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petrogenetischen Aussagewert
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Mit 4 Abbildungen

Abstract

Reliable analytical values for more than 60 chemical elements have been com-
piled to list an average composition of limestones. Except for Ca, C, Mg, Sr, Mn,
S, F, P, Cl, Br (and a few others with uncertain values of average abundance)
the higher proportion of the elements occurs in the detrital silicate and oxide
fraction of limestones. An average clay fraction of 13 percent is the result of a
carbonate and clay sedimentation in the proportion of about 10:1 (in areas
where the total seawater column is oversaturated with respect to CaCOs).

Recent organic and inorganic carbonates of marine origin are definitely higher
in strontium concentrations than the bulk of limestones of pre-Tertiary age. This
observation suggests to use strontium for material balances in carbonate dia-
genesis. An age related deviation of oxygen isotopic composition of abundant
limestones from Recent carbonates and the strontium balance suggests that the
bulk of the carbonates of pre-Tertiary marine limestones is a product of dia-
genetic precipitation. As a consequence chemical indicators for certain environ-
ments of carbonate precipitation are only observable in restricied cases of bitu-
minous limestones, limestones high in primary calcite, carbonates from major
diagenesis during early stages etc.

Zusammenfassung

Zuverldssige analytische Werte fiir mehr als 60 chemische Elemente lassen sich
heute za einer mittleren Zusammensetzung von Kalken (bzw. Karbonac-
gesteinen) zusammensteilen, Mit Ausnahme von Ca, C, Mg, Sr, Mn, S, F, P, Ci,
Br (und wenigen anderen) ist der Hauptanteil dieser Elemente an die detritische,
silikatisch-oxidische Fraktion der Kalke gebunden. Ein durchschnittlicher Ton-
anteil von 13% scheint ein hiufiges Verhiltnis von etwa 10 : 1 in der Karbonat-
zur Tonsedimentation darzustellen (fiir Gebiete, in denen die gesamte Meer-
wassermasse gegeniiber CaCOs tibersitrigt ist).

*) Anschrift des Verfassers: Prof. De. K. H. WepgpoHL, Geodhemisches Insticut der Universitic
‘Gittingen, G3etingen, Lotzestrafle 16/18.
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Rezente organische und anorganische Karbonate marinen Ursprungs haben
deutlich hohere Strontiumgehalte als die Hauptmenge der Kalke vor-tertidren
Alters. Nach dieser Beobadhtung eignet sich Strontium fiir Bilanzen des Stoff-
umsatzes bei der Diagenese von Karbonatgesteinen. Eine altersabhingige Ab-
wetchung der Sauerstoff-Isotopenzusammensetzung hiufiger Kalke von rezenten
Karbonaten sowie die Strontiumbilanz zeigt, daf} die Hauptmenge pra-tertidrer
Kalke aus Produkten diagenetischer Karbonatfillung besteht. Daraus muff man
die Konsequenz zichen, dafl chemische Faziesindikatoren nur unter sehr begrenz-
ten Bedingungen in verfestigten Karbonatgesteinen erkennbar sind (bitumindse
Kalke, Kalke mit hohem primiren Kalzitanteil, Karbonate mit Haupranteilen
der Diagenese wihrend frither Bildungsstadien usw.).

Die mittlere chemische Zusammensetzung von Kalken

Chemische Analysen von Karbonatgesteinen — bevorzugt von Kalken —
liegen heute in grofler Anzahl vor, selbst auf recht seltene Elemente. In Tabelle 1
sind die nach den angewandten Methoden zuverlissigsten Mittelwerte fiir 74 che-
mische Elemente zusammengestellt worden.

Unsere erste Priifung dieser Daten gilt der Frage, ob die betreffenden Elemente
an den Tonanteil der Karbonatgesteine gebunden sind. Dazu wurden in einer
gesonderten Spalte Mictelwerte derselben Elemente in Tonen und Tonschiefern
— multipliziert mit dem Faktor 0,13 — aufgefiihrt. Dieser Faktor ergibt sich
aus der Annahme von 13% mittlerem Tonanteil in den Kalken. Ein solches
Mittel ist wirklich sehr hiufig, wie sich aus der Priifung von mehreren tausend
Literaturdaten und den Angaben von Tabelle 1, 1. Spalte ergibt. Es besagt, dafl
sich Karbonatsedimente etwa zehnmal schneller amsammeln als Tonsedimente.
Bildet man das Verhiltnis aus dem Gehalt eines Elementes in Kalken und dem
0,13fachen des Wertes aus dem Gehalt desselben Elementes in Tonschiefern, so
wird die von der Tonsubstanz unabhingige und fiir Kalke spezifische Anreiche-
rung besummter Elemente sichtbar (Abb. 1). Wegen des nicht immer reprisen-
tativen Charakters der Proben und moglicher Fehler analytischer Methoden
wollen wir um das Verhilmis 1 dieser Konzentrationen einen Toleranz-
bereich von 0,5 bis 2 zulassen. Auflerhalb des Verhiltnisses (0,5—2) liegen nur
18 der 74 chemischen Elemente. Gemittelt ergeben die 56 innerhalb des Toleranz-
bereiches liegenden Verhiltnisse genau einen Wert von eins. Dies bestitige die
Richtigkeit der Annahme von 13% Tonanteil als Mittelwert fiir viele Kalke.

Eine auflerhaib des Toleranzbereiches liegende spezifische Anreicherung in der
Karbonatphase zeigen in der Reihenfolge abnehmenden Grades der Konzen-
trierung die folgenden Elemente: Ca, Mg, Sr, Mn, (Au), U, (]), S, F, P, (Pb),
W, Cipiomen» Fe. Die reelle Anreicherung der durch Klammern gekennzeichneten
Elemente ist wegen der geringen Anzahl untersuchter Proben und der analy-
uischen Schwierigkeiten noch nicht gesichert.

Von den angereicherten Elementen wollen wir hier die Gruppen: S, F, P,
C, Fe und Ca, Mg, Sr, Mn -— vor allem die letztere — im Detail diskutieren,
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Tab. 1. A: Mittelwerte fiir 74 chemische Elemente in Karbonatgesteinen und B — multipliziert
mit dem Faktor 0,13 — in Tonen und Tonschiefern (detritischer Anteil der Kalke).
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A B
Element ppm in ppm in A/B
Kalken 13%s Tonschiefer

Li 7,5 % 8,67 0,87
Be 0,X~1% 0.4 ~ 15
B 20 13 1,5
C {aufler COs) 2.300% 870 * 27
N 79 76 0,92
F 330 % 3,5
Na 1.300 2.000 0,65
Mg 26.000 # 2,000 13
Al 10,300 % 11.500 0,3
Si 35.000 * 35.000 1

300 91 3.3
s 1.200 310 39
Cl 150 790 0,19
K 4.700 % 3.900 1,2
Ca 315.000 * 2,100 150
Sec 1 1,7 0,59
Ti 400 600 0,67
v 20 17 1,2
Cr 11 12 0,91
Mn 700 110 6,3
Fe 14.600 6.300 23
Co 2 25 0.8
Ni 15 % 8,9 1,7
Cu 4 59 0,68
Zn 23 %% 14 #+ 1.6
Ga 4 25 1,6
Ge 0,2 0,31 * 0,65
As 1% 1,7 % 96
Se 0,08 0,08 1
Br 0,8 . 3,1 026
Rb 11 % 13 0,8
Sr 450 ** 39 11,5




Tabelle 1 (Fortsetzung)

A B
Element ppm in ppm in A/B

Kalken 13%s Tonschiefer
Y 3.8% 5% 0,76
Zr 19 21 0,91
Nb 0,3 (2) 2,3 0,32
Mo 04 0,33 1,2
Ru ? 0,0000X ~1?
Rh ? 0,0000X ~12
Pd ? 0,000X ~12?
Ag 0,0X 0,009 ~1
Cd 0,09 * 0,10 0,9
In 0,000 * 0,008 # 1,1
Sn ~1% 0,3 1,25
Sh 0,3 % 0,26 * 1,15
J 1,2 0,29 4
Cs 1% | o672 1,4
Ba 120 75 1,6
La 41" 58 # 0,71
Ce 6,5 % 12% 0,54
Pr 1,7#% 14 1.2
Nd 46 5,3 0,87
Sm 1,4% 0,9 1,55
Eu 0,2 0,18 % 1,1
Gd 0,75 0,8 0,94
Tb 0,11 0,13 0,34
Dy 0,8% 0,76 * 1,05
Ho 0,2 0,214 1
Er 0,4 0,50 * 0,3
Tm 0,08 0,08 1
b 0,3% 0,47 % 0,64
Lu o1 0,00 * 11
Hf 0,3 0,36 0,84
Ta 0,0X 0,26 ~1
w 0,6 0,23 26

13 Verhandlungen 1970

695



“Tabelle 1 {Fortsetzung)

El A 5 A/B
sment ) %1::'1:]1{;;1 11’531 '!I?onschiefer .

Os ? 0,0000X ~17
Ir ? 0,0000X ~12
Pt ? 0,000X% ~12
Au 0,003 0,0006 5
Hg 0,04 0,03 0.8
Tl 0,0X 0,18 m~ 1
Pb 9 2,7 3,3
Bi ) 0,013 ==* 0,039 #+ 0,34
Th 1,7 1,6 1,1
U 2,1 0,48 4,4

Werte nach Turekian, Wedepohl (1961) und Wedepohl (1967) mit Ausnahme von:
* Wedepohl et al. (1969/70)
#* peuere, unverdffentlichte Daten

Die Gehalte an: S,F,P,C, Fein Karbonafgesteinen

Die genannten Anreicherungen sind in Kalken und Dolomiten weitgehend an
. die Minerale Pyrit, (Gips), Apatit und Fluorit sowie an bitumindse organische
Riickstinde gebunden. Der Schwefel des Pyrits (und Gips) stammt sowohl aus
dem bei der Sedimentation eingeschlossenen wie durch Diffusion aus dem iiber-
lagernden Meerwasser ins Sediment eingewanderten Sulfat. Isotopenanalysen
des ¥25/%4S.Verhiltnisses und Bilanzrechnungen bestitigen die Annahme, dafl
die bakterielle Sulfatreduktion einer der wichtigsten Prozesse zur Bildung sedi-
mentirer Sulfide ist. Wegen der geringen Lislichkeit der Eisensulfide wird das
im Sediment und Porenwasser zur Verfiigung stehende FexQs, FeOOH usw. hier-
durch fixiert (BERNER, 1970). In giinstigen Fillen lassen sich an den genannten
Schwefelanreicherungen marine von nicht-marinen Kalken unterscheiden, Als
ein Gegenbeispiel, das zur Vorsicht mahnt, mochte ich die jungen Siiflwasser-
kalke (Travertine) in Nordwestdeutschland nennen; diese sind nach unseren
Untersuchungen (SaveLLi, WEDEPOHL, 1969) weitgehend durch die Aufldsung
von Gips im Untergrund entstanden und enthalten meist noch Sulfatanteile in
der Groflenordnung von zehntel Prozenten.

Apatit und Fluorit — z. T. organogener Herkunft — sind wegen der Konzen-
tration [Ca®*] im Porenwasser von Karbonatgesteinen weniger 16slich als in dem
karbonatfreier Sedimente. Dies mag zum Teil ihre relative Anreicherung in
Kalken erkliren. Die besonders gute Speicherfihigkeit von Karbonatgesteinen
fiir Bitumen geht auf den hierfiir giinstigen Porenraum zuriick.
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Abb. 1. Verhilenis aus dem Gehalt eines Elementes in Kalk: 0,13fachen Gehalt desselben
Elementes in Tonschiefer (fiir 68 Elemente).
=7 Cpr Kohlenstoff als Bitumen . 4.

* Der primire und diagenetische Mineralbestand von Karbonatgesteinen

In den letzten Jahren hat uns die Beobachtung der rezenten Karbonatsedi-
mentation viele neue Einsichten in die Petrogenese der Karbonatgesteine gebracht.
Es fithre zu weit, die umfangreiche, zum Teil in Tagungsberichten zusammen-
gefafite Literatur hier im Detail zu diskutieren.

Natiirliche Losungen von Ca?*, HCOs, CO:_ mit ihren hiufigen Ldsungs-
partnern neigen zur Ubersittigung gegeniiber CaCOs als Bodenkdrper. Dies und
-die damit verbundene Bildung metastabiler CaCOs-Phasen sowie das mogliche
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Nebeneinander stabiler und metastabiler Verbindungen schafft das komplexe
Bild der primiren Karbonatsedimentation und -diagenese. Das Meerwasser ist
in den Ozeanen zumindest bis in mehrere hundert Meter Tiefe gegeniiber Kalzit
und 8rtlich in den Oberflichenschichten (der niederen Breiten) sogar gegeniiber
Aragonit fibersittigt. Die Tiefenlage der Sitrigungsgrenze gegeniiber Kalzit ist
infolge der experimentellen Schwierigkeiten im System : H:O-CO2-CaQC unter
den p-T-Bedingungen der Ozeane (erst recht unter Beriicksichtigung der zusitz-
lichen Komponenten des Meerwassers) umstritten. (BERNER, 1965; PyTROWICZ,
1965; PETERSON, 1966; L1, TAXAHASHI & BROECKER, 1969 u. a.) Das Nebenein-
ander von stabilen und metastabilen Karbonatphasen wird vor allem durch den
Stoffwechsel Schalen- und Geriist-bauender Organismen ermiglicht. Zu den ge-
nannten Modifikationen des CaCQOs tritt hier als gesonderte Phase ein magne-
siumreicher Kalzit mit 10—15 Molprozent MgCO; (z. B. Kalkalgen, Echino-
dermen, Bryozoen, bestimmte Korallen usw.), dessen Loslichkeit unter gleichen
Bedingungen grifler ist als die von Aragonit und normalem Kalzit (mit weniger
als 4 Molprozent MgCOs). An Riffbildungen bevorzugt beteiligte Korallen und
Algen bestehen aus Aragonit und Magnesiumkalzit. Die Hauptmasse der rezenten
Foraminiferen bildet die Schalen aus normalem Kalzit. Zu der mengenmifig vor-
herrschenden organogenen Kalkfillung tritt unter bestimmten Bedingungen der
Ubersittigung die anorganische Aragonitfillung, im Sediment nur an Ooiden
eindeutig als anorganisches Produkt erkennbar. — Die Bildung von Dolomit
ist weitgehend auf die friihe und spite Diagenese von vorhandenen Karbonaten,
also auf Reaktion von Meer- und Porenwasser mit CaCQOs beschrinkt, Wechsel
schichtiger Kalk- und Dolomitlagen sind der beste Hinweis auf eine frihdia-
genetische Bildung.

Losungs-Experimente zur Diagenese der Karbonatminerale durch BERNER,
1966 haben gezeigt, dafl sich weder metastabiler Aragonit noch Magnesiokalzit
zugunsten von ausfallendem Kalzit oder Dolomit unter Meerwasser auflisen.
Die Bedingungen wurden dabei den natiirlichen angeglichen. Brackisches Wasser
oder Siiflwasser als Porenltsung dagegen fithren zur Aufldsung der metastabilen
Phasen zugunsten der stabilen. Die beginnende Diagenese macht sich in einer
ErhShung der Mg?*- und Sr**-Gehalte der Porenlésungen bemerkbar. Auch Meer-
wasser kann sich als Porenldsung wihrend der Diagenese so verindern, daf
eine Auflsung der feinkbrnigen Karbonatphasen — vor allem der metastabilen
— beginnt. Anaerobische bakterielle Sulfatreduktion fithrt ndmlich zur Produk-
tion von HeS und CO: und damit zur py-Erniedrigung.

Die Gehalte der Karbonatgesteine an Mg, Sr und Mn

In den vorigen Abschnitten haben wir auf die spezifische Anreicherung dieser
Elemente in Karbonatgesteinen hingewiesen. Die Akkumulation ist durch die
kristallchemische Rhnlichkeit der genannten Nebenbestandteile mit Hauptkom-
ponenten der hiufigen Karbonatminerale (Sr-Ca; Mg-Ca; Mn-Mg) und durch
relativ hohe Konzentrationen in Meerwasser und DiageneselSsungen bedingt.
Die kristallchemische Tendenz wird im Verteilungskoeffizienten K sichtbar, der
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die Konzentrationsverhiltnisse eines Nebenbestandreils bezogen auf den Haupt-
bestandteil in der festen Phase und einer Gleichgewichtslosung wiedergibt:

m Ar
Sr

—

m Ar
Ar Ca . T w _ .
z. B. KSr =  —m— (mg,=molare Konzentr. von Sr, L=Losung, Ar=Aragonit)

Mg
L

MCa
fiir Strontium, Aragonit und Meerwasser bei 25° C ist K etwa gleich eins, ein
sehr hoher Wert, der fiir die groffie Toleranz des Aragonitgitters gegeniiber Sr
spricht. Ein entsprechender Wert fiir Kalzit liegt bei 0,1, wihrend das dem
Kalzium groflenihnliche Na% trotz des tausendfach hSheren Meerwassergehalts
nur in etwa gleicher Rate eingebaut wird (BiLLinGs, RacLaND, 1968).

Die primiren und diagenetischen Gehalte an Sr und Mn in Karbonatgesteinen
lassen unter Umstinden wichtige petrogenetische Schliisse zu. Da die urspriing-
lihen Magnesiumgehalte von Sedimenten weitgehend auf Anteile an
biogenem Magnesiokalzit zuriickgehen und dieser verglichen mit Aragonit und
Kalzit die hohere Laslichkeit hat, gehen sie schon in den frilhen Phasen der
Diagenese in die Porenldsung iiber, Riickschliisse auf die primiren Karbonat-
minerale erlauben die Magnesiumgehalte von Kalken deshalb nicht. Rezente
Flachwasser-Karbonartsedimente haben oft Gehalte von 1—2% MgQ, wihrend
pelagische Foraminiferenablagerungen magnesiumarm sind. 16 Proben von uns
analysierter Kreidekalke enthalten nur 0,5% MgO. Im Laufe der spiteren
Diagenese nehmen die Magnesiumgehalte der Karbonatgesteine gewdhnlich
wieder zu. Die Wahrscheinlichkeit der Reaktion mit Mg-haltigen Porenldsungen
steigt mit dem Alter (DaLy, 1909; Vinocrapov, RoNov, 1956), wie auch die
folgenden eigenen Analysen zeigen: 32 deutsche Devonkalke: 1,3% MgO; 45
deutsche Jurakalke: 0,929% MgQ; 16 deutsche Kreidekalke: 6,5% MgO.

Strontium ist ein heute analytisch gut erfaflbarer Nebenbestandteil der
Karbonatsedimente (Atomabsorption, Réntgenspektralanalyse). Die Gehalte der
aus Meerwasser primir ausgefillten Karbonate liegen fast ausschlieflich im
Konzentrationsbereich zwischen 0,1% (1000 ppm) und 1% Sr (Abb.2 auf der
Grundlage von Literawrdaten und eigenen Analysen, die von FLUGEL & WEDE-
POHL, 1967 zitiert worden sind), Daf} die Struktur des Aragonits gegeniiber
Kalzit und Magnesiokalzit beim Strontiumeinbau bevorzugt wird, haben wir
bereits erwihnt. Es herrscht sehr gute Ubereinstimmung zwischen den Strontium-
gehalten von experimentell aus Losungen mit Ca/Sr-Verhiltnis von 50 (Meer-
wasser) gefilltem Kalzit (OxBurcH et al.,, 1959; HoLLanD et al, 1964) und
denen von rezenten marinen Kalzitschalern. Der Variationsbereich der Sr-Werte
von Kalzitschalern ist nicht grofl im Gegensatz zu dem der Aragonitschaler. Die
niedrig organisierten Korallen haben die héchsten Gehalte von etwa 1% Sr in
Obereinstimmung mit experimentell gefilltem Aragonit (KinsMan, 1965). Durch
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die genannten Gehalte im Konzentrationsbereich von ~0,1—1% Sr sind die
primidren marinen Karbonate hinreichend charakterisiert. Karbonatgesteine ent-
halten im allgemeinen deutlich weniger Strontium wie die Mittelwerte von fast
10.000 Proben in Abb. 2 und Tab. 1 zeigen. Kreide- und Tertidrkalke haben oft
noch hohere Sr-Gehalte als 450 ppm. Die, gemessen an primiren Karbonaten,
niedrigen Konzentrationen kénnen nur als ein Produkt weitgehend diagenetischen
Stoffumsatzes gedeutet werden. Das heutige Meerwasser hat ein Ca/Sr-Verhilnis
von 50. Ein wesentlich erniedrigtes Verhiltnis kann man fiir die Ozeane der
geologischen Vergangenheit nicht annehmen. Die diagenetisch stabile CaCOs-
Modifikation bestimmt mit ihrem in Losungen von ~25° C bei K a 0,1 lie-
genden Verteilungskoeffizienten den Stoffumsatz des Strontiums. Bei diage-
netischer Aufldsung von Karbonaten in offenen Systemen (grofie Lésungsmengen)
mit Ca/Sr-Verhilissen > 50 und Ausfillung von Kalzit mufl dieser deshalb
immer Sr-drmer werden als die vorhergehenden Phasen. Nur, wenn die Diagenese
im offenen System Meerwasser verliuft (Friihdiagenese), enthilt der sekundire
Kalzit, unabhingig von der Art der primiren Karbonate, 0,1% Sr. Kontinentale
Gewisser haben im allgemeinen ein hSheres Ca/Sr-Verhiltnis als Meerwasser, im
Mittel ~300. Allein aus geschlossenen Porenwassersystemen kdnnen Kalzite mit
héheren Strontiumgehalten ausfallen als sie in primiren marinen Kalziten beob-
achtet werden. Strontiumanalysen zeigen uns somit, dafl die meisten Kalke der
geologischen Vergangenheit einen Stoffumsatz von mehr als 60% ihrer primiren
Karbonatminerale erlebt haben. Der sichere Nachweis von primiren Bestandteilen
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Abb. 2. Sr-Gehalt in rezenten Bildungen und in Karbonatgesteinen.
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ist grundsitzlich mic der Mikrosonde mdglich, deren Nachweisgrenze fiir Sr unter
0,1% liegt. Er fillt aber meist negativ bei Kalken mit mittleren Sr-Gehalten
<2 500 ppm Sr aus. Nur durch Bitumen und hohere Tonanteile bzw. primir hohe
Gehalte von Kalzitschalern (Foraminiferen-Ablagerungen) kann der diagene-
tische Stoffumsatz eingeschrinkt oder vollig gehemmt werden. (Seltene Vor-
kommen von Aragonit in mesozoischen und paliozoischen bituminbsen Kalken;
unverfestigte Kreide aus Foraminiferen-reichen Lagen wechsellagernd mit ver-
festigrem Kalk.)

Faziesanalysen der Karbonatablagerung sind unter Umstinden auf der Grund-
lage der diagenetischen Lslichkeit der metastabilen und stabilen CaCOs-Modi-
fikationen und der Strontiumgehalte der letzteren méglich. Karbonate in Riff-
Fazies mit erheblichen Aragonit- und Magnesiokalzitanteilen und primir hohen
Strontiumgehalten verlieren diese bei der Diagenese vollstindiger als Ablage-
rungen aus dem pelagischen Bereich. Dies fiihrt im Vergleich der beiden Ablage-
rungsbereiche oft zu einer Umkehr der Ca/Sr-Verhiltisse; primir Riffe <pela-
gische Ablagerungen, sekundir: Riffe > pelagische Ablagerungen (Beispiele:
Alpiner Jura, sieche FLiGeEL & WeperomL, 1967; Oberdevon Harz-Sauerland,
unverdffentlichte Untersuchung von Eper, MEiscHNER, WEDEPOHL), Eine Ver-
feinerung der Faziesanalyse wird durch die moglichen Konvergenzen in den
Mischungsverhiltnissen primirer und diagenetischer Karbonate ausgeschlossen.

Bei einer kiirzlich durchgefiihrten Untersuchung der Entstehungsbedingungen
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Abb. 3. Mn-Gehalt in Dolomiten und Kalziten des Kupferschiefers (Unterer Zechstein),
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junger Siilwasserkalke (Travertine) aus Nordwestdeutschland, Wiirttemberg,
Jugoslawien, Italien, Persien und der Tschechoslowakei waren die Strontium-
gehalte von erheblicher Bedeutung. Zahlreiche Kalke dieser Art (z.B. die aus
Nordwestdeutschland) hatten die charakveristischen Ca/Sr-Verhiltnisse primérer
mariner Kalzite. Dieser Befund 148t sich nur erkliren, wenn man die Ca/Sr-
Gehalte der relativ Sr-reichen Travertine aus geldsten Gipsen und nicht aus
mesozoisch-paldozoischen Kalken des Untergrundes bezicht.

Die erhohten Mangangehalte in primiren oder friihdiagenetischen
Karbonatphasen bieten sich als Indikator fiir euxinische Fazies im Ablagerungs-
gebiet an. Das soll an zwel Beispielen demonstriert werden. Im Kupferschiefer
des Unteren Zechstein enthalten Kalzit und Dolomit etwa fiinfmal bzw. zehnmal
hohere Mangangehalte als die entsprechenden Karbonatminerale aus nichteuxi-
nischem Ablagerungsmilieu (Abb. 3). Der Strontiumgehalt von ~300 ppm der
Kalzite des Kupferschiefers macht fiir diese eine spitdiagenetische Bildung wahr-
scheinlich. Die palidogeographisch klar erkennbare Bindung des Vorherrschens von
Dolomit an das kiistennahe Ablagerungsgebiet muff man als friihdiagenetische
Bildung deuten. Deshalb kann man nur diese Karbonatphase benutzen, um auf
die Mn-Konzentration des Meerwassers zu schlieflen. Die Verteilungsgleichge-
wichte zwischen Dolomit und normalemn Meerwasser sind experimentell noch
nicht ermittelt worden. Ein Vergleich mit Mn-Konzentrationen in Dolomiten
nichteuxinischer Fazies macht fiir das Kupferschiefermeer mehr als zehnfach
erhbhte Mangangehalte wahrscheinlich. In Abb. 3 sind die Mn-, Kalzit- und
Dolomitgehalte aus den Proben aufgetragen, in denen eine Karbonatphase vor-
herrscht (Daten aus WeDEPOHL, 1964). Daraus liflt sich ein mittlerer Mangan-
gehalt im Dolomit und im Kalzit extrapolieren. Im Wasser der euxinischen Fazies
{(oder im Porenwasser von Sedimenten mit anaerchem Milieu) werden die auf
dem Detritus vorhandenen Manganoxyde reduziert und gel8st, Aus diesem Was-
ser konnen sie dann bei der Fillung von Karbonaten fixiert werden. Entsprechend
sind Tone und Tonschiefer dieser Fazies gewShnlich durdr niedrigere als normale
Mangangehalte charakterisiert. Vergleichbare rezente Beispiele mit Manganan-
reicherungen in Karbonaten und Oxyden hatten MANHEM, 1961 und HARTMANN,
1964 aus den Bedken der Ostsee beschrieben.

Isotopenanalysen von Kohlenstoff und Saverstoff

Zur Erfassung der Bildungsgeschichte von sedimentiren Karbonaten sind unter
Umstinden auch deren 3C/12C und 1*Q/**Q-Isotopenverhiltnisse geeignet (aus-
gedriickt in 8%0°C und 8%.'°0 als Abweichung von einem internationalen
Standard, in unserem Fall: Standard Mean Ocean Water). Wegen der umfang-
reichen Literatur dieses Gebietes vollen wir uns hier auf eine kurze Diskussion
der Veriinderung der primiren Isotopenverhiltnisse mariner Kalke durch die
Diagenese beschrinken. Die Isotopenzusammensetzung von Kohlenstoff und
Sauerstoff in Kalken hiangt nahezu ausschlieflich 1. von der Isotopenzusammen-
setzung des Wassers (Ozeanwasser, Porenwasser) und des darin geldsten COs,
2. von der Isotopenfraktionierung der CaCQs-fillenden Organismen und deren
Hiufigkeit 3. vom diagenetischen Isotopenaustausch zwischen Porenldsungen und
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Abb. 4. Enderung von §120 bezogen auf SMOW seit dem Prikambrium.
(Siehe auch Nadhtrag S. 705)

Karbonatphasen ab, Bisher hat man keine klare und systematische Altersabhin-
gigkeit des mittleren 3"*C in marinen Kalken erkennen kénnen (KertH, WEBER,
1964; mit Angaben der vorausgehenden Literatur). Das Mittel des marinen
Karbonatkohlenstoffs aller Alter unterscheidet sich nur wenig vom Kohlenstoff
des CO: im rezenten Meerwasser. CO: aus Stoffwechsel und zersetzter organischer
Substanz ist wesentlich leichter. Die nicht erkennbare Altersabhingigkeit der
Karbonatkohlenstoff-Zusammensetzung mufl man so deuten, dafi die Diagenese
in bezug auf Kohlenstoff weitgehend im geschlossenen System erfolgt. Der ent-
sprechende Befund beim Sauerstoff ist ganz anders (KertH, WeBER, 1964), Hier
beobachtet man, wie in Abb. 4 erkennbar ist, eine systematische und wahr-
scheinlich kontinuierliche Anderung zu leichteren Werten um mehr als 10%.
(320 bezogen auf SMOW) von rezenten bis zu pricambrischen Kalken. Die
Isotopenzusammensetzung des im Meerwasser: gelosten CO. kann sich nicht um
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diesen Betrag gedindert haben. Dagegen war das mit ansteigendem Alter hiufiger
durch die Kalke zirkulierende Porenwasser wegen der zunehmenden Beeinflussung
durch Sifiwasser isotopisch leichter als Meerwasser., Wihrend der Diagenese

haben also Austauschprozesse nach der Art C%0. +H,1O = C*O. +H,"*O
stattgefunden, Den sekundiren Binflufl kontinentaler Gewisser auf die Sauver-
stoff-Isotopenzusammensetzung hat CraiG bereits vor mehr als 10 Jahren er-
kannt (in ReverLe, FAIRBRIDGE, 1957). Nur das Mittel der quartiren Kalke von
Abb. 4 stimmt mit der Isotopenzusammensetzung von Kalzit und CO; im Gleich-
gewicht mic Meerwasser bei 20—25° C iiberein. Bis zur Kreide hat die mittlere
Sauerstoff-Isotopenzusammensetzung der Kalke infolge Diagenese bereits um
3%e abgenommen. Wenn man diese Abnahme in Anderung der Temperatur des
Fillungsgleichgewichtes umrechnet, tiuscht die Diagenese eine Temperaturzu-
nahme des Ozeanwassers vom Quartir bis zur Kreide von 15° C vor (Anderung
3°0 um 0,2%0 entspricht 1° C). Die grofle Schwierigkeit der so wiinschenswerten
Paldotemperaturbestimmung liege in der diagenetischen Verinderung der Kar-
bonate. Wie wir aus Abb. 4 und auvs der Strontiumbilanz (Abb. 2) entnehmen
kénnen, hat in den Kalken schon im Laufe einer relativ kurzen geologischen
Geschichte ein betrdchtlicher bis volliger Stoffumsatz stattgefunden, der eine
Bestimmung der Ablagerungstemperatur unméglich macht. Ausnabmen bilden
Teile von Cephalopodenschalen und -rostren, pleistozine und rezente Fora-
miniferen, erhaltene Aragonitreste usw., bei denen man unter Umstinden aus
zusitzlichen Kriterien (Sr-Gehalte} auf Erhaltung des Primirbestandes schlieflen
kann. Zusdtzliche Unsicherheit in der Paliotemperaturbestimmung wird ver-
ursacht durch spezifische physiologische Fraktionierungseffekte und die unbe-
kannte Isotopenzusammensetzung des Meerwassers der geologischen Vergangen-
heit (z. B. mit und ohne Eismassen).

Die geochemischen Methoden der Faziesanalyse werden nur dann zunehmende
Bedeutung bekommen, wenn wir ihre Anwendbarkeit im einzelnen Fall kritisch
priifen. .
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Nachirag wibrend des Drucks: Neue Messungen unseres eigenen Isotopenlabors
bestitigen den Befund von Kerrn und WeBer (1964) mit den folgenden Mi-
schungsproben:

Mischung 16, deutsche Kreidekalke é *¥Q — 4,0%0. PDB
Mischung 45, deutsche Jurakalke 8 180 — 3,3%. PDB
Mischung 32, deutsche Devonkalke ¢ %0 — 7,6%. PDB
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