Klaus Germann, Mangan—Eisen-fithrende Knollen und Krusten 133

Mangan—Eisen-fithrende Knollen und Krusten
in jurassischen Rotkalken der Nordlichen Kalkalpen

Von Klaus Germann, Berlin

Mit 7 Abbildungen und 2 Tabellen im Text

Zusammenfassung: Mangan—Eisen-fithrende Knollen und Krusten in
Rotkalken des alpinen Juras weisen zwar ebenso wie ihre rezenten Aquivalente
auf den Ozeanbdden einen ausgeprigten Schalen- bzw. Lagenbau auf, mit ihrem
Mineralbestand aus iiberwiegend Calcit und untergeordnet Pyrolusit und Goethit
weichen sie aber von der mineralogischen Zusammensetzung der allgemein kar-
bonatarmen rezenten Tiefsee-Vorkommen deutlich ab. Die absoluten Gehalte an
Fe und Mn und einigen Spurenelementen, wie Ni, Co, Cu, Cr, Zn, Pb, liegen vor
allem wegen des hohen Calcit-Anteils um mehr als die Hilfte niedriger als in
rezenten Anreicherungen. Die Verhilinisse der Elemente untereinander lassen
aber doch den Vergleich mit Knollen und Krusten zu, die rezent in geringen
Wassertiefen vorwiegend auf karbonatischen Sedimenten gebildet werden.
Kiistennahe Plattformen und Seamounts in Wassertiefen zwischen 200 und
1000 m mit sehr geringer Sedimentationsrate und submariner Lithifizierung kom-
men als Bildungsridume fiir diesen karbonatreichen Typ von Mn-—Fe-Anreiche-
rungen in Betracht. Die Wachstumsgeschwindigkeiten der Knollen sollten dort
hher als im Tiefsee-Bereich gewesen sein. Karbonatfillung bei der Krusten-
und Knollenbildung und die Erhaltung karbonatischer Fossilschalen in den
Knollen und Krusten beweisen, daff Krusten- bzw. Knollenwachstum und sub-
marine Kalklésung keine gleichzeitigen Prozesse gewesen sein kdnnen, daf viel-
mehr enge Beziehungen zwischen submariner Lithifizierung und Mn—Fe-An-
reicherung bestanden haben miissen.

Summary: Manganese-iron bearing nodules and crusts from condensed
red limestones of the Alpine Jurassic like their Recent counterparts reveal a
distinct layering of colloform appearance. Mineralogically, the fossil nodules and
crusts containing abundant calcite, and less goethite or hematite and pyrolusite
are markedly different from the Recent deep-sea accumulations with their low
carbonate content. Quantities of Fe, Mn, and some trace elements (Ni, Co, Cu,
Cr, Zn, Pb) in the fossil nodules are on an average haif as high, the relative
abundance of these elements, however, being equal to some Recent occurrences.
According to their mineralogy and trace element content the fossil ferroman-
ganese nodules should have been formed in an environment of minimal clastic
sedimentation and rather shallow water (200—1000 m), comparable to some
Pacific sea-mounts or the manganese-paved Blake Plateau off Florida. Calcite
precipitation is necessary to explain nodule and crust formation, hence, there is
rather a close relation of Fe—Mn-accumulation to submarine lithification than
to carbonate solution.
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Einleitung

Die rezenten Manganknollen der Ozeanbdden bieten sich wegen
ihrer hohen Gehalte an Ni, Co und Cu als zukunftstrichtiger mineralischer
Rohstoff an. Mineralogische und chemische Zusammensetzung, Verbrei-
tung und Entstehung dieser Vorkommen sind in zahlreichen Arbeiten —
nicht zuletzt im Hinblick auf eine zukiinftige wirtschaftliche Nutzung —
ausfiihrlich untersucht worden (unter vielen anderen Mero 1965, FrIEDRICH
1969, KerL 1970).

Fossile Manganknollen in marinen Sedimenten sind im Gegensatz zu
ihren rezenten Aquivalenten offenbar relativ selten; nur sehr wenige Vor-
kommen haben bisher das Interesse von Geologen und Mineralogen auf
sich gezogen: MoLENGRAAFF (1916, 1922), EL WaxeeL & Ritey (1961) und
AupLey-CHarLEs (1965) untersuchten Knollen aus kretazischen Sedimenten
von Borneo und Timor, und JENkyNs (1967, 1970) beschrieb ihr Vorkom-
men im Jura Siziliens, wo sie bereits von WEeNDT (1964) aufgefunden
worden waren.,

Im alpinen Raum sind manganfiithrende Knollen und Krusten in juras-
sischen Rotkalken seit GiimseL (1861) zwar hiufig erwihnt, aber auch in
jiingerer Zeit nur selten eingehender untersucht worden.

HoriMaNN (1964) fand in roten Oberdogger- und Malm-Kalken der Siid-
alpen (,Ammonitico rosso superiore” Mn-fithrende ,ferritisch-schwarz-gefirbte
Ton-Kalk-Krusten und -Konkretionen”, SCHLAGER (1968) beschrieb Art und Ver-
teilung von ,Eisen—Mangan-Krusten” aus den Adneter Schichten des Salzkam-
merguts, WENDT (1969 a, 1970) und JurGAN (1967, 1969) untersuchten Manganknol-
len aus jurassischen Rotkalken des Sonnwend-Gebirges bzw. der Berchtesgadener
Alpen, wihrend GarrisoN (1964) und GarrisoN & FiscHER (1969) in entspre-
chenden Gesteinen der Unkener Mulde ,manganese oxide nodules” nachweisen
konnten. Eine, bergbaulich zumindest in Krisenzeiten zu nutzende, besonders
intensive Anreicherung von Mn-Knollen hat Scuwarz (1938) aus Rotkalken des
Toten Gebirges beschrieben.

Im Rahmen einer zusammenfassenden Bearbeitung der nordalpinen
Manganvorkommen, die im Jahre 1967 begonnen wurde, sind neben den
Mn-Lagerstitten in den Allgiu-Schichten auch einige Mn~Fe-fijhrende
Krusten und Knollen  aus jurassischen Rotkalken mineralogisch und geo-
chemisch untersucht worden. Von besonderem Reiz erschien ein Vergleich
zwischen den Eigenschaften der rezenten und fossilen Vorkommen und eine
kritische Wiirdigung dieser Bildungen als Bathymetrie- und Faziesindika-
toren.

Das Probenmaterial entstammt zum iiberwiegenden Teil eigenen Aufsamm-
lungen im Sonnwend-Gebirge und dem Salzburg--Berchtesgadener Raum. Herrn
Dr. H. JurcaN, Berlin, verdanke ich eine Knolle aus dem Berchtesgadener Gebiet

und Herrn Dr. D. Heumcke, Berlin, eine Probe aus dem Vorarlberger Raum.
Herr Prof. Dr. V. JacossHAGEN, Berlin, stellte einen knollenfithrenden Rotkalk
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aus dem Toarcium des Bakony-Waldes und Herrn Dr. P. ERGENZINGER eine sub-
rezente Knolle aus dem Tschad-See zu Vergleichszwecken zur Verfiigung. Herr
Dr. J. RiecHe steuerte dankenswerterweise eine Kruste aus Hallstitter Kalken
des Salzkammerguts bei. Fiir die massenspektrometrische Spurenelement-Analyse
einer Knolle bin ich Herrn Dr. P. MOLLER vom Hahn-Meitner-Institut, Berlin, zu
grofiem Dank verpflichtet.

Vorkommen und Verbreitung von Mangan—Eisen-fithrenden Knollen
und Krusten

Mn—Fe-fithrende Krusten und Umkrustungen sind in den Nérdlichen Kalk-
alpen fast ausschlieBlich an rote, schwach tonige Kalke gebunden, die in der
Ober-Trias (karnische Hallstitter Kalke), im Lias (Adneter Schichten) und
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Abb. 1. Verbreitung von Fe—Mn-Krusten und -Knollen in jurassischen Rotkal-
ken, schematisch dargestellt am Beispiel des Sonnwendgebirges, Tirol. Nach
WENDT (1969 a), ergénzt.
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im Malm (Aptychen-Schichten) verbreitet sind. Die den rezenten Mn-Knol-
len dhnelnden konzentrisch-schaligen Konkretionen finden sich dagegen in
ihrer typischen Ausbildung nur in den Adneter Schichten. Diese, z. B. im
Sonnwend-Gebirge den Zeitraum von Hettangium bis zum O-Oxford um-
fassende (WeNDT 1969a), ca. 10—20 m maichtige Folge von dickbankigen
Krinoiden-Kalken und Knollen- bzw. Flaserkalken ist durch Mangelsedi-
mentation und Subsolutions-Erscheinungen gekennzeichnet (FaBricius 1966,
1968).

Hiufigster Mikrofazies-Typ des Mn-Knollen-fithrenden Rotkalks ist ein
Biomikrit (Abb. 2) mit Foraminiferen, Krinoiden-Bruchstiicken, Ostrakoden
und Schalenresten von Gastropoden und Cephalopoden (vgl. Mikrofazies-
Typ 1 von Jurcan 1967, S. 32). Die Biogene sind hiufig von diinnen limo-
nitischen Hiillen iiberzogen. Unabhingig von der Mikrofazies kénnen die
Rotkalke makroskopisch als Flaser- oder Knollenkalke auftreten; den Bil-
dungsmechanismus dieser Gefiigetypen hat Jurcan (1967, S.69ff.) aus-
fithrlich dargestellt.

Abb. 2. Calcitreiche Fe—Mn-Knollen mit konzentrischem Schalenbau und Kernen
aus Gesteins-Bruchstiicken in Biomikrit. Lias-Rotkalk, Sonnwend-Gebirge, Tirol; -
Diinnschliff.

In einem Profil durch die unter-jurassische Rotkalk-Serie, das die Ab-
folge im Bereich des Sonnwend-Gebirges (WeNDT 1969 a) und der Unkener.
Mulde (GarrisoN 1964) schematisch wiedergibt, ist die stratigraphische-
Verbreitung von Mn-Knollen und -Krusten dargestellt (Abb. 1). Mn—Fe-
Krusten sind im gesamten Profilabschnitt vertreten; besonders markante:
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Krustenbildungen finden sich an und nahe der Basis (meist Ritolias-Riff-
kalk) und am Top (Radiolarit) der Rotkalk-Folge. Der von WenpT (1969 a,
S. 222ff.) aufgefundene , Emersionshorizont” am hangenden Abschluf8 der
basalen Krinoiden-Kalke trigt ebenso eine Mn—Fe-Kruste wie die von
Harram (1967, S.206) beschriebene ,erosion or corrosion surface” iiber
dem Hettangium. Mn—Fe-Knollen sind in einem 3—6 m michtigen Paket
von Knollen- und Flaserkalken in der oberen Profilhilfte angereichert; nach
WenpT (1969a, S. 233) setzt im Sonnwend-Gebirge die stirkste Konzen-
tration von Manganknollen im Toarcium ein. Auch im Radiolarit wird
stellenweise eine krustenartige Mangan-Anreicherung auf Schichtflichen
angetroffen.

Wihrend Krusten ein sehr hiufiges Bauelement der jurassischen Rotkalke
sind, ist die laterale Verbreitung der Knollen liickenhaft. Im Bayrisch-Nordtiroler
Anteil der Nordlichen Kalkalpen lassen sich folgende Gebiete ausscheiden, in
denen eine besonders starke Anreicherung von Mn-fithrenden Knollen nachweis-
bar ist: Sonnwend-Gebirge, Unkener Mulde, Berchtesgadener Alpen. Es mufl
einer grofrdumigen regionalen Untersuchung vorbehalten bleiben, die Ursachen
fiir die ungleichmiBige Verteilung der Knollen innerhalb des Verbreitungsgebie-
tes der Rotkalke und die paldogeographischen Beziehungen zur altersgleichen
Mangankarbonat-Vererzung in den Allgdu-Schichten aufzudecken.

Fiir Vorkommen im Sonnwend-Gebirge wurde versucht, Mafizahlen fiir
die Anreicherung der Knollen zu finden. Fiir die rezenten Vorkommen wird
die Konzentration der Knollen iiblicherweise in g/cm® angegeben, wobei
von einem Raumgewicht von 2,1 g/cm® fiir die sehr pordsen Knollen aus-
gegangen wird. Fiir die porenraumarmen alpinen Knollen kann nach Dichte-
bestimmung etwa 3,0 g/cm® zugrunde gelegt werden. Unter der verein-
fachenden Annahme der Kugelgestalt fiir die Knollen wurde fiir eine
Schichtfliche mit besonders starker Anreicherung eine Konzentration von
5,7 g/cm® ermittelt. Wegen der Abweichungen von der Kugelform diirfte
dieser Wert zu hoch liegen. In rezenten Vorkommen sind derartige Konzen-
trationen iiber 5 g/cm?® duflerst selten.

Bau der Knollen und Krusten

Ahnlich wie in den rezenten und anderen fossilen Vorkommen kdnnen
in den Rotkalken zwei Typen von Mn—Fe-Anreicherungen aufgrund ihres
Bauprinzips unterschieden werden (vgl. die ausfiihrlichen Beschreibungen
von JurGaN 1967 und WenpT 1969): rundlich-isometrische, linsenférmig-
flache bis unregelmifig-kartoffelférmige Knollen und flichige, unregel-
miflig wellige Krusten mit Lagengefiige.

Die Grole der Knollen (lingster sichtbarer Durchmesser) schwankt
zwischen 1 und 10 cm, ein Hiufigkeitsmaximum liegt bei 1,5~2 cm. In eini-
gen Profilen ist eine deutliche Gréflenzunahme von den tieferen Abschnit-
ten zu den stratigraphisch jiingeren festzustellen. Die unregelmifig-knol-
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ligen Formen iiberwiegen gegeniiber den regelmiBig-kugeligen; besonders
in tektonisch geflaserten Rotkalken sind linsenférmig-flache Kérper hiufig,
die durch Deformation aus isometrischen Knollen hervorgegangen sein
kénnen.

Unabhingig von ihrer iuleren Form zeigen alle Knollentypen einen
ausgeprigten Schalenbau (Abb. 2 und 4): Um einen Kern unterschiedlicher
Grole — nur in seltenen Fillen fehlt dieser zentrale Keim aus Rotkalk-
Bruchstiicken — legen sich Schalen von 10—100 u Dicke, die sich nur im
mikroskopischen Bild exakt messen lassen. Makroskopisch erscheinen die
Schalen erheblich dicker, weil sich jeweils mm-starke Pakete aus zusammen-
hingenden ,Zwiebelschalen“ ablosen. Die inneren Schalen bilden die Um-
risse des Kerns ab.

Charakteristisch sind nach innen gerichtete zwidckelférmige Einschnii-
rungen bzw. Einstiilpungen im mm-Bereich (vgl. Abb. 5), die den glatten
Verlauf der Schalen unterbrechen. Zwischen den Einschniirungen ist die
Schale jeweils kuppelartig nach auflen gewslbt. Dariiber hinaus kénnen vor
allem die diinneren Schalen noch eine Kriuselstruktur im 10 u-Bereich auf-
weisen (vgl. Jurcan 1967, S. 45). In tangentialen Schliffen durch grofle
Knollen mit derartigem Schalenbau werden durch den Schnitteffekt unregel-
miRig verteilte, knospenartige, in sich konzentrisch-schalige Unterstruk-
turen vorgetiuscht. An der Knollenoberfliche geben sich Einschniirungen
und Kriuselungen durch eine warzige, nierige Struktur der duflersten Schale
zu erkennen, die den Glaskopf-Gefiigen gelférmig ausgeschiedener Mine-
rale zhnelt.

Sorem (1967) und Kerr (1970) haben von rezenten Knollen Anschliff-
Aufnahmen verdffentlicht, die eine weitgehende Ubereinstimmung zwischen
den Gefiigen von fossilen und rezenten Knollen beweisen.

Auch die Krusten sind iiberwiegend aus grobwelligen, seltener ge-
kriuselten diinnen Schalen aufgebaut, die im Gegensatz zu den Knollen
allerdings nicht einen Kern konzentrisch umbhiillen, sondern flichig auf
einem meist unebenen Substrat ausgebreitet sind. Die Dicke der Kru-
sten schwankt stark, sie kann zwischen Bruchteilen von Millimetern und
mehreren Zentimetern betragen; anschwellende Michtigkeiten wurden be-
obachtet, wenn Vertiefungen in der Unterlage ausgefiillt werden.

Die Grenze zwischen Kruste und Unterlage kann scharf oder fliefend
sein; fliefende Ubergiinge zwischen Substrat und Kruste werden hiufig als
Beweis fiir Kalklosung gewertet (Garrison & Fiscuer 1969, S. 27), das
Krustenmaterial sollte demnach ein Ldsungsriickstand sein. Nimmt man
aber, wie bei den rezenten Krustenbildungen, einen Fillungsmechanismus
an, ist denkbar, daf sich scharfe Grenzen iiber weitgehend verfestigter
Unterlage und flieBende Uberginge auf lockerem, pordsem Sediment aus-
bilden.
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Vom Normaltyp der Fe-reichen Krusten weichen nur einige MnO,-reiche
ab, denen der Schalenbau fehlt; es handelt sich hier eher um Mn-reiche
Kalke, die vermutlich diagenetisch vererzt worden sind.

Am Aufbau der Krusten und Knollen sind hiufig auch Organismen
beteiligt. Neben Serpeln hat WenpT (1969 a, b) vor allem sessile Foramini-
feren nachgewiesen. Die urspriinglich karbonatische Schalensubstanz kann
entweder erhalten oder auch in Goethit und Pyrolusit umgewandelt sein.
Nicht alle in den Knollen- und Krustenschalen enthaltenen Organismen-
skelette sind als autochthone — sessile — Bestandteile dieser Strukturen zu
werten; einige der Formen sind auch als klastische Teilchen im umgebenden
Rotsediment vertreten. Es ist denkbar, daf8 die in einigen Knollen nach
auBen zunehmende Zahl von eingebetteten Foraminiferen auf ein Wieder-
aufleben der klastischen Sedimentation hindeutet, die schlielich das Knol-
lenwachstum génzlich unterbrochen hat.

Von Sorem (1967, S. 144 f) sind neuerdings Foraminiferen-Gehiuse aus
rezenten Manganknollen des Pazifik abgebildet worden, die moglicherweise
ebenfalls auf derartige Anderungen der Ablagerungsbedingungen wihrend
des Knollenwachstums hindeuten kdnnten.

Auf eine sehr frithzeitige Verfestigung durch Calcit und nachfolgende
submarine Aufarbeitung weisen scharfkantige Knollenbruchstiicke hin, die
nach dem Zerbrechen erneut umkrustet und zusammen mit Biodetritus
umgelagert worden sind (Abb. 3).

Abb. 3. Umkrustetes Bruchstiick einer Fe—Mn-Knolle in Biomikrit. Lias-Rotkalk,
Sonnwend-Gebirge, Tirol; Diinnschliff.
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JurGaN (1967, S.111) fiithrt die Kriuselstruktur in den Knollen auf eine
unter Volumenminderung ablaufende diagenetische Entwisserung des Goethits
zu Himatit zuriick. Die Wellen- und Krauselstruktur ist aber einerseits auch in
Goethit-fiihrenden Knollen ausgebildet, zum anderen weist die Anordnung der
sessilen Foraminiferen auf die primire Anlage dieses Gefiiges hin (WENDT 1969 a,
S. 234); demnach konnte die eigenartige Schalenstruktur eher auf ungleich-
miBiges Wachsen der Knollen zuriickgefithrt werden. Wahrend die Knolle auf
dem Sediment ruht, kdnnen nur die véllig frei liegenden Teile ungehindert wei-
terwachsen, wihrend die iibrigen in ihrem Wachstum so lange stagnieren bzw.
stark behindert sind, bis die Knolle durch Strémungen oder Organismen-Akti-
vitit gewendet wird. Eine Wachstumsbehinderung fiir die Knolle bedeuteten auch
die sessilen Foraminiferen und anhaftende klastische Teilchen, die bezeichnender-
weise vorwiegend in den Zwickeln zwischen den kuppelf6rmig gewdlbten Schalen-
teilen zu finden sind (vgl. auch WENDT 1969 a, S. 233).

Mineralogie der Mn—Fe-fiihrenden Krusten und Knollen

Makroskopische Mineralbestimmung und Diinnschliff-Analyse der Mn—
Fe-fithrenden Knollen und Krusten sind durch den hohen Anteil an opaken
Mineralen sehr erschwert. Mineralbestand und chemische Zusammen-
setzung der fossilen Krusten und Knollen in den alpinen Rotkalken waren
deshalb bisher nur in groben Ziigen bekannt. Erst die bei der vorliegenden
Untersuchung angewandte Auflichtmikroskopie von polierten Anschliffen
und die réntgenographische Phasenanalyse' ermoglichten eine einwandfreie
Mineraldiagnose.

WAHNER (1903, S. 112) gelang als erstem der Nachweis, daf in den Knollen
des Sonnwend-Gebirges Mangan in oxidischer Form vorliegt. WeENDT (19693,
S.233) mufB bei seinen Untersuchungen im Sonnwend-Gebirge feststellen, dafd
von den Knollen nur bekannt ist, ,daf sich um einen aufgearbeiteten Sediment-
rest oder ein Fossilbruchstiick als Kern diinne konzentrische Lamellen von Man-
gan- und Eisenoxyd legen”. Von JurGaN (1967, S. 44-—51) stammen die ersten
exakten Beobachtungen und Analysen zur mineralogischen und chemischen Zu-
sammensetzung von Knollen aus dem Berchtesgadener Gebiet: die Analysen an
Knollen, die einen Mangangehalt von 4,4--5% aufweisen, ergaben als vorwie-
gendes Fe-Mineral Himatit. Von Mn—TFe-fithrenden Krusten auf Oberdogger-
Kalken der Siidalpen hat Holimann (1964, S. 48f.) rontgenographisch Gehalte
an Pyrolusit, Fe-Mineralen und Apatit ermittelt, die ihn veranlassen, diese An-
reicherungen als ,ferritisch-schwarz-gefirbte Ton-Kalk-Krusten und -Konkretio-
nen” zu bezeichnen. SCHLAGERs (1968, S. A 39) Beobachtungen an Krusten in den
Adneter Schichten haben ergeben, daf die ,rotbraune bis grauviolette Eisen-
Mangankruste” sekunddr durch Verwitterung in Limonit umgewandelt sein
kann.

Auflicht-mikroskopische, réntgenographische und spektro-photometri-

sche Analysen von 8 Knollen und 11 Krusten verschiedener Herkunft
haben ergeben, da8 die vorherrschende mineralogische Komponente stdchio-

! Die Réntgenbeugungs-Analyse erfolgte mit einem Philips-Zzhlrohr-Gonio-
meter und Fe Ka-Strahlung.
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metrischer Calcit ist. Der aus Ca-Analysen berechnete CaCO;-Gehalt von
Knollen und Krusten betrigt im Mittel 53,8%0 bei Maximal-Gehalten um
759/, Dieser Wert wird auch von Knollen, die keinen Kern aus einem
Gesteins-Bruchstiick aufweisen, nur unwesentlich unterschritten. Der Mg-
Gehalt des Calcits liegt nach rontgenographischen Bestimmungen unter
1%; dieser Befund wird durch die niedrigen Mg-Anteile in den chemi-
schen Analysen gestiitzt.

Die Dicke der Calcitschalen betrdgt zwischen 10 und 50 y, selten
100 u. Beobachtungen im Auflicht haben ergeben, dal die Schalen aus zahl-
reichen langgestreckten Calcitkristallen (Linge bis 200 u) bestehen, die
mit ihrer Lingsachse den Kriimmungen des Schalenbaus folgen und seitlich
miteinander verzahnt sind (vgl. Abb. 5). Stellenweise sind die Kristalle, die
man sich wohl als tangential angeordnete, gekriimmte Tafeln vorzustellen
hat, auch iiber die Schalengrenzen hinweggewachsen. Eine diagenetische
Uberprigung des urspriinglichen Schalenbaus durch Kornvergroferung ist
nicht auszuschlieBen. In geringer Menge tritt Calcit auch als Kluftfil-
lung auf.

Der wesentliche Anteil von Calcit am Aufbau von Knollen und Krusten
liefert auch die Erklirung fiir die niedrige Dichte der Festsubstanz, die
luftpyknometrisch bei 3,0 bis 3,35 g/cm® bestimmt wurde. Knollen, die
iiberwiegend aus MnQO, und FeOOH bestehen, sollten Dichte-Werte um
4,4 aufweisen. Rezente Mn-Knollen besitzen wegen ihrer hohen Porositit
nur Raumgewichte von 2,0—2,2 g/cm® (KerL 1970, S. 2), was bei einer an-
genommenen mittleren Dichte der Festsubstanz ein maximales Porenvolu-
men von ca. 50 %o ergibt. Einem Calcitgehalt von 60—70 %o der meisten
fossilen Knollen und Krusten miifSte dagegen ein Porenanteil von ur-
spriinglich 70—80 %o entsprochen haben. Es ist kaum vorstellbar, da8 der-
art porése Gebilde in scharfkantige Bruchstiicke zerlegt und umgelagert
werden kénnen, um so mehr als die disperse Verteilung des Goethits dar-
auf hinweist, daf kein geschlossener Schalenbau zumindest der Fe-Mine-
rale vorgelegen haben kann. Da auch keine Hinweise auf sekundire Ver-
dringung groferer Mengen von Fe- und Mn-Mineralien durch Calcit
vorliegen, kommt nur eine gleichzeitige Anlagerung beider Komponenten
in Betracht.

Calcit kann auch — allerdings in sehr geringen Mengen — am Aufbau von
rezenten Knollen und Krusten auf karbonatischem Sediment beteiligt sein. Nach
Mero (1965, S. 132) enthalten die harten, schwer zu zerbrechenden Knollen
CaCQO, in Mengen von mehr als 596, wihrend die weichen weniger als 2—3%
enthalten. Calcit wirkt in diesen Knollen als Zement, der offensichtlich noch wih-
rend des Knollenwachstums am Meeresboden eingebaut wird. Calcit-Lagen und
Aragonit-gefiillte Gingchen haben PraTt & MCFARLIN (1966, S. 1081) und Mc-
FARLIN (1967) auch in den Mangan-Krusten und -Knollen des Blake Plateau
nachgewiesen. Die Karbonate sind dort sicherlich anorganischer Entstehung, ihr
Stoffbestand soll aus den unterlagernden Sedimenten stammen.
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Das Fe-Mineral der Knollen und Krusten ist in der iiberwiegenden Zahl
aller réntgenographisch untersuchten Fille Goethit («-FeOOH). Das von
Jurcan (1967) beschriebene Auftreten von Himatit konnte in einer von °
ihm zur Verfiigung gestellten Knolle aus dem Berchtesgadener Raum be-
stitigt werden. Die Analysen haben aber auch bewiesen, daff iibermifige -
Mahldauer bei der Probenaufbereitung Entwisserung des Goethits zu
Himatit bewirken kann.

Das starke Uberwiegen von Goethit gegen Hamatit in den Knollen und
Krusten steht im Widerspruch zur Himatitfithrung des rotgefiarbten Nebenge-
steins (vgl. z. B. Hartam 1967, S.207). Folgt man den Feststellungen BERNERs
(1969), sollte auch der feinverteilte Goethit in den Knollen thermodynamisch in-
stabil sein und sich wihrend der Diagenese in Himatit umgewandelt haben. Eine -
mogliche Erklarung dieser Diskrepanz lige darin, daB in den Knollen und zu- |
mindest auch in den Mn-reichen Krusten urspriinglich nicht Goethit, sondern,
ebenso wie in den rezenten Knollen, ein Mangan—Eisen-Mineral mit Doppel-
lagen-Struktur (vgl. Buser & GRUTTER, 1956) vorlag, das wihrend der Diagenese
in FeOOH und MnO, zerlegt wurde,

Die fossilen Knollen aus dem Jura Siziliens entsprechen mit ihrer Zusammen-
setzung aus iiberwiegend Calcit, Goethit und gelegentlich Himatit (JENKYNS
1967, S. 673) recht gut den alpinen Vorkommen. Die Knollen von Timor ent-
halten dagegen nach den Analysen von Auprey-CHaRriEs (1965, S.1169) nur
CaCO,-Anteile zwischen 2,9 und 4,3%; die geringfiigig hSheren Gehalte in den
von EL WaAKkeeL et al. (1961, S. 264) analysierten Mikroknollen von Timor kén-
nen auf organische Skeletteile in den Knollenkernen zuriickgefiihrt werden.

Die Manganminerale in den Krusten und Knollen der Nérdlichen Kalk-
alpen wurden bisher meist pauschal als ,Mn-Oxide” bezeichnet. Mit erz-
mikroskopischen und rdntgenographischen Methoden konnte in der vor-
liegenden Untersuchung Pyrolusit (5-MnO,) als selbstindiges Mn-
Mineral sowohl in Knollen als auch in Krusten nachgewiesen werden.
Hohes Reflexionsvermdgen, starker Reflexionspleochroismus und intensive
Anisotropie-Effekte weisen eindeutig auf dieses Mineral hin, wenn auch
die Rontgenanalyse nicht in allen Fillen den 3.14 A-Reflex des Pyrolusits
ergeben hat. Ein Teil der Mn-Oxide ist offensichtlich rontgenamorph, bzw.
die Gehalte liegen unter der Nachweisgrenze; nach den chemischen Analy-
sen konnte es sich um Kryptomelan handeln.

Der Nachweis von Pyrolusit in fossilen Manganknollen ist bisher nur in den
Timor-Knollen erfolgt (Auptey-CHARLES 1965, S.1165); daneben fanden sich in
diesem Vorkommen auch Hausmannit, Hydrohausmannit und méglicherweise
Kryptomelan als Mangantrager. Die Knollen aus dem Jura Siziliens fithren nach
JENKYNS (1967) nur réntgenamorphe Manganverbindungen. Die von HolimanN
analysierten Krusten der Siidalpen enthalten maximal 1-—2°%e Pyrolusit.

Im HCl-unléslichen Anteil (im Mittel 9,4%/0) von Knollen und Krusten
lassen sich neben Quarz, der iiberwiegend in Form klastischer Kdrper aber
auch als Chalzedon vorliegt, Tonminerale aus der Gruppe der Illite rént-
genographisch nachweisen. Jurcan (1967, S. 46) ist auch der Nachweis von
Feldspat in den Knollen gelungen.
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Abb. 4. Mn-arme Knolle mit konzentrischen Lagen aus Goethit-reichem Calcit

(hellgrau). Pyrolusit (weiff) ist im Kern und in schmalem Saum des Neben-

gesteins angereichert. Ausbriiche (schwarz) von vermutlich Pyrolusit und Goethit
bilden den Schalenbau ab. Lias-Rotkalk, Sonnwend-Gebirge, Tirol; Anschliff.

Abb. 5. Arkadenfdrmig gewdlbte Pyrolusit- (weif) und Calcitlagen (hellgrau bis
schwarz) in Mn-reicher Knolle. Lias-Rotkalk, Sonnwend-Gebirge, Tirol; Anschliff,
Nicols leicht gekreuzt.
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Die erzmikroskopischen Untersuchungen haben ergeben, da Mn- und
Fe-Minerale nicht gleichmaBig iiber die gesamte Knolle verteilt sind. Inner-
halb des Knollenkérpers bildet Pyrolusit vorwiegend geschlossene Schalen
mit einer Dicke zwischen 2 und 20 u (Abb. 5). Neben Pyrolusit kommt in
diesen Lagen auch Goethit vor. Mn-Oxide kénnen auch im Kern und in
einem ca.0,5 cm breiten Saum des Nebengesteins angereichert sein (Abb.4).
Haufig hat Pyrolusit dort den Calcit von Skelett-Teilen (z. B. von Echino-
dermen) verdringt und bildet deren Strukturmerkmale ab. Es handelt sich .
hier offensichtlich um das Ergebnis einer diagenetischen Mobilisierung von
Mn-Oxid aus den Knollenschalen. v

Fir die unverinderten Knollen ergibt sich daraus eine Verschiebung
des Fe/Mn-Verhiltnisses zugunsten des Mn und damit eine gewisse An-
niherung an die Zusammensetzung der rezenten Knollen. Ahnliche Be-
obachtungen hat Jenkyns (1967, 5. 673) an fossilen Knollen Siziliens ge-
macht.

Die iiberwiegende Menge des Goethits ist auf die Calcitschalen be-
schrinkt, in denen er griofitenteils in Form sehr kleiner Kdrner (meist
<1 w) feindispers verteilt ist.

Chemische Zusammensetzung

Die chemische Analyse der Knollen und Krusten auf ihren Ca-, Mg-, Sr-, Fe-,
Mn-, Ni-, Co-, Cr-, Cu-, Pb- und Zn-Gehalt (Tab.1) wurde mit einem Atom-
Absorptions-Spektrophotometer (PErxiN-ELmER, Mod. 303) im HCl-l6slichen An-
teil ausgefithrt. Die in Tab.2 angefiithrten Spurenelement-Gehalte wurden an
einer Knolle massenspektrometrisch ermittelt.

Tab. 1. Hochst-, Niedrigst- und Durchschnitts-Gehalte (Gew.-%/6) und Verhilt-

nisse einiger Elemente in jurassischen Mn—Fe-Anreicherungen, Vergleichsproben

und rezenten Mn-Knollen aus dem Pazifik und vom Blake Plateau vor Florida
. (Werte nach MEero 1965).

Element Knollen (8 Proben), Krusten (11), Krusten (3),
Rotkalk Rotkalk Radiolarit
Max. Min. Mittel Max. Min. Mittel Mittel
Mn 107 1,0 50 239 0,06 7.5 3,8
Fe 9,7 6,9 8,2 17,6 0,1 7,2 3,2
Ni 0,33 0,03 0,15 0,17 0,012 0,08 0,06
Co 0,13 0,02 0,07 0,09 0,005 0,04 0,005
Cu 0,052 0,004 0,033 0,19 0,006 0,05 0,01
Zn 0,049 0,013 0,027 0,026 0,008 0,018 0,006
Pb 0,13 0,02 0,07 0,11 0,01 0,04 0,013
Cr 0,002 0,001 0,002 0,01 0,0002 0,003 0,01
Mg 2,7 0,4 0,9 0,8 0,2 0,5 0,5
Ca 30,2 8,2 24,2 29,6 5,2 21,2 0,07
Sr 0,094 0,022 0,055 0,21 0,011 0,038 0,003
CaCO,* 756 20,5 60,5 74,0 13,0 53,0 0,2
HCl-

Unlgsl. 45,0 3,0 7,4 31,0 20 114 74,3
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Element Knollen (8 Proben), Krusten (11), Krusten (3),
Rotkalk Rotkalk Radiolarit
Max. Min. Mittel Max. Min. Mittel Mittel
Fe/Mn 7,9 0,9 2,6 293 0,06 34,5 0,9
Mn/Ni 130 30 43 1405 4,6 223 165
Mn/Pb 1950 60 110 796 3 215 240
Ni/Cu 51 0,9 3,2 8,9 0,2 2,8 8,3
Fe/Co 360 71 164 2933 5 630 587
Ni/Co 66 10 24 28 03 20 19,1
Ni/Pb 52 15 24 4,2 0,6 1,8 7,6
Cu/Pb 1,7 0,3 0,8 3,8 0,3 14 0,9
Cu/Co 11 0,3 0,6 3,8 0,2 1,5 3,0
Element Rez. Verwitterungs- SiiBwasser- Knollen (54), Knollen (4),
krusten a. Mn-Kar- Knolle (1) Pazifik Blake Plateau,
bonaterz (3) Atlantik
Mittel Mittel Mittel
Mn 21,7 10,7 24,2 13,5
Fe 10,7 20,2 14,0 13,0
Ni 0,009 0,006 0,99 0,46
Co 0,013 0,007 0,35 0,41
Cu 0,005 0,004 0,53 0,08
Zn 0,005 0,006 0,047 0,050
Pb 0,009 0,009 0,09 0,11
Cr 0,004 0,002 0,001 —
Mg 1,4 2,3 1,7 —
Ca 3,4 9,9 1,9 6,7
Sr 0,028 0,058 0,081 0,16
CaCOo,* 8,5 24,8 4,7 16,7
HCI-Unlssl. 14,6 8,0 - —_
Fe/Mn 0,5 1,9 0,6 1,0
Mn/Ni 3055 1783 24 28,5
Mn/Pb 2328 1188 270 59
Ni/Cu 1,8 1,5 1,9 6,8
Fe/Co 1142 2886 40 33
Ni/Co 07 0,8 2,8 11
Ni/Pb 1,0 0,7 11 2,1
Cu/Pb 0,5 0,4 5,8 0,4
Cu/Co 0,5 0,5 1,5 0,2

* Aus den Ca-Gehalten berechnet.

Die Eisen- und Mangangehalte der analysierten Knollen schwanken in
engen Grenzen, wihrend bei den Krusten der Schwankungsbereich um
wenigstens eine Zehnerpotenz gréfler ist (vgl. Abb. 6). So finden sich neben
Krustentypen, die iiberwiegend aus Goethit und Calcit bestehen, auch
solche mit ausschlieflich Pyrolusit und Calcit, die bevorzugt an der Ober-

N. Jahrbuch f. Geologie u. Paldontologie. Monatshefte 1971 10
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grenze der Rotkalk-Serie unter dem Radiolarit auftreten. Von diesen extrem
zusammengesetzten Krusten abgesehen, zhnelt die Mehrzahl der unter-
suchten Proben im Fe- und Mn-Gehalt den Knollen.

Das Fe/Mn-Verhiltnis liegt bei der Mehrzahl der Knollen und Krusten

deutlich iiber 1 und wird in seiner Gré8enordnung iiberwiegend von den -

Schwankungen des Mn-Gehaltes bestimmt, da die Fe-Anteile weitgehend
konstant bleiben (vgl. Abb. 6). |

Das Fe/Mn-Verhiltnis der fossilen Knollen steht damit im Gegensatz
zu dem der rezenten Tiefsee-Vorkommen, bei denen allgemein der Mn- :
Gehalt deutlich iiberwiegt. P

MEro (1965) hat lediglich von den kontinentnahen Bereichen des Pazifik - -
(Zone A) und vom Blake Plateau im Atlantik vor Florida Fe/Mn-Verhilt-
nisse >>1 in Manganknollen nachweisen kénnen und die Ursache fiir die
ungleichmiflige Verteilung von Fe und Mn auf den besonders von Kraus-
XOPF (1957) herausgestellten Unterschied im Léoslichkeitsverhalten von Fe
und Mn zuriickgefiihrt. Von Verwitterungslésungen zugefiihrtes Eisen
wird demnach in kontinentnahen Bereichen vor dem Mangan ausgefillt .
und Mangan im Meerwasser derart angereichert, da in den kiistenferneren
Bereichen in den Sedimenten und Knollen allgemein Pe/Mn—Verhalt—
nisse <{1 zu verzeichnen sind.

Eine gewisse Verschiebung des Verhiltnisses zugunsten des Fe mag —
wie gezeigt wurde — in den fossilen Knollen auch auf diagenetisches Ab-
wandern von Mn ins Nebengestein zuriickgefithrt werden; dhnlich deutet
auch Jenkyns (1967) das Uberwiegen des Eisens in den fossilen Knollen
Siziliens. Allerdings ist nach den Analysen Harrams (1967, S. 207) auch in
den Rotkalken noch eine deutliche Fe-Vormacht nachzuweisen.

Vergleichsproben von Mn-Krusten auf Radiolarit und auf rezent verwitterten

Mn-Karbonaterzen weisen ein starkes Uberwiegen des Mn-Gehaltes bei einem
Fe/Mn-Verhiltnis von etwa 0,5—0,9 auf. Eine Knolle aus dem Bereich des sub-
rezenten Tschad-Sees erbrachte ein Fe/Mn-Verhiltnis von ca. 2, was etwa der
Tendenz der skandinavischen See-Erze entspricht (LJUNGGREN 1953, Tab. III).

Die Konzentration von Eisen und Mangan ist in den jurassischen Knol-
len und Krusten etwa um das 2- bis 4fache geringer als in den rezenten
Knollen (vgl. die Zusammenstellungen in Mero 1965, KerL 1970 und -
Tab. 1). Es liegt nahe, diese Differenz in den absoluten Fe- und Mn-
Gehalten auf einen von Anfang an hoheren CaCO;-Gehalt der fossilen
Anreicherungen zuriickzufiithren; die rezenten Knollen fithren dagegen

Abb. 6. A: Fe- und Mn-Gehalte von jurassischen Knollen und Krusten im Ver-
gleich zu rezenten Vorkommen im Indischen, Pazifischen und Atlantischen Ozean
(Werte nach Mero 1965 und Kerr 1970). Zeichenerkldrung siehe B.

B: Ni- und Co-Gehalte der jurassischen Vorkommen und einiger Vergleichspro-
ben in Abhingigkeit vom Mn-Anteil.



Fe

[]]

Mangan—Eisen-fithrende Knollen und Krusten

®

20—
]
Att.
4 ©
Paz.
1 Jnd. ©
(o]
| »
[}
e g
10 . .
[
[ ] . g
¢
2 |
e
-
+ T T . v — v
2 10 x  Mnl%]
Ni,Co
[pom] 3{300
1@
Ni  Co
Knollen [ ] o]
Krusten ] Q
Y «r.a.Radiolarit -] =
2000 Verwitterungs - Kr. B E=3
SUBwasser- Kn. ] B
[ ] (]
. [ ]
2 [ ]
. [e]
L o]
1000 —
o
[w]
o [n}
o
¢ =a e o]
B s
20~ © O -] a E %
&T ® ¥ 8
T T T v v
2 10 20 Mn %]

147



148 Klaus Germann

neben den Fe- und Mn-Mineralen und geringen Mengen von terrigenem

Detritus nur untergeordnete CaCQOj-Anteile, die 10%0 kaum iiberschreiten. '
Der Vergleich zwischen den Spurenelementgehalten der fossilen Knollen
und Krusten und den rezenten Vorkommen kann deshalb nicht aufgrund
der absoluten Elementgehalte erfolgen, sondern muff die Mengenverhilt-

nisse der verschiedenen Elemente untereinander beriicksichtigen.

Bezogen auf die Fe- und Mn-Gehalte sind Ni, Co, Cu, Cr, Pb und Zn
in rezenten und fossilen Knollen in annihernd gleichem Mafe angereichert

(vgl. Tab. 1). Dies gilt auch fiir die analysierten Mn-Krusten in juras-

sischen Radiolariten. In deutlichem Gegensatz hierzu stehen spurenelement-
arme rezente Verwitterungskrusten auf jurassischen Mn-Karbonaterzen
und eine Knolle aus dem subrezenten Tschad-See, die stellvertretend fiir

lakustrische Anreicherungen gewertet werden kann.

Nickel- und auch Cobalt-Gehalte sind nach den chemischen Analysen in

den Knollen und den meisten Krusten vom Mangan-Gehalt abhingig

(Abb. 6). Mit steigendem Mangan-Anteil nimmt auch Ni deutlich zu, ledig-

lich fiir die sehr Mn-reichen und Fe-armen Krustentypen stimmt diese

Korrelation nicht. Fiir rezente Knollen haben Friepricu et al. (1970) eine .

derartige Korrelation auch im Mikrobereich nachweisen kénnen. In allen
Proben ist mit einem kaum schwankenden Ni/Co-Verhiltnis von etwa 2
eine sehr deutliche Abhingigkeit dieser beiden Komponenten ermittelt
worden.

Die Schwankungsbreiten des Mn/Ni- und des Fe/Co-Verhiltnisses sind

ebenso wie die der absoluten Ni- und Co-Gehalte in den Krusten um
wenigstens eine Zehnerpotenz gréfler als in den Knollen. Auch hier zeigen

die Fe- bzw. Mn-reichen Krustentypen die stirksten Abweichungen vom

Mittelwert.

Chrom-Gehalte der Knollen wurden mit durchschnittlich 20 ppm er- ‘

mittelt; Chrom ist damit ebenso wie in den rezenten Vorkommen nur in
sehr geringem Mafle angereichert. Im Gegensatz hierzu fithren die Fe-
Pisolithe im Toarcian W-Siziliens hohe Cr-Gehalte (bis 0,2 %), die Jen-
KYNs (1970, S. 568) auf die vulkanische Zufuhr der Metalle zuriickfithrt.

Tab. 2. Massenspektrometrisch ermittelte Konzentrationen einiger seltener Ele-
mente in einer Manganknolle aus dem Sonnwend-Gebirge, Tirol.

Element (ppm) Element (ppm)
X 21970 Y 3
\% 260 Cs 2
As 296 La 12
Rb 100 Ce 305
Nb 17 Pr 22
Zr 30 Nd 5

Mo 4 Th 2
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Die massenspektrometrische Spurenelement-Anlysen einer Knolle aus
dem Sonnwend-Gebirge hat neben den bereits angefiihrten Elementen noch
den Nachweis von hohen Kalium-Gehalten erbracht (vgl. Tab. 2). Es ist
nicht auszuschlieBen, daff Kalium auf die Anwesenheit von Kryptomelan
hinweist, der allerdings réntgenographisch unter der Nachweisgrenze liegt.

Die Gehalte an Seltenen Erden (La, Ce, Pr, Nd) geben mit ihrem Ge-
. samtanteil von <(0,1% nach Enrrica (in Kerr, 1970, S. 6) sowohl einen
- Hinweis auf geringe Bildungstiefen als auch auf grofle Wachstums-Ge-
. schwindigkeiten der Knollen.

Aussagen iiber vertikale und laterale Variationen in der chemischen Zusam-

. mensetzung von Knollen und Krusten kdnnen wegen der geringen Probenzahl

. nur mit Vorbehalten getroffen werden: Die Mn-fithrenden Kalke am Top der Rot-

. kalk-Serie zeichnen sich durch hohen Mn-Gehalt bei sehr niedrigem Fe/Mn-Ver-

- hiltnis aus. Kupfer ist in diesen Proben maximal angereichert, wihrend die Mn/

' Ni-Verhiltnisse sehr niedrig sind. Die Krusten von der Basis der Rotkalke
haben dagegen eine deutliche Ni-Anreicherung ergeben.

Ablagerungstiefe und Wachstumsgeschwindigkeit

: Die Diskussion iiber die Ablagerungstiefe der jurassischen Rot-

- kalke wird von zwei gegensitzlichen Auffassungen beherrscht: wihrend
GarrisonN & FiscHer (1969) zumindest fiir die Ablagerung der jiingeren
Adneter Schichten, in denen die Hauptmenge der Mn-Knollen vorkommt,
Woassertiefen von 3—4000 m annehmen, fithrt Harram (1967, S. 211) Ar-

~ gumente fiir Wassertiefen im Zehnermeter-Bereich ins Feld, und auch Jur-
3aN (1967, S. 57) und Wenpt (1969, S. 235) plidieren fiir flaches Ablage-
rungsmilieu.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, Mn-Knollen und -Krusten als Tiefen-
anzeiger auszuwerten. In den rezenten Ozeanen werden Mn-Knollen aller-
dings in allen Tiefen zwischen 100 und 7000 m angetroffen; sie sind des-
aalb als bathymetrische Indikatoren nur dann geeignet, wenn ihr Chemis-
nus genau bekannt ist.

CronaN & Tooms (1969, S. 339ff) haben die chemische Zusammen-~
setzung von 99 Knollen mit der jeweiligen Ablagerungstiefe verglichen und
eine deutliche positive Korrelation der Ni- bzw. Cu-Gehalte und eine nega-
sive der Co- bzw. Pb-Anteile mit der Tiefe ermittelt, die ihre Ursache im
unterschiedlichen Redoxpotential der jeweiligen Umgebung haben diirfte.
Die Ni/Co-, Ni/Pb-, Cu/Co- und Cu/Pb-Verhiltnisse sollten demnach Aus-
sagen iiber die Bildungstiefe der Manganknollen erméoglichen. Wendet man
dieses von Ker1 (1970) bestitigte Tiefenkriterium auf die alpinen Knollen
und Krusten an (Abb. 7), ergibt sich ein widerspriichliches Bild: das Ni/Pb-
und mit Einschrinkungen auch das Cu/Pb-Verhilinis deuten auf Ent-
stehungsbedingungen in einer Wassertiefe von weniger als 3000 m hin,
wihrend vor allem das hohe Ni/Co-Verhiltnis wiederum fiir Tiefen um
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Abb, 7. Verhiltnisse einiger Spurenelemente in rezenten Mn-Knollen des Pazifik

in Abhingigkeit von der Meerestiefe (Werte nach CroNaN & Tooms 1969). Die

jurassischen Knollen und Krusten sind nach ihren Elementanteilen, die rezenten

Knollen vom Blake Plateau vor Florida (vgl. Mero 1965) nach ihrer Bildungs-
tiefe in das Schema eingetragen.

4000 m charakteristisch wire (vgl. Abb. 7). Auf geringe Wassertiefen weist
auch der lediglich in einer Knolle bestimmte hohe Vanadium-Gehalt hin
(Tab. 2).

Auf dem Florida vorgelagerten Blake Plateau kommen in nur 400 bis
900 m Wassertiefe neben ausgedehnten Mn-reichen Krusten (Pratr &
McFarun 1966) auch Knollen vor, von denen Mero (1965, Tab. 35) vier
Analysen anfithrt. Die Elementverteilung bzw. die Anteilsverhiltnisse der
wichtigsten tiefenanzeigenden Komponenten in den Vorkommen des Blake
Plateau entsprechen ziemlich gut der Zusammensetzung der jurassischen
Knollen; kennzeichnend sind vor allem die gegeniiber Co erhdhten Ni-
Gehalte, die denen groflerer Tiefen entsprechen, und die fiir geringe
Meerestiefen bezeichnenden hohen Pb-Gehalte (vgl. Abb. 7).

Auch in den von Mtro (1965, Tab. 31) nach dem Chemismus ausge-
schiedenen Zonen A und AD, die den kontinentnahen Bereichen des Pazifik
entsprechen, herrschen ganz ihnliche Elementverteilungen vor. Zone D,
die den topographischen Hochlagen des zentralen Pazifik entspricht, zeich-
net sich zwar einerseits durch hohe Co-Gehalte, aber andererseits auch wie-
derum durch hohe Pb-Werte (Mero 1965, 5. 230; Cronan & Tooms 1969,
S. 343) aus, so daf8 hohe Anteile des Bleis mit einiger Vorsicht als Anzeiger
fiir geringe Meerestiefen und oxidierendes Milieu gewertet werden kén-
nen (vgl. auch Price 1967). '
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Ein Hinweis auf die Meerestiefe am Entstehungsort konnte auch in der
urspriinglichen mineralogischen Zusammensetzung der Knollen gefunden
werden. Die rezenten Knollen enthalten als wichtigste Mn-fithrende Mine-
ralphasen Todorokit (Na, Ca, K, Mn*") (Mn*", Mn**, Mg)¢ Oy, - 3 H,O und
Birnessit (6-MnQO,).

Todorokit soll nach CroNan & Tooms (1969, 5. 338) dem 10 A-Manganit
von Buser & GRUTTER (1956) entsprechen, und Birnessit, der nach Bricker (1965)

mit dem 7 A-Manganit von Buser & GrUTTER identisch ist, tritt réntgenogra-
phisch in 2 Formen als ,2- und 4-Linien”-Birnessit (CRoNnaN & Toowms) auf.

Die Oxidationsstufe des Mn ist im Birnessit héher als im Todorokit.
Das Uberwiegen von Pyrolusit (8-MnQ,) in den fossilen Knollen weist
mdglicherweise darauf hin, daf Mn auch urspriinglich in der hoheren
Oxidationsstufe, also in Form des metastabilen Birnessit vorgelegen haben
konnte. Nach Barnes (1967) und CronaN & Toowms besteht fiir die minera-
logische Zusammensetzung der rezenten Knollen folgende Tiefenabhingig-
keit: Birnessit mit der hoheren Oxidationsstufe bildet sich bevorzugt in
geringeren Meerestiefen bei oxidierenden Bedingungen; dort besteht dann
auch die Méglichkeit des Einbaus von Ni in fester Losung in 6-MnO,
(Burns & Fyre 1967, S. 281).

Neben der Wassertiefe beeinflussen aber offensichtlich noch andere Faktoren,
wie z. B. das Elementangebot und damit die Entfernung vom Liefergebiet und
die Art des Nebengesteins, die Menge an aktiven organischen Substanzen (z. B.
Humussduren) im Meerwasser (Price 1967, S. 527f.) die chemische Zusammen-
setzung der Knollen. Mero (1956, S. 222) fiihrt nicht weniger als 15 verschiedene
physikalische und chemische Einflufligréflen an, die sich auf die Zusammensetzung
der Knollen auswirken kdnnen.

Zusammenfassend kann aus dem Vergleich zwischen den rezenten und
fossilen Knollen bzw. Krusten fiir den Entstehungsraum der jurassischen
Vorkommen der Nordlichen Kalkalpen eher auf verhiltnismifig geringe
Wassertiefen, die denen des Blake Plateau (200—1000m) oder zentral-
pazifischer Seamounts entsprochen haben mogen, als auf Tiefsee-Bedin-
gungen geschlossen werden.

WENDT (1970, S. 445) leitet aus den Spuren einer Bohralgenfauna in den
fossilen Knollen und Krusten ebenfalls geringe Wassertiefen ab, die denen
des tieferen Litorals (50—100 m) entsprochen haben sollten.

Untersuchungen iiber die Wachstums-Geschwindigkeit von
Manganknollen beruhen meist auf radiometrischen Altersdatierungen ein-
zelner Schalen (z. B. BenDERr et al. 1966). Die bisher vorliegenden Angaben,
die zwischen den Extremwerten 3 mm/10° Jahren fiir Tiefsee-Knollen (Ben-
DEr et al. 1966, S. 326) und 10 ¢m/100 Jahren fiir Umkrustungen auf
Wrackteilen (Mero 1965, S. 154) im Flachmeer-Bereich schwanken, lassen
den Schluf zu, daB es keine einheitlichen Wachstumsraten fiir Knollen
gibt. Knollen auf dem Kontinentalabhang und in Gebieten mit geringer
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Wasserbedeckung wachsen mit 1~100 cm in 1000 Jahren (Kerr 1970, 5. 9)
sehr viel rascher als in den Tiefsee-Bereichen. Aus dem Auftreten karbona-
tischer Schalen in den fossilien Knollen des alpinen Jura und ihrer auf
Flachmeer-Bereiche hindeutenden chemischen und mineralogischen Zusam-
mensetzung 148t sich eine Wachstumsrate von wenigstens 1 cm/1000 Jahren
ableiten. Aufgrund der Lebensdauer der Foraminiferen-Besiedlung der
Knollen errechnete WenpT (1970, S. 444) mit 6 bis 20 ¢m/1000 Jahren
Wachstumsgeschwindigkeiten dhnlicher Groenordnung.

Das Fehlen von kosmischen Kiigelchen in den untersuchten fossilen Knol-
len, im Gegensatz zu der Hiufigkeit dieser Gebilde in einigen rezenten Mangan-
Knollen der Tiefsee (JEDwWaB 1970), kdnnte ebenfalls durch gréfere Wachstums-
Geschwindigkeiten von Flachseeknollen erklirt werden.

Einen deutlichen Hinweis auf die Wachstums-Geschwindigkeit, die
groBer als bei Tiefsee-Knollen gewesen sein sollte, liefert der in einer
jurassischen Knolle festgestellte, sehr geringe Gehalt an Metallen der Sel-
tenen Erden (Tab. 2).

Bildungsbedingungen

Die bisher kaum beachtete Calcitfithrung der Knollen und Krusten in
den Rotkalken ermoglicht eine Interpretation ihres zeitlichen und gene-
tischen Verhiltnisses zur Subsolution (Horimann 1962, 1964) im Neben-
gestein. Subsolution und Krusten- bzw. Knollenbildung kénnen keine
gleichzeitigen Prozesse sein, weil die Knollenbildung mit Calcitfillung ver-
bunden ist; die Mn- und Fe-Minerale kénnen deshalb auch keine Lsungs-
relikte sein, wie hiufig angenommen (z. B. FaBricius 1968, S.245). Auch
Jurcan (1967, S. 48) hat bekriftigt, da Subsolution und Krustenbildung
voneinander zu trennen sind: wihrend Korrosionsmarken das Ergebnis der
Subsolution sind, hat die Krustenbildung eine ausgesprochen konservie-
rende Wirkung. Ein enger zeitlicher und genetischer Zusammenhang ist
eher zwischen submariner Zementation (,hard-bottom”-Bildung) des kar-
bonatischen Sediments und der Karbonatfillung in Krusten und Knollen
Zu erwarten.

FiscHER & GaRRISON (1967) und GarrisoN & FiscHER (1969) setzen als Be-
dingungen fiir submarine Lithifizierung geringe oder fehlende Sedimentation und
langanhaltende Lésungs- und Fillungsprozesse an der Sediment-Wasser-Grenze
voraus. Rezente Beispiele submariner Verfestigung finden sich in Meerestiefen
von 200—3500 m; charakteristisch fiir diese Vorkommen ist die Assoziation von
verfestigtem Sediment und Mn-Krusten, wie sie Garrison & Fiscuer (1969,
5. 29) aus 280—440 m Wassertiefe vor Barbados und Pratr & McFaRrLIN (1966,
S. 1081) vom Blake Plateau vor Florida beschrieben haben.

Bei der Entstehung der Mn~Fe-Knollen des alpinen Jura miissen Be-
dingungen geherrscht haben, die zumindest zeitweise die gemeinsame Fil-
lung von CaCO;, FeOOH und Mn-Oxiden ermoglicht haben. Ausldsende
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Faktoren fiir die Bildung karbonatreicher Mn—Fe-fithrender Knollen und
Krusten konnen aufeinandertreffende Meeresstromungen gewesen sein, die
sich in ihrer Temperatur, ihrem Sauerstoff- und Kohlendioxid-Gehalt stark
unterschieden.

Bodenstrémungen, die zum laufenden Nachschub von Fe und Mn ohnehin
notwendig sind, erreichen z.B. im Bereich des knollenfithrenden Blake Plateaus
Geschwindigkeiten bis zu 30 cm/sec (PRATT & McFARLIN 1966, S. 1081); auch von
Seamounts im Pazifik sind derartige Strémungen bekannt (MiLuiMAN 1966,
S. 996).

Als rezentes Vergleichsmodell fiir die fossilen Fe—Mn-fithrenden Knol-
len und Krusten des alpinen Jura bietet sich das karbonatreiche Vorkom-
men des Blake Plateau im Atlantik vor Florida an. Als Voraussetzungen
fiir die Entstehung von Krusten und Knollen sind dort geringe oder feh-
lende Sedimentation, hohes Redox-Potential und ausreichende Wasserzu-
fuhr durch starke Stromungen (Golfstrom) gegeben. Ahnliche Bedingungen
kdnnen in kontinentfernen Bereichen auf Guyots oder Seamounts verwirk-
licht sein (MiLLIMAN 1966).

Die Zufuhr von Fe und Mn kann in diesen Vorkommen auf karbona-
tischen Sedimenten nicht durch Transport im aufsteigenden Kompaktions-
strom unter reduzierenden Bedingungen (Lynn & Bownartrr 1965) erklart
werden. Die Rotkalke und die weilen Riffkalke, die meist die Unterlage
bilden, zeigen oxidierende Bedingungen an, die iiber einen sehr langen
Zeitraum unveridndert erhalten blieben. Anders als bei vielen rezenten
Tiefsee-Knollen auf tonigen Sedimenten fehlen zumindest bei den nordal-
pinen jurassischen Vorkommen bisher alle Hinweise auf submarinen Vul-
kanismus und vulkanische Gesteine, die als Mn-Lieferanten in Anspruch
genommen werden kénnten (Bonartr & Nayupu 1965). Fiir die Bildung
der Mn-fithrenden Fe-Pisolithe W-Siziliens macht Jenkyns (1970) die lokale
Zufuhr hydrothermaler Lsungen verantwortlich.

Ein von Cueney & VREDENBURGH (1968) vermuteter diagenetischer Bildungs-
prozef fiir Mn-reiche Knollen 148t sich im vorliegenden Falle ebenfalls nicht an-

wenden, weil in den Knollen Fe und Mn etwa in gleicher Menge vorkommen
und sulfidische Fe-Minerale im Nebengestein vollstindig fehlen.

Einen mikrobiologischen Mechanismus der Knollenbildung halten unter
anderem Enriicu (1963) und Zajnk (1969) fithr wahrscheinlich. Es ist denk-
bar, dafl die Mn-anreichernden Bakterien, deren Nachweis Enmririce auf
rezenten Knollen gelungen ist, einem CaCQOj;-gesittigtem Meerwasser auch
CO, entziehen bzw. seine Alkalinitit erhShen und damit das Wachstum
eines von den rezenten Ozeanbdden bisher nicht bekannten karbonat-
reichen Typs von Fe—Mn-Anreicherungen auslsen konnen.

Das Mn-Fe-Angebot im gesamten Ablagerungsraum muf allerdings
stark erhSht gewesen sein: die optimale Entwicklung der oxidischen Knol-
len und Krusten im Unteren Jura fillt zeitlich mit der Entstehung von
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's&ﬁdit'iygen karbonatischen und silikatischen Mn-Fe-Anreicherungen zu-
sammen, die in der ,,Mangansduefer “-Serie  (Toarcium) - der Allgau-
Schichten bis zur Bauwiirdigkeit konzentnert sein kénnen. -
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