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SCHWEIZ. MINERAL. PETROGR. MITT. 69, 345-357, 1989

Erzmineralien in paliaozoischen,
mesozoischen und tertiiren Sedimenten der Nordschweiz und
Sudwestdeutschlands

von Beda Hofmanrn'

Abstract

Ore minerals are widespread minor constituents in sedimentary rocks of Carboniferous to Tertiary age in
northern Switzerland and in southern Germany. The abundance of ore minerals and the complexity of their
parageneses is highly variable and strictly dependent on stratigraphy and lithology. 3 to 39 ore minerals have
been identified in individual stratigraphic units. The intensity and diversity of the mineralizations decreases from
the base to the top of transgressive cycles. The closer the association with red beds, the more elements and ore
minerals are involved in mineralizations. Other factors favoring mineralizations are the proximity of marine
transgressions, evaporites and clastic sediments. Most ore minerals crystallized during advanced diagenesis. The
origin of the rarer elements contained in the ore minerals is explained by diagenetic release from partly pre-

enriched sediments and from detrital minerals.

Keywords: Ore mineralogy, sediments, diagenesis, redox boundaries, sediment geochemistry.

1. Einleitung

Das Vorkommen von Erzmineralien in triadi-
schen Sedimenten der Nordschweiz und im siidli-
chen Baden-Wiirttemberg war bereits V. ALBER-
T (1834) bekannt und wurde spiter von ver-
schiedenen Autoren erwihnt (z.B. ScHALCH,
1873). Néher bearbeitet wurde die Bleiglanzbank
des Keupers im nordlichen Baden-Wiirttemberg
durch Brockamp (1973) und SCHWEIZER (1979).
Untersuchungen uber die Erzmineralfilhrung des
unteren Muschelkalks und der ganzen Trias wur-
den von HorMANN (1979, 1985) durchgefiihrt. In
der vorliegenden Arbeit wird die Erzmineralfiih-
rung vom Karbon bis ins Tertidar zusammenfas-
send behandelt. Das Untersuchungsgebiet um-
fasst die siidostliche Sedimentbedeckung des
Schwarzwaldes in cinem Gebiet zwischen Basel,
Schaffhausen und Freudenstadt. Neben Oberfla-
chenaufschliissen erlaubten die Tiefbohrungen
der Nagra in der Nordschweiz die Untersuchung
eines umfangreichen Probenmaterials. Es wur-
den mehrere hundert Erzmineralfunde von rund
120 Lokalitidten ausgewertet. Auf eine Beschrei-

bung der Fundorte wird deshalb in dieser Arbeit
verzichtet. Stratigraphische Profile sowie die ge-
naue Lage der beprobten Nagra-Bohrungen sind
mehrfach publiziert (zusammengefasst in THURY
und DieBoLD 1987). Die Eisenerzvorkommen im
Dogger und im Siderolithikum (Bohnerz) wer-
den in dieser Arbeit nicht behandelt.

2. Untersuchungsmethoden

Die Hauptgrundlage der vorliegenden Arbeit
bilden Feldaufnahmen und die erzmikroskopi-
sche Untersuchung von rund 250 polierten An-
schliffen. Die Bestimmung von Erzmineralien
erfolgte optisch und in Zweifelsfillen durch
Rontgenpulveraufnahmen (Guinierkamera, Dif-
fraktometer) und mit Hilfe qualitativer Mikro-
sondenanalysen (energiedispersives System).
Quantitative Mikrosondenanalysen wurden an
Fahlerzen und Sphaleriten durchgefiihrt (ARL-
SEMQ Mikrosonde, 15 kV, 20 nA). Es wurden
folgende Standards verwendet: Freibergit M4 fiir
Ag, Sb, Tennantit M16 fiir Cu, As, S (CHARLAT

! Mineralogisch-petrographisches Institut, Baltzerstrasse 1, CH-3012 Bem
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und LEvy 1974) sowie synthetisches ZnS (Zn),
CdS (Cd) und Fe S, (Fe). Die ZAF-Korrektur
erfolgte mit dem Programm EMMA (GUBSER,
1975).

Die Bestimmung der mineralogischen Zusam-
mensetzung von Gesamigesteinsproben erfolgte
diffraktometrisch mit LiF als internem Standard
und unter Verwendung von Eichkurven. Der
Gehalt von Karbonat und von organischem
Kohlenstoff wurde coulometrisch bestimmt. Co,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb (>100ppm) und Zn wur-
den mittels Direct-Current-Plasma-Spektrosko-
pie (DCP) an HF/HCIO,-Aufschliissen be-
stimmt. Gehalte von As und von Pb (<100 ppm)
wurden an Pulverpillen rontgenfluoreszenzanaly-
tisch gemessen.

3. Stratigraphische Verbreitung von
Erzmineralien

Das stratigraphische Aufireten von Minerali-
sationen ist in Abb. 1 zusammengefasst. Die
nachgewiesenen Erzmineralien sind in Tabelle 1
aufgelistet. Spuren von Erzmineralien kommen
in fast allen Gesteinen vor. Eine starke Haufung
von Funden ist im Oberrotliegenden, im Bunt-
sandstein, im Unteren Muschelkalk und im Keu-
per festzustellen. Der Erzmineralgehalt einzelner
stratigraphischer Einheiten wird im folgenden
kurz besprochen.

STEPHANIEN (OBERKARBON)

Kohlefithrendes Oberkarbon (Stephanien)
von 570 m Michtigkeit wurde in der Nord-
schweiz erstmals durch die Nagra 1983 in der
Bohrung Weiach festgestellt. Es handelt sich um
grauschwarze, kontinentale Ablagerungen mit
Arkosen, Grauwacken, bitumintdsen Ton- bis
Siltsteinen und Kohlen in cinem tektonischen
Graben (MULLER et al., 1984). Erzmineralien
sind selten. Galenit, Chalkopyrit und Pyrit sind
meist an feine Risse und Kliifte in Grauwacken,
Kohle und Sideritkonkretionen gebunden. Als
Begleitmineralien kommen Quarz, Karbonate
und Dickit vor. Diese Mineralien sind spitdiage-
netisch. Sicher friihdiagenetisch ist framboidaler
Pyrit.

UNTERROTLIEGENDES (PERM)

Lithologisch kann man das Perm der Nord-
schweiz zweiteilen: das Unterrotliegende ist fa-
ziesméssig dem Oberkarbon sehr dhnlich (grau-
schwarze, vorwiegend klastische kontinentale
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Sedimente, oft reich an organischem Kohlen-
stoff), wihrend das Oberrotliegende in ausge-
sprochener red-bed-Fazies vorliegt (MATIER,
1987, MATTER et al., 1988). Das Unterrotlicgen-
de wurde bisher in der Nordschweiz nur in der
Bohrung Wintersingen (ScHMASSMANN und
BAaramGyYL 1945) und in der Nagra-Bohrung
Weiach angetroffen. Neben hdufigem Pyrit tre-
ten akzessorisch Chalkopyrit und Covellin auf,
zum Teil gebunden an Fossilreste in Peliten, z.T.
als Zement von Sandsteinen. Im Ubergangsbe-
reich zu den red-beds des Oberrotliegenden tre-
ten in Arkosen erhohte Urangehalte auf (MAT-
TER et al., 1988). In diesen Gesteinen wurde
Pechblende in enger Verwachsung mit strahlen-
geschddigtem organischem Material festgestellt.

OBERROTLIEGENDES (PERM)

Das Oberrotliegende besteht aus fein- bis
grobdetritischen red-bed-Ablagerungen, welche
aus einem vorwiegend kristallinen Liefergebiet
stammen. Untersucht wurden Proben der Boh-
rungen Weiach, Riniken, Kaisten, Weiherfeld
und Zuzgen sowie aus Oberflichenaufschliissen
bei Mumpf und Weitenau (Baden-Wiirttem-
berg). Die Erzmineralparagenese des Oberrotlie-
genden ist die vielfidltigste des untersuchten
Schichtkomplexes, mengenmissig sind die Mine-
ralisationen gegeniiber denjenigen der Trias je-
doch unbedeutend. Das Auftreten von Erzmine-
ralien ist an lokale reduzierende Milieus gebun-
den. Solche finden sich am h#ufigsten als anni-
hernd kugelférmige, weisse bis griinliche Reduk-
tionshéfe mit dunklen Kernen, die Anreicherun-
gen einer Reihe seltener Elemente enthalten
(HormanN, 1986a). Diese Hofe erreichen einen
Durchmesser von etwa 10 cm. Gleichartige Bil-
dungen sind aus dem Perm Deutschlands (Eich-
HOFF und REINECK, 1952, MEMPEL, 1960), Eng-
lands (HarrisoN, 1975), Oklahomas (CURIALE
et al., 1983) und andernorts bekannt. Neben den
anndhernd kugelsymmetrischen Reduktionsho-
fen kommen auch unregelmissig begrenzte Re-
duktionszonen von wenigen Zentimetern bis
Dezimetern Grisse vor.

In den Kernen der Reduktionshéfe und in
den unregelmissigen Reduktionszonen treten
Anreicherungen der Elemente C, S, K, V, Cr,
Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Pd, Ag, Sb, Te, Au, Pt,
REE, Hg, Pb, Bi und U auf. Die Elementassozia-
tion ist typisch fiir Mineralisationen, welche an
Redoxgrenzen gebunden sind (Colorado-Pla-
teau-Typ, WEEKS et al., 1959; Unconformity Typ,
Hoeve und SieBaLD 1978). Grosse Ahnlichkeit
besteht auch mit Anreicherungen seltener Ele-
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mente (Au, Ag, Platinmetalle etc.} an der Basis
des Kupferschiefers in Poien (KucHa, 1982).
Die erzmineralfiihrenden Kerne und Ge-
steinspartien sind oft dunkelgriin bis schwarz ge-
farbt. Nach Mikrosondenprofilen geht diese Ver-
farbung parallel mit dem Auftreten erhohter

Konzentrationen von V, Cr und U. Als Verur-
sacher der griinen Farbe und als Vanadiumtriger
konnte verbreitet Roscoelith (V-Glimmer) nach-
gewiesen werden. Selten tritt in den Kernen der
Reduktionshofe stark anisotropes, mit Pechblen-
de verwachsenes organisches Material auf.

Tab. I Nachgewiesene Erzmineralien

(h = haufig; v = verbreitet; s = selten)

Untere Siusswassermolasse
s: Chalkosin, Covellin, Digenit, Ningyoit (?)

Siderolithikum
h: Markasit, Pyrit s: gediegen Kupfer

Jura
h: Markasit, Pyrit v: Sphalerit s: Chalkopyrit, Wurtzit

Keuper
h: Markasit, Pyrit v: Chalkopyrit, Galenit, Sphalerit
s: Bornit, Covellin, Digenit, Idait, gediegen Kupfer, Luzonit, Tennantit

Oberer Muschelkalk
h: Markasit, Pyrit s: Sphalerit

Mittlerer Muschelkalk
h: Markasit, Pyrit v: Chalkopyrit, Galenit, Sphalerit s: Bornit, Covellin

Unterer Muscheltkalk

h: Markasit, Pyrit, Chalkopyrit, Galenit, Sphalerit
v: gediegen Arsen, Bornit, Tennantit

s: Bismuthinit, Bravoit, Covellin, Luzonit, Realgar

Buntsandstein

h: Chalkopyrit, Galenit, Pyrit, Sphalerit

v: Bornit, Markasit

s: Anilit, Chalkosin, Coffinit, Covellin, Digenit, gediegen Kupfer, Nickelin,
Rammelsbergit, Siegenit, gediegen Silber, Tennantit, gediegen Wismut

Oberrotliegendes

h: Nickelin, Pechblende, Rammelsbergit, Roscoelith

v: Anilit, Chalkosin, Clausthalit, Coffinit, Covellin, Digenit, Safflorit, Skutterudit

s: Auricuprid, Altait, Berzelianit, Bohdanowiczit, Brannerit, Crookesit, Chalkopyrit,
Cuprit, Cu-Ag-As*, Cu-Ni-As", Cu-Au-Pi-Se*, Cu-As*, Elektrum, Galenit, gediegen
Gold, Guanajuatit, Klockmannit, gediegen Kupfer, Maucherit, Montroseit, Naumannit,
Pd-Bi*, Pd-Sb*, Stromeyerit, gediegen Silber, Tennantit, gediegen Wismut
Unterrotliegendes

h: Pyrit v: Chalkopyrit, Galenit

Stephanien
h: Pyrit v: Chalkopyrit s: Covellin

*Haufigste Elemente in nicht identifizierten Mineralien
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Die Entstehung der Reduktionshofe muss
von einer reduzierenden Substanz im Bereich
der Kerne ausgegangen sein, welche die Aus-
scheidung der Erzmineralien bewirkte. Es bilde-
te sich ein Konzentrationsgefille aus, welches
einen diffusiven Stofftransport zum Kern ermég-
lichte. Als mobiles Reduktionsmittel kommen
Kohlenwasserstoffe oder geloste organische
Anionen (z.B. Acetat) in Betracht. Es handeit
sich nicht um detritische Partikel, da Reduktions-
hofe auch im Kristallin auftreten (HoFMmANN,
1986a). Die in den Kernen der Reduktionshéfe
konzentrierten Elemente lassen sich am ehesten
aus der diagenetischen Zersetzung detritischer
Mineralien herleiten.

BUNTSANDSTEIN (TRIAS)

In red-beds des Buntsandsteins treten die im
Rotliegenden hiufigen Reduktionshofe nur sel-
ten auf. Viel verbreiteter sind jedoch schichtpa-
rallele Mineralisationen in weissen Sandsteinen,
in denen Erzmineralien als diagenetisch gebilde-
te Zemente auftreten. Im Buntsandstein lassen
sich zwei verschiedene Erzmineralparagenesen
unterscheiden: Eine Cu-betonte, bleifreie Para-
genese [ mit Spuren von Ni, As, Bi, Ag und U
tritt in stratigraphisch meist nicht parallelisierba-
ren Vorkommen auf. Eine Paragenese 11 mit vor-
wiegend Pb, Cu und Zn findet sich ausschliess-
lich in weissen Sandsteinen im obersten Bunt-
sandstein. Meist ist eine der stratigraphisch hoch-
sten Sandsteinbanke mineralisiert. Dieser Hori-
zont ist iber rund 1500 km? mineralisiert. Die
Erzmineralien beider Paragenesen bilden milli-
metergrosse Anreicherungen, entsprechend den
sogenannten Knotten von Maubach-Mechernich
und Freihung (BigrLYKK und SANGSTER, 1981,
Scumimn 1981).

Die Ausscheidung von Erzmineralien der Pa-
ragenese I erfolgte gleichzeitig mit der Bildung
der homoaxialen Anwachsrinder am Quarz und
dauerte bis zur daran anschliessenden Karbonat-
zementation. Die Mineralien der Paragenese 11
sind jiinger als der Hauptteil des homoaxialen
Quarzzementes, aber meist dlter als der Karbo-
natzement. Die Diagenese des Nordschweizer
Buntsandsteins wurde von RAMSEYER (1987)
ausfithrlich behandelt. Nach ihm erfolgte die
Erzmineralbildung (Pb, Zn) im Anschluss an die
Bildung von Quarz II; meiner Ansicht nach ist
sie ans Ende der Bildung des Hauptquarzzemen-
tes I zu stellen, da in einigen Fillen (Riniken,
Leuggern) Erzmineralien bereits als Einschliisse
im Hauptquarzzement auftreten (Abb. 2A). Die
diagenetische Abfolge der Erzmineralien unter-
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einander ist in der Pb-Zn-Cu-As-Paragenese (11)
wie folgt: Pyrit-(Siegenit)-Sphalerit-Chalkopyrit-
Galenit-Tennantit.

Wihrend die Schichtparallelitéit (Paragenese
II) auf einen synsedimentiren bis frithdiageneti-
schen Bildungsmechanismus hindeutet, (z.B.
Sabkha-Typ im Sinne von RENrro, 1974), zeigt
die eher spétdiagenetische Stellung der Erzmine-
ralien, dass deren Kiristallisation in einem fortge-
schrittenen Stadium der Diagenese erfolgte. An
zwei Proben (Weiach 982.84 m und Riniken
816.17 m) wurden anhand von Kathodenlumines-
zenzaufnahmen Minuszementporosititen von 32
und 21% ausgezihit. Die Minuszementporositit
von 32% des gut sortierten Sandsteins von Wei-
ach wiirde nach FUCHTBAUER und MULLER
(1977) einer Zementation in rund 500 m Tiefe
entsprechen, einer Versenkungsticfe, welche der
Buntsandstein im Jura erreicht hat.

UNTERER MUSCHELKALK (TRIAS)

Die Grenze Buntsandstein-Unterer Muschel-
kalk filit mit dem Ubergang von kontinentalem
zu flachmarinem Sedimentationsmilieu zusam-
men. Am siidostlichen Schwarzwaldrand ist der
untere Muschelkalk vorwiegend aus Tonen und
Mergeln mit zuriicktretendem Anteil von Karbo-
naten und Siltsteinen aufgebaut. Eine Dolomiti-
sierung der Karbonate ist vor allem im unteren
Teil des unteren Muschelkalkes (Wellendolomit)
verbreitet. Erzmineralien der Elemente Pb, Zn,
Cu und As treten liber die gesamte Michtigkeit
von rund 50 m auf. Die intensivsten Mineralisa-
tionen sind an wenige Zentimeter bis Dezimeter
méchtige biodetritische Karbonatbidnke gebun-
den. Mit Elementgehalten von 0.1 bis 3% Pb
iiber eine Fliche von mehr als 2000 km? ist
die Bleiglanzbank des unteren Muschelkalks
(ScuALcH, 1873) einer der am intensivsten und
konstantesten mineralisierten Horizonte des gan-
zen Schichtpakets am siidostlichen Schwarzwald-
rand. Eine weitere bemerkenswerte Mineralisa-
tion ist ein rund 0.3 m méchtiger Horizont (Ar-
senhorizont), der {iber eine Fliche von rund 400
km? gediegenes Arsen, Galenit und Sphalerit in
linsigen Kalkarenitbéinken enthalt.

Galenit, Sphalerit und Tennantit treten in
zwei Haupttypen auf. Typ I bildet einschluss-
freie, teils idiomorphe Kristalle (Abb. 2 C). Typ
II ist eine extrem einschlussreiche Ausbildungs-
form ohne Idiomorphie (Abb. 2 D). Erzminera-
lien des Typs Il sind meist jiinger als diejenigen
des Typs 1. Sphalerite des Typs I haben durch-
wegs einen relativ eisenreichen Kern (bis 2.9
Gew.% Fe) und einen Fe-armen, Cd-reichen
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Abb. 2 Ausbildungsformen von Erzmineralien im Buntsandstein und im unteren Muschelkalk:

A: Rammelsbergit (kleine Einschliisse im authigenen Quarz) und Chalkosin (jiingere, massive Porenfiillung).
Riniken (AG), 816.17 m (Basis Buntsandstein). Bildbreite 0.7 mm, Luft.

B: Galenit (hellgrau) und Sphalerit (dunkelgrau) als Porenfillung in Quarzsandstein. Die Erzmineralien sind
jiinger als der authigene Quarzzement. Weiach (ZH), 982 m. Olimmersion, Bildbreite 0.7 mm.

C: Sphalerit (Erzmineraltyp I), korrodiert und teilweise durch Bleiglanz (weiss) verdréingt. «Bleiglanzbank»,

D:

unterer Muschelkalk. Bonndorf, Baden-Wiirttemberg.

Sphalerit (Erzmineraltyp II) in mikritischem Kalk. Innerhalb des Sphaleritaggregates ist der Kalk vollstdndig
dolomitisiert (durch bakterielle Sulfatreduktion induzierte Dolomitisierung?) Unterer Muschelkalk. Dorren-
zimmern, Baden-Wiirttemberg. Luft, Bildbreite 2.8 mm.

Rand (bis 3.0 Gew.% Cd). Abb. 3 zeigt Konzen-
trationsprofile von Fe und Cd durch einen zo-
nierten Sphaleritkristall. Der Cd-reiche Rand ist
zum Teil korrodiert. Sphalerite des einschlussrei-
chen Typs II besitzen keinen nachweisbaren Fe-
Gehalt und zeigen wechselnde Cd-Gehalte von
0.00 bis 3.5 Gew.%. Der Fe-reiche Kern der
Sphalerite des Typs I ist offenbar bei tieferem
pH.,S gebildet worden als deren Fe-freie Rinder
und die Sphalerite des Typs II (Scort und Kis-
sIN, 1973). Die Tennantite des unteren Muschel-
kalks haben eine recht konstante Zusammenset-
zung. Es handelt sich um Zn-betonte Tennantite
mit niedrigen Ag-, Sb- und Bi-Gehalten. Tabelle
2 zeigt representative Mikrosondenanalysen von

Tennantiten aus dem Unteren Muschelkalk (B,
¢, Dy,

Die Kristallisation der meisten Erzmineralien
im Unteren Muschelkalk erfolgte wéhrend der
fortgeschrittenen Diagenese im lithifizierten Se-
diment. Als fritheste Bildung entstand framboi-
daler Pyrit im noch unverfestigten Sediment.
Anschliessend erfolgte die Losung von Bivalver-
Schalen und die Ausfillung eines ersten, faseri-
gen Calcitzementes. Nach diesen frithdiageneti-
schen Prozessen erfolgte, vermutlich nach einem
betriichtlichen zeitlichen Hiatus, die Ausfillung
von Erzmineralien, grobkristallinem Calcit/Dolo-
mitzement und von Quarz. Die Bildung von
grobkristallinem Dolomit erfolgte wihrend und
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Abb. 3 Mikrosonden-Konzentrationsprofile von Fe
und Zn durch einen Sphaleritkristall mit Fe-reichem
Kern und Fe-armem, Cd-reichem Rand. Bleiglanz-
bank, Unterer Muschelkalk. Bonndorf, Baden-Wiirt-
temberg.

nach der Erzmineralbildung. Die Lithifizierung
war wahrend der Bildung der Erzmineralien be-
reits so fortgeschritten, dass Risse im Gestein
gebildet wurden, welche Galenit, Tennantit, ge-
diegen Arsen und Realgar enthalten.

Tabelle 3 zeigt mittlere Gehalte von gesteins-
bildenden Mineralien und von einigen Spuren-
elementen in mineralisierten Sandsteinen und
unmineralisierten Peliten des Buntsandsteins
und in Peliten und Karbonaten des Unteren Mu-
schelkalks. Das Auftreten sehr hoher Gehalte
von Pb, Zn, As und selten von Cu ist im Unteren
Muschelkalk ausschliesslich an Karbonate ge-
bunden. Die Pelite sind jedoch gegeniiber den
Peliten des Buntsandsteins an Pb und Zn und
gegeniiber mittleren Tonen (TUREKIAN und WE-
DEPOHL, 1961) auch an As angereichert. Die Pe-
lite des Buntsandsteins zeigen gegeniiber mittle-
ren Tonen nur erhohte As-Werte.

Es ist anzunehmen, dass bereits synsedimen-
tir eine Anreicherung von Pb, Zn und As in den
Peliten des unteren Muschelkalkes stattfand.
Wihrend der fortgeschrittenen Diagenese fand
im Zusammenhang mit der Infiltration sulfatrei-
cher Losungen (bakterielle) Sulfatreduktion
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statt, was zur Erzmineralbildung speziell in den
permeablen Karbonathorizonten fithrte. Die
Anwesenheit sulfatreicher Losungen wihrend
der fortgeschrittenen Diagenese wird durch die
Anwesenheit von Anhydrit und Gips in Drusen
bewiesen. Ein Anstiecg des pH,S wihrend der
Erzmineralbildung wird durch die Abnahme des
Fe-Gehalts wihrend des Wachstums von Sphale-
rit angezeigt. Andererseits kann der Anstieg von
pH,S wihrend der Diagenese auch mit dem Ab-
bau organischer Schwefelverbindungen erklért
werden.

MITTLERER MUSCHELKALK (TRIAS)

Im Ubergangsbereich vom Unteren zum
Mittleren Muschelkalk treten in anhydritischen
Mergeln und Tonen verbreitet Erzmineralien
auf. Eisenarmer Sphalerit ist am hiufigsten. Der
grosste Teil der Gesteine des mittleren Muschel-
kalks ist jedoch erzmineralarm. Immerhin koén-
nen in Schlimmproben von schwarzen Tonen
fast durchwegs Spuren von Pyrit, Markasit, Spha-
lerit, Galenit und Chalkopyrit nachgewiesen
werden.

OBERER MUSCHELKALK (TRIAS)

Der Obere Muschelkalk erwies sich am sii-
dostlichen Schwarzwaldrand in allen Aufschliis-
sen als vollig frei von Erzmineralien, wenn man
von den Eisensulfiden Pyrit und Markasit ab-
sicht. In Kernen der Bohrung Kreuzlingen I
konnte jedoch im Oberen Muschelkalk Sphalerit
nachgewiesen werden.

In der alteren Literatur gibt es verschiedene
Hinweise auf Erzmineralvorkommen im Oberen
Muschelkalk des Untersuchungsgebietes (V. AL-
BERTI, 1834, ScHALCH, 1873, 1906). Diese Auto-
ren erwihnen Galenit und Sphalerit im Trigono-
dusdolomit von Reiselfingen (angeblicher Berg-
bauversuch auf silberreichem Galenit) und
Blumegg (obere Wutach). Feldbegehungen an
den erwidhnten Lokalitdten ergaben jedoch keine
Hinweise auf Mineralisationen.

KEUPER (TRIAS)

Im unteren Keuper (Lettenkohle) wurden
neben Pyrit und Markasit keine Erzmineralien
festgestellt.

Die evaporitische Abfolge des Mittleren Keu-
pers (Gipskeuper) lasst sich in seiner Erzmine-
ralfiihrung mit dem Mittleren Muschelkalk ver-
gleichen. In Schlimmproben von dunkelgrauen
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Tab. 2 Reprisentative Mikrosondenanalysen von Fahlerzen

A B C D E F G H
n 4 3 4 L3 4 4 5 7
Gew.%:
Cu 48.13 43.07 42.97 43.10 42.83 43.44 44 .96 40.01
Ag 0.04 0.10 0.14 0.81 0.00 0.04 0.15 1.69
Zn 0.15 6.94 6.39 4.20 7.76 6.96 4.90 6.25
Fe 3.03 1.40 2.29 3.19 0.76 0.34 2.37 0.62
As 20.23 20.15 19.68 18.02 18.71 19.59 20.34 8.12
So 0.00 0.10 0.5% 2.86 2.16 0.79 0.33 15.60
Bi 0.00 0.00 0.00 0.00 0.11 0.12 0.08 3.69
S 27.63 27.98 28.27 27.20 27.90 28.52 27.58 24.88
Summe 99.21 99.74 100.33 99.38 100.23 99.80 100.71 100.86
At.%, normiert auf 13 S:
Cu 11.42 10.10 9.97 10.40 10.07 9.99 10.69 10.55
Ag 0.00 0.02 0.01 0.12 0.00 0.00 .02 0.26
Zn 0.04 1.68 1.44 0.99 1.78 1.56 1.183 1.60
Fe 0.82 0.37 0.61 1.07 0.21 0.09 0.64 0.19
As 4.07 4.01 3.87 3.69 3.73 3.82 410 1.81
S 0.00 0.01 0.07 0.37 0.26 0.10 0.04 2.15
Bi 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.30
S 13.00 13.00 13.00 13.00 13.00 13.00 13.00 13.00
A: Aselfingen, Hauptsteinmergel, mittlerer Keuper E: Kaisten (AG), 100 m, Buntsandstein
B: Etzgen (AG), unterer Muschelkalk F:  Kaisten (AG), 145 m, Oberrotliegendes
C:  Grimmelshofen (D), unterer Muschelkalk G: Béttstein (AG), 976 m, Kiristallin (Granit)
D: Gauchachtal (D), unterer Muschelkalk H: Béttstein (AG), 464 m, Kristallin (Granit)

und schwarzen Tonen (Cmg-reich) sind neben
Pyrit fast immer Chalkopyrit und Galenit nach-
weisbar. Abgerollte Knochen sind gelegentlich
mit Chalkopyrit mineralisiert. Im Schilfsandstein
sind lokale Mineralisationen mit Cu, Pb, Zn und
Mo (als sekundérer Wulfenit) in einer tonig-san-
digen, an Pflanzenresten und Ostrakoden rei-
chen Fazies anzutreffen.

Die komplexesten Mineralisationen im Keu-
per wurden im sogenannten Hauptsteinmergel
(stratigraphisch zwischen dem Schilfsandstein im
Liegenden und dem Stubensandstein im Hangen-
den) im Wutachtal bei Aselfingen und im nordli-
chen Kanton Schaffhausen angetroffen. Es han-
delt sich um ecinen 1 bis 2 Meter méchtigen Hori-
zont von stromatolitischen Kalken und Dolomi-
ten mit teilweise reichlich auftretenden Megapo-
ren mit Intersedimenten und vadosen Zementen.

Stellenweise tritt ein gebandertes Gestein auf,
das aus schichtparalielen, je 0.2 bis 2 cm méchti-
gen Lagen von kalkigem Sediment und schwar-
zem Calcit besteht. Dieses Gestein entstand
durch Wachstum von schwarzem Calcit zwischen
einzelnen Laminae des mikritischen Sedimentes.
Die schwarze Firbung dieses Calcites ist auf ei-
nen Gehalt von nur rund 0.1% Corgzurtickzu-
filhren (12.5% im Losungsriickstand). Die Ze-
mentation von zerbrochenen Lagen des schwar-
zen Calcits durch mikritische Intersedimente
deutet auf eine sehr frithdiagenetische Entste-
hung des schwarzen Calcits (als vadoser Ze-
ment). Dieses Gestein entspricht den "diageneti-
schen Kiristallisationsrhythmiten" im Sinne von
FontBOTE und AmMsTuTZ (1983). In Drusen die-
ses Gesteins wurden Coelestin, Dolomit, Calcit
und folgende Erzmineralien ausgeschieden:
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Tab. 3 Mittlere mineralogische und chemische Zusammensetzung von Buntsandstein und Unterem Muschel-
kalk an der oberen Wutach (Proben aus der Wutachschlucht, ca. 3 km N Bonndorf, Baden-Wiirtenberg.)

Buntsandstein Unterer Muschelkalk
Pelite vererzte Sandsteine Pelite Karbonate
n=8 n=3 n=22 n=22
Calcit+Dolomit % 5.5 2.7 15.5 66.2
Quarz % 22.6 63.0 18.7 9.4
Albit % 3.5 3.0 4.2 4.4
Kalifeldspat % ' 3.6 7.7 2.3 0.7
Tonmineralien % 66 23 61 19
Corg % <0.1 <0.1 £.85 0.40
Pb ppm 11 1360 54 2690
Zn ppm 115 76 189 1923
Cu ppm 28 4220 72 67
As ppm 56 214 67 646
Fe % 4.38 1.50 3.61 1.73
Mn ppm 638 520 670 1590
Co ppm e 26 29 12
Ni ppm 48 27 60 23
Cr ppm 138 58 126 38

Covellin (primir), Bornit, Chalkopyrit, Fe-rei-
cher Tennanit (Tab. 2, A), Luzonit, Idait, Dige-
nit. Die Erzmineralien bilden bis zentimetergros-
se Aggregate mit rhythmischen Wachstumsstruk-
turen (Abb. 4).

Im Stubensandstein kommen verbreitet gerin-
ge Mengen von Erzmineralien der Elemente Pb,
Zn und Cu vor. Ahnlich wie im Buntsandstein
nehmen sie eine Stellung zwischen dlterem
Quarz- und jiingerem Karbonatzement ein. An-
hand mineralisierter Auswiirflinge von Stuben-
sandstein in Deckentuffen lédsst sich die Erzfiih-
rung dieser Schicht bis in den Hegau verfolgen.

Alle im Keuper gefundenen Erzmineralien .0 4 Tennantit

grau), vc,rwchn"mil- 1alkopy-

lassen sich in die diagenetische Kristallisations-
abfolge einordnen. Thre Bildung ist wihrend der
fortgeschrittenen Diagenese nach Bildung des
homoaxialen Quarzzementes erfolgt.

rit (weiss). Hauptsteinmergel, mittlerer Keuper. Asel-
fingen (Wutachtal), Baden-Wiirttemberg. Olimmer-
sion, Bildbreite 0.7 mm. Mikrosondenanalyse des Ten-
nantits auf Tab. 1 (A).
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JURA

In Arbeiten iiber Mineralien aus dem Jura
der Nordschweiz (HOLENWEG, 1969, HOLENWEG
et al., 1972) werden hiufig Funde von Sphalerit
und selten solche von Chalkopyrit erwihnt. Eige-
ne Untersuchungen bestitigen die Beobachtung,
dass Sphalerit bei weitem das hidufigste Erzmine-
ral im Jura ist. Sphalerite treten als Kristalle in
Drusen und als xenomorphe Korner vor allem in
tonig-mergeligen Gesteinen des Lias und Dogger
und seltener des Malm auf. Chalkopyrit ist we-
sentlich seltener und wurde nur im Lias und
Dogger festgestellt (HOLENWEG et al., 1972). In
Sideritkonkretionen des Opalinustons (Dogger)
kommt neben Baryt und Sphalerit selten Wurtzit
vor. Die Erzmineralien des Jura treten vor allem
als Drusenfiillungen, in Schwundrissen in Siderit-
konkretionen (Opalinus- und Obtusuton) und
auf Kliiften auf. Der relativ verbreitete Sphalerit
stellt ein Produkt der fortgeschrittenen Diagene-
se dar, da er meist jiinger als Calcit- und Ankerit-
zemente ist.

SIDEROLITHIKUM (KREIDE? BIS
ALTTERTIAR)

Sedimente der Kreide fehlen im Untersu-
chungsgebiet. Die Oberfliche des Juras ist stark
verkarstet, Die Karsthohlrdume sind mit Riick-
standsedimenten verfiillt, welche vor allem aus
kaolinitischen Tonen, Quarzsanden und Eisen-
hydroxidpisoiden (Bohnerz) bestehen. Durch
Losung von goethitischem Bohnerz (FeOOH) im
lokal reduzierenden Milieu von Karsttaschen
entstanden Anreicherungen von Siderit, Pyrit
und Markasit in gebleichtem Boluston und im
angrenzenden Malmkalk (z.B. Thayngen bei
Schaffhausen, HorMANN und Hormann, 1985).
Diese Vorkommen sind jedoch frei von Erzmine-
ralien seltener Elemente. Qualititiv wurden in
feinkristallinen Eisensulfiden von Thayngen
hohe Arsengehalte festgestellt (XRF). Am
Rheinfall (Flurlingen, ZH) treten an der Molas-
sebasis eisenhydroxidhaltige, kaolinitische Mer-
gel auf, die vorwiegend aus umgelagerten Bolus-
tonen mit eingelagerten Malmkalkkomponenten
bestehen. Hier tritt in unregelmissigen Reduk-
tionszonen gediegenes Kupfer als Zement in el-
nem Feinsandstein auf.

UNTERE SUSSWA.SSERMOLASSE (OLIGO-
MIOZAN, TERTIAR)

Die Molasse des Alpenvorlandes ist fiir das
Auftreten lokaler Urananreicherungen bekannt

B. HOFMANN

(Huer, 1963, KIRCHHEIMER, 1973). Im Untersu-
chungsgebiet wurden die teilweise als red-beds
vorliecgenden Mergel der unteren Siisswassermo-
lasse von Rafz (Kanton Ziirich) untersucht. In
den roten Mergeln treten unregelméissig begrenz-
te, griine Reduktionszonen mit dunkelgrauen
Flecken auf, die Pflanzenreste enthalten. In den
dunkelgrauen Bereichen konnten zwei verschie-
dene Kupferglanzarten (Chalkosin und Digenit),
Covellin und eine dunkelgriine U-P-Ca-Phase
nachgewiesen werden. Das Uranmineral konnte
infolge der geringen Grosse nicht sicher identifi-
ziert werden. Nach der (qualitativ bestimmten)
chemischen Zusammensetzung kommt am che-
sten Ningyoit CaU(PO,), -2H,O (Muro et al.,
1959) in Frage.

4. Diskussion

Es bestehen grosse Unterschiede im Erzmine-
ralgehalt der verschiedenen stratigraphischen
Einheiten. Generell ist ein bevorzugtes Auftre-
ten von Erzmineralien an Grenzen zwischen oxi-
dierenden (red-beds) und reduzierenden Milieus
(C,-reiche Sedimente) festzustellen. Hinsicht-
lich "der Assoziation mit Redoxgrenzen lassen
sich jedoch drei verschiedene Typen von Minera-
lisationen unterscheiden:

I. Vorkommen ohne direkte Beziechung zu
Redoxgrenzen. Gebunden an graue (reduzierte),
marine oder kontinentale Sedimente. Einfache
Paragenese, welche hochstens 2 bis 3 Erzminera-
lien seltenerer Elemente (Zn, Cu, Pb) umfasst.
Der Erzmineralgehalt ist durchwegs sehr gering.
Diesem Typ entsprechen die Erzmineralvorkom-
men im Oberkarbon, im Unterrotlicgenden, im
Oberen Muschelkalk und im Jura. Es handelt
sich meist um Einzelfunde, die stratigraphisch
nicht korrelierbar sind.

II. Vorkommen gebunden an regionale, for-
mationsparallele Redoxgrenzen. Mineralisatio-
nen dieses Typs treten an Ubergangsbereichen
zwischen red-beds und grauen bis griinen, redu-
zierten Sedimenten auf. Es kommen 12 bis 18
verschiedene Erzmineralien seltener Elemente
(Pb, Zn, Cu, As, Ni, Co) vor. Die Vorkommen
im Buntsandstein, im Unteren Muschelkalk und
im mittleren Keuper koénnen diesem Typ zuge-
ordnet werden. Wihrend im Buntsandstein und
im Keuper ein diagenetischer Losungstransport
fiir die Anreicherungen verantwortlich sein diirf-
te, sind die generell erhéhten Gehalte von Pb,
Zn und As im Unteren Muschelkalk auf synsedi-
mentidre Prozesse zuriickzufithren. Die Anrei-
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cherung von Pb, Zn und As in Karbonathorizon-
ten und die Erzmineralkristallisation ist jedoch
auch hier diagenetisch. Geringmichtige Minera-
lisationen dieses Typs lassen sich iiber 1000 km?
und mehr verfolgen.

III. Die Mineralisationen in den Kernen von
Reduktionshofen im Rotliegenden und teils im
Buntsandstein zeichnen sich durch den gering-
sten Abstand von himatitischem Gestein (0.1 bis
5 cm) und die grosse Komplexitit ihrer Parage-
nese aus, welche rund 40 Erzmineralien seltener
Elemente umfasst. Die geringe Transportdistanz
der erzbildenden Elemente und die hohe Sym-
metrie der Reduktionshéfe machen einen diffusi-
ven Stofftransport wahrscheinlich. Die Genese
der Reduktionshofe kénnte mit bakteriellen Pro-
zessen im Gestein zusammenhiingen.

Abb. 5 zeigt, dass die Komplexitit der Erzmi-
neralparagenesen um so grosser ist, je enger die
Mineralisationen mit red-beds verkniipft sind.
Nur das Tertidr zeigt eine vergleichsweise arme
Paragenese. Dies kdnnte durch die niedrige An-
zahl der untersuchten Proben und die relativ ge-
ringe Versenkungstiefe bedingt sein.

Aufgrund der in der Nordschweiz und im siid-
lichen Baden-Wiirttemberg gemachten Beobach-
tungen konnen folgende Lithologie- und Milieu-
parameter eruiert werden, an die das Auftreten
von Mineralisationen seltener Elemente gebun-
den ist:
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Abb. 5 Abhingigkeit der Anzahl Erzmineralien pro
Schichteinheit vom Abstand von red beds.

1: Karbon 2: Unterrotliegendes 3: Rotliegendes

4: Buntsandstein 5. Unterer Muschelkalk

6: Mittlerer Muschelkalk 7: Oberer Muschelkalk

8: Keuper 9: Jura 1(: Tertiir
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1) Red-beds kommen als Metallquellen in
Betracht, da viele Elemente unter oxidierenden
Bedingungen relativ gut loslich sind und die Al-
terung von Eisenoxyhydroxiden lonen freisetzen
kann.

2) Marine Transgressionssedimente liber red-
beds besitzen durch synsedimentire Prozesse
erhohte Spurengehalte und stellen eine grossfla-
chige, synsedimentir bis diagenetisch wirksame
Redoxgrenze dar.

3) Evaporitische Suifate stellen eine Schwe-
felquelle dar. Hochsaline Ldsungen koénnen
durch Komplexierung eine erhohte Transportfa-
higkeit fiir Metallionen bewirken.

4) Redoxgrenzen wirken durch grosse Los-
lichkeitsunterschiede und den dadurch bedingten
Aufbau von Konzentrationsgradienten als Me-
tallfallen.

5) Tonige Sedimente weisen generell erhdhte
Gehalte von Spurenelementen auf. Erzmineral-
bildung ist deshalb wahrscheinlicher als in Kar-
bonaten und Sandsteinen.

Alle vorhandenen Evidenzen deuten darauf
hin, dass die Erzmineralkristallisation in den un-
tersuchten Gesteinen ein Bestandteil der diage-
netischen Kristallisationsabfolge ist. Es gibt kei-
ne Hinweise fiir eine hydrothermale Erzzufuhr,
z.B. entlang von Kliiften. Direkte Hinweise fir
einen Zusammenhang mit hydrothermalen Mi-
neralisationen in Erzgidngen des Schwarzwaldkri-
stallins fehlen. Immerhin bestehen bemerkens-
werte paragenetische Ahnlichkeiten zwischen
Mineralisationen in Sedimenten und im Kristal-
lin. Die Paragenese der Reduktionshofe im Perm
ist sehr dhnlich wie die von Co-Ni-Bi-Ag-U-Mi-
neralisationen im Kristallin von Béttstein (HoOF-
MANN, 1986b) und von Wittichen (KIRCHHEI-
MER, 1957).

Die in dieser Arbeit beschriebenen Beobach-
tungen tiber die Lithologieabhangigkeit von Erz-
mineralparagenesen in Sedimentgesteinen sind
in guter Ubereinstimmung mit den Angaben von
Amstutz und FoONTBOTE (1983), welche eine
Abnahme der Komplexitit der Paragenesen vom
Liegenden ins Hangende im Zechstein, im Mu-
schelkalk und in anderen transgressiven Zyklen
feststellten. Eine Abnahme der Paragenesenviel-
falt ist im Untersuchungsgebiet am deutlichsten
vom Rotliegenden und Buntsandstein (komplexe
polymetallische Paragenese) tiber den Unteren
Muschelkalk (Pb, Zn, Cu, As), den Mittleren
Muschelkalk (Pb, Zn, Cu) zum Oberen Muschel-
kalk (Zn) festzustellen.
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Das Hauptauftreten von Erzmineralien im
Unteren Muschelkalk entspricht einer weltweit
beobachteten Erscheinung, dass Mineralisatio-
nen von Pb, Zn und Cu oft an marine Transgres-
sionssedimente iiber red-bed-Ablagerungen ge-
bunden sind, wobei die Transgression von einer
regressiven Phase mit Evaporitbildung gefolgt
wird. Eine vergleichbare Stellung nehmen bei-
spielsweise die Mineralisationen im Kupferschie-
fer Europas und im Perm Nordamerikas ein
(EUGSTER, 1985).

Im Vergleich zu einer Zusammenstellung von
Erzmineralfunden im Paldozoikum und Mesozoi-
kum Nordwestdeutschlands von MEMPEL (1962)
zeigen sich deutliche Unterschiede. So ist nach
Mempel das Rotliegende Nordwestdeutschlands
vollig erzfrei, wihrend es hier die vielféltigste
Paragenese enthilt. Im Mesozoikum Nordwest-
deutschlands wurden die meisten Erzmineralfun-
de auf Kliiften im Lias und in der unteren Kreide
gemacht.

Mineralisationen von Galenit, Sphalerit und
Pyrit in biodetritischen Kalkbidnken des unteren
Muschelkalks von Winterswijk, NL (HOFMANN,
1985) sind den Mineralisationen im Unteren
Muschelkalk der Nordschweiz und Siiddeutsch-
lands sehr #hnlich. In Winterswijk konnten im
Nebengestein allerdings keine erhdhten Pb-, Zn-
und As-Konzentrationen festgestellt werden.
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