen diente SOs, fiir die Kohlenstoff- und 
Sauerstoffmessungen C021, Die Messungen wurden an serienmg$igen Atlas- 
CH4-Massenspektrometern mit thermost~tisch beheiztem, viskosem Doppelgas- 
einlaBteil durehgeffihrt. Die Ionenauffgnger der beiden Ger&te sind speziel] fiir 
SO~- bzw. CO~-Messungen ausgelegt und besitzen zwei auI den jeweiligen Massen- 
abstand justierte Auffangschlitze. 

Bei der C-Isotopenanalyse wurde zugleich mit  der Messung der Gehalt an C0~ 
und organischem Kohlenstoff bestimmt. Die Schwefelgehalte wurden ,nit der 
R6ntgenfluoreszenzmethode mit  gul~erem Standard ermittelt,  ebenso die Metall- 
gehalte der Profile Itfiggel, Ibbcnbfiren und Z 23. 

2.2. Probenbeschreibung 

In der Tabe]le sind atle Angaben fiber die untersuchten Proben zusammenge- 
stellt. Die wertvollsten Ergebnisse lieferten die durchgehenden Profile Ibbenbfiren, 
Linsburg, Z 23 und P 292, die auch den Wei•liegendkontakt enthaltcn. Alle Unter- 
suehungsergebnisse an diesen Profilen beziehen sich auf durchsehnittlieh 2 cm 
mgchtige Bohrkernbruchstficke. Das bedcutet bereits eine statistische Mittelung 
fiber 30--50 deutlich erkennbare Hell-Dunkel-Schichten. Die Einzelproben stan- 
den alle pulverisiert zur Verffigung. Da bei den Bohrkernproben teilweise nach dem 
Aufmalen eine merkliehe Sulfatneubildung durch Sulfidoxidation beobachtet  
wurde, besteht die Gefahr, da{~ diese Proben dureh die Lagerung vergndert sin& 

I. Korrekturm~ naoh C~AIe (1957). 
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TabeHe 

Proben- 
Nr. 

Lokalitat Meg- Tiefen- Miichtig- Proben- 
tisch- lage keit Cu- zahl 
blat t  (in m) Schiefer Profil- 

hShe 

Position in 
Rotliegend- 
Pali~ogeo - 
graphie 

Liegendes 
des Kupfer- 
sehiefers 

1307/1--9 
1308/1--9 
1309/1--7 

2078/1--9 
2079/1--6 

2076/1--9 
2077/1--4 

1750/1 
1749/1--9 

1310/1--8 

12052/1,2 

12056/1--3 

12051/1,2 

12062/1 

12061/1--3 

1916/1 

1921/1--3 

Ibbenbtiren Tecklen- 34 35 cm 
WesffMen burg 

3712 

Hochbohrung Moers 99 30 cm 
P 292 a 4505 
nSrdl. Moers 

Hochbohrung Moers 95 30 cm 
Z 23 b 4505 
nSrdl. Moers 

Linsburg Ilusum 3389.5 15 cm 
5st]ich 3421 
Nienburg/Weser 

Hfiggel bei Has- Ober- 30 cm 
Osnabrfick bergen flgche 
Tagebau I I I  3713 

West . . . .  
Groningen 
Kern Nr. 1 

Mittel- 
Groningen 
Kern Nr. 2 

Ost- 
Groningen 
Kern Nr. 3 

Twente bei - -  - -  - -  
Enschede 

Drenthe - -  - -  - -  
siid6stl. 
Groningen 
Kern Nr. 4 

Oberlanger Ruter- 3335 - -  
Tenge bei brock 
Lathen/Ems, 3108 
mittlere 
Schichten 

It terbeck Neuen- 2167 60 em 
Halle 3 haus 
westl. Nordhorn 
Grenze 3507 
zum Kongl. 

25 
180 cm 

15 
188 em 

13 
196 cm 

1O 
15 cm 

8 
13 cm 

2 

S 
(Sehwellen- 
gebiet) 

S 

S 

R.S.  
(Rand Sed.- 
Beeken) 

S 

B,I~ 
Permo- 
Karbon 
? 

B.I .  
Permo- 
Karbon 
? 

B.I.  
Permo- 
Karbon 
? 

S? 

R.S. 

R.S.  

Zeehsteinkongl. 
fiber Karbon- 
konglomerat 

Zechsteinkongl. 
fiber karbon. 
Quarzsandstein 

Zechsteinkongl. 
fiber karbon. 
Sehieferton 

Kongl. z. T. 
fiber Permo- 
Karbon vor- 
handen 

Kongl. fiber 
Permo-Karbon 

Kongl. fiber 
Permo-Karbon 

Konglomerat 

a p 292 (Moers I). 
b Z 23 (Moers II). 
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Tabelle (Fortsetzung) 
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Proben- 
Hr. 

Lokalit~t M e G  - 

tisch- 
blatt 

Tiefen- MEchtig- Proben- Position in 
lage keit Cu- zahl Rotliegend- 
(in m) Schiefer Profil- Pal~ogeo- 

h6he graphie 

Liegendes 
des Kupfer- 
schiefers 

1818/1 

1606/1 

1103/1--3 

51641/1/ 

3 8 1 3 / 1 ~  

3849/1--5 

3850/1--4 

5262/1 

KMlmoor GroB- 
zwischen Sittensen 
Bremen und 2723 
Hamburg 

Lieth bei E]mshorn 
Elmshorn 2223 
liegende 
Schiehten 

WMkenried, Ellrich 
Wiedaufer am 4429 
Kloster, 
5 cm fiber K. 

iVfansfeld, Mansfeld 
Durchschnitts- 4434 
probe, 
Z.L. Eisleben 

Hundelshausen Bad- 
sfidl. Sooden- 
Witzenhausen Allendorf 

4725 

Albungen/ Bad- 
Werra Sooden- 
(HSllentM) Allendorf 
Grube Gustav 4725 

Albungen/ Bad- 
Werra Sooden- 
(tt611entM) Allendorf 
Sehmelzhfitte 4725 

Rannungen 1, MaBbaeh 
nach Schweinfurt 5827 
liegende 
Schiehten 

4801 20 cm 1 B.I. 
(Becken- 
inneres) 

Ober- 30--50 cm 1 B.I. 
flEche 

Ober- 35 cm 3 1%. S. 
fl~che 25 em 

-- 650 m 65 cm 1 ft. S. 
mit 
Dachklotz 

Ober- - -  4 S 
fl~che 52 em 

Ober- - -  5 S 
flKche 

Ober- 37 em mit 4 S 
flEche Dachklotz 

879,6 50 em 1 B.I. 

5,5 m Graulieg. 
mit Salz fiber 
salinar. 
l~otliegendem 

50--100 cm 
Graulieg. (Kalk- 
sandstein) 
fiber 
Rotliegendem 

Kongl. > lOcm 
fiber m~chti- 
gem Rot- 
liegenden 

2--3,5 m Kongk 
fiber > 100 m 
Rotliegendem 

WeiBliegendes 

WeiBliegendes 

WeiBliegendes 

11 cm grauer 
Sandstein 
fiber 700 m 
l~otliegendem 

2.3. Prgparation 
2.3.1. Schwefelisotope 

Zur Schwefel isotopenanalyse wurde sukzessiv aus durchschni t t l ich  e twa 5 g 

Probemate r ia l  der Schwefel der leicht  16slichen Sulfate, der n ichtpyr i t i schen Sul- 
fide und  des Pyr i t s  ext rahier t ,  in CdS fiberffihrt und  nach l%outineverfahren des 

Labors  (RICKE, 1964) wei terverarbei te t .  
Als erste Schwefelverbindung wurde das dem Gips entsprechende 16sliche Sul- 

fa t  durch 6stfindiges Ausschfi t teln mi t  20prozentiger  ~qaC1-L6sung gewonnen. Das 
ausgeschfi t tel te  Sulfat  wurde mi t  BaC12 gefi~llt und anschlieBend mi t  einer s tark 
reduzierend wirkenden L6sung aus SMzsgure, Jodwasserstoffsi~ure und unter-  
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phosphoriger SKure zu H2S zersetzt, im Stickstoffstrom in Cd-FormiatlSsung iiber- 
ffihrt und dort als CdS gef/illt. 

Nach der Sulfatextraktion wurde die Probe 24 Std mit HC1 unter Zusatz yon 
Aluminium zersetzt und der freiwerdende Schwefelwasserstoff ebenfMls in CdS 
fiberffihrt. Der Pyritaufschlug mit Br und HNO 3 schlog sich an. Das dabei zu 
Sulfat oxidierte Sulfid wurde eberrfalls mit  BaC12 gef/~llt und wie das ausgeschfit- 
telte Sulfat weiterverarbeitet. Da die Trennung der fibrigen Sulfide yon Pyri t  
nicht vollst/gndig durchgeffihrt werden konnte, sind die aus diesem Verfahren sich 
ergebenden (3-Werte Misehwerte. Die ~ats/~ehlichen Differenzen zwischen Pyrit-  
und Sulfid-&Werten sind infolgedessen grSBer. Bei einigen Proben des Profils 
Z 23 wurde ein Gesamtsulfidaufschlug gemacht. Wie zu erwarten, lagen die 
d-Werte zwischen denjenigen aus der Sulfid- und Pyritextraktion. 

2.3.2. Kohlenstoffisotope 

Zur Isotopenanalyse der Karbonate  wurden im Mittel etwa 100 mg des fein- 
gemahlenen Probenpulvers mit  100% Phosphors/~ure bei 60~ eine Stunde lang 
zersetzt. Diese Abwandlung gegeniiber der fiblieben Vorsehrift - -  Zersetzung bei 
25,2 ~ C - -  war erforderlieh, um aueh als Dolomit vorliegende Karbonate  innerhalb 
der Me[3zeit der vorhergehenden Probe zum gr6i~ten Teil zu zerse~zen, so daf3 ein 
kontinuierlicher Probendurchsatz m6glich war. Die gepulverten Proben wurden fiir 
die Karbonatzersetzung nicht vorbehandelt, wie etwa Erhitzung auf 450~ im 
Itel iumstrom zur Entfernung des organischen Kohlenstoffs. Eine vollst/~ndige 
Entfernung der organischen Bestandteile war wegen des hohen Bitumengehaltes 
nicht m6ghch. Zudem erschien die Gefahr, die Karbonate  durch ein Extraktions- 
verfahren zu ver/indern, gr6Ber als die Verf~lschung der Megwerte dureh Frei- 
setzung yon Kohlenwasserstoffverbindungen im Massenbereich 44--46 durch die 
Phosphors/s ENILIANI (1966) ermittelte zwischen vorbehandelten und 
nicht vorbehandelten Karbonaten mit  versehiedenen Verfahren maximal Unter- 
schiede yon 0,40/00 bei der (30lS-Bestimmung ffir Pal/iotemperaturuntersuehungen. 

Zur Umwandlung des Gesteinskohlenstoffs organischen Ursprungs in CO 2 ftir 
die massenspektrometrisehe Analyse wird iiblicherweise die Probe im CO2-freien 
Sauerstoffstrom verbrannt,  das entstehende CO-C02-Gemiseh zur Oxidation des 
CO fiber einen Katalysator  geleitet und schlieBlich das entstandene CO s ausge- 
froren (HAHN-W]~IN~SI~EI~, 1966). In  der am hiesigen Zentrallabor durchgefiihr- 
ten Arbeit yon ttO]~FS und SCI/IDLOWSKY (1967) wurde erstmals eine Oxidations- 
methode mit  Vanadiumloentoxid erw/~hnt, eine Technik analog zu der Umwand- 
lung von CdS mit V,,O s zu SO 2 (t~ICKE, 1964). 

Die Kupferschieferprobe wurde vor der Oxidation dutch halbstfindiges Kochen 
in Salzs/iure yon Karbonat  befreit, der Rfickstand anschlieBend gewaschen und 
etwa 12 Std im Trockenschrank bei 50--60 ~ C getrocknet. Der Gewichtsverlust 
durch die Salzs/~urebehandlnng wurde notiert, um sp/itere Einwaagen auf die Aus- 
gangssubstanz beziehen zu k6nnen. Eine Mischung yon 20 mg des karbonatfreien 
Rfickstands und 200 mg V205 wurde im evakuierten, abgeschmolzenen Quarzrohr 
w/ihrend 15miniitigen Glfihens im Muffelofen bei 1000 ~ C zur Reaktion gebracht. 
Die Reinigung des durch Oxidation gewonnenen Kohlendioxids erfolgte am Pr/i- 
parationstei] des Massenspektrometers durch zweimaliges Umfrieren. 
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Trotz der Einfachheit des Pr~parationsverfahrens sind die damit ermittelten 
Kohlenstoff-(~-Werte sehr zuverl~ssig, Standardabweichung ~ 0,2~ . Die Gehalte 
an organischem und Karbonat-Kohlenstoff wurden mit dem Massenspektrometer 
durch Messung des COe-Partialdruckes bei bekanntem Volumen bestimmt. Infolge 
der unvermeidlichen Schwankungen der Betriebsbedingungen des Spektrometers 
wiihrend mehrerer MeBzyklen betriigt der mittlere Fehler der C- und CO 2- Gehalts- 
bestimmungen aller Proben untereinander maximal 1 5 ~  

2.3.3. Sulfatsauerstoffisotope 

A]s Ergiinzung der Schwefelisotopenuntersuchungen wurde bei einem Teil der 
Proben auch eine Sulfatsauerstoffisotopenanalyse durchgefiihrt. (Weitere Einzel- 
heiten sowie Details der Schwefel- und Kohlenstoffpri~paration s. )/[AI~OWSKY, 
1969.) Als pr~parativ einfaehes Verfahren bot sich eine Sulfatreduktion mit Koh- 
lenstoff zu CO~ im Quarzrohr an, analog der bei der IsotopenanMyse des organi- 
schen Kohlenstoffs angewandten Technik. Als Ausgangssubstanz wnrde B a S Q  
verwendet, welches durch Fiillung des ausgesehiittelten Sulfates unter stets glei- 
chen Bedingungen gewonnen wurde. 

Die t~eproduzierbarkeit der Me~werte lag etwa innerhalb eines 0,4~ - 
valls, bei einigen wichtigen Bezugsproben (z. B. Zeehsteinanhydrit), die mehrfaeh 

(~Osulfat- gemessen werden konnten, bei •176 . Da innerhalb eines Profiles is 
Differenzen yon bis zu 9~ (bezogen auf PDB-Sauerstoffstandard) auftraten, 
ersehien die groi~e durchschnittliehe Fehlerschranke angesiehts der Schne]ligkeit 
des Pr~parationsverfahrens noeh annehmbar. 

3. Ergebnisse 

3.1. Schwe/elisotope 

3.1.1. L6sliche Sulfate 

Die Sulfat-Schwefel-(~-Werte streuen sehr stark (Abb. 2). ~Saa-Werte zwisehen 
-~26~ und--33O/oo wurden gemessen. Die Hi~ufigkeitsverteilung zeigt kein 
ausgepr~gtes Maximum bei Werten um 11~ der heute allgemein angenommenen 
Lage yon ~S 34 des Zechsteinmeeres (NIELSen, 1965, _A_ULT und KvLP, 1959). Bei 
den Profilen laufen S~lfid- und Sulfat-(~S-Werte teilweise parallel (Abb. 5a, 6a, 
8a, 9) 2, ebenso die Gehalte an Sulfid- und Gesamtschwefel. Sulfatschwefel t ra t  
vorzugsweise bei pyritffihrenden Proben auf (z.B. Linsburg 1749/7--9). Da die 
Sulfat-~-Wcrte eng mit den Pyrit-(5-Werten korreliert sind (P 292 2078/1, 2078/2), 
ist oxidierter Pyri t  als wesentlicher Antefl des SulfatgehMtes anzusehen. 

Die breite Streuung der (~-Werte kann am besten durch einen ,,Misch-b-Wert" 
des Sulfats erkl~rt werden. Das heute analysierbare Isotopenverh~ltnis setzt sich 
aus zwei gi~nzlich verschiedenen Komponenten zusammen: prim~rem Sulfat und 
sekund~r zu Sulfat oxidiertem Sulfid. 

~S ~ (Sulfat) ~ (c~. ~S~ 4 ~- c~" ~S~4)/(c~ ~- c~) 
ci: Su]fatgehMte, p: primer, s: sekundi~r. 

2. In den Abbildungen wurde ~ S at der nichtpyritischen Sulfide Ms ~ ,~34Sulfid bezeichnet. 
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Abb. 2. H~ufigkeitsverteilungen y o n  dSSul fa t  , (~SSulfid und ~Spyri ~ (h/l% 0) 

-~;0 

:2 m 

- 30 

Der besehriebene Parallelgang der aS-Werte und der GehMte an Sulfat und 
Gesamtsehwefel ist damit verst/indlieh. Nicht verstgndlieh ist der Befund, dab sieh 
Spr/inge aufeinanderfolgender Proben eines Profils im Sulfid-a-Wert in an- 
nghernd gleieher GrSge im Sulfat-&Wert wiederholen. Jede Zumisehung isoto- 
piseh anderen Sulfates sollte den a-Sprung verldeinern. ~bersehlagsmg6ig kann 
man annehmen, dab im Mitre] etwa 5--10% des Sehwefels als Sulfat vorliegen. 
Unter Berfieksiehtigung eines Ausgangswertes yon 11 ~ o f/Jr prim/~res Zeehstein- 
sulfat kommt man auf ein ungef/ihres Misehungsverh/~ltnis yon 1 :I yon prims 
zu sekundgrem Sulfat. Unter dieser Annahme mfigten sieh jedoeh die Sulfid-a- 
Sprfinge nut zu 50% auf die Sulfat-&Sprfinge fibertragen. Eine L6sung dieser 
Frage kann darin bestehen, dab das zugemisehte lorimgre Sulfat yon Zeehs~ein- 
sulfat isotoloiseh sehr versehieden war - -  man denke etwa an sehr sehweres 
,,gestsulfat" naeh bakterieller I~eduktion. 

Neben diesen Misehsulfaten treten aueh Proben mit relativ reinem Zeehstein- 
sulfat auf (z. B. 2077/3 yon Z 23). tiler handelt es sieh wahrseheinlieh um sulfat- 
reiehe ZeehsteinlSsungen, die auf Klfiften im Sediment zirkuliergen. 

Die Ergebnisse der SulfatsauerstoffisotopenanMyse best/~tigen die Vorstellung 
eines Mischsulfates aus prim~rem Restsulfat und sekundgr aufoxidiertem Sulfid. 
Mit dem in 2.3.3. kurz besehriebenen Pr/~parationsverfahren ergaben sieh aus 
allen untersuehten Proben folgende Bezugswerte ffir aO~ s und aO~S: 

dO TM = -- 19,4~ ffir Zeehsteinanhydrit 
aO~ 8 = --27,00/00 

--19,4% o<aO~ s~<-18,0% o 
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Abb. 3a--c.  Profil Ibbenbiiren 

Zusammenstellung der in den Abb. 3--10 verwendeten Symbole: 

1. Schwe]elanalysen 
A 16sliehe Sulfate (Gips, Anhydrit) 
0 nichtpyritisehe Sulfide 
[] Pyrit 

2. Kohlensto//analysen 
[] 6C}~ (Karbonat-C) 
�9 60~) a (Corg.) / 
[] 60}~ (Karbonat-O) [ 
AO dCI~[~~176176 " / 

[] %-Karbonat-C 

0 %-Gesamtschwefel (auch �9 ) 
0 %-Sulfatschwefel 
[] dOlS-Sulfat 

3. Metallgehalte 
0 %-Fe 
[] %-Cu 
0 %-Zn 

Standard: PDB A %-Pb 

Auch  hier muB m a n  annehmen,  dab  e twa 5 - - 1 0 %  des Sulfidschwefels mi t  
le iehtem Sauerstoff  (dO~S =- -270 /00)  zu Sulfa t  oxid ier t  und  zusammen  mi t  dem 
lorim/~ren l~estsulfat  (dOlp s = -  19,4O/0o und  sehwerer) als Misehsulfat  ana lys ie r t  
wurden.  Untersehiedl iehe  Misehungsverh/s der  beiden K o m p o n e n t e n  be- 
dingen das  bre i te  S p e k t r u m  der  Sul fa t sauers tof f -d-Wer te  yon - - 1 8  bis --270/00 . 
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IbbenbQren 

--o.- Gew.-% Fe 
-o- Gew.-% Zn 

Abb. 3b 

0,5 lO/oZn z~ 5 6 7 8 %Fe 

3.1.2. Sulfide 

3.1.2.1. Bakterielle Schwe]elreduktion im o]]enen und geschlossenen System. Die 
im Mittel sehr leichten Sulfide ( - -30  bis --35~ Abb. 2) und die gro6e Streuung 
der Sulfid-~S3~-Werte sprechen mit gro6er Wahrscheinlichkeit ffir Sulfatreduk- 
tion durch Bakterien (z. B. Desulphovibrio desulphuricans). 

TI~ODE et al. (1949) bringen als erste den grol]en Fraktionierungsbetrag zwi- 
schen prim~rem Meerwassersulfat und sediment~ren Sulfiden mit  bakterieller 
Tiitigkeit im reduzierenden Milieu in Verbindung. In  zahlreichen Arbeiten (VI~cO- 
GRADOV et al., 1962; KAeLA• et M., 1963; NAI~AI und JENSn~, 1964) wird fiber 
Anreicherungen yon S a~ um 33--62O/0o im Sulfid relativ zum Ausgangssulfat be- 
richter. Mit Hilfe der statistischen Mechanik errechneten TtTOGE und T~IODn 
(1950) des Fraktionierungsfaktor ~. der Reaktion 

H2Sa2--Sa402- @ H2Sa4@SS202- 

bei 25 ~ C zu 1,073 bzw. 1,088, wenn die Reaktion nur in Richtung der Anreicherung 
yon S ~2 in H2S betrachtet  wurde. Zu Faktoren der gleiehen Gr6Be kommt  SAKAI 
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i Ibben bQren 

0,5 1,0% Pb 

Abb. 3 c 

0,005 0,01 0,015% Cu 

(1957) in einer Untersuchung fiber die Temperaturabh/ingigkeit der Sulfat-Sulfid- 
Fraktionierung. Geht man yon einem Zechsteinsulfat-dS8a-Wert yon 11~ aus 
(AULT und KVLF, 1959; NIV, LS]~N, 1965), so erh~lt man mit dem mittleren dS 84- 
(Sulfid)-Wert des Kupferschiefers yon -35o/oo einen Fraktionierungsbetrag yon 
46 ~ der gut in den Rahmen der zitierten Ergebnisse paBt. 

Laborversuche zur bakteriellen geduktion (THoDE et M., 1951; JoNns und 
STA~X~Y, 1957; H~RISO~ und T~oDw, 1958; KE~e und T~oI)v., 1968) zeigten 
lois jetzt noch nieht den gewfinschten Erfolg : Weder ist der Reduktionsmechanis- 
mus in Einzelheiten gekl~rt, noch gelang es, Fraktionierungsbetrgge fiber 27O/o0 
im Experiment zu erzielen, sieht man yon den wenigen Versuchen yon KAPLaN 
und I:~ITT]ENBERG (1964) - -  17-46~ Fraktionierung - -  mit •thanol Ms Bakte- 
riennahrung ab. Die GrSBe des Fraktionierungsbetrages Suifat-Sulfid wird yon 
Temperatur, Fraktionierungsrate, Nahrungsangebot, prim~rem SulfatgehMt, Art 
der Bakterien und deren Lebenszustand (Ruhe und Wachstum) bestimmt. Die 
Fraktionierungsrate - -  gemessen in mg reduzierten Schwefelwasserstoffs pro Zeit- 
einheit - -  scheint der entscheidende Parameter zu sein. Gro6e Fraktionierungs- 
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i 10 2'0 3'0 40%-CO2 -10%o 6Ck.+O 

Abb. 4. Profil Ibbenbiiren, C-Analyse 

betrs werden im allgemeinen dann erhalten, wenn die Fraktionierungsrate gering 
ist oder den Bakterien wenig Nahrung (in den Experimenten in Form yon Laeta- 
ten) zur Verffigung steht (F~LY und Ku~P, 1957). Zur Erkl~rung der Diskrepan- 
zen zwischen Naturbeobaehtung und Experiment hat man komplizierte Mehr- 
stufenprozesse postuliert (KEMP und T~ODE, 1968). Es ist aueh denkbar, daft ein 
einfluBreicher Parameter trotz Experimentierens unter sehr n~turnahen Bedingun- 
fen  noch nicht gefunden ist. 

Die resultierende Fraktionierung h~ngt sehr stark yon dem betrachteten System 
ab. Man kann zwischen offenen und geschlossenen Systemen unterscheiden. Das 
ideal offene System verffigt fiber ein unbegrenztes Sutfatreservoir. Konzentrations- 
unterschiede einschliegheh lokaler Isotopenanreicherungen werden beliebig schnell 
ausgeglichen. Im gesehlossenen System dagegen ist die Sulfatmenge besehr/~nkt, 
z.B. auf den mit dem Porenwasser eingesehlossenen Sulfatgehalt. Abb. l l 
zeigt den Verlauf von 6Ssulfat und ( ~ S s u l f i d  mit fortsehreitender Reduktion 
( =  Abnahme des prims Sulfatgehalts) bei konstantem Fraktionierungsfaktor 
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Abb. 5a--d. l~rofil Z 23, Moers I[ 

-26Y~ 

(c~ = 1,04)3. Die leichtesten Sulfide werden zu Beginn des Prozesses gebildet. Mit 
Abnahme  des Sulfatgeh~ltes wird S 84 im Restsulfat  angereichert.  Sehr kleine l~est- 
su]fatmengen kSnnen  dabei beliebig schwer werden. W e n n  das Sulfat vollst/Cndig 

3. Diesem Fraktionierungs~aktor entspricht ffir / =  1 ein Fraktionierungsbetrag (~ S 34) yon 
40~ Mit ~bnehmendem Sulfutgeha]t ( /< l) ist der Fraktionierungsbetrag c~* nicht 
konstant. 
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reduziert ist, hat  das gebildete Sulfid den Ausgangs-5-Wert des Sulfats. Die ge- 
striehelt gezeiehnete Get ,de  soll d~s offene System bei gleiehem FrM~tionierungs- 
betr~g kennzeiehnen: I m  Gegensatz zum gesehlossenen System sind hier die Sul- 
fide konstant  leieht. In  rezenten Sedimenten wurden hohe Anreieherungen yon 
S 34 in Verbindung mit  einer Abnahme des SulfatgehMts beobaehtet  (TI{oD~ et M., 
i960; K~t,I~AN et M., 1963). Demnaeh k6nnen die tieferen Sehiehten eines Sedi- 
ments als gesehlossenes System angesehen werden. Aueh yon der Meerwasser- 
zufuhr abgetrennte Buehten und Stillwasserbereiehe sind zu diesen Systemen zu 
z/~hlen. Der Ausdruek ,,gesehlossenes System" bezieht sieh nur auf den Sulfat- 
schwefelgehMt des Wasserreservoirs, insbesondere auf die ZufuhrmSgliehkeiten 
von Meerwasser mit  hohem SulfatgehMt. 

3.1.2.2. "dNz~-Unterschiede zwischen Pyrit und nichtpyritischen Sul[iden. Die 
Trennung der  Sulfide in Pyri t  und (sgurelSsliehe) niehtpyritisehe Sulfide erg~b 
Mle denkbaren Kombinationen der dS-Werte dieser MinerMarten. ~Spyri t 
dSsulfia- 

Keiner weiteren Diskussion bed/irfen die Proben, die nur bei der I-IC1-Zersetzung 
oder nur beim Pyritaufsehlug analysierbare Sehwefelmengen ergaben. Bei den- 
jenigen Proben mit  gleiehem dS-Wert in beiden Pr~parationssehritten lag ver- 
mutliek kein Pyr i t  vor. Beim Pyrit~ufsehlug wurde die bitumin6se Substanz 
oxidiert und die im ersten Pr/iparationssehritt noeh nicht erfM~ten Sulfide frei- 
gesetzt. Die Proben mit  untersehiedliehen &Werten ffir Pyri t  und s~urel6sliehe 
Sulfide sind am schwierigsten zu interpretieren. D~s Histogrumm der Dif- 
ferenzen 

D~ = d Spyri t --  ~SSul~ido 
22 Gontr, lvlinerM, and Petrol,, Vol. 22 
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* SCK ~ ~K*O "~-80K -e-6Co 
Abb. 7 e 

(Abb. 12) zeigt klarer als die Einzeldarstellungen der 5S-Verteilungen (Abb. 2), 
dab die Pyrite im Mittel um 2 4o/00 leichter sind als die anderen Sulfide. Da als 
Folge des Prgparationsgangs bei der Pyritanalyse stets sehwereres Restsulfid mit- 
erfaBt wurde, kann die mittlere Differenz bei vollstgndiger Trennung beider Kom- 
ponenten noch gr613er sein. Bei g]eieher Lokalitgt sind die Pyrite meist entweder 
konst~nt leichter odor in wenigen Fgllen konstant schwerer als die niehtpyritischen 
Sulfide. Ein Vorzeichenwechsel yon D~ konnte nur bei 3 Proben festgestollt werden, 
Linsburg 1749/1 und 1749/9, Groningen 12056/2. 

Die Differenz D~ kann auf einen kinetischen Fraktionierungseffekt bei gleieh- 
zoitiger Fgllung aller Sulfide zurfickzufiihren sein. Wahrscheinlicher - -  und durch 
das negative Vorzeichen yon D~ nahegelegt - - i s t  jedoeh ein zeitliches ~qaeheinan- 
der der Pyrit- und der Buntmotallfgllung. Es sell bier nicht diskutiert werden, ob 
Pyri t  als das primgre Eisensulfid anzusehen ist oder ob sieh Umwandlungen der 
]~orm 

F e S ~ S - ~ F e S  2 

mit Hydrotroilit  als Vorstufe (HARMSEN ot al., 1954) unmittelbar an die Fgllung 
ansehlossen. Viol und sehr leichter Pyri t  (1307/1, 2078/1 und 2076/1) unmittelbar 
fiber dem Kontakt  noch vor dem Auftreten der Buntmeta]lsulfide spricht ffir 
Pyritfglluug im offenen System. Naeh Verbraueh dos im Wasser gel6schten Sauer- 
stoffs ffir aerobe organische Fgulnisvorggnge konnte der naeh Umschlag des 
Miheus entstehende Schwefelwasserstoff sofort mit dem an Glimmer und Ton- 
miner&le gebundenen, reichtich vorhandenen Eisen zu Eisensulfid reagieren. Dieser 
Prozcl~ der Eisenanreicherung ist nieht yon der Metallzufuhr durch Meet- odor 
Flul3wasscr abhgngig. Im iibrigen sind die Pyritgehalte und deren (~S-Wertc mit 

22* 
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den Ergebnissen an rezenten Sedimenten (VI~oG~ADOV et al., 1956) in guter 
Ubereinstimmung. Da die Pyrite auch nach Einsetzen yon intensiver Buntmetall- 
f~tllung leichtere ~S-Werte aufweisen als die anderen Sulfide, ist anzunehmen, dab 
die Pyritf/illung wahrscheinlieh in der (]bergangszone yore aeroben zum anaeroben 
Milieu stattgefunden hat, wo am ehesten die Bedingungen des offenen Systems 
zu erwarten sind (vgl. Absehnitt 3.3.). 
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Linsburg c-Analyse 

. , i x| -~o - / o x ~  ~.oc~_; 

�9 

2 4NC(wZ)9 0 %  -2 -4  - 6  -28V~ 

~ ac~ ~ so~ ~-  6c o Abb. 8 c 

3.2. Kohlenstoflisotope 

3.2.1. Experimenteller Befund 

I m  Gegensatz zu den Schwefelisotopenbestimmungen konnten an allen Proben 
Bestimmungen der Isotopenverh/kltnisse yon karbonatischem und organischem 
Kohlenstoff durchgeffihrt werden. Die massenspektrometrisch gemessenen Gehalte 
an CO 2 (Gesamtkarbonat) schwankten zwischen 0,1 und 39,0 % mit  einem Mittelwer~ 
von 14,5%. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff betrug im Mittel 3,8% mi t  
Schwankungen zwischen 0,2 und 18,4%. Der Schwerpunkt der ~Cla-Werte der 
Karbonate  (~Cic) liegt bei + 20/00, bei dem nichtkarbonatischen Kohlenstoff (~Co} 
liegen fiber 90 % der Werte zwischen - -26 und --28,5O/oo . Die Sauerstoffisotopen- 
werte der Karbonate  (~Ox) gruppieren sieh weniger stark. Sie erstrecken sich fiber 
das Intervall  yon + 1 bis - -  12o/o0, Schwerpunkt etwa bei --4,5~ (Abb. 13). 

Die Zersetzungsgesehwindigkeit der Phosphors/~urereaktion der Karbonate  war  
bei 60 ~ C sehr untersehiedlieh, je nach Art  des Karbonats  und Gehalt an bitumi- 
nSser Substanz. Reine Kalzite wurden vollst/kndig innerhalb der ersten 10 rain 
zersetzt. Bei dolomitreichen Proben war nach einstfindiger Reaktionszeit im ali- 
gemeinen mehr als 90 % zersetzt. Der Wechsel zwischen diesen beiden Karbonaten  
wurde sehr oft innerhalb eines Proffls beobachtet. 

Ein Model] der Karbonatf/~llung im Kupferschiefermeer mul~ folgende Beobach- 
tungen erkl/kren kSnnen : 

1. Die relativ geringe Strenung der (~Cxa-Werte des organischen Kohlenstoffs~ 
2. Die sturke Streuung der 6C is- und 501S-We~e der Karbonate  und die An- 

reicherung yon C 13 und 0 TM mit wachsendem Abstand vom WeiBliegendkontakt. 
3. Den gegensinnigen Verlauf yon ~C]< und 5C o bei den Proben eines Profils. 
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3.2.2. Interpretat ion 

Zur Beurtei lung der gemessenen Kohlenstoff isotopenverh/f ltnisse sei zungehst  
eine ~bers i eh t  fiber in der Natur  v o r k o m m e n d e  dC13-Werte - -  bezogen auf P D B -  
Standard - -  vorausgeschiekt .  (Naeh HODGSON, 1966; unter Verwendung yon 
Werten aus den Arbeiten von  C~Am, 1953; K]~IT~ und W ] ~ B ~ ,  1964; SACK~TT, 
1964; SI~,V~MA~, 1964; WASS~,~U~a  et  al., 1963.) Abb. 14. 
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Abb. 9 (Fortsetzung) 

Man erkennt, dab ein Grol~teil der Karbonate  des Kupfersehiefers in den Bereich 
der marinen Kalke fall~. Der Schwerpunkt der ($Co-Werte ( -- 27,5o/o0) fs dagegen 
weder in den Bereieh der rezenten, marinen Pflanzen noch in denjenigen der Lipide, 
der isotopisch leichtesten Fraktion pflanzlicher Substanz, sondern ist um 2--3o/oo 
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Lcmdpflanzen 

H Lipide von Lendpflanzen 

Erd6l nichtmarinen Ursprungs 

H Luf t  - CO 2 

I t Nichtatmosph~risches CO 2 

Abb. 14. dCl~-Werte natiirlicher C-Vorkommen (vorwiegend nach ItoDaso~, 1966) 

leiehter. Dieser Befund ist vermutlieh der inkohlenden Umwandlung der organi- 
sehen Substanz w/ihrend der Diagenese zuzuschreiben. 

An den dC la- und dOlS-Werten aufeinanderfolgender Profilproben ist kein 
Einflu6 wechselnden Kalzit-Dolomit-Verhgltnisses zu erkennen. Dieser Befund 
steht in Einklang mit  Ergebnissen anderer Autoren (D~aENs und EPSTEIN, 1964; 
EPSTEIN et al., 1964; FreeDMAN und HALL, 1963), die ebenfalls keinen merkliehen 
Untersehied im C- und 0-Isotopenverh/~ltnis yon Kalzit  und Dolomit fanden. Bei 
gleiehzeitiger Bildung beider Minerale im isotopisehen Gleiehgewieht mit  dem 
Meerwasser sollte Dolomit um 8--10~ (d0K) sehwerer sein (CLAYTON und EP- 
STEIN, 1958; CLAYTON et al., 1968). Da dieser Untersehied nieht beobaehtet  wird, 
liegt der Sehlul3 nahe, da6 Kalzit  oder Aragonit - - i sotopiseh nieht zu untersehei- 
den - -  das Ausgangskarbonat f/Jr Dolomit war. Die Dolomitisierung erfolgte frfih- 
oder eventuell aueh spgtdiagenetisch ohne Ver/inderung des C0a-Komplexes. An 
spatdiagenetisehe Dolomitisierung ist z.B. beim Profil Hiiggel zu denken. Alle 
Proben des Profils ffihren als Karbonat  nur Dolomit, und augerdem liegen bier 
die Sehwermetalle nicht mehr als Sulfide, sondern als Karbonate  vor. 

Bei der Darstellung der Haufigkeitsverteilung der dC K- und dO~-Werte (Abb. 13) 
wurde zwisehen dolomitreiehen (Dolomitanteil gr61~er 66%) und kMzitreichen 
Proben (Kalzitanteil am Gesamtkarbonat  grSger 66 %) unterschieden. Die dolo- 
mitreiehen Proben zeigen im Mittel isotopiseh sehwereren Kohlenstoff und Sauer- 
stoff als die kalzitreichen. Dies kann mit der grSgeren Best/~ndigkeit yon Dolomit 
gegen Isotopenaustauseh mit  zirkulierenden Grundw/~ssern in Zusammenhang 
gebraeht werden. 

Versueht man nut  mit  den 5Cla-Werten eine Unterseheidung zwisehen marinen 
und limnisehen KMken zu treffen, so ergeben sich 88 % der Proben als marine 
Kalke, wenn naeh KEITH und WE~E~ (1964) Ms marine Karbonate  solche mi~ 
dCK _-->--2~ aufgefaBt werden. Die beiden Autoren konnten mit  diesem Wert  
80 % ihrer ausgew/ihlten Karbonate  bekannter mariner I terkunft  yon Siigwasser- 
kalken trennen. Die - -2  ~ o- Grenze ist aueh in Abb. 15 angegeben. Da in der Natur  
eine betr/iehtliehe IJberlappung der 5C-Werte yon Kalken untersehiedlieher Her- 
kunft  beobachtet  wird, ist eine eindeutige Zuordnung yon Karbonaten mit 0o/oo >__ 
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6C >= -- 40/00 folglich nicht m6glieh. Unter Verwendung der ~0K-Werte geben die 
gleichen Autoren ein weiteres Kriterium ffir die Unterscheidung mariner und Sfi6- 
wasserkalke an. Mit der Gleiehung 

Z = a (~C 18 + 50) + b (~0 is § 50i, 
a ~ 2,048, b = 0,498, ~ (0/00) 

kann ffir Z __> 120 der Bereieh mariner Karbonate in einem (~C13-~01S-Feld abge- 
grenzt werden. Dieses Kriterium soll fiir jurassisehe und jfingere Karbonate mit 
gut korrelierten ~C-~O-Wertepaaren gelten (ALL~ und KEITH, 1965). Diese 
Grenzgerade ist ebenfalls in Abb. 15 eingezeichnet. Das marine Feld umfal~t dabei 
72 % der Proben. (Die ~C-60-Werte sind tatsaehlich gut korreliert. Aus 62 Werte- 
paaren wurde ein Korrelationskoeffizient r = 0,93 bestimmt.) Berficksichtigt man 
noch den Trend zu kleineren ~01s-Werten mit waehsendem Alter der Karbonate 
(W~B~,  1967), so fallen auch mit diesem Kriterium fiber 80% der Proben in den 
marinen Bereich. 

Eine regionale Unterteilung des untersuchten Probenmaterials ergibt sieh aus 
der (~C-~O-Darstellung nicht. Auffallend ist nur, dab die Proben des Profils Lins- 
burg (Abb. 8 c), die - -w ie  der Gesamtbefund zeigt - -  als sekunds wenig vers 
angesehen werden mfissen, zum gr58ten Teil nicht zu den ,,marinen" Proben ge- 
reehnet werden dfirfen. Sowohl Kohlenstoff als auch Sauerstoff sind sehr leicht. 
Das ist um so bemerkenswerter, als im Mittel mehr als 50 % der Karbonate dieses 
Profils als Dolomite vorliegen, yon denen angenommen werden kann, da6 sie - -  
sofern frfihdiagenetisch gebildet - -  gegenfiber sp~ter zirkulierenden LSsungen 
bests sind als Katzite. Die sich aus diesen Beobaehtungen ergebenden IIin- 
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weise auf die pal/~ogeographische Lage Linsburgs werden in Abschnitt 3.2.4. 
n/iher diskutiert. 

Die sehr leichten (3C-Werte organischen Kohlenstoffs bedfirfen einer weiteren 
Diskussion. Vor ahem interessiert im Zusammenhang mit der Aufstellung einer 
Gesamtkohlenstoffbilanz die Frage, ob sie prim/ir oder sekund/ir sind. Die aus 
der Tabelle yon HODOSO~ (Abb. 14) entnehmbare untere Grenze yon (~C o mit 
--16,5~ daft heute nicht mehr als verbind]ich angesehen werden. Sie stammt 
noch aus den ersten systematischen Untersuchungen yon C~AIO (1953) fiber die 
irdische Verteilung der C-Isotope. 5lit wachsender Zahl yon Untersuchungen nahm 
auch das Intervall m6glicher &Werte zu. In der Arbeit DEUSE~ et al. (1968) werden 
Werte zwisehen - -9  und --30o/oo genannt, bei SmV~,RMAN und EPST~I~ (1958) 

- -  22,2 bis --  29,40/00, bei SAC~::~TT et al. (1965) -- 18 ~ o bis -- 31 ~ o. Der Schwer- 
punkt der bis heute gemessenen ~C-Werte organischen Kohlenstoffs mariner Her- 
kunft liegt zwischen -- 15 und -- 250/00, keinesfalls bei -- 27 oder -- 280/00 . Als eine 
Ursache ffir prim/ir hohen C 12- Gehalt kann der regional verschieden starke EinfluB 
von im Wasser gelSstem CO 2 organischer Herkunft angesehen werden (WICK- 
MA~, 1953). 

Sehr wahrseheintich ist jedoch aueh eine Verschiebung zu leiehteren dCo- 
Werten hin als Folge einer frfih- bis spatdiagenetischen Inkohlung der organischen 
Substanz zu h6heren Kohlenwasserstoffverbindungen. DaB eine solche Veri~nde- 
rung stattgefunden hat, ersieht man aus der heute kaum mehr m6g]ichen L6sung 
in organischen L6sungsmitteln und den miBlungenen Extraktionsversuehen mit 
Chloroform und Petrol/ither. LANDEI~GEN (1954) besehreibt eine systematische Zu- 
nahme von C 12 mit waehsender Versenkungstiefe eines Sediments, ohne einen Grund 
f~r diese Beobaehtung anzugeben. Als partielle Oxidation kann diese Konden- 
sation sieherlieh nicht angesehen werden. In diesem Fall sollten sieh merkliche 
Unterschiede zwisehen Proben versehieden starken Oxidationsgrades ergeben. 
Dies wird nieht beobaehtet. 

Leiehter organischer (Rest-)Kohlenstoff kann mit der untersehiedlichen Be- 
st~ndigkeit der einzelnen Anteile organiseher Substanz erkl/irt werden. Die Lipide 
stellen den isotopiseh leichtesten Anteil organiseher Prim/irsubstanz dar und sind 
zugleich relativ best/indige Verbindungen im Gegensatz zn der leieht abbaubaren 
Zellulosefraktion. 

Es erhebt sieh die Frage, ob im Verlauf einer Diagenese der organisehen Sedi- 
mentbestandteile frei werdendes, relativ Cl~-reiehes CO 2 den bei allen Profilen 
erkennbaren gegensinnigen Verlauf yon ~C K und ~Co sekund~r verursaeht hat. 
Mehrere Grfinde spreehen gegen eine derartige sp/itdiagenetisehe Bildung von 
Karbonat. Die zirkulierenden L6sungen mfiBten sehr viel 0 2 und Ca2+-Ionen trans- 
portieren, um merkliehe Bilanzversehiebungen im Verh/iltnis yon organisehem zu 
karbonatisehem Kohlenstoff zu bewirken. Dies ist angesiehts der besehr/inkten 
Durehlgssigkeit des Sediments nieht zu erwarten. Ein weiteres Argument gegen 
eine sekund/~re Karbonatf/~llung ergibt sieh aus der Isotopenbilanz: Von einem 
prim/iren dCo-Wert yon --20~ ausgehend, kommt man bei Zerlegung in organi- 
sehe Restsubstanz yon --28~ und CO2 yon --120/0o zu viel zu leiehtenKarbona- 
ten. Beobachtet wird hiiufig die Kombination viel und - -  relativ zu den Nachbar- 
proben eines Profils - -  schweres Karbonat. Zudem w/ire bei einer derartigen 
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Karbonatf/~llung die fiberall feststellbare positive Korrelation zwischen (~Cx 
und (~0~ unverstandlich, da sekund~rer Karbonatsauerstoff  isotopisch einheitlieh 
sein sollte. 

3.2.3. Karbonatfiillung aus rezentem Meerwasser 

Znm besseren Verstiindnis der komplizierten F~llungsbedingungen ffir Karbonate  
beim Kupferschiefer soll zun~chst die marine Kalkfiillung ohne Beeinflussung durch 
CO 2 organischen Ursprungs skizziert werden, unter Berficksichtigung der dabei 
auftretenden Isotopeneffekte. 

*2 +I 
r 

- I  
i 

F 
HCO'~ 

I 

CaCO 3 

I 
i 

-2 -3 F 

Luft-CO 2 
F q  

-z; -5 -6 ~ -8 -9 -10 5C (%~ 
I I I ~ I 

_...-J 

Abb. 16. Fraktionierungseffek~e bei der Karbonatf~llung 

Schematisch sind die Isotopenbeziehungen in Abb. 16 dargestellt. Luft-COe 
sehr einheitlicher Zusammensetzung (K]~v~LI~G, 1960) - -  weltweite Schwankung 
fiber den Ozeanen nur zwisehen - -  6,8 und - -  7,4~ - -  erfs bei der LSsung im 
Wasser eine geringe Anreiehernng an C 1~ um etwa 0,5~ . Der entseheidende Frak- 
tionierungsschritt (6--10~ ergibt sich bei der pH-abh~ngigen Dissoziation der 
Kohlensi~ure in It+ und I-ICOn. I m  isotopisehen Gleichgewicht ist das feste Kar-  
bonat  urn 1,2 ~ schwerer als der Kohlenstoff des Bikarbonats. Isotopiseh relevant 
sind folglich die Reaktionen: 

C Q  (gas~Srmig) ~- CO 2 (gelSst) (1) 

CO 2 (gel5st) + H20+CaCO 2 (fest) ~ Ca2++HCO~ (2) 

Aus G1. (2) erhalt man unter Abzug der Dissoziation der Kohlensiiure: 

H20 +COs ~H~CO~ ~ H +  + H C O ~  (3) 

CaC03 4- It+ ~_ Ca2+ § HCO~ (4) 

In  G1. (4) ist der EinflnB der Wasserstoffionenkonzentration (pH) explizit zum 
Ausdruck gebraeht. 

W~ND~ (1968) gibt f/ir die Temperaturabh~ngigkeit  des Fraktionierungsbe- 
trages zwischen im Wasser gelSstem CO e und Bikarbonat die Gleichung an: 

~C1~(C02) - -  ~CI~(ItCO~) = a T + b 
mit  a : ( - -  0,074 • 0,025) %o/~ 

b = (d- 10,28 • 0,5) ~ o 
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ttieraus ergibt sich, dab bei ErhShung der Temperatur von 0 ~ C auf 30 ~ C der 
Fraktionierungsbetrag zwischen isotopiseh konstantem, gelSstem CO 2 und Bi- 
karbonat um 2,1~ steigt. Bei tier umgekehrten Fragestellung - -  (3C(I-ICO~) 
konstant, 6C(CO 2 gel6st) variabel - -  ermittelte Dv~us]~ et al. (1968) ffir den glei- 
chen Temperaturbereieh eine 2,4~ der beiden Komponenten. Aus 
diesen ann~hernd gleiehen Werten kann man ersehen, da6 die im Wasser vorhan- 
denen Ausgangskomponenten - -  HCO~ ffir die Karbonatf~llung und CO 2 fiir die 
Kohlenstoffassimilation - -  bezfiglieh ihrer isotopisehen Zusammensetzung wenig 
temperaturabhs sind. Ffir den Temperaturbereieh 15--25~ ergeben sich 
ffir 6C maximal Untersehiede im Fraktionierungsbetrag yon 1 ~ o- 

Eine s Abseh~ttzung ist ffir Karbonatsauerstoff mSglieh. Auf Grund der 
Temperaturabh~ngigkeit der CaCOa~H20-Austauschreaktion (McCREA, 1950; 
CLAYTOn, 1961) sollten sieh bei 15~ und 25~ ausgef~llte Karbonate in ~0 TM 

maximal um 2,3~ unterseheiden. Mit Temperatureffekten kSnnen beim Kupfer- 
sehiefer kleinere Unterschiede in ~CI~ und 80jc (1--2~ benachbarter Proben in 
Zusammenhang gebraeht werden, nieht jedoeh die 6--8~ zwisehen 
den Endproben eines Profils. 

Ein GroI~teil organischer Karbonatbfldung (Mollusken und Foraminiferen) ge- 
sehieht im isotopisehen Gleiehgewieht mit der Umgebung. Nur das Karbonat  
einiger Invertebraten, z.B. der Asteroiden, ist auf Grund rezenter Beobachtungen 
von W~B~g (1968) isotopiseh etwas leiehter als im Gleiehgewicht gefs an- 
organischer Kalk. GroBe Abweiehungen yon der Gleiehgewichtszusammensetzung 
wurden bisher nut  bei einem von Korallen gebildeten Aragonitvorkommen be- 
sehrieben (LowENSTAlg und EPSTV~I~, 1957). 

3.2.4. Karbonatfs aus dem Kupferschiefermeer 

Wegen des relativ geringen Wasservolumens komplizieren zwei Faktoren die 
F~llungsbedingungen der Karbonate im Kupferschiefermeer gegenfiber dem im 
vorhergehenden Absehnitt skizzierten Schema: 

1. Der organische COe-Kreislauf. 
2. Die SfiBwasserzufuhr im Kiistenbereieh. 

Der organisehe Kohlenstoffkreislauf kommt durch pflanzliehe CO 2 -Assimilation 
in oberfl~tchennahen Wassersehiehten, Absinken der aufgebauten Gewebe und 
bakterielle Verwesung im Wasser und im Sediment unter Freisetzung yon COe 
zustande. Die Photosynthese des im Wasser gel6sten CO 2 und nicht des Bikarbo- 
nats ( D ~ c s ~  et al., 1968) bedingt die starke Anreieherung yon C 1~ im organischen 
Kohlenstoff (C~AIG, 1953 ; PA~x und EPSTEIn, 1960 ; WICKMA~, 1952). Die anderen 
Lebensprozesse ira Meerwasser, wie pf]anzliche Atmung und tieriseher Stoff- 
wechse], bringen keine weiteren Fraktionierungen mit sich. Das zeigen Unter- 
suehungen an Zooplankton und Phytoplankton (SAcXET~ e~ al., 1965) und Ana- 
lysen des Stoffwechselkohlendioxids. Tageszeitlich kann es zu Sehwanknngen 
des C02-Haushaltes in der Umgebung grSl3erer Pflanzen dutch Uberwiegen der 
Atmung fiber die Assimilation kommen (WIcxMA~, 1952). Der organische CO s- 
Kreislauf beeinflul~t den COe-Gehalt des Wassers und dessen Isotopenzusammen- 
setzung. Intensive Assimilation ffihrt zu COe-Verarmnng im Oberfl/~chenwasser 
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und Anreieherung yon C la in dem noch gel6sten CO 2. Umgekehrt  ergibt starke 
bakterielle T/~tigkeit im Sediment ein 1Jberangebot an isotopisch leiehtem CO 2. 

Die Mischung yon Sfigwasser mit  Meerwasser im Kiistenbereich ist tier zweite 
entscheidende ProzeB ffir die C-Isotopenbilanz. I m  Sfigwasser ist im allgemeinen 
weniger CO 2 gel6st als im Meerwasser, isotopisch ist es sehr viel leiehter als dieses. 
Typische dC-Werte f fir Sfigwasserkalke liegen bei - -7  his --9~ Bei konstantem 
ZufluB yon SfiBwasser in ein teilweise abgesehlossenes Meeresbeeken und waehsen- 
der Zufuhr yon Meerwasser sollte demnaeh im Isotopengleiehgewieht gefallter 
Kalk schwerer werden. Das kann an den Profilproben gut beobachtet  werden. Be- 
sonders sch6n ist dieser Trend zu sehwereren Karbonaten an den Profilen ttundels- 
hausen, Walkenried, I t terbeek nnd Linsburg zu sehen. Mit der Anreieherung von 
C la in den Karbonaten h~ufen sieh die Fallnngsm6glichkeiten ffir CaCO 3. Den glei- 
ehen Trend yon ]eichten zu sehweren Karbonaten findet man in Untersuehungen 
fiber Fazies~nderungen kontinental nnd marin beeinfluBter Gew~sser, wobei das 
Wassermischungsverh~ltnis meistens dutch die Wasserstoffionenkonzentration und 
Salinit~t beschrieben wird, z.B. bei LLOYD (1964); K]~ITI~ und PAgK~g (1965); 
SACKS, TT und T~o~Pso~ (1963) und SACXSTT und Moo~]~ (1966). 

Anffallend ist an allen Profilen, dab die dC-Werte des organisehen Kohlenstoffs 
den Trend znm marinen Milieu nicht zeigen, obwohl Xarbonatfg]lung und CQ-  
Assimilation doeh offenbar nicht als von einander vSIlig unabh~ngige Prozesse 
angesehen werden k6nnen, wie der gegensinnige Verlauf yon ~CK und 6C o bzw. 
Karbonatgehal t  und Gehalt an organischem Kohlenstoff zeigt. Bei einem Modell 
ffir die Karbonatf~llung wird man davon ausgehen mfissen, dab beide Prozesse 
zeitlieh und regional konkurrierend auftraten, wobei unterschiedliche Milieu- 
bedingungen innerhalb des gleichen Meeresbeckens den einen oder den anderen 
Prozeg foreierten. Die starken Sehwankungen der Karbonatgehalte  lassen kein 
(kontinuierliehes) ,,steady state-Modell" zu. Als Folge episodiseher, kurzfristiger 
Anderung der Wasserzusammensetzung und des F~]lungsmilieus k6nnte man 
mindestens zwei versehiedene Phasen unterseheiden: 

I. Die , ,Uberflutungsphase" im engeren Sinne. 
2. Die Vegetationsphase des gesehlossenen Systems. 
Dieser Zwei-Phasen-Zyklus wiederholt sieh im Laufe der Kupfersehiefertrans- 

gression unter st/mdiger Zunahme des zugeffihrten Meerwassers. Die Begriffe 
, ,~berf lutung" und ,,Meeresbeeken" sind dabei nieht zu eng zu fassen. Es genfigen 
nntermeerisehe Sehwellen, die die StrSmungszyklen beider Gew/~sser voneinander 
trermen. Diese Str6mungshindernisse werden yon grSgeren Fluten von Zeit zu 
Zeit beseitigt nnd ffihren zu einem vorfibergehenden Ausgleieh. 

In  der ersten Phase wird Kohlenstoff vorwiegend in Karbonaten gebunden, in 
der Vegetationslohase in organiseher Substanz. Es kommt  dabei zum Aufbau 
zweier g/inzlieh versehiedener Lebensbereiehe : Reduzierendes I-I 2 S-Milieu mit  CO 2- 
Produktion am Meeresboden, dagegen intensive CQ-Assimilation und damit  CO 2- 
Verarmung in oberfl/~ehennahen Wasserbereiehen. Bei der fippigen Vegetation 
fiberwiegt die Assimilation die bakterielle Zersetzung. Infolgedessen werden erheb- 
liehe Mengen Luft-CO 2 im Wasser gel6st. Die Konstanz der isotopisehen Znsam- 
mensetzung des yon auBen naehgelieferten Gases bringt es mit  sieh, da$ die auf- 
gebauten pflanzliehen Gewebe ebenfalls ann/~henad konstante dCo-Werte auf- 
weisen. Sie werden in der Vegetationsphase wenig yon dem im Wasser gel6sten 
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CO 2 beeinflugt. An der Oberfls ausgefallenes Karbonat  wird vor Erreichen des 
Sedimentes bereits teilweise wieder aufgelfst, da es unter den ver~nderten Be- 
dingungen nieht mehr stabil ist. Diese Aufl6sung kann mit  einem Mnetischen 
Fraktionierungseffekt verbunden sein, so dab CaCO 3 mit  leich~em C und 0 eher 
aufgel6st wird als isotopiseh sehweres C~CO a. B~ADLE:~ (1948) sehreibt der CaCO 3- 
Aufl6sung eine stabilisierende Wirkung auf eine vorhandene Wassersehiehtung zu. 
Dureh Ver~nderung der Lebensbedingungen infolge erneuter Meerwasserzufuhr 
oder beginnender Eindunstung, die jedoeh noeh nicht zur Ausf~llung yon CaSO~ 
ffihr~, kommt  der CO2-Kreis]auf allm~hlieh zum Eriiegen. Der Gehai~ an leiehtem 
CO e im Wasser nimmt ab, und es f/illt sehweres Karbonat  aus. Dutch Ausf/~llung 
yon Karbonat  als unmittelbare Folge einer Meerwasserzufuhr wird das jeweilige 
Misehungsverh/~ltnis SfiBwasser zu Meerwasser in den C-Isotopen der Karbonate  
fixiert. 

Versuehsweise wurde ein resultierender ~C-Wert des Gesamtkohlenstoffs aus 
den anteiligen dCx- und dCo-Wergen mit  folgender Gleiehung errechnet: 

~CK+ o = (cx" ~C~ + Co" ~C~3)/(cx + Co). 

dCK+o kann als Rekonstruktion der Isotopenzusammensetzung des im Kupfer- 
sehiefermeer gel6sten Kohlendioxids gedeutet werden. Man erkennt aus dem Verlauf 
yon dC~+ o, wie die CO~-Bilanz fiber dem Kontak t  dureh Einsetzen der bakteriellen 
Rednktionst~tigkeit sprunghaft zu Ieiehten dC-Werten versehoben wird, um sich 
mit  zunehmender Transgression dem Weft yon marinem CO e asymptotiseh zu 
n/~hern, 

Ffir die Kupfersehiefergenese bedeutsam ist das Auftreten von sehr leiehten 
Karbonaten fiber Sedimentzonen hohen Gehalts an Corg. und Sulfidsehwefels. Da 
das CO~ biogener Herkunft  mlr einen Bruehteit des ffir die Karbonatfgllung zur 
Verfiigung stehenden Kohlendioxids ausmaeht, sind keine extrem leiehten Kar- 
bonate - - w i e  bei CHEN~u und J ~ s s ~  (1965) in Zusammenhang mit  Vorkommen 
gediegenen Sehwefels in Gipshfiten besehrieben - -  zu erwarten. Bei den Profilen 
Z 23, P 292 und Ibbenbiiren tr i t t  fiber dem IAegenden des Kupfersehiefers ein 
breites Maximum an Corg" auf. Das als Stolfweehselprodukt der sulfatreduzieren- 
den Bakterieen frei werdende CO~ seheint teiiweise in den dar/iberliegenden Kar- 
bonaten fixiert worden zu sein. Bei den Proben 2078/7 und 2078/8 des Profils 
P 292 ist besonders gut zu erkennen, wie fiber der Corg.-reiehen Zone ein Maximum 
leiehten Karbonatkohlenstoffs auftritt,  w/~hrend sonst hohe Karbonatgehalte  
wegen des Uberwiegens mariner C02-Zufuhr dutch hohe dCl~-Werte gekennzeieh- 
net sind. Beim Profil Z 23 ist der Weehsel der isotopisehen Zusammensetzung 
der Proben hohen Karbonatgehalts  deutlieh zu sehen : Unterhalb der kohlenstoff- 
reiehen Zone tr i t t  ein Maximum des KarbonatgehMts mit besonders grogem 
dC~-Wert auf (2076/3), fiber dieser Zone sind bei ebenfalls hohem Karbonatgehal t  
wesentlieh leichtere Karbonate  zu linden (z. B. 2076/6). Bei dem ProfiI Linsburg 
wird fiber der Zone intensiver bakterieller Aktivitgt  kein leiehtes Karbonat  be- 
obaehtet. Dies kann auf ein rasehes Fortsehreiten der Zeehsteintransgression zu- 
rfiekzuffihren sein, wobei die vermehrte ZuIuhr von sehwerem CO 2 den Einflu6 
des Kohlendioxids biogener Herkunft  fiberwog. Es muB auch mit  der Wirkung 
unbekannter  Str6mungsverMltnisse gereehnet werden, die die Ausf/~llung des 
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biogenen Kohlendioxids am Ort seiner Entstehung verhinderten. Die Metallffih- 
rung (hoher Cu-Gehalt im Liegenden) und die in Absehnitt  3.2.2. aufgeffihrten 
~C-~O-Kriterien lassen ffir die pal/~ogeographische Lage Linsburgs Kfistenn/~he 
vermuten. Eine halbinselartige Landverbindung yore sfidlich gelegenen Festland 
naeh Linsbttrg kSnnte an der nach Norden vorgeschobenen Landspitze durehaus 
merkliche StrSmungseffekte zur Folge gehabt haben. 

In  den vorangehenden Ausffihrungen wurde bis jetzt  nicht diskutiert, inwieweit 
die Karbonate  dutch Isotopenaustauseh sekund/ir ver/~ndert worden sind. Viele 
Proben zeigen gut korrelierte 6C-(50-Werte, was gegen Re- oder Umkristallisation 
mit  Isotopenaustausch spricht. Auch die Tatsaehe, da$ bei einigen Proben der 
Zustand eines - -  bezfigheh Sulfatschwefel - -  gesehlossenen Systems bis zur Pro- 
bennahme konserviert wurde, kann zus/itzlieh als Anzeiehen daffir gedeutet wet- 
den, dab dem Sediment an dieser Stelle epigenetisch keine LSsungen mehr zuge- 
ffihrt wurden. Bei den Proben Lieth 1606/1, Linsburg 1749/9 und Ibbenbfiren 
t re ten besonders sehwere ,,Restsulfate" auf. Hier wurde offenbar sekund/~r wenig 
oder kein Pyri t  oder Markasit oxidiert. 

Die Proben des Werraprofils Albungen, Grube Gustav, fallen mit extrem leieh- 
ten 6C~:-Werten vSllig aus dem Rahmen. Sekund/~re Umwandlung ist zu ver- 
tauten, zumal, auBer in den beiden tmteren Proben, kein Sehwefel gefunden 
wurde. Bei den Profilen I t terbeek und ttundelshausen zeigen die 6CK-Werte 
eindeutig den Trend zu marinen Werten, beim Profil I t terbeek laufen die 6OK- 
Werte diesem Trend entgegen, beim Profil Hundelshausen folgen die 60K-Werte 
nur zSgernd dem durch 6C K angezeigten Miheuwechsel. Hier handelt es sieh um 
ein Oberfl~ehenprofil, und Isotopenaustausch mit  SfiBwasser-CO 2 ist sehr wahr- 
seheinlieh. Beim Profil Ibbenbfiren f/~llt auf, dab alle (~O~-Werte relativ leicht 
sind. Mit dem zitierten Z-WeI~-Kriterinm fallen deshalb fiber die H/~lfte der Pro- 
ben dieses Profils nicht in den marinen Bereieh des 5C-~O-Feldes. Eine mSgliche 
Ursaehe ffir diese Beobaehtung kSnnte eine pal/~ogeographiseh bedingte Becken- 
randlage sein, woffir der hohe Buntmetallgehalt,  insbesondere an Kupfer,  spricht. 

3.3. Gesamtbild 

3.3.1. Die F~llung der Sulfide 

Die Schwierigkeiten bei der Deutung der Differenz Dp - - - -  (~S 34Pyrit - -  (~S34sulfide lassen 
erkennen, daI~ die bakterielle Sulfatreduktion im Kupferschiefermeer mit  den 
einfachen Modellen des ideal offenen oder geschlossenen Systems nieht erkl/~rt 
werden kann. Vollkommen geschlossene Systeme sind durch ihren begrenzten 
Sulfatvorrat  gekennzeiehnet. Die grol~en Mengen Sulfidsehwefels kSnnen nieht 
aus dem Porenwassersu]fat stammen. Auch der Sehwefelgehalt der organischen 
Substanz ist ffir die Schwefelbilanz unbedeutend: Nimmt  man einen Gehalt von 
1% Schwefel in organisehen Rfiekst/~nden an, so erh/ilt man bei einem mittleren 
Gehalt yon 8 % organischer Restsubstanz 0,08 % Sehwefel organischer gerkunf t ,  
ein Betrag, der vieI zu gering ist, um den Sulfidschwefelgehalt (1--5%) merklieh 
zu beeinflussen. Untersuehungen yon HAI~aISSO~ et al. (1958) haben ergeben, dab 
5S(Org.) ~ 5S(Pyrit). 

Ideal often kann das System ebenfalls nicht gewesen sein. Der st/~ndige Zu- 
strom yon sauerstoftreichem Wasser h/ttte die Ausbreitung eines weitreichenden 
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I{2S-Milieus verhindert. Auch die Stabilit~t der reduzierenden Bedingungen 
sprieht gegen ein offenes System. Das zeigt der Verlauf yon ~Saa(SuIfid) bei dem 
Profil Ibbenbfiren. Trotz der sehr groBen Schwankungen des Gehalts an MetMlen, 
organischen nnd karbonatisehen Kohlenstoffs und vor allem des Dolomit-Kalzit- 
Verh/~ltnisses in den unteren Profilproben bleibt die Fraktionierung zwisehen 
Sulfat und Sulfid ann/~hernd konstant. Aus der Konstanz des Fraktionierungs- 
betrages kann Ifir die Bakterien auf gleichbleibende Lebensbedingungen ge- 
sehlossen werden. Die bakterielle T~tigkeit muB sich folglich in Bereichen abgespielt 
haben, die yon Oberfls weitgehend geschfitzt waren. Als Ort der 
bakterieIlen Reduktion kommen der Stillwasserbereich fiber dem Sediment und 
das Sediment selbst in Frage. Beide Vorstellungen haben eine Reihe yon Vor- und 
Naehteilen, die nachfolgend diskutiert werden sollen. 

1. Metallf/~llung im abgesehlossenen Stfllwasserbereieh. Mit der Vorstellung 
eines v o n d e r  marinen Sulfatzufuhr abgetrennten Wasserbereiehs fiber dem Sedi- 
ment, in dem sieh naeh Verbrauch des im Wasser gel6sten Sauerstoffs euxinisehe 
Bedingungen einstellen, kSnnen zwanglos die Ergebnisse der S-Isotopenanalyse 
des Sulfats und der naeheinander ausgef~illten Sulfide erkl~rt werden. Schs 
man die ttShe der Wassers~ule normalen Meerwassers (SulfatschwefelgehMt etwa 
0,1% ), die zur Bildung der Sulfide des Kupfersehiefers n6tig ware, so ergibt sich 
die Gr6genordnung yon etwa 100 m, ein durehaus plausibler Wert. Hierbei wurden 
Mittelwerte der Anreichernng yon S ag in Sulfaten und Sulfiden, wie sie beim Profil 
Ibbenbfiren beobachtet werden k6nnen, mitbenutzt.  Bei diesem Profil steigen die 
Sulfid-&Werte systematiseh yon etwa --33 auf --18~ desgleiehen die Sulfat- 
&Werte yon -~ 10 auf zc 19~ . Dieser Verlauf der &Werte ist am einfaehsten 
mit  einem lokal begrenzten Becken zu erklaren, das sieh erst w~hrend der Ab]age- 
rung des Kupfersehiefers herausbildete. Mit der bei der C-Isotopenanalyse der 
Karbonate  beschriebenen Versehiebung des C-Isotopenverh/~ltrdsses infolge fort- 
sehreitender Transgression kann diese Anreicherung yon S a4 und 0 is nieht ver- 
gliehen werden, da das mit  dem SfiBwasser zugeffihrte Sulfat bezfiglieh seiner 
isotopisehen Zusammensetzung je naeh Einzugsgebiet der Zuflfisse in weiten 
Bereiehen sehwanken kann. Eine Anderung der Sedimentbildungsgesehwindigkeit 
kSnnte ebenfalls eine Zunahme yon S a4 in Sulfaten und Sulfiden bewirken. Der 
Wasseraustauseh mit  dem Sediment wird dureh sehnellere Sedimentation er- 
sehwert. Infolgedessen sind die Voraussetzungen ffir ein gesehlossenes System 
sehneller erffillt als bei langsamer Sedimentation. 

Der Metallreiehtum im Kupfersehiefer und das Verhaltnis der Metallgehalte zu- 
einander kSnnen mit dem sieh aus der zuvor angeffihrten Ubersehlagsreehnung 
ergebenden Wasservolumen nieht mit  dem einmaligen ZufluB yon im Metallgehalt 
, ,normalen" Meerwasser erklgrt werden. Es muff folglieh noeh w/~hrend der Sedi- 
mentation dem Beeken weiterhin ,,metallreiehes" Wasser zugeffihrt worden sein. 

Neben der Zufuhr dureh kontinentale Gew/isser ist aueh an eine selektive Mo- 
bilisation des Metallgehaltes des Untergrundes wghrend der Transgression zu 
denken. Eine Metallherkunft bus dem Stoffbestand des Transgressionsgebiets ist 
gut mit  der Vorstellung der Gesehlossenheit des Systems beziiglieh mariner Sulfat- 
zufuhr zu vereinen. Mobilisierungslorozesse im abgesehlossenen Beeken sind 
darfiber hinaus als spezielle Folgen der Transgression al~zusehen, was die allge- 
meine Vorstellung best~tigt, dab die Kupfersehiefervererzung ein ,,unmittelbares 
23 Contr. Mineral. and Petrol. ,  Vol. 2~ 
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Transgressionsph~nomen" ist. Die weehselseitigen Beziehungen zwischen 8CK, 
dC o und (5S konnten nur im Bereieh des Kupferschiefers beobaehtet werden. I m  
Hangenden verl~uft die Anreieherung yon C 13 in den Karbonaten als Folge der 
Zunahme des marinen Einflusses statistiseh monoton. W~hrend in der Vererzungs- 
zone mehrere Anzeichen ffir eine schubweise (3berflutnng sprechen, kann darfiber 
nur ein allm~hliches Aufffil]en des inzwischen vollsti~ndig fiberfluteten Beekens 
beobachtet  werden. 

Die Deutung der ffir den Kupferschiefer typischen Metallabfolge - -  Cu, (Ag), 
Pb, Zn - -  (RIC~Tm~, 1941 ; M~SS~R, 1955 ; K.NITZSCItKE, 1965 ; WEDEPOHL, 1964), 
die bei den in dieser Arbeit untersuehten Profi]en nicht gut erkennbar ist, ist  aueh 
angesichts der Notwendigkeit fortw~hrender Metallzufuhr w~hrend der Sediment- 
bfldung m6glich. Werden dem bezfiglich Sulfatschwefelgehalt als geschlossen an- 
zunehmenden System stgndig metallreiche L6sungen gleicher Zusammensetzung 
zugeffihrt, was man in erster N~herung annehmen muB, so sind jedoch spezie]le 
Annahmen fiber den zeitliehen Ablauf der Transgression und das Einste]]en der 
euxinischen Bedingungen notwendig. Mit der Vorstellung eines sich landeinw~rts 
ausdehnenden Beekens kann die beobaehtete vertikale und horizontale Zonalit~t 
der Metallffihrung in Teilbecken (Mansfeld, Richelsdorf) und das Auftreten yon 
Kupfer  vorwiegend in den Liegendbereiehen des Sediments erlds werden. Die 
Erstausf~llung yon Cu als Folge langsam einsetzender H2S-Produktion ist ver- 
sti~ndlieh. Wenn es an der gleiehen Stel]e zu einem spAteren Zeitpunkt zur Aus- 
fi~llung von Pb und Zn kam, dann mug das dem System zugleieh zugeffihrte Cu 
bereits selektiv auf dem Transportweg ausgef~llt worden sein. Dies kfnnte  etwa 
dadurch gesehehen sein, dab das zuerst marin fiberflutete Becken sieh landeinwgrts 
~usdehnte und die Zone Wasser unter euxinischen Bedingungen in gesehfitzter 
Tiefe dieser 13berflutung folgte. Die Abtrennung yon mariner Sulfatzufuhr muB 
dabei keineswegs vollstgndig gewesen sein. Es genfigt, dub iln Mittel mehr Sulfid 
gefgllt wnrde, a]s an Sulfat nachgeliefert werden konnte, d.h., die Metall- 
zufuhr mugte  die Snlfatzufuhr fiberwiegen. 

I m  Rahmen der Diskussion der Metallfg]lung im Wasserbereieh fiber dem Sedi- 
ment  muB auch noch die Metal]zufuhr ~us normalem Meerwasser ohne zusgtzliehe 
kontinentale Zuflfisse er6rtert werden. Die Gr6Benordnnng yon 0,1% Cu-Gehalt 
nordwestdentscher Kupferschiefervorkommen k6nnte nur bei Annahme einer 
100 m hohen Wassersgule yon normalem Meerwasser unter euxinisehen Be- 
dingungen annghernd erreicht werden, wenn diese Wassersgule einmal jghrlieh 
ausgewechselt wird (Modellreehnungen siehe: W~D~rOttL, 1962). Der Vorstellung 
eines jghrliehen Weehsels der Meerwasserffillung des Beekens widersprieht das 
Ergebnis der Sulfatsehwefeluntersuehung, die wegen der monotonen Anreieherung 
yon S a4 im verbleibenden Sulfat eine einmalige oder sp/~ter nut  noeh episodisehe 
Zufuhr marinen Wassers nahelegt. Augerdem ist das Verh/~ltnis der Metallgehalte 
zueinander mit  der l~gllung ans normalem Meerwasser im Widersprueh. Das Ver- 
hgltnis Pb-Gehalt  zu Cu-Gehalt ist in normalem Meerwasser im Mittel kleiner als 
0,1 (s. oben zitierte Modellreehnungen). Das Verhgltnis dieser Metalle im fiber das 
Verbreitungsgebiet gemittelten Kupferschiefer ist jedoeh sehr viel gr6Ber als 1. 
Es ist sehwer verst~ndlieh, wie es zu einer selektiven Anreieherung des Bleis im 
Sediment gekommen sein k6nnte, wo doeh die F/~llungswahrseheinliehkeit ffir 
Kupfer  wegen seiner im Vergleieh zu Blei geringeren L6sliehkeit im H2S-Milieu 
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wesentlich gr613er ist. Darfiber hinaus wfirde ein derart h/~ufiger Wasserwechsel 
( lmal j/thrlich) die Einstellung gleichbleibender euxinischer Bedingungen sehr 
erschwert haben. Bei der Metallzufuhr durch nichtmarine Zufliisse sind wesentlieh 
weniger ,,effektive" Wasserwechsel notwendig, da die LSslichkeit natfirlich vor- 
kommender Cu-Verbindungen mehr als den 10fachen Cu-Gehalt, bezogen auf den 
Cu-Gehalt des Meerwassers, in eehter L6sung zul/~I3t. Darfiber hinaus ware Trans- 
port in Adsorption an Tonminerale denkbar. 

2. Metallfallung im Sediment. Aueh bei einer Metallfallung im Sediment mul~ 
fiber dem Sediment ein lokal begrenztes Wasserreservoir vorausgesetzt werden, 
dessen Sulfatgehalt allmahlieh in den Snlfiden des Sediments fixiert wird. Es 
ergeben sich deshalb aueh die gleiehen Notwendigkeiten bezfiglieh Naeh]ieferung 
der Metalle, wie sie im vorhergehenden Abschnitt  diskutiert wurden. 

Bei einer H2S-Produktion im Sediment ergibt sieh zwanglos der Ubergang vom 
offenen zum geschlossenen System als Folge waehsender Sedimentm/~ehtigkeit 
und damit  verringerter Durehl/s ffir sulfat- und metallreiches Wasser. 
Naeh Ablagerung einer genfigend undurchl/~ssigen Sedimentsehieht kam es inner- 
halb des Sediments mit  grol~er Wahrseheinliehkeit zur Ausbildung eines voll- 
kommen gesehlossenen Systems. Hierffir sind die sehr sehweren Restsulfate 
typisch ( - -12  bis ~-26~ wurden beobaehtet). Nach dem in Absehnitt 3.1.2.1. 
besehriebenen Modell des gesehlossenen Systems sind zwar mit  Abnahme des Sul- 
fatgehalts noeh wesentlich sehwerere I~estsulfate zu erwarten, es ist jedoeh frag- 
lich, ob diese geringen Mengen analytisch erfolgreich erfal3t werden k6nnen. Aul3er- 
dem ist ZufluB yon normalem Meerwasser oder besonders leichtem Sulfat nach 
der Sedimentation ebensowenig auszusehliel3en wie Sulfidoxidation w/~hrend oder 
naeh der Probennahme. TtIODE et al. (1960) und KA]~LA~ et al. (1963) denten die 
Unvollst~ndigkeit der Sulfatreduktion in groBen Sedimenttiefen als Fo]ge ein- 
tretenden Nahrungsmangels der Bakterien, kSnnen jedoeh such partie]le Pyrit-  
oxidation, woffir unter anderem leichte Sulfate (relativ zu der angenommenen 
SS4-Anreicherung) sprechen, nieht ausschliel3en. 

Ein Befund der C-Isotopenanalyse kann ohne Sehwierigkeiten mit  bakterieller 
Reduktion und Metallf/~llung im Sediment erkl/trt werden: Maxima des Karbonat-  
gehaltes sind unterhalb der Corg.-reiehen und metallffihrenden Sedimentzone durch 
C~3-reichen Kohlenstoff mariner Herkunft  gekennzeiehnet, darfiber dureh beson- 
ders ]eiehten Kohlenstoff. Dieser charakteristische Weehsel im C13-Geha]t kann 
auf den Einflul3 leiehten Kohlendioxids biogenen Ursprungs zurfiekgeffihrt werden. 
Da das biogen beeinfluBte Karbonat  erst fiber der Rednktionszone zur Ablagerung 
gelangte, muB ein spezieller Mechanismus angenommen werden, um die r/~umliehe 
Trennung der leichten Karbonate  yon dem Ort der Entstehung leiehten Kohlen- 
dioxids zu erklaren. Das dureh Stoffwechselprozesse der Bakterien freigesetzte COe 
konnte offenbar die Sedimentbereiehe intensiver bakterieller Reduktion leicht 
verlassen, da zu diesem Zeitpunkt die Verbindung zwisehen Sediment und freiem 
Wasser ffir gasf6rmige und im Wasser gelSste Stoffe (Metall- nnd Sulfatzufuhr) 
often war, nieht jedoch ffir feste Stoffe. Naeh Ausf/tllung im oberflachennahen 
Wasser konnte das leiehte Karbonat  infolgedessen erst fiber der Rednktionszone 
sedimentiert werden. 

Die Deutung der Maxima leiehter Karbonate  als Folge der bakteriellen T/~tig- 
keit in der horizontgleiehen Sedimentzone bereitet erhebliehe Sehwierigkeiten. 

23* 
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Nattirlich ist auch hier eine intensive bakterielle Ts denkbar, bei der vie] 
leichtes CO 2 freigesetzt wurde. Da dem System keine weiteren Metalle zugefiihrt 
wurden, konnten keine Sulfide gef/~llt werden, die den entstandenen Sehwefel- 
wasserstoff fixieren konnten. Der Annahme intensiver H2S-Produktion wider- 
sprieht die Beobaehtung, dab in den in Frage kommenden Sedimentbereiehen 
heute sehr wenig organiseher Kohlenstoff gefunden wird und dag keineswegs eine 
besonders groBe Anreicherung yon S ~4 in den Restsulfaten, wie beim Entzug yon 
viel, leichtem Sulfidsehwefel zu erwarten w~Lre, zu erkennen ist. Ob dieser Sulfid- 
sehwefel tats~ehlich dem Gesamtsystem in Form von H2S entzogen worden ist, 
kann nicht ohne weitere Annahmen bewiesen werden, da aueh an einen internen 
Sehwefelkreislauf im Wasser zu denken ist. Durch bakterielle l%eduktion erzeugter 
Sehwefelwasserstoff kSnnte in sauerstoffhaltigem Wasser oxidiert und so dem 
System wieder als Snlfat zugefiihrt worden sein. Gegen intensive tI2S-Produktion 
unter Freisetzung groger Mengen leichten, biogenen Kohlendioxids spreehen aueh 
die ~S-Werte der nichtpyritisehen Sulfide :Sie sind keineswegs relativ sehwer, wie 
bei Annahme einer grogen Reduktionsrate (vgl. Absehnitt  3.1.2.1.) zu erwarten 
wgre. Bei den dS-Werten der Pyrite f/Lllt auf, dag die Proben mit  leichten Kar-  
bonaten stets besonders leiehte Pyrit-Sulfide haben und die Differenz Dv (vgl. 
Absehnitt  3.1.2.2.) ebenfalls besonders grog und stets negat ivis t .  Aus diesem 
Befund kann auf - -  nicht n/~her erkl/~rbare - -  Eigentiimlichkeiten des tI2S- 
Milieus in der SpKtphase der Transgression gesehlossen werden, womit aueh 
ein kausaler Zusammenhang zwischen leichten Karbonaten und leichten Pyrit- 
Sulfiden gegeben sein kSnnte. 

Bei der Annahme der Metallf/illung im (unverfestigten) Sediment bereitet die 
Metallzufuhr und die Er]ds der vertikalen Metallabfolge in Sedimentm~ehtig- 
keiten yon ~ 30 em erhebliehe Sehwierigkeiten. Bei Beschrgnkung des reduzieren- 
den Milieus auf das Sediment und den sieh unmittelbar  anschliel~enden Wasser- 
bereieh, womit wegen des Fehlens einer Bodenfauna im Knpfersehiefermeer ge- 
rechnet werden mug, ist ein stgndiger Wasserum]auf notwendig. Nur dureh sehr 
hKufigen Wasserweehsel kSnnte der Metallgehalt des lokal begrenzten Wasser- 
reservoirs in das Sediment gelangen. Diese Annahme ist mit  der Einstellung lange 
wghrender euxinischer Bedingungen unvereinbar. 

Die ftir den Kupfersehiefer typisehe horizontale Feinsehiehtung kann auch bei 
einer Vererzung im Sediment erhalten worden sein. Wenn der vorwiegend in den 
bituminSs-tonigen Schichten bakteriell reduzierte Sehwefe]wasserstoff sofort nach 
seiner Entstehung an der gleichen Stelle ausgefgllt wurde, blieb dadurch die 
Schichtstruktur unver~ndert. Es ist jedoch fraglieh, wie geniigend sulfat- und 
metallreiches Wasser angesichts der geringen Durehl~ssigkeit des bitumin6sen 
Sediments an den durch die Position der Corg.-reiehen Schichten vorgegebenen Ort 
der Reduktion und Metallf~llung gelangen konnte. Kaum zu erkls ist bei 
diesem Modell die charakteristische Abfolge der Metalle. Sie kann zwanglos mit  
einer allm/thlichen ~_nderung der F/illungsbedingungen (z.B. Ansteigen des HaS- 
Gehaltes) innerha]b eines gr5geren Wasservolumens verstanden werden. 

3.3.2. Beziehungen zwisehen S- und C-Analyse 
Bei allen Profilen ergaben sieh gut erkennbare Zusammenh/~nge zwischen Kohlen- 
stoff- und Sehwefelgehalten und den Isotopenverteilungen dieser Elemente. Von 
wenigen Ausnahmen abgesehen, hat hoher Gehalt an organisehem Kohlenstoff 
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einen hohen Gehalt an (Sulfid-)Sehwefel zur Folge. Dieser Zusammenhang ist bei 
bakterieller Reduktion zu vermuten, obwohl fiber den fiir die Bakterien verwert- 
baren Anteil der organisehen Substanz nichts gesagt werden kann. Es ist jedoeh 
wahrseheiulieh, dal~ dieser Anteil bei gleiehbleibenden biologisehen Verh~ltnissen 
ein konstanter Bruehteil des heutigen C-Gehaltes gewesen ist. 

Extrem leichter Snlfidsehwefel tr i t t  stets zusammen mit niedrigen Gehalten an 
S und Corg" auf. Als Metall finder sieh in diesen F/~llen oft Cu und h~ufig die 
Kombination (Cu +Fe) ,  z.B. Linsburg 1749/3, 4. Umgekehrt sind Maxima des 
Metallgehalts an Zn bzw. der Kombination (Zn +Pb)  durch relativ schweren 
Sulfidsehwefel und hohe Gehalte an Corg. gekennzeicbnet, Die geoehemische Ver- 
wandtschaft dieser Metalle zeigt sich auch in der Isotopenzusammensetzung ihrer 
Sulfide. Die ffir den Kupfersehiefer typische Metallfolge (Kc*ITZSC~X~, 1965) 
Cu-Pb-Zn konnte bei keinem Profil beobaehtet werden. Das mug mit der Lage der 
Profile zur Pal~ogeographie zusammenh~ngen. Die Metallgehalte der untersuchten 
Proben k6nnen nur mit dem nnregelm~13ig sehwankenden Kohlenstoffgehalt 
korreliert werden. 

Angesiehts unserer geringen Kenntnisse fiber Einzelheiten der bakteriellen 
Reduktion ist eine Interpretation der unterschiedlichen Fraktionierungsbetr~ge 
schwierig. Die gro~en Fraktionierungsbetr/~ge bei geringem Kohlenstoffgehalt 
kSnnen als Folge yon Nahrungsmangel der Bakterien in Obereinstimmung mit 
den Experimenten yon FEELY und KvnP (1957) gedeutet werden. Unter der An- 
nahme konstanter Sedimentationsgeschwindigkeit ist aus den Proben mit hohem 
Sehwefelgehalt auf eine gro~e Reduktionsrate (gemessen in mg H2S pro Zeit- 
einheit) zu sehliel~en. Gro~e tt2S-Produktion sollte naeh HA~RlSO~ und Tt~ODE 
(1957) und KAPLA~ und I~ITTE~BERG (1964) zur Verringerung des Fraktionie- 
rungsbetrages Sulfat-Sulfid ffihren, was den bier gemachten Beobaehtungen ent- 
spricht. Der entschcidende Faktor der bakteriellen Reduktion scheint der Geha]t 
an Corg. des Sediments gewesen zu sein. Er bestimmt die Reduktionsrate, damit 
die GrSl~e des Fraktionierungsbetrages, und den H2S-Gehalt des Wassers. Die be- 
schriebenen Beobaehtungen sind in Einklang mit der Vorstellung, dab die Metalle 
in der Reihenfolge Fe, Cu, Pb und Zn gem~B der L6slichkeit ihrer Sulfide ausge- 
fallen sind. 

Nach theoretisehen Untersuchungen yon SAxAI (1968) fiber die isotopisehen 
Eigenschaften yon Schwefelverbindungen in erzbildenden Prozessen kann die 
Korrelation hoher Schwefelgehalt der nichtpyritischen Sulfide, geringe Fraktio- 
nierung Sulfat-Sulfid auch mit physiko-ehemischen Argumenten begrfindet 
werden. SAKAI gibt ffir die Isotopenzusammensetzung eines Sulfides, das im 
Gleichgewieht mit der S2--ffihrenden LSsnng gef/~llt wird, folgende Gleichung an: 

b S(Sulfid) := ~S(HsS gelSst) + 1000/(1 +R)  �9 in ~SsulfidgelSst (T, pH) (1) 

$S(Sulfat) h~ngt yon der Temperatur, dem p i t  und dem Ausgangsisotopen- 
verh~ltnis $S des H2S der LSsung sowte yon dem Verh~ltnis R yon gef~lltem zu 
noch in LSsung befindlichem Sehwefel ab. ~ S (H,S gel6st) setzt sieh additiv aus 
den anteiligen b S-Werten des gasfSrmigen Schwefelwasserstoffs und seiner 
Dissoziationsprodukte zusammen: 

(~S(H2S gelSst) =c~.bS(H2S + c 2 . 6 S ( H S -  ) +c3 .bS(S  2 ) (2) 
m i t c  1 = c (H~S), c~ ~ c (HS-), c~ := c (S ~-) 
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Das Verh/~ltnis der Dissoziationsprodukte zueinander und ihr d S-Wert sind 
pH-abh/~ngig, w/ihrend d S(It2S gel6st) konstant bleibt, solange das System be- 
zfiglich Sehwefel gesehlossen ist. Bei einem teilweise geschlossenen System und 
durch die stark sehwankende It2S-Produktion variierenden p i t  sind die Xnde- 
rungen der sieh aus den Gln. (l) und (2) ergebenden Fraktionierungsfaktoren 
schwer abzuseh/~tzen. Nur der Einflug des Faktors 1/(1 + R) kann leieht fiber- 
sehlagen werden. H/tlt man an der Vorstellung fest, dab der Pyri t  aus dem weniger 
gesehlossenen System gefgllt wurde, dann so]lte sieh bei einer konstanten t~eduk- 
tionsrate und einem groBen Eisenangebot ein groBer Zahlenwert ffir R ergeben, 
d.h. (3S(Pyrit) ~ dS(HeS gel6st). Wenn das sukzessive Ausfallen der Bunt- 
metallsulfide mit dem ]angsamen Anstieg des It2S-Gehalts korreliert wird, sollten 
sieh bei diesem Prozeg im Mittel kleinere Werte ffir R ergeben. Das wfirde unter 
sonst gleiehen Bedingungen bedeuten, dag d S (niehtpyr. Sulfide) grSger wird als 

S (Pyrit). 

3.3.3. Die Kupfersehiefergenese 

Eine Vielzahl yon MeBergebnissen der vorliegenden Untersuehung sprieht ffir 
syngenetische Ausf/illung der Metalle des Kupfersehiefers im yon sulfatredu- 
zierenden Bakterien erzeugten tI2S-Mflieu. Die Beweisffihrung einer derartigen 
Deutung der Kupfersehiefergenese soll in zwei Sehritten erfolgen. 

l. Welche Befunde sind kennzeiehnend ffir bakterielle Sulfatreduktion ? 
2. Welehe Befunde weisen die Kupfersehiefervererzung als syngenetisch aus ? 

Als das entseheidende Argument ffir die bakterielle Sulfatreduktion dfirfte 
zweifellos die Lage der (3 S-Werte der Sulfide anzusehen sein. Die Sulfide sind im 
Mittel sehr leicht ( -- 30 bis -- 35 ~ nnd sehwanken in ihrer Isotopenzusammen- 
setzung in weiten Grenzen ( - -4  bis --44~ Sehwefel magmatischen Ursprungs 
ist durch d S-Werte um 0~ und sehr kleine Sehwankungen um diesen Bezugswert 
gekennzeiehnet ( J~s~N,  1967). 

Von/s Bedeutung sind die trotz unvollst/tndiger Trennung erfolgreich 
gemessenen Fraktionierungsuntersehiede Sulfat-Sulfid zwischen den verschie- 
denen Sehwefe]mineralien. Gruppiert man die untersuchten Sulfide nach dem 
Grad der Anreieherung yon S ~, so ergibt sieh folgende l~eihenfolge : Die sehwer- 
sten Sulfide wurden bei Zn und Pb beobachtet, es folgen die Cu- und Cu-Fe- 
Sulfide, w/~hrend Pyri t  fast stets am leichtesten ist. Diese Fraktionierungs- 
unterschiede kSnnen mit der sukzessiven Fallung yon Pyri t  und Buntmetall- 
sulfiden im zunehmend geschlossenen System erk]/trt werden. Infolge st/~ndigen 
iJberwiegens der Metallionenkonzentration fiber die IIeS-Produktion kommt es 
zu keiner isotopischen Selektion des Sulfidschwefels. Der yon den Bakterien er- 
zeugte Schwefelwasserstoff wird quantitativ gef/~llt. Die Reihenfolge steigenden 
S84-Gehalts ist bei Sulfidmineralen gemeinsamen hydrothermalen Ursprungs 
gerade umgekehrt (GAvELI~ et al., ]960; F~IED~ICg et al., 1964; SAJ~AI, 1968): 
Bleiglanz und Kupferkies sind am leiehtesten, Zinkblende und Pyri t  am schwer- 
sten. Bakterielle T/itigkeit ging bisweilen einer hydrothermalen Vererzung voraus 
(CH]~SEY und I~ANG]S, 1967), kann jedoeh im allgemeinen die energetiseh be- 
dingten Fraktionierungseffekte nieht vollst/~ndig ausgleiehen oder Bar umkehren. 
Die Fraktionierungsfolge sehwerer Pyri t -- le iehter  Bleiglanz wird sich immer 
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dann einstellen, wenn in einer wal~rigen L6snng einer hohen HzS-Konzentration 
eine geringe Konzentra~ion verschiedener MetMle gegenfibersteh~, so dab es zu 
einer (bezfiglich der S-Isotope) selektiven Sulfidfallung kommt. 

Die schweren l~estsulfate ( q- 11 ~ ~ ~ 8 S ~ q- 260/00) shad ein zusatzlicher Hin- 
weis auf bakterielle Snlfatreduktion im in der Spatphase vollkommen geseh]osse- 
nen System. Weiterffihrende Schlfisse auf die Kupfersehiefergenese sind aus der 
Existenz der l~estsulfate und deren 8 S-Werte nicht zu ziehen. Sie k6nnten auch 
ein Relikt bakterieller Tatigkeit vor oder naeh einer hydrothermalen Erzzufuhr 
sein. Darfiber hinaus kann es epigenetisch leieht zur Teilmobilisation der Sulfate 
langs Klfiften kommen, so dM~ deren horizontspezifisehe Eigenschaften verwiseht 
werden. Zur Abschatzung des im gesehlossenen System noeh reduzierten Brueh- 
tells des mit dem Porenwasser eingeschlossenen Sulfats sind die Sulfat-~ S-Werte 
zu ungenau. An dieser Tatsaehe andert auch die dutch die Sulfatsauerstoff- 
isotopenanalyse gelungene Trennung des Anteils yon sekundar aufoxidierten 
Sulfid von dem heute vorliegenden Mischsulfat nichts. 

Die Annahme einer syngenetisehen Vererzung wird dutch die Ergebnisse der 
C-Isotopenuntersuchung nahegelegt. Der Trend zu sehweren Karbonaten mit 
waebsender Macbtigkeit des Profits bestatigt zungcbs~ die Z~nahme des marinen 
Einflnsses im Kupferschiefermeer. Zwischenzeitliche Verlandungen und sonstige 
Anzeichen einer bewegten Kiistenlinie, wie yon EISE~HUTU und KAUTZSCH (1954) 
beschriebene Troekenrisse, sowie wechselnde 8fi~wasserzufuhr lassen lokal be- 
grenzte Unterbrechungen der sonst stetig zunehmenden Uberflutung erkennen. 
In  diesem Rahmen zeichnet sieh der EinfluB intensiver bakterieller Tgtigkeit anf 
die Isotopenznsammensetzung der Karbonate und die Gesamtkohlenstoffbilanz 
ab. Die Zufnhr biogenen Kohlendioxids ergibt Maxima leichten Karbonats tiber 
der Co,g.-reiehen Sedimentzone, die Kohlenstoffisa~openbilanz ist im gesamten 
Bereich der Kupferzone der untersuchten Profile dureh sehr leiehten Gesamt- 
kohlenstoff geprag~. Das dutch die S-Isotopenmessungen und die Korrelationen 
zwischen S- und C-Isotopen fixierte Bild eines stabilen Reduktionsmilieus ist nur 
mit der Vorstellung einer langfristigen Erhaltung der euxinischen Bedingungen 
vereinbar. Die Wechsellagerung und Feinschichtung des Sediments kann dureh 
periodisehe Milieuanderungen, z.B. dnrch jahreszeitliche Schwankungen, ver- 
ursacht worden sein, 

Abgesehen vonder  Zirkulation Zeehsteinsuifat-hMtiger L6sunge~ konn~en keine 
Anzeichen einer epigenetischen Metallzufuhr, die das eng verknfipfte ,,KausM- 
gefiige" vSllig verandert hatte und makroskopiseh anf die Erhaltung der ffir den 
Kupferschiefer typischen Wechsellagerung yon bitumh16s-tonigen und karbonat- 
reiehen Sehichten nieht ohne Einflul~ gewesen ware, beobachtet werden. Die 
petrographisch oft erkennbare Weitraumigkeit der Effekte, wie Horizontbestandig- 
keit der Schiehtung und Metallffihrung, finder ihre Erganznng in der stratigraphi- 
schen Konstanz der Isotopenverhaltnisse von Sehwefel und Kohlenstoff. 

Die vorliegenden Isotopenana]ysen ergeben fiber die Vorstellung einer syn- 
genetischen Vererzung hinaus keine weiteren Erkenntnisse fiber die t terkunft  der 
Metalle. Alle hier diskutiei4en Einzelheiten der Sulfatfi~llung gehen davon aus, 
dM3 die Buntmetalle bereits in gel6ster Form vorhanden waren und gemal~ der 
L6slichkeit ihrer Sulfide, oder allgemeiner ihrer Affinitat zum Schwefel, nach- 
einander ausfielen. Die Bedeutung des H~S-Gehalts im Meerwasser ftir die Aus- 
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fgllung der versehiedenen Metalle wird dureh Ergebnisse der Isotopenanalyse 
unterstrichen. Sie gestattet es, diesen wichtigen Parameter dutch Rekonstruktion 
der t~eduktionsrate abzusehgtzen. So ergibt sieh erneut aus dem groBen Praktio- 
nierungsbetrag und dem Schlul3 auf eine darauf zuriickzuf/ihrende geringe Reduk- 
tionsrate ( ~  HeS-Angebot), dab Cu - - n a e h  Pyri t  - - w e g e n  seiner kleinen L6s- 
lichkeit zuerst ausgefallen sein mul3. 

Einige wiehtige Fragen der Metallherkunft konnten mangels geeigneten Proben- 
materials nicht bearbeitet werden. Dazu ist unter anderem eine eingehendere 
Untersuchung und Gegen/iberstellung yon zusammenhgngenden Profilen aus 
k/istennahen und kfistenfernen Lokalit/iten zu rechnen. Nach unserer hentigen 
Kenntnis der Palgogeographie des Kupferschieferbeckens ist bei allen in dieser 
Arbeit untersuehten Profilen (einsehlieBlich Linsburgs) eine kfistennahe Lage zu 
vermuten. Die wenigen Proben ans dem kfistenfernen Gebiet (Lieth, Kallmoor) 
haben angesiehts der innerhalb eines Profils zu erwartenden Schwankungen aller 
Isotopenverhgltnisse als Einzelproben wenig Aussagewert. 

Sehr interessante Ergebnisse sind aus der Untersuchung eines Profils im Gebiet 
der ,,Roten Fgule" zu erwarten. Die Kohlenstoffisotopenanalyse sollte quantita- 
tive Aussagen fiber die Frage der Zufuhr sauerstoffreicher Sfigwgsser, die lokal die 
Ausbildung des H2S-Milieus verhinderten, ergeben. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

An einer Reihe yon Einzelproben und mehreren Profilen westenrop~iseher 
Kupferschiefervorkommen wurden die Isotopenverh/iltnisse der stabilen Isotope 
yon Schwefel, Kohlenstoff und Sauerstoff bestimmt. Von den Schwefelmineralen 
konnten mehr oder weniger vollkommen getrennt analysiert werden: Gips, nicht- 
pyritisehe Sulfide und Pyrit.  Cla/C12-Verh/~Itnisse wurden an Karbonaten und 
organisehem Kohlenstoff gemessen. Die Sauerstoffisotopenanalyse besehrgnkte 
sieh auf Karbonat- und Sulfatsauerstoff. AuBerdem wurden die Gehalte an C Q ,  
C und S in allen 106 Proben und die Metallgehalte an Fe, Cu, Zn und Pb in einem 
Teil der Profilproben quantitativ ermittelt. 

Die Bedeutung der Sulfatsauerstoffisotopenanalyse f/Jr die genetisehe Deutung 
des Kupfersehiefers ist gering. In Kombination mit der S-Isotopenanalyse der 
Sulfate konnten primgre Restsulfate yon sekund/~r anfoxidierten Sulfiden unter- 
schieden werden. Die Ergebnisse der C- und S-Isotopenanalyse ftir sieh und die 
Korrelationen zwisehen den Megwerten lassen Einzelheiten der bakteriellen 
Sulfatreduktion erkennen. Ffir die F/illung der Metallsulfide im bakteriell er- 
zeugten H2S-Milieu spreehen die sehr leiehten Sulfide (d S 3a im Mittel --30 bis 
- -  350/00), die groge Streuung der Sulfid-d-Werte (--  4 his -- 440/00) und sehwere 
,,Restsulfate" (@1i bis @260/00) des gesehlossenen Systems. Die ftir hydro- 
thermale Lagerstgtten typischen Fraktionierungsunterschiede zwisehen den ver- 
sehiedenen Sulfidmineralen - -  Pyri t  > Zinkblende > Knpferkies > Bleiglanz ist 
die Reihenfolge der SSa-Anreieherung - - k o n n t e  nieht beobaehtet werden. Bei 
einem Grol?teil der Proben war Pyri t  das isotopiseh leiehteste Sulfid und die 
(nicht getrennte) Kombination Zinkblende und Bleiglanz am sehwersten. Diese 
Folge der (~ Saa-Werte ist nur mit der Vorstellung einer sukzessiven F~llung der 
Metalle mit steigender bakterieller tI2S-Produktion vereinbar. In einer derartigen 
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Reihenfolge der Sa4-Anreichernng zeigt sich zugleich der 1Jbergang yon einem 
(bezfiglieh Sulfatzufuhr) offenen zn einem geseh]ossenen System. 

Als Ort der bakteriellen Reduktion and Metallfgllung werden alternativ Still- 
wasserbereiche und das unverfestigte Sediment diskutiert. Bei Annahme der 
Metallfgllung aus einem lokal begrenzten Wasserreservoir k6nnen zwanglos die 
Beobaehtnngen anderer Autoren fiber die vertikale Metallabfolge (Vertikal- 
zoning, z.B. RIchTEr, 1941 ; MESSE~, 1955; K~ClTZSCItKE, 1965; WS, DEPOttL, 1964) 
und die bier gefundene Anreicherung yon S a4 in den zu]etzt ausgef~llten Sulfiden 
erlds werden. 

Ffir eine Metallfs im Sediment sprieht ein spezieller Befund der C-Isotopen- 
analyse: Maxima des Karbonatgehaltes sind unterhalb der Corg.-reiehen und 
metallffihrenden Sedimentzone durch ClS~reichen Kohlenstoff marinen Ursprungs 
gekennzeichnet, darfiber dureh leiehten Kohlenstoff. Dieser eharakteristisehe 
Weehsel im C ls-Gehalt ist auf den EinfluB leiehten Kohlendioxids biogener Her- 
kunft  zurfiekzuf/ihren. Bei einer H2S-Produktion im Sediment ergibt sieh zwang- 
los der Ubergang vom offenen zum gesehlossenen System als Folge waehsender 
Sedimentms und damit verringerter Durehlassigkeit ffir sulfat- und 
metallreiehes Wasser. Es muB aueh bei diesem Modell ein begrenztes Wasser- 
reservoir vorausgesetzt werden, dessen Sulfat- nnd Metallgehalt allm/ihlieh im 
Sediment fixiert wird. Bei einer Metallfiirbung im Sediment bereiten die Metall- 
zufuhr und die Erkls der Metatlabfolge erhebliehe Sehwierigkeiten. Vor 
allem der h/~ufige Wasserweehsel zum Transport  yon sulfat- und metallreiehem 
Wasser in das bituminSse Sediment ist mit  der Vorstellung lange vorherrsehender, 
euxiniseher Bedingungen sehwer vertr~glich. 

Die Annahme einer syngenetisehen Vererzung wird dutch die Ergebnisse der 
C-Isotopenanalyse best/Ltigt. Der Trend zu sehweren Karbonaten mit  waehsender 
M/~ehtigkeit der Profile kann als Zunahme des marinen Einflusses im Kupfer- 
sehiefermeer gedeutet werden. Dieser Trend ist nut  im Bereieh des Kupfer- 
sehiefersedimentes dureh das Auftreten leiehter Karbonate  mehrere Male unter- 
broehen. I m  Hangenden verls die Anreieherung von C ~3 statistiseh monoton. 
Wenn man yon der im vorangehenden Absatz besproehenen lokalen Trennung yon 
leiehten Karbonaten und Zonen hohen Metallgehaltes innerhalb des Kupfer- 
sehiefers absieht, so kann das Auftreten yon leiehten Karbonaten nur als Folge 
gMehzeitiger bakterieller T~tigkeit gedeutet werden. Es ist sehwer vorstellbar, 
wie etwa epigenetiseh zugeffihrte Metall6sungen diese Eigentfimliehkeiten der 
Karbonat-C-Isotopenverteilung - -  und damit  der Gesamtkohlenstoffbilanz - -  be- 
wirkt haben k6nnten. Die weehselseitige Beeinflussung yon karbonatisehem und 
organisehem Kohlenstoff bezfiglieh Gehalt nnd Isotopenverh/~ltnissen sprieht ffir 
konkurrierende Prozesse der C-Fixierung in Karbonaten und organiseher Substanz 
und S-Fixierung in Sulfiden wahrend der Bildung des Sediments. 

Herrn Prof. Dr. K. I-I. W]~])]~POHL danke ieh flit die Stellung des Themas, Uberlassung des 
Probenmaterials und ftir sein reges InteresEe am Fortgang der Arbeit. Meinen Dank m6ehte 
ich aueh allen 3~itarbeitern der mineralogischen Anstalten und des Zentrallabors ausspreehen, 
die mieh dureh vielerlei Anregungen und ])iskussionsbereitsehaft untersgiitzt haben. Die 
massenspektrometrisehen Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungsgemein- 
sehaft dutch die Einrichtung des Zentrallabors ftir Geochemie der Isotope an der Universit/it 
G6ttingen erm6glieht. 
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Nachtrag bei der Korrektur 

Zu S. 297, Abschnitt 2.3.2., Abs. 1. 
Die Fraktionierungseffekte zwischen der Karbonatzersetzung bei 25,2~ und 60~ werden 
in der Dissertation M~owsKY,  1969, ausffihrlich behandelt. 

Zu S. 298, Abschnitt 2.3.3, Abs. 2. 
Bei der Umrechnung PDB-Skala --~ S)/[OW-Skala muB ein zus~tzlicher Fraktionierungsfaktor 
g--1,0087 beriicksichtigt werden (u.a. infolge der Fraktionierungseffekte der 60 ~ C-Karbonat- 
zersetzung). 
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