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Zusammenfassung

Die Beziehung zwischen organisch gebundenem Kohlenstoff und pyritisch
gebundenem Schwefel innerhalb obersilurisch/unterdevonischer Schwa rz
schiefer der Schön berg Formation (Grazer Paläozoikum) ist indikativ für
einen euxinischen Ablagerungsraum. Der Anteil an syngenetisch gebildetem
Pyrit definiert drei Probengruppen. Die Unterschiede im Sedimentationsraum
dieser Gruppen werden durch ein Produktivitätsmodell erklärt , in dem die
Bioproduktivität in der Wassersäule das Sauerstoffangebot im Bodenwasser
bestimmt.

Abstract

The relationship between organically bound carbon and pyritically bound
sulfur within the late Silurian to early Devonian black shales of the
Schönberg Formation (Graz Paleozoic) is indicative for an euxinic depositional
environment. The content of syngenetic built pyrite defines three sampie
groups. This c1ustering is explained by changing bioproductivity within the
water column , controlling the oxygen supply in the bottom water.

Einleitung

Schwarzschiefer (black shales) sind dunkel gefärbte, feinkörnige Tonsteine
mit sedimentologischen, paläoökologischen und geochemischen Hinweisen
auf ein eingeschränktes Sauerstoffangebot während der Sedimentation
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(TVSON, 1987). Die meisten Schwarzschiefer sind an organischen Substanzen
angereichert. Diese Anreicherung wird entweder durch eine Verbesserung
der Erhaltungsbedingungen (Erhaltungsmodell) oder durch eine erhöhte
Bioproduktivität in der Wassersäule (Produktivitätsmodell) erklärt (vgl.
DEMAISON & MOORE, 1980; lITTKE, 1993; WIGNALL, 1994).

Die untere Deckengruppe (FRITZ et al., 1991) des Grazer Paläozoikums
zeigt eine lithologische Gliederung in eine basale vulkanogene, in eine
mittlere pelitische und in eine hangende, durch Karbonatgesteine geprägte
Abfolge. In der stratigraphischen Neugliederung des Grazer Paläozoikums
(FLÜGEL, 1998) werden diese Abfolgen zur Peggau Gruppe zusammengefaßt.
Die obersilurisch/unterdevonischen, (TSCHELAUT, 1985) durch einen basischen
Vulkanismus beeinflußten, Schwarzschiefer und dunklen Karbonatgesteinen
des mittleren Abschnittes werden nach FLÜGEL (1998) als Schön berg
Formation bezeichnet. Der dafür seit EBNER & WEBER (1978) verwendete
Begriff der Arzberg Schichten wird von FLÜGEL (1998) verworfen, da er
homonym mit dem Arzbergkalk der Grestener Klippenzone ist.

Die regionale Verbreitung der Schönberg Formation beschränkt sich auf die
ÖK Blätter 133-135 und 163-165. Im Raum der Typuslokalität (im Raum
Arzberg auf der ÖK 134) wird die Schönberg Formation in zwei Member, in
das liegende, durch Schwarzschiefer dominierte Rauchenberg Member und
in das hangende, durch dunkle Karbonatgesteine geprägte Kreuzwirt
Member untergliedert.

Charakteristisch für die aus Grünschiefern (basische Metavulkanite), Karbonat
phylliten, Serizitphylliten und Schwarzschiefern bestehende Schichtfolgen
der Schönberg Formation (Abb. 1) sind die mit dem basischen Vulkanismus
syngenetisch entstandenen (WEBER, 1990) exhalativen Blei-Zink-Baryt
Vererzungen (Blei-Zink-Baryt-Lagerstättenbezirk des Grazer Paläozoikums;
WEBER, 1997). Ihre Verbreitung wird durch die primäre Beckentopographie
mit zahlreichen kleinräumigen Mulden vorgegeben. Baryt-dominierte
Mineralisationen findet man im Liegenden der mineralisierten Abfolge und
in paläogeographischen Schwellenpositionen (WEBER, 1990).

Ziel dieser Arbeit ist die geochemische Evaluierung der Redoxverhältnisse
im Ablagerungsraum der Schwarzschiefer der Schönberg Formation . Dazu
wird die Beziehung zw ischen organisch gebundenem Kohlenstoff und
pyritisch gebundenem Schwefel herangezogen . Davon ausgehend soll ein
Modell erstellt werden, welches die Anreicherung an organischem
Kohlenstoff im Sediment erklärt und den Einfluß organischer Substanzen
auf die sulfidische Erzfällung bewertet.
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Abb.1: Bohrprofile der Explorationsbohrungen Haufenreith 1 und Guggenbach 7
(WEBER, 1990) mit den Analyseergebnissen (TOC =organischer Kohlenstoff
gehalt, S = Gesamtschwefelgehalt, GK = Gesamtkarbonatgehalt) und den nach
dem Anteil an syngenetischem Pyrit unterschiedenen Probengruppen (siehe
Text) .
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Proben

Die 100 untersuchten Proben sind unverwitterte, schwarz gefärbte Tonschiefer
der Schönberg Formation. Der Metamorphosegrad der Proben liegt in der
beginnenden Grünschieferfazies (vgl. HASENHÜTTL & RUSSEGGER, 1992;
RUSSEGGER, 1996), wobei die Vitrinitreflexion das Semi -Graphit-Stadium
der organischen Metamorphose anzeigt. Der im Gestein disseminiert vor
liegende Pyrit zeigt sowohl framboidale als auch euhedrale Kornformen .

In der Explorationsbohrung "Haufenreith 1" (ÖK 134, NE Arzberg) wurde
das Rauchenberg Member mit 75 Proben beprobt. Die Vererzung im
liegenden Teil der Abfolge (Abb. 1) entspricht einem der Haufenreither
Liegendlager ("Maxlager").

In der Explorationsbohrung "Guggenbach 7" (ÖK 163, SE Übel bach)
wurde das Rauchenberg Member mit 17 Proben beprobt.

Im Silberberg-Explorationsstollen (ÖK 163, SE Übelbach) wurden bei
Stollenlaufmeter 135, 140, 150, 155,200,210,225 und 310 jeweils eine
Probe entnommen. Im beprobten Stollenabschnitt sind neben diesen
Schwarzschiefer auch Serizitschiefer aufgeschlossen, die mit Zinkblende
(eines der Hangendlager) vererzt sind.

Die gena nnten Aufschlußarbeiten wurden 1976-1983 im Zuge der Blei
Zink-Prospektion/Exploration durch die BBU durchgeführt. Die geologische
Situation der beprobten Gebiete ist in WEBER (1990) detailliert beschrieben .

Methodik

Pro Probe wurden 100 9 bis 200 9 Gestein in einer Kugelmühle homogenisiert.
Mit Hilfe eines LECO-Vebrennungsofens wurde der Gehalt an Gesamt
kohlenstoff, organisch gebundenem Kohlenstoff (TOC = total organic carbon)
und an Gesamtschwefel (S) gemessen. Aus der Differenz des Gesamtkohlen
stoffgehaltes und des TOC wurde aus der Stöchiometrie des CaC03 der
Karbonatgehalt berechnet. Der Gesamtschwefelgehalt wird als pyritisch
gebundener S betrachtet (vgl. RUSSEGGER et al. , 1997). Die Element
konzentrationen werden in Gewichtsprozent (%) angegeben und repräsen 
tieren das arithmetische Mittel aus drei Messungen derselben Probe. Aus der
Kalibrierung der Messungen mit Stahlstandards resultierte eine Genauigkeit
von 40 ppm C bzw. 8 ppm S und eine Präzision von ± 5% des Mittelwertes
von C und S bei einer Nachweisegrenze von 2 ppm C und S.
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Abb.2: Beziehung zwischen dem Gehalt an organischem Kohlenstoff (TaG)
und Gesamtschwefel (S). In diesem Diagramm können drei Probengruppen
unterschieden werden . Die strichlierte Linie zeigt die TaG/S-Beziehung für
normalmarine devonische Sedimente nach BERNER & RAISWELL (1983).
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Abb. 3: Beziehung zwischen Gesamtkarbonatgehalt (GK) und Gehalt an
organischem Kohlenstoff (TaG). Bei Karbonatgehalten über 40% (strichlierte
Linie) ist eine aisgeprägte Karbonatverdünnung des organischen Sediment
anteiles festzustellen (siehe Korrelationsgerade).
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Zur geochemischen Charakterisierung der Schwarzschiefer wurden repräsen
tative Proben aus jeweils 1m langen Kernstrecken der Explorationsbohrungen
auf spezifische Elemente (Cu, Fe, Ca, Ba, Sr, Mg, Pb, Zn, Mn) untersucht.
Details über die von der BBU mittels AAS-Analytik durchgeführten Unter
suchungen sind in WEBER (1990) zu finden. Durch die Variabilität der TOC
und S-Gehalte innerhalb dieser Abschnitte können diesen Werten daher nur
generelle Mittelwerteder entsprechenden Elementgehaltezugewiesen werden.

Ergebnisse

Die Analysenergebnisse sind in Abb. 1-3 und in Tab. 1-2 dargestellt. In den
beprobten Gesteinen sind beträchtliche Anreicherungen von TOC (bis zu
3,35 %) und S (bis zu 8,85 %) zu beobachten. Dabei ist in beiden
Bohrungen weder ein stratigraphischer Trend noch ein Einfluß einzelner
Erzlagen (Bleiglanz und Zinkblende) auf die Kohlenstoff- und Schwefelwerte
nachzuweisen (siehe Abb. 1).

Die Beziehung zwischen organisch gebundenem Kohlenstoff und pyritisch
gebundenem Schwefel erlaubt es, in Abb. 2 drei Probengruppen zu
erkennen. Diese Gruppen unterscheiden sich statistisch signifikant (am
95% Signifikanzniveau) in ihren TOC- und S-Gehalten , sowie in den
unterschiedlichen Schnittpunkten ihrer Korrelationsgeraden mit der S-Achse.
Eine Gruppierung aufgrund der Probenlokationen ist nicht möglich.

Die Proben zeigen sehr variable Karbonatgehalte zwischen 0,1% und
79,2% (Abb . 3, Tab. 1). In Proben mit einem Karbonatgehalt über 40% ist
eine deutliche Verdünnung des organischen Sedimentanteiles durch den
karbonatischen Anteil erkennbar. In den Proben mit geringeren Karbonat
gehalten ist die Sedimentation durch die Variabilität des Anteiles an
organischen Substanzen gesteuert (vgl. RICKEN, 1991) .

Gegenüber den globalen Elementgehalten von Schwarzschiefern (VINE &
TOURTELOT, 1970) sind erhöhte Ca-, Mg-, Fe- und Pb-Gehalte festzustellen
(s. Tab. 2).

Diskussion

Das Verhältnis von organisch gebundenem Kohlenstoff (TOC ) zu pyritisch
gebundenem Schwefel (S) eines Sedimentes gibt Hinweise zu den primären
Ablagerungsbedingungen. Nach BERNER & RAISWELL (1984) und LEVENTHAL
(1983) ist es möglich, mit Hilfe von sog. TOC/S-Diagrammen (Abb. 2) normal
marine, euxinische und nicht-marine Sedimente voneinander zu unterscheiden.
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Haufenreith 1 75 0,088 3,352 0,863 0,603 0,052 8,852 2,181 1,832 0,14 79,22 21,00 13,87
Guggenbach 7 17 0,085 0,792 0,299 0,172 0,012 1,201 0,400 0,354 11,92 73,05 37,29 18,42
Silberberg 8 0,270 2,513 0,816 0,766 0,391 1,899 1,057 0,658 6,87 28,2 1 22,83 7,12

Ba 0,03 57 0.015 0.570 0.117 0.124 28 0.007 0.345 0.058 0.063 87 0.007 0.570 0.097 0.110
Ca 1,5 57 3.300 20.600 8.592 3.399 28 3.300 8.700 5.993 1.563 87 3.300 20.600 7.688 3.140
Cu 0,007 57 0.004 0.050 0.008 0.006 28 0.006 0.011 0.008 0.001 87 0.004 0.050 0.008 0.005
Fe 2,0 57 2.300 8.900 5.141 1.188 28 5.100 8.700 6.868 0.956 87 2.300 8.900 5.747 1.386
Mg 0,7 57 0.700 3.200 1.329 0.428 28 0.850 1.600 1.195 0.202 87 0.700 3.200 1.283 0.369
Mn 57 0.018 0.275 0.092 0.070 28 0.027 0.167 0.072 0.033 87 0.018 0.275 0.085 0.060
Pb 0,002 57 0.010 0.082 0.016 0.012 28 0.010 0.016 0.011 0.002 87 0.010 0.082 0.014 0.010
Sr 0,02 57 0.006 0.062 0.032 0.014 28 0.009 0.043 0.019 0.008 87 0.006 0.062 0.027 0.0 14
Zn <0,03 57 0.005 0.360 0.024 0.055 28 0.005 0.025 0.010 0.005 87 0.005 0.360 0.020 0.045
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In einem solchen Diagramm sind euxinische Verhältnisse durch erniedrigte
TOC/S-Verhältnisse und einen positiven S-Abschnitt ge kenn ze ichne t.
Diese Beziehung wird durch die Reaktion von bakteriell gebildeten HzS mit
detrit ischen Eisenmineralien, die zur Entstehung von sedimentären Pyrit
führt, erklärt .

In einem euxinischen Ablagerungs raum, in dem freies HzS im Bodenwasser
vorhanden ist , ist die syngenetische Pyritbildung durch das organ ische
Angebot nicht beschränkt. Dadurch bildet sich der Pyrit über und auf der
Wasser-Sediment-Grenzfläche. Der limitierende Faktor für die Pyritbildun g
ist das Angebot an reaktivem Eisen . Die positive Steigung der TOC/S 
Korrelationsgeraden entsteht durch den Anteil an diagenetisch (nach der
Sedimentation) gebildeten und organisch limitierten Pyrit oder durch eine
Eisen-l imitierte syngenetische Pyritbildung (RAISWELL & BERNER, 1985).

Alle dre i Probengruppen in Abb. 2 zeigen den für euxinische Verhältnisse
typischen positiven S-Abschnitt der Korrelationsgeraden. Diese Beobachtung
ergibt sich auch dann, wenn man einen signifikanten metamorphosebedingten
Verlust an Kohlenstoff (vgl. RAISWELL & BERNER, 1987) nach der Sulfat 
reduktion in Betracht zieht.

Die unterschiedliche Höhe der Gerade zeigt den variablen Anteil an syn
genetischem Pyrit. Diese Unterschiede können durch variable HzS-Gehalte
im Boden wasser, durch variable Gehalte an reakt ivem Eisen, oder durch
unterschiedliche Mächtigkeiten der HzS-führenden Wasserschichte über
dem Sedime nt erklärt werden (vgl. LEVENTHAL, 1983). Das mittlere TOC/S
Verhältnis der Probengruppen hängt nicht vom Eisengehalt ab (vgl. Abb. 2
mit Abb. 4). Nach DEAN & ARTHUR (1989) ist dies ein Anzeichen für eine
organische Limitierung der diagenetischen Pyritbildung.

In Abb. 4 sind die Elementgehalte innerhalb der drei Probengruppen dargestellt.
Am statistischen Signifikanzniveau von 95% nimmt mit steigende n Anteilen
an syngenetischem Pyrit der Ba-, Pb- und der Ca-Gehalt signifikan t ab und
der Fe-Gehalt sign ifikant zu . Der Mn-Gehalt zeigt eine Abnahme am
Sign ifikanzniveau von 90%. Da Ba und Mn unter reduzierenden Verhält
nissen löslich sind (vgl. FINLOW-BATES , 1980; FORCE & CANNON , 1988)
kann eine zunehmende Mobilisierung dieser Elemente durch den Einfluß
der reduzierenden Bedingungen im Bodenwasser erkannt werden.

Mit einer Verstärkung des klastischen Eintrages in den Ablagerungsraum
nimmt der Anteil an syngenetischem Pyrit zu . Sinkt der Karbonatgehalt
unter 40 %, so ist der TOC -Gehalt vom Karbonatgehalt unabhängig
(organische Deposition, s. Abb. 3). Der Anteil an organischem Kohlens toff
im Sediment hängt dann vom Angebot an organ ischer Substan z und von
der entsprechenden Sedimentationsrate ab.
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unterschiedenen Probengruppen. Statistisch signifikante (95% Signifikanzniveau)
Mittelwerts -Untersch iede sind markiert.
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Schlußfolgerungen

Innerhalb des Ablagerungsraumes der obersilurisch/unterdevonischen Schwarz
schiefer der Schönberg Formation sind aufgrund der Beziehungen zwischen
organisch gebundenem Kohlenstoff und pyritisch gebundenem Schwefel
euxinische Verhältnisse anzunehmen. Der Schnittpunkt der TOC/S-Korrelati
onsgeraden mit der S-Achse (Abb. 2) ist ein Maß für den Anteil des im
Ablagerungsraum syngenetisch gebildeten Pyrit.

Mit einer Verstärkung des detritären Eintrages nimmt auch der Ante il an
syngenetischem Pyrit zu. In Analogie zu rezenten und fossilen Beisp ielen
(DEMAIsaN & MOORE, 1980; lITTKE, 1993 ; WIGNALL, 1994) kann daher ein
Produktivitätsmodell angenommen werden , in dem der klastische Eintrag
eine Erhöhung der Nährstoffkonzentration in der Wassersäule bewirkt.
Dadurch steigt die organische Primärproduktion und erniedrigt die Sauerstoff
konzentration in der darunterliegenden Wassersäule. Durch die Ausdehnung
der anoxischen Zone erhöht sich der absolute H2S-Gehalt über der Sediment
Wasser-Grenzfläche und der Anteil an syngenetischem Pyrit in abgeschlos
senen Beckenbereichen nimmt zu. Mit der Annahme eines dabei unverändert
bleibenden sedimentären Liefergebietes bleibt der relative Anteil an reaktiven
Eisen konstant und kann nicht zur Erhöhung des Anteiles an syngenetischem
Pyrit führen.

Die Variabilität der Redoxverhältnisse im Ablagerungsraum der Schwarzschiefer
zeigt keine Beziehung zu den syngenetischen Pb/Zn-Vererzungen. Ein
kausaler Zusammenhang zwischen der Ausweitung der anoxischen Zone im
Bodenwasser und der Fällung von Erzmetallen ist nicht festzustellen . Die
Erzkonzentrationen entstehen vielmehr durch den episodischen Austritt von
vulkanischen Exhalationenin abgeschlossene Beckenbereiche (WEBER, 1990).
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