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Svovlisotop-systematik i marine sedimenter kan bruges til at belyse biogeokemiske
processer helt tilbage til Jordens tidligste historie. I denne artikel introduceres disse
processer, og der vises et eksempel pa, hvorledes svovlisotoper kan benyttes til at
afdekke de biologiske og metal-berigende processer, der var aktive igennem dele af
Ovre Perm i det ostgrenlandske sedimentare bassin. Aflejringen af sedimenterne er
samtidig med tilsvarende aflejringer i store dele af Europa og skete under forhold,
der vurderes at have omfattet en storstilet afgasning af hydrogen sulfid (H,S) til
biosfaren, hvilket muligvis var en medvirkende arsag til den hidtil sterst kendte mas-
seuddeen, nemlig ved greensen Perm-Trias for ca. 251 millioner ar siden (se VARV
2005,1).

STABILE ISOTOPER

Isotoper er atomer med samme atomnummer (dvs. samme antal protoner), men for-
skellig vaegt, hvilket skyldes et varierende antal neutroner i kernen. Der kan veare en
relativ stor vaegtforskel pa lette og tunge isotoper af samme grundstof. Det er denne
vaegtforskel, der bestemmer de fysiske og kemiske egenskaber af den enkelte isotop.
De lette isotoper bindes svagere i en kemisk forbindelse end de tunge, og denne
forskel i binding gor, at forholdet mellem lette og tunge isotoper er afhangig af
udefrakommende faktorer som forskellige geologiske og biologiske processer. Man
siger, at isotoperne fraktionerer.

I geologi arbejder man oftest med stabile isotoper af grundstofferne brint (H), kul-
stof (C), kvaelstof (N), ilt (O) og svovl (S). Isotoperne kaldes stabile, da de i modsat-
ning til ustabile isotoper ikke henfalder radioaktivt.

Svovl, der er bundet i sulfater og (metal)sulfider, findes i de fleste bjergarter.
Sulfater er mineraler som gips og anhydrit, der indeholder oxiderede svovlforbindel-
ser (SO"). Disse mineraler findes specielt opkoncentreret i inddampningsbjergarter
— evaporitter - dvs. bjergarter, der udover gips og anhydrit typisk er rige pa stensalt
og kalk og dannet ved inddampning af havvand. Sulfider indeholder reduceret svovl
(S*) og findes i mindre mangder i de fleste bjergarter, men er specielt opkoncen-
treret i malmforekomster. Endvidere forekommer svovl i organiske forbindelser i
biosfaeren, i marine sedimenter samt som sulfat i havvand. Fordelingen af naturligt
forekommende svovlisotoper er: 32S: 95,02 %, 33S: 0,76 %, 34S: 4,22 %, 36S: 0,0136 %,



hvor tallene 32, 33, 34 og 36 angiver vagten af den enkelte isotop. Denne artikel
fokuserer pa de mest almindeligt forekommende isotoper nemlig 32S og 34S.

MALING AF SVOVLISOTOPER

Svovlisotoper méles ved at lede positivt ioniseret svovldioxid-(SO,*)-gas igen-
nem et massespektrometer. Svovldioxidgassen dannes ved opvarming af ned-
knust prevepulver eller ved at enkelte mineralkorn afbraendes in-situ i preven
ved hjelp af en laserstrale. I massespektrometeret afbgjes isotoperne i forhold
til deres vaegt (figur 1) - de lette 32S isotoper afbgjes mere end de tunge 34S
isotoper. Hver isotopfraktion bliver opsamlet i separate detektorer og omdan-
nes til elektriske impulser. Korrektion af det opnaede resultat sker i henhold til
en intern referencegas og forskellige internationale standarder. Analysen skal
endvidere korrigeres for mineralspecifik fraktionering. Analyser af mekanisk
eller kemisk separeret svovlholdige mineralfaser kan i dag udferes ved f.eks.
Geologisk Institut, Kebenhavns Universitet.
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Variationerne i svovlisotopsammenseaetninger er normalt udtrykt ved den kon-
ventionelle &(delta)-notation angivet i promille (%o), der udtrykker afvigelsen af
en proves svovlisotopforhold i forhold til den anerkendte Caiion Diablo troilit
standard, CDT. Standarden definerer nulpunktet pa &-skalaen og repraesenterer
meteoritisk svovl, som antages at vere teet pa Jordens gennemsnitlige veaerdi.
En ny Vienna Caiion Diablo troilit (V-CDT) skala er defineret ved standarden
TAEA-S-1 (selvsulfid, Ag,S fra International Atomic Energy Authority), da den
oprindelige CDT standard er nasten opbrugt.




FRAKTIONERING AF SVOVLISOTOPER I ET MARINT MILJO

I marine sedimenter forekommer det meste sulfat-svovl i mineralerne gips og anhy-
drit, mens sulfid-svovl hovedsageligt findes i pyrit. Svovlisotopsammensatningen af
sulfatmineraler afspejler isotopforholdene i det havvand, der var til stede, da sedi-
menterne blev aflejret. En afvigelse af isotopforholdene i samtidige sulfidmineraler
vidner om fraktionering i forbindelse med de processer, der har omdannet havvands-
sulfat til sulfid. Sterrelsen af fraktioneringen kan anvendes til belysning af aflej-
ringsmiljoet ud fra et kendskab til naturlige svovl-fraktionerende processer. Disse
processer vil blive belyst nedenfor.

SVOVLCYKLEN

[ iltfattige marine aflejringsmiljoer findes der mikroorganismer, der er i stand til
at fraktionere svovlisotoper séaledes, at der sker en @ndring i forholdet mellem 32§
og 34S og dermed &34S-vaerdien. Mikroorganismerne, der f.eks. tilherer slegten
Desulphuvibrio, foretraekker den lette isotop (32S) og serger dermed for en berigelse i
328 i forhold til sulfatkilden. Processen, der kaldes mikrobiel sulfatreduktion, er ener-
gigivende og bidrager til organismens veekst ved at organisk kulstof eller brint (H,)
oxideres, mens sulfat reduceres igennem folgende overordnede reaktioner (figur 2):

Figur 2.

Sulfat bliver reduceret til
hydrogensulfid inden i en
sulfat-reducerende mik-
roorganisme. Den storste
svovlisotopiske firaktione-
ring sker ved udskillelsen af
hydrogensulfid til porevan-
det, som er en irreversibel
proces. ATP star for adeno-
sin trifosfat og APS for
adenosin-5'-fosfosulfat, som
er bestandedele af organis-
mernes enzymer:

SO:" +2CH,0 — H,S+2HCO;  (Reaktion )

2H" +SO; +4H, — H,S+4H,0 (ReaktionII)

Tilgengeligheden af organisk materiale (repreesenteret ved CH,O) og sulfat
(SOi_ )bestemmer sulfatreduktionens hastighed. Processen forer til dannelse af hy-
drogensulfid (H,S), som frigives til porevandet og kan danne pyrit (FeS,), samt bikar-
bonat (HCO3), der kan lede til en udfeldning af tidlig diagenetisk kalcit (CaCOs).
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Svovlisotopisk fiaktionering
udfort af rene kulturer og
naturlige populationer of
sulfat-reducerende mikro-
organismer samt ved in-situ
malinger i moderne marine
porevandsmiljoer:
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Laboratorieforseg har vist, at mikrobiel sulfatreduktion kan forérsage fraktionering
af sulfat til sulfid fra -2 %o til -49 %o. Imidlertid kan der observeres helt op til ca. -70
%o fraktionering i moderne marine sedimenter (figur 3).

Dette kan forklares ved gentagne
repetitioner af en svovlcyklus, der
omfatter svovlreduktion, reoxida-
tion af dele af det reducerede svovl
og efterfolgende fornyet reduktion.

Figin 4.

De oxidative og reduktive dele af
svovicyklen i marine miljoer. Sulfid
lkan reoxideres til gedient svovl (S')
(og andre svovl forbindelser i en mel-
lemtilstand som f.eks. sulfit (SO;L)
og thiosulfat (S_,SO}" ")) efterfulgt aff
disproportionering (bade en oxidation
og reduktion) til f.eks. sulfat og sulfid,
hvor den sidstncevnte kan feldes sam-
men med jern til et metalsulfid, der i
reglen er pyrit (Fe,S).
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Da oxidationen ikke involverer nevneveerdig fraktionering, vil sulfidfraktionen
efterhdnden forarmes mere og mere pa tunge isotoper og 634S-vardierne vil folgelig
blive lavere. Man har fundet ud af, at op til 90 % af hydrogensulfiden (H,S) bliver
reoxideret i et marint sediment, og kan derfor potentielt indga i de gentagne repeti-
tioner af svovlcyklen (figur 4).

RAYLEIGH-DESTILLATION

Undertiden finder man 834S verdier for pyrit-svovl, der er storre end eller tet pa den
samtidige havvandssammensetning. Sddanne sma forskelle mellem sulfid og sulfat
kan forklares ved en sakaldt Rayleigh-destillation (figur 5), der forekommer i et luk-
ket porevandssystem, hvor mengden af havvandssulfat er begrenset. Den begran-
sede sulfatmangde bevirker, at der med tiden bliver en mindre meangde sulfat, mens
sulfidmengden oges ved hjelp af mikrobiel sulfatreduktion. Sulfatreduktionen
bevirker, at sulfat bliver forarmet pé 32S og dermed, at §34S-vaerdien for den tilbage-
vaerende sulfat stiger. Sammensetningen af bade sulfid og pyrit @ndres med tiden,
saledes at det ender med en samlet 634S veerdi, der naermer sig til udgangssammen-
setningen for havvandssulfat.

Framvaren Fjord i det sydlige Norge er usaedvanlig rig pa sulfider og er et moderne
eksempel pa berigelse af 34S i sulfid i bundvandet, hvor udvekslingen med det &bne
hav er forhindret af en undersoisk terskel og af et lag af overfladevand med lav
saltholdighed.
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Dette Rayleigh-diagram viser,
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TERMOKEMISK SULFATREDUKTION

Termokemisk sulfatreduktion omfatter reduktion af sulfat til sulfid under indfly-
delse af varme frem for biologisk aktivitet. Dette kan ske under sen diagenese ved
indsynkning af sedimenter til flere kilometers dybde og dermed ved temperaturer,
der generelt er hajere end 120-140°C. Nogle studier har vist, at den termokemiske
sulfatreduktion kan starte ved 85°C.

Termokemisk sulfatreduktion er karakteriseret ved en fraktionering af svovliso-
toperne pa mindre end ca. -20 %o. Udover svovlisotopsignaturen vil pavisning af
termokemisk sulfatreduktion altid veere betinget af petrografien, der som regel viser
forsterrede porerum og indeslutninger af hydrokarboner (olie og gas) i diagenetisk
cement (f.eks. kalcit og kvarts) foruden tilstedevaerelsen af bl.a. gedigent (rent)
svovl (S% og metalsulfider (f.eks. galena (PbS), pyrit (FeS,) og sphalerit (ZnS)).
Termokemisk reduktion af sulfat under indflydelse af hydrokarboner pé fast, fly-
dende eller gasform i dybt begravede sedimenter kan forlebe over mange tusinde til
millioner ar efter den overordnede reaktion:

4CH, +3S0; + 6H" — 3H,S+4HCO; + 4H"  (Reaktion III)

Et konkret eksempel er oplosning og reduktion af anhydrit-sulfat (afledt fra dehydre-
ret gips) i varmvandskarbonater som f.eks. sabkha-aflejringer (saltslette-aflejringer),
hvilket giver folgende generaliserede reaktion:

anhydrit + hydrokarboner —  kalcit + vand + kuldioxid + H,S + S
(Reaktion 1V)

PYRITDANNELSE I MARINE MILJOER

Svovl forekommer ofte i mineralet pyrit (FeS,), der i marine miljeer dannes ved
reaktioner mellem jern og mikrobielt reduceret sulfid (figur 6). Jernet stammer ofte
fra jernoxyhydroxider og -oxider, der kan nedbrydes i lobet af fa minutter til timer,
samt de mere krystallografisk set ordnede mineraler (goethit, magnetit og haematit)
med en nedbrydningshastighed af storrelsesorden maneder til ar. Derimod reagerer
jernsilikater (f.eks. biotit og amfibol) relativt langsomt med sulfid i porevandet.
Nogle jernsilikater (de sakaldte reaktive silikater) har en nedbrydningshastighed pa
et par hundrede ar, mens den for andre er veesentligt leengere (>100.000 ar).



Figur 6. Reduceret jern (Fe ") og svovl (H S)
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Udfeeldningen af framboidal og euhedal pyrit sker ved henholdsvis indirekte (A) eller direkte
(B) reaktion mellem oplost reduceret jern og svovl. Den indirekte reaktion involverer meta-
stabile mineralfaser sasom mackinawit og greigit. Framboidal pyrit kan omdannes til euhe-
dral pyrit (i reglen terningsformet) ved en kontinuerlig pyrit udfeeldning (C) i og uden pa den
framboidale pyrit.

I marine sedimenter vil den ferste pyrit typisk udfaeldes som kugleformede krystal-
aggregater (framboidal pyrit) under selve sedimentationen. Dannelsen af framboidal
pyrit fortsetter under den tidlige diagenese (omfatter tiden og de processer der
foregar efter aflejring af sedimentet og inden en vasentlig kompaktion), hvor ogsa
krystallisation af enkeltstdende terningformede pyritkrystaller (euhedral pyrit) finder
sted (figur 6). Framboidal og euhedral pyrit kan bade findes spredt i sedimentet, og
som udfyldninger i krops- og sporfossiler eller udfzldet i spreekker i jernsilikater
(figur 7A, B og C).

Selve krystallisationen af pyrit leder ikke til en markant isotopfraktionering (<1
%o), og en analyse af svovlisotoper i pyrit vil direkte bidrage med information om,
hvorvidt svovlet har undergaet mikrobiel reduktion, og om det eventuelt har invol-
veret den oxidative del af svovlcyklen.



Figur 7.

Lysmilkroskop- og skanningselektron-
billeder af forskellige pyritmorfologier:

(A) Framboidal og euhedral pyrit i krops-
fossil, (B) delvist udfyldte og overvoksede
pyritframboider som udgor en del af en veeg
i et sporfossil, og (C) jernholdigt silikat der
indeholder krystaller af pyrit. Prover fia
lokaliteterne Kap Stosch og Triaselv.

DE FORSTE SULFATREDUCERENDE MIKROORGANISMER

Der findes mange forskellige typer sulfatreducerende mikroorganismer, og visse
grupper har dybe rodder i ’livets tree’ og udger sandsynligvis nogle af de aldste
livsformer pa Jorden. De lever under ekologiske forhold, der straekker sig fra eks-
trem kulde til varme aktive hydrotermale kilder. Morfologisk set er de meget simple
— enten simple sfaerer eller tradformede filamenter — og kan derfor i fossil form
vanskeligt adskilles fra andre mikrobielle fossiler. Den biologiske evolution og stof-
skifte i sulfat-reducerende mikroorganismer er — ud fra selve mikroorganismerne og
mineralisering af disse - kendt fra andre stofskifte systemer sasom ilt-produerende
fotosyntese, men dette er darligt kendt fra praekambriske sedimenter. Derfor er bru-
gen af svovlisotoper til pavisning af deres eksistens essentiel.

Mikrobiel sulfatreduktion er en proces, der allerede kendes fra Tidlig Arkaeikum
(ca. 3,47 milliarder ar) og er for nyligt blevet pavist i sedimenter fra et arkaisk lagu-
nalt aflejringsmilje. Sedimenterne reprasenterer Dresser Formationen, Warrawoona
Gruppen, ved North Pole i det nordvestlige Australien.
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En mikrobiel fraktionering pa op til -21,1 %o (med et gennemsnit pa -11,6 %o) kan
pavises igennem en forarmelse i 34S i pyrit svovl i forhold til samtidigt havvands-
sulfat repreesenteret ved baryt, BaSO, (figur 8). Dette betyder, at mikrobiel sulfatre-
duktion som biologisk proces kan fores 750 millioner ar leengere tilbage, end man
hidtil har troet. I modsetning til de afgreensede marine forhold i lagunen, udtrykker
en mindre fraktionering (falder til naer 0 %o) 1 de &bne marine forhold pa samme tid
en sulfiddannelse 1 et sulfatfattigt ocean. Tilstedevarelsen af sulfat i den arkaeiske
lagune skyldtes en lokal oxidering af vulkansk sulfid grundet sollys. Dette tolkes
som resultatet af et relativt lavt iltindhold i den arkaiske atmosfare. Senere i Jordens
historie foregik der en sterre fraktionering mellem havvandssulfat og pyrit svovl
(figur 8), der kan forklares ved et hejere iltniveau i atmosfaeren.
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SVOVLISOTOPER I PYRIT I RAVNEFJELD FORMATIONEN I
OSTGRONLAND

Undersegelser af krystalformer og svovlisotoper i pyrit fra Ravnefjeld Formationen
(@vre Perm) i @stgrenland er et aktuelt eksempel pa, hvorledes man forseger at
afdekke marine sedimenters aflejringsforhold. Preverne til studiet blev indsamlet
under feltarbejde ved Triaselv i det vestlige Jameson Land, pa Wegener Halve i ost
og pa Hold With Hope i nord (figur 9). Undersogelser af karbonatrev fra den sam-
tidige Wegener Halve Formation viser, at to laminerede skifferenheder i Ravnefjeld
Formationen blev aflejret under et relativt hejt havniveau, mens tre bioturberede
siltstensenheder (gennemgravede af dyr) blev aflejret under et lavt havniveau. De
fem enheder er udbredt i hele det 80 x 400 kilometer store Jstgronlandske Bassin
(figur 9, 10 og 11). Under aflejringen af Ravnefjeld Formationen befandt det, vi i dag
kalder for @stgrenland, sig p& omkring 35°N.
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Figur 9.
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Figur 11.

Ravnefjeld Formation (RF) i den ovre del af billedet overlejrer evaporitter og kalksten af
henholdsvis Karstryggen (KR) og Wegener Halve (WH@) Formationerne. Skala Bo Moller
Nielsen (GEUS) under feltarbejde i Triaselv, sommeren 1998.

Aflejringen af de tre gra sandede bioturberet siltstensenheder skete i oxiske (iltrige)
bundvandsforhold, hvilket illustreres ved en overordnet homogen sedimentzr struk-
tur og sommetider tilstedeveerelsen af sporfossiler. De to sorte laminerede skifferen-
heder er derimod ikke blevet bioturberet, hvilket skyldes sulfidiske (iltfrie forhold
med H,S) bundvandsforhold. Oplest sulfid virker som gift for de fleste makroorga-
nismer. Tilstedevearelsen af sulfidiske bundvandsforhold er konstateret ud fra sterrel-
sesfordelingen af framboidal pyrit. Framboiderne er relativt sma i diameter (op til ca.
5 pmeter, pmeter = 1/1.000 millimeter) og forekommer fint fordelt i de sorte skifte.
De sma framboider blev dannet ved overgangen mellem det sulfidiske bundvand og
de ovenliggende oxiske vandmasser, og da framboiderne néede en vis sterrelse og
dermed vagt, dalede de ned i gennem bundvandet og indlejredes i sedimentet uden at
fortsaette krystalveeksten. I modsaetning hertil indeholder de bioturberede sedimenter
relativt store framboider (op til ca. 35 pmeter), der ofte forekommer i pyritiserede
gravegange (figur 7B). De store framboider havde leengere tid til at vokse i porevan-
det. Dannelsen af framboiderne kan ske relativt hurtigt - fra fa timer til dage.
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Andre pyrit-krystalmorfologier (figur 6 og 7) forekommer i vasentligt mindre
meangder end den framboidale pyrit. Samtidigt med dannelsen af framboiderne er
enkeltstaende krystaller af terningsformet pyrit udfeldet i porevandet. Endvidere
findes der pyrit med en gradvis morfologisk overgang fra framboid, udfyldt fram-
boid, overvokset framboid til euhedral pyrit. Dette afspejler en mere eller mindre
kontinuerlig udfeeldning af pyrit med et skift fra reaktionsvej A til B i figur 6C. Disse
krystalmorfologier findes ogsé i veeggene til pyritiserede gravegange. Organismernes
aktivitet i gravegangene fungerede som en biologisk pumpe, som tilforte graveveg-
gene og det omkringliggende sediment frisk havvandssulfat og organisk materiale.
Det organiske materiale blev oxideret under mikrobiel sulfatreduktion med det resul-
tat, at der blev udfaldet pyrit (figur 7B). I sedimentet forekommer der kropsfossiler
af f.eks. bryozoer og gastropoder (figur 7A). Disse blev pyritiseret da store maengder
af oplest reduceret jern (Fe2*) i porevandet reagerede med sulfid-holdigt porevand
fra lokal mikrobiel oxidering af det organiske materiale i fossilerne. Derimod kan
pyritiseringen af jernholdige silikater (figur 7C) forklares ved diffusion af oplest
sulfid fra det omgivende porevand mod jernkilden i silikaterne. En halveringstid
pé mere end 80.000 ar er estimeret for reaktionen mellem de almindeligst forekom-
mende jernsilikater og oplest sulfid i porevandet.
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Svovlisotopvardierne viser, at mikrobiel sulfatreduktion skete under tidlig diage-
nese i et abent porevandssystem med fri tilgaeengelighed af havvandssulfat (Figur 8
og 12). Den mikrobielle sulfatreduktion vises ved, at den isotopiske fraktionering
mellem havvandssulfat og pyrit-svovl var fra ca. -21 %o til -49 %o. Prover med 84S
veerdier lavere end ca. -35 %o viser, at storre isotopisk fraktionering (op til ca. -60
%o) har fundet sted. Dette betyder, at gentagne cykler af sulfatreduktionen og dispro-
portionering (omfatter bade en oxidation og reduktion af svovl), har fundet sted som
forklaret tidligere (figur 4). Samlet set omfattede den isotopiske fraktionering bade
en biologisk faktor, som styrede sulfatreduktionen og en miljemeassig faktor, der
styrede oxidering og disproportionering.
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En forklaring pa de ensartede isotopvardier for bioturberede og laminerede sedimenter
(figur 12) kan findes ved isotopanalyser af pyrit-svovl i tidlig diagenetiske kalkkonkre-
tioner fra Ravnefjeld Formationen. Disse viser, at der er relativt lave negative §34S veer-
dier i de bioturberede sedimenter, mens der er hoje negative verdier i de laminerede
sedimenter (figur 12). Vaerdierne kan alene forklares ud fra mikrobiel sulfatreduktion
i de laminerede sedimenter, mens der i tilleg skete oxidering og disproportionering
af sulfiden i de bioturberede sedimenter. Endvidere ma mengden af sen diagenetisk
pyrit have vaeret begranset i de tidlig diagenetiske kalkkonkretioner, som har fungeret
som lukkede systemer uden tilferslen af porevand mattet med hensyn til pyrit. Sen
diagenetisk pyrit er i reglen beriget pa 34S eftersom tilgeengeligheden af havvandssulfat
mindskes (Raleigh destillation). De ensartede isotopveaerdier kunne derfor afspejle en
storre meaengde af sen diagenetisk pyrit i forhold til maengden af tidlig diagenetisk.

SVOVLISOTOPER I BLY-, ZINK- OG KOBBER-SULFIDER I RAVNEFJELD
FORMATIONEN

Forekomster af bly-, zink- og kobber-sulfider i Ravnefjeld Formationen har siden
1968 veeret kendt fra et ca. 50 kvadratkilometer stort omrade i Wegener Halve omra-
det (figur 9). Forekomsterne har veret undersogt af bl.a. Nordisk Mineselskab A/S
og Danmarks og Grenlands Geologiske Undersogelse (GEUS). Mineraliseringen fin-
des oftest i de nederste meter af Ravnefjeld Formationen og er specielt koncentreret
omkring et N-S orienteret strukturelt element kaldet Vimmelskaftet lineamentet. De
mineraliserede sedimenter indeholder metalsulfiderne chalcopyrit (CuFeS,), galena
(PbS) og sphalerit (ZnS) i tilleeg til pyrit (Figur 13). Disse metalsulfider forekommer
i sedimenterne og indeni kalcitkonkretioner, der blev dannet under tidlig diagenese

inden signifikant kompaktion af sedimenterne.

Figur 13.

A: Forekomst af metalsul-
fider (chalcopyrit = Cp,
galena = Gn,

pyrit = Py og

sphalerit = Sp) i konkre-
tioner fra Ravnefjeld
Formationen.
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Figur 13.

B: Prover fia Wegener
Halvoen er vist i reflekteret
lys.

Undersogelserne af Ravnefjeld Formationen i dette omrade viser, at aflejringen af
sedimenterne fandt sted i en sulfid-domineret vandsgjle i de dybere vande imel-
lem karbonatrev af Wegener Halve Formationen. Analyser af syn-sedimenteer og
tidlig diagenetisk pyrit viser markant hejere §34S verdier (ca. -30 %o til 2 %o) end
observeret i prover af Ravnefjeld Formationen fra Triaselv og Kap Stosch (se for-
rige afsnit). De forholdsvis heje 834S veerdier kan forklares ved mikrobiel sulfat
reduktion i leengerevarende sulfidiske bundvandsforhold imellem karbonatrevene,
hvor udveksling med frisk havvandssulfat var begranset. Svovlet i bly-, zink- og
kobber-sulfiderne er generelt tungere (ca. -12 %o til -4 %o) end i pyritten og menes
at repraesentere udfeldning i sulfid-domineret porevand, der har vaeret beriget i 34S
pé grund af den foretrukne fjernelse af 32§ af sulfat-reducerende mikroorganismer
og udfeldningen af tidlig diagenetisk pyrit i neer havbundsmiljeet. Forekomsten af
metalsulfider i konkretioner dannet inden kompaktionen af sedimenterne vidner om,
at minieraliseringen er af tidlig diagenetisk karakter. Det menes, at varmt, bly, zink-
og kobber-beriget grundvand blev introduceret fra dybereliggende dele af bassinet
via Vimmelskaftet lineamentet og kanaliseret ud igennem syn-sedimentere forkast-
ninger og spraekker i karbonater i Wegener Halve Formationen. Udfeldningen af
metalsulfiderne fandt sted da disse fluider medte det sulfidisk porevand i de nedre
dele af Ravnefjeld Formationen.

Karbonaterne fra den samtidige Wegener Halve Formation indeholder ogsé bly-,
zink- og kobber-sulfider, men svovlet i disse er lidt tungere end i de sorte skifre, og
der er petrografiske indikationer pa, at disse sulfider er dannet i forbindelse med ter-
mokemisk sulfatreduktion under dyb begravelse af lagpakken sidst i Kridt og Tidlig
Tertizer under tilstedeveaerelse af migrerede hydrokarboner (olie). Den isotopiske
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