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Geochemische Untersuchungen an Karbonaten
aus der vogtliindischen Silurabfolge
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Zusammenfassung: Geochemische Untersuchungen (Haupt- und Spurenelemente, stabile Isotope: 813C,
8'30) an Karbonaten aus der Silurabfolge (,,Ockerkalk-Gruppe*) von Zwickau-Cainsdorf machen eine post-
sedimentire Uberpriigung der im silurischen Flachmeer abgeschiedenen Kalksteine durch Mg-reiche Forma-
tionswiisser wahrscheinlich. Diese fiihrte zu Verdnderungen in der Isotopensignatur (marin — meteorisch) und
in der chemischen Zusammensetzung (Dolomitisierung) der Karbonate. Der Dolomitisierungsprozess ist auf
die im Liegenden der Ockerkalkbank i. e.! S. anzutreffenden Karbonathorizonte beschrankt.

Schliisselwdrter: Dolomit, Geochemie, Hauptelemente, Kalkstein; Silur, Stabile-Isotope, Vogtland

Der Nachweis im Auftreten von Karbonaten und Dolomiten innerhalb der vogtlindischen Silur-
abfolge, die hier durchgéngig in thiiringischer Fazies vorliegt und aus der klassischen Abfolge
Unterer Graptolithenschiefer, Ockerkalkfolge und Oberer Graptolithenschiefer besteht, wurde von
EissmaNN (1967) erstmals in den Aufschliissen des bei Niedrigwasser freigelegten Bettes der
Mulde in Zwickau-Cainsdorf erbracht. Im August 2006 war bei Niedrigwasser unmittelbar nérd-
lich des Muldewehres in Zwickau-Cainsdorf die damals erstmals beschriebene Silurabfolge mit
ihren darin enthaltenen Karbonatbidnken erneut sichtbar und fiir eine Beprobung zuginglich
(Abb. 1). Ausfiihrliche Beschreibungen zur geologischen Abfolge im Bereich des Muldewehrs
sind bei E1ssMANN (2007, dieses Heft) nachzulesen. Die vorliegende Arbeit erginzt die darin
niedergelegten geologischen Befunde. Sie présentiert Ergebnisse geochemischer Untersuchungen
{(Haupt- und Spurenclemente; stabile Isotope: 8C, 8'%0) an ausgewihlten Karbonatproben
(Dolomite, Kalksteine) der im Muldebett nérdlich des Muldewehrs in Zwickau-Cainsdorf
aufgeschlossenen Silurabfolge (sieche Punkt 4.3.6.3 und Abb. 11 in EissMANN 2007, dieses
Heft). ’

2. Methodik

Fiir die Bestimmung der Haupt- und Spurenelementgehalte an den mittels Achatmérser <63 pm
zerkleinerten und homogenisierten Proben (Karbonate) wurde die Rontgenfluoreszenzmethode
eingesetzt (weitere Angaben zur Methodik siehe JUNGE et al. 2001a).

Isotopenbestimmung an Karbonaten (Kalksteine, Dolomite). Die Proben wurden gemahlen,
getrocknet (105°C) und gesiebt (355 m mesh). Der Karbonatgehalt wurde mit dem Element-
analysator C-MAT 550C (Stréhlein; 70°C, 15% H,PO,) als Fraktion des anorganischen Kohlen-
stoffs analysiert. Die Isotopenzusammensetzung des Gesamtkarbonats wurde online im nach der
Reaktion mit gesittigter H,PO, (70°C, 2h) freigesetzten CO, mit einer Gas Bench IT gekopppelt
mit einem Delta V plus Mass-Spektrometer (ThermoFinnigan) bestimmt. Die §-Werte sind gegen
den VPDB Standard angegeben. Die Reproduzierbarkeit der Isotopenanalysen betragt <0.2 %o fiir
Kohlenstoff und <0.3 %o fiir Sauerstoff. .
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Abb. 1. Ausbiss steilstehender Silurschichten am rechten Ufer der Mulde in Zwickau-Cainsdorf. Links:
Graptolithenschiefer, rechts davon Beginn einer michtigen Dolomitbank (entspricht Probe Karb3, in
Tabelle 1). Foto: JuNGE, 08/2006.

3. Untersuchungen an silurischen Karbonaten
3.1 Ergebnisse

Innerhalb der im Muldebett steilstehenden und ausstreichenden Silurabfolge wurden vom
Liegenden zum Hangenden 6 verschiedene Karbonatbinke beprobt, wobei deren stratigraphische
Positionen aus Tabelle 1, die ermittelten geochemischen Daten aus Tabelle 2 ersichtlich sind.

Folgende Trends sind aus den Ergebnissen der geochemischen Untersuchungen abzuleiten:

— Im Hangenden der am Muldewehr anstehenden Kieselschiefer sind bis in den Bereich der
Oberen Graptolithenschiefer hinein Karbonathorizonte unterschiedlicher Michtigkeit nachzu-
weisen. Thr Auftreten flihrte seit der Mitte des 19. Jahrhunderts zur Einfithrung der stratigra-
phischen Einheit des ,,Ockerkalkes” bzw. der ,,Ockerkalk-Gruppe*, die den gesamten karbo-
natfithrenden Teil der Silurabfolge umfasst. Die ,,Ockerkalk-Gruppe® wird in den Aufschliissen
des Muldebettes durch eine Kieselschiefer-Alaunschiefer-Wechselfolge vertreten. Der Ocker-
kalk i.e.S. ist Bestandteil dieser silurischen Karbonatabfolge und als eine machtig entwickelte
Karbonatbank ausgewiesen.

— Innerhalb dieser Wechselfolge zeigt sich eine deutliche Zweiteilung im Chemismus der auf-
tretenden Karbonate, wobei die Ockerkalkbank i.e.S. eine Trennfunktion ibernimmt: wihrend
die im unteren Teil der Abfolge auftretenden Karbonatbénke (im Liegenden der Ockerkalkbank
i.e.S.) ausschlieBlich dolomitischer Natur sind, erweisen sich die karbonatischen Einschaltun-
gen im hangenden Graptolithenschiefer (einschlieflich des Ockerkalks i.e.S.) als Kalkstein-
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Tabelle 1

Zusammenstellung der geochemisch untersuchten Karbonatproben in der Ockerkalk-Gruppe des vogtlindi-
schen Silurs

Lokalitét / Stratigraphische Zuordnung Proben
Untersuchte Karbonate Probe-Nr.
Muldebett noérdlich des Cainsdorfer Muldewehrs Karbl, Karb2, Karb3, Karb4, Karb4g, Karb5,
in Zwickau-Cainsdorf (siche Kap. 4.3.6.3 Karb6 .
in E1ssSMANN 2007):
Geologische Abfolge im Muldebett (Punkt C.) Meter vom | Probe- | Beschreibung

Muldewehr | Nr.

nach N

Hangendes

Oberer Graptolithenschiefer
Bis 15 m méchtiger Oberer Graptolithenschiefer mit >100 Karb6 | diinne Kalksteinlage
diinnen Karbonatlagen
6 m michtige Karbonatbank (Ockerkalk i.e.S.) ca. 90 Karbs Kalkstein, dicht, massig
Bis 10 m méchtiger Graptolithenschiefer mit Lagen ca. 80 Karb4 | Kalkstein, dicht, massig
von Kieselschiefer, Phosphoritknollen (Ob. Horizont)
und Karbonaten

ca. 80 Karb4g | jingeres Calcittrum im

Kalkstein .
bis 5 m méchtiger Dolomit ca. 40 Karb3 Dolomit, grau, dicht =
Graptolithenschiefer (bis 6 m) ) ]
bis 15 m méchtiger Dolomit mit Alaunschieferlagen ca. 20 Karb2 Dolomit, grau, dicht "
Alaunschiefer mit zwei Dolomitlagen (0,3 m; 0,5 m ca. 10 Karbl 0,5 m michtige, basale
michtig) ) 'Dolomitlage, grau, dicht
Kieselschiefer mit Unterem Phosphoritknollenhorizont
Liegendes

lagen calcitischer Natur. Die Grenze zwischqn beiden Karbonateinheiten erscheint abrupt, ein
kontinuierlicher Ubergang ist bisher nicht nachweisbar.

Die liegende Dolomitfolge besteht aus mindestens vier Dolomitlagen mit Méchtigkeiten zwi-
schen 0,5 bis 15 m. Sie erweisen sich als ankeritische (Fe,0;-Gehalte zwischen 3 bis 9%) Do-
lomite mit einem mittleren MgO-Gehalt von 15,4 % (Schwankungsbreite: 13,5 bis 16,5 %; theo-
retisch: 21,86 % MgO) und einem mittleren CaO-Gehalt von 26,0% (Schwankungsbreite: 24,9
bis 27,0%,; theoretisch: 30,41 % CaO). Eine Abhingigkeit ihres Chemismus von der stratigra-
phischen Position innerhalb der Silurfolge ist nicht erkennbar (Tabelle 2).

Die hangende Kalksteinfolge besteht aus schwach ankeritischen (Fe,0,-Gehalte zwischen 1,6
bis 4,7 %) calcitischen Kalksteinen mit MgO-Gehalten bis maximal 2,3 %. Die Ockerkalkbank
i.e. S. unterscheidet sich geochemisch nicht von den weiteren, innerhalb der Graptolithenschie-
fer auftretenden Kalksteinbénken. Eine stratigraphische Abhéngigkeit der Geochemie der un-
tersuchten Kalksteine ist auch hier nicht erkennbar.

Die liegenden Dolomite sind gegeniiber den hangenden Kalksteinen durch signifikant héhere
Mn- und Fe,0,-Gehalte und durch niedrigere Ba- und Sr-Gehalte ausgewiesen (Tabelle 2).
Ebenfalls zeigen die Dolomite deutlich hthere Br-Gehalte (Dolomite: 7—12 mg/kg; Kalksteine:
<2 mg/kg).

Die 8!'%0- und 8'*C-Werte der Karbonate zeigen deutliche Unterschiede zwischen den unter-
suchten Dolomiten und Kalksteinen. Demnach weisen die Dolomite hohere 130- und C-An-
teile auf. Mit mittleren §'80-Werten von —10,1 %o (Dolomit) bzw. —13,9 %o (Kalkstein) und mitt-
leren 8'3C-Werten von —4,6 %o (Dolomit) bzw. —2,9 %o (Kalkstein) liegen im 8'30- 8'3C-Diskri-
minanzdiagramm nach KEITH & WEBER (1964) beide Karbonattypen im Grenzbereich mariner
und SiiBwasserkarbonate. Nach dem vorgeschlagenen Parameter ,,Z%, der eine Unterscheidung
mariner und limnischer Karbonate zulésst, wobei bei Z = 120 marine Karbonate vorliegen, ten-
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Tabelle 2
Chemische und Isotopenzusammensetzung von Karbonaten in der Cainsdorfer Silurabfolge (Muldebett)
| Probe- | Meter vom Hauptelemente Spurenelemente Stabile Isotope
Nr. Wehr (fiktiv)
sio, | ALO,[Mg0 | a0 [ K,0 |Fe,0, | Mn [P0]s [Ba [sr [cr [Ni [8%C [8%0 |,z¢
(%) (mg/kg) (mg/kg) (%oPDB)
Hangendes
Kalksteine:
1 |Karb6 | >100 | Kalkstein 93 126 0,7 440 |04 1,7 1661 280 | 190 | 135 |525|12 | <2 |-04 |-1336|120
2 | Probelo| 92 Kalkstein (,,Ockerkalk®) 0,7 2,1 46,5 1,6 :
3 |Probelu|92 | Kalkstein (,,Ockerkalk®) 0,3 1,9 46,6 2,0
4 |Karb5 |90 Kalkstein (,,Ockerkalk™) 82 |23 2,3 42,8 105 2,2 880 | 550 | <100 | 158 [365|16 |<2 |-22 |-14,13|1i6
5 |Karb4 |80 Kalkstein 21,0 |33 1,7 343 10,8 4,7 1088 | 550 | 4550 |524 1499 |24 8 |-34 |-13,69 | 114
6 | Karb4g | 80 Calcittrum 159 | 1,7 1,1 40,2 104 2,6 350 =57 | -14,56 |-108
Mittelwert: | 13,6 | 1,8 1,6 42,4 | 0,5 2,5 1210 (432 272 (463 |17 <8 |-2,9 |(-13,94 | 114
Probe- | Meter vom Hauptelemente Spurenelemente Stabile Isotope
Nr. Wehr (fiktiv) 5
' Si0, | ALO,| MgO [ ca0 [K,0 [Fe,0,/Mn [P0Js [Ba [sr [cr [Ni [8°C |80 [,z¢
) (me/ke) (meg/kg) (%PDB) *
Dolomite:
7 |Probe2 | 76 Dolomit 1,0 13,5 | 259 8,9
8 | Probe3 |71 Dolomit 0,8 16,5 | 27,0 3,0
9 | Probe4 | 65 Dolomit 3,3 16,0 | 25,2 3,7
10 |[Karb3 |40 Dolomit 11,1 |24 158 1249 (07 3,9 2683 |600 [ 1050|250 | 10029 |12 |-2,3 |-11,13 | 117
11 [Karb2 |20 Dolomit 60 |15 16,3 (269 (05 5,5 4209 |520 | 125]213 | 2812 |11 |-47 |- 999|113
12 [Karbl | 10 Dolomit 83 | 1,6 145 261 |00 7.5 4193 1350 [<100| 20 | 27)13 |13 |-6,7 |- 923|109
Mittelwert: 85 |18 154 26,0 |04 5.4 3695 | 490 161 | 52|18 |12 |-4,6 |-10,12|113
Liegendes

Die-Proben mit den laufenden Nummern 1, 4, 5, 6, 10, 11, 12 sind im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht worden. Die Analysenergebnisse der Proben mit den
laufenden Nummern 2, 3, 7, 8 und 9 sind aus der Arbeit EissMANN (1967) entnommen. Alle im Rahmen dieser Arbeit untersiichten Karbonatproben wiesen Na,O- und
TiO,-Gehalte <0,1% auf. Der aus den Isotopenwerten berechnete Genese-Parameter ,,Z“ ist definiert nach KEITH & WEBER (1964) mit Z = 2,048%(8'3C-+50) +
0,498*(8'80 +50).




dieren die untersuchten Kalksteine (Z = 108 bis 120) gegeniiber den Dolomiten (Z = 109 bis
117) eher zu marinen Signaturen (Tabelle 2, Abb. 2). Hingegen fillt ein ebenfalls untersuch-
tes, postgenetisch gebildetes und die Kalksteinbdnke durchsetzendes Calcit-Trum (Probe
Karb4g, Tabellen 1 und 2) mit seiner Isotopensignatur deutlich in das Feld fiir Stisswasserkar-
bonate.

3.2 Diskussion

Dolomite kdnnen als Gesteine angesehen werden, die bei erhthten Temperaturen durch den Um-
satz von Calcit mit migrierenden, aufsteigenden Porenldsungen (Formationswéssern) entstanden
sind. Die Zufuhr von Magnesium und die damit einhergehende Umwandlung von Calcit in Dolo-
mit ist eine Auflosungs-Abscheidungsreaktion, bei der das Ausgangsmaterial sukzessiv in Losung
geht und gleichzeitig der neue Festkorper (Dolomit) aus der Losung abgeschieden wird. Hierbei
laufen komplizierte Teilreaktionen ab. So fiihrt die Dolomitabscheidung zunéchst zur Bildung von
Magnesium-Calcit, der im Zuge der Wiederauflosung und Abscheidung seinen Magnesium-Ge-
halt stéindig erhdht bis iiber die Stufe des Proto-Dolomits der Dolomit entsteht. Die Dolomitbil-
dung findet statt indem die reagierende Losung (Mg-Zufuhr) stindig nachgeliefert wird und die
produzierende Losung (Ca-Abfuhr) kontinuierlich abgefiihrt wird (offenes System). Dabei wan-
dert die gebildete Reaktionsfront langsam durch das Gestein. Bei fehlendem Losungsnachschub
kommt es zur Ausbildung scharfer Kontaktflichen zwischen Kalkstein und Dolomit, bei lang
andauernder Nachlieferung zur vollkommenen Umwandlung in Dolomit. Neben dem Losungs-
nachschub und dem Ca?*/Mg?*-Verhiltnis in der Porenldsung hiingt die Dolomitisierung von der
Temperatur ab. Dabei steigt die Wahrscheinlichkeit zur Dolomitisierung sedimentérer Gesteine mit
steigender Temperatur der Losungen an. Unter niedrigthermalen Bedingungen, d. h. bei Tempera-
turen =120 °C ist eine Dolomitbildung gegeben (Uspowsk1 1997).

Die in der vogtlandischen Silurabfolge auftretenden Dolomite sind im Ergebnis der postgene-
tischen Reaktion magnesiumreicher Porenldsungen mit urspriinglich marinen Kalksteinen ent-
standen. Die metasomatische Umwandlung fithrte zur Dolomitisierung der #lteren, noch vor der
Sedimentation des Ockerkalkes i.e. S. im silurischen Flachmeer zum Absatz gekommenen und im
unteren Teil der silurischen Kieselschiefer-Alaunschiefer-Karbonat-Wechselfolge aufiretenden
Karbonathorizonte. '

Die postsedimentiire Uberprigung der in der Silurabfolge anftretenden marinen Kalksteine
(CARS et al. 1968) durch aufsteigende magnesiumreiche, salinare Formationswésser macht sich
isotopisch in einer Verschiebung der Karbonat-Isotopensignaturen vom ,,marinen ins ,,Stiwas-
serfeld” mit deutlich hoheren '#0- und '?C-Anteilen bemerkbar (Abb. 2; JUNGE et al. 2001b).
Dabei weisen insbesondere die §!3C-Werte auf eine merkliche Beteiligung biogenen CO, hin. Fiir
die als Dolomite vorliegenden Karbonate im unteren Teil der Silurabfolge ging mit der isotopi-
schen Uberpriigung gleichzeitig auch eine chemische Umwandlung, d. h. eine Dolomitisierung
einher. Mit der Dolomitbildung kam es zu einer Abfuhr der im Kalkstein vorwiegend calcitisch
gebundenen Spurenelemente Ba und Sr und zu einer Zunahme des Einbaus von Fe und Mn im
Dolomit. Auch die beobachteten erhohten Br-Gehalte im Dolomit sind ein Hinweis auf die Betei-
ligung saliner Losungen bei ihrer Abscheidung.

Die Existenz von Kalksteinen und das Fehlen von Dolomiten im oberen Teil der Silurabfolge
(Ockerkalk i.e. S., Oberer Graptolithenschiefer) ist entweder auf verdnderte Randbedingungen zur
Dolomitabscheidung (fehlender Losungsnachschub, sinkende Temperatur, ungiinstiges Ca®*/
Mg?*-Verhiltnis in der Porenlésung) im Zuge des Losungsaufstieges zurlickzufiihren. Oder, und
dies scheint eher wahrscheinlich zu sein, der Dolomitisierungsprozess fand noch vor der Abschei-
dung des Ockerkalkes i.e.S. seinen Abschluss. Eine Uberprigung der Karbonate aus dem oberen
Teil der Silurabfolge durch meteorische Wisser, allerdings ohne erfolgte chemische Umwandlung,
wird ebenfalls durch die Befunde der stabilen Isotope angezeigt.

Summa summarum ist nicht von einer einheitlichen metasomatischen Uberprigung der Silur-
abfolge mit der Ausbildung ,.stratigraphisch korrelierbarer Dolomitisierungsniveaus® auszugehen.
Wie die Erkundungsergebnisse der ehemaligen SDAG WISMUT zeigen (TISCHUKOW et al. 1973),
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5'30-5°C-Isotopensignatur von Karbonaten des Sichsisch-Thiiringischen

Grundgebirges
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Abb. 2. Lage der untersuchten Karbonate (Kalksteine, Dolomite) aus der Silurfolge von Zwickau-Cainsdorf
im 8'30- 8'3C-Diskriminanzdiagramm nach KEITH & WEBER (1964) im Vergleich zu anderen Karbonaten

hydrothermaler und sedimentirer Genese.

Eingetragen ist die Diskriminanzgerade nach KerTH & WEBER (1964) zur Unterscheidung mariner und lim-

nischer Karbonate sowie Vergleichsdaten aus der Literatur (siche JUNGE et al. 2001b).
Dreiecke: silurische Kalksteine; leerer Kreis: jiingeres Calcittrum; volle Kreise: silurische Dolomite

ist vielmehr eher eine an das tektonische Stérungsinventar gebundene, geochemisch und zeitli
komplexe intensive metasomatische Gesamtiiberprigung der silurischen Gesteine gegeben.
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