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Sulfur, Carbon and Oxygen Isotope Studies on the Permian *‘ Kupferschiefer”

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 N. Holland.
From the bulk samples pyrite, non-pyritic sulfides and gypsum have been concentrated for
isotopical analysis. C'3/C'2-ratios were measured in carbonates and in organic carbon and
08/0%8.ratios in carbonates and in sulfates. Analytical data on CO,, C, S in all samples and
on Fe, Cu, Zn and Pb in a part of the profile samples are presented.

Primary sulfates can be distinguished from sulfates formed from oxydized sulfides by their
gulfur and oxygen isotopic composition. The abundance of light carbon and sulfur as well as
the correlation between the §S- and dC-values are strong indications for bacterial sulfate
reduction. Highly $%-enriched metal sulfides (J 33 averages — 30 to — 35%/y9) have fixed the
H,S from bacterial production at its starting conditions. A large variation of the sulfide-
88-values (—4 to —44%/,;) and the occurence of S%-enriched ‘ residue”-sulfates from closed
systems (4 11 to - 26°/,,) support the above mentioned theory. A systematic fractionation of
sulfur between the sulfur minerals as observed in hydrothermal deposits (increasing S3* in the
sequence: pyrite>>sphalerite>> chalcopyrite > galena) has not been detected. In our case the
regular difference in 0 S between the sulfides is consistent with the idea of a successive preci-
pitation of the metals due to their different solubility with increasing bacterial H,S production.
In such a sequence the increase of S% is due to the consumption of light sulfate by bacterial
reduction after the transition from an open to a closed system.

It is alt srnately discussed, whether bacterial reduction and metal precipitation took place in
bodies of stagnant 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-
tated sulfides can be easily explained.

Evidence from isotope fractionation in sediment sequences favours the assumption of a
precipitation of metals in the sediment: light carbon above the zone rich in carbonates (with a
“marine” carbon composition) and metals. This characteristic change in the C'3/C'%.ratio is
due to the increasing influence of light carbon dioxide of biogenic origin. Assuming the produe-
tion of H,S as restricted to the sediment, the transition from the open to the closed system as
aresult of growing thickness of the sediment (with lowered permeability for sulfate- and metal-
bearing water) controls the sequence of carbon composition. The restriction of metal precipita-
tion in the sediment causes difficulties in interpreting 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 bituminous sediment with very low permeability cannot be explained.

The assumption of a syngenetic sulfide precipitation is confirmed by the results of the carbon
isotope analysis. The trend to heavy carbonates in the sequence of the profiles can be inter-
preted as due to rising marine influence with time in the early Zechstein basin. This trend is
only interrupted several times 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
conourring 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 dunkelbraunen oder schwarzgrauen bis
schwarzen Mergelschiefer. Wegen des zuweilen hohen Gehalts an Dolomit wird er
auch als Dolomitmergelschiefer bezeichnet. Petrographische Untersuchungen er-
gaben als Hauptbestandteile Kalzit, Dolomit, Quarz, Glimmer, Chlorit und bi-
tumindse Substanz. Daneben kénnen Feldspéite, Anhydrit, Gips und akzessorisch
Zirkon, Turmalin und Apatit (Kxrrzscaks, 1965) auftreten. Als Erzminerale
werden vor allem Bornit, Kupferglanz, Kupferkies, Pyrit, Zinkblende und Blei-
glanz beobachtet. Eine Feinschichtung 148t sich deutlich erkennen. Sie wird her-
vorgerufen durch den Wechsel hellerer und dunklerer Lagen, deren Dicke Bruch-
teile von einem Millimeter bis maximal Zentimeter betragt.

Der Kupferschiefer wurde nach der Transgression des Zechsteinmeeres im
Oberen Perm abgelagert. Das von Norden kommende Meer iiberflutete weit-
gehend das fast eingeebnete Relief des Unterperms, wobei sich die alten Schwellen
der Wende Rotliegend-Zechstein noch deutlich abzeichnen. Die Ausdehnung des
Transgressionsgebietes ist aus Abb. 1 nach WEDEPOHL (1964) ersichtlich. Das
Kupferschieferbecken wurde von groBeren Schwellen durchzogen, in denen der
Kupferschiefer nicht zur Ablagerung gelangte. Die Transgression erfolgte zum
grolten Teil iiber Rotliegend-Sedimente und Karbon-Ablagerungen, hauptséch-
lich Kulm-Grauwacken.

21 Contr. Mineral. and Petrol., Vol. 22
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o Proben

Die Machtigkeit des Sediments betrigt etwa 30-—50 em. Nach tiberschlagigen
Berechnungen von Ricurer (1941) sind im Kupferschiefer rund 5-107 t Kupfer,
2,5-108 t Zink und 1,5-108 t Blei zur Abscheidung gelangt. Diese Zahlen beziehen
sich auf das damals bekannte Verbreitungsgebiet. Der Metallgehalt ist vermutlich
hoher, ebenso das Verhiltnis Zink zu Kupfer, das nach heutigen Schitzungen
nicht 5:1, sondern mindestens 10:1 betragen diirfte.

Die Verbreitung der Erzmetalle steht in enger Beziehung zur Paldographie des
Transgressionsgebietes. Hohe Kupfergehalte sind am héufigsten in kiistennahen
Bereichen des Beckens anzutreffen. Daran schliefen 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 von Pyrit hiufig zu
finden und zeigt keine Bezichung zur Paldogeographie. Der Buntmetallreichtum
des Sediments nimmt nach Norden hin, der vermuteten Zuflullrichtung vom
offenen Meer, ab. Zur Erzanreicherung ist es demnach vor allem in kiistennahen
Bereichen unter dem EinfluB 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 nach der Herkunft der
Metalle dieses Sediments. Am ausfiihrlichsten und schon zu Beginn der Diskussion
wurden die Moglichkeiten einer syngenetischen Erzbildung erortert: Danach kam
es unmittelbar nach der Transgression des Zechsteinmeeres in ausgedehnteren
Stillwasserbereichen zur Bildung einer Sapropelfazies. Im reduzierenden Milieu
wurde baktericll Schwefelwasserstoff erzeugt und die Metalle als Sulfide gefillt,
Es erhebt sich die Frage, ob die grolen Metallmengen und vor allem das Verhiltnis
der Metallgehalte zueinander aus ,normalem‘ Meerwasser abgeleitet werden
koénnen, dessen Metallionengehalt méglicherweise durch kontinentale Zufliisse
stdndig ergédnzt wurde, oder ob durch den Fazieswechsel als Folge der Trans-
gression zusdtzlich selektiv Stoffbestand der anstehenden Gesteine mobilisiert
wurde. Der reduzierende Einflufl der Sapropelfazies ging im Liegenden sicherlich
iber den Bereich des eigentlichen Kupferschiefersediments hinaus. Dafiir spricht
die als Weil- oder Grauliegendes bezeichnete Bleichungszone unterschiedlicher
Michtigkeit des Oberrotliegenden an der Zechsteinbasis. Als Mechanismus einer
syngenetischen Metallaufnahme werden mehrere Prozesse diskutiert. Die Herkunft
der Metalle wird mit untermeerischen Quellaustritten von Grundwasserstromen,
Hydrothermen und mit dem Unterrotliegend-Vulkanismus in Verbindung ge-
bracht. Besondere Beachtung wurde den Vertaubungsgebieten der ,Roten
Féaule* geschenkt, die unter anderem paliogeographisch als FluBmiindungen ge-
deutet wurden. Sauerstoffhaltige SiiBwasserzufuhr verhinderte in diesen Gebieten
die Ausbildung der Sapropelfazies. Die Verfechter einer epigenetischen Theorie
denken an eine Metallzufuhr durch Spalten lings der sog. Riicken —im Mansfelder
und Richelsdorfer Kupferschiefergebiet weitverbreiteten Verwerfungen — nach
Bildung des Sediments. Der Schwefel stammt nach Ansicht der meisten Autoren
aus dem Sulfat des Meerwassers.

Es ist Zweck der vorliegenden Arbeit, das Kupferschieferproblem mit dem
Hilfsmittel der Isotopenanalyse zu untersuchen. Aus den vorangehenden Aus-
fihrungen ging hervor, von welcher Bedeutung die Kenntnis der Milieubedingun-
gen fiir die Frage der Kupferschiefergenese ist. Die Isotopenanalyse der stabilen
Isotope des Schwefels, des Kohlenstoffs und des Sauerstoffs sollte zu einer Re-
konstruktion dieser Bedingungen beitragen. Aus den Zahlenwerten der Isotopen-
héufigkeiten und der Anderung dieser Werte innerhalb der vertikalen Sediment-
michtigkeit sollten sich Informationen iiber Herkunft der Elemente, Bildungs-
bedingungen der fiir den Kupferschiefer typischen Minerale und EinfluB der
Diagenese ergeben. Die Auswahl der Elemente Schwefel, Kohlenstoff und Sauer-
stoff hingt mit den MeBmoglichkeiten am hiesigen Labor zusammen. Die Massen-
spektrometer sind nur fiir gasformige Proben eingerichtet. Daneben wire auch eine
Untersuchung der Schwermetallisotope, z.B. derjenigen des Bleis, interessant.
Aus der Isotopenanalyse des Schwefels sollten sich vor allem Hinweise auf die
Herkunit dieses Elements ergeben. Mit der Kohlenstoffisotopenanalyse sollte der
Einflul von CO, aus organischer Produktion auf das Milieu der Karbonatbildung
ergriindet werden. Die Isotopenzusammensetzung des Sauerstoffs der Karbonate
und Sulfate schlieBlich sollte im wesentlichen AufschluB iiber den Einfluf der
Diagenese geben.

21*
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2. Methodischer Teil
2.1. Umfang der Messungen

Der vorliegenden Arbeit liegen etwa 600 Isotopenmessungen an 106 Kupfer-
schieferproben zugrunde. Die Proben stammen von 20 verschiedenen Lokalitédten
des westeuropéischen Kupferschiefervorkommens (s. Karte, Abb. 1). Gemessen
wurden folgende Isotopenverhiltnisse:

8% von Gips, nichtpyritischen Sulfiden, Pyrit,

60" von Karbonat und organischem Kohlenstotf,

60 von Karbonat und Sulfat.

Die Isotopenverhiltnisse wurden in Promilleabweichungen, bezogen auf je-
weilige Standards, angegeben. é $3* =0 fiir Troilitschwefel, §C'* und §0* =0 fiir
mit Phosphorsiure freigesetztes CO, von ,,Peedee Belemnitella Americana®, ab-
gekiirzt PDB, StandardanschluB im hiesigen Labor an Solnhofen-Limestone NBS
mit §C18 = — 1, 369/, und JOB = — 5,54/,

Die §-Werte sind definiert durch die allgemeine Gleichung:

T z
dX {%)p0) = 1000 - By - Ry
mit den Abkiirzungen
R* = 834/832 fir Schwefel,
R* = C13/C"2 fiir Kohlenstoff,
R* = 08/0' fiir Sauerstoff,
P fiir Probe, S fir Standard.

Als MeBgas fiir die Schwefelmessungen diente SO,, fiir die Kohlenstoff- und
Sauerstoffmessungen CO,!. Die Messungen wurden an serienmifBigen Atlas-
CH 4-Massenspektrometern mit thermostatisch beheiztem, viskosem Doppelgas-
einlaBteil durchgefiihrt. Die Ionenaunifinger der beiden Gerite sind speziell fiir
SO,- bzw. CO,-Messungen ausgelegt und besitzen zwei auf den jeweiligen Massen-
abstand justierte Auffangschlitze.

Bei der C-Isotopenanalyse wurde zugleich mit der Messung der Gehalt an CO,
und organischem Kohlenstoff bestimmb. Die Schwefelgehalte wurden mit der
Rontgenfluoreszenzmethode mit duBerem Standard ermittelt, ebenso die Metall-
gehalte der Profile Hiiggel, Thbenbiiren und Z 23.

2.2. Probenbeschreibung

In der Tabelle sind aile Angaben iiber die untersuchten Proben zusammenge-
stellt. Die wertvollsten Ergebnisse lieferten die durchgehenden Profile Tbbenbiiren,
Linsburg, Z 23 und P 292, die auch den WeiBlliegendkontakt enthalten. Alle Unter-
suchungsergebnisse an diesen Profilen beziehen sich auf durchschnittlich 2 cm
michtige Bohrkernbruchstiicke. Das bedeutet bereits eine statistische Mittelung
iiber 30—50 deutlich erkennbare Hell-Dunkel-Schichten. Die Einzelproben stan-
den alle pulverisiert zur Verfiigung. Da bei den Bohrkernproben teilweise nach dem
Aufmalen eine merkliche Sulfatneubildung durch Sulfidoxidation beobachtet
wurde, besteht die Gefahr, daB diese Proben durch die Lagerung veréndert sind.

1. Korrekturen nach Craie (1957).
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Tabelle
Proben- Lokalitét MeB- Tiefen- Machtig-  Proben- Position in  Liegendes
Nr. tisch- lage keit Cu- zahl Rotliegend-  des Kupfer-
blatt (in m) Schiefer Profil-  Paldogeo- schiefers
hohe graphie
1307/1—9  Ibbenbiren Tecklen- 34 35 em 25 S Zechsteinkongl.
1308/1—9  Westfalen burg 180 cm (Schwellen-  iiber Karbon-
1309/1—7 3712 gebiet) konglomerat
2078/1—9  Hochbohrung Moers 99 30 ecm 15 S Zechsteinkong].
2079/1—6 P 2922 4505 188 cm iber karbon.
nordl. Moers Quarzsandstein
2076/1—9  Hochbohrung Moers 95 30 em 13 S Zechsteinkongl.
2077/1—4  Z 23P 4505 196 em iiber karbon.
nordl. Moers Schieferton
1750/1 Linsburg Husum  3389.5 15cm 10 R.S. —
1749/1—9  ostlich 3421 15em  (Rand Sed.-
Nienburg/Weser Becken)
1310/1—8  Hiiggel bei Has- Ober- 30 cm 8 S —
Osnabriick bergen fliche 13 cm
Tagebau III 3713
12052/1,2  West- — — — 2 B.1. Kongl. z. T.
Groningen Permo- iiber Permo-
Kern Nr. 1 Karbon Karbon vor-
? handen
12056/1—3 Mittel- — — — 3 B.L. —
Groningen Permo-
Kern Nr. 2 Karbon
9
12051/1,2  Ost- — — — 2 B.L —
Groningen Permo-
Kern Nr. 3 Karbon
?
12062/1 Twente bei — — — 1 S? Kongl. iiber
Enschede Permo-Karbon
12061/1—3 Drenthe — — — 3 — Kongl. iiber
sidostl. Permo-Karbon
Groningen
Kern Nr. 4
1916/1 Oberlanger Ruter- 3335 — 1 R.S. —
Tenge bei brock
Lathen/Ems, 3108
mittlere
Schichten
1921/1—3  Itterbeck Neuen- 2167 60 om 3 R.8. Konglomerat
Halle 3 haus
westl. Nordhorn
Grenze 3507
zum Kongl.

a P 292 (Moers I).
b Z 23 (Moers IT).



206

Tabelle (Fortsetzung)

G. MAROWSKY :

Proben- Lokalitét MeB- Tiefen- Méchtig-  Proben- Positionin  Liegendes
Nr. tisch- lage keit Cu- zahl Rotliegend-  des Kupfer-
blatt (in m) Schiefer Profil-  Paliogeo- schiefers
hohe graphie
1818/1 Kallmoor Grof3- 4801 20 em 1 B.IL. 5,6 m Graulieg.
zwischen Sittensen (Becken- mit Salz iiber
Bremen und 2723 inneres) salinar.
Hamburg Rotliegendem
1606/1 Lieth bei Elmshorn  Ober- 30—50 cm 1 B.L 50—100 cm.
Elmshorn 2223 flache Graulieg. (Kalk-
liegende sandstein}
Schichten iiber
Rotliegendem
1103/1—3 Walkenried, Ellrich Ober- 35 cm 3 R.S Kongl.> 10em
Wiedaufer am 4429 flache 25 cm iiber méchti-
Kloster, gem Rot-
5 cm iber K. liegenden
51641/1/  Mansfeld, Mansfeld —650m 65cm 1 R.S. 2—3,5 m Kongl.
Durchschnitts- 4434 mit iber >100 m
probe, Dachklotz Rotliegendem
Z.L. Eisleben
3813/1—4 Hundelshausen Bad- Ober- — 4 S Weiflliegendes
sadl. Sooden- fldche 52 cm
Witzenhausen Allendorf
4725
3849/1—5 Albungen/ Bad- Ober- — 5 S Weillliegendes
Werra Sooden- fliche
(Hollental) Allendorf
Grube Gustav 4725
3850/1—4  Albungen/ Bad- Ober- 37 cm mit 4 S WeiBliegendes
Werra Sooden- fldche Dachklotz
(Hollental) Allendorf
Schmelzhiitte 4725
5262/1 Rannungen 1, MaBbach  879,6 50 em 1 B.L 11 cm grauer

nach Schweinfurt 5827

liegende
Schichten

Sandstein
iber 700 m
Rotliegendem

2.3. Prdparation
2.3.1. Schwefelisotope
Zur Schwefelisotopenanalyse

Probematerial der Schwefel der leicht loslichen Sulfate, der nichtpyritischen Sul-
fide und des Pyrits extrahiert, in CdS tberfihrt und nach Routineverfahren des

Labors (RICKE, 1964) weiterverarbeitet.
Als erste Schwefelverbindung wurde das dem Gips entsprechende losliche Sul-

wurde sukzessiv aus durchschnittlich etwa 5g

fat durch 6stiindiges Ausschiitteln mit 20prozentiger NaCl-Losung gewonnen. Das
ausgeschiittelte Sulfat wurde mit BaCl, gefallt und anschlieBend mit einer stark
reduzierend wirkenden Lésung aus Salzsdure, Jodwasserstoffsdure und unter-
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phosphoriger Sdure zu H,S zersetzt, im Stickstoffstrom in Cd-Formiatlésung iber-
fithrt und dort als CdS gefillt.

Nach der Sulfatextraktion wurde die Probe 24 Std mit HCI unter Zusatz von
Aluminium zersetzt und der freiwerdende Schwefelwasserstoff ebenfalls in CdS
iberfithrt. Der Pyritaufschlufl mit Br und HNO; schloB sich an. Das dabei zu
Sulfat oxidierte Sulfid wurde ebenfalls mit BaCl, gefillt und wie das ausgeschiit-
telte Sulfat weiterverarbeitet. Da die Trennung der iibrigen Sulfide von Pyrit
nicht vollstindig durchgefithrt werden konnte, sind die aus diesem Verfahren sich
ergebenden §-Werte Mischwerte. Die tatsichlichen Ditferenzen zwischen Pyrit-
und Sulfid-d-Werten sind infolgedessen grofier. Bei einigen Proben des Profils
Z 23 wurde ein Gesamtsulfidaufschlull 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% Phosphorséure bei 60° C eine Stunde lang
zersetzt. Diese Abwandlung gegeniiber der iblichen Vorschrift — Zersetzung bei
25,2° C — war erforderlich, um auch als Dolomit vorliegende Karbonate innerhalb
der MeBzeit der vorhergehenden Probe zum grofiten Teil zu zersetzen, so daB ein
kontinuierlicher Probendurchsatz méglich war. Die gepulverten Proben wurden fiir
die Karbonatzersetzung nicht vorbehandelt, wie etwa Erhitzung auf 450° C im
Heliumstrom zur Fntfernung des organischen Kohlenstoffs. Eine vollstindige
Entfernung der organischen Bestandteile war wegen des hohen Bitumengehaltes
nicht méglich. Zudem erschien die Gefahr, die Karbonate durch ein Extraktions-
verfahren zu verdndern, grofler als die Verfilschung der MeBwerte durch Frei-
setzung von Kohlenwasserstoffverbindungen im Massenbereich 44-—46 durch die
Phosphorsédurereaktion. EMILIANT (1966) ermittelte zwischen vorbehandelten und
nicht vorbehandelten Karbonaten mit verschiedenen Verfahren maximal Unter-
schiede von 0,4%/y, bei der § 0*-Bestimmung fiir Paldotemperaturuntersuchungen.

Zur Umwandlung des Gesteinskohlenstoffs organischen Ursprungs in CO, fiir
die massenspektrometrische Analyse wird tblicherweise die Probe im CO,-freien
Sauerstoffstrom verbrannt, das entstehende CO-CO,-Gemisch zur Oxidation des
CO tiber einen Katalysator geleitet und schlieBlich das entstandene CO, ausge-
froren (HARN-WEINHEIMER, 1966). In der am hiesigen Zentrallabor durchgefiihr-
ten Arbeit von Hoxurs und ScHIDLOWSKY (1967) wurde erstmals eine Oxidations-
methode mit Vanadinumpentoxid erwahnt, eine Technik analog zu der Umwand-
lung von CdS mit V,0, zu SO, (Ricke, 1964).

Die Kupferschieferprobe wurde vor der Oxidation durch halbstiindiges Kochen
in Salzsiure von Karbonat befreit, der Riickstand anschlieBend gewaschen und
etwa 12 Std im Trockenschrank bei 50-—60° C getrocknet. Der Gewichtsverlust
durch die Salzsdurebehandlung wurde notiert, um spitere Einwaagen auf die Aus-
gangssubstanz beziehen zu kénnen. Eine Mischung von 20 mg des karbonatfreien
Rickstands und 200 mg V,0, wurde im evakuierten, abgeschmolzenen Quarzrohr
wihrend 15mintitigen Glihens im Muffelofen bei 1000° C zur Reaktion gebracht.
Die Reinigung des durch Oxidation gewonnenen Kohlendioxids erfolgte am Pri-
parationsteil des Massenspektrometers durch zweimaliges Umfrieren.
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Trotz der Einfachbeit des Praparationsverfahrens sind die damit ermittelten
Koblenstoff-§-Werte sehr zuverldssig, Standardabweichung << 0,29/y,. Die Gehalte
an organischem und Karbonat-Kohlenstoff wurden mit dem Massenspektrometer
durch Messung des CO,-Partialdruckes bei bekanntem Volumen bestimmt. Infolge
der unvermeidlichen Schwankungen der Betriebsbedingungen des Spektrometers
wihrend mehrerer MeBzyklen betragt der mittlere Fehler der C- und CO,-Gehalts-
bestimmungen aller Proben untereinander maximal 15%.

2.3.3. Sulfatsauerstoffisotope

Als Erginzung der Schwefelisotopenuntersuchungen wurde bei einem Teil der
Proben auch eine Sulfatsauerstoffisotopenanalyse durchgefilhrt. (Weitere Einzel-
heiten sowie Details der Schwefel- und Kohlenstoffpriparation s. MAROWSKY,
1969.) Als praparativ einfaches Verfahren bot sich eine Sulfatreduktion mit Koh-
lenstoff zu CO, im Quarzrohr an, analog der bei der Isotopenanalyse des organi-
schen Kohlenstoffs angewandten Technik. Als Ausgangssubstanz wurde BaSO,
verwendet, welches durch Féllung des ausgeschittelten Sulfates unter stets glei-
chen Bedingungen gewonnen wurde.

Die Reproduzierbarkeit der MeBwerte lag etwa innerhalb eines 0,4°/, Inter-
valls, bei einigen wichtigen Bezugsproben (z.B. Zechsteinanhydrit), die mehrfach
gemessen werden konnten, bei +0,1%,. Da innerhalb eines Profiles O,
Differenzen von bis zu 99, (bezogen auf PDB-Sauerstoffstandard) auftraten,
erschien die grofie durchschnittliche Fehlerschranke angesichts der Schnelligkeit
des Priparationsverfahrens noch annehmbar.

3. Ergebnisse

3.1. Schwefelisotope
3.1.1. Losliche Sulfate

Die Sulfat-Schwefel-5-Werte streuen sehr stark (Abb. 2). §S*-Werte zwischen
126y, und — 33/, wurden gemessen. Die Haufigkeitsverteilung zeigt kein
ausgeprigtes Maximum bei Werten um 11°/y,, der heute allgemein angenommenen
Lage von 653 des Zechsteinmeeres (NIELSEN, 1965, Avrt und Kuwrp, 1959). Bei
den Profilen laufen Sulfid- und Sulfat-8S-Werte teilweise parallel (Abb. 5a, 6a,
8a, 9)2, ebenso die Gehalte an Sulfid- und Gesamtschwefel. Sulfatschwefel trat
vorzugsweise bei pyritfilhrenden Proben auf (z.B. Linsburg 1749/7—9). Da die
Sulfat-§-Werte eng mit den Pyrit-6-Werten korreliert sind (P 292 20781, 2078/2),
ist oxidierter Pyrit als wesentlicher Anteil des Sulfatgehaltes anzusehen.

Die breite Streuung der §-Werte kann am besten durch einen ,,Misch-5-Wert*
des Sulfats erklirt werden. Das heute analysierbare Isotopenverhéltnis setzt sich
aus zwei ginzlich verschiedenen Komponenten zusammen: primirem Sulfat und
sekundir zu Sulfat oxidiertem Sulfid.

083 (Sulfat) = (¢, 0S5 + ¢, 083Y/(¢, + ¢,)
¢;: Sulfatgehalte, p: primér, s: sekundér.

2. In den Abbildungen wurde §33* der nichtpyritischen Sulfide als & S:é%ﬂfid bezeichnet.
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Abb. 2. Hiufigkeitsverteilungen von dSgyirass 0Sgnisia und 6Spyrip (1/1%)

Der beschriebene Parallelgang der §S-Werte und der Gehalte an Sulfat und
Gesamtschwefel ist damit verstandlich. Nicht verstandlich ist der Befund, daB sich
Spriinge aufeinanderfolgender Proben eines Profils im Sulfid-6-Wert in an-
néhernd gleicher GréBe im Sulfat-d-Wert wiederholen. Jede Zumischung isoto-
pisch anderen Sulfates sollte den 4-Sprung verkleinern. UberschlagsmiBig kann
man annehmen, dal im Mittel etwa 5—10% des Schwefels als Sulfat vorliegen.
Unter Berticksichtigung eines Ausgangswertes von 119/, fiir priméres Zechstein-
sulfat kommt man auf ein ungefahres Mischungsverhaltnis von 1:1 von primirem
zu sekundérem Sulfat. Unter dieser Annahme miiiten sich jedoch die Sulfid-§-
Spriinge nur zu 50% auf die Sulfat-d-Spriinge iibertragen. Eine Losung dieser
Frage kann darin bestehen, daBl das zugemischte primire Sulfat von Zechstein-
sulfat isotopisch sehr verschieden war — man denke etwa an sehr schweres
- Restsulfat’ nach bakterieller Reduktion.

Neben diesen Mischsulfaten treten auch Proben mit relativ reinem Zechstein-
sulfat auf (z.B. 2077/3 von Z 23). Hier handelt es sich wahrscheinlich um sulfat-
reiche Zechsteinlosungen, die auf Kliften im Sediment zirkulierten.

Die Ergebnisse der Sulfatsauerstoffisotopenanalyse bestéatigen die Vorstellung
eines Mischsulfates aus primdrem Restsulfat und sekundir aufoxidiertem Sulfid.
Mit dem in 2.3.3. kurz beschriebenen Priparationsverfahren ergaben sich aus
allen untersuchten Proben folgende Bezugswerte fiir 02 und 502°:

008 = —19,4%, fir Zechsteinanhydrit

8018 = — 27,09/,
19,40/ = 801 < — 18,00/,
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Zusammenstellung der in den Abb. 3—10 verwendeten Symbole:

1. Schwefelanalysen

A losliche Sulfate (Gips, Anhydrit) O %-Gesamtschwefel (auch @)
O nichtpyritische Sulfide O %-Sulfatschwefel
1 Pyrit d 60 Sulfat
2. Kohlenstoffanalysen 3. Metallgehalte
m 5C¥ (Karbonat-C) O %-Fe
® 5CH (Copg) 0 %-Cu
E §0¥ (Karbonat-O) ] O %-Zn
A 00K, o(Gesamtkohlenstoff) ( Standard: PDB o, by,
o %'Corg.
O %-Karbonat-C
Auch hier mull man annehmen, dall etwa 5—10% des Sulfidschwefels mit
leichtem Sauerstoff (§0¥ = —279/,) zu Sulfat oxidiert und zusammen mit dem
priméren Restsulfat (60} = —19,4%,, und schwerer) als Mischsulfat analysiert

wurden. Unterschiedliche Mischungsverhéltnisse der beiden Komponenten be-
dingen das breite Spektrum der Sulfatsauerstoff-3-Werte von —18 bis —279/,,.
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3.1.2. Sulfide

3.1.2.1. Balkierielle Schwefelredukiion im offenen und geschlossenen System. Die
im Mittel sehr leichten Sulfide (— 30 bis — 35/, Abb.2) und die grofie Streuung
der Sulfid-6S5%-Werte sprechen mit groBer Wahrscheinlichkeit fiir Sulfatreduk-
tion durch Bakterien (z.B. Desulphovibrio desulphuricans).

THODE et al. (1949) bringen als erste den groBen Fraktionierungsbetrag zwi-
schen primérem Meerwassersulfat und sedimentiren Sulfiden mit bakterieller
Tétigkeit im reduzierenden Milieu in Verbindung. In zahlreichen Arbeiten (Vixo-
GRADOV et al,, 1962; Kapraw et al., 1963; NaRAT und JENSEN, 1964) wird tiber
Anreicherungen von 8% um 33—629/y, im Sulfid relativ zum Ausgangssulfat be-
richtet. Mit Hilfe der statistischen Mechanik errechneten TupeE und THODE
(1950) des Fraktionierungsfaktor o der Reaktion

IL, 8%+ 5302~ = H,S% + 89202

bei 25° C zu 1,073 bzw. 1,088, wenn die Reaktion nurin Richtung der Anreicherung
von $32 in H,S betrachtet wurde. Zu Faktoren der gleichen Grofe kommt SARAT
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(1957) in einer Untersuchung tiber die Temperaturabhingigkeit der Sulfat-Sulfid-
Fraktionierung. Geht man von einem Zechsteinsulfat-§S34-Wert von 119y, aus
(Avrt und Kurp, 1959; NIELSEN, 1965), so erhilt man mit dem mittleren §S%-
(Sulfid)-Wert des Kupferschiefers von — 359, einen Fraktionierungsbetrag von
469/, der gut in den Rabmen der zitierten KErgebnisse paft.

Laborversuche zur bakteriellen Reduktion (THODE et al., 1951; JonEs und
StarRkEY, 1957; HarrIsON und THODE, 1958; KEMP und THoDE, 1968) zeigten
bis jetzt noch nicht den gewiinschten Erfolg: Weder ist der Reduktionsmechanis-
mus in Einzelheiten geklirt, noch gelang es, Fraktionierungsbetrige iiber 279,
im Experiment zu erzielen, siecht man von den wenigen Versuchen von Kapraw
und RI1TTENBERG (1964) — 17-469/,, Fraktionierung — mit Athanol als Bakte-
riennahrung ab. Die GroBe des Fraktionierungsbetrages Sulfat-Sulfid wird von
Temperatur, Fraktionierungsrate, Nahrungsangebot, primdrem Sulfatgehalt, Art
der Bakterien und deren Lebenszustand (Ruhe und Wachstum) bestimmt. Die
Fraktionierungsrate — gemessen in mg reduzierten Schwefelwasserstoffs pro Zeit-
einheit — scheint der entscheidende Parameter zn sein. GroBle Fraktionierungs-
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Abb. 4. Profil Ibbenbiiren, C-Analyse

betrage werden im allgemeinen dann erhalten, wenn die Fraktionierungsrate gering
ist oder den Bakterien wenig Nahrung (in den Experimenten in Form von Lacta-
ten) zur Verfiigung steht (FEELY und Kurp, 1957). Zur Erklirung der Diskrepan-
zen zwischen Naturbeobachtung und Experiment hat man komplizierte Mehr-
stufenprozesse postuliert (Kemp und Tuooe, 1968). Es ist auch denkbar, daB ein
einflufireicher Parameter trotz Experimentierens unter sehr naturnahen Bedingun-
gen noch nicht gefunden ist.

Die resultierende Fraktionierung hingt sehr stark von dem betrachteten System
ab. Man kann zwischen offenen und geschlossenen Systemen unterscheiden. Das
ideal offene System verfiigt iher ein unbegrenztes Sulfatreservoir. Konzentrations-
unterschiede einschlieBlich lokaler Isotopenanreicherungen werden beliebig schnell
ausgeglichen. Im geschlossenen System dagegen ist die Sulfatmenge beschrinkt,
z.B. auf den mit dem Porenwasser eingeschlossenen Sulfatgehalt. Abb. 11
zeigh den Verlauf von 8Sgy;; und OSgyupq mit fortschreitender Reduktion
(= Abnahme des primiren Sulfatgehalts) bei konstantem Fraktionierungsfaktor
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(« =1,04)3. Die leichtesten Sulfide werden zu Beginn des Prozesses gebildet. Mit
Abnahme des Sulfatgehaltes wird §3¢ im Restsulfat angereichert. Sehr kleine Rest-
sulfatmengen konnen dabei beliebig schwer werden. Wenn das Sulfat vollsténdig
3. Diesem Fraktionierungsfaktor entspricht fiir f=1 ein Fraktionierungsbetrag (6S*) von

409/, Mit abnehmendem Sulfatgehalt (f<C1) ist der Fraktionierungsbetrag &% nicht
konstant.
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reduziert ist, hat das gebildete Sulfid den Ausgangs-8-Wert des Sulfats. Die ge-
strichelt gezeichnete Gerade soll das offene System bei gleichem Fraktionierungs-
betrag kennzeichnen: Im Gegensatz zum geschlossenen System sind hier die Sul-
fide konstant leicht. In rezenten Sedimenten wurden hohe Anreicherungen von
$% in Verbindung mit einer Abnahme des Sulfatgehalts beobachtet (THODE et al.,
1960; KAPLAN et al., 1963). Demnach kénnen die tieferen Schichten eines Sedi-
ments als geschlossenes System angesehen werden. Auch von der Meerwasser-
zufuhr abgetrennte Buchten und Stillwasserbereiche sind zu diesen Systemen zu
zihlen. Der Ausdruck ,,geschlossenes System‘ bezieht sich nur auf den Sulfat-
schwefelgehalt des Wasserreservoirs, insbesondere auf die Zufuhrmgglichkeiten
von Meerwasser mit hohem Sulfatgehalt.

3.1.2.2. 883-Unterschiede zwischen Pyrit wnd nichtpyritischen Sulfiden. Die
Trennung der Sulfide in Pyrit und (sdureldsliche) nichtpyritische Sulfide ergab
alle denkbaren Kombinationen der §S-Werte dieser Mineralarten. O8pyyy =
S sutia-

Keiner weiteren Diskussion bediirfen die Proben, die nur bei der HCl-Zersetzung
oder nur beim PyritaufschluB analysierbare Schwefelmengen ergaben. Bei den-
jenigen Proben mit gleichem §S-Wert in beiden Priparationsschritten lag ver-
mutlich kein Pyrit vor. Beim Pyritaufschluff wurde die bitumindse Substanz
oxidiert und die im ersten Priparationsschritt noch nicht erfaBten Sulfide frei-
gesetzt. Die Proben mit unterschiedlichen §-Werten fiir Pyrit und siurelssliche
Sulfide sind am schwierigsten zu interpretieren. Das Histogramm der Dif-
ferenzen

Dp = 6SPyrit - BSSulﬁde

22 Contr. Mineral. and Petrol,, Vol. 22
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(Abb. 12) zeigt klarer als die Einzeldarstellungen der 4S-Verteilungen (Abb. 2),
daB die Pyrite im Mittel um 249/, leichter sind als die anderen Sulfide. Da als
Folge des Priparationsgangs bei der Pyritanalyse stets schwereres Restsulfid mit-
erfaBt wurde, kann die mittlere Differenz bei vollstdndiger Trennung beider Kom-
ponenten noch gréBer sein. Bei gleicher Lokalitdt sind die Pyrite meist entweder
konstant leichter oder in wenigen Fallen konstant schwerer als die nichtpyritischen
Sulfide. Ein Vorzeichenwechsel von D, konnte nur bei 3 Proben festgestellt werden,
Linsburg 1749/1 und 1749/9, Groningen 12056/2.

Die Differenz D, kann auf einen kinetischen Fraktionierungseffekt bei gleich-
zeitiger Féallung aller Sulfide zuriickzufiihren sein. Wahrscheinlicher — und durch
das negative Vorzeichen von D, nahegelegt — ist jedoch ein zeitliches Nacheinan-
der der Pyrit- und der Buntmetallfdllung. Es soll hier nicht diskutiert werden, ob
Pyrit als das primire Eisensulfid anzusehen ist oder ob sich Umwandlungen der
Form

FeS+S—TFeS,

mit Hydrotroilit als Vorstufe (HaRMSEN et al., 1954) unmittelbar an die Fillung
anschlossen. Viel und sehr leichter Pyrit (1307/1, 2078/1 und 2076/1) unmittelbar
tiber dem Kontakt noch vor dem Auftreten der Buntmetallsulfide spricht fiir
Pyritfallung im offenen System. Nach Verbrauch des im Wasser geloschten Sauer-
stoffs fiir aerobe organische Faulnisvorgéinge konnte der nach Umschlag des
Milieus entstehende Schwefelwasserstoff sofort mit dem an Glimmer und Ton-
minerale gebundenen, reichlich vorhandenen Eisen zu Eisensulfid reagieren. Dieser
ProzeB der Kisenanreicherung ist nicht von der Metallzufuhr durch Meer- oder
FluBwasser abhéngig. Im iibrigen sind die Pyritgehalte und deren dS-Werte mit

22*
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den Ergebnissen an rezenten Sedimenten (ViNograDOV et al., 1956) in guter
Ubereinstimmung. Da die Pyrite auch nach Einsetzen von intensiver Buntmetall-
fillung leichtere 6S-Werte aufweisen als die anderen Sulfide, ist anzunehmen, daf3
die Pyritfallung wahrscheinlich in der Ubergangszone vom aeroben zum anaeroben
Milieu stattgefunden hat, wo am ehesten die Bedingungen des offenen Systems
zu erwarten sind (vgl. Abschnitt 3.3.).
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3.2. Kohlenstoffisotope

3.2.1. Experimenteller Befund

Im Gegensatz zu den Schwefelisotopenbestimmungen konnten an allen Proben
Bestimmungen der Isotopenverhiltnisse von karbonatischem und organischem
Kohlenstoff durchgefiihrt werden. Die massenspektrometrisch gemessenen Gehalte
an CO, (Gesamtkarbonat) schwankten zwischen 0,1 und 39,0 % mit einem Mittelwert
von 14,5%. Der Gehalt an organischem Kohlenstoff betrug im Mittel 3,8% mit
Schwankungen zwischen 0,2 und 18,4%. Der Schwerpunkt der §C'3-Werte der
Karbonate (6Cx) liegt bei 429/, bei dem nichtkarbonatischen Kohlenstoff (6Cq)
Liegen tiber 90% der Werte zwischen — 26 und — 28,59/,,. Die Sauerstoffisotopen-
werte der Karbonate (0g) gruppieren sich weniger stark. Sie erstrecken sich iiber
das Intervall von +1 bis —129/y,, Schwerpunkt etwa bei —4,5%,, (Abb. 13).

Die Zersetzungsgeschwindigkeit der Phosphorsiurereaktion der Karbonate war
bei 60° C sehr unterschiedlich, je nach Art des Karbonats und Gehalt an bitumi-
néser Substanz. Reine Kalzite wurden vollstindig innerhalb der ersten 10 min
zersetzt. Bei dolomitreichen Proben war nach einstiindiger Reaktionszeit im all-
gemeinen mehr als 90% zersetzt. Der Wechsel zwischen diesen beiden Karbonaten
wurde sehr oft innerhalb eines Profils beobachtet.

Ein Modell der Karbonatfallung im Kupferschiefermeer muf folgende Beobach-
tungen erkliren kdénnen:

1. Die relativ geringe Streuung der §C'3-Werte des organischen Kohlenstoffs.

2. Die starke Streuung der 6C'3- und 60'8-Werte der Karbonate und die An-
reicherung von C** und 0 mit wachsendem Abstand vom WeiBliegendkontakt.

3. Den gegensinnigen Verlauf von 6Cx und 8C,, bei den Proben eines Profils.
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3.2.2. Interpretation

Zur Beurteilung der gemessenen Kohlenstoffisotopenverhiltnisse sei zunichst
eine Ubersicht iiber in der Natur vorkommende dC'3-Werte — bezogen auf PDB-
Standard — vorausgeschickt. (Nach Hopeson, 1966; unter Verwendung von
Werten aus den Arbeiten von Cralg, 1953; KgiTH und WEBER, 1964 ; SACKETT,
1964 ; SILVERMAN, 1964; WASSERBURG et al., 1963.) Abb. 14.
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Man erkennt, daB ein GroBteil der Karbonate des Kupferschiefers in den Bereich
der marinen Kalke fillt. Der Schwerpunkt der 4Co-Werte (— 27,59/ 4,) fallt dagegen
weder in den Bereich der rezenten, marinen Pflanzen noch in denjenigen der Lipide,
der isotopisch leichtesten Fraktion pflanzlicher Substanz, sondern ist um 2—3%g
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Abb. 14. 6C8-Werte natiirlicher C-Vorkommen (vorwiegend nach Hopason, 1966)

leichter. Dieser Befund ist vermutlich der inkohlenden Umwandlung der organi-
schen Substanz wahrend der Diagenese zuzuschreiben.

An den 6CB- und JO™®-Werten aufeinanderfolgender Profilproben ist kein
EinfluB wechselnden Kalzit-Dolomit-Verhéltnisses zu erkennen. Dieser Befund
steht in Einklang mit Ergebnissen anderer Autoren (DEgENS und EpSTEIN, 1964 ;
EpstrIN et al., 1964 ; Friepmaw und Harx, 1963), die ebenfalls keinen merklichen
Unterschied im C- und O-Isotopenverhiltnis von Kalzit und Dolomit fanden. Bei
gleichzeitiger Bildung beider Minerale im isotopischen Gleichgewicht mit dem
Meerwasser sollte Dolomit um 8—10%, (60g) schwerer sein (CLayron und Ep-
STEIN, 1958; CLayTON et al., 1968). Da dieser Unterschied nicht beobachtet wird,
liegt der Schlufl nahe, dafl Kalzit oder Aragonit — isotopisch nicht zu unterschei-
den — das Ausgangskarbonat fiir Dolomit war. Die Dolomitisierung erfolgte friih-
oder eventuell auch spétdiagenetisch ohne Verdnderung des COz-Komplexes. An
spatdiagenetische Dolomitisierung ist z.B. beim Profil Hiiggel zu denken. Alle
Proben des Profils fithren als Karbonat nur Dolomit, und auBerdem liegen hier
die Schwermetalle nicht mehr als Sulfide, sondern als Karbonate vor.

Bei der Darstellung der Hiufigkeitsverteilung der §Cg- und §Ox-Werte (Abb. 13)
wurde zwischen dolomitreichen (Dolomitanteil gréBer 66%) und kalzitreichen
Proben (Kalzitanteil am Gesamtkarbonat gréBer 66%) unterschieden. Die dolo-
mitreichen Proben zeigen im Mittel isotopisch schwereren Kohlenstoff und Sauer-
stoff als die kalzitreichen. Dies kann mit der gréBeren Bestidndigkeit von Dolomit
gegen Isotopenaustausch mit zirkulierenden Grundwissern in Zusammenhang
gebracht werden.

Versucht man nur mit den §C'3-Werten eine Unterscheidung zwischen marinen
und limnischen Kalken zu treffen, so ergeben sich 88% der Proben als marine
Kalke, wenn nach KertH und WEBER (1964) als marine Karbonate solche mit
0Cg = — 29, aufgefalit werden. Die beiden Autoren konnten mit diesem Wert
80% ihrer ausgewihlten Karbonate bekannter mariner Herkunft von StBwasser-
kalken trennen. Die — 29/q-Grenze ist auch in Abb. 15 angegeben. Da in der Natur
eine betrichtliche Uberlappung der §C-Werte von Kalken unterschiedlicher Her-
kunft beobachtet wird, ist eine eindeutige Zuordnung von Karbonaten mit 00/q, =
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O0C = —49/y, folglich nicht méglich. Unter Verwendung der 0x-Werte geben die
gleichen Autoren ein weiteres Kriterium fir die Unterscheidung mariner und SiiB-
wasserkalke an. Mit der Gleichung

Z =a (6C™ +50) + b (60" +50),
a=2,048, b5=0,498, (/q)

kann fiir Z =120 der Bereich mariner Karbonate in einem §C13.§08.Feld abge-
grenzt werden. Dieses Kriterium soll fiir jurassische und jiingere Karbonate mit
gut korrelierten 9C-60-Wertepaaren gelten (ArrEN und Krrrm, 1965). Diese
Grenzgerade ist ebenfalls in Abb. 15 eingezeichnet. Das marine Feld umfaBt dabei
72% der Proben. (Die C-d0-Werte sind tatsdchlich gut korreliert. Aus 62 Werte-
paaren wurde ein Korrelationskoeffizient » =0,93 bestimmt.) Berticksichtigt man
noch den Trend zu kleineren JOB-Werten mit wachsendem Alter der Karbonate
(WEBER, 1967), so fallen auch mit diesem Kriterium tiber 80% der Proben in den
marinen Bereich.

Eine regionale Unterteilung des untersuchten Probenmaterials ergibt sich aus
der §C-50-Darstellung nicht. Auffallend ist nur, da3 die Proben des Profils Lins-
burg (Abb. 8c¢), die — wie der Gesamtbefund zeigt — als sekundér wenig verdndert
angesehen werden miissen, zum groften Teil nicht zu den ,,marinen’ Proben ge-
rechnet werden diirfen. 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, von denen angenommen werden kann, daf} sie —
sofern friithdiagenetisch gebildet — gegeniiber spéter zirkulierenden Lésungen
bestdndiger sind als Kalzite. Die sich aus diesen Beobachtungen ergebenden Hin-
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weise auf die paldogeographische Lage Linsburgs werden in Abschnitt 3.2.4.
naher diskutiert.

Die sehr leichten §C-Werte organischen Kohlenstoffs bediirfen einer weiteren
Diskussion. Vor allem interessiert im Zusammenhang mit der Aufstellung einer
Gesamtkohlenstoffbilanz die Frage, ob sie primir oder sekundir sind. Die aus
der Tabelle von Hopason {Abb. 14) entnehmbare untere Grenze von §C, mit
— 16,59, darf heute nicht mehr als verbindlich angesehen werden. Sie stammt
noch aus den ersten systematischen Untersuchungen von Craie (1953) iiber die
irdische Verteilung der C-Tsotope. Mit wachsender Zahl von Untersuchungen nahm
auch das Intervall moglicher §-Werte zu. In der Arbeit DeusER et al. (1968) werden
Werte zwischen —9 und —30°/,, genannt, bei SILVERMAN und EpsTEIN (1958)
—22,2 bis —29,4%/,,, bei SAcKETT etal. (1965) — 189/, bis — 319/,,. Der Schwer-
punkt der bis heute gemessenen §C-Werte organischen Kohlenstoffs mariner Her-
kuntt liegt zwischen —15und — 259/, keinesfalls bei —27 oder — 28%/y,. Als eine
Ursache fiir primér hohen C12-Gehalt kann der regional verschieden starke EinfluB
von im Wasser geldstem CO, organischer Herkunft angesehen werden (Wick-
MAN, 1953).

Sehr wahrscheinlich ist jedoch auch eine Verschiebung zu leichteren &C,-
Werten hin als Folge einer friih- bis spatdiagenetischen Inkohlung der organischen
Substanz zu héheren Kohlenwasserstoffverbindungen. DaB eine solche Verinde-
rung stattgefunden hat, ersieht man aus der heute kaum mehr méglichen Losung
in organischen Lésungsmitteln und den miBlungenen Extraktionsversuchen mit
Chloroform und Petrolédther. LANDERGEN (1954) beschreibt eine systematische Zu-
nahme von C'2 mit wachsender Versenkungstiefe eines Sediments, ohne einen Grund
fiir diese Beobachtung anzugeben. Als partielle Oxidation kann diese Konden-
sation sicherlich nicht angesehen werden. In diesem Tall sollten sich merkliche
Unterschiede zwischen Proben verschieden starken Oxidationsgrades ergeben.
Dies wird nicht beobachtet.

Leichter organischer (Rest-)Kohlenstoff kann mit der unterschiedlichen Be-
sténdigkeit der einzelnen Anteile organischer Substanz erklirt werden. Die Lipide
stellen den isotopisch leichtesten Anteil organischer Primérsubstanz dar und sind
zugleich relativ bestdndige Verbindungen im Gegensatz zu der leicht abbaubaren
Zellulosefraktion.

Es erhebt sich die Frage, ob im Verlauf einer Diagenese der organischen Sedi-
mentbestandteile frei werdendes, relativ (3-reiches CO, den bei allen Profilen
erkennbaren gegensinnigen Verlauf von dCg und 6C, sekundir verursacht hat.
Mehrere Griinde sprechen gegen eine derartige spitdiagenetische Bildung von
Karbonat. Die zirkulierenden Losungen miiBten sehr viel O, und Ca2+-Ionen trans-
portieren, um merkliche Bilanzverschiebungen im Verhéltnis von organischem zu
karbonatischem Kohlenstoff zu bewirken. Dies ist angesichts der beschriankten
Durchléssigkeit des Sediments nicht zu erwarten. Ein weiteres Argument gegen
eine sekundére Karbonatfillung ergibt sich aus der Isotopenbilanz: Von einem
priméren dCo-Wert von —20°/,, ausgehend, kommt man bei Zerlegung in organi-
sche Restsubstanz von —28%/, und CO, von — 129/, zu viel zu leichten Karbona-
ten. Beobachtet wird hiufig die Kombination viel und — relativ zu den Nachbar-
proben eines Profils — schweres Karbonat. Zudem wire bei einer derartigen
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Karbonatfallung die iberall feststellbare positive Korrelation zwischen 06Cxk
und §Og unversténdlich, da sekundérer Karbonatsauerstoff isotopisch einheitlich
sein sollte.

3.2.3. Karbonatfallung aus rezentem Meerwasser

Zum besseren Verstindnis der komplizierten Fallungsbedingungen fiir Karbonate
beim Kupferschiefer soll zunéchst die marine Kalkfallung ohne Beeinflussung durch
CO, organischen Ursprungs skizziert werden, unter Beriicksichtigung der dabei
auftretenden Isotopeneffekte.

Luft-CO,

-10 8C (Yo0)
|

Abb. 16. Fraktionierungseffekte bei der Karbonatfillung

Schematisch sind die Isotopenbeziehungen in Abb. 16 dargestellt. Luft-CO,
sehr einheitlicher Zusammensetzung (KEELING, 1960) — weltweite Schwankung
iiber den Ozeanen nur zwischen — 6,8 und — 7,49/, — erfihrt bei der Losung im
Wasser eine geringe Anreicherung an C'2 um etwa 0,5,. Der entscheidende Frak-
tionierungsschritt (6—100°/y,) ergibt sich bei der pH-abhédngigen Dissoziation der
Kohlensdure in H* und HCOj. Im isotopischen Gleichgewicht ist das feste Kar-
bonat um 1,29/, schwerer als der Kohlenstoff des Bikarbonats. Isotopisch relevant
sind folglich die Reaktionen:

CO, (gasformig) = CO, (gelost) (1)

CO, (gelost) + H,0--CaCO, (fest) = Ca2+HCO; (2)
Aus Gl. (2) erhilt man unter Abzug der Dissoziation der Kohlenséure:

H,0 +C0,=H,CO;=H+4+HCO; (3)

CaCO, +H+=Ca? -HCO3; 4)

In Gl. (4) ist der EinfluB der Wasserstoffionenkonzentration (pH) explizit zum
Ausdruck gebracht.

Wenpt (1968) gibt fiir die Temperaturabhingigkeit des Fraktionierungsbe-
trages zwischen im Wasser geléstem CO, und Bikarbonat die Gleichung an:

8C3(CO,) — 6CB(HCO0;) =aT +b
mit @ =(—0,074 4-0,025)°/,,/°C
b=(+10,284-0,5)%4
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Hieraus ergibt sich, daB bei Erhdhung der Temperatur von 0° C auf 30° C der
Fraktionierungsbetrag zwischen isotopisch konstantem, gelostem CO, und Bi-
karbonat um 2,1%/y, steigt. Bei der umgekehrten Fragestellung — 6C(HCO3)
konstant, 6C(CO, gelost) variabel — ermittelte DEUSER et al. (1968) fiir den glei-
chen Temperaturbereich eine 2,4%y,-Differenz der beiden Komponenten. Aus
diesen anndhernd gleichen Werten kann man ersehen, daff die im Wasser vorhan-
denen Ausgangskomponenten — HCOj fir die Karbonatfillung und CO, fiir die
Kohlenstoffassimilation — beziiglich ihrer isotopischen Zusammensetzung wenig
temperaturabhingig sind. Fir den Temperaturbereich 15—25° C ergeben sich
fiir 6C maximal Unterschiede im Fraktionierungsbetrag von 1°/y,.

Eine dhnliche Abschitzung ist fiir Karbonatsauerstoff méglich. Auf Grund der
Temperaturabhingigkeit der CaCO;—H,0-Austauschreaktion (McCrEa, 1950;
CrayToN, 1961) sollten sich bei 15° C und 25° C ausgefillte Karbonate in 5018
maximal um 2,3%/,, unterscheiden. Mit Temperatureffekten kénnen beim Kupfer-
schiefer kleinere Unterschiede in 6Cx und 80y (1-—29%,) benachbarter Proben in
Zusammenhang gebracht werden, nicht jedoch die 6—89/,-Differenzen zwischen
den Endproben eines Profils.

Ein Grofiteil organischer Karbonatbildung (Mollusken und Foraminiferen) ge-
schiecht im isotopischen Gleichgewicht mit der Umgebung. Nur das Karbonat
einiger Invertebraten, z.B. der Asteroiden, ist auf Grund rezenter Beobachtungen
von WEBER (1968) isotopisch etwas leichter als im Gleichgewicht gefillter an-
organischer Kalk. GroBe Abweichungen von der Gleichgewichtszusammensetzung
wurden bisher nur bei einem von Korallen gebildeten Aragonitvorkommen be-
schrieben (LoweNsTaM und EpstTEIN, 1957).

3.2.4. Karbonatfillung aus dem Kupferschiefermeer

Wegen des relativ geringen Wasservolumens komplizieren zwei Faktoren die
Féllungsbedingungen der Karbonate im Kupferschiefermeer gegeniiber dem im
vorhergehenden Abschnitt skizzierten Schema :

1. Der organische CO,-Kreislauf.
2. Die SiiBwasserzufuhr im Kiistenbereich,

Der organische Kohlenstoffkreislauf kommt durch pflanzliche CO, - Assimilation
in oberflichennahen Wasserschichten, Absinken der aufgebauten Cewebe und
bakterielle Verwesung im Wasser und im Sediment unter Freisetzung von Co,
zustande. Die Photosynthese des im Wasser gelosten CO, und nicht des Bikarbo-
nats (DEUSER et al., 1968) bedingt die starke Anreicherung von (2 im organischen
Kohlenstoft (Cra1c, 1953 ; PArk und EpSTEIN, 1960 ; WICKMAX, 1952). Die anderen
Lebensprozesse im Meerwasser, wie pflanzliche Atmung und tierischer Stoff-
wechsel, bringen keine weiteren Fraktionierungen mit sich. Das zeigen Unter-
suchungen an Zooplankton und Phytoplankton (SackETT et al., 1965) und Ana-
lysen des Stoffwechselkohlendioxids. Tageszeitlich kann es zu Schwankungen
des CO,-Haushaltes in der Umgebung groBerer Pflanzen durch Uberwiegen der
Atmung tiber die Assimilation kommen (Wickmaw, 1952). Der organische CO,-
Kreislauf beeinfluit den CO,-Gehalt des Wassers und dessen Isotopenzusammen-
setzung. Intensive Assimilation fithrt zu CO,-Verarmung im Oberflichenwasser
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und Anreicherung von C'% in dem noch gelésten CO,. Umgekehrt ergibt starke
bakterielle Tétigkeit im Sediment ein Uberangebot an isotopisch leichtem CO,.

Die Mischung von SiiBwasser mit Meerwasser im Kiistenbereich ist der zweite
entscheidende Prozef fiir die C-Isotopenbilanz. Im SiuBwasser ist im allgemeinen
weniger CO, gelost als im Meerwasser, isotopisch ist es sehr viel leichter als dieses.
Typische 6C-Werte fiir StiBwasserkalke liegen bei —7 bis —99/,,. Bei konstantem
ZufluB von Stulwasser in ein teilweise abgeschlossenes Meeresbecken und wachsen-
der Zufuhr von Meerwasser sollte demnach im Isotopengleichgewicht gefillter
Kalk schwerer werden. Das kann an den Profilproben gut beobachtet werden. Be-
sonders schon ist dieser Trend zu schwereren Karbonaten an den Profilen Hundels-
hausen, Walkenried, Itterbeck und Linsburg zu sehen. Mit der Anreicherung von
C'3 in den Karbonaten hiufen sich die Fallungsmoglichkeiten fiir CaCO,. Den glei-
chen Trend von leichten zu schweren Karbonaten findet man in Untersuchungen
iiber Faziesinderungen kontinental und marin beeinfluBBter Gewdsser, wobei das
Wassermischungsverhéltnis meistens durch die Wasserstoffionenkonzentration und
Salinitdt beschrieben wird, z.B. bei Lroyp (1964); Kzrirs und PARKER (1965);
SacrerT und THOMPSON (1963) und SackKETT und Moore (1966).

Auffallend ist an allen Profilen, dafl die 6C-Werte des organischen Kohlenstoffs
den Trend zum marinen Milieu nicht zeigen, obwohl Karbonatfillung und CO,-
Assimilation doch offenbar nicht als von einander véllig unabhingige Prozesse
angesehen werden kénnen, wie der gegensinnige Verlauf von dCx und 4C, bzw.
Karbonatgehalt und Gehalt an organischem Kohlenstoff zeigt. Bei einem Modell
fir die Karbonatfillung wird man davon ausgehen miissen, dal beide Prozesse
zeitlich und regional konkurrierend auftraten, wobei unterschiedliche Milieu-
bedingungen innerhalb des gleichen Meeresbeckens den einen oder den anderen
ProzeB forcierten. Die starken Schwankungen der Karbonatgehalte lassen kein
(kontinuierliches) ,,steady state-Modell*“ zu. Als Folge episodischer, kurzfristiger
Anderung der Wasserzusammensetzung und des Féllungsmilieus konnte man
mindestens zwel verschiedene Phasen unterscheiden:

1. Die ,,Uberflutungsphase* im engeren Sinne.

2. Die Vegetationsphase des geschlossenen Systems.

Dieser Zwei-Phasen-Zyklus wiederholt sich im Laufe der Kupferschiefertrans-
gression unter standiger Zunahme des zugefithrten Meerwassers. Die Begriffe
., Uberflutung‘‘ und ,,Meeresbecken*’ sind dabei nicht zu eng zu fassen. Es geniigen
untermeerische Schwellen, die die Stromungszyklen beider Gewésser voneinander
trennen. Diese Strémungshindernisse werden von grofleren Fluten von Zeit zu
Zeit beseitigt und fithren zu einem voriibergehenden Ausgleich.

In der ersten Phase wird Kohlenstoff vorwiegend in Karbonaten gebunden, in
der Vegetationsphase in organischer Substanz. Es kommt dabei zum Aufbau
zweier ginzlich verschiedener Lebensbereiche : Reduzierendes H,S-Milieu mit CO,-
Produktion am Meeresboden, dagegen intensive CO,-Assimilation und damit CO,-
Verarmung in oberflichennahen Wasserbereichen. Bei der iippigen Vegetation
iiberwiegt die Assimilation die bakterielle Zersetzung. Infolgedessen werden erheb-
liche Mengen Luft-CO, im Wasser gelost. Die Konstanz der isotopischen Zusam-
mensetzung des von auBen nachgelieferten Gases bringt es mit sich, da die aunf-
gebauten pflanzlichen Gewebe ebenfalls annihernd konstante 6C,-Werte auf-
weisen. Sie werden in der Vegetationsphase wenig von dem im Wasser gelosten
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CO, beeinflult. An der Oberfliche ausgefallenes Karbonat wird vor Erreichen des
Sedimentes bereits teilweise wieder aufgelost, da es unter den verdnderten Be-
dingungen nicht mehr stabil ist. Diese Auflosung kann mit einem kinetischen
Fraktionierungseffekt verbunden sein, so dafl CaCO, mit leichtem C und O eher
aufgeldst wird als isotopisch schweres CuCO;. BRADLEY (1948) schreibt der CaCO,-
Auflésung eine stabilisierende Wirkung auf eine vorhandene Wasserschichtung zu.
Durch Verdnderung der Lebensbedingungen infolge erneuter Meerwasserzufuhr
oder beginnender Eindunstung, die jedoch noch nicht zur Ausfillung von CaSO,
fithrt, kommt der CO,-Kreislauf allméhlich zum Erliegen. Der Gehalt an leichtem
CO, im Wasser nimmt ab, und es fillt schweres Karbonat aus. Durch Ausfillung
von Karbonat als unmittelbare Folge einer Meerwasserzufuhr wird das jeweilige
Mischungsverhéltnis Siliwasser zu Meerwasser in den C-Isotopen der Karbonate
fixiert.

Versuchsweise wurde ein resultierender dC-Wert des Gesamtkohlenstoffs aus
den anteiligen 6Cg- und §Co-Werten mit folgender Gleichung errechnet:

0Cg ..o =(cx OCR +¢o- 6CE)/(cx +¢o) -

dCx 1o kann als Rekonstruktion der Isotopenzusammensetzung des im Kupfer-
schiefermeer gelosten Kohlendioxids gedeutet werden. Man erkennt aus dem Verlauf
von §Ck , o, wie die CO,-Bilanz iiber dem Kontakt durch Einsetzen der bakteriellen
Reduktionstéitigkeit sprunghaft zu leichten §C-Werten verschoben wird, um sich
mit zunehmender Transgression dem Wert von marinem CO, asymptotisch zn
néhern.

Fir die Kupferschiefergenese bedeutsam ist das Auftreten von sehr leichten
Karbonaten iiber Sedimentzonen hohen Gehalts an Cy,, und Sulfidschwefels. Da
das CO, biogener Herkunft nur einen Bruchteil des firr die Karbonatfallung zur
Vertiigung stehenden Kohlendioxids ausmacht, sind keine extrem leichten Kar-
bonate — wie bei CHENEY und JENSEN (1965) in Zusammenhang mit Vorkommen
gediegenen Schwefels in Gipshiiten beschrieben — zu erwarten. Bei den Profilen
Z 23, P 292 und Ibbenbiiren tritt iiber dem Liegenden des Kupferschiefers ein
breites Maximum an C,, auf. Das als Stoffwechselprodukt der sulfatreduzieren-
den Bakterieen frei werdende CO, scheint teilweise in den dariiberliegenden Kar-
bonaten fixiert worden zu sein. Bei den Proben 2078/7 und 2078/8 des Profils
P 292 ist besonders gut zu erkennen, wie iber der C,,, -reichen Zone ein Maximum
leichten Karbonatkohlenstoffs auftritt, wihrend sonst hohe Karbonatgehalte
wegen des Uberwiegens mariner 0Q,-Zufuhr durch hohe 6C*-Werte gekennzeich-
net sind. Beim Profil Z 23 ist der Wechsel der isotopischen Zusammensetzung
der Proben hohen Karbonatgehalts deutlich zu sehen : Unterhalb der kohlenstoff-
reichen Zone tritt ein Maximum des Karbonatgehalts mit besonders groBem
0CE-Wert auf (2076/3), iiber dieser Zone sind bei ebenfalls hohem Karbonatgehalt
wesentlich leichtere Karbonate zu finden (z.B. 2076/6). Bei dem Profil Linsburg
wird iiber der Zone intensiver bakterieller Aktivitit kein leichtes Karbonat be-
obachtet. Dies kann auf ein rasches Fortschreiten der Zechsteintransgression zu-
riickzufiihren sein, wobei die vermehrte Zufuhr von schwerem CO, den EinfluB
des Kohlendioxids biogener Herkunft iiberwog. Es muB auch mit der Wirkung
unbekannter Strémungsverhiltnisse gerechnet werden, die die Ausfillung des
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biogenen Kohlendioxids am Ort seiner Entstehung verhinderten. Die Metallfiih-
rung (hoher Cu-Gehalt im Liegenden) und die in Abschnitt 3.2.2. aufgefiihrten
0C-80-Kriterien lassen fiir die paldogeographische Lage Linsburgs Kiistennihe
vermuten. Eine halbinselartige Landverbindung vom siidlich gelegenen Festland
nach Linsburg kénnte an der nach Norden vorgeschobenen Landspitze durchaus
merkliche Stromungseffekte zur Folge gehabt haben.

In den vorangehenden Ausfithrungen wurde bis jetzt nicht diskutiert, inwieweit
die Karbonate durch Isotopenaustausch sekundédr verdndert worden sind. Viele
Proben zeigen gut korrelierte 6C-0-Werte, was gegen Re- oder Umkristallisation
mit Isotopenaustausch spricht. Auch die Tatsache, daB bei einigen Proben der
Zustand eines — beziiglich Sulfatschwefel — geschlossenen Systems bis zur Pro-
bennahme konserviert wurde, kann zusétzlich als Anzeichen dafiir gedeutet wer-
den, daBl dem Sediment an dieser Stelle epigenetisch keine Losungen mehr zuge-
fihrt wurden. Bei den Proben Lieth 1606/1, Linsburg 1749/9 und Ibbenbiiren
treten besonders schwere ,,Restsulfate auf. Hier wurde offenbar sekundir wenig
oder kein Pyrit oder Markasit oxidiert.

Die Proben des Werraprofils Albungen, Grube Gustav, fallen mit extrem leich-
ten §Ck-Werten vollig aus dem Rahmen. Sekundire Umwandlung ist zu ver-
muten, zumal, auBler in den beiden unteren Proben, kein Schwefel gefunden
wurde. Bei den Profilen Itterbeck und Hundelshausen zeigen die dCyg-Werte
eindeutig den Trend zu marinen Werten, beim Profil Itterbeck laufen die 6O-
Werte diesem Trend entgegen, beim Profil Hundelshausen folgen die §Og-Werte
nur zégernd dem durch §Cy angezeigten Milieuwechsel. Hier handelt es sich um
ein Oberflachenprofil, und Isotopenaustansch mit SiBwasser-CO, ist sehr wahr-
scheinlich. Beim Profil Ibbenbiiren f&llt auf, daB alle dOg-Werte relativ leicht
sind. Mit dem zitierten Z-Wert-Kriterium fallen deshalb tiber die Halfte der Pro-
ben dieses Profils nicht in den marinen Bereich des dC-50-Feldes. Eine mogliche
Ursache fiir diese Beobachtung koénnte eine paliogeographisch bedingte Becken-
randlage sein, wofir der hohe Buntmetallgehalt, insbesondere an Kupfer, spricht.

3.3. Gesamitbild

3.3.1. Die Fillung der Sulfide

Die Schwierigkeiten bei der Deutung der Differenz D), = 6S%,;, — 6S§usia. Jassen
erkennen, daf die bakterielle Sulfatreduktion im Kupferschiefermeer mit den
einfachen Modellen des ideal offenen oder geschlossenen Systems nicht erklirt
werden kann. Vollkommen geschlossene Systeme sind durch ihren begrenzten
Sulfatvorrat gekennzeichnet. Die groSen Mengen Sulfidschwefels konnen nicht
aus dem Porenwassersulfat stammen. Auch der Schwefelgehalt der organischen
Substanz ist fiir die Schwefelbilanz unbedeutend: Nimmt man einen Gehalt von
1% Schwefel in organischen Riickstinden an, so erhilt man bei einem mittleren
Gehalt von 8% organischer Restsubstanz 0,08% Schwefel organischer Herkunft,
ein Betrag, der viel zu gering ist, um den Sulfidschwefelgehalt, (1—5%) merkiich
zu beeinflussen. Untersuchungen von HARRISSON et al. (1958) haben ergeben, dall
6S(0rg.) ~ §S(Pyrit).

Ideal offen kann das System ebenfalls nicht gewesen sein. Der stindige Zu-
strom von sauerstoffreichem Wasser hitte die Ausbreitung eines weitreichenden
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H,S-Milieus verhindert. Auch die Stabilitit der reduzierenden Bedingungen
spricht gegen ein offenes System. Das zeigt der Verlauf von §S34(Sulfid) bei dem
Profil Ibbenbiiren. Trotz der sehr groBlen Schwankungen des Gehalts an Metallen,
organischen und karbonatischen Kohlenstoffs und vor allem des Dolomit-Kalzit-
Verhiltnisses in den unteren Profilproben bleibt die Fraktionierung zwischen
Sulfat und Sulfid anndhernd konstant. Aus der Konstanz des Fraktionierungs-
betrages kann fiir die Bakterien auf gleichbleibende Lebensbedingungen ge-
schlossen werden. Die bakterielle Tétigkeit muf sich folglich in Bereichen abgespielt
haben, die von Oberflicheneinfliissen weitgehend geschiitzt waren. Als Ort der
bakteriellen Reduktion kommen der Stillwasserbereich iiber dem Sediment und
das Sediment selbst in ¥rage. Beide Vorstellungen haben eine Reihe von Vor- und
Nachteilen, die nachfolgend diskutiert werden sollen.

1. Metallfillung im abgeschlossenen Stillwasserbereich. Mit der Vorstellung
eines von der marinen Sulfatzufuhr abgetrennten Wasserbereichs iiber dem Sedi-
ment, in dem sich nach Verbrauch des im Wasser gelosten Sauerstoffs enxinische
Bedingungen einstellen, kénnen zwanglos die Ergebnisse der S-Isotopenanalyse
des Sulfats und der nacheinander ausgefillten Sulfide erklirt werden. Schitzt
man die Hohe der Wassersdule normalen Meerwassers (Sulfatschwefelgehalt etwa
0,1%), die zur Bildung der Sulfide des Kupferschiefers nétig wére, so ergibt sich
die GroBenordnung von etwa 100 m, ein durchaus plausibler Wert. Hierbei wurden
Mittelwerte der Anreicherung von S in Sulfaten und Sulfiden, wie sie beim Profil
Ibbenbiiren beobachtet werden kénnen, mitbenutzt. Bei diesem Profil steigen die
Sulfid-J-Werte systematisch von etwa — 33 auf — 189/, desgleichen die Sulfat-
J-Werte von +10 auf +19%,,. Dieser Verlauf der 5-Werte ist am einfachsten
mit einem lokal begrenzten Becken zu erkliren, das sich erst withrend der Ablage-
rung des Kupferschiefers herausbildete. Mit der bei der C-Tsotopenanalyse der
Karbonate beschriebenen Verschiebung des C-Isotopenverhiltnisses infolge fort-
schreitender Transgression kann diese Anreicherung von S3 und O nicht ver-
glichen werden, da das mit dem Siifiwasser zugefithrte Sulfat beziiglich seiner
isotopischen Zusammensetzung je nach Einzugsgebiet der Zufliisse in weiten
Bereichen schwanken kann. Eine Anderung der Sedimentbildungsgeschwindigkeit
konnte ebenfalls eine Zunahme von S3 in Sulfaten und Sulfiden bewirken. Der
Waasseraustausch mit dem Sediment wird durch schnellere Sedimentation er-
schwert. Infolgedessen sind die Voraussetzungen fiir ein geschlossenes System
schneller erfiillt als bei langsamer Sedimentation.

Der Metallreichtum im Kupferschiefer und das Verhaltnis der Metallgehalte zu-
einander kénnen mit dem sich aus der zuvor angefithrten Uberschlagsrechnung
ergebenden Wasservolumen nicht mit dem einmaligen Zuflu8 von im Metallgehalt
»normalen Meerwasser erklirt werden. Es mul} folglich noch wahrend der Sedi-
mentation dem Becken weiterhin ,,metallreiches” Wasser zugefithrt worden sein.

Neben der Zufuhr durch kontinentale Gewdsser ist auch an eine selektive Mo-
bilisation des Metallgehaltes des Untergrundes wihrend der Transgression zu
denken. Eine Metallherkunft aus dem Stoffbestand des Transgressionsgebiets ist
gut mit der Vorstellung der Geschlossenheit des Systems beziiglich mariner Sulfat-
zufuhr zu vereinen. Mobilisierungsprozesse im abgeschlossenen Becken sind
dariiber hinaus als spezielle Folgen der Transgression anzusehen, was die allge-
meine Vorstellung bestétigt, dal die Kupferschiefervererzung ein ,,unmittelbares
23 Contr. Mineral. and Petrol., Vol. 22
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Transgressionsphinomen‘ ist. Die wechselseitigen Beziehungen zwischen 6Cy,
0Cp und 88 konnten nur im Bereich des Kupferschiefers beobachtet werden. Im
Hangenden verlguft die Anreicherung von €' in den Karbonaten als Folge der
Zunahme des marinen Einflusses statistisch monoton. Wahrend in der Vererzungs-
zone mehrere Anzeichen fiir eine schubweise Uberflutung sprechen, kann dariiber
nur ein allméhliches Auffiillen des inzwischen vollstandig iiberfluteten Beckens
beobachtet werden.

Die Deutung der fiir den Kupferschiefer typischen Metallabfolge — Cu, (Ag),
Pb, Zn — (RicHTER, 1941 ; MESSNER, 1955 ; KN1TZSCHKE, 1965 ; WEDEPOHL, 1964),
die bei den in dieser Arbeit untersuchten Profilen nicht gut erkennbar ist, ist anch
angesichts der Notwendigkeit fortwahrender Metallzufuhr wihrend der Sediment-
bildung moglich. Werden dem beziiglich Sulfatschwefelgehalt als geschlossen an-
zunehmenden System stédndig metallreiche Losungen gleicher Zusammensetzung
zugefithrt, was man in erster Niherung annehmen muf, so sind jedoch spezielle
Annahmen tber den zeitlichen Ablauf der Transgression und das Einstellen der
euxinischen Bedingungen notwendig. Mit der Vorstellung eines sich landeinwérts
ausdehnenden Beckens kann die beobachtete vertikale und horizontale Zonalitét
der Metallfiihrung in Teilbecken (Mansfeld, Richelsdorf) und das Auftreten von
Kupfer vorwiegend in den Liegendbereichen des Sediments erkldrt werden. Die
Erstaustillung von Cu als Folge langsam einsetzender H,S-Produktion ist ver-
standlich. Wenn es an der gleichen Stelle zu einem spéteren Zeitpunkt zur Aus-
fallung von Pb und Zn kam, dann muB das dem System zugleich zugefiithrte Cu
bereits selektiv auf dem Transportweg ausgefillt worden sein. Dies konnte etwa
dadurch geschehen sein, dafl das zuerst marin tiberflutete Becken sich landeinwirts
ausdehnte und die Zone Wasser unter euxinischen Bedingungen in geschiitzter
Tiefe dieser Uberflutung folgte. Die Abtrennung von mariner Sulfatzufuhr muB
dabei keineswegs vollstindig gewesen sein. Es gentigt, daf im Mittel mehr Sulfid
gefillt wurde, als an Sulfat nachgeliefert werden konnte, d.h., die Metall-
zufuhr muBte die Sulfatzufuhr tiberwiegen.

Im Rahmen der Diskussion der Metallfdllung im Wasserbereich tiber dem Sedi-
ment muB auch noch die Metallzufuhr aus normalem Meerwasser ohne zusétzliche
kontinentale Zufliisse erértert werden. Die GroBenordnung von 0,1% Cu-Gehalt
nordwestdeutscher Kupferschiefervorkommen kénnte nur bei Annahme einer
100 m hohen Wassersiule von normalem Meerwasser unter euxinischen Be-
dingungen annihernd erreicht werden, wenn diese Wassersdule einmal jahrlich
ausgewechselt wird (Modellrechnungen siehe: WEDEPOHL, 1962). Der Vorstellung
eines jiahrlichen Wechsels der Meerwasserfilllung des Beckens widerspricht das
Ergebnis der Sulfatschwefeluntersuchung, die wegen der monotonen Anreicherung
von S3 im verbleibenden Sulfat eine einmalige oder spéter nur noch episodische
Zufuhr marinen Wassers nahelegt. Aufierdem ist das Verhéltnis der Metallgehalte
zueinander mit der Fallung aus normalem Meerwasser im Widerspruch. Das Ver-
hiltnis Pb-Gehalt zu Cu-Gehalt ist in normalem Meerwasser im Mittel kleiner als
0,1 (s. oben zitierte Modellrechnungen). Das Verhaltnis dieser Metalle im iiber das
Verbreitungsgebiet gemittelten Kupferschiefer ist jedoch sehr viel gréfer als 1.
Es ist schwer verstindlich, wie es zu einer selektiven Anreicherung des Bleis im
Sediment gekommen sein kionnte, wo doch die Fillungswahrscheinlichkeit fiir
Kupfer wegen seiner im Vergleich zu Blei geringeren Loslichkeit im H,S-Milieu
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wesentlich groBer ist. Dariiber hinaus wiirde ein derart haufiger Wasserwechsel
(1mal jahrlich) die Einstellung gleichbleibender euxinischer Bedingungen sehr
erschwert haben. Bei der Metallzufubr durch nichtmarine Zufliisse sind wesentlich
weniger ,effektive Wasserwechsel notwendig, da die Loslichkeit natirlich vor-
kommender Cu-Verbindungen mehr als den 10fachen Cu-Gehalt, bezogen auf den
Cu-Gehalt des Meerwassers, in echter Losung zuldBt. Dariiber hinaus wére Trans-
port in Adsorption an Tonminerale denkbar.

2. Metallfdllung im Sediment. Auch bei einer Metallfallung im Sediment muf
iiber dem Sediment ein lokal begrenztes Wasserreservoir vorausgesetzt werden,
dessen Sulfatgehalt allmdhlich in den Sulfiden des Sediments fixiert wird. HEs
ergeben sich deshalb auch die gleichen Notwendigkeiten beziiglich Nachlieferung
der Metalle, wie sie im vorhergehenden Abschnitt diskutiert wurden.

Bei einer H,S-Produktion im Sediment ergibt sich zwanglos der Ubergang vom
offenen zum geschlossenen System als Folge wachsender Sedimentmdéchtigkeit
und damit verringerter Durchlissigkeit fir sulfat- und metallreiches Wasser.
Nach Ablagerung einer geniigend undurchldssigen Sedimentschicht kam es inner-
halb des Sediments mit grofler Wahrscheinlichkeit zur Ausbildung eines voll-
kommen geschlossenen Systems. Hierfiir sind die sehr schweren Restsulfate
typisch (+ 12 bis 4-26°,, wurden beobachtet). Nach dem in Abschnitt 3.1.2.1.
beschriebenen Modell des geschlossenen Systems sind zwar mit Abnahme des Sul-
fatgehalts noch wesentlich schwerere Restsulfate zu erwarten, es ist jedoch frag-
lich, ob diese geringen Mengen analytisch erfolgreich erfaf3t werden kénnen. AuBer-
dem ist ZufluB3 von normalem Meerwasser oder besonders leichtem Sulfat nach
der Sedimentation ebensowenig auszuschlieBen wie Sulfidoxidation wihrend oder
nach der Probennahme. THODE et al. (1960) und Karraw et al. (1963) deuten die
Unvollstandigkeit der Sulfatreduktion in groBen Sedimenttiefen als Folge ein-
tretenden Nahrungsmangels der Bakterien, kénnen jedoch auch partielle Pyrit-
oxidation, wofiir unter anderem leichte Sulfate (relativ zu der angenommenen
S84.Anreicherung) sprechen, nicht ausschlieBen.

Ein Befund der C-Isotopenanalyse kann ohne Schwierigkeiten mit bakterieller
Reduktion und Metallfdllung im Sediment erklart werden : Maxima des Karbonat-
gehaltes sind unterhalb der C,,, -reichen und metallfiihrenden Sedimentzone durch
C1.reichen Kohlenstoff mariner Herkunft gekennzeichnet, dariber durch beson-
ders leichten Kohlenstoff. Dieser charakteristische Wechsel im C'3-Gehalt kann
auf den Einflul} leichten Kohlendioxids biogenen Ursprungs zuriickgefiihrt werden.
Da das biogen beeinfluBite Karbonat erst iber der Reduktionszone zur Ablagerung
gelangte, mull ein spezieller Mechanismus angenommen werden, um die riumliche
Trennung der leichten Karbonate von dem Ort der Entstehung leichten Kohlen-
dioxids zu erkliren. Das durch Stoffwechselprozesse der Bakterien freigesetzte CO,
konnte offenbar die Sedimentbereiche intensiver bakterieller Reduktion leicht
verlassen, da zu diesem Zeitpunkt die Verbindung zwischen Sediment und freiem
Wasser fiir gasférmige und im Wasser geléste Stoffe (Metall- und Sulfatzufuhr)
offen war, nicht jedoch fiir feste Stoffe. Nach Ausfillung im oberflichennahen
Wasser konnte das leichte Karbonat infolgedessen erst iiber der Reduktionszone
sedimentiert werden.

Die Deutung der Maxima leichter Karbonate als Folge der bakteriellen Titig-
keit in der horizontgleichen Sedimentzone bereitet erhebliche Schwierigkeiten.

23*
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Natiirlich ist auch hier eine intensive bakterielle Tatigkeit denkbar, bei der viel
leichtes CO, freigesetzt wurde. Da dem System keine weiteren Metalle zugefiihrt
wurden, konnten keine Sulfide gefillt werden, die den entstandenen Schwefel-
wasserstoff fixieren konnten. Der Annahme intensiver H,S.Produktion wider-
spricht die Beobachtung, daB in den in Frage kommenden Sedimentbereichen
heute sebr wenig organischer Kohlenstoff gefunden wird und daB keineswegs eine
besonders grofe Anreicherung von 8% in den Restsulfaten, wie beim Entzug von
viel, leichtem Sulfidschwefel zu erwarten wire, zu erkennen ist. Ob dieser Sulfid-
schwefel tatsichlich dem Gesamtsystem in Form von H,S entzogen worden ist,
kann nicht ohne weitere Annahmen bewiesen werden, da auch an einen internen
Schwefelkreislauf im Wasser zu denken ist. Durch bakterielle Reduktion erzeugter
Schwefelwasserstoff kénnte in sauerstoffhaltigem Wasser oxidiert und so dem
System wieder als Sulfat zugefiihrt worden sein. Gegen intensive H,S-Produktion
unter Freisetzung grofer Mengen leichten, biogenen Kohlendioxids sprechen auch
die §S-Werte der nichtpyritischen Sulfide: Sie sind keineswegs relativ schwer, wie
bei Annahme einer groflen Reduktionsrate (vgl. Abschnitt 3.1.2.1.) zu erwarten
wire. Bei den §S-Werten der Pyrite fallt auf, daf die Proben mit leichten Kar-
bonaten stets besonders leichte Pyrit-Sulfide haben und die Differenz D, (vgl.
Abschnitt 3.1.2.2.) ebenfalls besonders groB und stets negativ ist. Aus diesem
Befund kann auf — nicht ndher erklirbare — Eigentiimlichkeiten des H,S-
Milieus in der Spdtphase der Transgression geschlossen werden, womit auch
ein kausaler Zusammenhang zwischen leichten Karbonaten und leichten Pyrit-
Sulfiden gegeben sein kénnte.

Bei der Annahme der Metallfdllung im (unverfestigten) Sediment bereitet die
Metallzufuhr und die Erklarung der vertikalen Metallabfolge in Sedimentméchtig-
keiten von =< 30 cm erhebliche Schwierigkeiten. Bei Beschrankung des reduzieren-
den Milieus auf das Sediment und den sich unmittelbar anschlieBenden Wasser-
bereich, womit wegen des Fehlens einer Bodenfauna im Kupferschiefermeer ge-
rechnet werden mulB, ist ein stindiger Wasserumlauf notwendig. Nur durch sehr
haufigen Wasserwechsel konnte der Metallgehalt des lokal begrenzten Wasser-
reservoirs in das Sediment gelangen. Diese Annahme ist mit der Einstellung lange
wahrender euxinischer Bedingungen unvereinbar.

Die fiir den Kupferschiefer typische horizontale Feinschichtung kann auch bei
einer Vererzung im Sediment erhalten worden sein. Wenn der vorwiegend in den
bituminds-tonigen Schichten bakteriell reduzierte Schwefelwasserstoff sofort nach
seiner Entstehung an der gleichen Stelle ausgefillt wurde, blieb dadurch die
Schichtstruktur unverindert. Hs ist jedoch fraglich, wie geniigend sulfat- und
metallreiches Wasser angesichts der geringen Durchlissigkeit des bitumindsen
Sediments an den durch die Position der C,y, -reichen Schichten vorgegebenen Ort
der Reduktion und Metallfillung gelangen konnte. Kaum zu erkliren ist bei
diesem Modell die charakteristische Abfolge der Metalle. Sie kann zwanglos mit
einer allméhlichen Anderung der Fillungsbedingungen (z.B. Ansteigen des H,S-
Gehaltes) innerhalb eines groferen Wasservolumens verstanden werden.

3.3.2. Beziehungen zwischen S- und C-Analyse

Bei allen Profilen ergaben sich gut erkennbare Zusammenhinge zwischen Kohlen-
stoff- und Schwefelgehalten und den Isotopenverteilungen dieser Elemente. Von
wenigen Ausnahmen abgeschen, hat hoher Gehalt an organischem Kohlenstoff
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einen hohen Gehalt an (Sulfid-)Schwefel zur Folge. Dieser Zusammenhang ist bei
bakterieller Reduktion zu vermuten, obwohl iiber den fiir die Bakterien verwert-
baren Anteil der organischen Substanz nichts gesagt werden kann. Es ist jedoch
wahrscheinlich, daf3 dieser Anteil bei gleichbleibenden biologischen Verhédltnissen
ein konstanter Bruchteil des heutigen C-Gehaltes gewesen ist.

Extrem leichter Sulfidschwefel tritt stets zusammen mit niedrigen Gehalten an
S und C,, auf. Als Metall findet sich in diesen Fillen oft Cu und hiufig 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
Sulfidschwefel und hohe Gehalte an Cy, gekennzeichnet. Die geochemische Ver-
wandtschaft dieser Metalle zeigt sich auch in der Tsotopenzusammensetzung ihrer
Sulfide. Die fir den Kupferschiefer typische Metallfolge (KnITzZscukz, 1965)
Cu-Pb-Zn konnte bei keinem Profil beobachtet werden. Das mag mit der Lage der
Profile zur Paliogeographie zusammenhéngen. Die Metallgehalte der untersuchten
Proben kénnen nur mit dem unregelmifBig schwankenden Kohlenstoffgehalt
korreliert werden.

Angesichts unserer geringen Kenntnisse iiber Einzelheiten der bakteriellen
Reduktion ist eine Interpretation der unterschiedlichen Fraktionierungsbetrige
schwierig. Die groBen Fraktionierungsbetrige bei geringem Kohlenstoffgehalt
kénnen als Folge von Nahrungsmangel der Bakterien in Ubereinstimmung mit
den Experimenten von FrsLy und KvLp (1957) gedeutet werden. Unter der An-
nahme konstanter Sedimentationsgeschwindigkeit ist aus den Proben mit hohem
Schwefelgehalt auf eine groBle Reduktionsrate (gemessen in mg H,S pro Zeit-
einheit) zu schliefen. Grofle H,S-Produktion sollte nach Harrisoxn und THODE
(1957) und Kapran und RirTENBERG (1964) zur Verringerung des Fraktionie-
rungsbetrages Sulfat-Sulfid fithren, was den hier gemachten Beobachtungen ent-
spricht. Der entscheidende Faktor der bakteriellen Reduktion scheint der Gehalt
an Cy, des Sediments gewesen zu sein. Er bestimmt die Reduktionsrate, damit
die GroBe des Fraktionierungsbetrages, und den H,S-Gehalt des Wassers. Die be-
schriebenen Beobachtungen sind in Einklang mit der Vorstellung, daf die Metalle
in der Reihenfolge Fe, Cu, Pb und Zn gemil der Loslichkeit ihrer Sulfide ausge-
fallen sind.

Nach theoretischen Untersuchungen von Sarar (1968) tiber die isotopischen
Eigenschaften von Schwefelverbindungen in erzbildenden Prozessen kann die
Korrelation hoher Schwefelgehalt der nichtpyritischen Sulfide, geringe Fraktio-
nierung Sulfat-Sulfid auch mit physiko-chemischen Argumenten begrundet
werden. SAka1 gibt fir die Isotopenzusammensetzung eines Sulfides, das im
Gleichgewicht mit der S*-fithrenden Lésung gefallt wird, folgende Gleichung an:

88 (Sulfid) =& S(H,S geldst) +-1000/(1 +R) - In a £3589 (7, pH) (1)

0S8 (Sulfat) hingt von der Temperatur, dem pH und dem Ausgangsisotopen-
verhiltnis 6 S des H,S der Losung sowie von dem Verhéltnis R von geféilltem zu
noch in Losung befindlichem Schwefel ab. 6 S (H,S geldst) setzt sich additiv aus
den anteiligen 6S-Werten des gasformigen Schwefelwasserstoffs und seiner
Dissoziationsprodukte zusammen:

OS (H,S gelost) =c,- S (H,S +-¢y- 6 S(HS™) 4-¢5-6 S (S) (2)
mit ¢; =¢(H,8), ¢, =c(HS), ¢; =c¢(82)
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Das Verhiltnis der Dissoziationsprodukte zueinander und ihr §S-Wert sind
pH-abhingig, wihrend 68 (H,S gelost) konstant bleibt, solange das System be-
ziiglich Schwefel geschlossen ist. Bei einem teilweise geschlossenen System und
durch die stark schwankende H,S-Produktion variierenden pH sind die Ande-
rungen der sich aus den Gln. (1) und (2) ergebenden Fraktionierungsfaktoren
schwer abzuschétzen. Nur der EinfluB des Faktors 1/(1 + R) kann leicht iber-
schlagen werden. Halt man an der Vorstellung fest, daBl der Pyrit aus dem weniger
geschlossenen System gefédllt wurde, dann sollte sich bei einer konstanten Reduk-
tionsrate und einem groBen Eisenangebot ein groBer Zahlenwert fiir R ergeben,
d.h. §S(Pyrit) ~ 6S(H,S gelést). Wenn das sukzessive Ausfallen der Bunt-
metallsulfide mit dem langsamen Anstieg des H,S-Gehalts korreliert wird, sollten
sich bei diesem ProzeB im Mittel kleinere Werte fiir R ergeben. Das wiirde unter
sonst gleichen Bedingungen bedeuten, dall § S (nichtpyr. Sulfide) gréBer wird als
oS (Pyrit).

3.3.3. Die Kupferschiefergenese

Eine Vielzahl von MeBergebnissen der vorliegenden Untersuchung spricht fir
syngenetische Ausfillung der Metalle des Kupferschiefers im von sulfatredu-
zierenden Bakterien erzeugten H,S-Milieu. Die Beweisfithrung einer derartigen
Deutung der Kupferschiefergenese soll in zwei Schritten erfolgen.

1. Welche Befunde sind kennzeichnend fir bakterielle Sulfatreduktion ?
2. Welche Befunde weisen die Kupferschiefervererzung als syngenetisch aus?

Als das entscheidende Argument fiir die bakterielle Sulfatreduktion dirfte
zweifellos die Lage der § S-Werte der Sulfide anzusehen sein. Die Sulfide sind im
Mittel sehr leicht (— 30 bis — 35°/,) und schwanken in ihrer Isotopenzusammen-
setzung in weiten Grenzen (—4 bis —44°/,,). Schwefel magmatischen Ursprungs
ist durch § S-Werte um 09/, und sehr kleine Schwankungen um diesen Bezugswert
gekennzeichnet (JENSEN, 1967).

Von dhnlicher Bedeutung sind die trotz unvollstdndiger Trennung erfolgreich
gemessenen Fraktionierungsunterschiede Sulfat-Sulfid zwischen den verschie-
denen Schwefelmineralien. Gruppiert man die untersuchten Sulfide nach dem
Grad der Anreicherung von S%, so ergibt sich folgende Reihenfolge: Die schwer-
sten Sulfide wurden bei Zn und Pb beobachtet, es folgen die Cu- und Cu-Fe-
Sulfide, wihrend Pyrit fast stets am leichtesten ist. Diese Fraktionierungs-
unterschiede kénnen mit der sukzessiven Féllung von Pyrit und Buntmetall-
sulfiden im zunehmend geschlossenen System erkldrt werden. Infolge sténdigen
Uberwiegens der Metallionenkonzentration iber die H,S-Produktion kommt es
zu keiner isotopischen Selektion des Sulfidschwefels. Der von den Bakterien er-
zeugte Schwefelwasserstoff wird quantitativ geféllt. Die Reihenfolge steigenden
S34.Gehalts ist bei Sulfidmineralen gemeinsamen hydrothermalen Ursprungs
gerade umgekehrt (GAVELIN et al., 1960; FRIEDRICH et al., 1964; Sakar, 1968):
Bleiglanz und Kupferkies sind am leichtesten, Zinkblende und Pyrit am schwer-
sten. Bakterielle Tatigkeit ging bisweilen einer hydrothermalen Vererzung voraus
(Cueney und Lawge, 1967), kann jedoch im allgemeinen die energetisch be-
dingten Fraktionierungseffekte nicht vollstindig ausgleichen oder gar umkehren.
Die Fraktionierungsfolge schwerer Pyrit—Ileichter Bleiglanz wird sich immer
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dann einstellen, wenn in einer wilrigen Losung einer hohen H,S-Konzentration
eine geringe Konzentration verschiedener Metalle gegeniibersteht, so daB es zu
einer (beziiglich der S-Isotope) selektiven Sulfidfallung kommt.

Die schweren Restsulfate (4 119/, <88 =L +269%/,,) sind ein zusitzlicher Hin-
weis auf bakterielle Sulfatreduktion im in der Spatphase vollkommen geschlosse-
nen System. Weiterfilhrende Schliisse auf die Kupferschiefergenese sind aus der
Existenz der Restsulfate und deren 3 S-Werte nicht zu ziehen. Sie kénnten auch
ein Relikt bakterieller Tétigkeit vor oder nach einer hydrothermalen Erzzufuhr
sein. Dariiber hinaus kann es epigenetisch Ieicht zur Teilmobilisation der Sulfate
langs Kliften kommen, so daB deren horizontspezifische Eigenschaften verwischt
werden. Zur Abschitzung des im geschlossenen System noch reduzierten Bruch-
teils des mit dem Porenwasser eingeschlossenen Sulfats sind die Sulfat-d S-Werte
zu ungenau. An dieser Tatsache &ndert auch die durch die Sulfatsauerstoff-
isotopenanalyse gelungene Trennung des Anteils von sekundir aufoxidierten
Sulfid von dem heute vorliegenden Mischsulfat nichts.

Die Annahme einer syngenetischen Vererzung wird durch die Ergebmnisse der
C-Isotopenuntersuchung nahegelegt. Der Trend zu schweren Karbonaten mit
wachsender Machtigkeit des Profils bestétigt zunichst die Zunahme des marinen
Einflusses im Kupferschiefermeer. Zwischenzeitliche Verlandungen und sonstige
Anzeichen einer bewegten Kilstenlinie, wie von E1sENHUTH und Kavrzscr (1954)
beschriebene Trockenrisse, sowie wechselnde SilBwasserzufubr lassen lokal be-
grenzte Unterbrechungen der sonst stetig zunehmenden Uberflutung erkennen.
In diesem Rahmen zeichnet sich der Einflu intensiver bakterieller Tatigkeit auf
die Isotopenzusammensetzung der Karbonate und die Gesamtkohlenstoftbilanz
ab. Die Zufuhr biogenen Kohlendioxids ergibt Maxima leichten Karbonats iiber
der Cyy -reichen Sedimentzone, die Kohlenstoffisotopenbilanz ist im gesamten
Bereich der Kupferzone der untersuchten Profile durch sehr leichten Gesamt-
kohlenstoff geprigt. Das durch 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 durch
periodische Milieuanderungen, z.B. durch jahreszeitliche Schwankungen, ver-
ursacht worden sein,

Abgesehen von der Zirkulation Zechsteinsulfat-haltiger Losungen konnten keine
Anzeichen einer epigenetischen Metallzufuhr, die das eng verkniipfte |, Kausal-
getiige® vollig verdndert hatte und makroskopisch auf die Erhaltung der fiir den
Kupferschiefer typischen Wechsellagerung von bituminés-tonigen und karbonat-
reichen Schichten nicht ohne EinfluB gewesen wire, beobachtet werden. Die
petrographisch oft erkennbare Weitraumigkeit der Effekte, wie Horizontbestandig-
keit der Schichtung und Metallfithrung, findet ihre Ergéinzung in der stratigraphi-
schen Konstanz der Isotopenverhiltnisse von Schwefel und Kohlenstoff.

Die vorliegenden Isotopenanalysen ergeben iiber die Vorstellung einer syn-
genetischen Vererzung hinaus keine weiteren Erkenntnisse iiber die Herkunft der
Metalle. Alle hier diskutierten Einzelheiten der Sulfatfillung gehen davon aus,
daB die Buntmetalle bereits in geloster Form vorhanden waren und gemil der
Loslichkeit ihrer Sulfide, oder allgemeiner ihrer Affinitit zum Schwefel, nach-
einander austfielen. Die Bedeutung des H,S-Gehalts im Meerwasser fir die Aus-
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fallung der verschiedenen Metalle wird durch Ergebnisse der Isotopenanalyse
unterstrichen. Sie gestattet es, diesen wichtigen Parameter durch Rekonstruktion
der Reduktionsrate abzuschétzen. So ergibt sich erneut aus dem groBen Fraktio-
nierungsbetrag und dem Schiu} auf eine darauf zuriickzufithrende geringe Reduk-
tionsrate (~ H,S-Angebot), dal Cu — nach Pyrit — wegen seiner kleinen Los-
lichkeit zuerst ausgefallen sein mubB.

Einige wichtige Fragen der Metallherkunft konnten mangels gesigneten Proben-
materials nicht bearbeitet werden. Dazu ist unter anderem eine eingehendere
Untersuchung und Gegeniiberstellung von zusammenhédngenden Profilen aus
kiistennahen und kiistenfernen Lokalitdten zu rechnen. Nach unserer heutigen
Kenntnis der Paldogeographie des Kupferschieferbeckens ist bei allen in dieser
Arbeit untersuchten Profilen (einschlieBlich Linsburgs) eine kiistennahe Lage zu
vermuten. Die wenigen Proben aus dem kiistenfernen Gebiet (Lieth, Kallmoor)
haben angesichts der innerhalb eines Profils zu erwartenden Schwankungen aller
Isotopenverhaltnisse als Einzelproben wenig Aussagewert.

Sehr interessante Ergebnisse sind aus der Untersuchung eines Profils im Gebiet
der ,,Roten Faule” zu erwarten. Die Kohlenstoffisotopenanalyse sollte quantita-
tive Aussagen iiber die Frage der Zufuhr sauerstoffreicher StiBwisser, die lokal die
Ausbildung des H,S-Milieus verhinderten, ergeben.

Zusammenfassung

An einer Reihe von Einzelproben und mebreren Profilen westeuropéischer
Kupferschiefervorkommen wurden die Isotopenverhéltnisse der stabilen Isotope
von Schwefel, Kohlenstoff und Sauerstoff bestimmt. Von den Schwefelmineralen
konnten mehr oder weniger vollkommen getrennt analysiert werden: Gips, nicht-
pyritische Sulfide und Pyrit. C13/C'2-Verhiltnisse wurden an Karbonaten und
organischem Kohlenstoff gemessen. Die Sauerstoffisotopenanalyse beschrinkte
sich auf Karbonat- und Sulfatsauerstoff. AuBerdem wurden die Gehalte an CO,,
Cund 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 fir die genetische Deutung
des Kupferschiefers ist gering. In Kombination mit der S-Isotopenanalyse der
Sulfate konnten primére Restsulfate von sekundér aufoxidierten Sulfiden unter-
schieden werden. Die Ergebnisse der C- und S-Isotopenanalyse fiir sich und die
Korrelationen zwischen den Mefiwerten lassen Einzelheiten der bakteriellen
Sulfatreduktion erkennen. Fiir die Fillung der Metallsulfide im bakteriell er-
zeugten H,S-Milieu sprechen die sehr leichten Sulfide (§8% im Mittel —30 bis
—35%,), die groBe Streuung der Sulfid-§-Werte (—4 bis —44%/,,) und schwere
,,Restsulfate (--11 bis +269/,) des geschlossenen Systems. Die fiir hydro-
thermale Lagerstitten typischen Fraktionierungsunterschiede zwischen den ver-
schiedenen Sulfidmineralen — Pyrit > Zinkblende > Kupferkies > Bleiglanz ist
die Reihenfolge der S3-Anreicherung — konnte nicht beobachtet werden. Bei
einem GroBteil der Proben war Pyrit das isotopisch leichteste Sulfid und die
(nicht getrennte) Kombination Zinkblende und Bleiglanz am schwersten. Diese
Tolge der §S%-Werte ist nur mit der Vorstellung einer sukzessiven Féllung der
Metalle mit steigender bakterieller H,S-Produktion vereinbar. In einer derartigen
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Reihenfolge der S3:-Anreicherung zeigt sich zugleich der Ubergang von einem
(beziiglich Sulfatzufuhr) offenen zu einem geschlossenen System.

Als Ort der bakteriellen Reduktion und Metallfidilung werden alternativ Still-
wasserbereiche und das unverfestigte Sediment diskutiert. Bei Annahme der
Metallfallung aus einem lokal begrenzten Wasserreservoir kénnen zwanglos die
Beobachtungen anderer Autoren iiber die vertikale Metallabfolge (Vertikal-
zoning, z. B. RIcATER, 1941 ; MEsSER, 1955 ; KNITZSCHKE, 1965; WEDEPOHL, 1964)
und die hier gefundene Anreicherung von S3 in den zuletzt ausgefillten Sulfiden
erklart werden.

Fiir eine Metallfallung im Sediment spricht ein spezieller Befund der C-Tsotopen-
analyse: Maxima des Karbonatgehaltes sind unterhalb der C,, -reichen und
metallfilhrenden Sedimentzone durch C**-reichen Kohlenstoff marinen Ursprungs
gekennzeichnet, dariiber durch leichten Kohlenstoff. Dieser charakteristische
Wechsel im C'3-Gehalt ist auf den Einfluf} leichten Kohlendioxids biogener Her-
kunft zuriickzufiihren. Bei einer H,S-Produktion im Sediment ergibt sich zwang-
los der Ubergang vom offenen zum geschlossenen System als Folge wachsender
Sedimentmachtigkeit und damit verringerter Durchléssigkeit fir sulfat- und
metallreiches Wasser. Es mull auch bei diesem Modell ein begrenztes Wasser-
reservoir vorausgesetzt werden, dessen Sulfat- und Metallgehalt allméihlich im
Sediment fixiert wird. Bei einer Metallfarbung im Sediment bereiten die Metall-
zufuhr und die Erklirung der Metallabfolge erhebliche Schwierigkeiten. Vor
allem der haufige Wasserwechsel zum Transport von sulfat- und metallreichem
Wasser in das bituminése Sediment ist mit der Vorstellung lange vorherrschender,
euxinischer Bedingungen schwer vertraglich.

Die Annahme einer syngenetischen Vererzung wird durch die Ergebnisse der
C-Isotopenanalyse bestitigt. Der Trend zu schweren Karbonaten mit wachsender
Méchtigkeit der Profile kann als Zunahme des marinen Einflusses im Kupfer-
schiefermeer gedeutet werden. Dieser Trend ist nur im Bereich des Kupfer-
schiefersedimentes durch das Auftreten leichter Karbonate mehrere Male unter-
brochen. Im Hangenden verliuft die Anreicherung von (3 statistisch monoton.
Wenn man von der im vorangehenden Absatz besprochenen lokalen Trennung von
leichten Karbonaten und Zonen hohen Metallgehaltes innerhalb des Kupfer-
schiefers absieht, so kann das Auftreten von leichten Karbonaten nur als Folge
gleichzeitiger bakterieller Tétigkeit gedeutet werden. Es ist schwer vorstellbar,
wie etwa epigenetisch zugefilhrte Metallosungen diese Eigentiimlichkeiten der
Karbonat-C-Isotopenverteilung — und damit der Gesamtkohlenstoffbilanz — be-
wirkt haben kénnten. Die wechselseitige Beeinflussung von karbonatischem und
organischem Kohlenstoff beztiglich Gehalt und Isotopenverhaltnissen spricht fiir
konkurrierende Prozesse der C-Fixierung in Karbonaten und organischer Substanz
und S-Fixierung in Sulfiden wihrend der Bildung des Sediments.

Herrn Prof. Dr. K. H. WepEPoHL danke ich fiir die Stellung des Themas, Uberlassung des
Probenmaterials und fiir sein reges Interesse am Fortgang der Arbeit. Meinen Dank méchte
ich auch allen Mitarbeitern der mineralogischen Anstalten und des Zentrallabors aussprechen,
die mich durch vielerlei Anregungen und Diskussionsbereitschaft unterstiitzt haben. Die
massenspektrometrischen Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft durch die Einrichtung des Zentrallabors fiir Geochemie der Isotope an der Universitit
Gottingen erméglicht.
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Nachtrag bei der Korrektur

Zu 8. 297, Abschwitt 2.3.2., Abs. 1.

Die Fraktionierungseffekte zwischen der Karbonatzersetzung bei 25,2°C und 60°C werden
in der Dissertation Marowsky, 1969, ausfiithrlich behandelt.

Zu S. 298, Abschnitt 2.3.3., Abs. 2.

Bei der Umrechnung PDB-Skala — SMOW-Skala muB ein zusétzlicher Fraktionierungsfaktor
o==1,0087 beriicksichtigt werden (u.a. infolge der Fraktionierungseffekte der 60°C-Karbonat-
zersetzung).

Dr. GERD MAROWSKY
Geochemisches Institut der Universitiat
34 Gottingen, LotzestraBle 16—18



