Pyrit i Alun Skifer Formationen: et morfologisk og
geokemisk studie
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The environment of deposition of the Alum Shale Formation (Middle Cambrian
to Lower Ordovician) was characterized by lower dysoxic to euxinic conditions
in the bottom water and pore water. Under these conditions pyrite was formed as
aresult of anaerobic bacterial activity, and later postsedimentary burial and ther-
mal events modified the prirnary pyrite. The primary and secondary formation
conditions are shown to have implication on the morphology (framboides, cubes,
concretions, strata, halfcircle and diffuse grain relations), frequency of morpho-
types (PY1) and geochemistry (Mn, Co, Ni, Cu and Zn concentration) of the
pyrite. Cornbined, these features have been used as palaeoredox and burial tem-
perature indicators.
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Naavaxende studie omfatter relationen mellem syn-
og post-sedimentaere processer, der indvirker papyrits
morfologi og geokemi. De involverede processer er
enten aflejringsmasssige (resulterendei en primaa va-
riation) eller diagenetisk betinget af termal moden-
hed og i mindre udstraskning af tektonik (sekundaer
variation). Den her prassenterede model for pyritdan-
nelse forudsadter, at disse processer er reflekteret i
morfotyperne (morfologisk type), spormetalindhol det
(Mn, Co, Ni, Cu og Zn) og 34Sj34S-isotopforholdet i
pyrit.

Studiet af den primaere variation er baseret pa term-
alt umodent, friskt borekernemateriale fra Vastorgot-
land, Hallekis-l kernen (R = 0,49%). Borekernen
Haggum DBH Krosstation (R <2,30%) og lokalite-
ter i Oslofeltet (Krekling, Sendre Naarsnes, Nordre
Naasnes og Slemmestad Gamleby; R blev un-
dersggt med henblik paden sekundaere varla)tlon Gra-
den af termal modenhed er undersggt ved hjadp af
reflektansmalinger (R ) pa organiske, vitrinit-lignende
maceraler.

Alun Skifer Formationen (Mellem Kambrium til
Nedre Ordovicium) blev aflejret i et epikontinentalt
hav pa det Balto-Skandiske Skjold (Buchardt et al.
1997). Det sedimentazre aflejringsmilj@ var karakte-
riseret af en ekstremt lav sedimentationsrate (I-10
mmJOOO&) og primaer organisk produktion (0,02-
0,50 g total organisk karbon/cmv | OtO&) i en lav vand-
sgjle (Thickpenny 1984, 1987).
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Senere blev aflejringerne af Alun Skifer influeret
af den kaledonske indsynkning og lokalt af perme sills
og dykes, hvilket forarsagede en termal modning af
det organiske materiale i Alun Skiferen fra umodent
tilovermodent (Buchardt et al. 1994).

De pyritiske morfotyper i Alun Skiferen er her klas-
sificereti henhold til deres form og arrangement (Fig.
1). Morfotyperne omfatter frarnboider, terninger, dif-
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Fig. 1. Morfologisk klassifikation af sedimentaa pyrit. Li-
nierne mellem de forskellige morfotyper indikerer béde
morfotypiske og genetiske sammenhang.

Fig. I. Morphological classifieation ofsedimentarv pyrite.

The lines between the different morphotypes indicate
mor photypical and genetie connections.
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A Pyrit indekseret palaeoanoxitet (PYI)
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Fig. 2. A) Relationen mellem de observerede frekvenser af morfotyper (udtrykt som PYI) og miljgfacies i bund- og
porevand (modificeret efter Wignall 1994, Nielsen 1996), Ud fra DOP (graden af pyritisering, (Fe_/Fe . +Fe)) kan
man skenne meengden &f reaktivt jern (Fe ), der kunne have deltaget i de pyritdannende processer, sverordnet reaktion
ISCHP+9S02 444 H— ISHCO-_ .. _c.zres +10me (Canfield & Raiswell 1991).B) Dannelsen af de pyritiske
morfotyper fglger dannelsesniveauet i vand- og sedimentsgjlen. Framboider (FR) og halvcirkulag kornrelationer (HC)
kan relateres til en @vre Fe-domineret zone, medens sulfidicerede Fe-faser dannesi den nedre sulfid-dominerede zone. I
gramsezonen danneskonkretioner (K) oglag (L) ved diffusion frade Fe- og sulfid-domineredezoner (Canfield & Raiswell

1991; Raiswell et al. 1993).C, stér for organisk karbon.

Fig. 2. A) The relation befiveen the observedfrequencies of morphotypes (expressed as PYl) and environmental facies in
bottom and pore water (modified after Wignall 1994; Nielsen 1996). DOP (degree ofpyritization, (Fe /Fe -i+Fe))
expresses the amount ofremaining reactive iron (Fe) that could have precipitated as pyrite by the reaction i'SCHf +9S0*
4+6FeO0H— |SHCO-,+3FeS+3FeS,+12H,0 (Canfield & Raiswell 1991). B) The fonnation ofthe pyritic morphotypes
is linked to the verticalformation zones in-the water and sediment column. Fromboides (FR) and the halfcircle grain
relation (HC) can be related to an upper Fe-dominated zone, while sulphidiced Fe-fases are fonned in the lowa sul-
phide-dominated zone. In the boundary zone, pyritic concretions (K) and strata (L) areformed by diffusion from the Fe-
and sul phide-dominated zones (Canfield & Raiswell 1991; Raiswell et al. 1993). Cmg isfor organic carbon.

fuse korn (dvs. anhedrale), konkretioner og lag, Klas-  PYrit-Indeks (PY1). Modellen relaterer PY| med
sifikationen introducerer endvidere en ny morfotype, miljgfacies stettet af graden af pyritisering (DOP),
kaldet halvcirkulaer kornrelation, der sandsynligviser  stabil isotoper (8**C, 8°*S) og total svovl, karbon og
relateret til kryptobioturbation. Den halvcirkulaere  organisk karbon (TS, TC og TOC). Generelt indikerer
kornrelation er i lodret snit karakteriseret ved et ca. modellen en nedre dysoxisk til euxinisk miljgfacies

100 my stort halvcirkuleert aggregat af framboider. for Alun Skiferen. Trilobitzonerne Paradoxides pa-
Frekvensmalinger og dannelsesmodeller for mor-  radoxissimus og den nedre del af P. forchhammeri
fotyperne er brugt i én kombineret model for den pri-  (Mellem Kambrium) er kendetegnet ved nedre dyso-

maere variation (Fig. 2). Kombinationen af frekvens-  xiske forhold, medens nedre dysoxiske til anoxiske
malinger afforskellige morfotyper er her udtrykt som  forhold karakteriserer den @vredel af P. forchhammeri,
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Fig. 3. Graferne viser, hvordan frekvensen af den diffuse morfotype og koncentrationen af Mn og Co i konkretionaa pyrit
falger den termale modenhed af organisk materiale i Alun Skiferen, borekernen Haggum DBH Krosstation. Det inverse
modenhedsprofil er tidligere blevet forklaret ved en ovenliggende permisk sill (Olsen & Dons 1989).
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Fig. 3. Grapli showing how the frequency of the diffuse morphotype and the Mn- and Co-concentrations in concretionary
pyritefollow the cliange in thermal maturity oforganic matter in the Alum Shale, the dril! core Hdggum DBH Krosstation.
Billingen, Swveden. The inverse maturity profile has earlier been explained by the presence ofa Permian sil! higher in the

stratigraphical column (Olsen & Dons 1989).

Agnostuspisiformis, Homagnostus obesus og Peltura
minor trilobit Zonerne (Dvre Kambrium). Peltura
scarabaeoides trilobit Zonen er karakteriseret ved
euxiniske forhold.

Den sekundeere variation kommer til udtryk ved
modifikation af de primaare morfotyper og geokemi-
ske signaler under stigende termal pavirkning (Fig.
3). Frekvensen af de diffuse morfotyper er steget re-
lativt til f.eks. framboider, medens M n- og Co-koncen-
trationernei rekrystalliseret konkretionaa pyrit er ste-
get. Hgjere koncentrationer af Mn, Co, Ni, Cu og Zn
i sekundaere terninger af pyrit er ligeledes fundet som
en konsekvens af den termale pavirkning.

Den overordnede konklusion er, at morfologi og
geokemi af pyrit kan anvendes som palasoredoks og
indsynkningstemperatur indikatorer.

Taksigelse

N aervaarende tekst er baseret pa kandidatafhandlingen
»Pyrit i Alunskiferen: Et studie over relationen mel-
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lem morfologi og geokemi« (Geologisk Institut, Ke
benhavns Universitet). Tak til Bjgrn Buchardt og Hen-
rik Stendal for vejledning og diskussion af afhandlin-
gen og denne tekst.
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