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Annabergit-Mischkristalle aus dem Steinbruch Rohdenhaus
bei Wülfrath (Niederbergisches Land) -

Mineralchemie und Büdungsbedingungen

Annabergite Solid Solution from the Rohdenhaus Quarry
Near Wülfrath (Niederberg Area) -

Mineral Chemistry and Formation Conditions
Udo Harms

(Manuskripteingang : 29. April 2009)

Kurzfassung: Annabergit-Mischkristalle aus dem Steinbruch Rohdenhaus bei Wülfrath wurden quantitativ mit
der Elektronenstrahlmikrosonde analysiert. Die Kristalle enthalten im wesentlichen NiO (4,61- 17,83 Gew.-%),
CoO (2,75- 12,63 Gew.-%) und ZnO (6,00- 28,64 Gew.-%). Die FeO und MgO-Gehalte bleiben jeweils unter
1,5 Gew.-%. AS2O5 schwankt zwischen 37,23 und 40,68 Gew.-%. Die Kristalle zeigen eine fast vollständige
Mischkristallbildung in Richung Köttigit-Endglied. (a Ni2+/a Co2+) Verhältnisse von 18,05 bis 23,8 und (a Ni2+/a
Zn2+) Verhältnisse von 1,76 bis 4,66 sind in den wässrigen Verwitterungslösungen, die sich mit den Annaber-
git-Mischkristallen equilibriert haben, abgeschätzt worden. Mit Hilfe eines berechneten Stabilitätsdiagramms
wird die Bildung für reinen Annabergit auf hohe N12+- und Arsenat-Aktivitäten, sowie bezogen auf den pH-
Wert für schwach saure bis ± neutrale oxidierende Verwitterungslösungen qualitativ abgeschätzt.

Schlagworte: Annabergit-Erythrin-Köttigit Mischkistalle, Annabergit-Bildungsbedingungen, Niederbergisches
Land

Abstract: Annabergite solid Solutions from the Rohdenhaus quarry near Wülfrath were quantitatively deter-
mined with electron-probe microanalysis. The crystals contain NiO (4.61- 17.83 wt %), CoO (2.75 - 12.63 wt
%) and ZnO (6.0- 28.64 wt %). FeO and MgO are well below 1.5 wt % respectively. AS2O5 ranges between
37.23 and 40.68 wt %. The crystals display an almost complete solid solution towards Köttigite endmember.
(a Ni2+/a Co2+j ratios from 18.05 to 23.Sand (a NB+/a Zn2+) ratios between 1.76and 4,66 resulting from equi-
librium between Annabergite solid Solutions and aqueous weathering Solutions are estimated. With the aid of
a calculated stability diagram the formation conditions for pure Annabergite are constrained to weak acid to ±
neutral oxidizing Solutions with high Ni2+ and arsenate activities.

Keywords: Annabergite-Erythrine-Köttigite solid Solutions, Annabergite formation conditions, Niederberg
area

1. Einleitung
Annabergit, Erythrin und Köttigit sind Minera¬
lien der Vivianit Arsenat- und Phosphatgruppe
(Tab. 1). Alle Mineralien dieser Gruppe kristal¬
lisieren im monoklinen Kristallsystem, Raum¬
gruppe C2/m (Anthony et al. 2000) und ent¬
stehen bei niedrigen Temperaturen aus wässri¬
gen Verwitterungslösungen. Detaillierte Unter¬
suchungen zu Mischkristallbildungen sind bis
jetzt nur im ternären System Annabergit-
Erythrin-Hörnesit durehgefuhrt worden. Yak-
honthova et al. ( 1981) ermittelten auf Grund
von Analysen natürlicher Mincralproben eine
Mischungslücke zwischen Annabergit und
Erythrin bei 60- 80 Mol % Annabergit-Endglied
und zusätzlich Mischungslücken ausgehend
vom binären Annabergit-Erythrin System in
Richtung Hörnesit-Endglied. Jambor & Du-
trizac (1995) konnten experimentell eine kom¬
plette Mischkristallbildung im binären Anna-

bergit-Erythrin-System und in Richtung Höme-
sit-Endglied, im Rahmen der experimentellen
Grenzen, eine komplette Mischkristallbildung
bis zu etwa 60 Mol % Hörnesit-Endglied dar¬
stellen. Eine Untersuchung der Mischkristall¬
bildung von Annabergit-Erythrin in Richtung des
Zn-Endgliedes Köttigit fehlt bislang. Die vor¬
liegende Untersuchung will diese Lücke an
natürlich gebildeten Kristallen aus dem Stein¬
bruck Rohdenhaus schließen. Zusätzlich wird ei¬
ne grobe Abschätzung der Bildungsbedingungen
gegeben.

2. Vorkommen

Der Steinbruch Rohdenhaus liegt etwa 18 km
nordöstlich von Düsseldorf bei Wülfrath im Nie-
derbergischen Land (Gauss-Krüger Koordinaten:
R 72000 H 87000, topographische Karte 1 :
25000, Blatt 4608 Velbert).
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Tabelle 1.

Table 1.

Mineralien der Vivianit Arsenat-
Phosphat Grupppe.
Minerals of Ihe Vivianite arsenate -
phosphate group.

Arsenate Mineralformel

Annabergit Ni3(As04) 2 ■ 8 H20
Hömesit Mg3(As04 )2 • 8 H20
Parasymplesit Fe3(As0 4)2 ■ 8 H20
Köttigit Zn3(As04 )2 ■ 8 H20
Erythrin Co 3(As0 4)2 • 8 H2Ö

Phosphate Mineralformel

Arupit Ni3(P04 )2 ■ 8 H20
Baricit (Mg, Fe2+)3(P0 4)2 ■ 8 H20
Vivianit Fe3(P04 )2 ■ 8 H20

Das Nebengestein wird im Steinbruch Roh¬
denhaus aus variszisch gefalteten Massenkalken
des Mittel- bis Oberdevons (Givet- Adorf) ge¬
bildet und baut neben siliziklastischen, mittel-
bis oberdevonischen Flinzschiefem und Velbcr-
ter Schiefern (Tonschiefer, Sandsteine und Kon¬
glomerate) den Kern des Velberter Großsattels
(Streichrichtung NNE-SSW) auf, dessen Fal¬
tenachse nach NNE unter die ebenfalls varis¬
zisch gefalteten oberkarbonischen Schichten des

Abbildung 1. Annabergit-Mischkristalle , rosafar¬
ben mit einem leichten Braunstich.
Bildbreite 3 nun,

Figure 1. Annabergite crystals, pink with a
slight brownish tint. Wide of photo
3 mm.

südlichen Ruhrgebietes abtaucht. Die Flanken
des Velberter Großsattels werden durch Gestei¬
ne des Unterkarbons (Kohlenkalk (teilweise do-
lomitisiert), Alaunschiefer, Kieselschiefer) ge¬
bildet. Richter (1996) präsentiert einen aus¬
führlichen Überblick der Stratigraphie und Tek¬
tonik des NiederbergischenLandes. In allen stra¬
tigraphischen Gesteinsserien des Niederbergi¬
schen Landes treten hydrothermale, postvaris-
zische Pb-Zn Gangvererzungen auf, die die va-
riszischen Faltenstrukturen etwa NNW-SSE
schneiden. Die Mineralausfüllung der Gang¬
vererzungen besteht im wesentlichen aus grob¬
kristallinem Galenit (PbS), Sphalerit/Schalen-
blende (ZnS), Chalkopyrit (CuFeS2), Pyrit,
Markasit (beide FeS2) und untergeordnet Gers-
dorffit (NiAsS). Als Gangarten treten Quarz
(Si0 2), Dolomit (CaMg[C0 3]2), Calcit (CaC0 3)
und seltener Siderit (FeC0 3) auf. FIarms &
Heckmann (2004) ermittelten an Hand von
Fluideinschlussuntersuchungen für Quarz Ho¬
mogenisierungstemperaturen von 90- 160 °C
und für Sphalerit 60- 130 °C. Die hydrotherma¬
len Fluide gehören dem Ca-Na-Ci Typ an und
weisen eine Salinität von ca. 22. Gew.-% CaCl2-
Äquivalent auf. Sphalerit weist Fe-Gehalte von
0,1- 0,5 Gew.-% und Cd-Gehalte von 0,2- 0,6
Gew.-% auf (Harms & Heckmann 2004).
Schwefelisotopen-Untersuehungen ergaben für
die Mehrheit der Buntmetallsulfide
ö 34S_Werte zwischen 0 und +12 Promille und
für die Markasitmineralisation ö 34S-Werte 16-
21 Promille (Harms & Heckmann 2004). Für
die Buntmetallmineralisation wird als Quelle re¬
duziertes Sulfat des Zechsteins gefolgert (durch
Subrosion entsprechender Anhydrit-Lagen) und
für die Markasitmineralisation kretazisches
Meerwassersulfat. Somit werden die Vererzun¬
gen zeitlich von Harms & Heckmann (2004) als
postpermisch (< 248 Mio.a.) eingestuft . Harms
(2007) konnte auf Grund petrographischer Un¬
tersuchungen ein Mindestalter der Vererzungen
von ca. 32 Mio. a. (mittleres Oligozän) plausi¬
bel machen, sodass die Bildung der hydrother¬
malen Gangvererzungen im Niederbergischen
Land auf den Zeitraum zwischen 32- 248 Mio.
a. eingegrenzt werden kann.

Die untersuchten Annabergit-Mischkristalle
wurden im Mai 2007 auf der 190 m Sohle im
Nordostteil des Steinbruch Rohdenhaus in einem
drüsig ausgebildeten Calcitgang aufgesammelt
(der Calcitgang stand nicht mehr im Gesteins¬
verband an, sondern war bereits abgesprengt
worden). Die Kristalle zeigen eine deutliche
monokline Symmetrie, werden bis etwa 3 mm
groß und weisen einen flachtafeligcn Habitus auf
(Abb. 1). Das Farbspektrum der Kristalle vari¬
iert zwischen blaßrosa und himbeerrot . In den
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Drusen des Caleitganges sitzen die untersuchten
Annabergit-Mischkristalleentweder einzeln oder
in radial strahl igen Gruppen aggregiert den
weißen Calcitkristallen auf. Keine weiteren se¬
kundären Begleitmineraiien wurden beobachtet.
Im gleichen Fundgebiet wurden wenige Neben¬
gesteinsbruchstücke gefunden , die mit zahlrei¬
chen xenomorphen Gersdorffit -Kömem im¬
prägniert waren. Manche Nebengesteinsbruch¬
stücke sind von feinen Sphalerit-führenden
Adern durchsetzt. In einer Calcitgangprobe des
untersuchten Fundes ist ebenfalls ein Nebenge¬
steinsbruchstück eingebettet, imprägniert mit
zahllosen xenomorphen Gersdorffit-Körnern.
Hier treten neben dem Gersdorffit xenomorphe
Sphalerit- und Galenitkömer (Galenit wird in ei¬
nem Fall von Gersdorffit verdrängt), sowie idio-
morpher Pyrit (der teilweise eine Gersdorffi-
tumwachsung aufweist) mit auf. Ein schmales,
Sphalerit-führendes Äderchen durch lägt auch
hier das Nebengesteinsbruchstück . Die Grund¬
masse des Gesteinsbruchstücks besteht aus
Quarz und Calcit. Die Annabergit-Mischkristall
Mineralisation ist in der Nähe des Gersdorffit,
Sphalerit und Galenit führenden Nebenge¬
steinsbruchstücks sehr ausgeprägt. Im festen Ge¬
steinsverband anstehend konnte die Gersdorffit-
führende Vererzung nie beobachtet werden.

Aus dem gleichen Fundgebiet, als Fundpunkt
20 aufgelistet , beschreiben Heckmann &
Brandstätter (2005 , 2006 , ) mit Annabergit-
Erythrin-Mischkristalfen vergesellschaftete zu¬
sätzliche sekundäre Begleitmineralien wie Ada¬
min (Zn2 [AsOa] [OH]) und Mimetesit
(Pb5[As04] 3Cl).

Abbildung 2 . Ternäre Zusammensetzung im Anna-
bcrgit -Erythrin-Köttigit System.

Figure 2 . Composition in the ternary Anna-
bergite -Erythrine -Köttigite System.

3. Untersuchungsmethode
Die chemische Zusammensetzung der Anna-
bergit-Erythrin-Köttigit Mischkristalle wurde
mit einer Wellenlängen-dispersiven JEOL JXA
8900R Elektronenstrahlmikrosonde am Institut
für Mineralogie und Lagerstättenlehre an der
RWTH Aachen gemessen. Die Meßbedingungen
sind 20 kV Anregungsspannung, Strahlstrom 23
nA bei einem Strahldurchmesser von etwa 10
gm. Meßzeiten: acht Sekunden auf dem Peak
und vier Sekunden auf dem Hintergrund. Be¬
nutzte Standards und Strahlung sind wie folgt:
Ni As (As-Lot, Ni-Kci), Co-Metall (Co-Ka ),
ZnS (Zn-Ka ), Spinell (Mg-Ka ), Plagioklas^
(Ca-Kot), Sb-Metal! (Sb-Lot), CuFeS2(Cu-Ka ),
Fe2SiÜ4 (Fe-Ka ). Die Nachweisgrenzen (in
ppm) betragen : As = 370, Ni = 283, Co = 239,
Zn = 283, Mg = 127, Ca = 125, Sb = 279, Cu =
244, Fe = 159. Die Korrekturmethode ist ZAF.

4, Ergebnisse
4.1. Mineralchemie

38 Kristalle sind jeweils mit einer Einzelmes¬
sung analysiert worden. Die Ergebnisse sind in
Tab. 2 (Anhang) <aufgelistet. Inspiziert man die
Werte in Tab. 2 so fällt auf, dass die Kristalle ne¬
ben AS2O5(37,23-40,68 Gew.-%) im wesentli¬
chen NiO (4,61- 17,83 Gew.-%), CoO (2,75-
12,63 Gew.-%) und ZnO (6,00- 28,64 Gew.-%)
enthalten. Die FeO- und MgO-Gehalte bleiben
jeweils unter 1,5 Gew.-%. Das heißt die Misch¬
kristallbildung in Richtung Parasymplesit und
Hörnesit ist sehr gering. Die CaO- und Sb203-
Gehalte sind vemachlässigbar . CuO bleibt bis
auf eine Ausnahme unterhalb der Nachweis¬
grenze.

In Abb. 2 sind die aus den Mineralformeln
Tab. 2 (Anhang) berechneten Endgliedkompo¬
nenten im ternären Annabergit- Erythrin-Kötti-
git System in Mol-% eingezeichnet. Auffällig ist
die relativ geringe Streubreite der Annabergit-
Erythrin Molverhältnisse aus dem Steinbruch
Rohdenhaus. Dies wird auch durch das molare
Ni/Co-Verhältnis von 0,91- 2,1 - Mittelwert:
1,39- deutlich (Anhang, Tab. 2). Die Annaber-
git-Komponente überwiegt meist den Erythrin-
Anteil. Diesen Sachverhalt erwähnen bereits
Heckmann & Brandstätter (2005,2006 ), Al¬
lerdings untersuchten sie ihre Proben mineral¬
chemisch lediglich qualitativ mittels SEM-EDS.
Desweiteren ist in Abb. 2 die fast komplette
Mischkristallbildung in Richtung Köttigit-End-
glied zu erkennen. Interessant ist in diesem Zu¬
sammenhang die Beobachtung, dass die Zu¬
nahme des Zn-Gehaltes in den Mischkristallen
aus dem Steinbruch Rohdenhaus nicht mit einer
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Meßpunkte

Abbildung 3. Chemisches Profil über einen Annabergit-Misclikristall.
Figure 3. Composition across an Annabergite solid solution.

Farbänderung korrespondiert . Um eine chemi¬
sche Zonierung der Kristalle auszuschließen
wurde über einen Kristall, der im BSE-Bild ei¬
ne schwache Zonierung zeigte, ein Meßprofil
von Rand zu Rand gelegt (Abb. 3). Es ergab sich
im Hinblick auf Ni, Co und Zn nur eine sehr
schwache, insgesamt betrachtet aber keine sig¬
nifikante Zonierung.

Mineralien der Vivianit Arsenat-Phosphat
Gruppe sollten stöchiometrisch 3 Metallatome
pro Formeleinheit auf der Kationenposition
aufweisen (Tab. 1). Summiert man die in Tab. 2
aufgelisteten Metallatome pro Formeleinheit für
jeden analysierten Kristall auf, so ergibt sich ei¬
ne systematische Abweichung der Summen zu
niedrigeren Werten zwischen 2,732 und 2,861.
Arsen hingegen weicht vom stöchiometrischen
Wert, 2 A.p.F.E., (Atome pro Formeleinheit) nur
geringfügig zu höheren Werten (2,053- 2,105)
ab.

4.2 Bildungsbedingungen

Die log (a Ni2+/a Co2+) und log (a Nj2+/a Zn2+)
Verhältnisse in den wässrigen Verwitterungslö-
sungen, die sich mit den Annabergit-Mischkri-
stallen ins chemische Gleichgewicht gesetzt ha¬
ben, wurden abgeschätzt.Aus Gründen der Ver¬
einfachung wurde eine ideale Mischung inn-
nerhalb der Annabergit-Mischkristalle ange¬

nommen. Dabei reduziert sich die Aktivität der
jeweiligen Mischkristallkomponenten nach
Nordstrom & Munoz (1994) zu:

(1) a;_ideal = Xi (aj= Aktivität der jeweiligen
Komponente, Xj = Molenbruch der jeweiligen
Komponente (= Annbergit, Erythrin, Köttigit,
aus Tab. 2 zu berechnen))

Die für die Berechnung zu Grunde liegenden
Gleichungen sind wie folgt:

(2) 1/3 Ni3(As0 4)2 ■ 8 H20 + Co2+ <->
1/3 Co3(As0 4)2 ■ 8 H20 + Ni2+;
log k25 °C tbar= 1,27

(3) 1/3’ Ni3(As0 4)2 • 8 H20 + Zn2+ ^
1/3 Zn3(As0 4)2 ■ 8 H20 + NU+
•og k25»c , Ibar= 0,50

Die notwendigen thermodynamischen Daten
für Annabergit und Erythrin entstammen Ing-
wersen (1990), die der wässrigen Spezies aus
Wagmann et al. ( 1982) , sowie für Köttigit aus
Magalhäes et al, ( 1988). Die Berechnungser¬
gebnisse sind in Abb. 4 eingezeichnet . Danach
ist Nickel in den wässrigen Verwitterungslö¬
sungen gegenüber Cobalt mit (a Ni2+/a Co2+)
Verhältnissen von 18,05 bis 23,8 das dominan¬
te Metall, Die Streubreite (A = 5,75) ist ver¬
gleichsweise schmal, was insofern nicht über¬
rascht, da in Abb. 2 bereits eine geringe Streu¬
ung bezüglich der Annabergit- und Erythrin¬
komponente festgestellt wurde. Die Übermacht
von Nickel gegenüber Zink ist mit (a Ni 2+ /a
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Zn2+) Verhältnissen zwischen 1,76- 4,66 (Abb.
4) nicht so ausgeprägt. Erstaunlich ist jedoch,
dass die (a Ni2+/a Zn2+) Verhältnisse in den Ver¬
witterungslösungen eine im Vergleich zu den (a
Ni2+/a Co2+) Verhältnissen noch geringere
Streubreite (A = 2,9) aufweisen, verglichen zu
der fast vollständigen Mischkristallbildung in
Richtung Köttigit-Endglied (Abb. 2).

Ein Stabilitätsdiagramm ist für Annabergit be¬
rechnet und in Abb. 5 aufgezeichnet (log a Ar-
senat-Spezies gegen pH-Wert) worden, um qua¬
litative Aussagen bezüglich der Bildungsbedin¬
gungen der Annabergit-Mineralisation treffen zu

bildet sich bezogen auf den pH-Wert aus
schwach sauren bis ± neuralen Ni2+-haltigen
Verwitterungslösungen und entsprechend hoher
Arsenat-Aktivität (vom Tripelpunkt der Anna-
bergit-Ni(OH)2-Ni2+{aq)  Stabilitätsfelder ausge¬
hend —►pH < 7,37 und log Arsenat-Aktivität >
-6,06). Sinkt die ND+-Aktivität (log a Ni2+ =
-4, gestrichelte Linie in Abb. 5), so schrumpft
das Annabergit-Stabilitätsfeld dramatisch zu¬
sammen. Dieses Ergebnis ist kompatibel mit der
weiter oben getroffenen Feststellung , dass
Nickel in den Verwitterungslösungen relativ zu
Cobalt und Zink das dominante Metall darstellt.

5,00

S 4,00 -

3,00 -

2,00  -

(a Ni/a Co) in Verwitterungslösung

♦ Mischkristallproben
aus dem
Steinbruch

Abbildung 4. (a Ni2+/a Zn2+) - (a Ni2+/ a Co2+) Verhältnisse der wässrigen Verwitterungslösungen.
Figure 4. (a Ni2+/a Zn2+) - (a Ni2+/ a Co2+) ratios of the aqueous oxidizing Solutions.

können. Dabei wurde aus Vereinfachungsgrün¬
den bei den Berechnungen reiner Annabergit zu¬
grunde gelegt. Es ist davon auszugehen, dass
sich die wässrigen Verwitterungslösungen mit
dem C02 -Partialdruck der Atmosphäre ( 10-3-5
bar) ins Gleichgewicht gesetzt haben. Diese An¬
nahme ist bei der guten Klüftung des devoni¬
schen Massenkalkes begründet . Bei diesem
oben angenommenen C02 -Partialdruek ist
Ni(OH )2  stabil und begrenzt das Annabergit-Sta¬
bilitätsfeld zu hohen pH-Werten. Desweiteren
entwickelt Annabergit nur bei hoher Ni2+.Akti-
vität ein ausreichend großes Stabilitätsfeld ( log
a Ni2+= -2, durchgezogene Linie in Abb. 5) und

5. Diskussion

Die in der Nähe der Annabergit-Mischkristall-
Mineralisation aufgefundene Gersdorffit-Im-
prägnierung (s. Kap. Vorkommen) des Neben¬
gesteins mit Äderchen, die stellenweise Sphale-
rit fuhren, wird als ursächlich für die Annaber-
git-Bildung angesehen. Bei der oxidativen Ver¬
witterung von Gersdorffit werden im wesentli¬
chen wässrige Nickelkationen (Ni2+(aq̂), wäss¬
rige Cobaltkationen (Co2+l(aq)), sowie Arsen in
Form von wässrigen Arsenat-Anionen (IhAsOq-
HAsCH2-) freigesetzt. Die oxidative Verwitte¬
rung von Sphalerit liefert die wässrigen Zink-
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log q Ni++

Anncibergit

Ni(OH)'

pH

Abbildung 5. Stabilitätsdiagramm für reinen Annabergit (25 °C, tbar ).
Figure 5. Stability diagram of pure Annabergite (25 °C, Ibar).

kationen (Zn2+(aqj) für die Mischkristallbildung
in Richtung Köttigit. Diese vorgenannten Ele¬
mente finden sich in den Annabergit-Mischkri-
stallen wieder (Tab. 2, Abb, 2). Das molare
Ni/Co-Verhältniss der Annabergit-Mischkristal-
le schwankt zwischen 0,91- 2,1 - Mittelwert:
1,39 und dasjenige der begleitenden Gersdorf-
fit-Körner zeigt eine wesentlich größere Streu¬
breite von 1,42- 7,33 mit einem Mittelwert von
3,55 (unveröffentlichte Mikrosondenanalysen ).
Demnach ist das Ni/Co-Verhältniss der Gers-
dorffit-Mineralisation nicht hereditär von den
Annabergit-Mischkristallcn übernommen wor¬
den. Auf Grund der thermodynamischen Be¬
rechnungen ist festgestellt worden, dass Anna¬
bergit nur bei hohen Ni2+-Aktivitäten in den Ver¬
witterungslösungen ein ausreichend großes Sta¬

bilitätsfeld besitzt (Abb. 5) und Ni2+ gegenüber
Co2+ in den Verwitterunglösungen das domi¬
nante Metall darstellt (Abb. 4). Ni scheint sich
vermehrt auf die wässrige Lösung zu verteilen,
während Co stärker in das Kristallgitter einge¬
baut wird. Dies bietet eine Erklärung dafür, dass
das molare Ni/Co-Verhältniss der Annabergit-
Mischkristalle kleiner ist, als dasjenige der ele-
mentliefemden Gersdorffit-Mineralisation. Zink
scheint in die Annabergit-Mischkristalle nicht so
bevorzugt eingebaut zu werden, da die (a Ni2+/a
Zn2+) Verhältnisse der Verwitterungslösungenin
Abb. 4 deutlich niedriger ausfallen, relativ zu
den (a Ni2+/aCo2+) Verhältnissen.Auf Grund der
geringen Streubreite der (a Ni2+/a Zn2+) Ver¬
hältnisse dürften bereits geringste Schwankun¬
gen dieser Verhältnisse große Unterschiede in
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der chemischen Zusammensetzung der Anna¬
bergit-Mischkristalle bezüglich des Köttigit-
Endgliedes verursachen.

In den Calcitdrusen des hier untersuchtenVor¬
kommens wurden nur Annabergit-Mischkristal¬
le ohne weitere sekundäre Begleitmineralien be¬
obachtet. Entsprechenddem Stabilitätsdiagramm
(Abb. 5) wäre aber noch Ni(OH )2 stabil, ist aber
in dem untersuchten Vorkommen nicht entdeckt
worden. Das weist darauf hin, dass die Gleich¬
gewichte Ni2+ <-> Ni(OH )2  und Annabergit <-»
Ni(OH )2  in Abb. 5 (pH > 7,35; durchgezogene
Linie) nicht überschritten wurden und gleich¬
zeitig hohe Arsenat-Aktivitäten in den Verwit¬
terungslösungen Vorlagen, die eine Stabilisie¬
rung von Ni(OH )2  verhinderten . Garrels &
Christ (1965) berechneten für das System Cal-
ciumkarbonat-Wasser, welches im Gleichge¬
wicht mit dem CO2 der Atmosphäre steht, einen
Gleichgewichts pH-Wert von 8,4. Dieser pH-
Wert kann als Obergrenze für die hier vorge¬
stellte Annabergit-Mischkristall Mineralisation
angenommen werden. Eine pH-Untergrenze
kann nicht angegeben werden, außer der bereits
weiter oben qualitativ angegebenen Abschät¬
zung, dass sich Annabergit aus schwach sauren
bis ± neutralen Verwitterungslösungen bildet.

Danksagung
Herrn Roman Klinghardt (Institut für Mineralogie
und Lagerstättenlehre, RWTH Aachen) schulde ich
Dank für seine freundliche Hilfestellung bei der Er¬
stellung der Elektronenstrahlmikrosondenanalysen,
Dank geht an Herrn Dr. Sven Sindern (Institut für Mi¬
neralogie und Lagerstättenlehre, RWTH Aachen) für
die Gewährung des Zugangs zur Elektronenstrahlmi¬
krosonde. Herrn Everhadus Schäkel , Wuppertal,
danke ich für die Fotografie der Annabergitkristalle.

Literatur

Anthony , J. W., Bideaux , R. A., Bladh , K. W. &
Nichols , M. C. (2000): Handbook of Mineralogy.
Vol. IV Arsenates, Phosphates, Vanadates. - Min¬
eral Data Publishing, Tuscon, 680 S.

Garrels , R. M. & (Christ , C. L. ( 1965): Solutions,
minerals and equilibria . - Jones and Bartlett Pub-
lishers (Nachdruck 1990), 450 S.

Harms , U. & Heckmann , H, (2004): Die Vererzungen
des Niederbergisehen Landes am Nordwestrand des

Rechtsrheinischen Schiefergebirges: Beiträge zu
Bildungsbedingungen und Genese anhand Sphale-
rit-Chemie, Fluideinschlussuntersuchungen und
Schwefel-lsotopengeochemie . - N. Jb.Miner, Abh.
(Stuttgart) 180: 287- 327

Harms , U. (2007): Markiert die sedimentäre Glauko¬
nitbildung in Ratingen-Lintorf (Rheinland) eine
Zeitmarke für die postvaristiscliehydrothermaleMi¬
neralisation im Niederbergischen Land? - Eine
Kurzmitteilung. - Z. dt. Ges. Geowiss. 158, 207-
211

Heckmann , H. & Brandstätter , F. (2005 ): Der
Kalksteinbruch Rohdenhaus bei Wülfrath und sei¬
ne Mineralien (Teil 1). —Mineralien Welt 16, 28—
47

Heckmann , H. & Brandstätter , F. (2006 ): Der
Kalksteinbruch Rohdenhaus bei Wülfrath und sei¬
ne Mineralien (Teil 2). - Mineralien Welt 17, 18-
36

Ingwersen , G. ( 1990): Die sekundären Mineralbil¬
dungen der Pb-Zn-Cu-Lagerstätte Tsumeb, Namib¬
ia, (Physikalisch -chemische Modelle). - Diss.
Univ. Stuttgart

Jambor , J. L. & Dutrizac , J. E. ( 1995): Solid Solu¬
tions in the annabergites - erythrite - hömesite syn-
thetic systein. - The Canadian Mineralogist 33,
1063- 1071

Magalhäes , M. Pedrosa de Jesus , J. D. &
Williams , P.A. (1988):The chemistry of formation
of some secondary arsenate minerals of Cu(II),
Zn(Il) and Pb(ll ). - Mineral. Mag, 52, 679- 690

Nordstrom , D. K. & Munoz , J. L. (1994): Geo-
chemical Thermodynamics - Blackwell Scientific
Publications (2. edition), 493 S.

Richter , D. (1996): Ruhrgebiet und Bergisches Land.
Zwischen Ruhr und Wupper. Sammlung Geologi¬
scher Führer 55. Gebr. Bomtraeger, Berlin, Stutt¬
gart, 222 S.

Yakhontqva , L. K., Grudev , A, P. & Petrova , A. A.
(1981): Composition and nomenclature in the ery-
thrine-annabergit series. - Internat. Geology Rev.
23,1291 - 1296

Wagman, D. D., Evans , W. H., Parker , V. B.,
Schümm, R. H., Halow , I., Bailey , S.M., Chur-
ney , K.L. & Butall , R. L. ( 1982): The NBS tables
of Chemical thermodynamicproperties. Selected va-
lues for inorganic and C 1 and C2 organic substances
in S1 units. - J. Pliys, Chem. Ref. Data 11, suppl.
2, 392 S.

Anschrift des Autors:
Dipl. Min. Udo Harms , Luxemburger Allee
47, D-45481 Mülheim/Ruhr.



176 Udo Harms

^ m Ui oo
Ui N) KJ O O GJ Ui^ y ch ^ .nJmMw W ^ WCCO\On ^ so ui -̂ j so

OO Ui Ui CO sl Ji ^,H -jJ VJ GJ-P»- S0 '-0 0̂©
Ui Ui Ji Ki ^ 00 00 QS

SD P ^ io \o
OO O n ) ^

GJ Ui 0
NO SO 4̂ SO SO SOGJ SD Os Gj

'GJ Ui SO GJ OO 00 —
Os 004̂ W ^ O

^UiOOO \ mm . >Jv ) ^ (>P L-. L- P P P Lj © V oo
-0 — O NJ - J hO © -G- GJ tO— OS gj

P P P 'O 4̂ P P P ^
so os o Lj gj no Lj Lj  io L-NJ 00 Ü> OS -j  o o —

P P P P P P P P P P P P P P P P P P P P P P P P© © © © O © o o © © © © © © © © © © © © © o © ©ooooooooooooooöooooooooo

>—• o © © © © ©
% L- L- io © — ©GJ 00 00 GJ © -O S©

© © © © o

© © © © © j© © © © © J© © © ©"© © '© © "© oo © 'bs © Lo L- P Lj  io© © © © GJ SO © GJ Q NJ NJ Ui GJ 00

p p p p p p p p p p p © ©
Ls -G Gj ©
© Ul © ©

© © © © j© © © © © © © © © © © © © © © © © © © ©o © © © © © © © © © © © © © © © © © © © © © © ©©ONJOOOsGJGJ u > © © tu © GJ © © gj nj

© © © © © © © OO © © © © © © © © © © © © © © © '
© © © © © © © OOO © © © © © © © © © © © © ©OOOON ) OÖ *- OOii © UiOsONJONJGWÖO © 4iO \ Ui

W W Ul W 4
vl ^ sl w ©

-O -J -J -̂ 4 --J
»—1 Gj  Lu ■—i Ui ^

GJ GJ GJ GJ GJ GJ
00 00 00 OO sj xl
L- io Xq Lg oo so-̂ J Ui GJ NO SO

GJGJGJGJGJGJGJGJ
00 SD P -O 00 00 nD SD
Ul '© Lj io io so Ui ioOO SD -O GJ © GJ GJ Ui

—1—3 —1 --J —J —J
4* K) i—« NJ Cs GJ Ui

■"J © *̂Ji ^J -~J "J
SO GJ 4^ Ui GJ

© GJ NO

J— © — © © © © © © © j— ©NJ so © 00 P Lj so Lj Lj Ld P 00^0 \OW ^ © M00GvJUiiiMWONO 'JONs04 ‘ UiOsOsGj Ô
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