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EINLEITUNG:

Die Wolfram-und Molybdånvorkommenin Siidnorwegensind seit

Ausgangdes 19.Jahrhundertsbekanntund stellenimmerwieder

das Ziel internationaler,wirtschaftlicherInteressendar.

Eine erste ausfUhrlicheDarstellungder lagerståttenkund-

lichenVerhältnissein Crsdalen(SW-Norwegen)wurde von

HEIER (1955)gegeben.

In den klassischenlagerstättenkundlichenLehrbUchern,wie

auch häufig in der Literatur,werdenalle dieseVorkommen

in SUdnorwegenals im Verbandmit granitischenIntrusionen

entstandene,pneumatolytischbis katathermale,teils gang-

artige,teils imprägnationsartigeBildungengedeutet.(s.BA-

TEMANN 1959, JANKOVIÔ1967,PETRASCHECK1961,PHILIPSBORN

1967,SCHNEIDERHCHN1962)

Zu Beginn der sechzigerJahre hat MAUCHER(1965)ein Konzept

Uber die Schicht-und Zeitgebundenheitder Scheelitvorkom-

men in den Alpen entwickelt.

In den hieraufaufbauendenArbeitenvon HOLL & MAUCHER(1967);

MAUCHER& HÖLL(1968)wird die Genese der zahlreichenpalåo-

zoischenScheelit-Antimonit-Zinnober-Vorkommenals Sb-W-Hg-

Formationin Beziehungmit einem submarinenVulkanismusge-

sehen.

In den Jahren 1968-1975hat die AbteilungfUr Lagerståtten-

kunde und Prospektionsgeologieder UniversitätKopenhagen

ein Forschungsprojektin SUdnorwegenunter Leitungvon Prof.

H.URBANdurchgefUhrt,das eine Analysevon Schwermineralkon-

zentratenzum Ziel hatte.

Ausgehendvon diesenErgebniesenschlossensich detailierte,

geologischeund geophysikalischeFelduntersuchungenan.
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Die Deutung der Untersuchungsergebnisse fUhrte zu einer

neuen genetischen Beurteilung der Wolfram-Molybdgn-Vererzung

in SUd-SW-Norwegen.

Im Rahmen dieses Forschungsprojektes wurden etwa 1800 Sedi-

mentproben aus FlUssen und Bachen entnommen und zu Schwer-

mineralkonzentraten angereichert. An dem Projekt nahmen unter

anderen folgende Geologiestudenten teil: P.NYEGAARD, J.L.

PEDERSEN und H.STENDAL (Universität Kopenhagen) und H.FISCHER

und F.HOPFENGXRTNER (Universitat MUnchen). Das Projekt wurde

durch FOLLDALVERK A/S Oslo finanziell unterstUtzt.

Die vorliegende Arbeit soll Aufschlua Uber die geochemische

Verteilung der Elemente Cu, Co und Ni in mehr als 210 Wasch-

proben aus dem SW-lichen Teil des Projektgebietes Sirdalen

(siehe Abb.1) geben. Diese Arbeit befaEt sich hauptsåchlich

mit halbquantitativen, spektralanalytischen Untersuchungen

an Schwermineralkonzentraten und mit der Relevanz der durch-

gefUhrten Methode in der Geochemie.
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1. GEOGRAPHISCHEUND MORPHOLOGISCHEGEGEBENHEITEN:

Das Arbeitsgebietliegt in SUdwestnorwegenin Rogaland

(Abb.1).Es wird in groBenZUgen durch folgendeGewässer

und Ortsnamenbegrenzt:Rusdalenim Westen,durch den Net-

landvatnim SUden,durch Risnes im Nordostenund durch Li-

land im Norden.Die geographischeLage wird durch die Green-

wich-Koordinaten6028 06 E - 605806 E und 58°2306 N-

58-45 00 N beschrieben.

Als Kartenmaterialstandenfolgende,topographischeKarten

von Norwegen(MaBstab1:50000, SerieM 711) zur VerfUgungt

FLEKKEFJORD Blatt 1311 I

SOKNDAL Blatt 1311 IV

TONSTAD Blatt 1312 II

0RSDALSVATN Blatt 1312 III

Das Reliefdes Arbeitsgebieteswird durch den N-S-verlaufen-

den See Sirdalvatnund weitereNE-SW-streichendeTåler ge-

pragt.Morphologischist das stark zerstUckelteGebietaus

markantenTålern und HöhenzUgenunterschiedlicherNiveaus

mit ansteigenderHöhe von S nach N aufgebaut.Die maximale

Höhe der Erhebungenim SUden betrhgtetwa 300-500m Uber NN;

im Norden steigtsie mit steilenFelswändenauf etwa 500-

850 m Uber NN an. Die Morphologiezeigteine typische,glaziale

Landschaft,welchebesondersim NE-Bereichdes Arbeitsge-

bietesdurch sehr viele unterschiedlichgro3eU-Tålerge-

kennzeichnetist. Die quartårenAblagerungensind gering-

mächtigund findensich ausschlieBlichin Talauen.Die Ver-

witterungreichttief in das Gesteinhinab,sodaBes manch-

mal schwierigist, ein frischesHandstUckzu erhalten.
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Der Pflanzenbewucha variiert mit dev Höhe und reicht von

Laubbäumen bis zu Nadelbaumen.

2. GEOLOGISCHER RAHMEN:

Das Arbeitsgebiet liegt innerlhalb des SW-norwegischen, prä-

kambrischen Grundgebirges, das durch den groBen Egersund-

Anorthositkomplex im SUden begrenzt wird.(Abb.2)

Regionalgeologisch ist das Gebiet durch BARTH & DONS(1960)

und BARTH & REITAN(1963) ausfUhrlich beschrieben worden.

MICHOT(1957) behandelte den Anorthositkomplex in dieser Ge-
ter

gend intensiv, während HEIER(1956) das Orsdalgebiet bearbei-

tete. Im Jahre 1965 beschrieb TOBI den westlichen Teil des

Gebietes. FALKUM(1966, 1972) hat eine Reihe von Abhandlungen

Uber die unmittelbar im Osten und SUdosten des Untersuchungs-

bereiches gelegenen Gebiete veröffentlicht; auBerdeM sind

zahlreiche Diplomarbeiten und Dissertationen, unter der Lei-

tung von Prof. H.URBAN ,seinerzeit Kopenhagen, so z.B. B.

HOPFENTARTNER(1972 und 1975), PEDERSEN(1975) und NYEGAARD

(1976) Uber die unmittelbare Umgebung geschrieben worden.

SchlieBlich beschrieb STENDAL(1975) sehr detailiert das Ge-

biet im Rahmen einer Diplomarbeit den Schwermineralinhalt

in FluBsedimentproben und ihr geochemisches Verhalten. Ein

Teil dieser FluBsandproben bildet das eigentliche Objekt

der vorliegenden Arbeit. Der zur pråkambrischen Telemarks-

Serie gehörende, östliche Teil des Untersuchungsgebietes

besteht aus granitischen Migmatiten, wahrend der westliche

Teil von pråkambrischen,charnokitischenMigmatiten eingenom-

men wird (TOBI 1965).

Unmittelbar nordwestlich des Untersuchungsgebietes liegt

Orsdalen (siehe Abb.2) mit seiner Wolfram-Mineralisierung,
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bestehend aus Wolframit und Scheelit (HEIER 1955,URBAN 1971).

Auf anormal erhöhte Wolframgehalte in diesem Gebiet weist

URBAN (1974) hin; hier sollen die Lokalitåten Sira im Silden

und Anedal im Norden erwåhnt werden.

Im Untersuchungsgebiet lassen sich zahlreiche Molybdänglanz-

mineralisierungen beobachten. Auf ihre Genese wurde von

URBAN (1974) ausfUhrlich eingegangen. Alle diese Wolfram- und

Molybdånmineralisierungen sind an ein und die selbe graue

Gneis-Serie gebunden.

Zuletzt soll noch das Ilmenitvorkommen in noritischen Ge-

steinen bei Tellnes (siehe Abb.2) erwåhnt werden.

Radiometrische Altersdatierungen (VERSTEEVE 1970) anhand

der Rb/Sr-Methode ergeben fUr die Gesteine des Rogalandes

folgende Bildungsalter: Charnokite im nördlichen Teil des

Untersuchungsgebietes 1,340 t 100 Mio.Jahre, im sUdlichen

Teil 1,530 t 100 Mio.Jahre. In Ubereinstimmung hiermit gibt

URBAN(1971) das Alter des charnokitisch-granulitischenPrd-

kambriums in Rogaland mit 1,478t 100 Mio.Jahren an. Der

Metamorphosegrad der Gesteine wird von MICHOT(1957)und

URBAN(1974) als katazonal bezeichnet.

Die heute polymetamorph Uberprägt auftretanden, quarziti-

schen Gneise, qvarz-Feldspat-Granulite und Gneise, wechsel-

lagerndmit Amphiboliten und Hornblende-Biotit-Gneisen,

sind auf urspriinglicharkosische, tonige und konglomeratische

Sedimente mit dazwischengeschalteten, basischen bis inter-

mediåren Effusiva im Rahmen einer pråkambrischen Geosyn-

klinaeentwicklung zurUckzufUhren (URBAN, 1974). TOBI(1965)

beschreibt das Gebiet nördlich von Sira als Ubergang einer

speziellenGranulitfazies(im Westen) zur Almandin-Amphi-

bolitfazies (im Osten).
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STENDAL & URBAN (1977) ergånzten die Aussagen von TOBI(1965)

hinsichtlich der metamorphen Fazies und ihrer Grenzen im Un-

tersuchungsgebiet durch die Verteilung von Hypersthen und

Hornblende in den Waschproben (Abb. 3).

• PETROGRAPHIE DER GESTEINE:

Eine petrographische Bezeichnung der Gesteine des Untersu-

chungsgebietes wird von STENDAL(1975) gegeben.

Die Beschreibung der Gesteine im Untersuchungsgebiet durch

STENDAL(1975) geht von feldmäeigen und mikroskopischen Be-

obachtungen aus. Ferner erfolgte eine rdntgenographische

Bestimmung der Schwerminerale durch Pulveraufnahmen.

Bei der Wahl der Gesteinseinteilung stUtzt sich STENDAL(1975)

auf die Arbeiten von TOBI(1965) und URBAN(1974), die grund-

sätzlich mit seiner Auffassung Ubereinstimmen. Die Gesteins-

einheiten werden wie folgt unterteilt:

.1. GRAUER GNEIS

Dies ist das meist verbreitete Gestein im Arbeitsgebiet.

Makroskopisch ist es gekennzeichnet durch sein graues bis

graubraunliches oder graugrUnliches Aussehen mit lagen-,

schlieren-, und bånderförmigem GefUge.

Es treten Foliationen im mm- bis cm-Bereich auf. Die Bånde-

rungen bestehen abwechselnd aus bis auf 1m dicken, hellen

oder dunklen Lagen. Unter Foliation soll nach HOBBS et al.

(1976) "eine laminierte Struktur, resultierend aus der Ab-

sonderung und Anreicherung von verschiedenen Mineralien in

den Schichtverbånden parallel zur Schieferung" verstanden

werden.

Folgende Minerale treten in "Grauem Gneis" auf: Quarz,
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Plagioklas, Kalifeldspat, Hypersthen, Diopsid, Hornblende,

Biotit, Granat. Als Akzessorien findet man Apatit, Herzynit,‘

Mangan-Epidot, opake Minerale, Titanit und Zirkon. Als sekun-

där gebildete Minerale werden Epidot, Chlorit, Saussurit und

Serizit angefUhrt. Der Anorthitgehalt der Plagioklase beträgt

etwa 30%. Die hellen Lagen im Gestein bestehen aus Quarz und

Feldspdten. Die mafischen Minerale sind Uberwiegend Biotit

und Hornblende oder Diopsid, wobei die Hornblenden im west-

lichen Teil des Untersuchungsgebietes braun und im östlichen

Teil grUn sind. SchlieBlich ist noch Hypersthen (in Charno-

kiten beschrieben von HEIER 1956, MICHOT 1957,TOBI 1965,

URBAN 1971, 1974und STENDAL & URBAN 1977) ein wichtiges

Mineral, nennenswert für die Gesteinsbezeichnung. Örtlich

weisen die "Grauen Gneise" einen Granatgehalt bis zu 5% auf.

.2. UARZ-FELDSPAT-GRANULIT UARZ-FELDSPAT-GNEIS

Dieses Gestein ist im gesamten Gebiet anzutreffen und ähnelt

in der Zusammensetzung den hellen Lagen des "Grauen Gneis".

Das fein- bis mittelkörnige Gestein variiert in der Eigen-

farbe von hellgrau bis schwach rötlich. Seine Hauptmineral-

komponenten sind Quarz und Feldspäte.

Die Quarzaggregate sind an mehreren Stellen im westlichen

Teil des Untersuchungsgebietes diskenförmig ausgebildet und

parallel zur Schieferungsebene des Gesteins eingeregelt.

Diese Quarze können von wenigen mm bis zu mehreren cm lang

und maximal 5 mm dick werden.

WINKLER(1967) bezeichnet solche Gesteine als "granitdhnliche

Granulite, die durch ausgeplåttete Quarze charakterisiert sind."

Aufgrund des sehr hohen Quarzanteils wird das Gestein auch

quarzitischer Gneis genannt. Diese Gneise bestehen aus folgen-

den, opaken Mineralenl Magnetit, Titanomagnetit, Ilmenit,
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Håmatit, Rutil, Titanit, Leukoxen, Spinell, Limonit, Pyrit,

Kupferkies, Magnetkies, Pentlandit, Bravoit, Machinawit-

Valleriit, Molybdånglanz, Zinkblende und Bleiglanz. Die

Magnetite aind in fast allen Proben durch idiomorphe bis

hypidiomorphe, dodekaedrische oder oktaedrische Kristall-

ausbildung gekennzeichnet.

Es wurden sehr viele Titanomagnetit-Mischkristalle beob-

achtet.

Ilmenit ist in allen Proben repråsentiert; die Körner sind

idiomorph bis xenomorph ausgebildet. Oft ist der Ilmenit

in verschiedene Mineralphasen entmischt. Das hauptsächliche

Entmischungsprodukt ist Rutil (90%). Neben diesem treten

Hämatit, Titanit und Leukoxen (10%) auf.

Bei den Sulfidmineralen ist der Pyrit am weitesten verbrei-

tet. Oft sind die wUrfelig ausgebildeten Pyritkristalle in

Limonit umgewandelt. Gelegentlich ist Pyrit als EinschluB

in Silikatmineralen anzutreffen.

Kupferkies IåBt sich sowohl in Pyrit als auch als Zwickel-

fUllung einzelner Mineralkorner beobachten. Magnetkies ist

recht selten und bildet mit Pyrit typische Verwachsungen.

Pentlanditflammen wurden im Magnetkies gefunden. Mackina-

wit-Valleriit tritt sowohl in Pyrit, als auch in Kupferkies

auf.

Vereinzelt lassen sich Zinkblende, Bleiglanz und Bravoit

als EinschlUsse in Pyrit beobachten.

Molybdänglanz wurde in wenigen Proben gefunden; im reflektier-

ten Licht zeigt er graue bis violette Farbtöne, ist anisotop

und weist ein maximales Reflexionsvermögen von 41::9in Luft

auf.
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. AUGENGNEIS

Das hellgrau bis schwach rötliche oder auch grUnliche Ge-

stein enthält 1 - 5 cm groBe Kalifeldspatblasten in einer fein-

bis mittelkdrnigen Grundmasse und åhnelt stark dem Quarz-Feld-

spat-Gneis.

Die Biotite im Gestein bilden oft mehrere mm mächtige Lagen

aus. Im Gelande låSt sich oftmals ein kontinuierlicher Uber-

gang von Augengneis zu Quarz-Feldspat-Gneis beobachten.

Als opake Mineralien wurden Ilmenit-Hämatit-Mischkristalle

Magnetit und Pyrit gefunden (PEDERSEN, 1975).

. GRANAT-GRAPHIT-HORIZONT oder GRANATHORIZONT

Dieser Gesteinshorizont durchläuft sowohl den Osten als

auch den Westen des Sirdalvatns. Er lä3t sich im Gelånde

durch seine etwa 50 m breiten Bander und die leicht erkenn-

bare, rostbraune Foliation Uber eine groBe Strecke verfol-

gen.

Typisch fUr das Gestein ist, daB es Graphit und z.T. ausge-

plåttete Granate fUhrt.

Nach Beobachtungen und Beschreibungen von TOBI (1965),

HOPFENGARTNER(1972), URBAN(1971, 1974) und STENDAL(1975) weist

das Gestein die folgenden Minerale auf:

Quarz, Plagioklas, Kalifeldspat, Biotit, Cordierit, Granat,

Sillimanit, Graphit, weitere opake Minerale, Akzessorien wie

Monazit, Herzynit und Zirkon, sowie die sekundår gebildeten

Minerale Chlorit, Saussurit und Serizit.

Mikroskopisch zeigt das stark verwitterte Gestein eine in-

tensive Umwandlung der Plagioklase zu Saussurit und der Ka-

lifeldspäte zu Serizit. Biotit wird zu Chlorit (STENDAL,1975)

umgebildet.

Die beobachteten, opaken Minerale sind Magnetit, Titanomag-



netit, Ilmenit, Hämatit, Rutil, Titanit, Leukoxen, Spinell,

Limonit, Pyrit, Kupferkies, Cubanit, Covellin, Magnetkies,

Pentlandit, Mackinawit-Valleriit, Zinkblende, Arsenkies,

Molybdänglanz und Graphit.

Generell ist der VerwitterungsprozeB der opaken Minerale

im Granathorizont wesentlich weiter fortgeschritten als

in den Gneisen. Ein Beispiel hierfår ist die Umwandlung von

Ilmenit zu Rutil, Håmatit und Leukoxen, von Pyrit zu Limo-

nit. Magnetkies zeigt Umbildungsstrukturen ("Zwischenpro-

dukt" nach RAMDOHR, 1969).

Ferner läf3tsich feststellen, daB in Granathorizont ein

grdBerer Mengenanteil an Sulfiden und ein geringerer Mengen-

anteil an Oxiden vorhanden ist als in den Gneisen. Cubanit

bildet in Verbindung mit Kupferkies das typische Misch-

kristallmuster; dies gilt speziell fUr Proben, die westlich

vom Sirdalsvatn entnommen wurden. Idiomorphe Arsenkieskör-

ner wurden ,in einer Probe entnommen, bei Rusdal beobachtet.

Als Charakteristikum får das Gestein ist das Auftreten von

Mineralen wie Covellin und Graphit anzusehen.

. . AMPHIBOLITE

Diese dunkel-schwarze Gesteine sind in Bandern von 0,5 -

50 m Mächtigkeit den Gneisen zwischengeschaltet.Meistens

lassen sich die Amphibolitbånder liber långere Distanz


(100 - 1000 m) verfolgen.

STENBAL (1975) unterteilt die Amphibolite in zwei Gesteins-

einheiten:

a) Metasedimentårer Amphibolit

Das Gestein ist deutlich geschichtet und weist cm-mdch-

tige, helle und dunkle Bånderungen auf.
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Es treten auf:

Als Hauptminerale Quarz, Plagioklas, Kalifeldspat, Hyper-

sthen,Diopsid, Hornblende und Biotit, als Akzessorien

Apatit, Granat, opake Minerale, Rutil, Titanit, Zirkon,

als sekundär gebildete Minerale Epidot, Chlorit, Saussu-

rit und Serizit. Die dominierenden Minerale sind grUn

bis grUnbraune Hornblende, Diopsid, Biotit und Plagioklas

(ca. 31./.An-Gehalt).

b) "Metabasischer Amphibolit"

Das Gestein ist dunkel-schwarz und hat einen groBen An-

teil an Pyroxenen und brauner Hornblende. Es führt die

gleichen Minerale wie der metasedimentåre Amphibolit,

nur in geänderten Mengenverhältnissen. Der Anorthitgehalt

wird mit ca. 38% (STENDAL, 1975) angegeben. Folgende

opake Mineralphasen sind im basischen Amphibolit vertretent

Magnetit, Titanomagnetit, Ilmenit, Hämatit, Rutil, Tita-

nit, Leukoxen, Spinell, Limonit, Pyrit, Kupferkies, Cu-

banit, Magnetkies, Pentlandit, Mackinawit-Valleriit,

Molybdänglanz, Zinkblende und Scheelit.

Nach mikroskopischer Beurteilung von STENDAL (1975) fdh-

ren diese amphibolitischen Gesteine aus basischen Eruptiva

mit wenigen Ausnahmen Uberwiegend hohe Fe-Ti-Oxide, wobei

die Sulfidmineralisierunghier stark in den Hintergrund

tritt. Dies gilt auch fur die metasedimentåren Amphibolite,

nur ist hier der sulfidischeMineralanteilhöher als bei

den metabasischen Amphiboliten.Scheelit tritt in beiden Typen

in idiomorphen bis hypidiomorphen Körnern auf. STENDAL (1975)

beobachteteeine Reihe von Umbildungen der Silikate an opa-

ken Mineralen und umgekehrt.
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.6. PEGMATITE und UARZADERN

Die Pegmatitadern, welche die anderen Gesteine diskordant

durchschlagen, sind fast im gesamten Gebiet verbreitet.

Sie führen hauptsiichlichQuarz und Kalifeldspat, selten auch

Plagioklas, Hornblende, Biotit und Magnetit.

Als Beispiel soll der kleine Pegmatitgang östlich von

Rusdal mit 5 - 10 cm Breite erwähnt werden (STENDAL, 1975)-

Die Quarzadern verlaufen Uberall parallel zur Foliation

der Gneise mit maximal 0,5 m Mächtigkeit und unterschied-

licher Liinge.

Zwei Typen von Quarzadern sind zu unterscheiden:

fast reine Quarze in Quarz-Feldspat-Gneisen, auch

Milchquarz genannt

Grauer Quarz: er gewinnt an Bedeutung, weil er oft

Molybdanglanz
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3.7.UBERSICHTLBER DIE IM UNTERSUCHUNGSGEBIETMEIST VERTRETENENMINERALIEN

UND IHRE CHEMISCHEZUSAMMENSETZUNG

1 - Almandin Fe2Al2S104 3

2 - Apatit Ca5i(OH,C1,F)/(PO4)

3 - Arsenkies FeAsS

4 - Biotit K(Mg,Fe4-32)3(OH)2[(A1,Fe+3)S13010]

5 - Bleig1anz PbS

6 - Bravoit (Ni,Fe,Co)S2

7 - Chlorit (Mg,Fe+2,Fe+3,A1)3[(OH)2A1S13010]

8 - Cordierit Mg2A13[A1S15018]

9 - Covellin CuS

Cubanit CuFe2S3

Diopsid CaMg(5i206)

Epidot Ca2(A1,Fe+3)Al2[0/0H/SiO4/51207]

Mn-Epidot CaMn(A1,Fe+3)Al2{0/0H/SiO4/Si207]

Graphit

Hämatit Fe203

Herzynit FeA1204

Hornblende (Na,K)Ca,Mg,Fe+2,A1,Fe+3,[(OH)2Al2S16022)

Hypersthen (Mg,Fe)[51206]

Ilmenit FeTiO3

Kalifeldspat (K,Na)A1S1308

Kupferkiee CuFeS2

Leukoxen Umwandlungsproduktvon FeTiO3hauptsächlichaus
Rutil,Anatasund Titanit

Limonit Fe0OH

Mackinawit (Fe,Co,Ni)S

Magnetit Fe304

Magnetkies FeS

Molybdänglanz MoS2
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Monazit Ce [Po:1]t Th

Pent].andit (Fe,N1)938

Plagioklas (Na,Ca)rAlS13081

Powellit Ca(Mo04)

Pyrop Mg3Al2 [Si0:1]3

Quarz SiO2

Rutil T102

Saussurit	 Umwandlungsproduktvon An-reichemPlagioklas

bestehendaus Zoisitund Skapolith

Scheelit Ca(W04)

Serizit KAl2(OH)2[(S13A1010)]

Sillimanit AfflAg[0/8104]

Spinell MgAl204-Fe

Titanit CaTi [0/SiO

Titanomagnetit FeTiO3

Valleriit (Cu3Fe4S7)t Mg(OH)2,Ni(OH)2,Fe(OH)2

Zinkblende ZnS

Zirkon Zr5104



4. METHODIK


.1. PROBENAHME

Von 1971 - 1973war das Untersuchungsgebiet Ziel einer geo-

chemischen Prospektion. Die Feldarbeiten wurden im wesent-

lichen von Studierenden der Universität Kopenhagen durchge-

fUhrt. Es wurden 1800 Waschproben gesammelt. 1975untersuchte

STENDAL im Rahmen einer Diplomarbeit 607 Waschproben, um

die W-Anomalie in dem Gebiet zu erfassen und zu lokalisieren.

Bei der Probenahme wurden jeweils ca. 10 1 Sediment aus

Sand und Kies von FlUssen und Bächen gesammelt und gesich-

tet. Die Fraktion Uber 1 mm Maschenweite wurde zunåchst

mittels eines Siebes abgetrennt, mit der UV-Lampe und dem

Geigerzåhler untersucht und verworfen; die Fraktion unter

1 mm KorngröBe wurde in der Waschpfanne aufkonzentriert.

Das aufkonzentrierte Probenmaterial wurde in der Waschpfanne)

8-10 mal gewaschen; die leichten und schweren Minerale wur-

den dadurch getrennt. Die Schwermineralkonzentratewurden

makroskopisch mit Lupe, Handmagneten, UV-Lampe und Geiger-

zähler untersucht.

Die Probenahme wurde vorzugsweise in kleinen FlUssen und Bå-

chen vorgenommen. Das angehäufte Sediment wurde dabei an grO-

Ben Steinblöcken im Bachgrund, an kleinen Wasserfällen oder

am Prallhang des FluBes genommen. Die KorngrbBe und das KOrn-

material sowie die Menge der Ausbeute ist sehr unterschiedlich

und hängt von der Gesteinsart, vom Gefälle, von der Wasser-

menge und dem eingeengten Querschnitt der FlUsse ab. Die Dich-

te der Probenahme betragt ca. 1 Probe/km2.

Die Probenahmepunkte wurden auf eine Karte (1:50 000) einge-

tragen. Der weitere Untersuchungsgang ist Abb.4 zu entnehmen.

Bei der Abtrennung mit dem Handmagneten stellte sich heraus,

daB der magnetische Anteil in der Probe ca. 70-85% des Kon-



- 18 -

WaschprozeS

10 1 Sediment

Sieben

F-.C1 mm Verwerfen

mit Handmagneten
•

r>1 mm Abschätzen der Probenmenge

Waschen 60:20%

Makroskopische Untersuchungen

mit Lupe mit UV-Lampe

Weitere Bearbeitung dr Wascnprobe im Labor

Trocknen

Wiegen

Magnetische Separation

Ma7netischer Anteil ca. 70% Unmagnetischer Anteil ca. 30%

i Magnetit Magnetit/ Ilmenit UV-Analyse + Zählen d. ScheelitkOrnerIlmenit-
Karte

Wiegen Wiegen Scheelit-Anomalie-Karte

___id
Pulveraufnahme Schweretrennungmit Tetrabromethan

----1
0,93 g/cm5 20% I>2,93 g/cm3 eo%

Wiegen

Probenauswahl zur weiteren Analyse

Spillenmit verdiinnterSalzsaure

Sieben 


> 25.,,. Praktion 250/JmPraktion

Wiegen Körnerpräpmrat

1
UV-hnalyse • Uhlen d. ScheelitkOrner iulveraurn

	 _1/2t
M.kroskepische U”trr,flichungen

Abb.4 : r,ehmetischz-Oarsteliimgder Frobenahre unm ihre Behm-idlun nmoh (1(p5).
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zentrats ausmacht.

Der nichtmagnetische Anteil wurde mit der UV-Lampe auf Scheelit

(kråftigblau fluoreszierend) und Powellit (gelb fluoreszierend)

untersucht.

Durch eine Schweretrennung (Tetrabromethan) der Schwersandkon-

zentrate ergab sich durchschnittlich ein Verhältnis 80:20, das

heiBt 80% schwere und 20% leichte Minerale. Die schwere Fraktion

(>2,93 g/cm3) wurde mit kurz verdUnnter Salzsäure zur Reinigung

behandelt und fUr weitere Analysen, nämlich Pulveraufnahme, Kör-

nerpräparate und mikroskopische Beurteilungen vorbereitet.

FUr diese Arbeit wurden 210 Proben der 607 Waschproben von

STENDAL ausgewåhlt, um sie geochemisch auf Cu,Co und Ni zu

untersuchen.

.1.1. MECHANISCHE AUFBEREITUNG

Grundsåtzlich beeinfluOt bei allen spektralanalytischen terfah-

ren die Zusammensetzung der Proben die Aussagekraft des Pke-

sultates.

Man bestimmt zum Beispiel die einzelnen Elemente an nur 8 mg

Untersuchungsmaterial mit einem durchschnittlichen Gehalt von

ca. 10-2Gew.%. Deshalb ist es notwendig, möglichst homogene

Proben fUr ein interpretationsfahiges Ergebnis herzustellen.

Zuerst wurde ein groBer Teil der Proben durch Kegelvierteln

beziehungsweise-halbierenauf ca. 10 g Substanzherunterge-

teilt.Das etwa 10 g inhomogen zusammengesetzte Probenmaterial

wurde mit einerMikro-SchnellmUhlemit Hartmetall-Wolframkarbid-

Mahlgarniturenbis4 30)vmKorngrö8eaufgemahlen.(FirmaRETSCH,
Typ MS)

Die Mahldauerder Probenwar wegender unterschiedlichen Herte

des Probenmaterials sehr unterschiedlich.
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FolgendeBeobachtungenwurden beim Mahlvorganggemacht:

Die ProbenNr. 61,63,81,91,101,104,105,112,121,123,144,152,

196,198,200,312,413:447und 448 muSten ca. 1 Std, gemahlen

werden.In ihnen konnteein hoher Granatanteilfestgestellt

werden.

Die ProbenNr. 68,124,149,153,435,438,441,442wurden 15'

gemahlen.Hier lag ein hoher Hämatitanteilvor.

Letztlichwurdendie ProbenNr. 80,91,105,112,135,196,198,

200,237,341,373und 413 ca. 20'gemahlen. Diese Proben waren

Uberdurchschnittlich reich an Schwermineralen.

Das Mahlgut wurde bei 110°C 12 Stunden getrocknet und anschlie-

Bend mit einem MIXER (SPEX 8000) 20 Minuten gemischt. Die Pro-

ben wurden 2 Stunden im Vakuum gekdhlt. Von dieser homogenen,

trockenen Probenmenge wurden 8 mg Substanz und 24 mg Spektral-

kohle höchsterReinheit (Firma RWO) mit einer 0,02 Gew.%-igen

Pd-Zumischung auf einer Analysenwaageeingewogen.(Doppelarmige

Torsionswaage der Firma H & B ,Typ 2552379). Es wurden Spatel

aus Pergamentpapier verwendet, um eine Verunreinigung bei der

Einwaage zu vermeiden.

Die eingewogene Substanz wurde mit Spektralkohle in einem

Achatmörser (9560 mm) 3 Minuten von Hand gemischt. Schlieblich

wurde das Mischgut durch einen Spezialtrichter aus Kunststoff

in die Trdgerelektrode eingefdllt und mit einem Quarzstdbchen

fest eingestopft. Diese Elektroden sind als HARVEY-Kohleelek-

troden bekannt (siehe dazu die Abb.5).

Den Verlauf der mechanischen Aufbereitung gibt die Abb.6

wieder.
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V erunreinlgungen
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Abb. 5 (1.) Querschnittsskizze der benutzten Spektralkohler

bzw. Graphitelektrode (Trdger- und Gegenelektrode) der Fa.

RINGSDORF W-JRKE (r.) eventuelle VerUnreinigung der spektral-

reinen Kohle
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Abb.6:VERLAUFSDIAGRAMMDER MECHANISCHENAUFBEREITUNG

1 Probenmaterial

2 PROBENTEILERdurch Kegelvierteln
Herunterteilenauf ca. 10 gr.

3 MIKROSCHNELLMUHLE
mit Widia-Hartmetall-Einsatz
Mahlen bis<3014m Korngrd8e

4 TROCKNEN

bei 110°C,12Stunden

5 SPEX 8000mixer

Mischenca. 20 Minuten

6 EINWAAGE

von 8 mg Substanz

7 EINWAAGE
von 24 mg spektralreinerKohle
mit 0,02 Gew % Pd

8 HANDMISCHEN

von 6 und 7 im Achatmörser3 Min

9 STOPFEN

von 8 in Trågerelektrode

4j
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.2. DIE ENTWICKLUNG DER EMISSIONSSPEKTROSKOPIE

Die Emissionsspektroskopie ist ein physikalisches MeBverfahren,

das auf der quantitativen Wechselbeziehung von freien Atomen und

ihren elementspezifischen Anregungsenergien beruht. Die grund-

legenden Erkenntnisse dieses Verfahrene wurden schon von

KIRCHHOFF & BUNSEN im Jahre 1860 erkannt und beschrieben.

In der Zeit zwischen 1920 und 1950 gehörte der Spektrograph zu

den wichtigsten Forschungsmitteln des Physikers. Die Veröffent-

lichungen Uber die spektrochemischen Methoden befaBten eich

hauptsächlich mit der Analyse von Metallegierungen. Die funda-

mentalen eberlegungen fur die Analyse von Gesteinen und Minera-

len im Kohlebogen sind von GOLDSCHMIDT & PETERS (1931) ausgear-

beitet worden.

Gleichzeitig haben seine SchUler MANNKOPFF und PETERS (1931)

zahlreiche, halbquantitative und quantitative Analysen von

Gesteinen und Mineralen ausgefUhrt.

PREUSS (1939) erweiterte die Kohlebogenmethode durch Einhaltung

bestimmter Aufnahme- und Anregungsbedingungen. KAISER (1941)

brachte mit Arbeiten Uber Entladungsquellen und Uber die MeB-

technik die Spektralanalyse auf den heutigen Stand.

Geochemische Pionierarbeiten Uber die quantitative Spektral-

analyse von Spurenelementen in Erzmineralen im Gleichstrom-

Dauerbogen wurden von HEGEMANN (1943) weitgehend untersucht.

Erwåhnenswert sind noch die Verfahren von ADDINK (1950),

AHRENS & TAYLOR (1961), HARVEY (1950) u. CAMBELWARK0VISKY(1967)

. . PRINZIP DER EMISSIONSSPEKTROSKOPIE

Gemd0 dem Kirchhoff'schen Gesetz absorbieren die Atome in ange-

regtem Zustand Licht oder senden es aus. In beiden Fållen ist .

jedoch die Wellenlänge des Lichtes die Gleiche. PLANK (1900)

beståtigte später diese Versuchsergebnisse der quantenhaften

Emission und Absorption der Energie.
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Das PLANK'sche Gesetz besagt, daB jedes Atom nur in bestimmten

Energiezustånden existenzfåhig ist und daB Nbergänge zwischen

den einzelnen Energiezuständen jeweils mit der Aufnahme beziehungs

weise Abgabe einer genau definierten Energiemenge verbunden ist.

Der Mechanismus der Lichtemission besteht darin, daB MolekUle,

Atome und Ionen in ihrem Grundzustand(E1), dem tiefsten Energie-

niveau, durch Absorption einer geringsten Einheitsmenge Energie

zum ersten angeregten Zustand(E2), dem Resonanazniveau Uber-

fUhrt werden.

Die so angeregten Atome, Ionen und MolekUle bleiben etwa 10-8sec

in diesem Anregungszustand. Sie fallen wieder in das Grundniveau

(E1) zurUck und geben dabei freiwerdende Energie als element-

spezifische Strahlung ab. Diese Strahlung erzeugt auf einer

photographischen Platte eine Schwärzung in Form einer Linie. Sie

wird als Hauptnachweislinie des betreffenden Elementes bezeichnet.

Die Differenz zwischen E2 und E1 stellt die absorbierte Reso-

nanzenergie (E,)dar. Weitere Energieabsorptionen (E3, E4 usw.)

ergeben das Linienspektrum.

Der Vorgang kann durch die von Einstein gegebene Gleichung


eo E2 - E1 o dargestellt werden. (1)


Dabei ist: h - PLANK'sches Wirkungsquantum

	

N.) Frequenz

	

c Lichtgeschwindigkeit

o Wellenlänge

Durch die stets auftretenden Räufungen der einzelnen Resonanz-

energien ,die auaerdem durch unterschiedliche Intensitäten

charakterisiert sind, ergibt sich fUr jedes Element ein gan-

zes Spektrum wellenlängenspezifischer Emissionen. Dieses

Spektrum kann zur qualitativen und quantitativen Analyse benutzt

werden.
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.4. BESCHREIBUNG DER APPARATUR

• .1. ANREGUNGS UELLE

Bei der geochemischen Analytik werden die pulverformigen Substan-

zen in einer geeigneten Lichtquelle in den atomaren Dampfzu-

stand UberfUhrt. Hierbei muB die Analysenprobe in eine elek-

trisch leitende Form gebracht werden (Ausnahmen: die Laser-

Lichtquellen). Die Aufgabe der Lichtquelle ist,die Probe zu

verdampfen, den dampf in den Anregungsraum zu transportieren,

die MolekUle zu dissoziieren und schlieBlich die Atome zur

Strahlung anzuregen.

Die gebriiuchlichstenLichtquellen in der Emissionsspektrogra-

phie sind Bogenentladungen, Funkenentladungen, Flammen und

Laserlicht. Zur Spektralanalyse von nichtleitenden Substanzen

werden jedoch lediglich die Bogenentladung oder die Funkenent?.

ladung benutzt. Man spricht von einer Bogenentladung, wenn die

Aufrechterhaltung des Stromdurchgangs zwischen zwei Elektroden

durch sog. "Thermoionisation" unmittelbar vor der Kathode er-

folgt. Der Gleichstrombogen ist eine Anregungsform mit htichster

Nachweisempfindlichkeit.Die Funkenentladungist eine Art Gas-

entladung,die zwischenzwei Elektroden,meist Metallelektroden,

entsteht.FUr die Erzeugungeiner Funkenentladungist das Vor-

handneseinausreichendhoher Spsnnungim zeitlichbegrenzten,

elektrischenDurchbrucheinerGasstreckebei groBemDruck not-

wendig.

FUr die DurchfUhrungder Spektralanalysevon 209 Untersuchungs-

probenkonntendie erwähnten Anregungsmdglichkeiten durch fol-
fl

gende Einstellungen am Anregungsgerät 5700 Precision Multi

sourcen(ARL) erzielt werden:

Induktivität : L 360pH (mikro Henry)

Kapazitat : C 60fiF (mikro Farad)

Widerstand : R 27 1-2.(Ohm), (25+2 gedrUckt)
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Eingangespannung i UE . 180 V (Volt)

Ausgangsspannung iUA . 250 V (Volt)

Ausgangestromstärke(Bogenstrom):I . 7A (Ampbre),(zu Beginn)

Phase : 0

Polaritat:(-)

Bogen : B

Funken i F (farFe-Elektroden)

Bei Benutzungvon Kohleelektrodenals Trager-und Gegenelektro-

de tritt eine selektiveVerdampfungder einzelnen,vorhandenen

chemischenElementeein. Elementemit niedrigemSchmelzpunkt

verdampfendabei im allgemeinenvor denjenigenmit hohefi

Schmelzpunkten(Abb.7). Daher sammelnsich Schwermetalle,eben-

so Ba,Ti,Zr,Vund La zunächstin einer entstehendenSchmelz-

kugel an, was zu Reduktionevorgangensowiezur Carbid-und

Nitridbildung

1,00





0,50





\ Co34531





Xi 30501





u 32471




.




Fe 3566,81

0.00




T (Sec.)

30 60 . 90 120 150

Abb.7:Sdli-warZiing-Zeit.-KurVafUrtu,Co,Niund Fe

in der Elektrode
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Das zugemischte Spektralkohlepulver (RWO) verhindert die Er-

scheinung der fraktionierten Destillation und die Bildung

von gröBeren Schmelzkugeln in der Analysensubstanz, sowie die

WdrmeUbertragung aus dem Brennfleck in die tieferen Teile

der Trägerelektrodenbohrung. Nach LEUCHS (1950) wirkt das bei-

gemischte Kohlenpulver auBerdem als Puffer bzw. als Reduktions-

mittel. Dies stabilisiert gleichzeitig den Abbrand des Pro-

benmaterials.

FUr die AusfUhrung der Analyse erwies sich die anodische

Schaltung der Trdgerelektrode mit vollständiger Verdampfung

bei einer Zeitkonstanten von 3 Minuten als recht gUnstig.

Wdhrend des Abbrandes wurden die Kohle- und Eisenelektroden

am Elektrodenstativ mittels WasserkUhlung ständig kUhl ge-

halten. Nach KAISER & ROSENDAHL(1954) kann eine ungleichmäBi-

ge Luftströmung in der Ndhe der Lichtquelle den regelmäBigen

Verdampfungsvorgang stören und zu falschen Analysenergebnissen

fUhren. Deshalb wurde versucht, das Verdampfungsgehause mittels

eines Ventilators zu entlUften. Der Abstand zwischen den

beiden Kohle- und Eisenelektroden betrug 5 mm. Er konnte durch

permanente Steuerung am Elektrodenhalter konstant gehalten

werden.

• .2. SPEKTROGRAPH

Das :mittierte Licht des angeregten Probenmaterials wurde

durch einen Quarzspektrographen mittlerer Dispersion (Q 24 des

VEB Carl ZeiB) mit einem rechts- und links-drehenden Quarz-

prisma und einem Spektralbereich von 2200 A - 5000 A durchge-

fUhrt. (Abb.8)
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1-•--—Iseschenabbildung ----- 1•----- Spektroge.sph -----.1
0

7 II

11-----

., :e011.- Pns:^1

P erturblende

01 1de

....------ '-----.:0---

-I.ns• rreralinw

Platte

Schema dcs Strahtenganges von der Lichtquelle Q Ober dic Zwischenabbildung (Zwi-
schcnblende und Linsensystern) im Prismernpektrographen.

Abb. 8 nach SCHROLL E. (1975)

0
Das benutzte Wellenlångengebiet reicht von 2800 ; bis 4300 A.

Die zugehbrige Dispersion dieses Wellenlångenbereiches beträgt
o,

ca. 6 - 15 A/mm. FUr die wichtigsten Bedienungsregeln des

Gerätes soll hier auf die Gebrauchsanleitung des UV-Spektro-

graphen Q 24 der Firma Jena, SCHELLER(1960), MONKE(1962) und

SEITH-RUTHART (1970) verwiesen.werden.

Weitere, experimentell erfaate und fUr das Untersuchungsmaterial

sich als gimstig erwiesene Geräteeinstellungen am Spektrogra-

phen Zei3 Q 24 sind folgende Parameter:

Spaltbreite : 5pm

Tubusldnge i 7,8 Skalenteile

Motorblende : 60 Skalenteile

Rechteckblende : 3,2 mm

Dreistufenfilter : (100, 20 ,4%)
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• • • PHOTOPLATTE UND IHRE BEHANDLUNG

Nach dem Durchgang der emittierten LichtbUndel durch das disper-

gierende Medium, Prisma des Spektrographen, werden die einzelnen

Lichtstrahlen mittels einer Kameralinse auf einer Photoplatte

registriert. Die im Handel befindlichen, fUr die Spektrochemie am

hdufigsten verwendeten Photoplatten bestehen aus einer Glasplatte

mit einer Spezialemulsion. Die bei Spektralaufnahmen ermittelte

Schwärzung (S) der Photoplatte hångt von der pro Flåcheneinheit

auftretenden Lichtmenge ab:

Q = I. t (2)

wobei I Intensitåt und t - Zeit. FUr t = konstant erhält man


auf der Platte bei variierendem I die sogenannte "Schwärzun skur-

ve",SEITH-RUTHARDT(1970) und KAMMEL(1971). Sie verlåuft im Be-

reich S = 0,5 bis S = 2 annåhernd linear. Der Tangens des Anstieg

winkels wird als Gradation der Platte bezeichnet. Es standen


folgende Plattensorten zur VerfUgung:

AGFA-GEVAERT,SCIENTA, 23 D 56:0,8 - 1 mm Dicke, 6 X 24cm Grbbe

AGFA-GEVAERT,SCIENTA, 34 B 50:0,8 - 1 mm Dicke, 6 X 24cm GrOje

Die Aufnahmen von Testplatten zeigten, daU die Platte 23 D 56 zwar

eine steilere Gradation hat als die Platte 34 B 50,(und damit

fUr Spurenelementanalyse glinstigerist), aber auch eine ungleich-

mdDige, fehlerhafte Emulsion. Deshalb wurde die Plattensorte

54 B 50 (Ur die eigentlichen Untersuchungen verwendec.

Beim Entwickeln der Platten wurden die unten angegebenen Ent-

wicklungsbedingungen eingehalten. Ebenso wichtig war die stän-

dige Aufbewahrung der Platten in einem KUhlschrank.

Nach folgendem Schema wurde der Entwicklungsvorgang der Platten-

sorte 34 B 50 vorgenommen:

genau 5 Minuten Entwickeln bei 20°C, in 400 ml destilliertem

Wasser + 10 ml Rodinal normal (40 : 1)

10 Sekunden Zwischenwässern in destilliertem Wasser

2 Minuten Fixieren in Natriumsulfidldsung (Na11S03)
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10 Minuten Wdssern

ca. 2 Stunden an der Luft

Testplatten zur Kontrolle des Entwicklungsganges zeigten, da8

eine gleichmäBige, rhythmische Schwenkung der Entwicklerschale

während der Entwicklungszeit unbedingt notwendig war. Als Ent-

wicklungsfehler an fast allen Platten war der stårker entwickel-

te Plattenrand anzusehen, der auf der Zirkulation der Entwick-

lerlösung an den Enden bzw. den Råndern der Platte beruhte.

Eine Teilung von 15 Spektren auf einer Platte erwies sich erfah-

rungsgemä8 als optimal.

Die Testplatten der Sorte 23 D 56 und 34 B 50 wurden mit der

Bezeichnung TEST 19480 (/) oder (1) versehen.

. . . PHOTOMETER

Får die quantitative Erfassung der Spektralaufnahmen und deren

Auswertung wurde das justierte Me3gerät, ein Schnellphotometer

JENA, Typ 174675 benutzt.

Auf den physikalischen Hintergrund dieses lichtelektrischen

MeBinstrumentes wird nicht näher eingegangen.

Am Photometer wird die Schwårzung einer Spektrallinie licht-

elektrisch gemessen.

Nach SCHROLL(1975) ist "der Galvanometerausschlag proportional

zur Lichtintensität, die eine konstant brennende Photolampe,

geschwåcht durch die zu messende Linie auf den photoelektrischen

Strahlungsempfånger sendet."

S log log Ao- log A (3)

wobei A,. Ausschlag des Galvanometers an einer unbelichteten

Plattenstelle (200 Likalaeingestellt)

A n Ausschlag des Galvanometers, hervorgerufen durch

Bedeckung des MeBspaltes durch die zu messende Spek-

trallinie
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Folgende Regeln wurden wåhrend der gesamten Meezeit exakt

eingehalten:

Einschalten der Photometerlampe ca. 20 Minuten vor der Messung

bei geöffnetem Photozellenverschlu2 (konstante Lichtquelle)

Graufilter: 100%-Bereich

Spalthiihe:10 mm

Spaltbreite: 0,08 skt.

Abwischen der Photoplatte mit in Aceton getränkter Watte vor

der Messung

Einlegen der Photoplatte mit der Schichtseite nach oben und

scharf Einstellen der Spektralanalysenlinie

Nullpunkteinstellung des Galvanometers

200-Skala-Einstellung an einer unbelichteten Stelle in der Nähe

der Analysenlinie (Maximalausschlag)

häufige Korrektur von g und h nach dem Wechseln der Analysen-

linie

Die PrUfung des Streulichtes am Photometer und die Kontrolle der

Linearitåt der Photozelle vor jedem quantitativen Auswertungsver-

fahren ist unumgånglich!

Die Kontrolle dieser beiden physikalischen Parameter geschah durch

Herstellung einer geeigneten Testplatte (Test 17480, Plattensorte

23 D 50) nach SEITH-RUTHARDT (1970).

Als Me3objekt fUr die Ersatzspektrallinie der Lichtdurchlässigkeit

Null diente ein Platindraht von 0,015 mm Ø.

2Bei einer Verengung des Vorspaltes von ca. — des Drahtdurchmessers3
ergab sich nach mehrmaliger Wiederholung der Messung ein zufrieden

stellender Schwårzungswert von 1,85.

Entscheidend fUr die Brauchbarkeit einer Photozelle zu photometri-

schen Zwecken ist die GUltigkeit der Funktion

P f(L)
(4)

wobei

P gemessenerPhotostrom
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L auffallende Lichtintensität

ist.

FUr die ErfUllung dieser Funktion wurden ca. 30 Messungen an

zwei unterschiedlich belichteten Stellen der Photoplatte bei ver-

schiedener Spalthöhe und Spaltbreite vorgenommen.

Das Ergebnis lautet

Mittelwert: i - 1,698 0,33

ca. 68% der Werte liegen zwischen 1,67 und 1,73

rel. Fehler: c 2%

Die Schwankungen der MeBwerte sind auf Inhomogenitåt der Platten-

emulsion zurUckzufUhren, die bei dieser Plattensorte bereits

während der Entwicklung festgestellt wurden.

• . SPEKTROCHEMISCHE UBERSICHTSANALYSE UND IHRE ERGEBNISSE

Von STENDAL(1975)lagen fUr das hier zu untersuchende Probematerial

mineralogische Modalanalysen vor. Durch eigene spektrochemisch,

qualitative Cbersichtsanalysen sollte die Zuverlässigkeit dieser

Modalanalysen UberprUft werden.

Bei der qualitativen Ubersichtsanalyse wird die Linienintensitåt,

also der Schwärzungsgrad der jeweiligen Analysenlinie der Probe

am Spektrenprojektor (SP 2) mit derselben Linie eines bekannten

Standardgesteins (in diesem Falle Amphibolit und 70 RL 2) vergli-

chen und abgeschätzt.

Diese Intensitätsschätzung wird dadurch erleichtert, daB man bei

jeder Spektralaufnahme ein frequenzunabhängiges Stufenfilter in

den Strahlengang einschaltet. Hierzu wurde ein Dreistufenfilter

verwendet, welches das Spektrum in drei Ubereinander erscheinende

Aufnahmen unterteilt. Dabei sind die Durchlässigkeiten einzelner

Filterstufen 100%, 20% und 4%.

Erkennt man nur bei der 100%-Stufe die Andeutung einer Linie, so

bedeutet dies die Nachweisbarkeitsgrenze des betreffenden Elements.

Erscheint dagegen die Analysenlinie in allen drei Stufen, so liegt
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eine mittlere oder eine hohe Lichtintensitåt vor. Bei der visu-

ellen Abschätzung spielt auch die E-eite der Linie eine groBe

Rolle. Ein gelibtesAuge vermag noch sehr feine Schwårzungsun-

terschiede in kleineren Konzentrationsbereichen reproduzierbar

zu erkennen.

Die Anwendung dieses Verfahrens fUhrt jedoch bei starkeren

Schwärzungen zu Ungenauigkeiten. Dies hangt von unterschiedli-

chen Faktoren ab, wie zum Beispiel vom Umbiegen der Gradations-

kurve der Photoplatte durch Selbstabsorption der Analysenlinie

bei groBeren Konzentrationen und selbstverständlich auch von der

individuellen optischen Täuschung beim Abschåtzen der höheren In-

tensitäten. AHRENS & TAYLOR (1961), MOENKE (1960) und SEITH-RUT-

HARDT (1970) verwenden diese Methode daher lediglich fUr die Be-

stimmung von Spurenelementen in Metallen, Legierungen und Mineralen

oder Gesteinen. Nach HARVEY (1947) kann die Genauigkeit der quali-

tativ abgeschätzten Konzentration eines chemischen Elementes durch

BerUcksichtigung bestimmter Faktoren wie des "Matrixeffektes" oder

der Empfindlichkeit des Elementes bei Untersuchungen im Kohlebogen

stark optimiert werden. Allerdings gibt er fUr das Fehlerintervall be

der qualitativen Spektralanalyse 200% en. Diese Fehlergrenze kann


fUr Konzentrationen Uber 30% wohl stimmen, aber fUr den Bereich zwi-

schen 0,1 - 5% ist sie nach meiner Beobachtung um den Faktor 3 bis

4 kleiner und liegt bei ca. 55%.

Eine qualitative "Spektralvollanalyse" der 209 Proben ist in der

Anlage I beigefUgt. Die identifizierten Elemente sind nach steigen-

den Wellenlången geordnet. Die Symbole eind am oberen Rand eines

jedenJlattes erläutert. Das Symbol (-) bedeuted, daB die Element-

linie nicht nachgewiesen werden konnte. Das Zeichen (.......) gibt

die Konzentrationsspanne zwischen - bis an. Die prozentualen Ge-

haltsangaben der Symbole beziehen sich auf die Konzentration der

Elemente ale Oxide.
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Die Tabelle 1 gibt einen tiberblickUber die Auswahlder Ana-

lysenlinie,die Empfindlichkeitder Elementliniein die Anre-

gungspotentialeim Kohlebogen.Die Empfindlichkeitist eine

elementspezifischeGrökle.

Diese Angabenwurden jeweilsZAIDEL,PROKOF,RAISKII,(1961),

HARVEY (1947)und AHRENS & TAYLOR (1961)entnommen.

_JementWellen-
länge

o
A

e,mpfind-

lichkeit

Nachweis-
grenze

(ppm)

Intensitdt

im

Bogen Funken

Anregunge-
potential

(eV)

Al 3092,7 0,006 2 1000R 100OR 4,02

Ba 3071,3 0,85 5 100R 50R 4,04

Ca 3933,7




2 600R 600R 3,15




Co 3353,5 0,002 10 3000R 200 4,04

Cr 4289,7 0,0013 1 300OR 80OR 2,89

Cu 3247,5 0,0002 0,5 5000R2000R 3,82

Fe 3020,6 0,0033 5 1000R 60OR 4,11

K 4047,2 0,42 2 400 200 3,06

Mg 2852,1 0,00039 2 300R 100R 4,34

Na 3302,3 0,15 0,5 300R 150R 3,75

Ni 3050,0 0,0071 5 1000R




4,09




Pd 3421,2 0,0042 10 2000R 1000R 4.58

Si 2881,6 0,0024 20 500 400 5,08

Sr 4077,7




5 400R 500 3,04




Ti 3653,5




10 500 200 3,44




Zn 3345,2 0,028 100 800 300 7,78

Zr 3392,0 0,003 10 300 400 3,82

TABELLE 1 Verzeichnisder fur qualitativeund quantitative

AuswertungbenutztenSpekrtallinien.

R es findeteine Selbstabsorption(Selbstumkehr)der Linie

statt.
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. .1. AUSWAHL DER ANALYSENLINIE

FUr den Nachwhis eines chemischen Elementes in einer Probe

sucht man im Normalfall die Grundlinie als Hauptnachweislinie

im Emissionsspektrum. Sie sollte sich mit ihrer Schwiirzungvom

Plattenuntergrund deutlich abheben. Bei Gesteinsanalysen wird

der Nachweis mancher Grundlinien durch den verhaltnismiiBigklei-

nen Spektralbereich(2000-5000 Å) des Quarzprismenspektrographen

Q 24 und durch die Koinzidenz der Spektrallinie mit der Linie

eines anderen Elementes oder auch durch CN-Banden gestort. Die-

se Störfaktoren beeinflussen die Nachweisempfindlichkeit der

Elemente Ba,Cr,Ca,Na,Ni,Sr,Zn und Zr.

Die in der Tabelle 1 angegebenen Spektrallinien lassen sich

qualitative und quantitative Bestimmung gut auswerten.

. .2. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die Betrachtung der Analysenergebnisse zeigt eindeutig, daB die

Hauptbestandteile in den untersuchten Proben, nämlich Si02,

A1203, Fe203, Mg0 und Ca0 im wesentlichen konstant sind. Beson-

dere Aufmerksamkeit wurde den Elementen mit Konzentrationen

unter 10 Gew.% und insbesondere denjenigen unter 1 Gew.% gewid-

met. Bei diesen Elementen ist eine Konzentrationsdifferenz von

1 Gew.% mit geringem technischem Aufwand repräsentativ zu er-

fassen. Ein Beispiel hierfUr liefert das Verteilungsdiagramm in

Abb. 9 fUr die Elemente Ti und Zr in den untersuchten Proben.

Dabei veranschaulicht die durchgezogene Linie die steigende und

einkende Tendenz des Titangehaltes in den einzelnen Schwermine-

ralkonzentraten: die gestrichelte Linie gibt den entsprechenden

Zinkgehalt an. Auf der Abszisse sind die Probennummern eingetra-

gen, auf der Ordinate die durchachnittlichen Gehalte in Gew.%.

Die Ergebnisse spektrochemischer Ubersiehtsanalysensind fUr den

analytischen Chemiker von gröBter Bedeutung, denn er kann mit

ihrer Hilfe rasch feststellen, welche Elemente bei der Aufatel-

lung eines Analysenganges zu berUcksichtigen sind. Somit ist die
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DurchfUhrung einer qualitativen spektrochemischen Analyse von

Schwermineralkonzentraten zum Zwecke des Vergleiches mit mikro-

skopischen Untersuchungsergebnissen sinnvoll. Die Gegendberstel-

lung der Ergebnisse aus beiden Verfahren ergab eine zufrieden-

stellende Ubereinstimmung dber die Zusammensetzung der analysier-

ten Proben(siehe hierzu auch Tabelle 3).

.6. HALB UANTITATIVES SPEKTRALANALYSENVERFAHREN

.6.1. ALLGEMEINES

Im AnschluB an eine emissionsspektroskopische Ubersichtsanaly-

se wird die halbquantitative Analyse von Schwermineralkonzen-

traten hier als ein weiteres Verfahren fdr die Spurenelement-

analyse verwendet.

Diese Methode eignet sich gut ftirdie halbquantitative (semi-

quantitative) Bestimmung von Spurenelementen in einem Konzen-

trationsbereich von 0,0001 bis 1 Gew.%. Die halbquantitative

Spurenelementanalyse beruht aueschlieBlich auf der photometri-

schen Messung von Intensitäten bestimmter Spektrallinienpaare.

Im Gegensatz zu der qualitativen spektrochemischen Analyse, die

auf dem Vergleich der Analysenlinie einee Elementes mit einer

bekannten Standardprobe beruht, besteht die semiquantitative

Analyse nach SEITH-RUTHARDT (1970) in der "Messung des Intensi-

tatsverhältnisses der Linienpaare anstelle der Schwärzungsdiffe-

renz, da hier die nicht eindeutige Zuordnung der Intensitat zur

Schwårzung wegfallt."(Leitproben freies Verfahren).

Filrdie Aufgabenstellung der vorliegenden Arbeit wurde im we-

sentlichen das Verfahren von AHRENS (1962) angewendet. Dabei

wurde angenommen, daB die untersuchten Proben untereinander als

gleichartig zu betrachten sind. Eine Kontrolle fdr die Repro-

duzierbarkeit dieser Methode und fdr die Einhaltung der Arbeits-

vorschriften erfolgte durch das Mitfahren der Standardprobe

(70 RL 2) mit bekannter, chemischer Zusammensetzung auf jeder

Photoplatte.
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Folgende Elemente wurden halbquantitativ bestimmt: Cu, Co und Ni.

ZUR BESTIMMUNG VON KUPFER

Kupfer ist ein Element mit besonderer spektraler Nachweisempfind-

lichkeit. Nach AHRENS & TAYLOR (1961) gehört Kupfer zu den leit-

flUchtigen Elementen . Seine Nachweisgrenze betrågt ca. 1 ppm

(siehe dazu Tabelle 2). GOLDSCHMIDT (1954) gibt den Radius fUr

das Cu2+-Ion mit 0,85 A an. Diese GröBe entspricht etwa derjeni-
o

gen des Fe2+- oder Mg2+-Ions (0,83 A bzw. 0,78 A). Deshalb

kann das Cu2+-Ion in dunklen Mineralen, besonders im Augit,

Turmalin u.a. häufig durch das Fe2+- oder Mg2+-Ion diadoch ver-

treten sein. Auf Grund seines chalkophilen Charakters und der

daraus resultierenden hohen Affinitåt zu Schwefel tritt das

Element Kupfer in Gesteinen bevorzugt in sulfidischer Form auf.

Nach RÖSLER & LANGE (1965) beträgt der Durchschnittsgehalt des

Kupfers in basischen Gesteinen 87 ppm und in granitiechen Ge-

steinen 20 ppm. Offenbar besteht eine gewisse Abhångigkeit zwi-

schen der Menge an Kupfer und der an 5102 in magmatischen Ge-

steinen. Das heiBt bei zunehmender Menge an Si02 in magmatischen

Gesteinen nimmt der Kupfergehalt entsprechend ab.

Kupfer hat zwei sehr empfindliche Analysenlinien, nåmlich

Cu 3247 A und Cu 3274 I, wobei die letztere Linie extrem hohe

Empfindlichkeit zeigt (Tabelle 1). AHRENS & TAYLOR (1961)em-

pfehlen fur die quantitativeBestimmung des Kupfers das Element

Indium als Vergleichselement zu benutzen. Aber fUr die Bestam-

mung von Kupfer in den Schwermineralkonzentraten führte die Ver-

wendung von Palladium (siehe Abschnitt 4.7.2.) als Vergleichse-

lement bei 3421 A und Kupfer bei 3247 A zu verhdltnismåBig be-

friedigenden Ergebnissen. Die hierbei flache Steigung (ca. 45
0)

der Kupfer-Haupteichkurve (vergleiche Abb. 11) ist durch die

Selbstabsorption der Cu-Linie 3247 A schcn bei niedrigen Konzen-

trationen zu erklåren.
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ZUR KOBALT - UND NICKELBESTIMMUNG

2+ 0Nickel und Kobalt sind Elemente mit Ionenradien Ni . 0,78 A

und Co2+ . 0,82 A. Sie gehören zu den Elementen der Eisengrup-

pe (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) mit siderophilem Charakter.

In den gesteinsbildenden Silikaten, besonders in den mafischen

Ferro-Magnesium-Silikaten der FrUhkristallisation, ist eine geo-

chemisch bedeutaame diadoche Ersetzung von Fe2+ durch Co2+ und

i2+ zu beobachten. Gema2 Li .2+N teraturangaben soll das Ni -Ion


hierbei bevorzugt das Magnesium vertreten. Eine ausgesprochen
2+ 2+ 2+ .gute Diadochie von Fe, Cound Ni ist jedoch bei zahlrei-

chen Sulfiden, Arseniden und Antimoniden noch feetzustellen.

Hier soll nur auf das Beispiel Pentlandit, (Ni, Fe)958 hinge-

wiesen werden. Dabei treten neben Nickel und Eisen als Kationen

immer gewisse Kobaltgehalte auf. Wenn diese 2,9 Gew.% Uberstei-

gen, so wird das Mineral als Kobaltpentlandit, (Co, Ni, Fe)9S8

bezeichnet.

Ihre Hauptnachweislinien werden von AHRENS & TAYLOR (1961) fUr

Co bei 3453 und fUr Ni bei 34141 mit einer Nachweisgrenze von

2 ppm angegeben. Bei hohem Untergrund des Plattenspektrums verhal-

ten sich die Hauptnachweislinien der beiden genannten Elemente

sehr unterschiedlich.Hervorgerufen wird ein hoher Untergrund durch

verschiedenes Probenmaterial oder durch das Auftreten der Nach-

weislinie im Bereich der CN-Banden. Man ist deshalb oft gezwun-

gen, auf andere Nachweialinien (z.B. Ni bei 3050 A) auszuweichen.

Nach AHRENS & TAYLOR (1961) aber auch nach eigener Beobachtung

erwies sich die Auswahl von Palladium bei 3421 i als Vergleichs-
0element fUr die Bestimmung von Kobalt bei 3453A und Nickel bei

3050 i als sehr gUnstig.
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.6.2.DIE GENAUIGKEITDER ERGEBNISSEUND DIE NACHWEISGRENZEN

DER HALB UANTITATIVENSPEKTRALANALYSE

a) BESTIMMUNGDER REPRODUZIERBARKEIT

Um die Eignungder MethodikfUr die gestellteAufgabefeetzustel-

len, ist es nötig, die Reproduzierbarkeitoder die sogenannte

"relativeAbweichung"zu bestimmen.

Eine weitereForderungist die Feststellungder Richtigkeitder

durchgefUhrtenAnalysen.Sie erforderteine andere Bestimmung

der Konzentration,zum Beispielauf naCchemischemWege. Da

die Spurenkonzentrationennur schwierigchemischbestimmtwer-

den können,wird die Richtigkeitder Analysehier nur annähernd,

das heiBt,nach den Literaturangabenbeurteilt.Die erhaltenen

Ergebnissezeigen jedocheine zufriedenstellendeUbereinstim-

mung mit der Literatur.

Die Reproduzierbarkeitist bei den einzelnenElementenver-

schieden.Die diesbezUglichenWerte sind durch die relative

AbweichungC (%) in der Tabelle 2 ausgedrUckt.

Im folgendenwird das Berechnungsverfahrender Standardabwei-

chung fUr Kobalt bei der Probe 70 RL 2 ausfUhrlichbeschrieben

Es wurdendie PhotoplattentB-GRA (800625/16-4,800626/20-5

und 800626/24-6photometrischausgewertet.Das Verfahrenwurde

nach AHRENS& TAYLOR (1961)durchgefUhrt.

Plattensektrum Co-Konzentration ni

2 15

3 15,5

4 15

5 17

6 18

7 15,5

8 13,5

9 14
lo 16

11 13
152,5
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Bei einer GAUS'schenNormalverteilungder MeDwertegilt:

—

s F. 1 (Xi - X)2 + nIX2 - 2

s Standardabweichung

i Meewerte

X ArithmetischerMittelwertaus allenMeSwerten

n Anzahlder MeRwerte

(n - 1) oder (N n 1) Freiheitsgrad

c relativeStandardabweichung

ist.

Beim Einsetzender Werte ergibt sich fUr

— 152,5
X 10 15,25

+ 2 6 o - 2 2 6 2 +- - 1,53s
90

c t1'53  • loo 10,1%15,25

Gemii0"normallaw" nach AHRENS mUssen 2/3 aller

Bestimmungenzwischent eine Standardabweichung

(15,25t 1,53)und 95% aller Bestimmungenzwi-

schen - zwei Standardabweichungenliegen.

Das hei3t,die statistischeSicherheitfUr die

2/3 Grenze ist:

n - 1 n n - 1
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s - - 1,53 ppm

c - 10%

fUr die 95% Grenze ist:

$ • 2 .

C • 2

lement

- 3,06 ppm

1-20%

Nachweisgrenze

(ppm)

relative Standardabweichung C(%)

bei 2 3-Grenze bei 95%-Grenze

Cu 1 -+ lo +
- 20

Co 8 1 10 +
- 20

Ni 5 -+ 11 +- 22

TABELLE 2: Die Nachweisarenze und die relative Standardab-

weichung von Cu, Co und Ni bei der halbquantita-

tiven Spektralanalyse

b BESTIMMUNG DER NACHWEISGRENZEN

In der Spektralanalyse gilt ein Element als sicher nachgewie-

sen, wenn sich seine stärkste (koinzidenzfreie) Analysenlinie

deutlich vom Untergrund abhebt.

Nach KAISER & SPECKER (1956) mu8 zum Nachweis eines Elementes

die Linienintensitåt gröBer sein als die dreifache Standard-

abweichung des Untergrundes.

IG " 7B1 3 2s81 ( 8 )

wobei

IG Intensität der Nachweisgrenze

XBI Mittelwert der Blindwerte

sBI Standardabweichung der Blindwerte

ist.

Die Nachweisgrenzen der drei analysierten Elemente (Cu, Co und

Ni) sind unter Anwendung der Haupteichkurve des jeweiligen

Elementes in der Tabelle 2 aufgefUhrt.
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Eine Ubersicht Uber den Berechnungsablauf fUr Nickel ist in

der Anlage II zusammengestellt.

• HERSTELLUNG VON MATRIX INNEREM STANDARD UND VON EICH-

MISCHUNGEN


.1. DIE MATRIXHERSTELLUNG

Bei der quantitativen Spektralanalyse treten hdufig systema-

tische Fehler durch die stark variierende Zusammensetzung der

zu analysierenden Silikatgesteine und -minerale auf.

Diese systematischen Fehler treten aber auch besondere bei

den aus Oxiden gemischten Eichproben auf. Es hat sich gezeigt,

daB die Matrix der Proben (Gundsubstanz) bei der Spektralanaly-

se von groBem EinfluB ist. Deshalb sollten mOglichst natUrliche

Produkte (Minerale und Gesteine) als Matrix bevorzugt verwen-

det werden. PREUSS (1939) empfiehlt zum Beispiel, die zu prU-

fenden Elemente als Minerale zuzumischen. In jUngster Zeit

konnte durch Verwendung von natUrlichen Silikatgesteinen

(Standards) bei Gruppenanalysen der EinfluB dieser unkontrol-

lierbaren Fehler im Falle des Matrixeffektes stark herabgesetzt

werden. Nach SCHROLL (1975) kann der Matrixeffekt (Beeiflussung

der Linienintensitdt bzw. Linienverhaltnisse durch die Matrix

der Probe) durch die Anwendung von "thermochemischen Reagen-

tien" (C, Cu und Ag) vollständig behoben werden. SCHROLL gibt

die Fehler in der Bestimmung, die durch MatrizeinflUsse in der

Probe hervorgerufen werden, mit annähernd 100% an.

FUr die vorliegende Untersuchung wurde die Matrix der Eichpro-




ben nach SCHRÖN (1964) synthetisch durch Mischen spektralrein-
\ster (SpecpureR) Oxide der Firma Johnson Matthey Chemicals

Limited hergestellt. Die chemische Zusammensetzung dieser Ma-

trix (Tabelle 3) entspricht annähernd derjenigen, die durch

die petrochemische Bestimmung nach STENDAL (1975)errechnet

worden ist.
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ZUR HERSTELLUNG DER SYNTHETISCHEN MATRIX

Die genau eingewogenen Mengen an Oxiden wurden in einer Achat-

schale etwa 20 :inuten von Hand vorgemischt und nnschlieBend

noch 2 Minuten mit dem SPEX 8000 Mixer homogenisiert. Die Ge-

samtmenge betrug 20 g. Die Einwaage er£olgte an der Pråzisions-

waage der Firma SARTOTIOS TYP 2064; ca.15 g der Oxidmischung

wurden zu drei Tabletten bei einem Durck von 15 t/cm2 gepreSt.

Die Tabletten wurden in einem Graphittiegel 20 Minuten bei

1100-)Cin einem elektrischen Ofen der Firma JUMO TYP BMF 14

gesintert. Die gesinterte Substanz wurde im Vakuum abgekUhlt

und in der Mikro-SchnellmUhle "analysenfein" gemahlen. Die

Reinheit der gemahlenen Substanz wurde spektralanalytisch be-

stimmt. Mit Hilfe einiger röntgenographischen Pulveraufnahmen

der gesinterten und nichtgesinterten Substanz wurden folgende

Beobachtungen gemacht:

Das Spektrum der nichtgesinterten Substanz ist im Verhältnis

zu denen der gesinterten Substanz linienarm; das bedeutet,

daB die spektralreinen Oxide im koloidalen bis eubkristallinen

Zustand gewesen sein mUssen; dieser ist beim Sintern in einen

weit höheren Kristallinitätsgrad Ubergegangen.

Die so hergestellte, synthetische Matrix von Schwermineralkon-

zentraten (im folgenden Text mit SMKS abgekUrzt) erwies sich

im Rahmen der Aufgabenstellung fUr die Bestimmung von Spuren-

elementen in den Untersuchungsproben als gUnstig. Ein EinfluB

der chemischen Bindung bzw. der Kristallstruktur auf die Linien-

intensität konnte bei den Spurenelementen Cu, Co und Ni nicht

nachgewiesen werden.
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Durchschnittlicher Durchschnittlicher Chemische Zusam
Gehalt der Schwer- Gehalt der Schwer- mensetzung der
mineralkonzentrate, mineralkonzentrate synthetisch her
berechnet nach pet- ermittelt nach der gestellten Ma-
rochemischer Metho- qualitativen Spek- trix der Schwer




de aus 50 repräsen- tralanalyse in
tativen Proben von

STENDAL(1975) in %

40,9 40

mineralkonzen-

trate in %

40

1203 5,8 7 6

0203 6,5 18 22

e0 14,9




g0 12,0 15 12

a0 9,6 15 9,6

i02 5,8 4 5,8

r02 3,8 2 4

02 0,7




0,7

20+CO
andere

umme

0,1

99,90

0,1


101,10 100,10

Tabelle5 : ChemischeZusammensetzungvon Schwermineralkonzen-

tratenin SW-Norwegen

• .2. PALLADIUM ALS INNERER STANDARD

Bei der halbquantitativen Spektralanalysevon Spurenelementen in

Gesteinen und Mineralen werden die Schwårzungen der Analysen-

linien durch den Vergleich mit der Schwärzung einer geeigneten

Spektrallinie eines zweiten Elementes (Vergleichselement),das

in jeder Probe in gleicher Menge vorhanden ist oder derselben

zugemischt wird, gemessen. Dadurch lassen sich physikochemische

Stdrungen der halbquantitativen Analyse weitgehend vermeiden.
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Das Vergleichselement muB physikalische und chemische Ahnlich-

keit mit dem Analysenelement haben. Als Vergleichselement

kann ein invariabler Hauptbestandteil oder ein Zusatzelement

mit gleicher Konzentration, das den Eich- und Analysenproben

zugemischt wird ,dienen. In der Literatur wird das zugemischte

Vergleicheelement als "Innerer Standard", "internal standard",

"externer" oder "äuBerer Standard" bezeichnet (SCHROLL (1975)

S.112, MONKE (1962) 5.45, und AHRENS (1962) 5.85).

AHRENS & TAYLOR (1961) empfehlen Palldium als geeignetes Ver-

gleichselement zur Bestimmung von schwerflUchtigen Elementen

(darunter Co und Ni) in Silikatgesteinen und Indium als Ver-

gleichselement zur Bestimmung von Kupfer in Silikaten.

Zur Erstellung von Eichkurven verwendet SCHROLL (1975) sogar

auch eine nicht gut geeignete Bezugslinie (Vergleichslinie).

Hierbei mul3jedoch eine gut stabilisierte Bogentemperatur vor-

handen sein.

FUr die halbquantitative Bestimmung von Cu, Co und Ni in 210

Proben hat sich die Wahl von Palladium als Innerer Standard

als gut erwiesen.Dies konnte durch eine Kontrolle von drei

Fe-Linien (3424, 3091, 3016 fl åhnlicher Ionisationspotenziale

(5,79,),10, 5,03 elf.)statt der Pd-Linie festgestellt werden.

Die genannten Fe-Linien wurden auf drei unterschiedlich ent-

wickelten Photoplatten B-GRA (800625 / 16-4, 800626 / 20-5,

800628 / 24-6) als Vergleichslinien fUr die Bestimmung von

Cu, CO und Ni mitgemessen. Die ermittelten Werte zeigten, daU

die Intensitåten durch die variablen Gradationen (\) nicht

nennenswert beeifluBt werden.

Zur Bestimmung einer geeigneten Konzentration, für die Pd als

Vergleichselement in den Untersuchungsproben dient, wurden

zwei Testplatten (P 4 15.0579 und P 5 23.05.79) von den Pro-

ben 70 RL 2 und 091 mit verschiedeneh Pd-Zumischungen herge-
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stellt. Anschlie2end wurde die Schwärzung der Spektren visuell

mit der S.P.d.-Skala nach ADDINK (1950) abgeschätzt .Der Ver-

gleich von Schwärzungen der Analysenlinie mit den standarti-

sierten Schwårzungsstufen des Photopapiers erfolgte fUr die

Pd-Linie bei 3421 Å im 20%-Bereich und fUr die Elementlinie

im 100%-Bereich. Es wurde festgestellt, daB bei einer Konzen-

tration von 0,02 Gew.%-iger Pd-Mischung, die gemessene Schwär-

zung von 7,2 (S.P.d.-Skala) etwa an der Linie 3421 Å in dem

erlaubten Intensitätsbereich der zu messenden Analysenelemente

liegt. Die Selbstabsorption der ausgewählten Pd-Linie bei
o

3421 A konnte erst bei einer Konzentration von 0,1 Gew44

Palladium (Abb. 10) beobachtet werden.

Die Herstellung von 0,02 Gew.%-iger Pd-Mischung erfolgte durch

die Zugabe von (NH3)4Pd (NO3)2 in spektralreinstes Kohlepulver,

indem man dieee Mischung mit reinem Graphitpulver stufenwei-

se bis auf 0,02 Gew.% Pd verdUnnt. Das Einwiegen der Chemika-

lien und der Mischproze2 verlief wie bei der Matrixherstellung,

siehe Abschnitt 3.7.1.
spd

)4

13

22


11

7

4

3

2

0,1 010 b0

• Abb. 10 : .iuswahleiner geeigneten Konzentration des
Palladiums als innerer Standard in Proben
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4. . . HERSTELLUNGVON EICHREIHENFUR KUPFER KOBUT UND NICKEL

Zur Mrstellungvon EichkurvenfUr die halbquantitativeKupfer-,

Kobalt,und NickelbestimmungwurdenEichreihenaus synthetisch

hergestellterMatrix der Probenverwendet.Dies geschahdurch

Zugabevon Kupfer-,Kobalt-und Nickeloxidenin definierten

Mengen zur SMKS. AnschlieBendwurde diesesGemischweiterhin

stufenweisemit SMKS verdUnnt,um die jeweilsgewUnschteKon-

zentrationder Elementein der Matrix zu erreichen.Der Rechen-

vorgangzur HerstellungeinerEichprobebestimmterElement-

konzentrationwurde nach folgendemSchemadurchgefUhrt:

zugefUgtenOxidsBeizufUgende gewlinschteProzentzahl
Mence nn Oxid

Zahl der Metallatome Atomgewichtdes zu
im Oxid berechnendenMetalls

Ein rechnereischesBeispielfUr Kobaltsoll im Folgendenkurz

erlåutertwerden:

Einem GrammMatrix soll sovielCo304 zugefUgtwerden ,daBein

Gemischentsteht,welches10 Gew.% Co enthålt.

BeizufugendeMenge an Oxid (Co304)mg = ?

Molekulargewichtdes zugefUgtenOxids (Co304)Mol = 240,82

GewUnschteGesamtmengemg = 1000

GewUnschteProzentzahl = 10

Zahl der Metallatome(Co) im Oxid = 3

Atomgewichtdes zu berechnendenMetalls(Co) Grammatom = 58,94

das heiBt:

1000
136,195 o  240,82 10 


3 - 58,94

Molekulargewichtdes gewfinschteGesamtmenge
X
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Daraus folgt, daB fiir 1000 mg eines Gemischs aus 10 Gew% Kobalt-

konzentration 136,195 mg Co50 und 863,805 mg Matrix verwen-




4
det werden massen.

Nach dem gleichen Prinzip wurde noch eine 10 Gew.%-ige Mischung

von Kupfer und Nickel in SMKS hergestellt. Aus der Verdannung

des 10 Gew.%-igen Gemischs mit SMKS ergaben sich die Eichrei-

hen fiir die jeweiligen Elemente. Zuletzt wurden noch die Eich-

mischungen der drei zu bestimmenden Elemente im Konzentrations-

bereich von 0,3 Gew.% bis 0,0001 Gew.% jeweils zu einer Mischung

zusammengestellt (siehe hierzu Tabelle 4). Insgesamt wurden

17 Eichmischungen in den Konzentrationen von 10 Gew.% bis

0,0001 Gew.% hergestellt. Durch das Vor- und Nachmischen, aber

auch durch Konstanthalten des Mischvorgangs (Abschnitt 4.7.1.)

konnte die Homounisierung der Eichproben weitge"end erzielt

werden. Zum SchluB wurde jede Mischung in ein 10 ml Glasrnsch-

chen gefüllt und mit einem Etikett versehen. In der Tabelle 4

sind die synthetisch hergestellten Eichmischungen angegeben.

Mischung Gewicht-% Element Gesamtmenge(g)

i 10 Cu 1

2 10 Co 1

3 10 Ni 1

4 3 cu 1

5 3 co 1
6 3 Ni i

7 1 cu i

B 1 co 1

9 1 Ni 1

10 0 ,3 Cu+Co+Ni 1

11 0,1 Cu+Co+Ni 1

12 0,03 Cu+Co+Ni 0,5 TABELLS 4:

13 0,01 Cu+Co+Ni 0,5 synthetisch her-
14 0,003 Cu+Co+Ni 095 gestellte Eich-
15 0,001 Cu+Co+Ni 0,5 mischungen filr
16 0,003 Cu+Co+Ni 0,5 Kupfer, Kobalt
17 0,001 Cu+Co+Ni 0,5 und Nickel
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Unter völlig gleichen Bedingungen wie bei den Untersuchungs-

proben (siehe dazu die Abschnitte 4.1.1. und 4.4.1.) wurden

die Eichmischungen in dem Konzentrationsbereich von 3 Gew.;:,

bis 0,001 Gew.% bei totaler Verdampfung der Probe auf zwei

Photoplatten (P5 80318 und P6 80318) aufgenommen. Auf jeder

Platte wurden folgende Spektren registriert: Ein Eisenspek-

trum (in Funken), zwölf Sichmischungsspektren (im Bogen) får

die Doppelbestimmung und ein Eisenspektrum (im Bogen) bei

einem vor den Spalt vorgeschalteten, rotierenden Siebenstu-

fensektor. Die Einzelheiten der Aufnahmebedingungen sowie daa

Verhalten der Eichmischungen während des Abbrandes können den

zugehörigen Arbeitsprotokollen der Eichphotoplatten entnommen

werden.

. • . PHOTOMETRISCHE AUSWERTUNG DER EICHPHOTOPLATTEN UND

AUFSTELLUNG DER HAUPTEICHKURVEN

Die Analysenlinien der zu bestimmenden Elemente waren folgende:

Ni 3050 Cu 3247 I),Pd 3421 Å (Vergleichselement) und Co

3453 Å.

Das Photometrieren der oben angegebenen Elementlinien erfolgte

nach dem bereits angefUhrten Prinzip des Photometers G II Jena

in Abschnitt 4.4.4.Es wurden zuerst die gemessenen Galvano-

meterausschläge der einzelnen Linien und deren Untergrund nach

der Formel (3) in ihre zugehörige Schwarzung (S) umgerechnet.

Diese S-Werte wurden dann nach folgenden Formeln weitergerech-

net:

W log 1)

YLa YL+U + YU

AYa log IL

IPd
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wobei

W "SEIDEL'scheTransformation"der Schwårzung

Y die log-relativeIntensitåt

¥ die W-transformierteCradationder Platte in dem ent-

sprechendenWellenlängenbereich

YL. die log-relativeIntensitätder Linie

YL+U die log-relativeIntensitätder Linieund des Unter-

grundes

Y die log-relativeIntensitåtdes Untergrundes

das log-Verhåltnisder untergrundkorrigierten,rela-

tiven Intensitätder Elementslinieund der Vergleichs-

linie

IL. die relativeIntensitätder Analysenliniedes gesuch-

ten Elementes

IPd die relativeIntensitetder Pd-Linie(Vergleichselement

ist.

Zur Aufstellungder Haupteichkurvefår jedesElementwurdendie

berechnetenAY-Wertein ein doppellogarithmischesKoordinaten-

system eingetragen.Diesea,Y-Wertewurdenauf der Abszisseein-

getragen,die dazugehörigenKonzentrationenauf der Ordinate.

Zuletztwurden die jeweiligenaufgetragenenPunktepaarege-

mittelt.Ihre Verbindungmiteinanderergab die Haupteichkurve.

Die Haupteichkurvenfår Cu, Co und Ni sind in den Abbildungen

11. 12 und 13 graphischdargestellt.

Das photometrischeAuswertungsverfahrender Eichmischungen

und der untersuchtenProbenwird in Abschnitt4.8. ausfUhr-

licherbehandelt.

• .. KONTROLLEDER HAUPTEICHKURVENUND EINFLUSSDER MATRIX

AUF DIE INTENSIT.ÄT

a) KONTROLLEDER HAUPTEICHKURVEN

Es wurde eine Eichphotoplatte(P4 80317)von zwei Eichreihen
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der Standardproben (70 RL 2, Amphibolit) unter gleichen Be-

dingungen wie bei den vorhergehenden Eichplatten gemacht und

nach photometrischer Auswertung die entsprechenden Eichkurven

graphisch dargestellt. Dabei muBte der Eigenanteil an Kobalt

und Nickel in diesen Standardproben berUcksichtigt werden.Wei-

terhin wurden fUnf internationale Standardproben auf eine Pho-

toplatte (P9 8088) aufgenommen und photometrisch ausgewertet.

Uber die Haupteichkurven (Abbildungen 11, 12 und 13) lie8en

sich die Kupfer-, Kobalt- und Nickelgehalte fUr die interna-

tionalen Standardproben ermitteln (Tabelle 5). Ein Vergleich

der Co- und Ni-Eichkurven von 70 RL 2 und Amphibolit mitein-

ander, sowie der ermittelten Gehalte fdr Cu, Co und Ni mit

den angegebenen Konzentrationen dieser Elemente in internatio-

nalen Standardproben nach FLANAGAN (1972) fdhrten zu folgen-

den Uberlegungen:

FUr jedes Element verliefen die Eichkurven von 70 RL 2 und

Amphibolit anndhernd parallel zueinander. Sie zeigten jedoch

unterschiedliche Empfindlichkeit. Die gleiche Meinung vertre-

ten ABRENS & TAYLOR (1961) S. 121 und SCHR:5N(1964) S.285.

Der Eigenanteil von Cu, Co und Ni in den internationalen

Standardproben ist meistens in einem Konzentrationsbereich,

in dem die Linearitat der Haupteichkurve unsicher wird.

Die dber die Haupteichkurven ermittelten Konzentrationen

fur die untersuchten Proben kiinnenwegen des unterschiedli-

chen physikochemischen Verhaltens von synthetisch hergestell-

ter Matrix und von natUrlichen Produkten besonders im nied-

rigen Konzentrationsbereich zu grdBeren Ungenauigkeiten fUh-

ren.

4..Der Einflu8 der Matrix auf die Vergleichslinie ist zu be-

achten, z.B. beträgt der Galvanometerausschlag fUr die Pd-
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Abb. 15 : Haupteichkurve fOr Niokel (Ni)
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Deshalb wurde auf die weitere Anwendung der Amphibolit-Eich-

kurve wegen wahrscheinlicher Mischungsfehler wahrend der Eich-

reihenherstellung verzichtet.

Die Konzentrationen der internationalen Referenzproben (siehe

auch Tabelle 5) sind auf den jeweiligen Haupteichkurven der

zu bestimmenden Elemente aufgezeichnet, um die Verlängerung

der Haupteichkurven für kleinere Gehalte zu zeigen (siehe hier-

zu Abbildungen 11, 12 und 13).

b) EINFLUSS VON ZIRKON IN DER MATRIX AUF KUPFER, KOBALT UND

NICKEL, UNTERSUCHT AN DER STANDARDPROBE 70 RL 2

Zunächst wurde durch Zumischung von Zr02 in die Standardprobe

70 RL 2 eine 4 Gew.%-ige Mischung von Zirkon hergestellt. Nach

HARVEY (1947 S.115) ist zum Beispiel die Empfindlichkeit der

Cu-Linie 3247,5 I in Graphit 0,002 dagegen in Zr 0,0003,


also schlechter. Die Empfindlichkeit der Co-Linie = 3453,5 i

in Graphit ist 0,002, bei Anwesenheit von Zr 0,006 und damit

unempfindlicher, siehe 3.101. Für die Ni-Linie = 3050,8 A ist

die Empfindlichkeit in Graphit 0,0071 und in Zr 0,017, also

schlechter (HARVEY S.185).

Man kann den gleichen Effekt auch fUr Titan in der Matrix be-

obachten.

Aufgrund der Beeiflussung der Empfindlichkeit von Cu, Co und

Ni in der SMKS-Matrix durch hohe Zr- und Ti-Gehalte wird ver-

mutet, da8 die geringen Mengen von Cu, Co und Ni in den Stan-

dardproben in Bezug auf die Haupteichkurven durch die Anwesen-

heit dieser Schwermetalle entstanden sind. Dies konnte an der

Probe 70 RL 2 und 70 RL 2 + 4 Gew.% Zr deutlich gemacht werden

(Tabelle 5).

Nach AHRENS & TAYLOR (1961) können solche Empfindlichkeitsver-

luste durch die Verånderung der Temperatur zwischen den Kohle-



- 58 -

elektroden während des Abbrandes bei der Anwesenheit von

Schwerelementen in der Matrix verursacht werden.

.8. PHOTOMETRISCHES AUSWERTUNGSVERFAHREN DER PHOTOPLATTE UND

IHR EINFLUSS AUF DIE ELEMENTKONZENTRATION

4.8.1. MESSUNG DER ANALYSENLINIEN AM PHOTOMETER G II JENA

Zur Vorbereitung der Auswertung wurden von einem Eisenspektrum

mehrere Tafeln mit den fUr eine Identifizierung gesuchter Spek-

trallinien notwendiger Analysenlinien hergestellt. Im späteren

Verlauf der Untersuchung konnte wegen der erworbenen Erfahrung

häufig auf die Anwendung dieser Tafeln verzichtet werden.

Uber die Auswahl der Analysenlinien sowie Uber die Einstellung

des Photometers wurde bereits in den Abschnitten 4.5.1. und

4.4.4.ausfUhrlich berichtet. Bei der Messung der Linien wurde

zuerst die Linie auf der Projektionsflåche seitlich des Photo-

meterspaltes und dann das Bild des Vorspaltes genau in der Pho-

toplattenebene scharf eingestellt. Danach wurde die Linie

parallel zum Spalt in die Öffnung des Photometerspaltes gefUhrt.

Es wurde darauf geachtet, daB das Bild des Vorspaltes genau

parallel und symmetrisch zum MeBspalt liegt.

Nach der Nullpunktjustierung des Galvanometers wurde der Photo-

zellenverschluB geöffnet und an einer unbelichteten Stelle der

Photoplatte in unmittelbarer Ifljheder Analysenlinie der Maxi-

malausschlag eingestellt. SchlieBlich wurde das Bild der Linie

langsam Uber den Spalt gefUhrt und bei mehrmaligem Hin- und

HerfUhren des Bildes der erreichte Minimalausschlag notiert.

FUr jedes Element wurde die Analysenlinie und deren Untergrund

gemessen, um einen eventuell falschen Intensitätswert der Li-

nie zu verhindern. Es war schwierig, den Untergrund gleich ne-

ben der Linie an einer geeigneten Stelle zu messen. Deshalb

wurde der Mittelwert aus den Untergrundmessungen links und
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rechts von der Linie in die Berechnung eingesetzt.

Die Abbildung 14 soll einen Eindruck Uber die ausgesuchte MeB-

stelle fUr Linie und Untergrund geben.

1 • MeBpunkt fUr den Untergrund

X MeBpunkt fUr den Untergrund
nicht geeignet

- F MeBpunkt fUr die Linie
+ +

Untergrund

Abb.14 Geeigneter MeBpunkt fdr die Linie und

deren Untergrund

Als weiterer Schritt folgte die Berechnung der SchwUrzung nach

den Formeln (3) und (9),

wobei

A,. Maximalausschlag des Galvanometers 200

A Minimalausschlag des Galvanometers fUr die Analysen-

linie oder den Untergrund

ist.

Die bisher aufgefiihrtenSchritte wurden fUr Cu, Co und Ni bei

allen gemessenen Spektren im 1005;-Bereichder jeweiligen Spek-

tren und fUr die Pd-Linie als Vergleichslinie im 20%-Bereich

der zugehörigen Spektren gemessen.

4.8.2. AUFSTELLUNG DER SCHWARZUNGSKURVEN VON PHOTOPLATTEN BEI

DEN WELLENLANGEN 3050 I, 3250 und 3450 1

Zur Aufstellung der Schwärzungskurven wurde ein rotierender

Siebenstufensektor.("7 S") im Strahlungsgang möglichst nahe

zum Spalt schräg einmontiert und das Eisenspektrum im Bogen bei
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einer Belichtungszeit von 5 sec auf der photographischen Platte

aufgenommen. Der "7 S" hat den Vorteil, daB er bei einer be-

stimmten Drehzahl pro sec (in unserem Falle iiber3000 Umdreh-

ungen pro min.) einen kontinuierlichen, eichfreien Schwärzungs-

grad bietet, der fUr alle Wellenlången gleich groB ist. Nach

dem Entwickeln der Photoplatte wurden einige unterschiedlich

stark geschwdrzten Linien des Spektrums in der Nähe der oben

angegebenen Wellenlängen ausgesucht und ihre Schwärzung bei

bekannten Lichtdurchlässigkeitsstufen des "7 S" durch die pho-

tometrische Messung ermittelt.

Beim Auftragen des S- bzw. W-Werte und der Intensitat der Li-

nien in einem Koordinatensystem erhielt man eine Kurvenschar

gleicher Steigung, deren sorgfdltige Verschachtelung inein-

ander die Schwärzungskurve bzw."W-Gerade" der Photoplatte bei

entsprechender Wellenlänge ergab.

Es hat sich herausgestellt, daB die Gradation [Neigungswinkel

der Schwärzungskurve (8) bzw. "W-Gerade" der Plattensorte


34 B 50 im Wellenlungenbereich von 3050 1 bis 3450 Å wellen-

längenabhängig ist. Dies konnte anhand mehrerer Testplatten

bei Abb.15 rekonstruiert werden.

Allein durch die Tatsache, daB man ftirdie Erhaltung der In-

tensität einer Analysenlinie auf die entsprechende Gradation

der Schwårzungskurve angewiesen ist(Abschnitt 3.8.4.) und be-

kanntlich die Schwårzungskurve einen S-förmigen Verlauf hat,

ist man gezwungen, die Schwdrzungskurve im Bereich niedriger

Schwurzungswerte unter Benutzung der SEIDEL-Transformation

[SEITH-RUTHARDT (19702 zu einer Geraden zu strecken, damit

eine lineare Beziehung zwischen log I und dem photometrischen

Me3wert vorherrscht.
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ZEICHENERKLARUNG:
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P4 80317
P5 80318




IN • -"- P6 80318

1 50

t--
3050 3250 3450

Abb. 15 Die Wellenlångenabhängigkeitder Gradationbei einigenPlatten

Die Verfolgungder genanntenGesetzmäBigkeitenfUr die Eigen-

schaftender Photoplattehat bei der verwendetenPlattensorte

gezeigt,daB die Streckungder Schwårzungskurvedurch die W-

Werte sehrweit nach unten geradlinigverläuft.Deshalbwurde

die Gradationdiesersogenannten"W-Geraden"(g) fUr die Be-

rechnungder Intensitåtder Analyeenliniebenutztund auf eine

P-Transformationder W-Werteverzichtet.(Siehedazu BCHROLL

(1975)5.110)

4.8.3.ZUR GRADATIONDER INTENSITATSNORMALENUND DEREN ANWEN-

DUNG BEI DER HALBQUANTITATIVENSPEKTRALANALYSE

Das Aufnehmendes Fe-Spektrumsauf jederPhotoplattewar wegen

vielseitigerEinsatzmöglichkeitenunbedingtnotwendig.

Zunächstdiente das Fe-Spektrumzur Orientierungund Identifi-

zierungder gesuchtenAnalysenlinienauf den Probespektren.



- 62 -

Als weitere Eigenschaft dieses Spektrums ist die Kontrolle

der Empfindlichkeit der Photoplattensorte anzusehen.

Trotz exakter Einhaltung der Anregungsbedingungen und der Pho-

toplattenbehandlung hat sich herausgestellt, daB die Photoplat-

tenemulsion nicht immer gleich empfindlich war.

FUr diesen Zweck wurden 14 Eisenlinien, bekannt als die Inten-

sitåtsnormalen im 205ti-Bereichdes Fe-Spektrums photometrisch

gemessen. Nach ZAIDEL, et al. (1961 S.XXIVund 549) ist "die

rnlative Intensität dieser Linien sehr wenig vom Charakter der

Anregung in der Lichtquelle abhängig", deshalb können sie als

Intensitätsmarken fUr die Bestimmung der "Photoplattenfehler"

angewendet werden. Zur Bestimmung der Gradation der Intensitåts-

normalen wurden die berechneten S- bzw. W-Werte von den 14

Eisenlinien und ihre entsprechenden, relativ konstanten Inten-

sitäten in einem Koordinatensystem aufgetragen. Somit konnte

die Gradation der Intensitatsnormalen durch die Messung des

Anstiegwinkels (IIN) im erlaubten Bereich der W-Geraden erhal-

ten werden.

In der Anlage III a - III c ist die graphische Darstellung der

Gradation der Intensitätsnormalen fUr die ausgewerteten Platten

dargestellt. Das variierende Verhalten von g IN durch unter-

schiedliche Empfindlichkeit der Plattensorte konnte durch die

Veralterung der Entwicklerlösung, der Emulsion und durch die

nicht ordnungsgemaBe Aufbewahrung der Photoplatten erklärt wer-

den.

Die Gradation von Intensitdtsnormalen dient der Ermittlung der

2 -Werte von Wellenlängen 3050 J0k,3250 Å und 3450 Å. Hierdurch

wird eine Verringerung des systematischen Fehlers dieser Metho-

dik erreicht. Um die W-Werte zu berechnen wurde folgenderweise

verfahren:

Zuerst wurden 7 Photoplatten,auf denen je ein Eisenspektrumim
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Funkenmit 10 sec Beleuchtungszeitund ein Eisenspektrumim

Bogenmit 4 sec Beleuchtungszeitbei vorgeschalteten,rotie-

rendenSiebenstufensektoraufgenommenwar, in rhythmischen

Zeitabstånden(ca. alle 5 Monate)angefertigt.Die Plattenwur-

den nach der Aufnahmesofortbei unterschiedlichenTemperaturen

von 18, 20 und 24°C bzw. unterschiedlicherEntwicklungsdauer

von 4, 5 und 6 Minutenin totalerDunkelheitentwickelt(Siehe

dazu die ArbeitsprotokolledieserPhotoplatten).Danachwurden

die Photoplattenwie in Abschnitt4.8.1.und 4.8.2.auf die vor-

her beschriebeneWeise ausgewertetund dieZ -Wertebestimmt.

DieseWerte wurden in einem Koordinatensystemgegeng-IN-Werte

eingetragen.Hierbeizeigte sich eine lineareBeziehungzwischen

g-IN-Wertenund den-g-Wertender Wellenlången3050 A, 3250A

und 3450 1. Die lineareRegressiondere "7 S" una-IN-Werte von

KIn einzelnenWellenlängenliefertendie Abb. 16.
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/
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0,00
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rt-‘

4.132503450X

X

/1"

3050X

(A) 3050- 3250 3450

b 0,93040,87560,8027

r 0,99890,99930,9990

0 c-0 1,00 1,50 2,00

Abb. 16: Das Verhaltender Gradationder Intensitätsnormalen(gINgegen
die Gradationbei den Wellenlången3050Z,5250Åund 3450Amit
7 Stufensektor("7S")der verwendetenSpektralplatten
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Diese lineare Abhängigkeit von "7 S" und IN machte die mit

hohem finanziellen und zeitlichen Aufwand verbundene Aufnahme

des Fe-Spektrums mit "73" auf jeder Photoplatte UberflUssig.

Anhand der errechnetengIN-Werte einer Platte war es recht ein-

fach, die zugehörigen7-Werte fUr die Wellenlängen 3050 A, 32501

und 3450 1 auf der Abb.16 im durchgezogenen Teil der Geraden

zu erhalten.

4.8.4. DIE BERECHNUNG DER ELEMENTKONZENTRATION (ppm)

Alle erforderlichen Operationen fUr die Berechnung der Konzen-

trationen der Elemente Co und Ni wurden durch das Programm

"quant-Spektr-P10" am Rechner Comodore, Series 3001, Computer

3032 (Anlage IV) durchgefUhrt.

FUr die Berechnung der Cu-Konzentrationen wurde der Rechner

Texas Instruments, Typ TI Programmable 57 zu Hilfe genommen.

Der Rechenvorgang soll durch folgende Schritte verdeutlicht

werden:

A0= 200 = Galvanometerausschlag an einer unbelichteten Stelle

nahe der Analysenlinie,

A1= a Galvanometerausschlag aus der Schwärzung der Analysen-

linie plus dem Untergrund im 100y- bzw. 20%-Bereich

des jeweiligen Spektrums,

A11 = b = Galvanometerausschlag aus dem gemittelten Untergrund

neben der Analysenlinie im 100%- bzw 20%-Bereich des

jeweiligen :3pektrums,

A2 = c = Galvanometerausschlag aus der Schwårzung der Vergleichs

linie plus dem Untergrund im 204-Bereich des ent-

sprechenden Spektrums,

A22 = d Galvanometerausschlag aus dem gemittelten Untergrund

der Vergleichslinie im 20%-Bereich des entsprechenden

Spektrums.



- 6 5-

Aus den Beziehungen (3) und (9) ergeben sich denn folgende S-

bzw. W-Werte:

S1' S11' S2' S22 bzw. W1' W11' W2 und W22

Unter Beracksichtigung der nachstehenden Beziehung (13) wurde

derg-Wert fUr die Wellenlänge 3250 1 aus der Abbildung 16 di-

rekt entnommen.

	

- 3250 1 = f (R - IN) e (13)

wobei

	

R -3250 A e die Gradation der W-transformierten "Geraden

flr die WellenUnge 3250 1

g- IN = die Gradation der W-transformierten "Geraden" fUr

die Sisennormale

ist.

Weiterhin wurden Intensitäten der Messungen nach Formel (10)

wie folgt ermittelt:

W1
W11

v —a
W22

= und Y.
sh,

wobei

Y(g,n,i,j,) die log-relativen Intensitäten von vier

Messungen

ist.

Nach einer Delogarithmierung der V-Werte und Sinsetzen in die

Beziehung (11) konnten die relativen Intensitaten fUr Analysen-

und Vergleichslinie berechnet werden. Die Berechnung geschieht

folgendermaBen:

I m die relative Intensite.tder Analysenlinie,
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die relative Intensitåt der Vergleichslinie,

Werte, die durch die Delogarithmierung der

Y(g,h,i,j)-Werte gebildet werden

ist.

Danach wurde das Verhältnis zwischen Analysenlinie und Ver-

gleichslinie nach Formel (12) gebildet:

4.Y log — a q

SchlieBlich wurde får den q-Wert auf der Kupfer-Haupteichkurve

die entsprechende log-Konzentration (log C) ermittelt, dessen

numerischer Wert der Konzentration des Kupfers entspricht.

Die Gradation der W-transformierten "Geraden" von allen ausge-

werteten Platten ist in der Anlage V wiedergegeben.
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• STATISTISCHE BETRACHTUNG DER GEOCHEMISCHEN ANALYSEN

Die erhaltenen geochemischen Daten wurden durch statistische

Methoden ausgewertet, um die untersuchten Schwermineralkonzen-

trate mathematisch zu analysieren. Mit Hilfe dieser statisti-

schen Methoden wurde die Verteilung der Elemente in den Schwer-

mineralkonzentraten sowie ihr Korrelationsverhalten unterein-

ander behandelt.

Folgende statistische Methoden wurden angewandt:

Erstellun von Häufi keitsverteilun en:

Die Zusammenfassung der geochemischen Daten in Forn von Histo-

grammen macht es möglich, die Abweichung von der Normalvertei-

lung schnell zu erfassen und somit die anomalen Schwerelement-

gehalte schnell zu diagnostizieren.

Aufstellun von Summenhåufi keiten:

Diese Untersuchungen ermoglichen, die Schwerelementgehalte der

einzelnen Proben als Untergrundwerte, Schwellenwerte oder Ano-

maliewerte zu definieren.

Berechnun der Korrelationskoeffizienten:

Die Berechnung und die Bewertung von linearen Korrelations-

koeffizienten geben Informationen Uber die genetischen Zusammen-

hänge und geochemische Zugehörigkeit von Schwerelementkonzen-

trationen in fest umrissenen Gebieten oder stratigraphischen

Einheiten.

.1. ERSTELLUNG VON ll'AUFIGKEITSVERTEILUNGEN

Die Aufstellung von Histogrammen ermöglicht die Ubersichtliche

Darstellung von Daten. Nach THIERG7tRTNER(1968) vergleicht man

bei der Interpretation geochemischer Daten die Verteilungsfunk-

tion empirisch gefundener Datenverteilungen mit theoretischen

Verteilungsfunktionen wie Normal- und log-Verteilungen.

Im Hahmen dieser Arbeit wurden Datenverteilungen nuf ihre Ab-
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weichung von Normalverteilungen nach MARSAL (1967), SACHS (1978)

und THIERTARTNER (1968) untersucht.

Die Klassenbreiten eines Histogramms mit arithmetisch geteil-

ter Abszisse wurden durch einige Testergebnisse gewåhlt. Die

Klassenzahl KZ des Histogramms wurde nach folEender Formel von

STRAUCH (siehe HILMER, 1972) errechnet:

lg 'n
KZ + 1 ( 14)

lg 2

wobei

n Anzahl der Proben

ist.

Um eine optimale Klassenzahl bzw. Klassenbreite zu erhalten,

wurden so viele Test-Diagramme aufgestellt, bis die Zahl der

Klassen den mathematisch berechneten Werten möglichst ange-

nähert war.

.2. AUFSTELLUNG VON SUMMENHAUFIGKEITt:N

Durch die Darstellung von Summenhäufigkeiten ist es möglich,

die Form einer Verteilung und ihrer Xhhlichkeit mit theoreti-

schen Verteilungsfunktionen zu erkennen. Beim Eintragen von

Håufigkeitssummen in ein Wahrscheinlichkeitsnetz mit einer nor-

malgeteilten Abszisse und mit einer nach dem GAUSS'schen In-

tegral geteilten Ordinate, entstehen Geraden, die an mehreren

Stellen Knickpunkte aufweisen kbnnen. Nach TENNANT & WHITE(1959)

stellen die linearen Abschnitte zwischen den Knickpunkten die

Untergrund-, Schwellen- oder Anomaliepopulation dar, wobei der

Untergrund als spezifische Grundkonzentration eines Elementes

in einer bestimmten Gesteinsprobe auBerhalb mineralisierter Ge-

biete zu bezeichnen ist.

HAWKES & WEBB (1962) verwenden die Bezeichnung Schwellenwert be5

einem Mineralvorkommen dann, wenn der Untergrundwert in Abhängi
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keit vom Vererzungstyp eine obere Oszillationsgrenze erreicht

hat. SchlieBlich werden die Gehalte Uber den Schwellenwert als

Anomaliewerte gedeutet, deren Ansprache um so sicherer ist ,je

höher diese Werte Uber dem Schwellenwertbereich liegen.

Der Schnittpunkt zwischen Summenhäufigkeitskurve und 50;/0-Linie

des Wahrscheinlichkeitsnetzes gibt auf der Abszisse den Median-

wert der Verteilung in ppm an, welcher bei Normalverteilungen

mit dem arithmetischen Mittel Ubereinstimmt.

• . BERECHNUNG LINEARER KORRELATIONSKOEFFIZIENTEN

FUr eine lagerstattenkundliche Prospektion ist die Berechnung

von linearen Korrelationskoeffizienten von Schwerelementkonzen-

trationen von groCer Bedeutung. Der Korrelationskoeffizient

drUckt den Grad der Abhångigkeit zweier Eigenschaften (Elemen-

te) innerhalb einer Menge (Gesteinsprobe) aus.

Der Korrelationskoeffizient kann Werte zwischen +1 und -1 an-

nehmen. Der Idealwert +1 kommt dann zustande, wenn die Gehalte

zweier Elemente linear zunehmen.

Der Wert -1 ergibt sich, wenn bei steigendem Anteil des einen

Elementes die Gehalte am anderen Element proportional abnehmen.

Der Wert 0 ergibt sich dann, wenn zwischen den Gehalten der

zwei betrachteten Elemente Uberhaupt keine Abhängigkeit besteht.

Die linearen Korrelationskoeffizienten wurden nach unten stehen-

den Formelnmit einemTaschenrechnerHP-41 C berechnet

r sx • sy (15)

(1 6)

2
sX fl

—2X
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11

fLige m• £3,,

Y mX + b

2
sX

2r msX / sX • s

r m °/
sX BY

wobei r Korrelationskoeffizient

Kovarianz

sX und s Standardabweichung der
Randverteilungen

X und Y n die Werte zweier zu unter-
suchender Verteilungen

X arithmetischer Mittelwert der Ver-
teilung

N AnzahlderWertederVerteilung

m Steigung der Regressionsgeraden
zwischen den Wertepaaren der An-
zahl N

(6)










ist.
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. . DARSTELLUNGDER ERGEBNISSE

5.4.1.KUPFER,KOBALTUND NICKEL IN DEN SCHWERMINERALKONZEN-

TRATEN•

Die Häufigkeitsverteilungenvon Kupfer,Kobaltund Nickel sind

in den Abbildungen17, 19 und 21 zusammengestellt.

Aus diesenAbbildungenist zu ersehen,da2 in den 209 Schwer-
mineralkonzentrationenbei den ElementenKupfer,Kobaltund

Nickel jeweilseine normal verteiltePopulationzugrundeliegt.

Aus den HAufigkeitssummenurvenin den Abbildungen18, 20 und

22 lassensich die GrenzwertefUr Untergrund,Schwelleund Ano-
malien herleiten.

Die obere Grenze des Untergrundwertesliegtbei Kupfer in den

Schwermineralkonzentratennahezu um die Hålfteniedrigerals

bei Kobaltund Nickel.

Die GrenzenfUr die Untergrundwertebei Kobaltund Nickel sind

etwa gleich.

Die Tabelle6 zeigtneben Maximalwerten,Mittelwerten,Medianen

und Standardabweichungen,die Untergrund Schwellen- und An

AnomaliegrenzenfUr die einzelnenElementein den untersuchten
Proben.

Element Max-Wert Mittelwer Median Standard-
abweichung

U S A

cu 52 7 8 7 13 13-46 46
co 195 25 27 17 38 38-78 78
Ni 172 19 19 15 35 35-35 45

TABELLE6 : StatistischermittelteDaten fUr Cu, Co und Ni in
den untersuchtenSchwermineralkonzentraten

Alle Angabensind in ppm zu verstehen

Zeichenerklärung: U n Untergrund

S a Schwelle

Anomalie
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Ni
: Häufigkeitsver-

teilung von

Nickel
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Die Mittelwerte fUr alle diese drei Elemente zeigen eine rela-

tive Ubereinstimmung mit den Medianen.

Die ermittelten Anomaliegrenzen sind wegen der sehr schwach aus-

gepriigtenSchwellenbereiche in den untersuchten Schwermineral-

konzentraten statistisch nicht gesichert.

Korrelationen zwischen den Elementen Cu, Co und Ni wurden so-

wohl graphisch als auch rechnerisch ermittelt. Die zeichneri-

schen Resultate sind in den Abbildungen 23, 24 und 25 darge-

.stellt, die rechnerisch ermittelten Zahlenwerte in Tabelle 7

0 Cu Co Ni TABELLE 7 :

Cu 0 0,08 0,19
Korrelationskoeffizienten r

von Cu, Co und Ni
Co 0,08 0 0,24




Ni 0,19 0,24 0




Aus beiden Darstellungen ging hervor, daS bei den Elementen-

paaren Cu/Co, Cu/Ni und Ni/Co keine Korrelation bestand.

In den Anlagen VI a bis VI c sind die Cesamtgehalte der Elemen-

te Kupfer, Kobalt und Nickel in den Schwermineralkonzentraten

am jeweiligen Probenahmepunkt in den zugehdrigen geochemischen

Karten eingetragen. Die Symbolik entspricht den statistisch

ermittelten Werten fUr Nachweisgrenze, Untergrund, Schwellenwert

und Anomalie.
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Abb. 25 : Korrelationsdiagrammder Ni- und Co-Werte
in den Schwermineralenaus SW-Norwegen



- 78 -

6. DISKUSSION UND DEUTUNG DER ERGEBNISSE

Die hier vorgelegten Untersuchungen beschränken sich auf die

spektrochemische Analyse von Schwermineralkonzentraten. Im fol-

genden Kapitel wird versucht, aus diesen Analysendaten brauch-

bare geochemische RlickschlUssezu ziehen.
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6.1. SPEKTROCHEMISCHE SCHWERMINERALANALYSE

Zur Bestimmung von Haupt - und Spurenelementen in 209 unter-

suchten Schwermineralkonzentratproben aus dem Gebiet Sirdalen

SW-Norwegen wurde das spektralanalytische Verfahren angewen-

det. Dieses Verfahren hat im Vergleich zu anderen Methoden den

Vorteil, daS man in kurzer Zeit mehrere Elemente nebeneinander

qualitativ und quantitativ bestimmen kann.

Bei photographischen Methoden bestimmt man die Lichtintensi-

täten durch Messung der Schwarzungen der photographischen

Schicht und deren Schwarzungskurven. Man muS also die Bezie-

hung (10) in Abschnitt 4.7.4. immer berUcksichtigen. Allgemein

wird bei der Verwendung einer beetimmten Plattensorte erwar-

tet, daS durch konstante Behandlung der Photoplatte beim Ent-

wicklungsprozess immer die gleiche Schwarzungskurve fUr eine

bestimmte Wellenlånge erreicht wird. Die Untersuchungen an 40

Photoplatten der Sorte 34 B 50 (Anlage V) haben gezeigt, da3

die Forderung nach gleichbleibender Gradation der einzelnen

Wellenldngen nicht exakt erfUllt werden kann. DEHIO et al.

(1947) sehen die Ursache solcher "Empfindlichkeitsschwankun-

gen" einer Plattensorte in der mangelnden Sorgfalt bei der

Plattenbehandlung sowie in angeblich noch ungeklärten Mängeln

der Plattensorten. FUr die inkonstanten Eigenschaften der in

der Anlage V aufgefUhrten Photoplatten kbnnen folgende physi-

ko-chemische Prozesse verantwortlich Eemacht werden :

- die Lagerung der Platten

die Alterung der Platten

die Alterung der Rodinallösung

die Alterung der Fixierlbsung

die variierende Raum- und Plattentemperatur während der Be-

lichtungszeit in verschiedenen Jahreszeiten
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- die ungleichmäBigen Schwenkbewegungen der Entwicklerschale

während der Entwicklung

Dies alles bedeutet, daB bei der spektralanalytischen Beetim-

mung einer groSen Anzahl von Proben innerhalb eines långeren

Zeitraumes neben der in Abschnitt 4.4.3. erläuterten Entwick-

lungsbedingungen auf die oben angefUhrten Effekte zu achten

ist, um den hierdurch eventuell verursachten Analysenfehler

möglichst klein zu halten.

Die bisher gewonnenen Erfahrungen Uber den benutzten Kohle-

bogen, sowie die Wahl der in Abschnitt 4.1.1. erwåhnten Kohle-

elektroden zeigen eine hohe Nachweisempfindlichkeit fUr die

analysierten Elemente an.

Leider stören im Kohlelichtbogen die Banden (vor allem die Cy-

anbanden im Bereich zwischen 3500 und 4600 A) den Nachweis

einiger Elemente wie Ba, Cr, K, La, Mo, Mn, Rb, Sr, Ti, U, W.

Diese Banden kann man aber nach AHRENS & TAYLOR (1961) und

MONKE (1962) auf verschiedene Weise wie z.B. durch Puffern

des Lichtbogens mit Aklalisalzen oder durch Abbrand in einer

Stickstoff-freien Atmosphäre beseitigen. Im vorliegenden Fal-

le könnte jedoch wegen der vorhandenen apparativen und zeit-

lichen Gegebenheiten von diesem Verfahren nicht Gebrauch ge-

macht werden.

Von besonderer Bedeutung fUr die Aufgabenstellung ist die in

Abschnitt 4.5. durchgefUhrte spektrochemische Ubersichtsanaly-

se. Dieser rein qualitative Nachweis der in den untersuchten

Proben vorhandenen Elemente kann fUr die schnelle geologische

Erkundung wichtig sein. Er ist bedeutend, wenn ein sehr wert-

volles Element, z.B. AU nachgewiesen wird oder wenn die Ver-

breitung spezifisch wichtiger Spurenelemente (Leitelemente)

in einer bzw. in mehreren geologischen Einheiten bestimmt
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wird. Unbedeutend dagegen ist z.B. die Bestimmung von Haupt-

bestandteilen einer Probe. AUS einem Verteilungsdiagramm fUr

Zr- und Ti-Gehalte (Abb. 9) in 209 qualitativ analysierten

Schwermineralkonzentraten geht hervor, da3 die Verteilung

dieser beiden Elemente in den meisten Proben unterschiedlich

ist. Diese Feststellung ist aufgrund der in Kapitel 3 behan-

delten, unterschiedlichen, petrologischen Charaktere der Ge-

steine zwar geochemisch wenig aussagefähig aber methodisch

ein interessantes Ergebnis. Man kann nämlich den Gehalt eines

Elementes bis ca. 15% in kUrzester Zeit mit einer 50%-igen

Fehlergrenze bestimmen. Erfahrungsgemä8 wird bei immer gerin-

ger werdender Elementkonzentration und der damit verbundenen

Aufhebung von Selbstabsorption der Analysenlinie die Genauig-

keit dieser Methode durch visuelle Abschåtzung erheblich grö-

Ber als angegeben.

Um die Ergebnisse der qualitativen Analyse von 209 Schwer-

mineralkonzentraten fUr Kupfer, Kobalt und Nickel in einem

Konzentrationsbereich von 0,0001 - 1% ergånzen und verschärfen

zu konnen, wurde nachfolgend die halbquantitative Spektralana-

lyse ausgefUhrt.

Wahrend BEINTEMMA & KROONEN (1954) fUr die halbquantitative

Spektralanalyse von Nichtleitern mit einer Standardabweichung

von 10% - 20% zufriedenstellen,gibt MUNKE (1962)die Stan-
dardabweichungbei der Analyse von Silikaten nit 10% - 50% an.

Wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist, betragen die relativen Stan-

dardabweichungen aus je 10 - 12 Messungen in der vorliegenden
+ +Arbeit fUr Cu = - 20%, fUr Co - 20,0und fUr Ni - 2270.

Bei einer 95%-igen Sicherheitsgrenze fallen die ermittelten

Standardabweichungen somit klar in den von BEINTEMMA & KROONEN

geforderten Bereich. Höhere GenauigkeitsansprUchewerden von
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Seiten der Geochemie an die analytischen Methoden im Spuren- "

elementbereich nicht gestellt.

Die Nachweisgrenzen von Kupfer, Kobalt und Nickel sind durch

die Verlångerung der jeweiligen Haupteichkurve bis zu dem

Me8punkt log IG (siehe Anlage II) erhalten worden.

Diese durch Extrapolation der Haupteichkurven erhaltenen Wer-

te zeigen erstaunlicher Weise mit den Angaben von SCHROLL

(1975) und AHRENS & TAYLOR (1961) in der Tabelle 8 gewisse

Xhnlichkeiten und groSe Ubereinstimmung.

Element nach AHRENS & nach SCHROLL nach eigenen

TAYLOR (1961) (1975) Ergebnissen
in ppm in ppm in ppm

Cu 0 15 0,1 1

Co 10 2 8

Ni 5 i 5

Tabelle 8 i Die Nachweisgrenzen fUr Cu, Co und Ni von pul-

verförmigen Materialien nach der Gleichstrom-

Kohlebogenmethode

Die besseren Nachweisgrenzen von SCHROLL können nur durch die

Verbesserung der optischen Eigenschaften der Gitterspektro-

graphen, durch unterschiedliche spektrochemische Methoden

und durch die Vermehrung der Probenmenge erklart werden.

Die grundsätzliche Forderung nach maximalem "spektralen

Gleichgewicht" zwischen den natUrlichen Analysensubstanzen,

der kUnstlich hergestellten Grundsubstanz (Matrix) sowie der

aus den Oxiden erhaltenen Eichmischungen konnte auch in die-

sen Untersuchunaen ähnlich wie bei SCHRON (1964) durch Sintern
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bei 11000C im Graphittiegel erreicht werden. Die rdntgenogra-

phische Kontrolle mit der diffraktometrischen Methode ergibt

fUr die natUrliche Schwermineralkonzentrate und fur die im

Verhåltnis der petrochemisch ermittelten Schwermineralzusam-

mensetzung zusammengemischten spektralreinsten Oxide nach je-

weiliger Sinterung groBe Ahnlichkeit der vorliegenden Phasen;

auch die Spektralaufnahmen waren annåhernd identisch.

Die Wahl des Palladiums als Vergleichselement mit einer Kon-

zentration von 0,02 Gew% erwies sich als besonders gut.

Es zeichnen sich durch die stårungsfrei gut me3bare Analysen-

linie im 20%-Bereich des Spektrums meist vergleichbare Schwär-

zungswerte wie die zu analysierende Elementlinie ab.

Das zugemischte Pd-Salz (NH3)4 Pd (NO3) ist nach SCHROLL


(1975) ein "Blåserstoff". Die Anwendung dieses Salzes beschleu-

nigtdie thermochemischen Prozesse in der Kohlebogenanalyse.

Da die VerflUchtigung der verschiedenen Elementenicht genau

parallel zu der des als Vergleichselement verwendeten Palla-

diums verlåuft (siehe dazu AHRENS & TAYLOR (1961) Seite 184)

ist es notwendig, die MaBnahmen zur UnterdrUckung der stufen-

weisen Verdampfung mit dem Prinzip der totalen Energie zu kom-

binieren und also die Belichtung ( 3 min.) fortzusetzen bis

die Probe vollståndig verflUchtigt ist.

FUr die Spurenanalyse ist es von Wichtigkeit, da3 man anstel-

le von Schwärzungsunterschiedena S die Intensitätsverhält-

nisse ZSY miBt. Es ist aber auch nlitzlicheine Untergrundkor-

rektur anzubringen, besonders bei den •chwächeren Linien.

Untersuchte Elemente mit einer grdBeren Konzentration verur-

sachen einen unangenehmen Untergrund neben der Linie im

Spektrum, dessen BerUcksichtigung wegen der Berechnung des
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tatsächlichen Intensitåtswertes der Linie unvermeidbar ist.

In Anlehnung an die Methode der homologen Linienpaare von

CERLACH und SCHWEITZER (angefUhrt in SEITH-RUTHARDT 1970)

versucht man die Intensitåtsschwankungen der Analysenlinie

durch Anwendung eines Vergleichselementes (innerer Standard)

zu eliminieren. Deshalb ist die Bildung eines Intensitätsver-

håltnisses zur Beseitigung der systematischen Fehler unbedingt

notwendig.

Die Kenntnis Uber die Gradation der einzelnen Wellenlången

erfolgt durch die Aufnahme eines Fe-Spektrums auf jeder Platte.

Dabei muB der rotierende "75" vor dem Spalt eingeschaltet sein.

Die photometrische Auswertung der einzelnen Stufen und die

Eintragung des jeweiligen Schwårzungswertes gegen die zugehö-

rige konstante log-Intensität ergibt den Verlauf der Schwär-

zungskurven. Durch die mögliche Ausrichtung der Schwarzungs-

kurve nach MORELLO (1955) sollte sich eine bessere Schwarzungs-

gerade ergeben, wobei die Anwendung der von L:ORELLOgegebenen

mathematischen Funktion mit unverhåltnismå3ig groBem Zeitauf-

wand verbunden ist. Man kann anhand der in Abschnitt 4.7.4.

beschriebenen Beziehung (9) leicht annåhernd eine Gerade er-

halten, deren praktische Anwendung besonders schnell zum be-

friedigenden Resultat fUhrt. Diese Gerade dient zur Ermittlung

der AY-Werte der Analysen- bzw. Vergleichslinie, wobei die

genannten LY-Werte in Beziehung zum Logarithmus der Konzen-

tration der betreffenden Analysenelemente gebracht werden.

Zur Festlegung und Kontrolle der Kupfer-, Kobalt- und Nickel-

Haupteichkurven wurden verschiedene Proben von international

bekannten Standards verwendet. Im Abschnitt 4.7.5. wird aus-

fUhrlich darauf hingewiesen, da3 eine Veränderung der Matrix,

auch in geringem MaBe, die Ergebnisse einer Methode gewaltig
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verunsichert.Die ermitteltenKonzentrationenfUr Cu, Co und •

Ni aus sechs Standardprobenin Tabelle5 machen es deutlich,

daB die Gehaltsänderungenmatrixspezifischsind.Während

Kobaltund Nickel einen anntiherndgleichenVariationsfaktor

haben,besitztKupfer einen wesentlichschlechterenVariations-

faktor.Demzufolgeund aufgrundder starkenExtrapolationder

Kupfer-Haupteichkurvewird es verständlich,daB trotz star-

ker VerdUnnungder Analysensubstanzmit Graphitpulverwegen

des spektrochemischleichtflUchtigenCharaktersvon Kupfer,

gewisse,zum Teil unkontrollierbareFehlerauftauchen,die

die AnalysediesesElementesunsicherermachen.

In der Tabelle9 sind nach FALANGAN(1972)die Hauptkomponen-

ten der analysiertenStandardsin oxidischerForm zu Demonstra-

tionnebeneinanderaufgestellt.

Der Vergleichvon Hauptbestandteilender Standardprobenmit

denjenigender SMKS gibt folgendesBild:

3i02 - UberschuB(hauptsächlichin den ProbenUSGS (W-1,

BCR-1)und vor allem in der Probe CRPG-GA),

A1203 - UberschuB(in den ProbenUSGS (W-1,BCR-1)sowie

CRPG-GAund Al203 - Unterschu8in der ProbeUSGS-PCC-1,

Fe203 - UnterschuBin allen Standardproben

Mg0 - UnterschuBin den ProbenUSGS (W-1,BCR-1) besonders

in der Probe GRPG-GAund ein extremerMg0 - Uberschuein der

ProbeUSGS-PCC-1,

Ca0 - UnterschuS in den ProbenUSGS-BCR-1,CRPG-GAund

insbesonderein der ProbeUSGS-PCC-1,

T102 - UnterschuBin allen Standardprobenbesondersin der

ProbeUSGS-PCC-1,

Zr02 nur als Spuren in allenStandardproben,

Na20 - und K20 - UberschuBin den ProbenUSGS (W-1,BCR-1)

und CRPG-GA,
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i) die übrigenOxide zeichnensich in den Standardproben

mit unterschiedlichenKonzentrationenab.




USGS-W-1 USGS-BCR-1 CRPG-GA USGS-PCC1 SMKS

SiO2 52,64* 54,50 69,90 41,90 40

Al203 15 13,61 14,50 0,74 6

Fe0 1,40 3,68 1,36 2,85




23




22

Fe0 8,72 8,80 1,32 5,25




Mg0 6,62 3,46 0,95 43,18 12

Ca0 10,96 6,92 2,45 0,51 9,6

Ti02 1,07 2,20 0,38 0,015 5,8

Zr02




--- ---




4

Mn02 0,17 0,18 0,09




0,7

Na20 2,15 3,27 3:55 0,006




K20 0,64 1,70 4,03 0,004




1120+

andere

0,89 1,96 0,70 5,44




Summe 100,26 100,28 99:75 99,89 100,1

Tabelle 9 : DurchschnittlicheHauptkomponenten-Zusammen-
setzungder vier internationalenStandardge-
steinenach F LANAGAN(1972)und SMKS-Matrix

Alle Angabeneind in Masse-%zu verstehen.

Einerseitswerden,wie schon in Abschnitt4.7.5.b berich-

tet, die Empfindlichkeitenvon Cu, Co und Ni bei Anwesenheit

von Zr und Ti wesentlichverschlechtert.Andererseitskann

nach SCHROLL (1975)die Spektrallinienintensitätvon Elemen-

ten mit hdherenIonisationspotentialenbei Vorhandenseinvon

leichtionisierbarenElementenim Bogenplasmageschwächtoder

verstärktwerden.Als leichtionisierbareElementekommenhier
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K, Na und Mg in Frage, deren Auftritt in der Matrix die Ent-

ladungstemperatur während des Abbrandes stark herabsetzt.

Ebenso kann durch die Alkali-Erdalkali- und Schwermetallver-

bindungen in der Schmelze ein reduzierendes Milieu hervorge-

rufen werden, wodurch die Intensität einiger Spektrallinien

erheblich beeinflu2t wird. Solche physiko-chemische Matrixef-

fekte können die Ursache fUr das Auftreten von Analysenfehlern

bei der Gehaltsbestimmung von Cu, CO und Ni in den erwähnten,

internationalen Standards mittels SMKS-Haupteichkurven sein.

Eine åhnliche Problematik ruft die Variation der Matrix in

den 209 analysierten Proben hervor. Wenn allein eine 4 Gewro-

ige Zumischung von Zirkon zu der Probe 70 RL 2 die Analysen-

ergebnisse fUr Cu, Co und Ni um den Faktor 2 bzw-2,2 und 1,7

verringert (siehe dazu Tabelle5 ), wird verständlich, da2 bei

den 209 analysierten Proben eine extremere Unsicherheit bei

der Gehaltsangabe der drei genannten Elemente entstehen kann.

Gleichzeitig können unerwUnschte Konzentrationsschwankungen

von Al, Mg, Si, Fe und Ca innerhalb der 209 untersuchten Pro-

ben das Ergebnis genauso beeintrdchtigen wie Zr und Ti.

Die bisherigen Erfahrungen zeigen, da3 fur die halbquantitati-

ve Bestimmung von Spurenelementen auf spektrochemischem Wege,

die Gleichartigkeit des Probenmaterials Voraussetzung sein

mu2. Ein Uber- bzw. UnterschuB an Hauptkomponenten in den Pro-

ben ergibt zwangsweise eine fehlerhafte Analyse. Daher ist es

zweckmaaig, bei der quantitativen Spektralanalyse von Schwer-

minnralkonzentraten im Kohleboe-n vorher den Gehalt der Haupt-

komponenten fUr jede Probe entweder durch mikroskopische Me-

thoden oder auf na2-chemischem Wege genau zu bestimmen, danach

Gruppen aus gleichem Chemismus aufzustellen und anschlie3end

die einzelnen Gruppen spektralanalytisch weiter zu bearbeiten.
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Sinnvoller erscheint es noch, falls möglich - die Schwermine-

ralkonzentrate nach ihrem geologisch-petrographischen Mutter-
gestein einzugruppieren. Dies ist deshalb so wichtig, weil

auBer der chemischen Zusammensetzung die Kristallstruktur

bzw. das physikalische Verhalten des Analysenpulvers die In-
tensität einer Spektrallinie beeinfluBen kann. Eine åhnliche
Meinung vertreten die meisten Autoren in der spektrochemischen
Literatur.

Zum SchluB mag es nicht unwesentlich sein, auf die ursprUng-




liche, methodische ilberlegungfUr die ermittelten - Werte

Uber die - IN hinzuweisen. Der Grundgedanke war, fUr die


Auswertung der Spektrallinie die s.p.d.-Skala nach ADDINK

(1950) anzuwenden. Daraufhin wurde auf die Aufnahme eines Fe-
Spektrums mit rotierendem "7S" -Sektor bei jeder Photoplatte
verzichtet. Später stellte sich aber heraus, da3 die photome-

trische Auswertung eine bessere analytische Genauigkeit bietet.
Aufgrund des fehlenden "7 S"-Sektors war die Erhaltung der

- Werte nur Uber die 3 - IN an jeder Platte möglich. Die

Anwendung dieses auf Anregung und unter Anleitung von Herrn
Dr. Forkel entwickelten Rechenverfahrens unter der Benutzung

von Abb. 16 bewåhrte sich fUr die Analyse aller Photoplatten
im besagten Wellenlängenbereich des Abschnittes 4.8.3.
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6.2. GEOCHEMISCHE DEUTUNG

Die Schwermetallgehalte der Schwermineralkonzentrate aus ver-

schiedenen, metamorphen Gesteinen werden mit den Durchschnitts-

gehalten von Kupfer, Kobalt und Nickel in vermuteten, äquiva-

lenten Sedimenten (Tonschiefern, Karbonaten, Sandsteinen, ba-

sischen-intermediåren Gesteinen) aus der Literatur nach RÖS-

LER & LANGE (1965) in den Tabellen 10 und 11 verglichen.

Tonschiefer Karbonate Sandstein

Cu Co Ni Cu Co Ni Cu Co Ni Cu Co Ni

intermediä-




re Gesteine

Cu Co Ni

basische

Gesteine

57 20 95 4 0,1 20 X Q3 2 87 48 130 5 1 4

Tabelle 10 : Mittelwerte (ppm) von Kupfer, Kobalt und Nickel

nach ROSLER & LANGE (1965)

Schwermineralkonzentrate

	

Cu Co Ni

	

7 25 19 Mittelwert

0-52 0-195 0-172 Variations-
breite

Tabelle 11 : Mittelwerte (ppm) und Variationsbreiten von

Kupfer, Kobalt und Nickel nach eigenen Ergeb-

nissen

Nach URBAN (1974) besaBen die heutigen, katazonalen Gesteine

des Untersuchungsgebietes sandige, arkosische und tonige Se-

dimente mit eingeschalteten, basischen bis intermediåren Ef-

fusiva als Edukte (siehe dazu Seite 7).

Die Cegenüberstellungvon Tabelle 10 und Tabelle11 zeigt,
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daB die mittleren Kupfer- und Nickelgehalte von 7 ppm und

19 ppm in den Schwermineralkonzentraten wesentlich niedriger

liegen als die von R6SLER & LANGE (1965) angegebenen Werte

von 57ppm Kupfer und 95 ppm Nickel ffirdie Tonschiefer sowie

87 ppm Kupfer und 130 ppm Nickel fUr die basischen Gesteine.

Im Gegensatz zum Kupfer und Nickel liegt der Kobaltgehalt mit

X = 25 ppm in den analysierten Proben gegenüber den Litera-

turwerten von 20 ppm für Tonschiefer und 48 ppm fiirbasische

Gesteine verhältnismäBig gut. Dieser Sachverhalt zeigt die

groBe, geochemische Ahnlichkeit von Kobaltgehalten in Tonschie-

fern und KobaltEehalten der analysierten Schwermineralkonzen-

trate.

Die unterschiedlichen Chemismen der Gesteine des Untersuchungs-

gebietes, sowie die unterschiedlichen, physiko-chemischen Cha-

raktere von Kupfer, Kobalt und Nickel wåhrend der Sedimenta-

tion und während der mehrmaligen Metamorphose dieser Sediment-

gesteine erschweren die Erforschung der ursprånglichen, geo-

chemischen Verhältnisse dieser Schwermetalle.

Hinweise auf die Genese der Schwermetallkonzentrationen lie-

fert ein Vergleich von Kupfer-, Kobalt- und Nickelgehalten

der einzelnen Proben (siehe dazu Anlagen VI a - VI c) mit

einer unvollständigen, geologischen Karte von STENDAL (1973).

KUPFER s


Höhere Kupferkonzentrationen auf der geochemischen Karte

Anlage VI a lassen sich in den Proben 007, 036, 072, 118, 422,

467 und 470 hauptsächlich dort erkennen, wo die Grsnat-Gra-

phit-Horizonte und die Quarz-Feldspat-Gneise mit Wechsellage-

rungen von Amphibolitbändern (aller Wahrscheinlichkeit nach

als metasedimentåre Amphibolite) zutagetreten. Graue Gneise

und Augengneise fiihrendagegen keine oder sehr geringe Kon-
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zentrationen an Kupfer. Die verhältnismdBig hohen Kupferge-

halte bis auf 52 ppm (Probe 036) fUr die analysierten Pro-

ben sind in den opaken Anteilen der Schwermineralkonzentrate

zu finden; daftirspricht auch das chalkophile Verhalten des

Elementes. Trotz des gro3en, analytischen Ungenauigkeitsfak-

tors von 2 - 10 fUr Kupfer stimmen die eigenen Beobachtungen

erwartungsgemdB mit den petrographischen Ergebnissen von

STENDAL (1975) Uborein (siehe dazu Seite 11, 13 und 14).

KOBALT 


Die mittleren Kobaltgehalte in den untersuchten Schwermine-

ralkonzentraten von 7. 25 ppm sind mit den Literaturangaben

fUr Tonschiefer (7 = 20 ppm) und mit Vorbehalt auch fUr basi-

sche Gesteine (7 = 43 plam)(siehe dazu Abschnitt 4.7.5.)ver-

gleichbar. Die geochemische Karte von Kobalt (Anlage VI b)

zeigt, da3 die Kobaltwerte im Schwellenwertbereich von 58-78

ppm ausschlieBlich in den Gesteinen der grauen Gneise mit

amphibolitischen Zwischenschaltungen oder in Granathorizonten

zu erwarten sind. Die Kobaltanomalie von 195 ppm kann nur an

einer Probe (464) in unmittelbarer Nåhe der Ortschaft Linde-

fjell beobachtet werden. Das Wirtgestein fUr die Schwermine-

ralkonzentrate der Probe 464 ist ein grauer Gneis mit wechsel-

lagernden Amphibolitlinsen. Dagegen lassen sich die Schwermi-

neralkonzentrate von Gesteinen der Quarz-Feldspat-Gneise und

Augengneise durch niedirge Kobaltgehalte kennzeichnen.

NICKEL 


Die geochemische Karte von Nickel (Anlage VI c) zeigt Nickel-

gehalte im Schwellenwert von 35 - 45 ppm hauptsächlich im

sUdlichen - sUdwestlichen Bereich des beprobten Gebietes.

Nach Norden bzw. Osten nimmt der Nickelgehalt mit einigen
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Ausnahmen stark ab. Die geologische Karte von STENDAL (1973)

weist im sfid- sUdwestlichen Teil des Untersuchungsgebietes

graue Gneise mit eingeschalteten, linsenförmigen Amphibolit-

lagen aus, wobei die mittleren und die nördlichen und auch

die östlichen Teile des Gebietes weitgehend aus Quarz-Feld-

spat-Gneisen sowie aus Augengneisen und Migmatiten bestehen.

Das Auftreten der Nickelanomalien (46 - 172 ppm) ist weitge-

hend auf Amphibolitbånder beschränkt (Probe 072, 258, 364,

und 504). Im gesamten Gebiet sind die Schwermineralkonzentra-

te aus den Quarz-Feldspat-Gneisen und Augengneisen durch feh-

lende oder geringe Nickelgehalte charakterisiert.

Die Auswertung der Statistik der untersuchten Schwermineral-

konzentrate zeigt eine normale Verteilung fUr Kupfer, Kobalt

und Nickel mit einem einzigen Maximum. Die Verteilung der Me-

tallgehalte ist in allen Gesteinseinheiten selten völlig zu-

fdllig und gleich gewesen.

Hohe Metallgehalte fUr Kobalt (38 - 78 ppm) z.B. werden meist

in grauen Gneisen mit eingeschalteten Amphiboliten festge-tellt

stellt, wobei die Quarz-Feldspat-Gneise oder Augengneise stets

mit niedrigen Kobaltgehalten (0 - 38 ppm) gekennzeichnet sind.

In den zwei Profilen A-A%und C-C%(siehe dazu Abb.3) soll die

geochemische Abhdngigkeit von Kupfer, Kobalt und Nickel in

den analysierten Schwermineralkonzentraten hinsichtlich der

Mineralparagenesen naher untersucht werden. Hier werden von

STENDAL (1975) zwei metamorphe Hauptfaziesbereiche namlich

Granulit- und Amphibolitfazies unterschieden. Nach STENDAL

(1975) enthalten die Proben dieser zwei Profile in der Granu-

litfazies im allgemeinen höhere Hypersthenanteile, mittlere

Granat- und geringe Hornblenden- bzw. Diopsidanteile. In der

Lbergangsfazies zeigen die Proben stark variierende Anteile



von Granaten, Hynersthen, ficpsiden, ornblenden und onaken

Mineralen. In der Az‘phibclitfazies dagegen dwrinie en horn-

blenden, teilweise aber auch opake inerale, wcbei die hyper-

sthen- und Granatanteile scwie die orridein Nesenlichen


gerihr bleiben.

In Atb.26 und in Abt.27 dind die r.jpfer-, ?:cbalt- und

;rehalte dse rrcLen de ch dar-




restellt. Sas Profil 0-S' (Abb.27) zelTt ein _lopersiorsdia-

gra.bm fUr Kobalt, weiches in der A : rsthen-




verteilung in der Granulitfazies weithend idenzisch ist. In

der tbergangsfazies mird das Gleichrewicht zwischen H:trersthen-

und Kobaltverteilung gect5rt. In der Acphibolitfazies ist je-

doch dieses Gleichgewicht wieder heriTeatellt. Sie erteilungs-

diaTra=e fUr Kunfer- und Nickelgehalte ic Frrfil T-S' zeig-

ten lkomplexe Yerlaufmucter innerhclb der iranulit- und uber-

garbrsfazies, welche alierdins in Zer Zdrb_ clitfazies nit der

Kotaltverteilung eine deutliche aufweiden. Ser

Ver h, irePrefil ahnliche 	 "P zwijonen

den d ersthen- Hprnil deverteiiure-en nere. s und den 1:e-




tailverteilungen andererseits herauszufinen, ist gesc eitert,

da der iineralgehalt der Prcten in jiezer. Prifil szark variiert.

Sine gewisse Ablf.njigkeit zwischen hickel- und Hornbleniever-

teilung in Profil A-A' kann rrannur ahnen.

Fur das Verhalten der Schwermetallgehaite als Spuren in den

riehrfazh metamorphosierten I;esteinen des Unterschungsgebietes

sind sicherlich in erster Linie die urspri:nglichen Genalte in

den Ausgangsgesteinen verantwortlich. Hier sind also sowohl

die basischen Gesteine -it relaziv hohen Pufffer-, Kcbalt, und

Nickelgehalten als such Marbonat- und Sandsteine _it niedrigen

';ehalben (siehe dazu die Tabelle 10) :oetar.zrrh iberrrat worden.

Deshalb mUssen die auch in den T:etar.r.rbbitenau.:erst
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unterschiedlich sein. Dies macht die durchschnittlichen Ge-

haltsangaben der Schwermetalle fUr die aus unterschiedlichen

Edukten stammenden Schwermineralkonzentrate schwierig.

Aus den Abb.26 und 27 kann man erkennen, daB das Schwermetall

Kobalt innerhalb der drei metamorphen Fazien (Granulit-, (Jber-

gang- und Amphibolitfazies) unter hohen T-P-Bedingungen von

600°C und 6 kbar (URBAN 1971) meistens ein geochemisch ausge-

glichenes Verhalten zeigt. Auf ähnliche Beobachtungen verweist

KUHN (1968) fUr die Geochemie des Kobslts in den Metamorphiten

hin. Die Proben der beiden Profile liefern viel niedrigere

Metallgehalte fUr Nickel und Kupfer als fUr Kobalt. Dies be-

deutet, daB ein kupfer- und nickelarmes Ausgangsgestein vorge-

legen haben mUBte. Dieser Aussage widersprechen jedoch die

durchschnittlichen Spurengehalte von Kupfer und Nickel in den

Edukten der Muttergesteine (vergleiche dazu Tabelle 10).

Folgende Faktoren, die zum Gehaltsverlust von Nickel und Kupfer

in den untersuchten Schwermineralkonzentraten beigetragen haben,

werden angenommen:

Ein groBer Teil des Nickels und des Kupfers könnte in mag-

netischer Fraktion (Magnetit, Magnetkies und z.T. Titanomagne-

tite) bevorzugt angereichert sein. Diese Annahme ist durch die

glinstigeDiadochie-Beziehung zwischen Fe2+, Cu2+ und Ni2+ zu

erkldren.

Kupfer und Nickel könnte in die Minerale der Fraktion klei-

ner als 2.93 g/cm3 Dichte gebunden sein. Ein Beispiel dafUr

ist nach KISN (1968) der Nickelgehalt mit 381 ppm in dem Bio-

tit einer Amphibolitfazies. Der Kobaltgehalt in dem :.:ineral

wird von KUHN mit 75 ppm angegeben.

In den Schwermineralkonzentraten herrscht keine Korrelation

zwischen den analysierten Schwermetallen. Daraus läBt sich

schlieBen, daB die wahrend der Sedimentation oder vedirendder
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Metamorphose mobilisierten Schwermetalle aufgrund ihrer unter-

schiedlichen Migrationsfthigkeit gemä8 ihres physikochemischen

Verhaltens getrennt und in verschiedenen Mineralen angereichert

wurden.
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• ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit ist das Ergebnis der spektralanalytischer

Untersuchungen an 209 Schwermineralkonzentraten von Sirdalen

SW-Norwegen. Die bearbeiteten Proben entstammen den Flue- und

Bachsedimenten der pråkambrischen Gesteine von SUd-Norwegen.

Das Untersuchungsgebiet liegt innerhalb der Greenwich-Koordi-

naten 6°E und 58°N. Das Relief des Arbeitsgebietes ist durch

den N-S-verlaufenden Sirdalvatn im Inneren und einige weitere

NE-SW-verlaufende Tåler geprågt.

An 209 Proben wurde eine qualitative Analyse bezUglich der

Haupt- und Nebenbestandteile und eine halbquantitative Analyse

bezUglich der Elemente Kupfer, Kobalt und Nickel durchgefiihrt.

Nach einer mechanischen Aufbereitung der Proben wurden 8 mg

analysenfein gemahlenes Probenmaterial mit 24 mg 0,02 Gew.%

Pd-haltiger Spektralkohle gemischt. Das Gemisch wurde auf einc,

Graphitelektrode im Spektralkohlebogen mit anodischer Schaltung

3 Minuten bis zur vollständigen Verdampfung der Substanz abge-

brannt. FUr die Durchfuhrung der Untersuchung wurde der Spek-

tralapparat Q 24 des VEB Carl ZeiB benutzt. Das Spektrum der

Elementlinien mit unterschiedlichen Intensitaten wurde auf eine

photographische Platte aufgenommen. Hierbei wurde deutlich,

da2 präzises Arbeiten und groBe Aufmerksamkeit bei der Platten-

behandlung unter anderem die wichtigsten Faktoren fUr die

Analysengenauigkeit sind.

FUr jede Probe wurde eine Doppelbestimmung vorgenommen. Die

visuelle Abschätzung der Schwärzungen einzelner Elemente auf

der Photoplatte fUhrten zur qualitativen Spektralanalyse.

Diese Methode zeigte ein interessantes Ergebnis fUr die
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Gradation der Analysenlinie zu erhalten.

An dieser Stelle mu2 darauf hingewiesen werden, da2 wegen des

unterschiedlichen ph9siko-chemischen Verhaltens der analysier-

ten Schwermineralkonzentrate unkontrollierbare Kehler entstehen.

Diese kdnnen die Analysenergebnisse stark verf2lschen.

Die gewonnenen, geschemischen Daten wurden mit statistischen

:Cethoden verarbeitet. Diese Auswertunit beschri-inktesich im

wesentlichen auf die Untersuchungen vcr,::ittelwertbildungen,

auf die Aufstellung von HUdfigkeitsverteilungen und Sunen-

hLifigkeiten, scwie auf die Korreiationskoef zlenten

(Tabelle 15)

Variatihns- :ittelwert Unter- Schwelle Anomalie 15crrela-

(ppm)

25

19

breite (ppm)

Cu 0 - 52

Co 0 - 195

Ni 0 - 172

9hrund (9[911) (pbm) tions-

koeffizien

46 Cu.Co=0,08

78

55 45 Ni:Cc=0,2

( ppm )

Tabelle 15 : Ceocnemicch-statistische von Kui(fer, Kobalt

und Nickel in den untersuchten Schweriineralkon-

zentraten

In den Schwerminhralkonzentraten lieDen 3ich Ancmalien von

Kupfer mit Uehalten von max. , von Yoalt nit nax.195 ppm


und von Nickel mit max.172 pi:421nachweisen. sir.Verc.leich der

Schwermetallgehr:Ite in Cen 2chwermine lkonzentraten aus pra-

kambnischen Sedimenten mit Lurchso ittcwerten aus der Litera-
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tur, zeigt. daB Kobalt gegenUber Tonschiefer bzw. basischen

Gesteinen etwa gleich angereichert ist. Nickel, besonders aber

Kupfer treten im Gegensatz zu Kobalt mit extrem niedrigen Kon-

zentrationen auf.

Anhand geochemischer Verteilungskarten von Kupfer, Kobalt und

Nickel und der Dispersionsdiagramme dieser Schwermetalle konnte

abgeleitet werden, daB Kobalt hier geochemisch eine Sonder-

stellung einnimmt. In der unmagnetischen Fraktion ist Kobalt

bevorzugt in mafischen Schwermineralen angereichert. Kupfer

und Nickel wUrden im Gegensatz in magnetischer Fraktion (Mag-

netit und Magnetkies) das Eisen diadoch vertreten. Es lieB sich

eine Ubereinstimmung der geochemischen Ergebnisse mit den Er_

gebnissen von STENDAL (1975) bezUglich der Mineralparagenes in

den zwei Hauptfaziesbereichen nachweisen. Eine Korrelation von

Kupfer, Kobalt und Nickel konnte allerdings nicht nachgewie-

sen werden.
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Die Berechnung der Nachweisgrenze fUr Ni bei der Standardprobe BCR-1 und der Probe 112

Gemessen wurden die Analysenlinien(Element+Untergrund,Untergrund,Vergleichselement+Untergrund und Untergrund)

am Schnellphotometer G II, Plattennummer P98088 und P37 27.012.79

pek- W L+U/U
rum

SVy YL+U-YU
YL-DV G.781+3F:17

yL LV+U/UV
YLV L-YL AY +8

4);

6 -0 -0 :1 0 0,3-0,16.

	

0,14-0,56 -0,42
2 0 2:1 0,91 0,42-0,91 g10.-1,4703+

	

-1 0 -1 0 :1 0 16 0 1 0.0 --1 0,453

0 :1 4

	

-0 81 -0 81:1 o 28 o,28-0,2. 0

	

0,08-0,774 -0,694 0,694-0,89 gI .-1,0187 0,89

	

-1 00 -1 00:1 0 2 0 08 exp =-1 8
1.4 ,107 G

I -0,096
G

6
:0 2 -0 2:1 0 0,34-0,22- 0

	

0,12-0,617 -0,497 co

0 :1
0,96 0

-0 6
GNi-'6 PPm4

	

-0 -0 :1 0 22 0 12 --1
PPmGlii:%5 


-0 -0 :1 0 0,33-6,22. 0 1 0 1:1 0 -07

	

0,11-0,650 -0,54 on 0,97

	

-0 -0 :1 0 22 0 11 .-1 1

W SEIDEL'scher Schwärzungswert, L - Elementlinie, U n Untergrund, Gradation der Platte bei 3050 1(1,43 u. 1.33)

Y - Logaritmus der Intensitåt, Ermittlung mittels Gradationskurve (3050 I)

D Tabellenwert får die SEIDEL-Transformation, SEITH-RUTHARDT (1970) S.70-72, V Vergleichelement

Intensitatsdifferenz, X - Mittelwert, s - Standardabweichung, IG Intensitat der Nachweisgrenze
b-1

CG- Konzentration der Nachweisgrenze, Berechnung aus der Haupteichkurve
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Anlage III o

Gradation der Inten-

	

t.tp7 27.12.79

	

-g =1,24
4 80317

.1140
•

sitätsnormalen bei

Funkenanregung fur-

alle untersuchten

Platten
•

Y11

)5 4

•

•

•

,s

•
P6 80318
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=1, 33 -,1133 •

fl
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pf =1 ,33
-j =1 ,40
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Anlage IV

BESCHREIBUNGFUR DAS BASIC-PROGRAMM" UANT-SPEKTR-P10"

FUR DIE UANTITATIVEAUSWERTUNGVON SPEKTRALLINIENMIT

INNEREMSTANDARD

	

10 - 90 VorbereitungenfUr Rechnerund Drucker

	

100 Funktion:SEIDEL-Transformation

110 - 190 GespeicherteDaten fUr Auswertungund Eichkurven

200 - 300 Auswahldes Auswertemodusund Anzeigeder benutz-

ten Daten

301 - 370 Eingabevon Daten fUr Platteund Probe

375 - 602 Eingabeder Spektren-Nummer

605 - 630 Eingabe:AusschlagfUr Linie und Untergrundder Ver-

gleichslinie

640 - 1000 Intensitätder Vergleichsliniewird gleichEINSge-

setzt

1010 - 1100NormierteVergleichslinieund zugehörigerUntergrund

wird fUr Kontrollzweckeausgedruckt

1101 - 2050 Eingabeder Ausschlägefur die jeweiligeLinieund

den zugehörigenUntergrund.kuswertungunter BerUck-

sichtigungder Vergleichslinie

2400 - 2490 VerzweigungfUr weitereBearbeitung(Platte,Pro-

be, Spektrum,Ende)

2500 - 3415 Berechnung,Anzeigeund Ausdruckender Mittelwerte

der Ergebnisse

4000 - 4190 GUltigkeitsprUfungenfUr Linie und Untergrund


4990 Ende der Auswertung



Anlage V

Gradationder untersuchtenPlatten bei 3050 A, 3250 A und
3450 A und Gradationder Intensitåtsnormalen

Nr IN 30501 g 32507 3450Å lattennummerBemerkung
1 1 28 1 8 1 6 1 P6 06.06.




2 1 28 1 8 1 6 1 P 0 .06.




1 28 1 8 1 6 1 P8 08.06.7




1 8 1 48 1 8 1 2 P10 12.06. 1 sec ab efunkt
er




1 1 44 1 1 6 P11 1 .06. im cloBereichemes
6 1,24 1,33 1 42 1 P12 1 .06.




1,38 1,48 1 8 1 72 P1 18.06.79




8 1,24 1,33 1,42 1 54 P14 19.06.79




1,38 1,48 1,58 1,72 15 21.06.79




10 1,28 1,38 1,46 1,59 P16 23.06.79




11 1,38 1,48 1,58 1,72 P17 04.08.79




12 1,30 1,40 1,48 1,62 18 04.08.79 5secBogen,5secFunkf
1 1,39 1,49 1,59 1,73 19 11.08.79




1 1,38 1,48 1,58 1,72 20 10.08.79




1 1,40 1,50 1,60 1,74 21 11.08.79




16 1,24 1,33 1,42 1,54 22 12.08.79




1 1,27 1,37 1,45 1,58 23 12.08.79




18 1,28 1,38 1,46 1,59 24 13.08.79




1 1,32 1,42 1,51 1,64 25 1 .08.79




20 1,38 1,48 1 8 1 72 26 2 .08.7




21 1 28 1 38 1 46 1 27 2 .08.




22 1 28 1 8 1 6 1 28 2 .12.




1 26 1 1 1 2 22.12.




2 1 9 1 4 1 1 0 2 .12.




2 1 29 1 1 1 61 1 2 .12.




26 1 8 1 8 1 8 1 2 2 2 .12.




2124 1 1 2 1 2 .12.




28 1 29 1 1 47 1 61 34 2 .12. 9




2 1 24 1 33 1 42 1 4 35 26.12.79




0 1 27 1 7 1 4 1 58 36 26.12.79




1 1,24 1,33 1,42 1,54 37 27.12.79




2 1,40 1,50 1,60 1,74 4 80317




1,33 1,43 1,52 1,66 5 80318




1,33 1,43 1,52 1,66 6 80318




1 40 1,50 1,60 1,74 7 80415




6 1,33 1,43 1,52 1,66 8 80415




1,28 1,45 1,54 1,66 9 8088




8 1,25 1,37 1,45 1,52 -Gra.800625 20°C u. 4 min




1,28 1,47 1,54 1,63 B-Gra.800626 20°C u. min
0 1,44 1,57 1,64 1,75 3-Gra.8006.)6 a

24 C u. 6 min



Hiermit erklare ich an Eides statt, da3 ich die

vorliegende Arbeit selbstandig abgefaBt und kei-

ne anderen Hilfsmittel als die angeczbenen be-

nutzt habe. Ich erkläre ferner, daB diejenigen

Stellen der Arbeit, die anderen Werken wortlich

oder dem Sinne nach entnommen sind, in jedem

Falle unter Angabe der Quellen kenntlich gemacht

sind.

Frankfurt, den 10.03.1981
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