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Publiziert mit Unterstiitzung des Schweizerischen Nationalfonds zur
Forderung der wissenschaftlichen Forschung
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Summary

The isotopic composition of oxygen and carbon in about 250 specimens of
carbonate rocks and minerals has been measured. The investigation includes 21
marine limestones, 13 fresh water carbonates, 25 carbonate cristals (mostly from
alpine clefts), 27 intrusive carbonates, and 158 metamorphic carbonate rocks.

The results obtained are discussed with respect to the various possible de-
positional and post-depositional processes, special stress being laid on the isotopic
changes occuring during metamorphism. The main results of this study are re-
viewed in the last chapter.

In most cases a reasonable explanation of the measured isotopic compositions
is possible in terms of the conditions which prevailed during the formation, dia-
genesis, and metamorphism of the carbonates. Further, the isotope analysis proves
to be a valuable tool for the investigation of several petrogenetic problems, which
can hardly be attacked by other methods, e. g. the role of water and carbondioxide
during metamorphism.

I. Einleitung

Die der vorliegenden Arbeit zugrunde liegenden Messungen wurden
in den Jahren 1951—1954 durchgefithrt mit dem Ziel, einen mdglichst
umfassenden Uberblick iiber die natiirlichen Variationen der relativen
Hiufigkeit von 018 bzw. C'? in den verschiedenen Karbonat-Gesteinen
und -Mineralien zu schaffen und auf dieser Grundlage die Zusammenhénge
zwischen Isotopenzusammensetzung und Entstehungsbedingungen zu
untersuchen.

Die Isotopenanalysen erstreckten sich dabei auf die folgenden 5 Grup-
pen von genetisch verwandten Karbonaten (eingeklammerte Zahlen:
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Anzahl der untersuchten Proben):

1. Marine Kalksedimente (21)
2. Siisswasserkalke (13)
3. Kluft-Karbonate (25)
4. Intrusive Karbonate (27)

5. Metamorphe Karbonat-Gesteine (158)

Das Hauptgewicht der Untersuchungen liegt, wie durch die grosse
Anzahl der analysierten Proben angedeutet wird, bei den metamorphen
Kalken. Die meisten Proben stammen aus den Schweizer Alpen und
konnten bestehenden Sammlungen entnommen werden.

Die Tabellen 2—13, welche die Daten und die Isotopenzusammensetzung der
untersuchten Proben im folgenden wiedergeben, enthalten als 1. Kolonne die
Nummer der Karbonatprobe im eigsnen Sammelkatalog (Kat. Nr). In der 2. Ko-
lonne wurde, sofern moglich, die Kennzeichnung der Probe in der Sammlung, aus
der sie entnommen wurde, wiedergegeben oder zumindest mitgeteilt, von wem die
Probe erhalten bzw. gesammelt wurde. Dabei wurden folgende Abkiirzungen ver-
wendet:

Sammlungsorte: BM British Museum, London. Ge Geologisch-Paldontolo-
gisches Institut der Universitit Basel. M Mineralogisch-Petrographisches Institut
der Universitiat Basel. N Naturhistorisches Museum, Basel.

Sammlungen: B: Dr. P. Baertschi. Bl: Dr. W. Bloxam, Glasgow. Bu: Prof.
A, Buxtorf. G: Dr. O. Griitter. Gr: Dr. P. Graeter. Gii: Dr. A. Giinthert (alle Basel).
Ho: Prof. A. Holmes, Edinburgh. Hr: Dr. P. Hasler. P: Prof. H. Preiswerk f.
Sch: Prof. C. Schmidt . V: Prof. L. Vonderschmitt. W: Prof. E. Wenk (alle

Basel).
Abkiirzungen, welche die Proben innerhalb gewisser Sammlungen niiher
kennzeichnen, stehen eingeklammert hinter der Bezeichnung der Sammlung.

Bei der Durchfithrung der vorliegenden Arbeit wurde mir von vielen
Seiten Unterstiitzung zuteil. Insbesondere mochte ich den nachfolgend
erwihnten Herren fiir ihre fordernde Hilfe herzlichst danken:

Dr. E. Gasche, Dr. P. Graeter, Dr. O. Griitter, Dr. A. Giinthert,
Basel. Prof. A. Holmes, Edinburgh; Prof. W. Kuhn, Basel; Prof. P.
Niggli 1, Ziirich; Prof. M. Reinhard, Basel; Dr. W. C. Smith, London;
Dr. A. Spicher, Prof. L. Vonderschmitt und Prof. E. Wenk, Basel.

Der Stiftung zur Férderung der Schweizerischen Volkswirtschaft,
welche die Mittel fiir die vorliegenden Untersuchungen bereitstellte, sei
an dieser Stelle ebenfalls verbindlichst gedankt, ebenso dem Schweize-
rischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
fiir die Gewihrung eines Beitrags an die Druckkosten.
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II. Fraktionierung der O- und C-Isotopen bei der Karbonathbildung

1. Austauschgleichgewichte

Die Fraktionierung der O- und C-Isotopen zwischen einer wiisserigen,
CO,-haltigen Losung und einem daraus kristallisierenden Karbonat
(z. B. CaCO,) wird grundsétzlich durch folgende zwei Austauschgleich-
gewichte beherrscht:

I (Hy0%)y 413 (CaCOy)yy <= (Hy0M)g + /5 (CaCO48)y e
L 010, +(Cal™0y), > €120, + (CaCl0y)

Die Gleichgewichtskonstanten K fiir diese Austauschreaktionen I
bzw. 11, also
_ [H,0] [CaCO3®]s
~ [H,01] [CaCO8]"

_ [€120,] [CaC®0y)]
bzw. Kiy = [C130,] [CaC120,4]

K,

sind in ihrem Temperaturverlauf durch Fig. 1 dargestellt. Da die Gleich-
gewichtskonstanten nur sehr wenig, etwa um die kleine Grosse e von
1 verschieden sind (K =1+¢), ist in Fig. 1 diese Grosse ausgedriickt in
Promille (°/,,) als Ordinate gegen die Temperatur aufgetragen. Da die
natiirliche, relative Haufigkeit von O (0,209%,) bzw. von C® (1,19%,)
sehr klein ist, gibt die Grésse e, wie eine einfache Uberlegung zeigt,
direkt den relativen Unterschied im Q8- bzw. C13-Gehalt zwischen den
beiden, im Austauschgleichgewicht stehenden Reaktionspartnern an.

Fiir die Austauschreaktion I ist die Gleichgewichtskonstante noch bei
keiner Temperatur direkt gemessen worden. Dagegen wurde sie von
McCrea (1950) fiir Temperaturen zwischen 0° und 25° niherungsweise
statistisch berechnet. Fiir hthere Temperaturen existieren Berechnungen
von Urey (1947) iiber das O-Isotopenaustauschgleichgewicht zwischen
Karbonation (CO;~~) und Wasser, durch welche auch der weitere Ver-
lauf der Gleichgewichtskonstanten I wenigstens niherungsweise ange-
geben werden kann. Die so erhaltene Temperaturabhingigkeit (Kurve I,
Fig. 1) diirfte den in Wirklichkeit vorliegenden Sachverhalt ziemlich
gut wiedergeben. Experimentell gesichert sind die Temperaturkoeffi-
zienten zwischen 0° und 30° durch Messungen von McCrEA (1950) sowie
von EPSTEIN et al. (1951).

Fiir das Austauschgleichgewicht II liegen einige experimentelle
Daten vor. So lieferten eigene Messungen (unveriffentlicht) bei 25°
bzw. 63° Gleichgewichtskonstanten von K;;=1,010 bzw. 1,008. Aus dem
Unterschied im C13-Gehalt von atmosphirischem Kohlendioxyd und nor-
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Fig. 1. Temperaturverlauf der Gleichgewichtskonstanten der Isotopenaustausch-
reaktionen I und II. Ordinate: Abweichung ¢ der Gleichgewichtskonstanten K
vom Wert 1,000, ausgedriickt in Promille (K = 1,000+ ).

L (H,0%),+1/,(Ca CO%), == (H,0"), +1/; (Ca COY®),

II. CB0,+ (Ca C0,), == CM0,+(CaC®0,),

malen marinen Kalksedimenten resultiert ebenfalls eine Gleichgewichts-
konstante von etwa 1,01. Dagegen sind die von UrREY (1947) berechneten
Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktion II, wie schon Craic (1953)
feststelite, betridchtlich zu hoch. :

Wichtig ist die von McCrea (1950) gemachte Feststellung, dass die
Konstanten des Austauschgleichgewichts I und IT innerhalb der Mess-
genauigkeit nicht von der Art des Erdalkali-Kations (Mg++, Cat+, Srt++
und Ba*+) und auch nicht von der Ionenstirke der Losungen abhingt.

2, Kinetische Effekte

Isotopenfraktionierungen auf Grund unterschiedlicher Reaktions-
geschwindigkeit von leichtem und schwerem Isotop treten dann in Er-
scheinung, wenn bei einseitigem und unvollstindigem Reaktionsablauf
keine Gelegenheit zur Einstellung der Isotopenaustauschgleichgewichte
zwischen Ausgangs- und Endprodukten besteht.

Bei der Ausscheidung von Karbonaten sind bis jetzt noch keine
kinetischen Fraktionierungseffekte beobachtet worden. Ein Einfluss der
Reaktionsgeschwindigkeit besteht allerdings insofern, als langsam aus-
geschiedenes Karbonat etwas reicher an schweren Isotopen ist als rasch
ausgeschiedenes. McCrea (1950) fithrt diesen Effekt darauf zuriick, dass
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bei langsamer Kristallisation die Gleichgewichte I bzw. II, also mit
Calcit als Reaktionspartner, bei schneller dagegen die entsprechenden
Gleichgewichte mit Karbonation als Reaktionspartner massgebend sind,
d. h. dass im letztgenannten Falle einfach die CO;-Ionen in ihrer Gleich-
gewichtszusammensetzung mit der Losung in das Kristallgitter einge-
baut werden.

Ein kinetischer Fraktionierungseffekt tritt auf, wenn gasférmiges
Kohlendioxyd durch alkalische Ldsungen absorbiert wird. Nach
BarrrscHI (1952) wird C20, um den Faktor 1,014mal schneller absor-
biert als C130,. Es ist aber zu erwarten, dass dieser Effekt bei der natiir-
lichen Karbonatbildung nur von sehr untergeordneter Bedeutung ist,
da er sich auf Karbonate beschrinkt, die aus primér alkalischen und
nachtriglich partiell mit CO, gesittigten Wissern ausgeschieden wiirden.

Eine analoge Fraktionierung der C-Isotopen erfolgt bei der Assimi-
lation von Kohlendioxyd durch griine Pflanzen. Nach eigenen Assimi-
lationsversuchen im geschlossenen System (BarrRTscur, 1953a) wird
C20, um den Faktor 1,026mal schneller aufgenommen als C30,. Der
direkte Vergleich der bisher vorliegenden Messungen tiber den C'3-
Gehalt im atmosphirischen CO, und desjenigen im pflanzlichen Kohlen-
stoff liefert einen etwas kleinern Fraktionierungsfaktor von etwa 1,015,
Dieser Fraktionierungseffekt kann indirekt fiir die Isotopenzusammen-
setzung des Kohlenstoffs in gewissen Karbonatbildungen von grosser
Bedeutung sein, da dementsprechend CO, aus der unmittelbaren Nihe
assimilierender Pflanzen etwas an C!3 angereichert, CO, als Produkt
von Faulnisprozessen dagegen durch das C!3-Defizit organischer Substanz
charakterisiert sein wird.

Bei der thermischen Zersetzung von Kalk unter Abpumpen des ge-
bildeten CO, wurde vom Autor durch unverdffentlichte Versuche fest-
gestellt, dass das zu Beginn entweichende CO, um 4°/,, bzw. 1,2%,, drmer
an C13 bzw. 08 ist als das zuletzt gebildete CO,. Demgemiiss ist die Zer-
setzungsgeschwindigkeit fiir die schweren COj;-Ionen etwas niedriger
als fiir die leichten, entsprechend der theoretisch zu erwartenden héhern
Stabilitit der C13-0- bzw. C-O8-Bindung.

I11. Bisherige Untersuchungen

1. Variationen des relativen 013-Gehaltes in Karbonaten
Das Vorhandensein von Unterschieden im relativen O8-Gehalt von

Karbonaten wurde zuerst von DoLk und SroBop (1840) festgestellt, Bei
diesen Untersuchungen zeigte sich nach Uberfiihrung des CO,-Sauer-
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stoffs in Wasser, dass dessen Dichte um etwa 7—10 ppm (1 ppm=
10-¢ gem™2) hoher war als diejenige von Wasser aus dem Lake Michigan.
Da eine Dichtezunahme von 1 ppm einem Mehrgehalt von 4,5°/,, H,0®
entspricht, besagt dieses Ergebnis, dass Karbonate um etwa 32—45°/,,
mehr O'8 enthalten als Lake-Michigan-Wasser, allerdings nur unter der
Voraussetzung, dass bei der thermischen Abspaltung von CO, aus dem
Karbonat keine Fraktionierung der O-Isotopen stattfindet. Irgendwelche
Beziehungen zwischen O8-Gehalt und Entstehungsweise der Karbonate
wurden nicht mitgeteilt. Ein von den Autoren vermuteter Alterseffekt
wurde nicht gefunden.

UrEY und Mitarbeiter (1951) befassen sich ausschliesslich mit den
Variationen im O!3-Gehalt nicht metamorpher, mariner Kalke mit dem
Ziel, deren Ausscheidungstemperatur zu bestimmen und so Anhalts-
punkte {iber die klimatischen Verhiltnisse vergangener Epochen der Erd-
geschichte zu gewinnen. Die Temperaturbestimmung erfolgt auf Grund
der Temperaturabhingigkeit des Austauschgleichgewichts I (Fig. 1), fiir
das UREY et al. (1951) in Ubereinstimmung mit McCrEA (1950) zwischen
8% und 30° C einen experimentell bestimmten Temperaturkoeffizienten
von 0,185%/,,/° C angeben. Um Unterschiede der Ausscheidungstempera-
tur von 1° bestimmen zu kénnen, miissen also entsprechende Unter-
schiede im O-Gehalt auf mindestens 0,2%/,, genau gemessen werden,
was an die massenspektrometrische Messtechnik ausserordentlich hohe
Anforderungen stellt. Die moglichen Fehlerquellen, die vor allem durch
zeitliche (BAERTscHI, 1950) und ortliche (EpsTEIN et al., 1951) Varia-
tionen des O!%-Gehaltes im Meerwasser, ferner durch Verinderungen des
O8-Gehaltes im Verlaufe der weitern Geschichte des Kalkes bedingt
sein konnen, werden von den Autoren sorgfiltig untersucht und dis-
kutiert. Auf verschiedene Ergebnisse, die im Zusammenhang mit der
Bestimmung von Paliotemperaturen erhalten wurden, werden wir bei
der Diskussion der eigenen Resultate zuriickkommen.

Vergleiche des O'8-Gehaltes verschiedener Karbonate mit demjeni-
gen von gewdohnlichem Siisswasser mittels der Dichtemethode wurden
ferner von VinogrRapov und Donrtsova (1947) sowie von Trzis (1950)
mitgeteilt, der versuchte UREY’s Temperaturskala auch auf Hochtem-
peraturausscheidungen anzuwenden.

Ein Teil der in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Ergebnisse iiber
relative Hiufigkeitsunterschiede von O!® und C3 in Karbonaten wurden,
allerdings nur summarisch, vom Verfasser bereits verdffentlicht
(BAERTSCHI, 1951).
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2. Variationen des relativen C!23-Gehalts in Karbonaten

Nier und GULBRANSEN (1939) stellten als erste fest, dass Karbonat-
kohlenstoff einen um mehrere 9/, schwankenden C3-Gehalt aufweist,
der aber durchwegs erheblich grosser ist als der C'3-Gehalt von Kohlen-
stoff organischen Ursprungs (Holz, Kohle, Erddl etc.). Diese Befunde
wurden durch weitere Untersuchungen von MurRPHEY und NIER (1941)
bestitigt. Diese Aufspaltung des natiirlichen Kohlendioxyds in C!3-
reiche Karbonate und C!3-arme organische Substanz lisst sich heute
durch die Lage des Austauschgleichgewichtes II (Fig. 1) einerseits und
durch die bereits erwihnte, schnellere Assimilation von C'20, gegeniiber
C130, durch griine Pflanzen andererseits zwanglos erkliren.

Zahlreiche weitere Bestimmungen des Hiufigkeitsverhiltnisses
C'2/C' und seiner Variationen in Karbonaten erfolgten durch Mars
(1951) (23 Karbonate verschiedenen Ursprungs aus Schweden), ferner
durch WickMAN et al. (1951), die nach Zusammenhingen zwischen
C12/C13-Verhiltnis und chemischer Zusammensetzung suchten. EckER-
MANN et al. (1952) befassten sich mit dem C!2/C!3-Verhiltnis intrusiver
Karbonatite aus Skandinavien. Der relative C!3-Gehalt verschiedener
mariner Kalke wurde von UREY et al. (1951) angegeben. Crarc (1953)
untersuchte 41 Karbonate und versuchte deren relative C'3-Gehalte zu
deuten. LANDERGREN (1954) sowie THODE et al. (1954) untersuchten den
C13-Gehalt von Karbonaten besonders im Hinblick auf die Moglichkeit
der Mitwirkung von CO, organischen Ursprungs bei deren Bildung. Vor
kurzem erschien ferner eine umfangreichere Untersuchung von JEFFERY
et al. (1955) iiber moglicherweise vorhandene Zusammenhéinge zwischen
dem C13-Gehalt von marinen Kalken und deren Alter.

Die Ergebnisse der erwidhnten Autoren sollen, soweit zweckmissig,
im Zusammenhang mit den eigenen Resultaten diskutiert werden, von
denen ein Teil — wie schon im vorangehenden Abschnitt erwdhnt —
bereits veroffentlicht wurden (BarrTscHI, 1951).

IV. Durchfithrung der Isotopenanalysen

1. Darstellung der CO,-Proben

Die Isotopenanalyse erfolgte massenspektrometrisch an CO,, das
durch Siurebehandlung aus den Karbonaten gewonnen wurde. Bei den
zu untersuchenden Gesteinsproben wurde darauf geachtet, dass nur
frisches, nicht verwittertes Material zur Verwendung kam.
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\Ansatz far
Vakuumschlauch
mit Quetschhahn

H3 PO, 100%0

Fig. 2. Reaktionsgefiss zur Darstellung
der CO,-Proben. Karbonatpulver

Die Befreiung von CO, aus dem Karbonat erfolgte im wesentlichen
nach der von McCrea (1950) angegebenen Methode durch Behandlung
des Karbonatpulvers mit 100°/jiger Phosphorsiure bei 20°. Die Einhal-
tung stets gleicher Zersetzungsbedingungen ist zur Erzielung reprodu-
zierbarer O!%/01%-Verhiltnisse grundsdtzlich unerlisslich, da bei der
Reaktion

CaCO;+2Ht — Cat++ H,0 + CO,

eine Fraktionierung der O-Isotopen eintreten kann, deren Ausmass von
den Zersetzungsbedingungen abhingt. Immerhin sind, wie McCrEa
feststellte, bei Verwendung von konzentrierter H;PO, gewisse Schwan-
kungen der Zersetzungsbedingungen zuldssig. Fir die in unserm Falle
angestrebte Genauigkeit der O18/0Q'6-Analysen auf etwa 0,39/, sind
Temperaturunterschiede von +5°C und Schwankungen der Siure-
konzentration zwischen 95 und 100°/, ohne Einfluss auf das Ergebnis.
Belanglos ist auch die Art des zweiwertigen Kations im Karbonat.
Zur Durchfiithrung der Reaktion wurde das fein pulverisierte Kar-
bonat (etwa 50 mg) in ein etwa 25 cm? fassendes Reaktionsgefiss (Fig. 2)
aus Pyrexglas gebracht. In den seitlichen Ansatz wurden ungefihr 3 cm3
H,PO, 100%,ig pipettiert, die vorher zwecks Entfernung organischer
Verunreinigungen mit wenig CrO, erhitzt worden war. Das so beschickte
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Gefiass wurde durch ein kurzes Stiick Vakuum-Latexschlauch mit Quetsch-
hahn hochevakuiert und dabei durch gelindes Erwiirmen noch zusitzlich
entgast.

Nach der Abkiihlung auf Raumtemperatur (20° C) wurde das Ge-
fiss mit dem Quetschhahn verschlossen und die Reaktion durch ent-
sprechendes Kippen in Gang gebracht.

Die Reaktionsgeschwindigkeit war je nach der Art des Karbonats
recht verschieden. Calcitische Karbonate, auch Siderit waren in 5 bis
10 Minuten zersetzt, dagegen dauerte die Reaktion im Falle von reinen
Dolomiten bis zu mehreren Stunden.

Das so entwickelte CO, wurde direkt aus dem Reaktionsgefiss
dem Massenspektrometer zugefiihrt.

2. Massenspektrometrische Untersuchung

Fiir die Isotopenanalysen der CO,-Proben stand ein Massenspektro-
meter mit doppeltem Ionenkollektor (Consolidated-Nier 21-201) zur
Verfiigung. Das Instrument gestattet die direkte Messung der folgenden
Verhiltnisse (R’) von Tonenstromen I;:

R’O=I46/(I44+I45) (1)
R’c = I45/144 (2)
M = Massenzahl des CO,-Molekiils

Die Yonenstromverhiltnisse sind gleich den entsprechenden Isotopen-
hiufigkeitsverhiltnissen R’ und R’;,. Diese Haufigkeitsverhiltnisse wur-
den durch Mittlung aus jeweils 5—6 Einzelmessungen gewonnen und
mit den entsprechend ermittelten Héufigkeitsverhiltnissen R’;g und
R’¢g in einem willkiirlich gewéhlten Standard-CO, verglichen. Zwischen
der zu untersuchenden Probe und dem Standard ergeben sich die rela-
tiven Unterschiede der Haufigkeitsverhiltnisse 6, und 6, ausgedriickt
in Promillen (%/4,) zu

86 =1000 (R'o/R'os — 1) bzw. 8'¢=1000 (R'o/Re's —1) (3)

Die Reproduzierbarkeit von 8," und 385" lag, wie sich auf Grund
zahlreicher Vergleichsmessungen ergab, innerhalb von +0,3%,.
Den relativen Hiufigkeitsunterschieden?®) 38," und 8y liegen die

3) Korrekterweise sollte gemiss Definition (3) hier und an andern Stellen
anstatt ,,relative Haufigkeitsunterschiede* der Begriff , relative Unterschiede der
Hiufigkeitsverhaltnisse'* gesetzt werden. Da jedoch sowohl 08 als auch C12 seltene
Isotope sind, ergeben sich im Rahmen der hier erreichten Prazision fiir beide
Begriffe gleiche Zahlenwerte, was die Vereinfachung der Ausdrucksweise recht-
fertigt.
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direkt messbaren, durch (1) bzw. (2) definierten Héufigkeitsverhéltnisse
R’g bzw. R’ zugrunde, Es ist aber zweckmissiger, die Ergebnisse auf
Grund der einfachen Isotopenverhiltnisse Ry, =018/0' und R,=(13/C12
wiederzugeben und zwar durch deren relative Unterschiede

Mit der fiir unsere Messungen erforderlichen Genauigkeit liefert eine ein-
fache Rechnung die Beziehungen

80 :80’ 80 = 1,066 80’ - 0,033 80, (5)

In der vorliegenden Arbeit wurden sémtliche gemessenen 3, -Werte
gemiss (5) in 8,-Werte umgerechnet.

Die meisten Autoren, die sich mit den H#ufigkeitsunterschieden
von C!3 befassten, haben den zweiten Korrekturterm in (5), der die
Variationen des O'7-Gehaltes beriicksichtigt, vernachlissigt. Dement-
sprechend sind solche C13-Analysen im allgemeinen wesentlich ungenauer
als die betreffenden Autoren (Craic (1953), JEFFERY et al. (1955)) an-
geben.

Vergletch des benutzten Karbonat-Standards mit solchen anderer Autoren

Als Standard-Karbonat fiir die Gewinnung des in dieser Arbeit ver-
wendeten Standard-CO, diente ein reiner, weisser Calcit-Marmor (Stein-
bruch bei Gheiba, Valle di Peccia, Tessin). Mit den von UREY und
Wickman benutzten Standard-Karbonaten konnten direkte Vergleichs-
messungen durchgefithrt werden, wobei sich folgende Abweichungen von
unserem Standard ergaben:

Standard UREY*) 3= +1,63%4,

( Belemnitella Americana ) { 8o = —2,66%,

Standard Wickman (kiinstliches BaCO,) 8a= —13,6%
Indirekte Vergleiche ergaben ferner fiir

Standard N1ER, MURPHEY (mariner Kalk, Solenhofen) 3= —3,56%,

Standard DANSGAARD (1952) do= —25,7% 0

Y. Marine Kalksedimente

1. Bisherige Feststellungen iiber den Variationsbereich der relativen Hiinfigkeit von 08 und C!3

Auf Grund verschiedener, z. T. bereits erwiihnter Arbeiten im Zu-
sammenhang mit der Bestimmung von Paldotemperaturen sind wir iiber

4) Der Vergleich der Standard-Karbonate wurde in verdankenswerter Weise
von Dr. S. EpsTEIN und Dr. H. Craig, I.N.S, University of Chicago, durchgefiihrt.



84 P. Baertschi

Tabelle 1

Variationsbereiche der relativen Hdufigkeit von O¥ und C? in marinen

Kalksedimenten, nach Messungen von UREY et al. (1951), LOEWENSTAM

und ErsTEIN (19564) und Craic (1953, 1954) (8, und & bezogen auf
Standard BAERTSCHI ).

Intervall der
Variationsbereich Ausscheid.-
Azt Alier Temp. aus Autor
des Karbonats (Herkunft) 5 5 5o-Werten
max. min. | max. min.| min. max.
Belemniten obere Kreide |+ 1,2 40,37 +0,5 —2,2| 184 22,2
Brachiopoden (England) {+0,17 —1,20{ +0,2 —1,3| 23,1 29,9 |UREY et al.
Austern —-0,22 —2,05 —0,2 —1,9 25,0 34,3 (1951)
Einbettungskalk -0,20 —2,20/ +0,1 -2,0] 24,8 35,1
Belemniten obere Kreide |+ 2,0 —0,1 — —| 14,9 24,4 |LOWENSTAM
Brachipoden (ganze Erde) |+0,8 —1,6 — —| 20,2 3.9 | u. EPSTEIN
Einbettungskalk +1,5 =22 — — | 17,0 35,1 (1954)
Marine Kalke Kambrium- | — — | -0,2 —5,9) — — |Cra1c (1953)
Pliozdn
Muscheln rezent — — | -0,8 —6,5| — —
Bikarbonat (Meerwasser, | — — | —4,0 —5,6] — — [Cra1c (1954)
0—7 m tief)

die Isotopenzusammensetzung gewisser mariner Kalksedimente sehr gut
orientiert. Diese Arbeiten befassen sich zweckentsprechend vor allem
mit dem O!-Gehalt vollmariner Kalkablagerungen, bei welchen eine
gewisse Gewdhr dafiir besteht, dass sich ihre Isotopenzusammensetzung
nach der Ausscheidung nicht mehr verinderte und somit Riickschliisse
auf die Ausscheidungstemperatur noch mdglich sind.

Im Zusammenhang mit den eigenen, in Tabelle 2 und Fig. 3 wieder-
gegebenen Messungen an marinen Kalken, deren Auswahl nicht nach
den fiir Temperaturbestimmung wesentlichen Gesichtspunkten erfolgte,
interessieren vor allem die bisher festgestellten Variationsbereiche der
relativen Haufigkeit von 08 und C!3 und deren Deutung. Eine Zusammen-
stellung entsprechender, von verschiedenen Autoren erhaltenen Ergeb-
nisse (bezogen auf unsern Standard), ist in Tabelle 1 wiedergegeben.
Es ergibt sich daraus fir 8, eine totale Variationsbreite von 4,29/,
fiir &, eine solche von 7%/y,. Die Griinde, die zu der in Tabelle 1 summarisch
wiedergegebenen Isotopendifferenzierung fithrten, werden von den ge-
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nannten Autoren ausfiihrlich diskutiert und lassen sich in grossen Ziigen
etwa folgendermassen zusammenfassen:

Deutung der Variationen des O8-Gehalts (8)

Massgebend fiir den 8,-Wert eines marinen Kalkes sind der relative
018-Gehalt des Meerwassers und die Ausscheidungstemperatur, die sich
gemiss dem in Fig. 1 wiedergegebenen Temperaturverlauf des Austausch-
gleichgewichtes 1 auswirkt.

ErpsTEIN et al. (1951) und besonders EpsTEIN und MAYEDA (1953)
fanden, dass der O®-Gehalt des Meerwassers, abgesehen von grosseren
Schwankungen an der Oberfléiche, etwa innerhalb von 1°/,, konstant
ist. Da Siisswasser um etwa 9%y, weniger H,0!® enthiilt als Meerwasser,
ist kiistennahes Wasser und eigentliches Brackwasser oft um mehrere
®/oo irmer an O¥ als voll marines Wasser. Fiir die Hauptmenge der
marinen Kalksedimente ist aber anzunehmen, dass ihre Ausscheidung
aus vollmarinem Wasser erfolgte und dementsprechend, abgesehen vom
Einfluss der Ausscheidungstemperatur, nur geringe Schwankungen der
O'8-Haufigkeit (etwa = 0,6%,) aufweisen sollten. Wichtig ist die Fest-
stellung, dass die in Frage kommenden Organismen unabhingig von
ihrer Art den Kalk stets im Austauschgleichgewicht mit dem Wasser
ausscheiden.

Der Zusammenhang zwischen dem 3,-Wert eines marinen Kalkes
(in bezug auf den Standard UrEy) und seiner Ausscheidungstemperatur
wurde kiirzlich von EpsTEIN et al. (1953) in verbesserter Form wieder-
gegeben. Gemiss dieser Beziehung und dem im vorangegangenen Ab-
schnitt erwihnten Zusammenhang zwischen Standard Urky und un-
serem Standard ergibe sich fiir unseren Standard-Kalk formal eine
Ausscheidungstemperatur von 23,9° C und folgende Beziehung zwischen
Ausscheidungstemperatur t und den hier mitgeteilten 3,-Werten:

t=23,9—4,85,+0,145,2 (6)

In Tabelle 1 sind die den 8,-Bereichen geméss (6) entsprechenden
Temperaturintervalle angegeben. Aus ihnen schliessen die Autoren, dass
die grobkristallinen und dichten Belemniten ihre urspriingliche Isotopen-
zusammensetzung offenbar besser bewahrt haben als die porésen Brachio-
poden oder gar der die Fossilien einbettende Kalk, der bei starker Streu-
ung der 5y5-Werte unwahrscheinlich hohe Ausscheidungstemperaturen
bis zu 35° liefert. Bei den vorhandenen, z. T. grossen Unterschieden
zwischen dem O18-Gehalt der Belemniten und demjenigen der Kalkmatrix
ist es naheliegend, eine nachtrigliche Abnahme des 0'%-Gehaltes im
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porosen Einbettungskalk anzunehmen, ein Prozess, mit dem wir uns im
folgenden noch beschiftigen werden. Dagegen kénnen kleinere Unter-
schiede im O'8-Gehalt verschiedener Kalkfossilien aus dem gleichen strati-
graphischen Horizont in dem Sinn durchaus reell sein, als sie, wie
EpsTEIN und LoeweNnsTaM (1953) und Emiziaxt und EpsTEIN (1953)
zeigten, auf unterschiedlichen Lebensgewohnheiten der kalkabscheiden-
den Lebewesen beruhen.

Deutung der Variationen des C'3-Gehaltes ()

Bei den aus Tabelle 5 hervorgehenden, bis jetzt bekanntgewordenen
Variationen des C13-Gehaltes mariner Kalke ist die Sachlage bedeutend
weniger iibersichtlich als bei den besprochenen Variationen des O3-
Gehaltes. Der Grund hiezu liegt vor allem darin, dass das hauptséichlich
als geléstes Bikarbonat vorliegende Kohlenstoffreservoir etwa 3-10*mal
kleiner ist als das in Form von Wasser vorhandene Sauerstoffreservoir.
Demzufolge sind, je nach dem Ausmass der CO,-produzierenden und
CO,-konsumierenden Prozesse, betrichtliche &rtliche und zeitliche
Schwankungen der Konzentration an Bikarbonat und dessen C'3-Gehalt
zu erwarten. So hat einerseits die Ausfillung von Karbonat eine Verar-
mung des restlichen Bikarbonats an C!3 zur Folge; andererseits bewirkt
die Assimilation von HCO3;~ durch Algen eine Anreicherung des iibrig-
bleibenden HCO,~ an C*3, Durch Oxydation organischer Substanz ent-
steht wiederum relativ C!3-armes HCO,.

Durch ungleichmissige zeitliche und ortliche Verteilung dieser Pro-
zesse und damit des C13-Gehaltes des gelosten Bikarbonats, ist die aus
Tabelle 1 hervorgehende Variationsbreite von 7%/, wenigstens qualitativ
durchaus verstindlich, Die von Craia (1954) gefundene kleine Variations-
breite von 1,6°/,, fiir den relativen C'3-Gehalt von 5 Bikarbonatproben
aus der obersten Schicht des Atlantik und des Mittelmeers mag Zufall
sein, konnte aber auch als Folge der ausgleichenden Wirkung des rasch
bewegten atmosphirischen CO, interpretiert werden.

Die erwiihnten erratischen Schwankungen des C'3-Gehaltes sind so
betriichtlich, dass sie den gemiiss Fig. 1 vorhandenen Einfluss der Aus-
scheidungstemperatur bei den marinen Kalken vollstindig iiberdecken.
Ahnlich scheint es mit einem — grundsiitzlich zu erwartenden — Alters-
effekt zu sein. Immerhin glauben JEFFERY et al. (1955) Andeutungen
periodischer Schwankungen im C'3-Gehalt von marinen Kalken und von
sedimentirem Kohlenstoff zwischen Kambrium und Tertiir gefunden
zu haben. Entsprechende zeitliche Schwankungen miissten dann auch
im C13-Gehalt des atmosphirischen Kohlendioxyds aufgetreten sein.
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2. Eigene Untersuchungen iiber die relative Hiufigkeit von 0!% und C13

Die im vorangegangenen Abschnitt besprochenen Untersuchungen
anderer Autoren beschrinken sich im wesentlichen auf Kalkbildungen,
die ihre durch die Ausscheidungsbedingungen gegebene, urspriingliche
Isotopenzusammensetzung iiber geologische Zeitriume beibehalten ha-
ben. Es war nun von Interesse, die Untersuchungen auf die hinsichtlich
Art, Herkunft und Alter verschiedenartigsten marinen Kalke auszu-
dehnen, um festzustellen, ob und wie die Isotopenzusammensetzung
solcher Kalke im Verlaufe ihrer weiteren Geschichte verdndert wurde.

In Tabelle 2 sind die Isotopenanalysen §, und 8, von 21 nach dem
Alter geordneter, nicht metamorpher mariner Kalke wiedergegeben. Zur
besseren Veranschaulichung sind die Ergebnisse ferner im §,/5,-Koor-
dinatensystem von Fig. 3 dargestellt, wobei das gestrichelte Rechteck
den von UREY et al. (1951) (vgl. Tabelle 1) gefundenen Variationsbereich
wiedergibt.

Aus Tabelle 2 und Fig. 3 geht zunichst hervor, dass der O8-Gehalt
der untersuchten Kalke (mit Ausnahme der Belemniten Nr. 245 und 250)
durchwegs kleiner ist als auf Grund normaler Ausscheidungsbedingungen
(voll marines Wasser von 15—25°C) zu erwarten wire (85-+2,0-
—0,2%,,). Eine entsprechende Deutung als Bildung aus Brackwasser
‘kidme im Falle von Olenus truncatus (Nr. 31) in Frage, doch muss das
z. T. auch recht ausgeprigte O8-Defizit der iibrigen Kalke wohl zur
Hauptsache auf eine nach der Ausfillung stattgehabte Verarmung an
O®® zuriickgefiihrt werden. Die naheliegendste Erkliarung hierfiir wire
ein teilweiser O-Isotopenaustausch zwischen dem mehr oder weniger
pordsen Kalk und dem langsam durchsickernden Niederschlagswasser,
das im Mittel gegeniiber Meerwasser um etwa 9%/, drmer an 0!8 ist.
Fiir einen derartigen, nachtriglichen Austausch mit Siisswasser spricht
auch die bereits erwidhnte, aus Tabelle 1 hervorgehende Feststellung
der andern Autoren, dass dichte, grobkristalline Karbonatbildungen wie
etwa die Belemniten von der O'8-Verarmung praktisch nicht erfasst
werden. Das Ausmass der O!8-Verarmung, die bezogen auf die Belemni-
ten (Nr. 245 und 250) gemiss Tab. 2 etwa 7,5%, erreichen kann, wird
vor allem von der insgesamt durchgesickerten Menge an Siisswasser,
von der Porenfeinheit (Austauschoberfliche) des Kalkes und von der
Temperatur abhingen. Ein starker O-Austausch mit entsprechender
Erniedrigung des O'8-Gehaltes wire besonders dann zu erwarten, wenn
der Kalk durch das zirkulierende Porenwasser weitgehend umkristalli-
siert wurde. Beispiele hierfiir sind die prikambrischen Kalke Nr. 106
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Fig. 3. Isotopenzusammensetzung 8., und 8 mariner Kalksedimente gemiss Tab. 2.
----- Variationsbereich von Fossilien und deren Einbettungskalk aus der obern
Kreide (England) nach URgEY et al. (1951) (Tab. 1).

und 107, bei denen sekundirer Calcit in Form feiner Aderchen abgelagert
wurde. Ahnliche Umkristallisationen sind, meist in geringerem Ausmass
wohl bei den meisten nicht metamorphen Kalken festzustellen und diirf-
ten bei ihrer Verfestigung eine wesentliche Rolle gespielt haben.

Sekundire Karbonatablagerungen grossern Ausmasses in Spalten
und Hohlrdiumen nicht metamorpher Kalke sind recht hiufig und ge-
statten den Vergleich der Isotopenzusammensetzung von priméirem und
sekundidrem Kalk. Eine entsprechende Zusammenstellung ist in Tabelle 3
gegeben, wobei die genauern Daten der aufgefiihrten priméren Kalke
aus Tabelle 2 entnommen werden koénnen.

Wie zu erwarten, ist in allen 4 Fillen der O8-Gehalt der sekundiren
Ausscheidung kleiner als derjenige des primédren Kalkes; dasselbe trifft
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Tabelle 3
Vergleich der Isotopenzusammenselzung 8o und 8g von marinen Kalksedi-
menten (vgl. T'ab. 2) und daraus ausgeschiedenen, sekunddiren Karbonaten

Katalog Art und Herkunft des Karbonats 3o 8o

Nr.

8 Rogenstein (Dogger), Farnsburg, Bld. -3,0 - 3,6

7 Calcitkristillchen aus Spalte in 8 —4,8 — 17,5

112 Rogenstein (Dogger), Birsklus —14 -1,0

braune, leicht angewitterte Partie —1,4 -0,6

Calcitadern (weiss) —8,0 -1,5

228 Aderkalk, grau (Dogger), Faulhorn —3.,6 -1,3

Calcitadern (weiss) —5,0 -3,1

229 Seewerkalk, grau (Kreide), Goldswil -1,7 —-2,0

Calcitadern (weiss) —2,6 —-2,4

fiir den C13-Gehalt zu. Die Ausscheidung dieser sekundéren Xalke diirfte
bei relativ tiefer Temperatur, jedoch kaum unterhalb von 20° (entspr.
ca. 400 m Tiefe) erfolgt sein. Als untere Grenze fiir den H,0'-Gehalt
.0 des bei der sekundidren Ausscheidung beteiligten Wassers in bezug
auf Meerwasser ergiben sich mit dieser Annahme folgende Werte (ge-
miiss (6) gilt fiir einen bei 20° aus Meerwasser ausgeschiedenen Kalk
8o = +O’850/00):

Sek. Kalk 01,0
7 —5,7

112 —8,9
298 —59
229 —-3,5

Diese Werte stellen ungefibr die kleinstméglichen H,0'8-Gehalte
der in den Hohlriumen der Kalke zirkulierenden Wiisser dar. Verglichen
mit dem entsprechenden H,0'8-Gehalt von normalem Regen (3g,,=
—9,0%,) oder gar Schnee (8y,= —15%,) liegen die obgenannten Mini-
malwerte durchwegs hiher, was im wesentlichen nur zwei Griinde haben
kann:

a) H,0%¥-Anreicherung durch Verdunstung in den Hohlrdumen und
Spalten. Die Verdunstung koénnte dabei die Karbonatausscheidung be-
dingen oder zumindest fordern.

b) H,08-Anreicherung durch Anstrebung des O-Isotopen-Austausch-
gleichgewichtes zwischen marinem Kalk und durchsickerndem Siiss-



Hiufigkeitsvariationen von O!® und C'? in Karbonatgesteinen und Mineralien 91

wasser. Der Kalk miisste bei diesem Prozess entsprechend an O!® ver-
armen, was wir ja auch tatsichlich beobachten. Umgekehrt steht die
Annahme von praktisch unverindertem Siisswasser bei der Ausschei-
dung der Calcitadern im Rogenstein Nr. 112 im Einklang mit einer,
aus dem 8o-Wert zu schliessenden nur unbedeutenden O8-Verarmung
des primiren Kalkes.

Nicht alle Rekristallisationen in nicht metamorphen Kalken sind
von einer Abnahme des O'8-Gehaltes begleitet. Kehren wir zu Tabelle 2
zuriick, so stellen wir dies z. B. bei den #usserlich sehr gut erhaltenen,
innerlich aber vollstindig rekristallisierten Seelilienstengeln (Nr. 251b)
fest. Bemerkenswert ist der betrichtliche, wohl auf verschiedener Durch-
lissigkeit beruhende Unterschied im O!8-Gehalt zwischen Seeliliensten-
geln und dem unterlagerten spitig kristallinen Kalk (Nr. 251a).

Der relative C!3-Gehalt der in Tab. 2 aufgefiihrten Kalke steht mit
deren andern Eigenschaften in keinem sichtbaren Zusammenhang und
muss wohl auf die in Abschnitt 1 erwdhnten Faktoren zuriickgefiihrt
werden. Eine Korrelation zwischen 8,- und §,-Werten ist auf Grund von
Fig. 3 nicht erkennbar. Fiir 5, erhalten wir als Mittelwert §o= — 1,29/,
(Crate (1953): —2,9%), und als Variationsbereich +5,2>8,> —3,6
(Cralg: —0,23>8-> — 5,93). Interessant aber noch nicht sicher deutbar
sind die hohen &,-Werte der prikambrischen Kalke aus Gronland
(Nr. 106 und 107). Eine Erklirungsméglichkeit wire die Annahme eines
Ct3.reicheren atmosphirischen CO, in der prikambrischen Epoche,
wahrend welcher diese Kalke ausgeschieden wurden.

Gemiss Tab. 3 enthalten sekundire Kalkablagerungen durchwegs
weniger C1% als die primédren Kalke. Dieser qualitative Parallelismus
zum O8-Gehalt lisst sich folgendermassen deuten:

Das einsickernde Niederschlagswasser kann beim Durchtritt durch
Humusschichten betréchtliche Mengen an Boden-CO, 1sen, dessen C!3-
Gehalt im Vergleich zu demjenigen des Meerwasser-CO, erheblich nied-
riger ist. Die mit dem Kalk gebildete Bikarbonatlésung wird dement-
sprechend unter geeigneten Bedingungen sekundires Karbonat von
geringerem C13-Gehalt ausscheiden.

VI. Siisswassser-Kalke
Wie aus Tabelle 5 und Fig. 5 hervorgeht, zeigen die untersuchten

Siisswasserkalke im Gegensatz zu den marinen Kalksedimenten einen
sehr grossen Variationsbereich ihres O!%- und C!?3-Gehaltes. Der Grund



92 P. Baertschi

Tabelle 4. Relative Unterschiede 8y, tm H,0'-Gehalt verschiedener Wiisser
gegeniiber Standard-Meerwasser.

Art des Wassers Herkunft 8H20
Unterirdisches Quellwasser | Simplon-Tunnel —16,3+ —13,7
Mineralguellen Unterengadin —15,7+ —11,7
Gebirgsfluss Inn bei Schuls — 14,1
Thermalquelle Pfafers — 14,2
Niederschlige Basel —-16,3+ — 3,8
Grundwasser Basel -9,2

Titicacasee (Bolivien) —~4.5
Seewasser Lake Michigan
(EPSTEIN u. MAYEDA, 1953) —6,1
Meerwasser 63°03' N, 2°37" W 0,0
Fumarolendampf (magmat.)| Paricutin
(ErsTEIN u. MAYEDA, 1953) +6,7

hiezu wird vor allem in entsprechend grossen Unterschieden im O18-
bzw. C13-Gehalt der betreffenden kalkabscheidenden Wisser zu suchen
sein, die zudem sehr unterschiedliche Temperaturen aufweisen konnten.

Uber die im Zusammenhang mit der Ausscheidung von Karbonaten
interessierenden Unterschiede im H,0!8-Gehalt natiirlicher Wiisser wurde
in einer kiirzlich erschienenen Arbeit (Barrrtscmr, 1953b) berichtet.
Unabhingig davon publizierten ErpsTEIN und MAYEDA (1953) analoge
Untersuchungen. In Tabelle 4 sind einige charakteristische Ergebnisse
zusammengestellt, und zwar als relative Unterschiede im H,08-Gehalt
zwischen den Wissern und dem als Standard gewihlten Meerwasser
mittleren H,08-Gehalts.

Mit Ausnahme der beiden letztgenannten Proben umfasst Tabelle 4
nur verschiedene Erscheinungsformen von Siiss- oder Frischwasser, deren
H,0'8-Gehalt eine Variationsbreite von — 16,3 <8y, < — 3,8%/y, aufweist
in guter Ubereinstimmung mit —17,5 <8,0< —3,6 auf Grund zahl-
reicher Messungen von EPsTEIN und MAYEDA (1953).

Fir die entsprechende Variationsbreite des relativen C13-Gehaltes in
CO, und HCO,~-haltigem Siisswasser verschiedenster Herkunft lieferten
eigene, nicht publizierte Messungen die Grenzwerte — 18,0 <8< 0,0%,
(bezogen auf unsern Karbonat-Standard).

Der Zusammenhang zwischen dem (durch 8, ausgedriickten) rela-
tiven O'8-Gehalt eines Siisswasserkalkes und seiner Ausscheidungstem-
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Fig. 4. Relativer O8-Gehalt 8, eines Karbonates in Abhiingigkeit von der Aus-

scheidungstemperatur T bei 4 verschiedenen H,0'®-Gehalten 3,0 des beteiligten

Wassers (8p,g: rel. Abweichung in %/, vom H,0.Gehalt des Standard-Meer-
wassers).

peratur lidsst sich durch die fiir marine Kalke giiltige Temperaturbe-
zichung (6) bei Einfiihrung des auf Meerwasser bezogenen H,08-Gehaltes
01,0 des betr. Siisswassers folgendermassen darstellen:

t=23,9—4,8(8¢ —8y5,0) + 0,14 (8 — 051,0)? (7)
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Der Giitigkeitsbereich von (7) liegt ungefihr zwischen 10° und 40° C.
Fiir hohere Ausscheidungstemperaturen wird man auf den nur néhe-
rungsweise bekannten Temperaturverlauf des Austauschgleichgewichtes I
in Fig. 1 zuriickgreifen miissen. Die sich auf diese Weise ergebende un-
gefihre Beziehung zwischen dem §,-Wert eines Karbonates und dessen
Abscheidungstemperatur ist fiir die Diskussion der in diesem und den
folgenden Kapiteln wiedergegebenen Resultate sehr niitzlich und wurde
dementsprechend in Fig. 4 dargestellt. Da die Ausscheidung gemdiss
Tabelle 4 aus Wasser von recht unterschiedlichem H,018-Gehalt erfolgen
kann, ist der Temperaturverlauf von 6, fiir 4 charakteristische Wisser
wiedergegeben.

In Tabelle 5 und Figur 5 sind die Isotopenanalysen von 12 Kalk-
sintern und dhnlichen Bildungen zusammengestellt, bei denen es sich
in der Mehrzahl sicher, z. T. aber nur vermutlich um Ausscheidungen aus
Siisswasser handelt. Die durchwegs an oder nahe der Erdoberfliche ge-
bildeten Kalke haben fast alle rezentes oder subrezentes Alter, was
eine gewisse Gewihr fiir die Beibehaltung der urspriinglichen Isotopen-
zusammensetzung bietet.

Diskussion der Ergebnisse

Am besten kontrollierbar sind die Ausscheidungsbedingungen bei
den Quelltuffen (Nr. 231—234) der Engadiner Sauerquellen. Die Quellen
besitzen eine mittlere Temperatur von 8° und gemiiss eigenen Messungen
(BAERTSCHI, 1953) einen mittleren H,0'8-Gehalt von &p,o= —14,5%,.
Durch Einsetzen dieser Grossen in (7) ergibt sich fiir den mittleren O2-
Gehalt der Quelltuffe 8, = — 10,7, also im Vergleich zum experimentellen
Mittelwert von §,= — 8,6 rund 2%/,, zu wenig. Diese geringe Diskrepanz
liesse sich z. B. durch teilweise Verdunstung des Wassers vor und bei
der Tuffablagerung erkliren.

Auch die C1B-Hiufigkeit der vier Quelltuffe zeigt keine grosse
Streuung um den Mittelwert von §,= +6,3%. Dies stimmt mit der
berechtigten Annahme einer gemeinsamen Herkunft des in den Quell-
wissern bis zur Sidttigungskonzentration vorhandenen Kohlendioxyds
iiberein. Fiir das in der Nihe der Vi-Quelle (Schuls) aus einer Mofette
austretende CO, lieferte die Isotopenanalyse einen C'3-Gehalt von
8o= —4,9% 4, der mit dem oben erwihnten Mittelwert von + 6,3%/, fiir
die Tuffe zu einer Konstante von 1,011 (e=119/,) fiir das in Figur 1
angegebene Austauschgleichgewicht II fiihren wiirde. Dieser, fiir 8°
giiltige Wert stimmt mit dem auf Grund eigener Messungen erhaltenen
Kurvenverlauf IT in Figur 1 iiberein.
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Fig. 5
Isotopenzusammensetzung 8, bzw. 8y von Sisswasserkalken gemiss Tab. 5

Die Herkunft des im Unterengadin durch Sauerquellen und Mofetten
in riesigen Mengen zu Tage geférderten CO, ist unsicher. Sehr wahrschein-
lich entsteht es in grosser Tiefe durch Reaktion von Karbonaten mit
Silikaten als letzte Ausserung vergangener vulkanischer Titigkeit. Jeden-
falls ist die Annahme einer Bildungsweise durch Oxydation organischen
Materials auf Grund des relativ hohen C'3-Gehaltes vollstindig auszu-
schliessen.

Bemerkenswert ist die Ahnlichkeit des C!*-Gehaltes (—4,9%,,) mit
dem mittleren C13-Gehalt des CO, aus den heissen Quellen des Yellow-
stoneparks, der von Craic (1953) zu —5,4%,, bestimmt wurde. Die
Engadiner-Tuffe besitzen ferner praktisch denselben (C'3-Gehalt wie ein
ebenfalls von CralGc gemessener, kalt ausgeschiedener Travertin von
Tivoli (+7,1%/4,). Diese Ubereinstimmung deutet unter Beriicksichtigung
der durchwegs viel niedrigeren §,-Werte aller andern Siisswasserkalke
auf eine gleichartige Entstehungsweise des im Tivola-Fluss geldsten
CO, und des dem Boden im Yellowstonepark und Unterengadin ent-
stromenden CO,,.

Weitere Kalt-Ausscheidungen sind der Kalksinter Nr. 148 und die
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Tropfsteine Nr. 98 und 144, die, aus ihrem 0-Gehalt zu schliessen,
aus normalem, z. T. durch Verdunstung etwas angereichertem Frisch-
wasser abgeschieden wurden. Der C13-Gehalt ist durchwegs niedriger als
auf Grund geldster normaler Luftkohlensidure zu erwarten wire, die nach
den Ergebnissen von CrA1G (1953) zu Karbonaten mit ungefihr 8,= 09/,
fiihren miisste. Als Ursache dieses niedrigen C!3-Gehaltes kommt nur
die Anwesenheit von CO, in Frage, das durch Oxydation von organischer
Substanz im Wasser und der angrenzenden Humusschicht entstand und
dessen C13-Gehalt bei ungefihr — 289/, liegt. Die Erniedrigung ist dem-
entsprechend beim Tropfstein Nr. 98 aus dem mit tippiger Vegetation
bestandenen Kaltbrunnental am deutlichsten. In analoger Weise ist
auch der niedrige C3-Gehalt des im Lehm unter der Humuszone ausge-
schiedenen Kalkknollens Nr. 145 zu interpretieren.

Uber die Ausscheidungsbedingungen des Kalk-Onyx Nr. 149 konnte
nichts Niheres gefunden werden. Seine Isotopenzusammensetzung ent-
spricht ungefihr derjenigen eines unveriinderten marinen Kalkes (vgl.
Belemniten in Tabelle 2), was auf marinen Ursprung oder auf eine Bil-
dung aus entsprechend eindunstendem Siisswasser hindeutet. Der C13-
Gebhalt entspricht dem Austauschgleichgewicht mit normalem Luft-CO,
bei gewdhnlicher Temperatur.

Die beiden Caleit-Aragonit-Tuffe Nr. 103 und 104 sind von GRAETER
(1951) als subrezente hydrothermale Bildungen auf der Caslano-Taverne-
Storung (Malcantone, Tessin) charakterisiert worden. Das Vorhandensein
von Aragonit liesse an sich eine hohere Ausscheidungstemperatur ver-
muten. Eine quantitative Bestimmung derselben aus dem O18-Gehalt
der Tuffe ist unmoglich, da wir den H,0!8-Gehalt des Thermalwassers
nicht kennen. Immerhin ldsst sich auf Grund von Fig. 4 der iiberhaupt
in Frage kommende Bereich fiir die Temperatur und den H,0!8-Gehalt
des Wassers enger umgrenzen. Es zeigt sich z. B., dass die Tuffbildung
nicht aus gewoéhnlichem Niederschlagswasser erfolgt sein kann, fir
welches sich auf Grund eigener Messungen (BAERTScHI, 1953) ein H,018-
Gehalt von 8y,9= —11 + 2%/, (bezogen auf Meerwasser) abschitzen lisst.
Mit diesem Wert ergiiben sich nach Figur 4 Temperaturen von 0° und
darunter. Andererseits wiirde die Annahme von reinem magmatischen
Wasser mit 857, = 4 6%/, zu hohe Ausscheidungstemperaturen im Bereich
von 150° liefern. Dagegen resultieren verninftige Temperaturen zwischen
etwa 30° und 80°, wenn fiir den H,0!%-Gehalt des Thermalwassers
dr,0=0% 2%, gesetzt wird, also ein H,O'8-Gehalt, der auf eine ent-
sprechende Mischung von vadosem und magmatischem Wasser zuriick-
gefiihrt werden konnte. Die relativ niedrigen C!3-Gehalte der beiden Tuffe
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sind, wie sich im folgenden noch zeigen wird, mit der angenommenen,
hauptsidchlich magmatischen Herkunft des CO, vertriglich.

Bemerkenswert ist der sehr niedrige Gehalt an schweren Isotopen
bei der Kalkausscheidung Nr. 240 aus dem Quellschacht der Therme von
Pfifers. Das etwa 39° warme Thermenwasser besitzt nach Tabelle 4
einen H,0'8-Gehalt von —14,29/,, und der dariiber befindliche Dampf
einen solchen von etwa —219/,,. An den Winden des Quellschachtes, an
denen diese Kalkausscheidung gefunden wurde, konnte eine stéindige
Kondensation des Thermendampfes beobachtet werden, Es lisst sich
leicht einsehen, dass dieses Kondensat einen H,0!3-Gehalt aufweisen
muss, der zwischen demjenigen des Thermenwassers und demjenigen
des Thermendampfes liegt und der um so niedriger ist, je rascher und
vollstandiger die Kondensation erfolgt. Tatsichlich liefert die Berechnung
von 8g o nach (7) mit t =39° und 55 = —19,8%/,, einen Wert von — 16,5%/,
der somit im erwarteten Bereich liegt. Der ebenfalls extrem niedrige
C13-Gehalt des Karbonates ist wohl auf die Anwesenheit von CQ, or-
ganischen Ursprungs zuriickzufiihren.

Der O8-Gehalt des Travertins Nr. 158 aus dem Katwe-Krater liesse
sich gemiiss Fig. 4 als eine Ausscheidung aus Siisswasser (3,0 = — 10%/y)
bei etwa 100° deuten. Die Ubereinstimmung mit dem 08-Gehalt der
intrusiven Karbonate (vgl. Kap. VIII, Tabelle 7) ist wahrscheinlich eher
als Zufall zu werten.

Abschliessend sei noch darauf hingewiesen, dass die Abtrennung der
in Tabelle 5 zusammengestellten Siisswasserkarbonate von den in den
folgenden Kapiteln behandelten Kluftkarbonaten und intrusiven Kar-
bonaten insofern etwas willkiirlich ist, als wir zunichst nicht wissen,
ob und in welchem Ausmass Niederschlagswasser an der Ausscheidung
der letztgenannten Kalke beteiligt war. Nach dem in Kapitel V Gesagten
konnen auch die in Tabelle 3 zusammengestellten sekundiren Kalk-
abscheidungen zu den Siisswasserkarbonaten geziihlt werden.

VII. Kluft-Karhonate

1, Entstehung der Kluft-Karhonate

Bei der folgenden Besprechung iiber die Entstehungsweise der alpi-
nen Mineralkliifte, denen die meisten der in Tabelle 6 und Figur 6 auf-
gefithrten Karbonatkristalle entstammen, halten wir uns im wesentlichen
an die von N1geLI und KONIGSBERGER (1940) gediusserten Anschauungen.
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Danach entstanden die alpinen Kliifte in der letzten Phase der
Alpenbildung (Pliozin) im bereits relativ starren Gestein unter der
Wirkung starker Reisskrifte, die durch den Emporstau und die gleich-
zeitige, tektonisch und erosiv bedingte Druckentlastung im Gestein auf-
traten. Bei diesem Prozess drangen besonders in steilstehenden Gesteins-
schichten heisse, CO,-haltige Losungen von unten in die aufreissenden
Kliifte, und zwar, entsprechend einer Gebirgsiiberlagerung von mehreren
Kilometern, bei Temperaturen von vielleicht 300—400° und Drucken
von einigen tausend Atmosphédren. Die Ausscheidung von Kristallen
erfolgte im Zuge einer allméhlichen Druckentlastung durch Abgabe von
CO, und durch Abkiihlung.

Eine Angabe des Temperaturintervalls, in welchem die Ausscheidung
bestimmter Kluftkristalle erfolgte, ist hochstens durch grobe Schitzung
moglich. KONIGSBERGER (1940) gibt hierfiir folgende Richtwerte:

Calcit-Kristalle: Basis-Tafeln 270—340° C
Rhomboeder 180—250° C
Skalenoeder 80—170° C
Dolomit (CaMg(CO,),) 120—250° C
Siderit (FeCO;) 200—380° C

Quarz (Si0,) als hiufiger Begleiter 150—320° C

Von den untersuchten Kluft-Karbonaten stammen, wie Tabelle 6
zeigt, die meisten aus den vom Simplon-Tunnel zwischen Progressive
4,5km und 9km (ab Nord-Portal) durchfahrenen Gneisschichten (vgl.
Fig. 12). Fiir diesen relativ eng umgrenzten Bezirk ist anzunehmen, dass
zur Zeit der Kluftmineralbildung eine nahezu gleichméssige Druck- und
Temperaturverteilung herrschte. Dagegen konnte die Durchstrémung
der Kliifte und die Zusammensetzung der Loésungen betriachtliche ort-
liche und zeitliche Variationen aufgewiesen haben. Zufolge der fort-
schreitenden Abkiihlung ist ferner anzunehmen, dass die zuerst gebildeten
Kluftmineralien in der Regel bei hoherer Temperatur abgeschieden wur-
den als die spiiter entstandenen Kristalle,

2. Isotopenzusammensetzung der Kluft-Karbonate

Die Isotopenanalyse der Kluft-Karbonate ist vor allem deshalb in-
teressant, weil sie auf Grund der allerdings nur roh abschéitzbaren Aus-
scheidungstemperaturen gewisse Riickschliisse auf die Isotopenzusam-
mensetzung des bei der Bildung anwesenden Wassers und Kohlendioxyds
zulédsst, Die an 25 Kluft-Karbonaten verschiedenster Herkunft erhaltenen
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Fig. 6. Isotopenzusammensetzung 8, und 8y von Kluftkarbonaten geméss Tab. 6.

Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt und in Figur 6 im §,-8,-
Koordinatensystem wiedergegeben.

Den niedrigsten Gehalt an schweren Isotopen (vor allem an 019)
zeigen die 17 zu Beginn der Tabelle aufgefiihrten alpinen Kluft-Karbo-
nate, wie sie in den sonst fast karbonatfreien Gneisen des Simplon-
Tunnels und des Gotthardmassivs auftreten. Ihr O8-Gehalt schwankt

zwischen —16,8%/y> 85 > — 27°/,, bei einem Mittelwert von 8, = —20,8%/y,;
der C13-Gehalt variiert zwischen —4,6>8,> — 18 bei einem Mittel von

Wir kénnen nun zunichst annehmen, dass die mitgeteilte Varia-
tionsbreite des O18-Gehaltes ausschliesslich durch Unterschiede in der
Ausscheidungstemperatur zustande gekommen sei, dass also das be-
teiligte Wasser stets denselben H,018-Gehalt besessen habe. Aus Figur 4
ergeben sich entsprechend den Grenzwerten —16,8 bzw. —27%,, fir
8o die ungefihr zu erwartenden Grenzen der Ausscheidungstemperatur
von 100° bzw. 350° fiir den Fall, dass das Wasser den H,0'8-Gehalt von
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normalem Siisswasser, d. h. 85,0~ — 8%/, besessen hatte. Dem Mittelwert
von — 20,8/, entspriiche dann eine Bildungstemperatur von rund 150°.

Wihlen wir als andern Extremfall eine konstante Ausscheidungs-
temperatur, so miisste die Variationsbreite des H,08-Gehaltes des die
Kliifte erfiillenden Wassers rund 10%/,, betragen haben. Beispielsweise
miisste bei einer konstanten Ausscheidungstemperatur von 150° der
H,018-Gehalt zwischen — 5%/, und —15%,, (bezogen auf Meerwasser als
Standard) variiert haben.

In Wirklichkeit werden sowohl Unterschiede in der Temperatur als
auch im H,018-Gehalt der heissen Losungen vorgelegen haben, Jeden-
falls ist aber das von KONIGSBERGER angegebene Bildungsintervall von
80—340° mit den 8,-Werten der Kluft-Karbonate sehr gut vertriiglich
und liefert das bemerkenswerte Ergebnis, dass das an der Ausscheidung
beteiligte Wasser ungefihr den H,0'8-Gehalt von normalem Siisswasser,
nimlich etwa 8y o= — 8+ 3%y, aufgewiesen haben musste. Ganz auszu-
schliessen ist entsprechend die Einwirkung von magmatischem Wasser
mit Sy,0= + 6%.

Anmerkung: Interessant in diesem Zusammenhang ist die Tatsache, dass
rezente Karbonatausscheidungen im Simplontunnel ungeféhr denselben O!3-Ge-
halt aufweisen miissen wie die Kluft-Karbonate. Der H,08-Gehalt des von oben
eindringenden Niederschlagswassers ist extrem klein und betriigt nach den in
Tab. 4 wiedergegebenen eigenen Messungen im Mittel etwa 8H20=150/00' Da-
mit ergiben sich bei einer Maximaltemperatur von 55° im Tunnel nach Fig. 4
Siisswasserkarbonate mit 85/—19%/p,.

Bei Annahme einer allmédhlichen Abkithlung des Gesteins ergibt
sich eine durch die Reihenfolge in Tabelle 6 gegebene Ausscheidungsfolge
fiir die 16 Kluft-Karbonate aus dem Simplontunnel, sofern wir von
Verschiebungen, wie sie durch den wechselnden H,0'8-Gehalt des be-
teiligten Wassers entstehen konnen, absehen. Ein Zusammenhang zwi-
schen 018-Gehalt und Kristallhabitus ist dabei allerdings nicht festzu-
stellen.

Der relative C13-Gehalt dieser Kluft-Karbonate liegt mit Ausnahme
von Nr, 138 innerhalb von + 4%, um den Mittelwert von 8= —8,5%,.
Das bei Temperaturen von 150—200° mit den sich bildenden Karbonat-
kristallen im Austauschgleichgewicht stehende CO, war gemiss Kurve 11
in Figur 1 um etwa 4°/,, irmer an C*? als das Karbonat und musste dem-
entsprechend im Mittel einen C'3-Gehalt von rund —129/,, aufgewiesen
haben. Im iibrigen deutet das fast vollstandige Fehlen einer gleichsinni-
gen Variation des O8- und C'3-Gehaltes (vgl. Fig. 6) darauf hin, dass die
relativ grosse Variationsbreite fiir den C13-Gehalt in erster Linie auf ent-
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sprechend grosse Unterschiede im C13-Gehalt des aus der Tiefe aufstei-
genden CO, zuriickzufiihren ist. Fiir den extrem niedrigen C!3-Gehalt
des Dolomitkristalls Nr. 138 lisst sich noch keine befriedigende Erklirung
geben. Das Ergebnis zeigt aber vorlidufig, dass Dolomite nicht allgemein
durch einen besonders hohen C!3-Gehalt mit kleiner Variationsbreite
ausgezeichnet sind, wie dies Wickman et al. (1951) auf Grund weniger
Messungen annahmen.

Bei den beiden folgenden Kluft-Calciten Nr. 236 und 244 aus Biind-
nerschiefern handelt es sich nach HASLER (1949) ebenfalls um hydrotherma-
le Bildungen, die — weit entfernt von einem Magmaherd — wihrend einer
spiten Phase der alpinen Orogenese aus zirkulierenden Lésungen kri-
stallisierten. Diese Losungen mussten offenbar im Verlaufe der vorange-
gangenen Metamorphose der Biindnerschiefer in diesen selbst gebildet
worden sein. Die gute Durchlissigkeit des Gesteins und sein hoher Kar-
bonatgehalt waren giinstige Voraussetzungen fiir die Bildung von se-
kundidrem Karbonat in den Kliiften. Nach dem Befund von HaSLER
wurde in diesen der Quarz erst nach dem Calcit ausgeschieden, was unter
Beriicksichtigung des iibrigen Mineralbestandes der Kliifte auf dhnliche
Ausscheidungstemperaturen fithrt, wie sie fiir die Bildung der Kluft-
Karbonate aus dem Simplon angenommen wurden.

Wihrend der C'3-Gehalt der Proben Nr. 236 und 244 keine Besonder-
heiten zeigt, ist der 08-Gehalt im Mittel um etwa 13%,, hoher als der-
jenige der Kluft-Karbonate aus dem Simplon. Ein entsprechender Unter-
schied muss, unter der Voraussetzung éhnlicher Ausscheidungstempera-
turen fiir den H,018-Gehalt der Wisser, aus denen die Abscheidung er-
folgte, vorgelegen haben. Das im Biindnerschiefer zu jener Zeit zirkulie-
rende Wasser hatte demnach einen H,0'8-Gehalt von etwa +5%,, im
Gegensatz zu demjenigen von rund —8°%,,, der sich im Mittel fiir das
Kluftwasser im Simplon abschitzen liess. Bei den relativ hohen Tempera-
turen ist es besonders wahrscheinlich, dass der H,0-Gehalt der in den
Gesteinen zirkulierenden Wisser iiber das O-Isotopen-Austauschgleich-
gewicht mit dem O®-Gehalt der durchdrungenen Gesteine (vor allem
Silikate) verbunden ist. Die in Frage stehenden Biindnerschiefer mii3ten
demnach reicher an O!® sein als die Paragneise im Simplon, was bis jetzt
jedoch noch nicht experimentell verifiziert wurde. Der 0'8-Gehalt des
Calcites Nr. 236 (—17,8%) stimmt mit demjenigen des ihn umgebenden
Biindnerschiefers (Karbonatkomponente &,= —7,3%/,,) nahezu iiberein,
was darauf hindeutet, dass der Biindnerschiefer sehr gleichmissig von
den Losungen durchsetzt wurde, die zur Abscheidung von Kluftminera-
lien fiihrten.



104 P. Baertschi

Der hier angedeutete Sauerstoffaustausch zwischen Wasser und Ge-
steinen spielt besonders fiir den O8-Gehalt der metamorphen Karbonate
eine massgebende Rolle und soll dementsprechend in Kap. IX eingehen-
der behandelt werden.

Kluft-Karbonate aus dem Jura, wie Nr. 139, sind offenbar bei we-
sentlich niedriger Temperatur entstanden als die besprochenen Karbo-
nate aus den hochmetamorphen Gneisen und Biindnerschiefern der Alpen.
Die wihrend der Jurafaltung entwickelten héchsten Temperaturen ge-
niigten nicht, um in dem aus praktisch reinen Sedimenten (wie Kalk,
Ton und Mergel) bestehenden Gestein eine nennenswerte Umkristallisa-
tion und Mineral-Neubildung hervorzubringen. Die Isotopenzusammen-
setzung von Nr. 139 entspricht ziemlich genau derjenigen der Calcitadern
von Nr. 112 (vgl. Tab. 3) und deutet entsprechend auf eine analoge
Bildungsweise aus Siisswasser von schitzungsweise 20—70° C. Natiirlich
konnten auch die ubrigen, in Tabelle 3 erwihnten, sekundiren Caleit-
ablagerungen aus dem Jura und den Kalkalpen als Kluft-Karbonate
aus nicht metamorphen Kalken in Tabelle 6 aufgenommen werden.

Bei den tibrigen, in Tabelle 6 aufgefiihrten Karbonaten lassen sich
hinsichtlich Ausscheidungstemperatur und H,0'%-Gehalt der Ldsungen
auf Grund von Figur 4 zumeist nur noch vage Mutmassungen anstellen.
Bei der Calcitdruse Nr. 109 und der calcithaltigen Ader Nr. 249 A han-
delt es sich um Karbonate, die in der Endphase magmatischer Titigkeit
wohl bei relativ hohen Temperaturen ausgeschieden wurden. Der H,018-
Gehalt der ins Gestein eingedrungenen Losungen diirfte besonders im
Falle von Nr. 109 zufolge Austausch mit den Silikaten gegeniiber Siiss-
wasser erheblich erhoht gewesen sein. Ahnliche Bildungsbedingungen
sind fiir den Aragonit Nr. 146 aus dem vulkanischen Gebiet des Kaiser-
stuhls als wahrscheinlich anzunehmen.

3. Variationen der Isotopenzusammensetzung eines Kluftealcit-Kristalls im Verlaufe des
Wachstums

Fiir die Frage nach der Entstehung der Kluftmineralien wire es
von grosstem Interesse, etwas iiber die wihrend ihrer Ausscheidung ein-
getretenen Anderungen der #usseren Bedingungen zu erfahren. Einige
diesbeziigliche Anhaltspunkte lassen sich in giinstigen Fillen aus dem
Charakter der Kluft-Paragenese (Art der in einer Kluft ausgeschiedenen
Mineralien, deren Kristallformen und -grissen sowie deren Verwachsun-
gen) gewinnen. Unsere Kenntnisse iiber den Zusammenhang zwischen
Chemismus und Geometrie einer Kluftparagenese einerseits und den
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Ausscheidungsbedingungen andererseits sind bei der grossen Anzahl
moglicher Variablen (Temperatur, Druck, Losungsgenossen, Keimbil-
dungsgeschwindigkeit etc.) recht mangelhaft und lassen keine quantita-
tiven Schliisse zu. Dagegen hingt die Isotopenzusammensetzung eines
Kristalls, z. B. von Caleit, praktisch nur von zwei unabhingig variab-
len Grossen, nidmlich von der Ausscheidungstemperatur und der Isotopen-
zusammensetzung der Losung ab. Die vor allem interessierende Bestim-
mung der Ausscheidungstemperatur und ihres zeitlichen Verlaufs aus
dem O8-Gehalt verschieden alter Zonen eines Calcitkristalls wire grund-
sitzlich nur méglich, wenn sich {iber den H,0%-Gehalt des Kluftwassers
und dessen zeitliche Verinderungen entsprechende Aussagen machen
liessen, was leider zur Zeit noch kaum méglich ist.

Trotz dieser Einschrinkung war es interessant, zuniichst einmal fest-
zustellen, ob und in welchem Ausmass Variationen der Isotopenzusam-
mensetzung in verschiedenen Wachstumszonen eines Karbonatkristalls
auftreten wiirden. Entsprechende Untersuchungen wurden an einem
moglichst grossen Kluftealcit aus dem Schweizer Jura (genauer Fundort
unbekannt) durchgefiihrt.

Der skalenoedrische Kristall, auf gelbem, mergeligem Untergrund
aufgewachsen, besass eine grosste Ausdehnung von 56 mm (Basis-Ska-
lenoederspitze) und eine Dicke von rund 40 mm an der Basis. Schnitte
gleichen Alters wiirden dementsprechend in unmittelbarer Umgebung
und senkrecht zur genannten Achse grésster Wachstumsgeschwindigkeit
erhalten. Je grosser die Querausdehnung solcher Schnitte, desto stiirker
wird die Vermischung von Gebieten ungleichen Alters. Im vorliegenden
Fall wurde um die Achse Basis-Spitze ein quadratischer Stab von 8 mm
Dicke herausgeschnitten, von dem gemiiss Fig. 7 26 Zonen von ungefihr
gleicher Dicke abgeschliffen wurden. Die so gewonnenen Proben von
Calcitpulver wurden in der gewohnten Weise in CO, iibergefithrt und
anschliessend massenspektrometrisch analysiert. Die erhaltenen Ergeb-
nisse sind in Fig. 7 graphisch dargestellt. Die Messpunkte sind dabei
auf den Mittellinien der entsprechenden Zonen eingetragen.

Die Isotopenzusammensetzung der Karbonatkomponente des mer-
geligen Untergrundes ergab sich zu 8,= —7,79,, und §,= —14,89/,,
was etwa einem kalt ausgeschiedenen Siisswassertuff bei Anwesenheit
von relativ viel CO, organischen Ursprungs entspricht (vgl. Nr. 94 und
145, Tab, 5). Dagegen besitzt der Calcitkristall gemiss Fig. 7 eine ganz
andere Isotopenzusammensetzung: Zwischen der Basis (0 mm) und etwa
27 mm waren Ausscheidungstemperatur und O!%- bzw. C13-Gehalt der
in der Kluft vorhandenen Losung offenbar ziemlich konstant. Die mitt-
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lere Isotopenzusammensetzung kommt mit 6= — 15, und o= —4%,
bereits recht nahe an diejenige des Simplon-Calcits Nr. 241 heran und
liesse auf Abscheidungstemperaturen von der Grossenordnung 100°
schliessen. Leider stand hiezu keine Probe des die XKluft umgebenden
Karbonatgesteins zur Verfiigung, dessen O!%-Gehalt einen gewissen An-
haltspunkt iiber den zwischen Kluftwasser und benachbartem Kalk statt-
gefundenen O-Austausch hitte geben kénnen. Zwischen 27 und 35mm
musste, unter Voraussetzung einer konstanten Isotopenzusammensetzung
der in der Kluft vorhandenen Losung, gemiss Figur 4 eine Erwirmung
um etwa 25° stattgefunden haben, gefolgt von einer, zwischen 36 und
47 mm anzunehmenden Abkiihlung um etwa 70°. Schliesslich blieben die
Bedingungen von 47 mm bis zum Ende des Kristallwachstums wieder
praktisch konstant und lassen eine Abscheidungstemperatur in der Ge-
gend von 50° vermuten. Die wirkliche Folge der Ausscheidungstempera-
turen war wahrscheinlich eine etwas andere, da kaum anzunehmen ist,
dass die Isotopenzusammensetzung der Losung iiber die ganze Wachs-
tumsperiode des Kristalls konstant war. Die mit sinkender Temperatur
eintretende Verschiebung des O-Isotopen-Austauschgleichgewichts und
die gleichzeitige Abnahme der Austauschgeschwindigkeit zwischen Was-
ser und Kalk sprechen fiir eine allmdhliche Abnahme des Gehaltes an
schweren Isotopen in der Losung. In diesem Falle kinnten auch die bei-
den Wachstumszonen von nahezu konstanter Isotopenzusammensetzung
einer langsamen Abkiihlung entsprechen.

Zusammenfassend zeigt die Isotopenanalyse des untersuchten Kluft-
calcits, dass wihrend dessen Wachstum tatsichlich betriichtliche Ande-
rungen, entweder der Ausscheidungstemperatur oder des H,0%-Gehaltes
des Kluftwassers oder beider Grossen zusammen stattgefunden haben
mussten, Um eindeutige Ergebnisse hinsichtlich der Ausscheidungs-
temperatur zu erhalten, wire es notwendig, den Effekt eventueller
Schwankungen des H,018-Gehaltes im Kluftwasser zu eliminieren. Eine
Moglichkeit hiezu konnte sich in giinstigen Fillen, besonders bei alpinen
Kluftkarbonaten, durch die O'8-Analyse von gleichzeitig ausgeschiedenen
andern Mineralien derselben Kluft, wie ebwa Quarz bieten. Eine Anderung
des H,0'8-Gehaltes der Losung hat eine entsprechende, fiir den Calcit
und den Quarz genau gleich starke Verinderung des O8-Gehalts zur
Folge, wihrend eine Temperaturdnderung einer fiir jedes Mineral ver-
schiedenen Verschiebung des O!8-Gehaltes entsprechen wiirde, und zwar
nach Massgabe der verschieden grossen Temperaturkoeffizienten der
Gleichgewichtskonstanten fir den O-Isotopenaustausch. Diese Daten
sind fiir das System Karbonat-Wasser gemiss Figur 1 einigermassen,
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fiir das System Quarz-Wasser dagegen noch kaum bekannt und miissten
im letztgenannten Fall, da eine statistische Berechnung des Austausch-
gleichgewichts praktisch unmaglich ist, experimentell ermittelt werden.

Weitere Anhaltspunkte fiir die Isotopenzusammensetzung der in
den Kristallkliiften zirkulierenden Ldsungen kénnte die Isotopenanalyse
der oft beobachteten Flissigkeitseinschliisse in Quarz- und andern Kri-
stallen liefern. Diese Einschliisse bestehen meistens aus Wasser mit eini-
gen Prozenten Kohlendioxyd.

VIII. Intrusive Karbonate

1. Erscheinungsformen und Bildungsweise

Als intrusive Karbonate bezeichnen wir Karbonatbildungen, die
offensichtlich im Verlaufe magmatischer Titigkeit entstanden, ohne dass
ein Zusammenhang mit eventuell vorhandenen, benachbarten Kalksedi-
menten erkennbar wire. Die michtigsten Vorkommen intrusiver Kar-
bonatgesteine bilden die Karbonatite, calcitische oder dolomitische, mar-
morihnliche Gesteine, die sich im Bereiche alkalischer Intrusionen iiber
Gebiete von mehreren km? erstrecken konnen. Bekannte Fundorte sind
unter anderen Alnd (Schweden), Iron Hill (Colorado, USA.) Lake Chilwa
(Nyassaland, Afrika), Sukulu (S. E. Uganda) und Spitzkop (Transvaal).
Bei diesen und andern Karbonatitvorkommen handelt es sich fast durch-
wegs um einen oder mehrere zentrale Karbonatkomplexe (von etwa
1—5 km Durchmesser) und ein System von Karbonatgingen, die von
jenen ausstrahlen,

Die Karbonatite werden im allgemeinen als Kristallisationsprodukt
aus der Tiefe stammender, dusserst karbonatreicher fliissiger Phasen,
die teilweise in das umgebende Gestein injiziert wurden, gedeutet. Dies
entspricht einer als pneumatolytisch bis pegmatitisch bezeichneten Zwi-
schenstufe zwischen der Erstarrung magmatischer Schmelzfliisse (< 800°)
und der Kristallisation aus heissen Losungen (hydrothermale Bildungen
>400°). So nimmt z. B. voN EckKERMANN (1948) fiir das von ihm unter-
suchte und z. Z. wohl am besten bekannte Karbonatitvorkommen von
Alnd Bildungstemperaturen von 400° bis 600° C an. Auf weitere, in bezug
auf die Entstehungsweise der verschiedenen Karbonatitkomplexe gedu-
flerte Vorstellungen werden wir bei der Diskussion der Ergebnisse zuriick-

kommen.
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Neben den Karbonatiten existieren verschiedene andere Karbonat-
bildungen, die auf magmatischen Ursprung zuriickgefithrt werden kon-
nen, die aber offensichtlich in einer spatern, hydrothermalen Phase mag-
matischerTéitigkeitentstandensind. DurchImpréignierung vonintrudierten
oder extrudierten Silikatmagmen mit CO,-haltigen Ddmpfen entstanden
so bei einigen hundert Grad karbonatisierte Gesteine verschiedener Art,
von denen einige am Schlusse von Tabelle 7 aufgefihrt sind. Die Kar-
bonatisierung konnte dabei relativ gleichmissig erfolgen, wie etwa bei
der Lava Nr. 159 und den karbonatisierten Peridotiten und Serpentinen
Nr. 256, 262 und 15, oder sie konnte sich als Calcitausscheidung in be-
stehenden Hohlriumen &ussern wie im Falle der Rhyolith-Sphirolite
Nr. 108, 247 und 248.

Eine weitere, bereits in Kapitel VI erwihnte Moglichkeit zur Bil-
dung von magmatischen Karbonaten ist schliesslich die Kalk-Tuff-
Abscheidung aus CO,-haltigem Wasser magmatischen Ursprungs.

2. Isotopenzusammensetzung der intrusiven Karbonate

Tabelle 7 enthilt die Isotopenanalysen von 27 Karbonaten, fiir
die ein magmatischer Ursprung im Sinne der soeben besprochenen Bil-
dungsweisen wahrscheinlich ist. Die Ergebnisse sind ferner, um den
Gesamtiiberblick zu erleichtern, im 84-6,-Koordinatensystem von Fig. 8
dargestellt.

Die in Tabelle 7 an erster Stelle aufgefiihrten Karbonatite zeigen
einen dhnlich niedrigen Gehalt an schweren Isotopen wie die aus alpinen
Gneiskliiften stammenden Karbonate (Tabelle 6). Fiir die Karbonatite
liegt der relative Gehalt an O8 bzw. C!3 im Mittel bei

8o=—17,2 (—20,8)
dy= — 6,6 (— 8,5)

und ist somit nur um wenige Promille hther als der fiir die alpinen
Kluft-Karbonate festgestellte mittlere Gehalt (eingeklammerte Werte).
Bei der hohern Bildungstemperatur der Karbonatite kann dies nur be-
deuten, dass der 018- bzw. C13-Gehalt des ,,Karbonatmagmas®, aus dem
sie entstanden, im Mittel entsprechend hoher gewesen sein musste als
der H,0'8- bzw. C13-Gehalt der die alpinen Gneiskliifte erfiillenden L&-
sungen, fiir die wir ungefihr den H,0'8-Gehalt von normalem Siisswasser
einsetzen mussten. Dieser Befund entspricht zunichst qualitativ der
Tatsache, dass magmatisches Wasser mehr H,0'8 enthilt als Siisswasser
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(vgl. Fig. 4). Auf Grund der von BAerTscHI (1950) und SiLvERMAN (1951)
durchgefiihrten Messungen iiber den relativen O8-Gehalt in magmati-
schen Silikaten ergibt sich, bezogen auf unsern Karbonat-Standard, ein
Wert von 85=—151+ 2%, fir den O8-Gehalt des Magmas. Etwa die
Hélfte der in Tabelle 7 aufgefiihrten Karbonatite fallt tatsichlich in
diesen Bereich, wihrend die iibrigen, mit Ausnahme von Nr. 151, nied-
rigere O18-Gehalte aufweisen. Daneben ergibt sich aus Tabelle 7 und
Figur 8, dass eine iiber den Zufall hinausgehende Gruppierung der
Isotopenzusammensetzung von Karbonatiten nach Fundorten nicht
vorliegt. Damit scheiden grossere Ortliche Unterschiede im 0!3-Gehalt
der Karbonatmagmen als Grund fiir die grosse Variationsbreite des
018-Gehalts der Karbonatite aus. Es ist dementsprechend anzunehmen,
dass die wohl in allen Karbonatit-Komplexen festzustellende Isotopen-
differenzierung durch ortliche Unterschiede in den Kristallisationsbe-
dingungen zustandegekommen ist, wobei vor allem die in der letzten
Phase, bei relativ tiefer Temperatur auftretenden hydrothermalen Um-
kristallisationen von entscheidender Bedeutung gewesen sein diirften.

Angaben uber die verschiedenen Karbonatitvorkommen

Alno

Nach den eingehenden Untersuchungen von voN ECKERMANN (1948)
sind die basischen Gesteine von Alno das Ergebnis einer im Spit- oder
Post-Jotnium erfolgten Intrusion sehr karbonatreicher, alkalischer Mag-
men in den dortigen archaischen Granit. Die umfangreichen Karbonatit-
vorkommen von Alné bestehen im wesentlichen aus einem zentralen
Kern von etwa 2 km Durchmesser, bestehend aus fast reinem Calcit
(Sovit) und aus einem komplizierten System von Karbonatgingen, die
in einem Umkreisradius von etwa 9 km beobachtet wurden und die ent-
weder vorwiegend Calcit (Alvikit-Génge) oder Dolomit (Beforsit-Géinge)
fiihren. Wie voxn EcKERMANN zeigte, ldsst die Richtung dieser Karbo-
natitginge auf 3 Intrusionszentren in etwa 1 km (S6vit), 2 km (Alvikit)
und 7 km (Beforsit) Tiefe schliessen, von wo aus das Karbonatmagma
strahlenartig in den iiberlagernden Granit gepresst wurde. Die Situation
ist schematisch in Figur 9 dargestellt.

Da in einem Umkreis von mehreren hundert Kilometern keine ar-
chaischen Kalksedimente zu finden sind, die mit den Karbonatitvor-
kommen von Alnd in Zusammenhang gebracht werden konnten, muss
fir die letztgenannten magmatischer Ursprung angenommen werden.
Allerdings besteht immer noch die Moglichkeit, dass archaische Kalke
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Fig. 9. Karbonatitvorkommen des alkalischen Gebietes von Alnd
(nach v. ECKERMANN, 1948).

unbekannter Herkunft vom Urmagma assimiliert und iiber weit gréssere
Strecken verfrachtet wurden, um schliesslich als Karbonatmagma in
Alnd in Erscheinung zu treten. Nach vox ECKERMANN lag die Intrusions-
temperatur zwischen 600° (Beforsit-Fokus) und 400° (Sévit-Fokus).

Die Fundorte der in Tabelle 11 aufgefiihrten Alné-Karbonatite sind
mit der entsprechenden Isotopenzusammensetzung in der Karten-Skizze
von Figur 10 eingetragen. Um ein moglichst vollstéindiges Bild zu erhal-
ten, wurden auch die von von ECKERMANN et al. (1952) an 12 Alng-
Karbonatiten gewonnenen C-Isotopenanalysen (umgerechnet auf unsern
Standard) aufgenommen,

Auf Grund von Figur 10 ergibt sich zuniichst, dass zwischen der
Distanz eines Karbonatitganges vom Intrusionszentrum und seiner Iso-
topenzusammensetzung kein sichtbarer Zusammenhang existiert. So re-
prisentieren z. B. die beiden calcitischen Karbonatite Nr. 151 (aus dem
zentralen Sovitkern) und Nr. 123 (Sovitgang), deren Fundorte nur etwa
1,5 km auseinanderliegen, den obern bzw. untern Extremwert des Q13-
Gehalts simtlicher untersuchter Karbonatite. Ebenso besteht kein Un-
terschied zwischen dem O%-Gehalt calcitischer und demjenigen dolomi-
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tischer Karbonatite. Eine korrekte Interpretation der relativ grossen,
scheinbar erratischen Schwankungen des O38-Gehalts der Alno-Karbo-
natite lisst sich auf Grund der wenigen Isotopenanalysen noch nicht
geben, sondern wiirde eine systematische Durchmusterung des Vorkom-
mens voraussetzen. Es ist immerhin zu erwarten, dass das Karbonat im
Innern des zentralen Karbonatitkerns relativ wenig Gelegenheit zur
Anderung seiner Isotopenzusammensetzung hatte und somit am sicher-
sten Riickschliisse auf den O8- bzw. C!3-Gehalt des urspriinglichen
Karbonatmagmas zuliesse.

voN ECKERMANN et al. (1952) stellten fest, dass dolomitische Kar-
bonatite (Beforsite) einen um 4—5°%,, hoheren C13-Gehalt aufweisen als
die calcitischen Sovite und Alvikite. Diese Feststellung wird, allerdings
in weniger ausgeprigtem Masse, durch die eigenen Isotopenanalysen
gemiiss Tabelle 7 bestitigt. Als wahrscheinlichen Grund fiir diese Er-
scheinung ist vor allem die Isotopenfraktionierung zu erwihnen, die als
kinetischer Effekt bei der thermischen Zersetzung von Karbonaten auf-.
tritt®). Anlidsslich der vom Beforsit-Fokus (vgl. Fig. 9) ausgehenden
Eruption trat eine plotzliche Druckentlastung ein, durch welche — nach
voN ECKERMANN — eine teilweise Zersetzung der Mg-Komponente des
Dolomits stattfand, was beim raschen Ablauf des Reaktion zu einer An-
reicherung des zuriickbleibenden Karbonats an C'3 fithren musste. Das
frei gewordene CO, lisst sich heute noch in den Beforsitgéingen nachwei-
sen. Nach dem Gesagten ist also der C'3-Gehalt der Beforsite im Mittel
einige Promille hoher als derjenige des urspriinglichen Karbonatmagmas.

Iron Hill (Gunnison County, Colorado, USA)

Die alkalischen Gesteine von Iron Hill sind von LARSEN (1942) be-
schrieben worden. Die Intrusion erfolgte in prikambrischen Granit,
der von Jura-Sandstein iiberlagert ist. Die Situation ist derjenigen von
Alnd beziiglich der Karbonatitvorkommen recht &hnlich: Ein zentraler
(dolomitischer) Karbonatitkern von etwa 2 km Durchmesser mit zahl-
reichen Karbonatitgingen in dessen Umgebung. Von den verschiedenen
Bildungsmdglichkeiten, die LARSEN diskutiert, hilt er die hydrothermale
Abscheidung des Karbonats im Schlot eines alten Vulkans als am wahr-
scheinlichsten, schliesst jedoch auch die Intrusion eines Karbonatmagmas
nicht aus.

5) Nach eigenen, unveroffentlichten Versuchen iiber die Isotopenfraktionie-
rung bei der thermischen Zersetzung von Caleit hatte das zu Beginn entwickelte
-CO, einen um 4%/, niedrigeren C!3-Gehalt als das gegen Ende der Reaktion aus-
tretende CO,.
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Die Isotopenzusammensetzung der Karbonatite von Iron Hill,
Nr. 156 und 157, liegt durchaus im Bereich derjenigen der Karbonatite
von Alno und ldsst zumindest eine dhnliche Bildungsweise vermuten.
Beim gegenwiirtigen Stand unserer Kenntnisse ist es aber nicht mdglich,
auf Grund der Isotopenzusammensetzung die von LARSEN vorgeschla-
gene hydrothermale Bildung auszuschliessen. '

S-Nyassaland (Ostafrika)

Die von Dixey et al. {1937) untersuchten basischen Gesteine der
Chilwa-Serie umfassen verschiedene Karbonatitvorkommen mit Aus-
dehnungen von einigen Metern bis zu etwa 4 km. Das Alter der basischen
Intrusionen liegt zwischen Karroo und Kreide. Die Karbonatitvorkom-
men sind kiirzlich von SmiTtH (1953) ausfiithrlich beschrieben worden
und zeigen eine weitgehende Ahnlichkeit mit dem Vorkommen von Alng.

Die Probe Nr. 113 stammt vom Nordrand eines iber etwa 4 km
ausgedehnten Karbonatitkomplexes, der sich mit dem zentralen Sovit-
kern von Alng vergleichen lisst. Der Karbonatitgang, dem Nr. 114 ent-
nommen wurde, liegt etwa 1 km nordwestlich vom zentralen Komplex
entfernt und besitzt eine Ausdehnung von einigen hundert Metern. Die
Proben Nr. 115 und 116 entstammen einem 3—4 m weiten Karbonatit-
gang siidlich vom Chilwa-See. Die Isotopenzusammensetzung der 4
calcitischen Karbonatite zeigt keine Besonderheiten und unterscheidet
sich deutlich von derjenigen der Kalklinsen, die vereinzelt im umgebenden
Gestein (Basement-Complex) auftreten. Die Analyse einer Probe (Nr. 118,
N 1444) aus einer ca. 50 m dicken Kalklinse {Kakolo-Hill, ca. 60 km
siidlich vom Chilwa-See) lieferte 85=—11,9, 8= —2,1. Dixey et al.
halten einen Zusammenhang zwischen den Karbonatiten und den ur-
spriinglich sedimentéiren Kalklinsen auf Grund der unterschiedlichen
chemischen Zusammensetzung und der Grosse der Karbonatitvorkommen
ebenfalls fiir unwahrscheinlich und betrachten demzufolge die Karbona-
tite als magmatische Bildungen.

Siidost-Uganda (Ostafrika)

Nach Davies (1947) entstanden durch magmatische Aktivitit in
einem Giirtel von Kenya-S-Uganda-S-Sudan zahlreiche Bildungen aus
basischen Magmen. Von den alten Vulkanen (Entstehung zwischen
Karroo und Tertidr) sind heute 5 zumeist mit Karbonatiten ausgefiillte
Schlote bekannt, von denen derjenige von Sukulu (Probe Nr. 117) mit
einem Durchmesser von etwa 4 km der grisste ist. Dieses Karbonatit-
vorkommen liegt zwischen Mt. Elgon und Viktoria-See.
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Spitzkop, Transvaal (Stidafrika)

Die Probe Nr. 121 stammt aus dem Karbonatitkern (Calecit + wenig
Dolomit + Apatit) von etwa 1,2 km Durchmesser des basischen Komple-
xes (Nephelin-Syenit-Ijolit) von Spitzkop, Sekukuniland. SEAND (1921)
glaubt auf Grund der Ahnlichkeit des Karbonatits mit dem Kalk der
Dolomitserien des Transvaalsystems, die jene Gegend in der Tiefe durch-
ziehen, dass es sich beim Spitzkop-Karbonatit nur um einen grossen,
durch das Magma heraufbeférderten Kalkblock der erwihnten Dolomit-
serie handle.

Die vergleichsweise durchgefiihrte Isotopenanalyse des sedimentéren
Kalkes der Dolomitserie ergab mit 8§,= —4,0%,, 8= —2,3%, eine vom
Karbonatit Nr. 121 ginzlich verschiedene Zusammensetzung, was gegen
die erwiihnte, von SHAND vertretene Ansicht spricht. Vielmehr muss es
sich beim Karbonatit auf Grund der Isotopenzusammensetzung um eine
bei hoher Temperatur erfolgte magmatische oder hydrothermale Bildung
handeln. Eine Umwandlung des sedimentiren Kalkes in den Karbonatit
wiire hochstens iiber eine totale Umkristallisation unter Zufuhr grosser
Mengen von Wasser und CO, aus dem Magma denkbar, wie sie etwa
Turch Assimilation des Kalkes durch das Magma und anschliessende
dntrusion als Karbonatmagma zustandekommen kénnte.

Pretoria, Transvaal

Von Dary (1925) sind verschiedene im Kimberlit der Premier
Diamond Mine verlaufende Karbonatitgéinge beschrieben und untersucht
worden. Bombenversuche von Smith (Geophysical Laboratory, Washing-
ton) lieferten fiir die Bildungstemperatur dieser Karbonatite 750—1030°,
wobei Umkristallisation bzw. vollstindiges Schmelzen eintritt.

Die 8,-Werte der beiden Karbonatitproben Nr. 119 und 120 sind
mit der Annahme einer magmatischen Bildung (3= —15+ 2%,) sehr
gut vertriglich. Interessanterweise stimmten die 6,-Werte (—7,5 bzw.
~8,5%/,,) der Karbonatite ungefihr mit denjenigen der von Craic (1953)
untersuchten Diamanten (—5,0 bis —7,3%,,) aus Transvaal iiberein,
withrend der gewdhnliche, in Kimberlit (und andern Intrusivgesteinen)
enthaltene Kohlenstoff 8,-Werte in der Gegend von —25%, (Craig)
lieferte. Es wiire demnach durchaus moglich, dass der Kohlenstoff der
Diamanten und derjenige der intrusiven Karbonatite denselben magmati-
schen Ursprung haben, wihrend der niedrige C'3-Gehalt des iibrigen,
in Intrusivgesteinen enthaltenen elementaren Kohlenstoffs eher auf or-
ganische Herkunft deutet.
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Sidwest-Uganda (Ostafrika)

Bei Nr. 159 handelt es sich nicht mehr um einen Karbonatit, sondern
um eine durch und durch von Calcit durchsetzte Lava (urspriinglich
wahrscheinlich Melilit-Nephelin-Leucit)®). Die Karbonatisierung fand in
den umliegenden Lavafeldern nicht statt, ist also — #hnlich wie die
Karbonatit-Intrusionen — eine lokal eng umgrenzte Erscheinung. Die
mit den Karbonatiten ungefihr tibereinstimmende Isotopenzusammen-
setzung deutet auf hohe Bildungstemperatur, liefert aber kaum weitere
Einblicke in die Karbonatisierungsbedingungen.

Probe Nr. 158 ist der bereits in Kapitel VI, Tabelle 5, als Siisswasser-
karbonat aufgefiihrte Travertin, dessen O3-Gehalt bei Voraussetzung
einer Abscheidungstemperatur von ~100°C gemiss Figur 4 auf eine
Bildung aus Niederschlagswasser (8p,0= —10%y) schliessen lisst und
nur zufillig in den Bereich der Karbonatite fillt. Dagegen diirfte das
beteiligte CO, magmatischen Ursprungs gewesen sein.

Ein in vulkanischen Tuff eingebetteter Kalkblock (Nr. 160, C 6044,
Fundort: Mafuru-Krater, Bunyaruguru field, Alter: wahrscheinlich pra-
kambrisch) zeigte mit 8y= —7,3%, do= —3,2%, eine gegeniiber ur-
spriinglichem Kalksediment nur wenig verinderte Isotopenzusammen-
setzung.

Spitmagmatische Karbonathildungen

Die in Tabelle 7 an letzter Stelle aufgefithrten Karbonate sind wohl
durchwegs als spitmagmatische, hydrothermale Bildungen aufzufassen.
Thr O'8-Gehalt ist, wie Figur 8 zeigt, durchwegs hoher als derjenige der
Karbonatite, schliesst aber liickenlos an diesen an. Die mittlere Iso-
topenzusammensetzung liegt bei

S0= - 11:20/00 Sc= —4350/00

Der hohere 08-Gehalt ist wohl z. T. durch die im Vergleich zu den
Karbonatiten niedrigere Bildungstemperatur zu erkliren. Unter der be-
rechtigten Annahme, dass kein H,0'8-reicheres Wasser als magmatisches
(3g,0= +6°%/p) zugegen gewesen sein konnte, ergibt sich eine maximale
Temperatur von 250° fiir die Karbonatisierung der Serpentine Nr. 15
und 262 und des Peridotits Nr. 246. Die Durchsetzung der Gesteine mit
karbonathaltigen Losungen musste also unterhalb von 250° erfolgt sein.

Unter dhnlichen Bedingungen diirfte sich auch die Calcitabschei-
dung in den Rhyolith-Sphirolithen (Nr. 108, 247, 248) vollzogen haben.

6) Gemiss Mitteilung von Prof. A. HoLMEs, Edinburgh.
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Die Sphirolithe bildeten sich als blasenartige Erstarrungsprodukte
hauptsichlich an der Randzone von Ergussdecken und wurden offenbar
wéahrend und nach der Bildung von heissen karbonathaltigen Lésungen
durchsetzt, aus welchen sich in den vorhandenen Hohlrdumen Calcit
abschied. Die etwas verschiedene Isotopenzusammensetzung der beiden
Calcitproben Nr. 248a und 248b aus demselben, etwa 5 em weiten, voll-
stindig mit Calecit gefiillten Sphérolith-Hohlraum zeigt, dass auch hier
die Abscheidungsbedingungen zeitlich variierten.

Die relativ grossen Unterschiede im C!3-Gehalt der spitmagmati-
schen Karbonate miissen auf entsprechende Unterschiede im C13-Gehalt
des bei der Bildung anwesenden CO, zuriickgefiihrt werden.

IX. Metamorphe Karbonatgesteine

1. Allgemeines

Unter metamorphen Karbonatgesteinen verstehen wir urspriingliche
Kalksteine oder kalkhaltige Sedimente, die unter der Wirkung hoher
Drucke und Temperaturen umbkristallisiert wurden und dadurch ihre
urspriingliche Struktur weitgehend verloren haben. Aus reinen Kalk-
steinen entstanden so reine Marmore; bei Anwesenheit von Silikaten er-
gaben sich je nach Druck und Temperatur verschiedene Mdglichkeiten
chemischer Reaktionen, die zu den mannigfaltigen Mineralbildungen in
den karbonathaltigen metamorphen Gesteinen fiihrten. Die intensive
Metamorphose kalkhaltiger Tone und Sandsteine liefert im wesentlichen
Kalksilikatgesteine mit keinem oder geringem Karbonatgehalt. Man
findet dementsprechend alle Uberginge zwischen reinen Marmoren und
reinen metamorphen Silikaten.

Die bei der Metamorphose von tonerde-, quarz- und silikathaltigen
Kalken bei hoher Temperatur fast stets eintretende Reaktion ist die
Verdringung von CO, durch z. B. 8i0,, also schematisch

2 MeCO; + Si0, — Me,Si0, + 2CO, (8)

wobei das durch Me,Si0O, angedeutete Silikatmineral eine sehr mannig-
faltige Zusammensetzung haben kann. Beim Dolomit (MgCa(COs;),)
greift die Reaktion (8) zunichst an der Mg-Komponente an und fiihrt
als Entdolomitisierungsreaktion zu Mg-silikathaltigen Marmoren. Der
Bestand an Silikatmineralien in metamorphen Kalken erlaubt Riick-
schliisse auf die Zusammensetzung des urspriinglichen Sediments und
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in gewissen Fillen auch auf die bei der Metamorphose herrschende
Temperatur. '

Nach den Angaben von BowenN (1940) diirfte die obere Temperatur-
grenze (bei einer Kontaktmetamorphose), bei welcher unter den etwa
vorkommenden Drucken von mehreren tausend Atmosphiren noch
Karbonate auftreten kénnen, bei etwa 1000° C liegen (Spurrit: CaCOj-
2 CaSi0,). Die ersten Reaktionsprodukte von Calcit und Quarz treten
bei etwa 600° auf (Wollastonit CaSiQ,), solche von Dolomit und Quarz
bereits bei wesentlich tiefern Temperaturen.

Wie in Kapitel V festgestellt wurde, zeigen urspriingliche marine
Kalksedimente, von denen sich weitaus die meisten metamorphen Kar-
bonate ableiten, einen relativ engen Variationsbereich der relativen O18-
und CB3-Hiufigkeiten. Durch diese Tatsache wird die Untersuchung der
interessanten Frage, ob und in welcher Weise sich die Isotopenzusam-
mensetzung der Karbonate im Verlaufe der Metamorphose verinderte,
wesentlich erleichtert. Fiir das Ausmass der Verinderung der Isotopen-
zusammensetzung konnen folgende Faktoren verantwortlich sein:

a) Umkristallisation unter Zufuhr von H,0 und CO,. Dabei spielen die
Mengenverhiltnisse von H,0 und CO, einerseits und durchsetztem
Karbonatgestein andererseits, die Isotopenzusammensetzung der 3
beteiligten Stoffe, der Austauschgrad und die bei der Metamorphose
herrschende Temperatur eine fiir die schlussendliche Isotopenzusam-
mensetzung des metamorphen Kalkes bestimmende Rolle.

b) Kinetische Fraktionierungseffekte bei der partiellen Zersetzung der
Karbonate durch Erhitzen oder durch Reaktion mit Silikaten gemiss

(8).

Die oben genannten Faktoren fithren zu einer Isotopenverteilung,
wie sie durch Figur 11 als Gesamtiiberblick iiber die §,- bzw. 3.-Werte
von 150 metamorphen Karbonatgesteinen verschiedenster Herkunft,
Zusammensetzung und Beschaffenheit gefunden wurde. Die Isotopen-
analysen und weitere Daten der einzelnen Karbonatproben sind in den
folgenden Tabellen (Tab. 9-—13) wiedergegeben.

Vergleichen wir die in Figur 11 dargestellte Isotopenverteilung der
metamorphen Karbonatgesteine mit derjenigen der primiren, marinen
Kalksedimente (vgl. Fig. 3), so zeigt sich zunichst, dass der O!%- und der
C13.Gehalt durch die Metamorphose meist mehr oder weniger stark er-
niedrigt, nie aber erhoht wurde. Die Isotopenzusammensetzung der
metamorphen Karbonatgesteine erstreckt sich geméss Figur 11 von den
unverinderten marinen Kalksedimenten (vgl. Fig. 3) bis zu den Kluft-
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Tabelle 8. Abnahme des O18- (bzw. C'3 )-Gehaltes tn Marmoren gegen Kon-
taktzonen mit Silikaten

Nr. | Beschreibung des Kontaktstiickes Analys. Proben 8o 3¢
39 a | Kontakt Marmor-Gneis 17 mm v. Kontakt | —17,0 | —6,5
Schutt bei Campo S. Carlo, NW-
39 b | Tessin Kontakt —18,9 | —6,5
197 a | Kontakt Marmor-Kalksilikatgneis Marmor - 54| —1,1
Marmorbruch b. Gheiba, Valle di
197 b} Peccia (vgl. Fig. 15). Kalksilikatgneis | | — 7,3 | —2,7

karbonaten (vgl. Fig. 6) und den intrusiven Karbonatiten (vgl. Fig. 8).
Die im Mittel gleichzeitig stattfindende Abnahme des O%- und C13-Ge-
halts deutet zunichst auf ein qualitativ analoges Verhalten dieser bei-
den Isotopen bei den durch die Metamorphose bewirkten Isotopenver-
schiebungen, wobei der Effekt fiir O'® ungefihr doppelt so ausgepriigt
ist wie fiir C13,

Ein allgemeiner Zusammenhang zwischen Isotopenzusammensetzung
einerseits und Chemismus bzw. Beschaffenheit andererseits liess sich fiir
die 150 untersuchten metamorphen Karbonatgesteine nicht feststellen.
Ferner existiert kein Alterseffekt und kein allgemeiner Zusammenhang
zwischen dem petrographisch definierten Grad der Metamorphose und
der Isotopenzusammensetzung. Dagegen lisst sich in der Regel an
Kontaktzonen zwischen Marmoren und Silikaten eine Abnahme des
Gehaltes an schweren Isotopen im Karbonat gegen den Kontakt hin
feststellen, wie etwa aus den in Tabelle 8 aufgefiihrten Beispielen her-
vorgeht.

Die Tatsache, dass metamorphe Karbonatgesteine aus Kontakt-
zonen gegen Silikate (meist Ortho- oder Paragneise) durch einen im
Vergleich zu den entsprechenden kontaktfernen Karbonaten niedrigeren
Gehalt an O (bzw. C'3) charakterisiert sind, werden wir im folgenden
an zahlreichen Beispielen bestitigt finden. Wie schon aus Tabelle 8
hervorgeht, kann aber die Isotopenzusammensetzung verschiedener
Kontaktzonen in weiten Grenzen variieren. Es zeigt sich, dass Kontakt-
karbonate dann den kleinsten Gehalt an schweren Isotopen aufweisen,
d. h. am weitesten von ihrer urspriinglichen sedimentiren Isotopenzu-
sammensetzung entfernt sind, wenn sie als Bestandteil relativ diinner
Kalkschichten von michtigen Silikatmassen umgeben sind (z. B. Mar-
morlinsen in Gneis).
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In den folgenden Abschnitten werden die Isotopenanalysen von
zahlreichen metamorphen Kalken aus geologisch gut untersuchten Ge-
bieten (Simplontunnel, Simplongebiet und Tessin) wiedergegeben. An-
hand dieser Ergebnisse soll versucht werden, zu ndheren Aufschliissen
iiber die bereits erwahnten, fiir die Isotopendifferenzierung metamorpher
Karbonatgesteine in Frage kommenden Prozesse zu gelangen.

2. Die metamorphen Karbonatgesteine des Simplontunnels

Der Simplontunnel durchsticht, wie Figur 12 zeigt, ein kompliziert
verfaltetes und gepresstes System von altkristallinen schiefrigen Ge-
steinen (penninische Decken) und mesozoischen Sedimenten (Mulden)
in ungefihr NW-SE-Richtung. Die meist karbonathaltigen Sedimente
wurden im Verlaufe der alpinen Hauptfaltung im Tertidr einer intensiven
Dislokationsmetamorphose unterworfen. Die Gebirgsiiberlagerung iiber
der heutigen Tunnelprogressive diirfte damals mehrere Kilometer (heute
max. 2,3 km) erreicht haben, wobei in Anbetracht der stark erhohten
magmatischen Titigkeit Gesteinstemperaturen von iiber 300° C anzu-
nehmen sind. Die magmatische Titigkeit in der Tiefe hat jedoch nirgends
im Gebiete des heutigen Tunnels zu Intrusionen gefithrt, so dass nicht
von eigentlichen Kontaktmetamorphosen gesprochen werden kann. Nach
Pre1sweRrk (1913) nimmt der Grad der Metamorphose nach SE gegen die
Wurzelzone der penninischen Decken fortschreitend etwas zu, doch
diirfte die entsprechende Temperaturerh6hung im Bereiche von tiber
300° zu keinen nennenswerten Verschiebungen von Isotopenaustausch-
gleichgewichten Anlass gegeben haben. Der Simplontunnel enthalt dem-
nach eine Folge verschiedenster Karbonatgesteine, die bei ungefihr
gleicher, hoher Temperatur, aber in ganz unterschiedlicher Umgebung,
umgewandelt wurden. Unterschiede in der Isotopenzusammensetzung
der Simplonkarbonate werden dementsprechend kaum auf Temperatur-
unterschiede, sondern vor allem auf Unterschiede im Umsatz mit CO,-
haltigen Losungen (oder Dimpfen) und deren Isotopenzusammensetzung
zuriickzufiihren sein.

Die Ergebnisse der Isotopenanalyse von 33 Karbonaten aus dem
Simplontunnel sind in Tabelle 9 wiedergegeben und im Simplonprofil
Figur 12 graphisch dargestellt.

Bemerkenswert ist zuniichst, dass auf eine Linge von etwa 16 km,
iiber welcher die Temperatur- und Druckbedingungen wihrend der
Metamorphose nicht stark verschieden gewesen sein konnten, die C'3-
und insbesondere die O'8-Hiufigkeit der Karbonatgesteine eine sehr
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grosse Variationsbreite aufweist. Sie erstreckt sich von der Isotopen-
zusammensetzung der nicht metamorphen, marinen Kalksedimente (z. B.
Nr. 59: 65 = — 2,194, 6= — 0,5% ) bis zu derjenigen der Kluftkarbonate
(z. B. Nr. 46: 5= —22,4%y, 6= —5,8%/y,) und umfasst somit bereits
fast das ganze, gemiss Figur 11 von den metamorphen Karbonaten ein-
genommene Gebiet. Der qualitative Parallelismus zwischen 85- und
8c-Werten ist hier, wie besonders deutlich aus Figur 12 hervorgeht, recht
ausgeprigt.

Die der allgemeinen Verteilung in Figur 11 zugrunde liegenden
Fraktionierungsprozesse werden also im wesentlichen offenbar bereits
durch die Isotopendifferenzierung der Karbonatgesteine aus dem Sim-
plontunnel repriisentiert, iiber deren Zustandekommen wir uns etwa
folgende Vorstellungen machen kinnen:

Zu Beginn der Alpenfaltung (Ende Kreide—Eozin) zeigten die
Trias- und Jurasedimente als oberste, nicht metamorphe Sediment-
schichten offenbar eine, den urspriinglichen marinen Kalksedimenten
entsprechende Isotopenzusammensetzung von relativ geringer Varia-
tionsbreite. Im Verlaufe der Alpenfaltung trat, geméss der zunehmenden
Uberdeckung der heutigen Progressive des Simplontunnels sowie mog-
licherweise durch benachbarte magmatische Titigkeit eine Frhitzung
auf mehrere hundert Grad ein. Die Trias-Kalke und -Dolomite wurden
dabei zu meist silikathaltigen Marmoren, die jurassischen Kalk-Ton-
sedimente vor allem zu Biindnerschiefern mit ihrem mannigfaltigen
Mineralbestand umgewandelt.

Eine erste Méglichkeit zur Isotopenfraktionierung wihrend der
Metamorphose bestand nun bei der unter geeigneten Umsténden statt-
findenden partiellen Abspaltung von CO, durch Entdolomitisierung.
Dieser, durch (8) bereits schematisch dargestellte Prozess erfolgte wahr-
scheinlich relativ langsam und unter hohem CO,-Druck. Dementsprechend
ist eine kinetisch bedingte Fraktionierung der O- und C-Isotopen, etwa
analog zu derjenigen, wie sie bei der thermischen Zersetzung von Kalk
beobachtet wurde (vgl. S. 78) nicht zu erwarten. Fiir das Zustande-
kommen der beobachteten, grossen Unterschiede im O18-Gehalt der
Simplonkarbonate diirfte also die bei der Entdolomitisierung auftretende
CO,-Abspaltung nur eine sehr untergeordnete Rolle gespielt haben.

Tabelle 9 und Figur 12 zeigen, dass im Verlaufe der Metamorphose
der O8- bzw. C'-Gehalt im Maximum um rund 20°,, bzw. etwa 8%/,
abgenommen haben muss. Interessanterweise stimmt die Isotopenzusam-
mensetzung der am stirksten an O!% (bzw. C!3) verarmten Simplon-
karbonate recht gut mit der mittleren Isotopenzusammensetzung der
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grosstenteils aus dem Gneis des Simplontunnels (zwischen km 4,5 und
8,2 ab N-Portal) stammenden Kluftkarbonate iiberein, fiir die wir die
Mittelwerte 8,= — 20,5%,, und §,= —8,5%, erhielten.

Diese Ubereinstimmung legt die Vermutung nahe, dass die Erniedri-
gung des O%- und C'3-Gehaltes wihrend der Metamorphose durch Um-
kristallisation und Austausch mit CO,-haltigen Lésungen (oder Dampfen)
erfolgte, deren Isotopenzusammensetzung mit derjenigen der Kluft-
Issungen ungefihr iibereinstimmte. Ein Karbonatgestein, das intensiv
von grossen Mengen eines derartigen H,0-CO,-Gemischs durchsetzt
wurde, multe schliesslich den gleichen O8- bzw. C3-Gehalt annehmen
wie ein Karbonatkristall, der bei derselben Temperatur aus dieser Losung
ausgeschieden worden wire. Erfolgte dagegen diese Zufuhr von CO,-
haltigem Wasser in geringerem Ausmafle oder gar nicht, so fand eine ent-
sprechend geringfiigigere oder gar keine Erniedrigung des O18- bzw. (13-
Gehaltes im metamorphen Karbonat statt. In dieser Weise ldsst sich zu-
nichst der beobachtete, zwischen urspriinglichem marinen Kalksediment
und Kluftkarbonat liegende Variationsbereich des O'3- und C'3-Gehaltes
metamorpher Karbonate allgemein deuten.

Uber den genaueren zeitlichen Verlauf dieser Verarmung an 0!8
bzw. C13 wihrend der Metamorphose ldsst sich nichts aussagen. Die gegen-
wirtige Isotopenzusammensetzung der Karbonate kann uns hochstens
gewisse Auskiinfte iiber die Vorginge geben, welche als letzte den Q8-
bzw. C13-Gehalt entscheidend beeinflussten. In diesem Sinne ist es durch-
aus mdglich und sogar wahrscheinlich, dass sich die heutige Isotopenzu-
sammensetzung der metamorphen Karbonate erst bei bereits fallenden
Temperaturen in der Endphase der alpinen Orogenese einstellte, also
etwa zu der Zeit, als aus den in den Gesteinen zirkulierenden Losungen
die Kluftmineralien ausgeschieden wurden. Dieselben Losungen,
welche die Kliifte im Gneis erfiillten, konnten offenbar auch in die an den
Gneis angrenzenden Karbonatschichten eindringen und durch vollstéindi-
gen Austausch zu Isotopenzusammensetzungen fithren, die mit denjeni-
gen der Kluftkarbonate vergleichbar sind.

Austauschgleichgewicht mit Silikaten: Wie schon bei den Kluftkarbo-
naten erwihnt, ist anzunehmen, dass bei héhern Temperaturen (z. B.
>100°) dem in den Gesteinen zirkulierenden Wasser ein H,08-Giehalt
aufgeprigt wird, der ihm gemiss der Lage des O-Isotopen-Austausch-
gleichgewichts mit dem Gestein bei der herrschenden Temperatur zu-
kommt. Voraussetzung hierfiir ist natiirlich ein geniigend inniger Kontakt
zwischen dem Gestein und dem durchtretenden Wasser. Durch Austausch-
versuche (BAErTscHI, 1353b) zwischen Wasser von 100° einerseits und



Hiufigkeitsvariationen von 08 und C? in Karbonatgesteinen und Mineralien 125

verschiedenen Silikaten und Quarz (pulverisiert) andererseits konnten
nach 1—3 Monaten Austauschgrade zwischen 4 und 259%, festgestellt
werden. Fiir das aus dem Magma entweichende oder in Silikatgesteinen
auftretende Wasser kann z. B. folgendes Austauschgleichgewicht eine
mafgebende Rolle spielen:

12 8105° + H,01% 2 1/, 8103° + H,01 (9)

Die Gleichgewichtskonstante K dieser Reaktion ist bis jetzt nur fir 2
Temperaturen approximativ ermittelt worden, und zwar fiir

20° 1,030 (BAERTscHI (1950)
140° 1,014 (SiLveErmAN (1951)

Fiir die Temperaturen des fliissigen Magmas (> 1000°) diirfte die Frak-
tionierung praktisch verschwinden (K =1,00). Austauschgleichgewichte
mit andern Silikaten sind noch nicht untersucht, werden aber kaum
wesentlich andere Gleichgewichtskonstanten aufweisen. Dementspre-
chend wiirde Wasser, das bei 140° z, B, einen Gneis durchsetzt, etwa
149/, weniger 0!8 enthalten als dieser.

Fiir die in Gneiskliiften zirkulierenden Losungen ergab sich als
wahrscheinlichster H,0'8-Gehalt (bezogen auf Meerwasser als Standard)
ein Wert von 6p,0 = — 8%, (vgl. S. 102), woraus fiir den Gneis ein Wert
8y, von etwa 6%, resultieren wiirde, was gerade dem O-Gehalt des
Magmas entspricht und fiir den Gneis durchaus méglich wére.

Tritt nun Wasser sowohl durch Silikate als auch durch Karbonate,
so kann es das O-Austauschgleichgewicht zwischen den beiden Gesteins-

sorten vermitteln und zwar gemiiss (Beispiel)
H,0
1/,81038 4+ 1/, CaCOL® = 1/, Si038 41/, CaCO}® (10)
H,O
Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (10) lasst sich durch Kombi-
nation von (9) mit Kurve I in Fig. 1 fiir 15° bzw. 140° ermitteln und er-
gibt sich zu K=1,007 bzw. 1,006. Die Silikate, insbesondere Quarz,
wiren demnach iiber ein weites Temperaturgebiet um einen praktisch
konstanten Wert von etwa 69/, reicher an O'® als die mit ihnen im Aus-
tauschgleichgewicht stehenden Karbonate. So wiirde etwa ein Karbonat,
das bei einer Temperatur unterhalb von 150° mit einem magmatischen
Silikat (8= — 15+ 2°,,) im Austauschgleichgewicht stiinde, einen O2-
Gehalt von 8,= —21 + 2%/, aufweisen.
Eine dhnliche Rolle wie dem H,O als Vermittler des O-Isotopen-
austausches zwischen verschiedenen Gesteinen konnte auch dem CO,

zukommen.
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Fig. 12. Tsotopenzusammensetzung der Karbonatgesteine im Simplontunnel.
(Geologisches Profil nach C. ScEMIDT und H. PREISWERK [1905]).
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Ursachen der Isotopendifferenzierung im Simplontunnel: Die Wirkung
von heissen Losungen, die aus Gneiszonen in angrenzende Karbonat-
schichten eindringen, ldsst sich im Simplontunnel, wie Figur 12 zeigt,
an verschiedenen Orten deutlich erkennen.

Eine sehr starke Erniedrigung des urspriinglichen O'8-Gehaltes tritt
vor allem in der schmalen, von Marmor flankierten und im Gantergneis
eingequetschten Biindnerschieferschicht bei km 4 in Erscheinung, ferner
bei der zwischen Ganter-Mte-Leone-Gneis und Valgrandegneis ausgewalz-
ten Karbonatschicht bei km 8,2 (NP) und schliesslich bei den von Gneis
flankierten Karbonaten bei km 9,4 (NP), km 6,9 (SP) und km 4,5 (SP).
Ausser der Nachbarschaft von Gneis war natiirlich auch die Durchlissig-
keit der Gesteine fiir den erreichten Austauschgrad von Bedeutung. So
ist es z. B. verstindlich, dass die sehr portsen und weichen Schiefer
Nr. 46 und Nr. 65 #irmer an 0'8 sind als die anschliessenden und unmittel-
bar an den Gneis grenzenden Marmore Nr. 43 und Nr. 47, bzw. Nr. 64.
Die z. T. sehr ausgepriigten lokalen Unterschiede im 0!8-Gehalt der relativ
schmalen, an Gneis grenzenden Karbonatziige lassen allgemein darauf
schliessen, dass entsprechend grosse lokale Unterschiede im Losungs-
durchsatz zwischen Gneis und diesen Karbonaten vorgelegen haben
mussten.

Bemerkenswert ist nun, dass auch die michtigen Biindnerschiefer-
komplexe der Bedretto- und der Vegliamulde neben Karbonaten, die ihre
urspriingliche Isotopenzusammensetzung annihernd bewahrt haben, auch
solche enthalten, deren niedriger O'8-Gehalt auf eine Durchsetzung mit
heissen Losungen deutet, die mit andern als den in den Biindnerschiefern
enthaltenen Silikaten im Austausch gestanden haben mussten. Eine in-
terne Zirkulation von Lésungen in den Biindnerschiefern liesse keine
starke Erniedrigung des O8-Gehalts der Karbonate durch Austausch
mit den vorhandenen Silikaten erwarten, da diese als Sedimente einen
gegeniiber magmatischen Silikaten wesentlich erhéhten 08-Gehalt auf-
weisen missen (vgl. S. 103). Die wahrscheinlichste Erklirung fiir die auf-
fallig niedrigen O%- und C'3-Gehalte der Proben Nr. 185 und Nr. 188 ist
die, dass an diesen Stellen eine Zufuhr von Wasser und CO, aus grossen
Tiefen, moglicherweise aus dem Magma erfolgte. Derartige lokale kamin-
artige Wirkungen der z. T. sehr steil stehenden Gesteinsschichten wiren
durchaus denkbar. Eine gewisse Bestitigung dafiir, dass die Biindner-
schiefer Nr. 185 und Nr. 188 durch direkten, intensiven Austausch mit
aufsteigenden Losungen (oder Dimpfen) an O8 und C!3 verarmten, ist
der im Vergleich zu den andern Tunnel-Karbonaten extrem niedrige
C3-Gehalt dieser beiden Proben. Wohl hatten wahrscheinlich auch die
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in den Gneisdecken zirkulierenden Losungen ihren Ursprung zur Haupt-
sache in der Tiefe, doch reichte deren CO,-Gehalt offenbar nicht aus,
um in den benachbarten Karbonatschichten einen vollstindigen Aus-
tausch der C-Atome zu bewirken. Dabei konnte aber dieselbe Losung
durch wiederholten O-Austausch mit dem Gneis zu einer extrem starken
Verarmung der gneisbenachbarten Karbonate an O fithren., Auf diese
Weise lidsst sich der teilweise fehlende Parallelismus von O%- und C13-
Gehalt, wie er z. B. beim Vergleich der Proben Nr. 46 und Nr. 185 auf-
fallt, erkliren. Letztenendes ist dies eine Folge der Tatsache, dass neben
den Karbonaten kein austauschfihiges Reservoir an Kohlenstoff exi-
stiert wie es die Silikate fiir den Sauerstoff darstellen.

Ein Einfluss der petrologisch erkennbaren Zunahme des Metamor-
phosegrades gegen Siiden auf die Isotopenzusammensetzung der Kar-
bonate lisst sich nicht feststellen.

Im Hinblick auf eine sicherere und prizisere Deutung der im Sim-
plontunnel vorhandenen Isotopendifferenzierung wiren neben einer dich-
teren Folge der Messpunkte in den Karbonaten auch die Variationen des
018-Gehaltes in den Silikaten von grosstem Interesse. Sofern die im Vor-
angehenden vertretene Ansicht tiber das Zustandekommen der Isotopen-
differenzierung der Wirklichkeit entspricht, so miisste der O'%-Gehalt
eines Gneises gegen einen Karbonatkontakt hin im allgemeinen zunehmen.

3. Metamorphe Karhonatgesteine des Simplongebiets

Die im Simplontunnel durchstossenen metamorphen mesozoischen
Muldengesteine sind im Simplongebiet vielerorts auch als Oberflichen-
aufschlissse zuginglich. Die diesbeziiglichen tektonischen Zusammen-
hiinge sind vor allem von ScHMIDT und PREISWERK (1908) aufgeklirt
worden.

Die z. T. sehr ausgeprigten Unterschiede im O!%- und C'3-Gehalt
innerhalb einzelner Sedimentmulden des Simplontunnels lassen ent-
sprechend groBe Variationen auch in den Oberflichenaufschliissen ver-
muten. Dabei kann im allgemeinen aber kaum erwartet werden, dass
sich die im Tunnel festgestellte Isotopenverteilung innerhalb einer be-
stimmten Mulde iiber relativ lange Distanzen bis zu den entsprechenden
Oberflichenaufschliissen hin erstreckt. Wie aus dem Simplonprofil
(Fig. 12) und der Fundortkarte des Simplongebiets (Fig. 13) hervorgeht,
andert die Michtigkeit der Muldenziige und der sie einschliessenden
Gneisdecken oft betrichtlich, und dadurch konnen auch die Vorausset-
‘zungen fiir den Lésungsdurchsatz und den dadurch bedingten O8- und
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Baceno
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l:l Granit, Gneis Marmor, Kalkphyllite

Fig. 13. Tektonische Skizze des Simplongebietes mit den Fundorten der in Tab. 10
aufgefithrten Karbonatgesteine.

(13-Austausch innerhalb einer Mulde ortlich sehr verschieden gewesen
sein.

In Tabelle 10 sind die Daten und Isotopenzusammensetzungen o
bzw. 8, von 23 metamorphen Karbonatgesteinen aus dem Simplongebiet
zusammengestellt. Die Fundorte sind in der tektonischen Skizze Figur 13
eingetragen.

Versucht man die Isotopenzusammensetzung der Karbonate mit der
geologischen Situation ihres Fundortes (Fig. 13) in Beziehung zu bringen,
so ldsst sich im grossen und ganzen auch bei diesen Oberflichenproben
feststellen, dass gneisbenachbarte Karbonatgesteine drmer an O (und
(13) sind als solche, die von einem Kontakt relativ weit entfernt sind.
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Kontaktnahe Karbonate sind Nr. 73, 75, 76, 77, 81, 83, 86 und 94;
kontaktfern sind z. B. Nr. 71, 82 und 97. Bei den Proben aus den relativ
schmalen Ziigen der Veglia- und Teggiolomulde sowie bei Nr. 74 kann
mangels genauerer Lokalisierung innerhalb der Mulden iiber die Distanz
vom Gneiskontakt nichts sicheres ausgesagt werden. Die O15-Gehalte
streuen bei diesen Proben zwischen 8§,= —5°, (Nr. 92) und §,=
—17,2%,, (Nr. 93), also in dhnlichem Ausmass wie etwa bei der analog
schmalen Eistenmulde bei km 4 (NP) im Simplontunnel. Die Fenster
von Varzo und Baceno liefern die tiefsten bekannten Aufschliisse der
unter dem Antigoriogneis liegenden Sedimente (vgl. Fig. 12). Die Iso-
topenzusammensetzung dieser hochst metamorphen Karbonate (Nr. 89,
97 und 94) liegt aber durchaus im Variationsbereich der iibrigen Simplon-
karbonate.

4. Metamorphe Karbonatgesteine aus dem Tessin

Das nordliche Tessin zeigt als stliche Fortsetzung des Simplon-
gebietes eine ganz dhnliche Deckenstruktur wie dieses. Fiir die von ver-
schiedenen Forschern untersuchten tektonischen Zusammenhinge im
Tessiner Penninikum sei auf die unlingst erschienene zusammenfassende
Diskussion von WENK (1953) verwiesen.

Stidlich etwa der Linie Bellinzona-Gordola—Val Onsernone (vgl.
Fig. 14) erscheint, im Gegensatz zum Simplongebiet, die Wurzelzone der
penninischen Decken mit ihren steilgestellten, hochmetamorphen Ge-
steinsschichten. Die west-Ostliche verlaufenden Marmorbéinke der Wurzel-
zone gehoren zu den hoéchstmetamorphen Karbonataufschliissen der
Alpen. In der nordlicher liegenden flachen Scheitelzone der penninischen
Decken sind die deckenscheidenden Sedimentmulden meist nicht mehr
festzustellen, doch treten auch hier zuweilen diinne Lagen und Linsen
von Karbonaten auf. Gegen Norden werden die mesozoischen Sedimente
wieder hidufiger und sind gegen das Gotthardmassiv zu relativ grosser
Michtigkeit aufgestaut.

In Tabelle 11 sind Daten und Isotopenanalysen von 52 metamorphen
Karbonaten aus dem Tessin wiedergegeben, und zwar im wesentlichen in
der Reihenfolge der sich von Siiden nach Norden folgenden Fundorte,
entsprechend den in der tektonischen Skizze Figur 14 gemachten Angaben.

Die in Tabelle 11 zusammengestellten Ergebnisse bestitigen zu-
niichst ganz allgemein das Vorhandensein der fir die Verarmung an 08
und C!3 bei der Metamorphose als massgebend erkannten Austausch-
prozesse.

Den niedrigsten 08- und C3-Gehalt zeigen, wie zu erwarten, die
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nur wenige cm dicken, in Gneis eingebetteten Marmorlinsen Nr. 26, 170,
100 und 165, deren mittlere Isotopenzusammensetzung

So=—19,2 (-—20,8)
Sc=— 9,1 (— 8,5)

ziemlich gut mit derjenigen der Karbonatkristalle aus Gneiskliften
(eingeklammerte Werte) iibereinstimmt. Diese diitnnen Marmorlinsen
wurden demzufolge offenbar von relativ grossen Losungsmengen aus
dem Gneis durchsetzt, wobel ein totaler Austausch des Sauerstoffs und
wahrscheinlich auch des Kohlenstoffs im Karbonat stattfand. Der nied-
rige O18-Gehalt dieser Marmore wurde wohl praktisch ausschliesslich
durch das vom Wasser (und CO,) vermittelte O-Isotopen-Austausch-
gleichgewicht zwischen Silikat und Karbonat (vgl. S. 125) diktiert. Da-
gegen muss der niedrige C'3-Gehalt auf magmatische Herkunft des in
den Losungen vorhandenen CO, zuriickgefithrt werden. Dabei ist auch
eine indirekte magmatische Entstehungsweise denkbar, und zwar so,
dass bereits in fritheren Epochen magmatisches CO, durch Austausch
in tief liegende Karbonatsedimente eingebaut wurde, aus welchen es im
Verlaufe der alpinen Orogenese durch Reaktion mit Silikaten bei hohen
Temperaturen wieder befreit wurde.

Im Vergleich zu den mit den Kluftkarbonaten nahe verwandten
diinnen Marmorlinsen zeigen die zahlreichen, noch relativ engen, aber
z. T. doch schon viele Meter Michtigkeit erreichenden Karbonatziige,
wie sie besonders hiufig in dem von GRUTTER (1929) untersuchten Gebiet
von Bosco, nordlich des Valle di Campo auftreten (vgl. Fig. 14), erwar-
tungsgeméss einen im Mittel etwas hohern Gehalt an schweren Isotopen.
Die mittlere Isotopenzusammensetzung von 16 Proben aus derartigen
Karbonatbinken {in Tab. 11, Kolonne 7, mit b bezeichnet) ergibt sich zu

S0 = — 12,094,
SC= - 2,80/00

Ob die dabei beobachtete grosse Variationsbreite des O#- und C13-Ge-
halts mehr auf diesbeziigliche Inhomogenititen innerhalb der einzelnen
Karbonatbinke oder eher auf entsprechende Unterschiede zwischen den
verschiedenen Karbonatbinken zuriickzufiihren ist, lisst sich auf Grund
der erhaltenen Ergebnisse nicht beurteilen, da die systematische Durch-
musterung einzelner Karbonatbinke fehlt und auch die Fundorte der
untersuchten Proben innerhalb der Karbonatbinke nicht mehr mit
Sicherheit festgestellt werden konnten.

Die im Nordtessin aufgestauten Sedimente besitzen den hochsten
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Gehalt an schweren Isotopen. Auch hier darf jedoch, mangels der not-
wendigen sehr genauen Kenntnis der Fundorte, noch nicht zu viel Ge-
wicht auf die einzelnen Isotopenanalysen gelegt werden. Die aus 16
(in Tab. 11, Xolonne 7, mit ¢ bezeichneten) Proben gewonnene, mittlere
Isotopenzusammensetzung diirfte jedoch fiir die Kontaktferne dieser
Sedimente und fiir das Fehlen einer Zufuhr von magmatischen Lésungen
kennzeichnend sein. Es ergibt sich

S0 = —5,0%/g
Sg=—1,8%,

also eine gegeniiber dem urspriinglichen, marinen Kalksediment nur
wenig verdnderte Isotopenzusammensetzung.

Aus den steilstehenden, sehr stark metamorphen Karbonatbinken
der Wurzelzone der penninischen Decken stammen nur 4 Proben, Nr. 4,
99, 101 und 102, von denen nur Nr. 4 mit Sicherheit als ausgesprochen
kontaktfern gelten kann. Mit Ausnahme von Nr. 99 zeigen die unter-
suchten Marmorproben noch praktisch ihre urspriingliche sedimentire
Isotopenzusammensetzung. Demnach fand offenbar auch bei dieser sehr
intensiven Metamorphose kein geniigend grosser Losungsdurchsatz durch
die 20—30 m machtigen Karbonatbéanke statt, der in diesen einen voll-
stindigen Austausch von Sauerstoff und Kohlenstoff bewirkt hitte.

Auch die Lokalisierung der Kalke Nr. 166, 167 und 171 bei Ascona
beziiglich des angrenzenden Diorits ist unsicher. Dagegen ist die Marmor-
brekzie Nr. 12 im altkristallinen Cenerigneis nach Fundort und Isotopen-
zusammensetzung ein recht typisches Kontaktkarbonatgestein.

Karbonate aus dem Gebiet zwischen Valle di Peccia und La Rossa

Das auf der Fundortkarte Figur 14 gestrichelt umrahmte Gebiet
zvwischen Valle di Peccia und La Rossa ist durch recht ausgedehnte
Marmorvorkommen gekennzeichnet, die im Rahmen eines geologischen
Gutachtens von GUNTHERT (1946) ausfiihrlich beschrieben wurden. Da-
nach besteht die eine Fliche von etwa 7 km? bedeckende Marmorzone
aus im Norden und Siiden von Gneis eingeklemmten, steilgestellten Mar-
morschichten von insgesamt etwa 800 m Michtigkeit, die den 6stlichen
Auslaufer der Teggiolomulde (vgl. Simplongebiet) bilden. Dieses Marmor-
vorkommen wird, wie Figur 15 zeigt, von verschiedenen Gneislamellen
durchsetzt. Insgesamt wurden 27 Karbonate aus diesem Gebiet unter-
sucht und die Ergebnisse in Tabelle 12 zusammengestellt. Die meist
recht genau bekannten Fundorte sind in der tektonischen Skizze Figur 15
eingetragen.
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Kontaktbenachbarte Karbonatgesteine sind vom Standpunkt des
Fundortes vor allem die Proben Nr. 216, 195, 196, 197a und 197b.
Ihr Gehalt an schweren Isotopen, der in den Grenzen —5,4%,,>8,>
- —14,3%4 bzw. —1,1>8,> —4,2 liegt, ist im Mittel allerdings betricht-
lich hoher als derjenige der bis dahin betrachteten kontaktnahen Kar-
bonatgesteine. Dies diirfte damit zusammenhingen, dass die erwihnten
Proben von Kontakten zwischen ausgedehnten Karbonatkomplexen und
relativ schmalen Gneisziigen stammen. In solchen Fillen ist natiirlich,
geniigender Ldsungsdurchsatz vorausgesetzt, vor allem eine O8-Anrei-
cherung in den Gneislamellen zu erwarten. Eine diesbeziigliche experi-
mentelle Untersuchung wire hier zur weitern Abklirung des Sachverhalts
sehr wiinschbar. Die Proben Nr. 197a (Marmor) und 197b (Kalksilikat-
gneis) sind bereits in Tabelle 12 als Beispiel fiir die Abnahme des Q-
(bzw. C13-)Gehalts gegen einen Gneiskontakt hin erwihnt worden. Ty-
pisch ist auch die Erniedrigung des O'8- und C13-Gehalts, die durch In-
jektion einer heissen, CO,-haltigen Schwermetall-Lisung in den Marmor
Nr. 215a zustandekam und in der dunklen Erzader Nr. 215b gut nach-
weisbar ist.

Die meisten der in Tabelle 12 aufgefiihrten Karbonatproben stam-
men aus kontaktfernen Zonen und zeigen dementsprechend eine gegen-
iber dem urspriinglichen Kalksediment nur wenig verinderte Isotopen-
zusammensetzung. Dies gilt insbesondere fiir die 9 Marmorproben aus
verschiedenen Zonen des etwa 20 x20 m? ausgedehnten Cristallina-
Marmorbruchs (Fundort C), der nach Norden und Siiden etwa 50-—100m
weit von Gneistontakten entfernt ist. Die Isotopenzusammensetzung
dieser qualitativ z. T. recht verschiedenen Marmore schwankt nur wenig
um den mittleren O8- bzw. C33-Gehalt, und zwar ergibt sich

6o=—0,41+1,59/y,
So= —0,45+1,09/,,

Bemerkenswert ist, dass der extrem hohe 08- und C13-Gehalt dieser
Marmore demjenigen der vollkommen unverinderten, grobkristallinen
Belemniten (vgl. Tab. 1) dhnlicher ist als demjenigen der gewthnlichen,
meist diagenetisch bereits etwas verinderten, marinen Kalksedimenten
(vgl. Tab. 2, Fig. 3). Dies spricht fiir die Moglichkeit, dass diese Marmore
zuletzt eine, wenn auch nur geringfiigige Erhohung ihres Gehaltes an
schweren Isotopen erfahren haben. Ein derartiger Prozess wiire besonders
fiir die Spitphase der Alpenbildung denkbar und kénnte sich etwa in
folgender Weise abgespielt haben:

In den tiefsten Zonen der steilstehenden Marmorbéinke wurde auf-
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steigendes Wasser und CO, bei hohen Temperaturen von einigen hundert
Grad mit dem Karbonat ins Austauschgleichgewicht gesetzt, Gemiss den
Gleichgewichtskurven I und IT von Figur 1 nahmen dadurch das Wasser
und CO,, sofern in relativ geringer Menge vorhanden, praktisch die Iso-
topenzusammensetzung des gegeniiber dem urspriinglichen Kalksedi-
ment moglicherweise noch wenig verinderten Marmors an. In den bereits
stark abgekiihlten, viel héher gelegenen Zonen des heutigen Marmor-
bruches konnte das Austauschgleichgewicht mit den aufsteigenden O8-
und C3-reichen Ldsungen zu einer germgfuglgen Anreicherung von 018
und C1¥ im Marmor fiihren.

Die Tatsache, dass bisher noch keine metamorphen Kalke mit noch
hsherm 08-Gehalt gefunden wurden, deutet immerhin darauf; dass der
erwihnte Prozess fiir die Isotopendifferenzierung der metamorphen Kar-
bonate hochstens von untergeordneter Bedeutung gewesen ist.

Wie die sehr reinen Marmore des Cristallina-Bruches besitzen auch
die iibrigen untersuchten Proben von hochprozentigen Calcitmarmoren,
wie Nr. 199, 193, 198, 200, 202 und 213 einen hohen und wenig variieren-
den O- und C1-Gehalt. Bei Nr. 213 macht sich der etwa 10—30 m
weit entfernte ausgedehnte Gneiskomplex noch nicht bemerkbar.

Die Kalkglimmerschiefer Nr. 201, 192, 191 und 194 zeigen bei
stiirker wechselnder Isotopenzusammensetzung im Mittel einen niedrige-
ren O8- und C3-Gehalt als die reinen Marmore, was auf eine zumeist
noch sehr geringfiigige Durchsetzung mit O- und C13-armen Losungen
aus der Tiefe hindeutet.

Zusammenfassend kénnen wir feststellen, dass die sehr reinen Caleit-
marmore des Valle di Peccia bis relativ nahe an die Gneiskontakte die
Isotopenzusammensetzung . unverinderter, mariner Kalksedimente auf-
weisen, und zwar in einem sonst bisher noch nirgends gefundenen Aus-
maB. Die einfachste Erklirung dafiir ist die, dass diese Triaskalke im
Verlaufe der Metamorphose keinen von aussen eindringenden Lésungen
mit niedrigem 08- und C!3-Gehalt ausgesetzt waren. Falls ein Eindringen
solcher Losungen aus der Tiefe erfolgte, so nur in einem Ausmass, dass
die tiefer liegenden, der Untersuchung nicht zugénglichen Marmorzonen
diesen Losungen durch Austausch bei hohen Temperaturen bereits die
Isotopenzusammensetzung der urspriinglichen Kalksedimente aufpriagen
konnten.

5. Metamorphe Karbonatgesteine verschiedener Herkunft

In Tabelle 13 sind die Isotopenanalysen einiger weiterer metamor-
pher Kalke aus verschiedenen Gegenden der Erde zusammengestellt. So-
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weit es die Fundortangaben erlauben sind diese Proben geeignet, die an
den alpin metamorphen Karbonaten gewonnenen Erkenntnisse zu er-
giinzen. Zunichst ergibt sich aus Tabelle 13, dass die Isotopenzusammen-
setzung der 21 untersuchten Karbonate durchwegs in den fiir die alpin-
metamorphen Karbonate gefundenen Variationsbereich fillt. Die Ver-
armung an O bzw, C13 gegeniiber den urspriinglichen Kalksedimenten
diirfte dementsprechend auch in diesen Fiillen im wesentlichen parallel-
laufen mit dem bei der Metamorphose jeweils stattgehabten Durchsatz
an O13- bzw. C13-armen H,0 und CO, aus der Tiefe oder aus angrenzenden
Silikatgesteinen.

Die hinsichtlich des niedrigen O'8- und C!3-Gehaltes im Bereiche der
Kluftkarbonate und der ,,intrusiven‘Karbonatite liegenden, mit Granit
in Kontakt stehenden Marmore Nr. 226 und 227 vom Kaiserstuhl lassen
einen vollstindigen Austausch mit dem, bei und nach der Intrusion (im
Oligozén) offenbar reichlich entwickelten Wasser und CO, vermuten.
Eine &hnliche, etwas weniger ausgeprigte Wirkung hatte die in Triaskalk
erfolgte, postalpine Intrusion bei Canzocoli (Nr. 177—181). Die typischen
Kontaktkarbonate Nr. 177 und 181 zeigen erwartungsgemiss den nied-
rigsten Gehalt an schweren Isotopen.

Uber die alten Marmore Nr. 10 und 14 sowie iiber die prikambrischen
Marmore aus Skandinavien Nr. 1, 2 und 11 und aus Kanada Nr. 9 und
19 lasst sich mangels genauer Fundortangaben und zahlreicherer Isoto-
penanalysen nichts Eindeutiges aussagen. Die Ergebnisse an den letzt-
genannten Marmoren der Grenville-Serie deuten auf einen relativ geringen
Durchsatz an Wasser und insbesondere CO,. Ahnliche hohe C13-Gehalte
in andern Grenville-Marmoren erhielten auch Craig (1953) sowie
Nier und GULBRANSEN (1939).

Die Marmorproben aus Carrara, Nr. 224 und 225, zeigen die fiir
grosse und kontaktferne Karbonatvorkommen typische, praktisch un-
veridnderte sedimentéire Isotopenzusammensetzung.

Die im Bereiche basischer Intrusionen auftretenden metamorphen
Karbonate Nr. 118 und 160 sind bereits im Zusammenhang mit den
Karbonatiten aus Nyassaland bzw. Siidwest-Uganda erwidhnt worden
und unterscheiden sich von den letztgenannten hinsichtlich der Isotopen-
zusammensetzung deutlich.

Die 3 Karbonatproben Nr. 237, 238 und 239 aus den prikambrischen
Sedimenten der Petermann-Serie (Ost-Grénland) stellen hinsichtlich des
Zusammenhangs zwischen Isotopenzusammensetzung und tektonischer
Situation einen bis jetzt einzigartigen Fall dar. Nach WENk und HarLLer
(1953) zeigen die etwa 6300 m michtigen, meist tonigen Sedimente eine
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gegen Osten zunehmende Metamorphose und gehen schliesslich in einen
Migmatitkomplex mit granitischem Kern iiber. Die wihrend der Faltung
intrudierten Granitmassen werden im wesentlichen fiir die zunehmende
Metamorphose der Petermann-Sedimente verantwortlich gemacht. Eine,
mehrere km westlich von diesem Migmatitkomplex gelegene postorogene
Granit-Intrusion fiithrte nach den genannten Autoren zu keinen, weit
iiber die Kontaktzonen reichenden Gesteinsumwandlungen. Die Distan-
zen der aus dem gleichen stratigraphischen Horizont stammenden unter-
suchten Karbonatproben vom Migmatit betragen etwa 25 km fiir Nr. 237
und rund 8 km fiir Nr. 238 und 239. Die postorogene Granit-Intrusion
reicht wesentlich niher heran, namlich auf etwa 5 km an Nr. 237 und
einige hundert Meter an Nr. 238 und 239.

Die 3 untersuchten Proben zeigen eine sehr gleichmiissige ausgeprigte
Verarmung an 018, wie sie nur durch einen praktisch vollstindigen O-
Austausch mit Wasser aus O*¥-armen Silikaten zustande kommen kann.
Ein Durchtritt von derartigem Wasser ist besonders bei dem ausge-
sprochen kontaktfernen, wenig metamorphen Dolomit Nr. 237 sehr be-
merkenswert und kann vorliufig nur durch die Annahme einer sehr in-
tensiven und weitreichenden metasomatischen Téitigkeit in den Peter-
mann-Sedimenten wéihrend und nach den Intrusionen erklirt werden.
Dabei diirften die Temperaturen unter Beriicksichtigung einer etwa
3800 m miichtigen Uberlagerung des Karbonathorizonts iiber 150° ge-
legen haben. Die Annahme eines mit den erwidhnten Intrusionen zu-
sammenhingenden intensiven und weitrdumigen Wasserdurchsatzes
durch die Petermann-Sedimente wird auch durch Messungen von
SCHWANDER (1953) bestiitigt, der fiir tonige Sedimente ebenfalls durch-
wegs bemerkenswert niedrige O'8-Gehalte feststellte.

Wihrend der O'8-Gehalt der Karbonate gegen die im Osten gelegenen
Intrusivmassen nur wenig abnimmt, zeigt der C13-Gehalt einen sehr aus-
gepriigten Abfall, der darauf schliessen lisst, dass am kontaktfernen
Orte von Probe 237 praktisch kein magmatisches CO, mehr vorhanden
war, wihrend es bei den kontaktnahen Proben Nr. 238 und 239 noch zu
einem vollstindigen C-Austausch fiithrte.

6. Einige Folgerungen aus der Isotopendifferenzierung der metamorphen Karbonate

Zusammenfassend koénnen wir die im vorangegangenen an zahlrei-
chen Beispielen diskutierte und in Figur 11 als Gesamtiiberblick wieder-
gegebene unterschiedliche Verarmung der Karbonate an O'8 bzw. C13
im Verlaufe ihrer Metamorphose auf eine entsprechend intensive Durch-
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dringung mit Wasser bzw. CO, aus der Tiefe zuriickfiihren. Dagegen sind
allgemeine Zusammenhinge mit der Gesteinszusammensetzung und dem
mit Temperatur- und Druckbedingungen eng verbundenen petrogra-
phisch feststellbaren Grad der Metamorphose nicht erkennbar. Sowohl
schwach metamorphe als auch hochmetamorphe Karbonate sind iiber
den ganzen, durch Figur 11 dargestellten Variationsbereich zu finden.
Durch diese weitgehende Unabhéingigkeit von der Art der metamorphen
Karbonate diirfte deren Isotopenzusammensetzung eine bisher nicht be-
kannte Méglichkeit bieten, das Ausmass und die lokale Verteilung der
bei orogenen und magmatischen Prozessen auftretenden Durchdringung
vorhandener Karbonate mit endogenem Wasser und CO, abzuschitzen
und zu vergleichen.

Einzelbetrige von Wasser und CO, zur Isofopendifferenzierung: Fir
die Verarmung eines urspriinglich sedimentéiren Karbonats an C'3 ist
im wesentlichen nur die Zufuhr von C3-armem CO, aus der Tiefe mass-
gebend, das bei den in Frage kommenden Temperaturen von iiber 100°
sehr leicht mit dem CO,-Ton austauscht. Dagegen ist fiir den Verlust
an O18 bei der Metamorphose sowohl das CO, als auch vor allem das als
Dampf oder Fliissigkeit auftretende Wasser verantwortlich.

Gewisse qualitative Schliisse iiber die mengenmissige Beteiligung

..10 4

0+ "\\ /—/1 SO Yoo

0 -5 -10 -15 -20 -25

Fig. 16. Schematische Abgrenzung des Variationsbereiches von 8§, und 85 bei
metamorphen Karbonaten, gemiss Fig. 11.
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von Wasser und CO, bei der Metamorphose lassen sich aus der Lage einer
Karbonatprobe im 84-8;-Koordinatensystem von Figur 11 ziehen; zur
bessern Veranschaulichung ist die ungefihre Abgrenzung des Variations-
bereiches in Figur 16 wiedergegeben.

Die der untern, fast horizontalen Begrenzungslinie naheliegenden
Karbonatproben erlitten praktisch keine Erniedrigung ihres C'3-Gehaltes
und kamen demnach offenbar nie in Kontakt mit gréssern Mengen an
magmatischem CO,. Die in Figur 16 nach rechts fortschreitende Ver-
armung an 0!8 erfolgte bei diesen Karbonaten wohl vor allem durch
das mittels Wasser iibertragene O-Isotopenaustauschgleichgewicht mit
benachbarten Silikaten. Dagegen miissen die in der Gegend der obern
Begrenzungslinie gelegenen Karbonate beim Fortschreiten nach rechts
einer zunehmenden Durchsetzung mit magmatischem CO, ausgesetzt
gewesen sein, wobei sowohl C als auch O ausgetauscht wurde, ohne dass
jedoch Wasser mitzuwirken brauchte. Ob und in welchem Ausmasse
Wasser dabei in Wirklichkeit beteiligt war, lisst sich allerdings aus Figur
16 nicht ersehen. Jedenfalls aber bildet der bei Durchsetzung von Kar-
bonaten mit CO, bei hohen Temperaturen stets gleichzeitig stattfindende
Austausch von O und C eine Erkldrung fiir die aus Figur 11 hervorge-
hende obere Begrenzung des Variationsbereiches, mit anderen Worten
eine Erklirung fiir das Fehlen von metamorphen, marinen Kalksedi-
menten mit praktisch unverindert hohem urspriinglichen 0'8-Gehalt
und gleichzeitig stark erniedrigtem C!3-Gehalt.

Bilanz der Isotopenhdufigkeiten: Der Verlust an O und ('3, den
die Kalksedimente im Verlaufe ihrer Metamorphose in der Regel erlitten,
muss natiirlich in irgend einer Form als entsprechende Zunahme an
018 bzw. C!3 wieder zu finden sein. Da bisher nur sehr wenig Karbonate
mit gegeniiber urspriinglichen Kalksedimenten erhchtem Gehalt an
schweren Isotopen gefunden wurden, ist zu vermuten, dass die Haupt-
menge des bei der Metamorphose freiwerdenden 08- bzw. C!3-Uber-
schusses in Form von Wasser und CO, an die Atmosphire und Hydro-
sphiire abgegeben wurden. Dabei konnte sich der O18-Uberschuss direkt
oder durch Austausch sehr rasch im enorm grossen Sauerstoffreservoir
der Ozeane (1,26-10*g O als H,0) dissipieren, wobei diese natiirlich
keine merkliche Erhohung ihres H,0!8-Gehaltes erlitten.

Demgegeniiber lige eine feststellbare Erhohung des C'3-Gehaltes im
atmosphirischen CO, eher im Bereiche des Moglichen. Das als CO, vor-
liegende C-Reservoir der Atmosphire betrigt nur 6,2-1017 g C oder etwa
0,04%/,, des insgesamt vorhandenen Karbonatkohlenstoffs (ca. 1,5-10%2 g,
vgl. RANKaMA und Sanama, 1952). Der C13-Gehalt des atmosphérischen
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CO, liegt nach Messungen von CrAIG (1953) in unserer Skala bei etwa
—10%/,,, derjenige des magmatischen CO, gemiss unsern Feststellungen
ebenfalls bei ungefihr —10°/,,. Die Exhalation von derartigem magmati-
schem CO,, etwa als Folge vulkanischer Tétigkeit, wiirde also den
derzeitigen C!*-Gehalt des atmosphérischen CO, praktisch nicht beein-
flussen. Es ist nun anzunehmen, dass im Verlaufe von Gebirgsbildungen
grosse Mengen von CO, in die Atmosphére ausgestossen wurden. Darauf
deuten, wie schon erwihnt, die Abnahme des C13-Gehaltes der bei den
Orogenesen umgewandelten Kalke sowie — nach Eskona — die auf
Gebirgsbildungsphasen jeweils folgenden Kulminationsperioden der biolo-
gischen Entwicklung. Durch Austausch mit den Kalksedimenten bei hohen
Temperaturen musste das an die Atmosphére abgegebene CO, im Mittel
etwas an C13 angereichert werden. In Ubereinstimmung hiemit zeigen
auch die bisher untersuchten rezenten CO,-Gasquellen (vgl. S. 94
u. 96) durchwegs C'3-Gehalte zwischen 0°, und —10%,. Demnach
wiire mit der Zunahme der CO,-Konzentration in der Atmosphire auch
ein Anstieg des relativen C'3-Gehaltes, als Folge der Kalkmetamorphose,
zu erwarten, Dieser Anstieg konnte, wie eine nihere Betrachtung zeigt,
jeweils nur wenige Promille erreicht haben, wobei auch das marine Bi-
karbonat durch Austausch mit dem Luft-CO, eine entsprechende C!3-
Anreicherung erfuhr. In Kohlenstoffablagerungen (marine Kalksteine,
insbesondere Kohle) solcher postorogener Epochen sollte sich also grund-
siitzlich eine geringfiigige C3-Anreicherung feststellen lassen. Messungen
von JEFFERY et al. (1955) deuten tatsichlich auf derartige periodische
Schwankungen im C'3-Gehalt von marinen Kalksteinen und Kohle, doch
wiiren Riickschliisse auf entsprechende Variationen im atmosphirischen
CO, in Anbetracht der relativ kleinen Anzahl untersuchter Proben
héchst unsicher. Nach WickMaN (1952) und Cratc (1953) zeigen nidmlich
rezente Landpflanzen, je nach Art und Wachstumsbedingungen, Varia-
tionen im C3-Gehalt von rund 4%, und eine dhnliche Variationsbreite
existiert auch fiir marine Kalke. Zeitliche Variationen von wenigen Pro-
mille wirden demzufolge weitgehend verwischt und koénnten nur auf
Grund sehr vieler Messungen statistisch sichergestellt werden.

X. Zusammenfassende Feststellungen
In der vorliegenden Arbeit werden die Isotopenhiufigkeitsverhilt-

nisse 08/01 bzw. C13/C12 von rund 250 Karbonatgesteinen und Mine-
ralien gemessen und als relative Abweichungen &, bzw. 8. (in 9/y,) von
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den entsprechenden Hiufigkeitsverhiltnissen in einem willkiirlich ge-
wihlten Standard-Kalk angegeben. Die Untersuchung umfasst 21 ma-
rine, nicht metamorphe Kalksedimente, 13 Siisswasserkalke, 25 Kluft-
karbonate, 27 ,intrusive’ Karbonate und 158 metamorphe Karbonat-
gesteine.

Die Arbeit bezweckt zuniichst einen moglichst allgemeinen Uberblick
tiber die vorhandenen Héiufigkeitsvariationen der seltenen Isotope Q18
und C** zu schaffen und diese in Beziehung zu den Entstehungsbedin-
gungen der Karbonate zu bringen. Dabei interessiert besonders die Frage
nach Ausmass und Deutung der Hiufigkeitsverschiebungen, wie sie bei
der Metamorphose der Kalke auftreten.

Zuniichst werden die fiir die Karbonatbildung — und Umwandlung
massgebenden Fraktionierungseffekte der O- und C-Isotopen behandelt
und die bisherigen Untersuchungen kurz diskutiert. Anschliessend werden
die angewandten Untersuchungsmethoden beschrieben und die damit
zusammenhiingenden Fragen, etwa nach der Genauigkeit der Messungen
und deren Vergleichsmoglichkeit mit den Ergebnissen anderer Autoren
erortert.

Die weiteren Kapitel befassen sich mit den eigentlichen Ergebnissen
und ihrer Deutung. Die fiir die verschiedenen Gruppen von genetisch
verwandten Karbonaten gefundenen Variationsbereiche des relativen
O18- bzw. C13-Gehaltes sind im §,-8.,-Koordinatensystem von Figur 17
zusammenfassend dargestellt. Die Grésse und insbesondere die Gestalt
der einzelnen Variationsbereiche ist durch die meist relativ kleine Anzahl
untersuchter Proben noch stark zufallsbedingt und vermag dement-
sprechend nur ein rohes Bild der wirklichen Hiufigkeitsverteilung zu ver-
mitteln.

Fiir den gesamten Variationsbereich aller untersuchter Karbonate
ergeben sich aus Figur 17 folgende Werte:

+1,7%0>80> =27 oy  A85=29%,

Dieser relativ grosse Variationsbereich von rund 3%, fiir den relativen
O18- bzw. C!3-Gehalt ist einerseits eine Folge der herkunftsbedingten
Unterschiede in der Isotopenzusammensetzung des bei der Karbonat-
bildung wirksamen H,0 und CO,; andererseits eine Folge der zwischen
Normaltemperatur und vielen hundert Grad variierenden Bildungstem-
peraturen.

Der als Standard verwendete Marmor (8,=0, 8,=0) entspricht hin-
sichtlich seines O!%-Gehalts einem aus Meerwasser mit mittlerem H,08-
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Fig. 17. Variationsbereiche der Isotopenzusammensetzung 8y bzw. 8y fiir die
verschiedenen Gruppen genetisch verwandter Karbonate.

Gehalt (3y,0=0) bei 23,9° C ausgeschiedenen Karbonat. Im iibrigen
wird der Zusammenhang zwischen dem O8-Gehalt 8, eines beliebigen
Karbonates und seiner Ausscheidungstemperatur sowie dem H,0-
Gehalt 8y, des Wassers, aus dem die Ausscheidung erfolgte, durch
Gleichung (7) und Figur 4 beschrieben. Der jeweilige C13-Gehalt ist
dem Einfluss der Abscheidungstemperatur weniger unterworfen, dagegen
kénnen die herkunftsbedingten Unterschiede im C'3-Gehalt des an der
Karbonatbildung beteiligten CO, sehr ausgeprigt sein.

Marine, nicht metamorphe Kalksedimente (Fig. 17, Be-
reich I) zeigen, entsprechend der Ausscheidung aus dem relativ H,0?8-
reichen, kalten Meerwasser, im Mittel den hochsten O'8-Gehalt aller
untersuchter Karbonate. Die beobachteten Haufigkeitsvariationen lassen
sich als Folgen der zwischen etwa 8° und 35° variierenden Ausscheidungs-
temperatur und der lokalen Unterschiede im H,08- bzw. C130,-Gehalt
des Meerwassers deuten. Zahlreiche verfestigte Kalke besitzen einen um
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wenige Promille niedrigeren O8-Gehalt, was sich auf einen spiteren
teilweisen O-Austausch mit einsickerndem Niederschlagswasser zuriick-
fithren lasst. Die Wirksamkeit von derartigem Porenwasser wird auch
durch den niedrigen O-Gehalt sekundidrer Kalkausscheidungen (ver-
glichen mit der Kalkmatrix) bestétigt.

Die Siisswasser-Karbonate, als welche alle nicht marinen,
oberflichlich ausgeschiedenen Kalke zusammengefasst wurden, belegen
gemiss Figur 5 einen sehr grossen Variationsbereich, von welchem in
Figur 17 nur die zwei augenfilligsten Teilbereiche (ITa bzw. I1b) wieder-
gegeben sind. Die grosse Mannigfaltigkeit in der Isotopenzusammen-
setzung erklédrt sich durch einen entsprechend grossen Variationsbereich
im H,0%8- bzw. C130,-Gehalt der kalkabscheidenden Wisser sowie durch
die moglichen grossen Unterschiede der Abscheidungstemperaturen. Die
in der Kilte ausgeschiedenen Karbonate der Bereiche ITa und IIb
unterscheiden sich gemiss Figur 17 vor allem durch ihren C3-Gehalt.
Bei den Quelltuffen von ITa war relativ C'3-reiches CO, aus dem Erd-
innern zugegen, bei den Kalksintern von IIb dagegen hauptsichlich
C1-armes CO, organischer Herkunft.

Kluftkarbonate sind in Gesteinshohlriumen, die hauptsichlich
in der Spitphase orogentischer Vorginge entstanden, aus unterirdisch
zirkulierenden Losungen bei erhohter Temperatur ausgeschieden worden.
Die durchgefiihrten Isotopenanalysen liefern zwei deutlich getrennte
Variationsbereiche I1la bzw. IIIb in Figur 17. Die Kluftkarbonate aus
karbonatarmen alpinen Gneisen (Bereich IITa) zeigen im Mittel einen
extrem niedrigen Gehalt an schweren Isotopen, der sich mit den bisher
geschitzten Bildungstemperaturen von etwa 80—350° gut vereinbaren
lisst. Fiir diesen Fall musste der H,018-Gehalt der Kluftldsungen unge-
fihr demjenigen von normalem Siisswasser entsprochen haben und wurde
offenbar durch das O-Isotopenaustauschgleichgewicht mit dem umge-
benden Gneis diktiert. Der niedrige C3-Gehalt wird durch die Zufuhr
von magmatischem CO, interpretiert. Der hohere Gehalt an C'* und
insbesondere 08 in den Kluftkarbonaten aus Biindnerschiefern und
Kalken (Bereich IIIb) wird vor allem auf den héhern 0- (bzw. C3-)
Gehalt des umgebenden Karbonatgesteins und damit der durchtretenden
Losungen, z. T. auch auf wesentlich tiefere Abscheidungstemperaturen
zuriickgefiihrt. '

An einem grossen Kluftcaleit aus dem Jura wird gezeigt, dass die
Isotopenanalyse von aufeinanderfolgenden Wachstumszonen Aufschliisse
iiber die stattgehabten zeitlichen Veridnderungen der Ausscheidungs-
bedingungen liefern kann.
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Die intrusiven Karbonate, die im Verlaufe oder in der Folge
magmatischer Tatigkeit gebildet wurden, sind in Figur 17 ebenfalls in
zwei Bereiche aufgeteilt und zwar in die bei der Intrusion basischer Mag-
men zuweilen entstehenden Karbonatite (IVa) und in die spdtmagmati-
schen, meist hydrothermalen Bildungen (IVb). Die Isotopenzusammen-
setzung der Karbonatite lisst sich im allgemeinen mit dem postulierten
magmatischen Ursprung vereinbaren, liefert aber keinen sichern An-
haltspunkt fiir diesen. Die beobachteten Hiufigkeitsvariationen werden
fiir verschiedene Karbonatit-Vorkommen, insbesondere fiir dasjenige von
Alné diskutiert. Fiir die spitmagmatischen Karbonatbildungen lisst die
Isotopenzusammensetzung ebenfalls keine genauern Riickschliisse auf
die Bildungsbedingungen zu.

Die metamorphen Karbonate belegen in Figur 17 einen aus-
gedehnten Variationsbereich (V), der sich von den nichtmetamorphen,
marinen Kalksedimenten bis zu den Kluftkarbonaten (I11a) erstreckt.
Die Metamorphose ist also praktisch stets von einer mehr oder weniger
ausgepriagten Abnahme des O8- bzw. C!3-Gehaltes begleitet, fiir deren
Grosse vor allem die Menge und Isotopenzusammensetzung des CO,-
haltigen Wassers massgebend war, welches die Karbonate wihrend der
Umkristallisation durchsetzte und mit ihnen austauschte. Im wesent-
lichen handelte es sich dabei um dieselben Losungen, aus welchen auch
die Abscheidung der Kluftkarbonate erfolgte. Dementsprechend besitzen
diinne Marmorlagen und Kalklinsen in Gneis zufolge des vollstindigen
Austausches praktisch denselben niedrigen O8- bzw. C!3-Gehalt wie die
entsprechenden Kluftkarbonate. Dagegen zeigen kontaktferne Marmor-
proben aus méchtigen Kalkvorkommen fast immer die nahezu unver-
dnderte Isotopenzusammensetzung der urspriinglichen, marinen Kalk-
sedimente. Allgemeine Beziehungen zwischen Isotopenzusammensetzung
einerseits, Chemismus, Metamorphosegrad und Alter andererseits sind
nicht feststellbar. Fiir die Isotopenzusammensetzung eines metamorphen
Karbonates erweist sich also vor allem die Isotopenzusammensetzung
seiner Umgebung und die Wegsamkeit fiir die den Isotopenaustausch
vermittelnden Losungen (wihrend der Metamorphose) als massgebend.

Diese Erkenntnisse werden auf Grund der Isotopenanalyse zahlrei-
cher Karbonatproben aus geologisch gut untersuchten Gebieten wie
Simplontunnel, Simplongebiet, Tessiner Penninikum u. a. gewonnen und
bestéitigt. Obschon die Ergebnisse dieser ersten Untersuchung noch keine
quantitativen Riickschliisse auf die Metamorphosebedingungen zulassen,
vermittelt die Isotopenanalyse der metamorphen Karbonate doch bereits
interessante, nach andern Methoden nicht erhiltliche Einblicke in die
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bei der Metamorphose wirksam gewesene, recht unterschiedliche Durch-
setzung der Gesteine mit endogenem Wasser und CO,.

Ein Gesamtiiberblick iiber die Ergebnisse dieser ersten allge-
meinen Untersuchung zeigt, dass die Isotopenanalyse von natiirlichen
Karbonaten in vielen Fillen zu interessanten Aussagen iiber deren Ent-
stehung fiihren kann. Die z. T. noch sehr mangelhafte Sicherheit und
Genauigkeit dieser Aussagen liesse sich durch eine geeignete Fortfithrung
der Untersuchungen wesentlich verbessern. Von grossem Wert wiire
zuniichst die experimentelle Sicherstellung der massgebenden Isotopen-
Austauschgleichgewichte bis zu mdéglichst hohen Temperaturen unter
Einbezug des O'8-Austausches mit Silikaten; ferner beispielsweise die
parallele Untersuchung des relativen O!8-Gehaltes in Karbonaten und
Silikaten aus geeigneten Kontaktzonen.
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