SPEK TROCHEMISCHE
UNTERSUCHUNGEN
AN
SCHWERMINERAL -
KONZENTRATEN

AUS
SV7 - NORVIEGEN

DIPLOMARDLYEIT
VORGUELLEGT
VON
FARIBORZ VAHLEDI

MAkLz G



SPERKTROCHEMISCHE
UNTERSUCHUNGIN
AN |
SCHWERMINERAL -
RKONZENTRATEN
AUS
SV7 - NORVIIEGIEN

27 ALBLBILDUNGIIN
1o TABELIIIN
[-VT ANLAGIIN

DIPLOMARBEIL'T
VORGLELEGT
VON
FARIBOLZ VAHLEDI

INSTTTUT FUER GIEOCHLIMI

PETROLOGIE UND [AGERSTAIT
TENKUNDIZ DER JOHANN-WOLJI~
GANG-GOLETHE UNIVERSITAE'T

MALRZ 193



VORWORT

Das Thema der vorliegenden Arbeit wurde von Prof. Dr. H.
URBAN vom Institut fiir Geochemie, Petrologie und Lagerstit-

tenkunde der Universitit Frankfurt vergeben.

Herrn Prof. Dr. H. URBAN danke ieh sehr herzlich fiir die in-
tensive Betreuung dieser Arbeit und fiir die ungezihlten

lehrreichen Diskussionen.

Weiterhin gilt mein besonderer Dank Herrn Dr. W. FORKEL vom
Institut fir Geochenie, Petrologie und Lagerstidttenkunde
der Universitdt Frankfurt. Sein fachliches Wissen hat mir

bei apparativen und analytiséhen Fragen sehr viel weiterge-

holfen.

AuBerden danke ich Frau S. BUSCHHAUS und allen Studienkol-
legen, die mich durch ihre Sachkenntnisse bei dieser Ar-

beit unterstiitzt haben.



A3
.

INHALTSVERZEICENIS

Vorwort Seite

EINLEITUNG 1

-
L]

GEOGRAPHISCEE UND MORPHOLOGISCHE GEGEBENHEITEN 3
5

GEOLOGISCHER RAHMEN

3, PETROGRAPHIE DER GESTEINE 8
3.1, Grauer Gneis 8
3.2, Querz-Feldspat-Granulit(Quarz-Feldspat-Gneis) 10
3.3, Augengneis 12
3.4. Granat-Graphit-Horizont oder Granathorizont 12
3.5. Amphibolite 13
3.6 Pegmatite und Quarzadern 15
3.7 Ubersicht iiber die im Untersuchungsgebiet

meist vertretenen Mineralien und ihre chemi-

sche Zusammensetzung 16
4. METHODIK
4.1, Probenahme’ i 17
4.1.1. Mechanische Aufbereitung 19
4.2, Die Entwicklung der Emissionsspektroskopie 23
4.3. Prinzip der Emissionsspektroskopie 23
4.4. Beschreibung der Apparatur 25
4.4.1, Anregungsquelle 25
4.4.2. Spektrograph 27
4.4.3. Photoplatte und ihre Behandlung 29
4.4.4. Photometer 30
4.5. Spektrochemische Ubersichtsanalyse und ihre
Ergebnisse 32
4.5.1. Auswahl der Analysenlinie 35
4.5.2. Diskussion der Ergebnisse 35
4.6. Halbguantitatives Spektralanalysenverfahren 37
4.6.1, Allgemeines 37
Zur Bestimmung von Kupfer 38
Zur Xobalt- und Nickelbestimmung 39
4.6.2. Die Genauigkeit der Ergebnisse und die Nach-
welsgrenzen der halbquantitativen Spektral-
analyse 40
4.7. Herstellung von Matrix, innerem Standard und
von Eichmischungen 43
4.T.1. Die Matrixherstellung 43
Zur Herstellung der synthetischen Matrix 44
4.7.2. Palladium als innerer Standard 45
4.7.3. Herstellung von Eichreihen fiir Kupfer, Ko-
balt und Nickel 48
4.7.4. Photometrische Auswertung der Eichphotoplat-

ten und Aufstellung der Haupteichkurven 50



4.7.5.

408-10

4.8.2.

4-803|

4.8.4.

WA AN N
L] .

- II -

Kontrolle der Haupteichkurven und Ein-
fluB der Matrix auf die Intensitat 54
a) Kontrolle der Haupteichkurven
b) EinfluB von Zirkon in der Matrix auf
Kupfer, Kobalt und Nickel, untersucht
an der Standardprobe TC RL 2 57
Photometrisches Auswertungsverfahren der
Photoplatte und ihr Einfluss auf die Ele-

mentkonzentration 58
Messung der Analysenlinien am Photometer
G II JENA 58

Aufstellung der Schwiarzungskurven von Pho-
toplagten bei den Wellenléngen 3C50 K,

3250 A und 3450 A 59
Zur Gradation der Intensitdtsnormalen

urd deren Anwendung bei der halbguantita-
tiven Spektralanalyse 61
Die Berechnung der BElementkonzentration 64

STATISTISCHE BETRACHTUNG DER GEOCHEMISCHEN

ANALYSEN 67
Erstellung von Hiufigkeitsverteilungen 67
Aufstellung von Summenhdufigkeiten 68
Berechnung linearer Korrelstionskoeffizien-
ten 69
Darstellung der Ergebnisse 711

Kupfer, Kobalt und Nickel in den Schwer-
mineralkonzentraten 11

DISKUSSION UND DEUTUNG DER ERGEBNISSE 78
Spektrochemische Schwermineralanalyse 79
Geochemische Deutung B9
Kupfer 90
Kobalt 91
Nickel 91

ZUSAMMENFASSUNG 98

LITERATURVERZEICHNIS 102

ANLAGEN



EINLEITUKG:

Die Wolfram- und Molybdinverkommen in Sidnorwegen sind seit
Ausgang des 19.Jahrhunderts bekannt und stellen immer wieder
das Ziel internationaler, wirtschaftlicher Interessen dar.
Eine erste ausfiihrliche Darstellung der lagerstiattenkund-
lichen Verhdltnisse in Orsdalen (SW-Norwegen) wurde von
HEIER (1955) gegeben.

In den klassischen lagerstittenkundlichen Lehrbiichern, wie
such hdufig in der Literatur, werden alle diese Vorkommen

in Siidnorwegen als im Verband mit granitischen Intrusionen
entstandene, pneumatolytisch bis katathermale, teils gang-
artige, teils imprédgnationsartige Bildungen gedeutet,(s. BA-
TEMANN 1959, JANKOVIC 1967, PETRASCHECK 1961, PHILIPSBORN

1967, SCHNEIDERHUHN 1962)

Zu Beginn der sechziger Jahre hat MAUCHZR(1965) ein Konzept
liber die Schicht~ und Zeitgebundenheit der Scheelitvorkom-
men in den Alpen entwickelt,

In den hierauf aufbauenden Arbeitern von HOLL & MAUCHER(1967),
MAUCHER & HOLL(1968) wird die Genese der zahlreichen paldo-
zoischen Scheelit-Antimonit-Zinnober-Vorkommen als Sb-W-Hg-
Formation in Beziehung mit einem submarinen Vulkanismus ge-
sehen.

In den Jahren 1968-1973 hat die Abteilung fir Lagerstdtten-
kunde und Prospektionsgeologie der Universitat Kopenhagen
ein Forschungsprojekt in Slidnorwegen unter Leitung von Prof,
H.URBAN durchgefiihrt, das eine Analyse von Schwermineralkon-
zentraten zum Ziel hatte.

Ausgehend von diesen Ergebnissen schlossen sich detailierte,

geologische und geophysikalische Felduntersuchungen an.



Die Deutung der Untersuchungsergebnisse fiihrte zu einer
neuen genetischen Beurteilung der Wolfram-Molybd&n-Vererzung
in Siid-SW-Norwegen.,

Im Rahmen dieses Forschungsprojektes wurden etwa 180C Sedi-
mentproben aus Fliissen 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 (Universitit Kopenhagen)} und H.FISCHER
und F.HOPFENGARTNER (Universitidt Miinchen). Das Projekt wurde
durch FOLLDALVERK A/S Oslo finanziell unterstiitzt.

Die vorliegende Arbeit so0ll AufschluB iiber 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 befalt sich hauptsdchlich
mit halbguantitativen, spektralanalytischen Untersuchungen

an Schwermineralkonzentraten und mit der Relevanz der durch-

gefiihrten Methode in der Geochemie.
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1. GEOGRAPHISCHE UND MORPHOLOGISCHE GEGEBENHEITEN:

Das Arbeitsgebiet liegt in Siidwestnorwegen in Rogaland
(Abb.1)., Es wird in groBen Ziigen durch folgende Gewidsser
und Critsnamen begrenzt: Rusdalen im Westen, durch den Net-
landvatn im Siiden, durch Risnes im Nordosten und dureh Li-
land im Norden, Die geographische Lage wird durch die Green-
wich-Kocordinaten 6025 06 E - 6055 06 E und 58°25 06 N-
58°4é 06 N beschrieben.
Als Kartenmaterial standen folgende, topographische Karten
von Norwegen (Malstab 1150 000, Serie M 711) zur Verfiigungt

FLEKKEFJORD Blatt 1311 I

SOKNDAL Blatt 1311 IV

TONSTAD Blatt 1312 II

ORSDALSVATN Blatt 1312 III
Das Relief des Arbeitsgebietes wird durch den N-S-vgrlaufen-
den 3ee Sirdalvatn und weitere NE-SW-streichende Taler ge-
pragt. Morphologiseh ist das stark zerstiickelte Gebiet aus
markanten Tdlern und Hohenziigen unterschiedlicher Niveaus
mit ansteigender Héhe von S nach N aufgebaut. Die maximale
Hohe der Erhebungen im Siiden betragt etwa 300-500 m lber NNj
im Norden steigt sie mit steilen Felswidnden auf etwa 500-
850 m iber NN an. Die Morphologie zeigt eine typische, glaziale
Landschaft, weleche besonders im NE-Bereich des Arbeitsge-
bietes durch sehr viele unterschiedlich greol3e U-Tdler ge-
kennzeichnet ist. Die quartidren Ablagerungen sind gering-
madchtig und finden sich ausschliefilich in Telauen. Die Ver-
witterung reicht tief in das Gestein hinab, sodaB es manch-

mal schwierig ist, ein frisches Handstick zu erhalten.
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Der Pflanzenbewuchs variiert mit der Hdohe und reicht von

Laubbdumen bis zu Nadelbiumen.

2. GEOLOGISCHER RAHMEN:

Das Arbeitsgebiet liegt innerlhalb des SW-norwegischen, pri-
kambrischen Grundgebirges, das durch den grollen Egersund-

Anorthositkomplex im Siiden begrenzt wird.(Abb.2)

Regionalgeologisch ist das Gebiet durch BARTH & DONS(1960)
und BARTH & REITAN(1963) ausfiihrlich besehrieben worden.
MICHOT(1957) behandelte den Anorthositkomplex in dieser Ge-
gend intensiv, widhrend HEIER(1956) das Orsdalgebiet bearbei-
tete. Im Jahre 19695 beschrieb TOBI den westlichen Teil des
Gebietes. FALKUM(1966, 1972) hat eine Reihe von Abhandlungen
Uber die unmittelbar im Osten und Sidosten des Untersuchungs-
bereiches gelegenen Gebiete verdffentlicht; auBerdem sind
zahlreiche Diplomarbeiten und Digsertationen, unter der Lei-
tung von Prof. H.URBAN ,seinerzeit Kopenhagen, so z.B. B.
HOPFENGARTNER( 1972 und 1975%), PEDERSEN(1975) und NYEGAARD
(1976) iiber 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 prikambrischen Telemarks-
Serie gehdrende, &stliche Teil des Untersuchungsgebietes
besteht aus granitischen Migmatiten, wahrend der westliche
Teil von prdkambrischen,charnekitischen Migmatiten 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 195%, URBAN 19?1).
Auf anormal erhOhte Wolframgehalte in diesem Gebiet weist
URBAN'(1974) hin; hier sollen die Lokalitdten Sira im Saden
und Anedal im Norden erwdhnt werden.

Im Untersuchungsgebiet lassen sich zahlreiche Molybddnglanz-
mineralisierungen beobachten. Auf ihre Genese wurde von

URBAN (1974) ausfiihrlieh eingegangen. Alle diese Wolfram- und
Molybdéﬁminaralisierungen gind an ein und die selbe graue

Gneis-Serie gebunden.

Zuletzt soll noch das Ilmenitvorkommen in noritischen Ge-
steinen bei Tellnes (siehe Abb.2) erwihnt werden.
Radiometrische Altersdatierungen (VERSTEEVE 1970) anhand
der Rb/Sr-Methode ergeben fiir die Gesteine des Rogalandes
folgende Bildungsalter: Charnokite im ndrdlichen Teil des
Untersuchungsgebietes 1,340 I 100 Mio.Jahre, im siidlichen
Teil 1,53%C z 100 Mio.Jahre. In Ubereinstimmung hiermit gibt
URBAN(1971) das Alter des charnokitisch-greanulitischen Prii-
kambriums in Rogaland mit 1,478 I 100 Mio.Jahren an. Der

Metamorphosegrad der Gesteine wird von MICHOT(1957) und

URBAN(1974) als katazonal bezeichnet.

Die heute polymetamorph iiberprdgt auftretanden, guarziti-
schen Gneise, Quarz-Feldspat-Granulite und Gneise, wechsel-
lagernd mit Amphiboliten und Hornblende-Biotit-Gneisen,

sind auf urspriinglich arkosische, tonige und konglomeratische
Sedimente mit dezwischengeschalteten, bagsischen bis inter-
medidren Effusiva im Rahmen einer prikambrischen Geosyn-
klinaeentwicklung zuriickzufithren (URBAN, 1974). TOBI(1965)
beschreibt das Gebiet nordlich von Sira als Ubergang einer
speziellen Granulitfazies (im Westen) zur Almandin-inmphi-

bolitfazies (im Osten).



STENDAL & URBAN (1977) ergénzten 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).

2. 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 feldmdBigen und mikroskopischen Be-
obachtungen aus. Ferner erfolgte eine réntgenographische
Bestimmung der Schwerminerale durch Pulveraufnshmen.

Bei der Wahl der Gesteinseinteilung stiitzt sich STENDAL(1975)
auf die Arbeiten von TOBI(1965) und URBAN(1974), die grund-
sdtzlich mit seiner Auffassung iibereinstimmen. Die Gesteins-

einheiten werden wie folgt unterteilt:

3.1. GRAUER GNEIS

Dies ist das meist verbreitete Gestein im Arbeitsgebiet.
Makroskeopisch ist es gekennzeichnet durch sein graues bis
graubraunliches oder graugriinliches Aussehen mit lagen-,
schlieren-, und banderférmigem Gefiige.

Es treten Foliationen im mm- bis cm-Bereich auf. Die Binde-
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 Schichtverbinden parallel zur Schieferung" verstanden
werden.,

Folgende Minerale treten in "Srauem Gneis" auf: QUATZ,
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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-
ddr gebildete Minerale werden Epidot, Chlorit, Saussurit und
Serizit angefiihrt. Der Anorthitgehalt der Plagioklase betrigt
etwa 30%. Die hellen Lagen im Gestein bestehen aus Quarz und
Feldspdten. Die mafischen Minerale sind liberwiegend Biotit
und Hornblende oder Diopsid, wobei die Hornblenden im west-
lichen Teil des Untersuchungsgebietes braun und im gstlichen
Teil griin sind. SchlieSlich ist noch Hypersthen (in Charno-
kiten beschrieben von HEIER 1956, MICHOT 1957, TOBI 1965,
URBAN 1971, 1974 und STENDAL & URBAN 1977) ein wichtiges
Mineral, nennenswert fiir die Gesteinsbezeichnung. Ortlich

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

3:2. QUARZ-FELDSPAT-GRANULIT (QUARZ-FELDSPAT-GNEIS)

Dieses Gestein ist im gesamten Gebiet anzutreffen und dhnelt
in der Zusammensetzung den hellen Lagen des "Grauen Gneis".
Das fein- bis mittelkdrnige Gestein variiert in der Eigen~
farbe von hellgrau bis schwach rétlich. Seine Hauptmineral-
komponenten sind Quarz und FPeldspdte,

Die Quarzaggregate sind an mehreren Stellen im westlichen

Teil des Untersuchungsgebietes diskenformig ausgebildet und
parallel zur Schieferungsebene des Gesteins eingeregelt.

Diese Quarze konnen von wenigen mm bis zu mehreren em lang

und maximal 9 mm dick werden.

WINKLER(1967) bezeichnet solche Gesteine als "granitihnliche
Granulite, die durch ausgepldttete Yuarze charakterisiert sind,"
Aufgrund des sehr hohen Juarzanteils wird das Gestein auch
aquarzitischer Gneis genannt. Diese Gneige bestehen aus folgen-

den, opaken Mineralen: Magnetit, Titanomagnetit, Ilmenit,
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Hématit, Rutil, Titanit, Leukoxen, Spinell, Limonit, Pyrit,
Kupferkies, Magnetkies, Pentlandit, Bravoit, Machinawit-
Valleriit, Molybddnglanz, Zinkblende und Bleiglanz. Dlie
Magnetite sind in fast allen Proben durch idiomorphe bis
hypidiomorphe, dodekaedrische oder oktaedrische Krigtall-
ausbildung gekennzeichnet.
Es wurden sehr viele Titanomagnetit-Mischkristalle beob-
achtet.
Ilmenit ist in allen Proben reprédsentiert; die Kérner sind
idiomorph bis xenomorph ausgebildet. Oft ist der Ilmenit
in verschiedene Mineralphasen entmischt. Das hauptsdchliche
Entmischungsprodukt ist Rutil (90%). Neben diesem treten
Himatit, Titanit und Leukoxen (10%) auf.
Bei den Sulfidmineralen igt der Pyrit am weitesten verbrei-
tet. Oft sind die wiirfelig ausgebildeten Pyritkristalle in
Limonit umgewandelt. Gelegentlich ist Pyrit als Einschlu8
in Silikatmineralen anzutreffen.
Kupferkies 148t sich sowohl in Pyrit als auch als Zwickel-
fillung einzelner Mineralkérner 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 Einschlilsse in Pyrit beobachten.
Molybdidnglanz wurde in wenigen Proben gefunden; im reflektier-
ten Licht zeigt er graue bis violette Farbtone, ist asnisotop
und weist ein maximales Reflexieonsvermdgen ven 40% in Luft

auf,



3.3. AUGENGNEIS

Das hellgrau bis schwach rétliche oder auch griinliche Ge-

stein enthélt 1 - 5 em groBe Kalifeldspatblasten in einer fein-
bis mittelkdrnigen Grundmasse und dhnelt stark dem Quarz-Feld-
spat-Gneis.

Die Biotite im Gestein bilden oft mehrere mm midchtige Lagen
aus. Im Gelande 1d4Bt sich oftmals ein kontinuierlicher iiber-
gang von Augengneis zu Quarz-Feldspat-Gneis beobachten.

Als opake Mineralien wurden Ilmenit-Himatit-Mischkristalle

Magnetit und Pyrit gefunden (PEDERSEN, 1975).

5.4. GRANAT-GRAPHIT-HORIZONT coder GRANATHORIZONT

Dieser Gesteinshorizont durchliuft sowohl den Osten als

auch den Westen des Sirdalvatns. Er liB8t sich im Gelidnde
durch seine etwa 50 m breiten Bander und die leicht erkenn-
bare, rostbraune Foliation iiber eine grofe Strecke verfol-
gen.

Typisch flir das Gestein ist, daB es fGraphit und z.T. ausge-
plidttete Granate fiihrt.

Nach Beobachtungen und Beschreibungen von TORI (1965),
HOPFENGARTNER(1972), URBAN(1971, 1974) und STENDAL(1975) weist
das Gestein die folgenden Minerale auf:

Quarz, Plagioklas, Kalifeldspat, Biotit, Cordierit, Granat,
S5illimanit, Graphit, weitere opake Minerale, Akzessorien wie
Monazit, Herzynit und Zirkon, sowie die sekundir gebildeten
Minerale Chlorit, Saussurit und Serizit.

Mikroskopisch zeigt das stark verwitterte Gestein eine in-
tensive Umwandlung der Plagioklase zu Saussurit und der Ka-
lifeldspdte zu Serizit. Biotit wird zu Chlorit (STENDAL, 1975)
umgebildet.

Die beobachteten, opaken Minerale sind Magnetit, Titanomag-
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netit, Ilmenit, Hamatit, Rutil, Titanit, Leukoxen, Spinell,
Limonit, Pyrit, Kupferkies, Cubanit, Covellin, Magnetkies,
Pentlandit, Mackinawit-Valleriit, Zinkblende, Arsenkies,
Molybddnglanz und Graphit.

Generell ist der VerwitterungsprozeB der opaken Minerale

im Grenathorizont wesentlich weiter fortgeschritten als

in den Gneisen. Ein Beispiel hierfiir ist die Unwandlung von
Ilmenit zu Rutil, Hamatit und Leukoxen, von Pyrit zu Limo-
nit. Megnetkies zeigt Umbildungsstrukturen ("Zwischenpro-
dukt" nach RAMDOHR, 1969).

Ferner 1l&3t sich feststellen, daB in Granathorizont ein
grolerer 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 fiir Proben, die westlich
vom Sirdalsvatn entnommen wurden. Idiomorphe Arsenkieskdr-
ner wurden ,in_einer Frobe entnommen, bei Rusdal beobachtet.
Als Charakteristikum fiir das Gestein ist das Auftreten von

Mineralen wie Covellin und Graphit anzusehen.

3.5. AMPHIBOLITE

Diese dunkel-schwarze Gesteine sind in Bindern von 0,5 -
50 m Michtigkeit den Gneisen zwischengeschaltet. Meistens
lassen sich die Amphibolitbinder iiber eire langere Distanz
(100 - 1000 m) verfolgen,
STENDAL {1975) unterteilt die Amphibolite in zwei Gesteins-
einheiten:
a) Metasedimentirer Amphibolit

Das Gestein ist deutlich geschichtet und weist cm-m&ch-

tige, helle und dunkle Banderungen auf.



Es treten auf:

Als Hauptminerale Quarz, Plagioklas, XKalifeldspat, Hyper-
sthen,Diopsid, Hornblende und Biotit, als Akzessorien
Apatit, Granat, opake Minerale, Rutil, Titanit, Zirkon,

als sekundidr gebildete Minerale Epidot, Chlerit, Saussu-
rit und Serizit, Die dominierenden Minerale sind griin

bis grinbraune 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 fiihrt die
gleichen Minerale wie der metasedimentidre Amphibolit,

nur in gednderten Mengenverhiltnissen. Der Anorthitgehalt
wird mit ca. 38% (STENDAL, 1975) angegeben. Folgende

opake Mineralphasen sind im basischen Amphibolit vertreten:
Magnetit, Titanomagnetit, Ilmenit, Hématit, Rutil, Tita-
nit, Leukoxen, Spinell, Limonit, Pyrit, Kupferkies, Cu-
banit, Magnetkies, Pentlandit, Mackinawit-Valleriit,
Molybdanglanz, Zinkblende und Scheelit.

Nach mikroskopischer Beurteilung von STENDAL (1975) fiih-
ren diese amphibolitischen Gesteine aus basischen Eruptiva
mit wenigen Ausnahmen Uberwiegend hohe Pe-Ti-Oxide, wobei
die Sulfidmineralisierung hier stark in den Hintergrund
tritt, Dies gilt auch fiir die metasedimentdren Amphibolite,
nur ist hier der sulfidische Mineralanteil h&her als bei
den metabasischen Anphiboliten.Scheelit tritt in beiden Typen
in idiomorphen bis hypidiomorphen Kérnern auf. STENDAL (1975)
beobachtete eine Reihe von Umbildungen der Silikate an opa-

ken Mineralen und umgekehrt.
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3.6, PEGMATITE und QUARZADERN

Die Pegmatitadern, welche die anderen Gesteine diskordant

durchschlagen, sind fast im gesamten Gebiet verbreitet.

Sie fithren hauptsidchlich Quarz und Kalifeldspat, selten auch

Plagiocklas, Hornblende, Biotit und Magnetit.

Als Beispiel soll der kleine Pegmatitgang Sstlich von

Rusdal mit 5 - 10 em Breite erwihnt werden (STENDAL, 1975)-

Die Quarzadern verlaufen iiberall parallel zur Foliation

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

licher Liange.

Zwei Typen von Quarzadern sind zu unterscheident

a) fast reine Quarze in Quarz-Feldspat-Gneisen, auch
Milchquarz genannt

b) Grauer Quarz: er gewinnt an Bedeutung, weil er oft

Molybdanglanz fiihrt.



3.7.UBERSICHT UBER DIE

UND IHRE CHEMISCHE

10-
11-
12-
13-
14-
15-
16~
17-
18-
19-
20-
21-

22~

23-
24-
25-
26-

Almandin
Apatit
Arsenkies
Biotit
Bleiglanz
Bravoit
Chlorit
Cordierit
Covellin
Cubanit
Diopsid
Epidot
Mn-Epidot
Graphit
Hamatit
Herzynit
Hornblende
Hypersthen

Ilmenit

Kalifeldspat

Kupferkies

Leukoxen

Limonit
Mackinawit
Magnetit

Magnetkies

Molybdanglanz
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IM UNTERSUCHUNGSGEBIET MEIST VERTRETENEN MINERALIEN
ZUSAMMENSETZUNG
+2 .
e3 A128104 3
Cay (OH,Cl,F)/(PO4);
FeAss
+2 +3\ ..
K(Mg,Fel®) (0H), [(a1,Fe )5150ﬂ;

Pb3

F

(Ni,Fe,Co)s2

2

(Mg, Fe* ,Fe+3,Al)3 [(OH)2A181501O]

g, AL, [ AlSi5018]

Cus

CuFeQS5

CaMg(SiEOS)

CaQ(Al,Fe+3)A12 [O/OH/SiO4/81207

+3 ; ;
CaMn(A1,Fe*’)a1, [o/on/slo4/sl2aﬂ
y
Fe205
FeA1204
+2 + .
(Na,K)Ca,Mg,Fe “,Al,Fe 5, [(OH)2A1281SOZé]

(Mg, Fe) [51206]

FeTiO
etV

(K,Na)A151508

CuP982

Umwandlungsprodukt von FeTiO5 hauptsdchlich aus
Rutil, Aratas und Titanit
FeOOH
(Fe,Co,Ni)S
Fe 0O
374
FeS

M082



36-
1 i
38-
39-
40~
41-
42-
43~

44-

Monszit
Pentlandit
Plagioklas
Powellit
Pyrop
Quarz
Rutil

Saussurit

Scheelit
Serizit
Sillimanit
Spinell

Titanit

Titanomagnetit

Valleriit
Zinkblende

Zirkon
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Ce [Poé] 2 n
(Fe.Ni)958
(Na,ca) [a15i,0,]
Ca(MoO4)

Mg a1, [sio,] ;
$i0

2

T102

Umnwandlungsprodukt von An-reichem Plagioklas

bestehend aus Zoisit und Skapolith
Ca(w04)
KA, (0H), [(31551010ﬂ
a4 [0/5104]
‘F ]
MgA1204- Fe
CaTi [O/Sio;
FeTi0,
(Cu5F94$7) : Mg(OH) ,,Ni(0H),, Fe(0H),
ZnS

7rSi
rS:LO4



4. METHCDIK
4.1. PROBENAHME

Von 1971 - 1973 war das Untersuchungsgebiet Ziel einer geo-
chemischen Prospektion. Die Feldarbeiten wurden im wesent-
lichen von Studierenden der Universitdt Kopenhagen durchge-
fiihrt. Es wurden 1800 Waschproben gesammelt. 1975 untersuchte
STENDAL im Rahmen einer Diplomarbeit 607 Waschproben, um

die W-Anomalie in dem Gebiet zu erfassen und zu lokalisieren.
Bei der Probenshme wurden jeweils ca. 10 1 Sediment aus

Sand und Kies von Fliissen und Bidchen gesammelt und gesich-
tet. Die Fraktion iilber 1 mm Maschenweite wurde zunichst
mittels eines Siebes abgetrennt, mit der UV-Lampe und dem
Geigerzidhler untersucht und verworfen; die Fraktion unter

1 mm KorngrdBe 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 Schwermineraslkonzentrate wurden
makroskopisch mit Lupe, Handmagneten, UV-Lampe und Geiger-
zédhler untersucht.

Die Probenahme wurde vorzugsweise in kleinen Fliissen und Bi-
chen vorgenommen. Das angehdufte Sediment wurde dabei an gro-
Ben Steinblécken im Bachgrund, an kleinen Wasserfdllen oder
am Prallhang des Flulles genommen. Die KorngroBe und das Korn-
material sowie die Menge der Ausbeute ist sehr unterschiedlich
und hédngt von der Gesteinsart, vom Gefidlle, von der Wasser-
menge und dem eingeengten Querschnitt der Fliisse ab. Die Dieh-
te der Probenahme betridgt ca. 1 Probe/kmz.

Die Probenahmepunkte wurden auf eine Karte (1:50 000) einge-
tragen. Der weitere Untersuchungsgang ist Abb.4 zu entnehmen,
Bei der Abirennung mit dem Handmagneten stellte sich heraus,

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

Der nichtmagnetische Anteil wurde mit der UV-Lampe auf Scheelit
(kréftigblau fluoreszierend) und Powellit (gelb fluoreszierend)
untersucht.

Durch eine Schweretrennung (Tetrabromethan) der Schwersandkon-
zentrate ergadb sich durchschnittlieh ein Verhdltnis 80:20, das
heiBit 80% schwere und 20% leichte Minerale. Die schwere Fraktion
(y2,93 g/cma) wurde mit kurz verdiinnter Salzsdure zur Reinigung
behandelt und fiir weitere Analysen, namlich Pulveraufnahme, Kér-
nerpraparate und mikroskepische Beurteilungen vorbereitet,

Fir diese Arbeit wurden 210 Proben der 607 Waschproben von
STENDAL ausgewdhlt, um sie geochemisch auf Cu,Cc und Ni zu

untersuchen.

4.1.1. MECHANISCHE AUFBEREITUNG

Grundsatzlieh beeinfluBt bei allen spektralanalytischen Verfah-
ren die Zusammensetzung der Proben die Aussagekraft des Re-
sultates.

Man bestimmt zum Beispiel die einzelnen Elemente an nur 8 mg
Untersuchungsmaterial mit einem durchschnittlichen fehalt von
ca. 10—2Gew.%. Deshalb ist es notwendig, méglichst homogene
Proben fiir ein interpretationsfihiges Ergebnis herzustellen.
Zuerst wurde ein groler Teil der Proben durch Kegelvierteln
beziehungsweise -halbieren auf ca. 10 g€ Substanz herunterge-
teilt. Das etwa 10 g inhomogen Zusammengesetzte Probenmaterial
wurde mit einer Mikro-Schnellmiihle mit Hartmetall-Wolframkarbid-
Mahlgarnituren bis (50,um Korngrdle aufgemahlen.(Firma RETSCH,
Typ MS)

Die Mahldauer der Proben war wegen der unterschiedlichen Hiarte

des Probenmaterials sehr unterschiedlich,
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Folgende Beobachtungen wurden beim Mahlvorgang gemacht:

a) Die Proben Nr. 61,63,81,91,101,104,105,112,121,123,144,152,
196,198,200,312,413,447 und 448 muBten ca. 1 Std, gemahlen
werden. In ihnen konnte ein hoher Granatanteil festgestellt
werden.

b) Die Proben Kr. 68,124,149,153,435,4%8,441,442 wurden 15"
gemahlen. Hier lag ein hoher Hiamatitanteil ver.

¢) Letztlich wurden die Proben Nr. 80,91,105,112,1%5,196,198,
200,237,341,373 und 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 gekiihlt., Von dieser homogenen,
trockenen Probenmenge wurden 8 mg Substanz und 24 mg Spektral-
kohle hochster Reinheit (Firma RWO) mit einer 0,02 Gew.%-igen
Pd-Zumischung auf einer Analysenwaage eingewogen. (Doppelarmige
Torsienswaage der Firma H & B ,Typ 25%2379). Es wurden Spatel
aus Pergamentpapier verwendet, um eine Verunreinigung bei der
Einwaage zu vermeiden.

Die eingewogene Substanz wurde mit Spektralkohle in einem
Achatmdrser (¢ 60 mm) 3 Minuten von Hand gemischt. Schlielligh
wurde das Mischgut durch einen Spezialtrichter aus Kunststoff
in die Triigerelektrode eingefiillt und mit einem Quarzstidbchen
fest eingestopft. Diese Zlektroden 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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Abb.6: VERLAUPSDIAGRAMM DER MECHANISCHEN AUFBEREITUNG

1 Probenmaterial

2 PROBENTEILER durch Kegelvierteln

Herunterteilen auf ca. 10 gr.

3 MIKROSCHNELLMUHLE
mit Widia-Hartmetall-Einsatz
Mahlen bis <30 Mm KorngréBe

4 TROCKNEN
bei 110°C,12 Stunden

5 SPEX 8000mixer

Mischen ca. 20 Minuten

6 EINWAAGE

von 8 mg Substanz

7 | E1nwascE
von 24 mg spektralreiner Kohle
mit 0,02 Gew % Pd

& HANDMISCHEN

von 6 und 7 im Achatmdrser 3 Min

9 | STOPFEN ]

von 8 in Tragerelektrode
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4.2. DIE ENTWICKLUNG DER EMISSIONSSPEKTROSKOPIE

Die Emissionsspektroskopie ist ein physikalisches MeBverfahren,
das auf der quantitativen Wechselbeziehung von freien Atomen und A
ihren elementspezifischen Anregungsenergien beruht. Die grund-
legenden Erkenntnigse dieses Verfahrens wurden schon von
KIRCHHOFF & BUNSEN im Jahre 1860 erkannt und beschrieben.

In der Zeit zwischen 1920 und 1950 gehtrte der Spektrograph zu
den wichtigsten Forschungsmitteln des Physikers. Die Vertffent-
lichungen liber die spektrochemischen Methoden befaBten sich
hauptsédchlich mit der Analyse von Metallegierungen. Die funda-
mentalen Yberlegungen fiir die Analyse von Gesteinen und Minera-
len im Kohlebogen sind von GOLDSCHMIDT & PETERS (1931) ausgear-
beitet worden.

Gleichzeitig haben seine Schiiler MANNKOPFF und PETERS (1931)
zahlreiche, halbquantitative und quantitative Analysen von
Gesteinen und Mineralen ausgefiihrt,

PREUSS (1939) erweiterte die Kohlebogenmethode durch Einhal tung
bestimmter Aufnahme- und Anregungsbedingungen. KAISER (1941)
brachte mit Arbeiten iiber Entladungsquellen und liber die Mef-
technik die Spektralanalyse auf den heutigen Stand.
Geochemische Pionierarbeiten liber die quantitative Spektral-
analyse von Spurenelementen in Erzmineralen im Gleichstrom-
Dauerbogen wurden von HEGEMANN (1943) weitgehend untersucht.
Erwihnenswert sind noch die Verfahren von ADDINK (1950),

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

4.5, PRINZIP DER EMISSIONSSPEKTROSKOPIE

GemdB dem Kirchhoff'schen Gesetz absorbieren die Atome in ange-
regtem Zustand Licht cder senden es aus. In beiden Fdllen ist
jedoch die Wellenlinge des Lichtes die Gleiche. PLANK (1900)
bestdtigte spdter diese Versuchsergebnisse der quantenhaften

Emission und Absorption der Energie.
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Das PLANK'sche Gesetz besagt, daB jedes Atom nur in bestimmten
Energiezustdnden existenzfihig ist und dal Uberginge zwischen
den einzelnen Energiezustinden jeweils mit der Aufnahme beziehungs
weise Abgabe einer genau definierten Energiemenge verbunden ist.
Der Mechanismus der Lichtemission besteht darin, daB Molekiile,
Atome und Ionen in ihrem Grundzustand(E1), dem tiefsten Energie-
niveau, durch Absorption einer geringsten Einheitsmenge Energie
zum ersten angeregten Zustand(Ez), dem Resonanazniveau liber-
fiihrt werden.
Die so angeregten Atome, Jonen und Molekiile bleiben etwa 10-esec
in diesem Anregungszustand. Sie fallen wieder in das Grundniveau
(E1) zurick und geben dabei freiwerdende Energie als element-
spezifisehe Strahlung ab., Diese Strahlung erzeugt auf einer _,
photographischen Platte eine Schwirzung in Form einer Linie. Sie
wird als Hauptnachweislinie des betreffenden Elementes bezeichnet.
Die Differenz zwischen E_, und E, stellt die absorbierte Reso-

2 1

nanzenergie (£) dar. Weitere Energieabsorptienen (EB' Ey usw. )

ergeben das Linienspektrum.

Der Vorgang kann durch die von BEinstein gegebene Gleichung

€. E, - E, ~ h) = h ‘)\C dargestellt werden. (1)
Dabei ist: h = PLANK'sches Wirkungsguantum

V = Frequenz

¢ = Lichtgeschwindigkeit

A Wellenlidnge
Durch die stets auftretenden Hiufungen der einzelnen Resonanz-
energien ,die auBlerdem durch unterschiedliche Intensitidten
charakterisiert sind, ergibt sich fir jedes Element ein gan-
zes Spektrum wellenldngenspezifischer Emissionen. Dieses

Spektrum kann zur qualitativen und quantitativen Analyse benutzt

werden,
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4.4. BESCHREIBUNG DER APPARATUR

4.4.1. ANREGUNGSQUELLE

Bei der geochemischen Analytik werden die pulverférmigen Substan-
zen in einer geeigneten Lichtquelle in den atomaren Damnpfzu-
stand lberfiihrt. 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 Molekiile zu dissoziieren und schlieBlich die Atome zur
Strahlung anzuregen.

Die gebrduchlichsten Lichtquellen 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 ar-
folgt. Der Gleichstrombogen ist eine Anregungsform mit hdchster
Nachweisempfindlichkeit. Die Funkenentladung ist eine Art Gas-
entladung, die zwischen zwei Elektroden, meist Metallelektroden,
entsteht. Fiir die Erzeugung einer Funkenentladung ist das Vor-
handnesein ausreichend hoher Spsnnung im zeitlich begrenzten,
elektrischen Durchbruch einer Gasstrecke bei grolem Druck not-
wendig.,

Fir die Durchfiilhrung der Spektralanalyse von 209 Untersuchunga=-
proben konnten die erwihnten Anregungsmoglichkeiten durch fol-
gende Hinstellungen am Anregungsgerit 5700 Precision“Multi
SOurce“(ARL) erzielt werden:

Induktivitédt ¢ L = 3604 H (mikro Henry)

Kapazitat : C = 604 F (mikro Parad)

Widerstand : R = 27 (2 (Ohm), (25+2 gedriickt)
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Eingangsspannung 1 Up = 180 V. (Volt)
Ausgangsspannung 1 U, = 250 Vv (Volt)
Ausgangsstromstirke(Bogenstrom): I = TA (Ampdre), (zu Beginn)
Phase : 0
Polaritdt: (-)
Bogen : B
Funken : F (fiir Fe-Elektroden)
Bei Benutzung von Kohleelektroden als Trager- und Gegenelektro-
de tritt eine selektive Verdampfung der einzelnen, vorhandenen
chemischen Elemente ein. Elemente mit niedrigem Schmelzpunkt
verdampfen dabei im allgemeinen vor denjenigen mit hohen
Schmelzpunkten (Abb, 7). Daher sammeln siech Schwermetalle, eben-
80 Ba,Ti,Z2r,V und La zundchst in einer entstehenden Schmelz-
kugel an, was zu Reduktionsvorgingen sowie zur Carbid- und

Nitridbildung fiihrt,.

S
1,00 |
0,50 \\\\\
\ Co34531
\
/...-"\“ Ni 50501
_______ " _s"Cu 32474
-._:-‘ — -
| ——— ” re 3365,88
0.00 T {Sec.)

3¢ 60 90 120 150

Abb, 7: Schwirzung-Zeit-Kurve fiir Cu,Co,Ni und Fe
in der Elektrode
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Das zugemischte Spektralkohlepulver (RWO) verhindert die Er-
scheinung der fraktionierten Destillation und die Bildung

von grdderen Schmelzkugeln in der Analysensubgtanz, sowie die
Warmelibertragung aus dem Brennfleck in die tieferen Teile

der Trigerelektrodenbohrung. Nach LEUCHS (1950) wirkt das bei-
gemischte Kohlenpulver auBerdem als Puffer bzw. als Reduktions-
mittel. Dies stabilisiert gleichzeitig den Abbrand des Pro-
benmaterials.

Fir die Ausfiihrung der Analyse erwies sich die anocdische
Schaltung der Trigerelektrode mit vollstidndiger Verdampfung

bei einer Zeitkonstanten von 3 Minuten als recht glinstig.
Wihrend des Abbrandes wurden die Kohle- und Eisenelektroden

am Elektrodenstativ mittels Wasserkiihlung stindig kihl ge-
halten. Nach KAISER & ROSENDAHL(1954) kann eine ungleichmddi-
ge Luftstromung in der Nihe der Lichtquelle den regelnidBigen
Verdampfungsvorgang storen und zu falschen Analysenergebnissen
filhren. Deshalb wurde versucht, das Verdampfungsgcehiiuse mittels
eines Ventilators zu entliiften. Der Abstand zwischen den

beiden Kohle- und Eisenelektroden betruz 5 mm. Er konnte durch
vermanente Steuerung am Elektrodenhalter konstant gehalten

werden,

A4.4.2. SPEXTROGRAPH

Das camittierte Licht des angeregten Probenmaterials wurde
durch einen Quarzspektrographen mittlerer Dispersion (4 24 des
VEB Carl Zeif) mit einem rechts- und links-drehenden Quarz-
prisma und einem Spektralbereich von 2200 Z - 5000 E durchge-

fihrt. (Abb.8)
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Schema des Strahlenganges von der Lichtquelle Q ber die Zwischenabbildung (Zwi-
schenblende und Linsensystemn) im Prismenspcktrographen.

Abb. 8 : nach SCHROLL E. (1975)

Das benutzte Wellenlingengebiet reicht von 2800 & bis 4300 A.
Die zugehdrige Dispersion dieses Wellenlidngenbereiches betrigt
ca. 6 - 15 K/mm- Fiir die wichtigsten Bedienungsregeln des
Gerdtes soll hier gauf die Gebrauchsanleitung des UV-Spektro-
graphen Q 24 der Firma Jena, SCHELLER(1960), MONKE(1962) und
SEITH-RUTHART (1970) verwiesen werden.

Weitere, experimentell erfailte und fiir das Untersuchungsmaterial
gich als ginstig erwiesene Gerdteeinstellungen am Spektrogra-

phen Zeil Q 24 sind folgende Parameter:

Spaltbreite : 5P:n

Pubuglidnge : 7,8 Skalenteile
Motorblende : 60 Skalenteile
Rechteckblende 1 3,2 mm

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

Nach dem Durchgang der emittierten Lichtbiindel durch das disper-
gierende Medium, Prisma des Spektrographen, werden die einzelnen
Lichtstrahlen mittels einer Kameralinse auf einer Photoplatte
registriert. Die im Handel befindlichen, fiir die Spektrochemie am
haufigsten verwendeten Photoplatten bestehen aus einer Glasplatte
mit einer Spezialemulsion. Die bei Spektralaufnahmen ermittelte
Schwirzung (S) der Photoplatte hingt von der pro Flicheneinheit
auftretenden Lichtmenge ab:

Q=I-t (2)
wobei I = Intensitdt und t = Zeit. Fiir t = konstant erhdlt man

auf der Platte bei variierendem I die sogenannte "Schwidrzungskur-

ve",SEITH-RUTHARDT{1970) und KAMMEL(1971). Sie verliuft im Be-
reich 8 = 0,% bis § = 2 annihernd linear. Der Tangens desg Anstieg
winkels (¥) wird als Gradation der Platte bezeichnet. Es standen
folgende Plattensorten zur Verfiigung:

AGPA-GEVAERT,SCIENTA, 23 D 56:0,8 - 1 mm Dicke, 6 X 24cm Groie
AGFA-GBVAERT,SCIENTA, 34 B 50:0,8 - 1 mm Dicke, 6 X 24cm Grdsde
Die Aufnahmen von Testplatten zeigten, daZ die Platte 23 D 56 zwar
eine steilere Gradation hat als die Platte 34 B 50,{und damit

fir Spurenelementanalyse giinstiger ist), aber auch eine ungleich-
malige, fehlerhafte byulsion. Deshalb wurde die Plattensorte

34 B 50 fur die eigentlichen Untersuchungen verwendev.

Beim Entwickeln der Flatten wurden die unten angegebenen Ent-
wicklungsbedingungen eingehalten. Ebenso wichtig war die stén-
dige Aufbewahrung der Platten in einem Kihlschrank.

Nach folgendem Schema wurde der Entwicklungsvorgangz der Platten-
sorte 34 B 50 vorgenommen:

a) genau Y Minuten Entwickeln bei 20°C, in 400 ml destilliertem
Wasser + 10 ml Rodinal normal (40 : 1)

b) 10 Sekunden Zwischenwdssern in destilliertem %asser

¢) 2 Minuten Fixieren in Natriumsulfidl®sung (Na4S0

3)
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d) 10 Minuten Wissern

e) ca. 2 Stunden an der Luft

Testplatten zur Kontrolle des Entwicklungsganges zeigten, dal
eine gleichmidlfige, rhythmische Schwenkung der Entwicklerschale
wihrend der Entwicklungsazeit unbedingt notwendig war. Als Ent-
wicklungsfehler an fast allen Platten war der stdrker entwickel-
te Plattenrand anzusehen, der auf der Zirkulation der Entwick-
lerldsung an den Enden bzw. den Ridndern der Platte beruhte.

Eine Teilung von 15 Spektren auf einer Platte erwies sich erfah-
rungsgemédl als optimal.,

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

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

4.4.4. PHOTOMETER

Fir die gquantitative Erfassung der Spektralaufnahmen und deren
Auswertung wurde das Jjustierte Meidgerdt, ein Schnellphotometer
JENA, Typ 174675 benutzt.
Auf den physikalischen Hintergrund dieses lichtelektrischen
Medinstrumentes wird nicht niher eingegangen.
Am Photometer wird die Schwirzung einer Spektrallinie licht-
elektrisch gemessen.
Nach SCHROLL(1975) ist "der Galvanometerausschlag proportional
zur Lichtintensitdt, die eine konstant brennende Photolampe,
geschwidcht dureh die zu messende Linie auf den photoelektrischen
Strahlungsempfiinger sendet."
S = log %“: log A,~ log A (3)
wobei A,= Ausschlag des Galvsnometers an einer unbelichteten
Plattenstelle {200 okala eingestellt)
A = Ausschlag des Galvanometers, hervergerufen durch
Bedeckung des Melispaltes durch die zu messende Spek-

trallinie
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Folgende Regeln wurden wihrend der gesamten Mefzeit exakt
eingehalten:
a) Einschalten der Photometerlampe ca. 20 Minuten vor der Messung
bei ge&ffnetem PhotozellenverschluB (konstante Lichtquelle)
b) Graufilter: 100%-Bereich
c) Spalthshe: 10 mm
d) Spaltbreite: 0,08 skt.
e) Abwischen der Photoplatte mit in Aceton getrinkter Watte vor
der Messung
f) Einlegen der Photoplatte mit der Schichtseite nach oben und
scharf Einstellen der Spektralanalysenlinie
g) Nullpunkteinstellung des Galvanometers
h) 200-8kala-Einstellung an einer unbelichteten Stelle in der Nihe
der Analysenlinie (Maximalausschlag)

i) héufige Korrektur von g und h nach dem Wechseln der Analysen-
linie
Die Priifung des Streulichtes am Photometer und die Kontrolle der
Linearitét der Photozelle vor jedem quantitativen Auswertungsver-
fahren ist unumginglich!
Die Xontrolle dieser beiden physikalischen Parameter geschah durch

Herstellung einer geeigneten Testplatte (Test 17480, Plattensorte
25 D 50) nach SEITH-RUTHARDT (1970).
Als MeBobjekt fiir die Ersatzspektrallinie der Lichtdurchldssigkeit
Null diente ein Platindraht von 0,015 mm £.

Bei einer Verengung des Vorspaites von ca. % des Drahtdurchmessers
ergab sich nach mehrmaliger Wiederholung der Messung ein zufrieden
stellender Schwirzungswert von 1,85,
Entscheidend fiir die Brauchbarkeit einer Photozelle zu photometri-
schen Zwecken ist die Giltigkeit der Funktion

P = (L) (4)

wobeil
P = gemessener Photostrom
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L = auffallende Lichtintensitédt

ist.

Fir die Erfiillung dieser Funktion wurden ca. 30 Messungen an

zwel unterschiedlich belichteten Stellen der Photoplatte bei ver-
schiedener Spalthdhe und Spaltbreite vorgenommen.

Das Ergebnis lautet :

Mittelwert: X = 1,698 = 0,33

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

rel. Fehler: ¢ = 2%

Die Schwankungen der MeBwerte sind auf Inhomogenitidt der Platten-
emulsion zuriickzufiihren, die bei dieser Plattensorte bereits

wihrend der Entwicklung festgestellt wurden.

4.5. SPEKTROCHEMISCHE UBERSICHTSANALYSE UND IHRE ERGEBNISSE

Von STENDAL(1975)lagen fir das hier zu untersuchende Probematerial
mineralogische Modalsnalysen vor. Durch eigene spektrochemisch,
qualitative Ubersichtsanalysen sollte die Zuverldssigkeit dieser
Modalanalysen iiberpriift werden.

Bei der qualitativen Ubersichtsanalyse wird die Linienintensitdt,
also der Schwiarzungsgrad 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 abgeschidtzt.

Diese Intensitdtsschitzung wird dadurch erleichtert, daB man bei
jeder Spektralaufnahme ein frequenzunabhingiges Stufenfilter in
den Strahlengang einschaltet. Hierzu wurde ein Dreistufenfilter
verwendet, welches das Spektrum in drei iibereinander erscheinende
Aufnahmen unterteilt., Dabei sind die Durchlédssigkeiten 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 Lichtintensitiét vor. Bei der visu-
ellen Abschatzung spielt auch die EBreite der Linie eine groBe
Roll=, Ein geiibtes Auge vermag noch sehr feine Schwidrzungsun-

terschiede in kleineren Konzentrationsbereichen reproduzierber

Zu erkennen.

Die Anwendung dieses Verfahrens fiihrt jedoch bei stirkeren
Schwidrzungen zu Ungenauigkeiten. Dies hdngt von untersch}edli-

chen Faktoren ab, wie zum Beispiel vom Umbiegen der Gradations-
kurve der Photoplatte durch Selbstabsorption der Analysenlinie

bel groBeren Konzentrationen und selbstverstindlich auch won der
individuellen optischen Tduschung beim Abschitzen der héheren In-
tensitdten., AHRENS & TAYLOR (1961), MOENKE ( 1960) und SEITH-RUT-
HARDT (1970) verwenden diese Methode daher lediglich fiir die Be-
stimmung von Spurenelementen in Metallen, Legierungen und Mineralen
oder Gesteinen. Nach HARVEY (1947) kann die Genauigkeit der quali-
tativ abgeschdtzten Konzentration eines chemischen Elementes durch
Beriicksichtigung bestimmter Faktoren wie des "Matrixeffektes' oder
der Empfindlichkeit des Elementes bei Untersuchungen im Kohlebogen
stark optimiert werden. Allerdings gibt er fiir das Fehlerintervall be
der qualitativen Spektralanalyse : 200% sn. Diese Fehlergrenze kann
fiir Konzentrationen iber 30% wohl stimmen, aber flr den Bereig¢h 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™ def 209 Proben ist in der
Anlage I beigefiigt. Die identifizierten Elemente zind nach steigen-
den Wellenlangen geordnet. Die Symbole sind am oberen Rand eines
jeden EBlattes erlidutert. Das Symbol (-) bedeuted, daB die Element-
linie nicht nachgewiesen werden konnte, Das Zeichen (...-...) gibt
die Konzentrationsspanne 2zwischen - bis an., Die prozentualen Ge-
haltsangaben der Symbole beziehen sich auf die Konzentration der

Elemente als Oxide.
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Die Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die Auswahl der Ana-

lysenlinie, die Empfindlichkeit der Elementlinie in die Anre-

gungspotentiale im Kohlebogen. Die Empfindlichkeit ist eine

elementspezifische GriBde.

Diese Angaben wurden jeweils ZAIDEL, PROKOF, RAISKII, (1961),

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

Element{Wellen- dmpfind=- | Nachweis- | Intensitdt Anreguné;]
I légge lichkeit | grenze im rotential
A (ppm) Bogen |Funken (eV)
A1 |3092,7 0,006 2 | 1000R | 1000 4,02
Ba 3071,3 0,85 5 100R 50R 4,04
Ca 13933,7 |—— 2 600R| 600R 3,15
Co 3353,5 0,002 10 3000R| 200 4,04
Cr 4289,7 0,0013 1 3C00R| BOOR 2,89
Cu 3247,5 0,0002 0,5 5000R | 2000R 3,82
Fe 3020,6 0,0033 5 1000R| 600R 4,11
X 40417,2 0,42 2 400 200 3,06
Mg 2852,1 0,00039 2 30CR| 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 |
i |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 Verzeichnis der fiir qualitative und quantitative

Auswertung benutzten Spekrtallinien.

R = &8 findet eine Selbstabsorption (Selbstumkehr) der Linie

statt.
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4+5.1. AUSWAHL DER ANALYSENLINIZ

Fir den Nachwéis eines chemischen Elementes in einer Probe
sucht man im Normalfall die Grundlinie als Hauptnachweislinie
im Emissionsspektrum. Sie sollte sich mit ihrer Schwirzung vom
Plattenuntergrund deutlich abheben. Bei Gesteinsanalysen wird
der Nachweis mancher Grundlinien durch den verhdltnismdfiig klei-
nen Spektralbereich(2000-5000 R) des Quarzprismenspektrographen
@ 24 und durch die Koinzidenz der Spektrallinie mit der Linie
eines anderen Elementes oder auch dureh CN-Banden gegtort., Die-
se Storfaktoren beeinflussen die Nachweisempfindlichkeit der
Elemente Ba,Cr,Ca,Na,Ni,Sr,Zn und Zr.

Die in der Tabelle 1 angegebenen Spektrallinien lassen sich fiir

qualitative und quantitative Bestimmung gut auswerten.

4.5.2. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die Betrachtung der Analysenergebnisse zeigt eindeutig, daB die
Hauptbestandteile in den untersuchten Proben, namlich SiOz,
A1203, Fe205, Mg0 und Cal im wesentlichen konstant sind. Beson-
dere Aufmerksamkeit wurde den Elementen mit XKonzentrationen
unter 10 Gew.% und insbesondere denjenigen unter 1 Gew.% Zgewid-
met. Bei diesen Elementen ist eine Xonzentrationsdifferenz von
1 Gew.% mit geringen technischem Aufwend reprisentativ zu er-
fassen. Ein Beispiel hierfiir liefert das Verteilungsdiagramm in
Abb. 9 fir die Elemente Ti und 2r in den untersuchten Proben.
Dabei veranschaulicht die durchgezogene Linie die steigende und
sinkende 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 durchschnittlichen Gehalte in Gew.%.
Die Ergebnisse spektrochemischer Ubersichtsanalysen sind fiir den
analytischen Chemiker von griBter Bedeutung, denn er kann mit

ihrer Hilfe rasch feststellen, welche Elemente bei der Aufstel-

lung eines Analysenganges zu beriicksichtigen sind. Somit ist die
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Durchfiihrung einer qualitativen spektrochemischen Analyse von

Schwermineralkonzentraten zum Zwecke des Vergleiches mit mikro-

skopischen Untersuchungsergebnissen sinnvoll, Die Gegeniiberstel-
lung der Ergebnisse aus beiden Verfahren ergab eine zufrieden-

stellende {ibereinstimmung iiber die Zusammensetzung der analysier-

ten Proben(siehe hierzu auch Tabelle 3).

4.6, HALBQUANTITATIVES SPEKTRALANALYSENVERPAHREN

4.6.1. ALLGEMEINES

Im AnschluB an eine emissionsspektroskopische Ubersichtsanaly-
se wird die halbquantitative Analyse von Schwermineralkonzen-
traten hier als ein weiteres Verfahren fiir die Spurenelement-
analyse verwendet.
Diese Methode eignet sich gut fiir die halbquantitative (semi=-
quantitative) Bestimmung von Spurenelementen in einem Konzen-
trationsbereich von 0,0001 bis 1 Gew.%. Die halbquantitative
Spurenelementanalyse beruht ausschlieBlich auf der photometri-
sachen Messung von Intensitdten bestimmter Spektrallinienpasare.
Im Gegensatz zu der qualitativen spektrochemischen Analyse, die
auf dem Vergleich der Analysenlinie eines Elementes mit einer
bekannten Standardprobe beruht, besteht die semiquantitative
Analyse nach SEITH-RUTHARDT ( 1970) in der "Messung des Intensi-
tditsverhdltnigsses der Linienpaare anstelle der Schwidrzungsdiffe-
renz, da hier die nicht eindeutige Zuordnung der Intensitdt zur
Schwirzung wegfdllt."(Leitproben freies Verfahren).
Fur die 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 fiir die Repro-
duzierbarkeit dieser Methode und fir die Einhaltung der Arbeits-
vorschriften erfolgte durch das Mitfahren der Standardprobe
(70 RL 2) mit bekannter, chemischer Zusemmensetzung 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 Nachweigempfind-
lichkeit. Nach AHRENS & TAYLOR (1961) gehért Kupfer zu den leit-
flichtigen Elementen . Seine Nachweisgrenze betrigt ca. 1 ppm
(siehe dazu Tabelle 2 ). GOLDSCHMIDT (1954) gibt den Radius fiir
das Cu2+-Ion mit G,8% X an. Diese Grdfie entspricht etwa derjeni-
gen des Fo '~ oder Mg?*-Tons (0,83 A bzw. 0,78 £). Deshalb

kann das Cu2+-Ion in dunklen Mineralen, besonders im Augit,
Turmalin u.a. hdufig durch das Fe2+- oder Mg2+-Ion diadoch ver-
treten sein. Auf CGrund seines chalkophilen Charakters und acer
daraus resultierenden heohen Affinitidt zu Schwefel tritt das
Element Kupfer in Gesteinen bevorzugt in sulfidischer Form auf.,
Nach ROSLER & LANGE (1965) betrdgt der Durchaschnittsgehalt des
Kupfers in basischen Gesteinen 87 ppm und in granitischen Ge-
steinen 20 ppm. Offenbar besteht eine gewisse Abhédngigkeit zwi-
schen der Menge an Kupfer und der an 8102 in magmatischen Ge-
steinen. Das heiBit bei zunehmender Menge an 3102 in magmatischen

Gesteinen nimmt der Kupfergehalt entsprechend ab,

Kupfer hat zwei sehr empfindliche Analysenlinien, nidmlich

Cu 3247 X und Cu 3274 %, wobei die letztere Linie extrem hohe
Empfindlichkeit zeigt (Tabelle 1). AHRENS & TAYLOR (1961) em-
pfehlen fiir die guantitative Bestimmung des Kupfers das Element
Indium als Vergleichselement zu benutzen. Aber fiir die Bestim-
mung von Xupfer in den Schwermineralkonzentraten filhrte die Ver-
wendung von Palladium (siehe Abschnitt 4.7.2.) als Vergleichse-
lement bei 3421 K und Kupfer bei 3247 A zu verhidltnisndBig be-
friedigenden Ergebnissen. Die hierbei flache Steigung (ca. 450)
der Kupfer-Haupteichkurve (vergleiche Abb. 11) ist durch die
Selbstabgorption der Cu-Linie 3247 E schen bei riedrigen Konzen-

trationen zu erkldren.
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ZUR_XOBALT - UND NICKELBESTIMMUNG

Nickel und Kobalt sind Elemente mit Tonenradien Ni' = 0,78
und Co2+ = (0,82 E. Sie gehdren zu den Elementen der Eisengrup-
pe (Pi, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) mit siderophilem Charakter.

In den gesteinsbildenden Silikaten, besonders in den mafischen
Ferro-Magnesium-Silikaten der Frilhkristallisation, ist eine geo-
chemisch bedeutsame diadoche Ersetzung von Fe2+ durch Co2+ und
N12+ zu beobachten. GemidR Literaturangaben goll das N12+-Ion
hierbei bevorzugt das Magnesium vertreten. Eine ausgesprochen
gute Diadochie von F92+, 002+ und Ni2+ ist jedoch bei zahlrei-
chen Sulfiden, Arseniden und Antimoniden noch festzustellen.
Hier soll nur auf das Beispiel Pentlandit, (Ni, Fe)9S8 hinge-
wiesen werden. Dabei treten neben Nickel und Eisen als Kationen

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

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

bezeichnet.

Inre Hauptnachweislinien werden von AHRENS & TAYLOR (1961) fiir

Co bei 3453 A und fiir Ni bei 3414 A 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 Nachweislinien (z.B. Ni bei 3050 E) auszuweichen.

Nach AHRENS & TAYLOR (1961) aber auch nach eigener Beobachtung
erwies sich die Auswahl von Palladium bei 3421 K als Vergleichs-
element fiir die Bestimmung von Kobalt bei 3453 i und Nickel bei

3050 A als sehr ginstig.
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4.6.2. DIE GENAUIGKEIT DER ERGEBNISSE UND DIE NACHWEISGRENZEN

DER HALBQUANTITATIVEN SPEXKTRALANALYSE

a) BESTIMMUNG DER REPRODUZIERBARKEIT

Un die Eignung der Methodik fiir die gestellte Aufgabe festzustel-
len, ist es ndtig, die Reproduzierbarkeit oder die sogenannte
"relative Abweichung” zu bestimmen.

Eine weitere Forderung ist die Feststellung der Richtigkeit der
durchgefiihrten Analysen. Sie erfordert eine andere Bestimmung
der Konzentration, zum Beispiel auf nalchemischem Wege. Da

die Spurenkonzentrationen nur schwierig chemisch bestimmt wer-
den konnen, wird die Richtigkeit der Analyse hier nur anndhernd,
das heiBt, nach den Literaturangaben beurteilt. Die erhaltenen
Ergebnisse zeigen jedoch eine zufriedenstellende Ubereinstim-

mung mit der Literatur.

Die Reproduzierbarkeit ist beili den einzelnen Elementen ver-
schieden., Die diesbeziiglichen Werte sind durch die relative
Abweichung C (%) in der Tabelle 2 ausgedriickt.

Im folgenden wird das Berechnungsverfahren der Standardabwei=-
chung fiir Kobalt bei der Probe 70 RL 2 ausfiihrlich beschrieben 1
Es wurden die Photoplatten: B-GRA (800625/16-4, 800626/20-5

und 800626/24-6 photometrisch ausgewertet. Das Verfahren wurde
nach AHRENS & TAYLOR (1961) durchgefiihrt.

Plattenapektrum Co-Xonzentration (ppm)

15
15,5
15
17
18
15,5
1345
14
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Bei einer GAUS'schen Normalverteilung der MeBwerte giltt

Il

& (% - 08 +n2x’ - (3 x)°
1

8 = n - = - n(n_1) (5)
E§i31 X
P (6)
C =% 100 (4) (1)
wobei
8 = Standardabweichung
i = MeBwerte
X = Arithmetischer Mittelwert aus allen MeBwerten
n = Anzahl der MeRwerte
(n - 1) oder (N =n = 1) = Freiheitsgrad
C = relative Standardabweichung
ist,

Beim Einsetzen der Werte ergibt siech fiir

X -—1%'-5- = 15,25

5 = :¢25467,50 - 23256,25 _ +

90 -1!53
c-f}%' 100 = 10,1 %

GemdB "normal law" nach AHRENS miissen 2/3 aller
Bestimmungen zwischen : eine Standardabweichung
(15,25 2 1,53) und 95% aller Bestimmungen zwi-
schen =+ zwel Standardabweichungen liegen.

Das heiBt, die statistische Sicherheit fiir die

2/3 Grenze ist:
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+
8§ = - 1,53 Ppm

T 0%

(o]
]
I

fiir die 95% Grenze ist:
8 + 2 a2 3,06 ppm

C.2aZ2 o204

Element | Nachweisgrenze | relative Standardabweichung C(%)
(ppm) bei 2/3-Grenze | bei 95%-Grenze
Cu 1 210 T 20
Co 8 210 220
Ni 5 1 My

TABELLE 21 Die Nachweisgrenze und die relative Standardab-
weichung von Cu, Co und Ni bei der halbgquantita-
tiven Spektralanalyse

b) BESTIMMUNG DER NACHWEISGRENZEN

In der Spektralanalyse gilt ein Element als sicher nachgewie-
sen, wenn sich seine stirkste (koinzidenzfreie) Analysenlinie
deutlich vom Untergrund abhebt.

Nach KAISER & SPECKER (1956) muB zum Nachweis eines Elementes
die Linienintensitédt gréBer sein als die dreifache Standard-

abweichung des Untergrundes.

IG = Xpp *+ 3 2-s5. (8)

IG = Intensitdt der Nachweisgrenze
EBI- Mittelwert der Blindwerte
Sg;1” 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 ? aufgefiithrt.
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Eine Ubersicht iiber den Berechnungsablauf fiir Nickel ist in

der Anlage II zusammengestellt.

4.7. HERSTELLUNG VON MATRIX, INNEREM STANDARD UND VON EICH-

MISCHUNGEN

4.7.1. 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 besonders 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. Deghalb sollten mdglichst natiirliche
Produkte (Minerale und Gesteine) als Matrix bevorzugt verwen-
det werden. PREUSS (1939) empfiehlt zum Beispiel, die zu prii-
fenden Elemente als Minerale zuzumischen. In Jjingster Zeit
konnte durch Verwendung von natiirlichen Silikatgesteinen
(Standards) bvei Gruppenanalysen der Einflu8 dieser unkontrol-
lierbaren Fehler im Palle des Matrixeffektes stark herabgesetzt
werden. Nach SCHROLL (1975) kann der Matrixeffekt (Beeiflussung
der Linienintensit#t bzw. Linienverhiltnisse durch die Matrix
der Probe) durch die Anwendung von "thermochemischen Reagen-
tien" (C, Cu und Ag) vollsténdig behoben werden. SCHROLL gibvt
die Fehler in der Bestimmung, die durch Matrixeinfliisse in der
Probe hervorgerufen werden, mit annihernd 100% an.

Fir die vorliegende Untersuchung wurde die Matrix der Eichpro-
ben nach SCHRON (1964) synthetisch durch Nischen spektralrein-
ster (SpecpureH) Oxide der Firma Johnson Matthey Chemicals
Limited hergestellt. Die chemische Zusammensetzung dieser Ma-
trix (Tabelle 3) entspricht annihernd derjenigzen, die durch

die petrochemische Bestimmung nach STENLAL (1975) errechnet

worden ist.
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ZUR HERSTELLUKG DER SYNTHETISCHEN MATRIX

Jie genau eingewogenen Yengen an Oxiden wurden in einer Achat-
schale etwa 20 linuten von Hand vorgemischt und rnschliesend
noch 2 Minuten mit dem SPEX 8000 Mixer homogenisiert. Die Ge-
samtmenge betrug 20 g. Die Einwaage erfolgte an der Prdzisions-
waage der Firma SARTOTIOS TYP 20643 ca.15 g der Oxidmischung
wurden zu drei Tabletten bei einem Durck ven 15 t/cm2 gepreiit.
Die Tabletten wurden in einem Graphittiegel 20 Minuten bei
1100°C in einem elektrischen Ofen der Firma JUMO TYP BMF 14
gesintert. Die gesinterte Substanz wurde im Vakuum atgekiihlt
und in der Mikro-Schnellmiihle "analysenfein" gemahlen. Die
Reinheit der gemahlenen Substanz wurde spektralanalytisch be-
stimmt., Mit Hilfe einiger rdntgenographischen Pulveraufnahmen
der gesinterten und nichtgesinterten Substanz wurden folgende
Heobachtungen gemacht:

Das Spektrum der nichtgesinterten Substanz ist im Verhdltnis
zu denen der gesinterten Substanz linienarm; das bedeutet,

daB die spektralreinen Oxide im koloidalen bis subkristallinen
Zustand gewesen sein miissen; dieser ist beim Sintern in einen
welt hoheren Kristallinitdtsgrad iibergegangen.

Die so hergestellte, synthetische Matrix von Schwermineralkon-
zentraten (im folgenden Text mit SMKS abgekiirzt) erwies sich
im Rahmen der Aufgabenstellung fiir die Bestimmung von Spuren-
elementen in den Untersuchungsproben als giingtig. Ein EinfluB
der chemischen Bindung bzw. der Kristallstruktur auf die Linien-
intensitidt konnte bei den Spurenelementen Cu, Co und Ni nicht

nachgewiesen werden.
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Durchschnittlicher [Durchsehnittlicher |Chemische Zusamd
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 reprisen- tralanalyse in % mineralkonzen-
tativen Proben von trate in %
STENDAL(1975) in %

510, 40,9 40 40

6

a1203 5,8 7

F 2

re205 6,3 18 2

Fe( 14,9 - --

flgl 12,0 15 12

Cal 9,6 15 9,6

TiO2 5,8 4 5+8

ZrO2 3,8 2 4

MnO2 0,7 -~ 0,7

H2O+CO 0,1 0,1 -

Handere

Summe 99,90 101,10 100, 10

Tabelle 3 : Chemische Zusammensetzung von Schwermineralkonzen-

traten in SW-Norwegen

4.7.2. PALLADIUM ALS INNERER STANDARD

Bei der halbquantitativen Spektralanalyse von Spurenelementen in
Gesteinen und Mineralen werden die Schwédrzungen der Analysen-
linien durch den Vergleich mit der Schwdrzung einer geeigneten
Spektrallinie eines zweiten Elementes (Vergleichselement), das
in jeder Probe in gleicher Menge vorhanden ist oder derselben

zugemischt wird, gemessen. Dadurch lassen sich physikochemiscghe

Storungen 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 zugemlischte
Vergleichselement als "Innerer Standard", "internal standard",
"externer" oder "duBerer Standard" bezeichnet (SCHROLL (1975%)
5.112, MONKE {1962) S.45, und AHREZNS (1962) S.&5).
AHRENS & TAYLOR (1961) empfehlen Palldium els geeignetes Ver-
gleichselement zur Bestimmung von schwerfliichtigen 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 mu3 jedoch eine gut sgtabilisierte Bogentemperatur vor-
handen sein.
Fiur 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 Xontrolle von drei
Fe-Linien (3424, 3097, 3016 &) #hnlicher Ionisationspotenziale
(2279, 5,10, 5,03 eV.) statt der Pd-Linie festeestellt werden.
Die genannten Fe-Linien wurden auf drei unterschiedliecn ent-
wickelten Photoplatten B-GRA (800625 / 16-4, 800626 / 20-5,
800628 / 24-6) als Vergleichslinien fiir die Bestimmung von
Cu, Co und Ni mitgemessen. lie ermittelten Werte zeigten, daid
aie Intensitdten durch die variablen Gradationen (\) nicht
nennenswert beeiflufit werden.
Zur Bestimmung einer geeigneten Konzentration, fir die Pd als
Vergleichselement in den Untersuchungsproben dient, wurden
zwel Testplatten (P 4 15.0579 und P 5 23.05.79) von den Fro-

ben 70 RL 2 und 091 mit verschiedenen Pd-Zumischungen herge-
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stellt. Anschliefiend wurde die Schwarzung der Spektren visuell
mit der 5.P.d.-Skala nach ADDINK (1950) abgeschdtzt .Der Ver-
gleich von Schwidrzungen der Analysenlinie mit den standarti-
sierten Schwdrzungsstufen des Photopapiers erfolgte fiir die
Pd-Linie bei 3421 A im 20%-Bereich und fir die Zlementlinie

im 100%-Bereich. Es wurde festgestellt, da’ bei einer Konzen-
tration von 0,02 Gew.j-iger Pd-Mischung, die zemessene Schwir-
zung von 7,2 (S.P.d.-Skala) etwa an der Linie 3421 A in dem
erlaubten Intensititshereich der zu messenden Anglysenelemente
liegt. Die Selbstabsorption der ausgewidhlten Fd-Linie bei

3421 R konnte erst bei einer Konzentration von 0,1 Gew..
Palladium (Abb. 10) beobachtet werden.

Die Herstellung veon 0,02 Gew.%-iger Pd-Mischung erfolgte durch
die Zugabe von (NH3)4Pd (N03)2 in spektralreinstes Xohlepulver,
indem man diese Mischung mit reinem Graphitpulver stufenwei-
se bis auf 0,02 Gew.9, Pd verdinnt. Das sinwiegen der Chemika-
lien und der NMischprozeB verlief wie bei der Matrixherstellung,

siehe Abschnitt 3.7.1.
spd

[»] o ..
Ol o5 10 L

Abb. 10 : suswahl einer geeigneten Xonzentration des
Palladiums als innerer Standsrd in Proben
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4.7.3, HLRSTELLUNG VON EICHREIHEN FUR KUPFER, KOBALT UND NICKEL

Zur krstellung von Eichkurven fiir die halbquantitative Kupfer-,
Kobalt, und Nickelbestimmung wurden Eichreihen aus synthetisch
hergestellter Matrix der Proben verwendet. Dies geschah durch
Zugabe von Kupfer-, Kobalt- und Nickeloxiden in definierten
Mengen zur SMKS. Anschliellend wurde dieses Gemisch weiterhin
stufenweise mit SMKS verdiinnt, um die jeweils gewiinschte Kon-
zentration der Elemente in der Matrix zu erreichen. Der Rechen-
vorgang zur Herstellung einer Eichprobe bestimmter Element-

konzentration wurde nach folgendem Schema durchgefithrt:

Molekulargewicht des gewiinschte Gesamtmenge

zugefigten Oxids

Beizufiigende gewiinschte Prozentzahl

enre an Oxig
Zahl der Metallatome Atomgewicht des zu

im Cxid X berechnenden Metalls

Ein rechnereisches Beispiel fiir Kobalt soll im Folgenden kurz
erldutert werden:

Einem Gramm Matrix soll soviel 30304 zugefugt werden ,danc ein
Gemisch entsteht, welches 10 Gew.% Co enthilt.

Beizufiugende Menge an Oxid (C0504) mg = ?

Molekulargewicht des zugefiigten Oxids (00504) Mol = 240,82
Gewlinschte Gesamtmenge mg = 1000

Gewlnschte Prozentzahl = 10

Zahl der Metallatome (Co) im Oxid = 3

Atomgewicht des zu berechnenden Metalls (Co) Grammatom = 58,94
das heiilt:

1000

240,82 0

136'195 =

3-58,9%
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Daraus folgt, daB fir 1000 mg eines Gemischs aus 10 GewY% Kobalt-
konzentration 136,195 mg 00504 und 863,805 mg liatrix verwen-
det werden miissen.
Nach dem gleichen Prinzip wurde noch eine 10 Gew.%-ige Mischung
von Kupfer und Nickel in SMKS hergestellt. Aus der Verdiinnung
des 10 Gew.%-igen Gemischs mit SMKS ergaben sich die Zichrei-
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.i bis
0,0001 Gew.% hergestellt. Durch das Veor- und lachmischen, aber
auch durch Konstanthalten des Mischvorgangs (Abschnitt 4.7.1.)
konnte die Homog~nisierung der “ichproben weitge“end erzielt
werden. Zum SchluB wurde jede Mischung in ein 10 ml Glasflisech-
chen gefiilllt und mit einem Etikett versehen. In der Tebelle 4

sind die synthetisch hergestellten Bichmischungen angegeben.

Mischung | Gewicht-/% | Element [Sesamtuenge(g)
1 10 Cu 1
2 10 Co 1
3 10 Ni 1
4 3 Cu 1
5 3 Co 1
6 3 Wi 1
T 1 Cu 1
8 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 TABELLE 4:
13 0,01 Cu+Co+li 0,5 synthetisch her-
14 0,003 Cu+Co+Ni 0,5 gestellte Eich-
15 0,001 Cu+Co+Ni 0,5 mischungen fiir
16 0,003 Cu+Co+Ni 0,5 Kupfer, Yobalt
17 0,001 Cu+Co+Ni 0,5 und Nigkel
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Unter v6llig gleichen Bedingungen wie bei den Untersuchungs-
proben (siehe dazu die Abschnitte 4.1.17. und 4.4.7.) wurden
die Eichmischungen in dem Konzentrationsbereich von 3 Cew.j
bis 0,001 Gew.% bei totaler Verdampfung der Probe suf zwei
Photoplatten (PS5 80%18 und P6 80318) aufgenommen, Auf jeder
Platte wurden folgende Spektren registriert: Rin Eisengpek-
trum (in Funken), zwglf “ichmischungsspektren (im Bogen) fiir
die Doppelbestimmung und ein Hisenspektrum (im Bogen) bei
einem vor den Spalt vorgeschalteten, rotierenden Siebenstu-
fensektor. Die Einzelheiten der Aufnahmebedingungen sowie das
Verhalten der Eichmischungen wdhrend des Abbrandes kénnen den
zugehdrigen Arbeitsprotokellen der Eichphotoplatten entnommen

werden.

4.7.4, PHOTOMETRISCHE AUSWERTUNG DER EICHPHOTOPLATTEN UND

AUFSTELLUNG DER HAUPTEICHKURVEN

Die Analysenlinien der zu bestimmenden Elemente waren folgende:
Ni 3050 &, Cu 3247 A, Pd 3421 A (Vergleichselement) und Co

3453 4.

Das Photometrieren der oben angegebenen Elementlinien erfolgte
nach dem bersits angefiihrten Prinzip des Photometers @ II Jena
in Abschnitt 4.4.4. Es wurden zuerst die gemessenen Galvano-
meterausschlige der einzelmnen Linien und deren Untergrund nach
der Formel (3) in ihre zugehérige Schwarzung (S) umgerechnet.

Diese S-Werte wurden dann nach folgenden Formeln weltergeregh-

net:

W = log (%°- 1) (9)
W

Y = = 10
3 (10)

Y= Tt Y, (11)

AY= log I_L (12)

I
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wobei
W = "SEIDEL'sche Transformation" der Schwérzung
Y = die log-relative Intensitit
¥ = die W-transformierte Gradation der Platte in dem ent-
sprechenden Wellenldngenbereich
YLu die log-relative Intensit&t der Linie
YL+U= die log-relative Intensitit der Linie und des Unter-
grundes
YU= die log-relative Intensitat des Untergrundes
4AY= das log-Verhdltnis der untergrundkorrigierten, rela-
tiven Intensitit der Elementslinie und der Vergleichs-
linie
IL- die relative Intensitidt der Analysenlinie des gesuch-
ten Elementes
Ipg=die relative Intensitdt der Pd-Linie (Vergleichselement
ist.
Zur Aufstellung der Haupteichkurve fiir jedes Element wurden die
berechneten&Y-Werte in ein doppellogarithmisches Koordinaten-
system eingetragen. Diese AY-Werte wurden auf der Abszisse ein-
getragen, die dazugehtrigen Konzentrationen auf der Ordinate.
Zuletzt wurden die jeweiligen aufgetragenen Punktepaare ge-
mittelt. Ihre Verbindung miteinander ergab die Haupteichkurve,
Die Haupteichkurven fiur Cu, Co und ¥i sind in den Atbildungen
11. 12 und 13 graphisch dargestellt.
Das photometrische Auswertungsverfahren der Zichmischungen
und der untersuchten Proben wird in Abschnitt 4.8. agusfiihr-

licher behandelt.

4.7.5. XONTROLLE DER HAUPTEICHKURVEN UND EINFLUSS DER MATRIX

AUF DIE INTENSITAT

a) KONTROLLE DER HAUPTEICHKURVEN

Es wurde eine Eichphotoplatte (P4 8051?) von zwel Zichreihen



- 52 -
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 multe der Eigenanteil an Kobalt
und Nickel in diesen Stendardproben beriicksichtigt werden.Wei-
terhin wurden fiinf internationale Standardproben auf eine Pho-
toplatte (PY B0B8) aufgenommen und photometrisch ausgewertet.
Uber die Haupteichkurven (Abbildungen 11, 12 und 13) lieuen
sich die Kupfer-, Kobalt- und Nickelgehalte f{iir die interna-
tionalen Standardproben ermitteln (Tabelle 5). Ein Vergleich
der Co- und Ni-Eichkurven ven 70 RL 2 und Amphibolit mitein-
ander, sowie der ermittelten Gehalte fir Cu, Co und Hi mit

den angegebenen Konzentrationen dieser Xlemente in internatio-
nalen Standardproben nach FLANAGAN (1972) fihrten zu folgen-
den Uberlegungen:

1. Fur jedes Element verliefen die Eichkurven von 70 RL 2 und
Ampnibeolit annihernd parallel zueinander. Sie zeigten jedoch
unterschiedliche Zmpfindlichkeit. Die gleiche Meinung vertre-
ten AMRENS & TAYLOR (1961) S. 12% und SCHRUN (1964) S.285.

2. Der Bigenanteil von Cu, Co und Ni in den internationalen
Standardproben ist meistens in einem Konzentrationsbereich,

in dem die Linesritit der Haupteichkurve unsicher wird.

3. Die iiber die Haupteichkurven ermittelten Xonzentrationen
fiir die untersuchten Proben kénnen wegen des unterschiedli-
chen physikochemischen Verhaltens von synthetisch hergestell-
ter Matrix und von natirlichen Produkten besonders im nied-
rigen Konzentrationsbereich zu grélderen Ungenauigkeiten fiih-
ren.

4. Der Einflufl der Matrix auf die Vergleichslinié igt zu be-

achten, z.B. betrdgt der Galvanometerausschlag flir die Pd-
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Abb, 11 : Hauvteichkurve fiir Kupfer (Cu)
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Abb. 12 : Haupteichkurve fiir Kobalt (Co)
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Abb. 13 : Haupteichkurve fiir Nickel (Ni)
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Linie bei Eichmischungen in einer SMKS-Matrix etwa 125, wo-
bei dieselbe Pd-Linie in den Untersuchungsproben bis auf einen
Galvancmeterausschlag von 35§ heruntergehen kann.
2. Die mittels Haupteichkurven ermittelten Xonzentrationen
fir Cu, Co und Ni in Standardproben weichen um den Faktor 1,7~
2,3 von den entsprechenden theoretischen Konzentrationen ab,
wobei gleichzeitig die errechneten Konzentrationen dieser Zle-
mente mittels der Amphibclit-Fichkurve um den Fektor 5-6 gro-

Ber sind (Tabelle 5).

lMatrix Theor.Wert nach |Ermittelter Wert| Zrmittelter Wert
FLANAGAN (1972) |nach SMKS-Zich- | nach Amphibolit-
(ppm) kurven (ppm)| Eichkurven (ppm)
Cu Co |Ni Cu Co | Ni Cu | Co Ni
USGS-W-1 110 47 76 87 20 41 - | 184 307
USGS-BCR-1| 168,4| 38 15,8 3,4|16 4 - | 150 33
CEPG-GA 14 5 i 0,3 0 0 - ¥ O
USGS-PCC=-1| 11,3[112]|2339 1 65 | 3054 - | 6U6 | 22712
710 RL 2 40 43 70 10 27 29 - | 251 218
T0 RL 2 + 40 43 70 4,510 17 - g2 127
4 Ge?-;:

TABELLE 5 : Konzentrationen von Cu, Co uné 4i in Standardproben
berechnet mittels Zichkurven unterschiedlicher Ma-

trix

Aufgrund der oben genannten Tatsache und auch durch die Berech-
nung des Eigenanteils an Co und Ni in den Standardproben 70 RL 2
und Amphibolit konnte festgestellt werden, dal die errechneten
Konzentrationen um den Faktor 4 grober gind, =ls die durch

chemische Analysen bestimmten fehalte diesser beiden Zlemerte.
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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 Verlangerung
der Haupteichkurven fiir 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
Zundchst wurde durch Zumisechung von ZrO2 in die Standardprobe
70 RL 2 eine 4 Gew.%-ige Mischung von Zirken hergestellt. Nach
HARVEY (1947 5.115) ist zum Beispiel die Empfindlichkeit der
Cu-Linie = 3247,5 & in Graphit 0,002 dagegen in Zr 0,0003,
also schlechter. Die Empfindlichkeit der Co-Linie = 3453,5 4
in Graphit ist 0,002, bei Anwesenheit von Zr 0,006 und damit
unempfindlicher, siehe S5.101. Fir die Ki-Linie = 3050,8 A ist
die Empfindlichkeit in Graphit 0,0071 und in Zr 0,017, also
schlechter (HARVEY £.185).
Man kann den gleichen Effekt auch fir Titan in der Natrix 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, dal 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 §).
Nach AHRENS & TAYLOR (1961) kdnnen solche Empfindlichkeitsver-

luste durch die Verdnderung der Temperatur zwischen den Kohle-
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elektroden withrend des Abbrandes bei der Anwesenheit wvon

Schwerelementen in der Matrix verursacht werden.

4.8. PHOTOMETRISCHES AUSWERTUNGSVERFAHREN DER PHOTOPLATTE UND

THR EINFLUSS AUF DIE ELEMENTKONZENTHATION

4.8.1. MESSUNG DER ANALYSENLINIEN AM PHOTOMETER G II JENA

Zur Vorbereitung der Auswertiung wurden von einem Sisenspektrum
mehrere Tafeln mit den fir eine Identifizierung gesuchter Spek-
trallinien notwendiger Analysenlinien hergestellt. Im spédteren
Verlauf der Untersuchung konnte wegen der erworbenen Erfahrung
hdufig auf die Anwendung dieser Tafeln verzichtet werden.

Uber die Auswahl der Analysenlinien sowie ilber die Einstellung
des FPhotometers wurde bereits in den Abschnitten 4.5.1. und
4.4.4. ausfithrlich berichtet. Bei der Messung der Linien wurde
zuerst die Linie auf der Projektionsfliche 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 (ffnung des Photometerspaltes gefiihrt.
Bs wurde darauf geachtet, dal das Bild des Vorspaltes genau
parallel und symmetrisch zum Melispalt liegt.

Nach der Nullpunktjustierung des Galvanometers wurde der Fhoto-
zellenversehlul gedffnet und an einer unbelichteten Stelle der
Photoplatte in unmittelbarer Nihe der Analysenlinie der MNaxi-
malausschlag eingestellt. Schlie3lich wurde das Bild der Linie
langsam iiber den Spalt gefuhrt und bei mehrmaligem Hin- und
Herfiihren des Bildes der erreichte kinimalausschlag notiert.
Fir jedes Element wurde die Analysenlinie und deren Untergrund
gemessen, um einen eventuell falschen Intensitdtswert der Li-
nie zu verhindern. ¥s war schwierig, den Untergrund gleich ne-
ben der Linie an einer geeigneten Stelle zu messen. Deshalb

wurde der Mittelwert esus den Unterzrundmessungen links und
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rechts von der Linie in die Berechnung eingesetzt.

Die Abbildung 14 soll einen Eindruck iiber die ausgesuchte MeB-

stelle fir Linie und Untergrund geben.

e MeBpunkt fiir den Untemgrund

2 Melbipunkt fir den Untergrund
nicht geeignet

+ MeBpunkt fiir die Linie

Untergrund }&

Abb.14 Geeigneter Melpunkt fir die Linie und

deren Untergrund

Als weiterer Schritt folgte die Berechnung der Schwdrzung nach
den Formeln (3) und (9),
wobeil

A, = Maximalausschlag des Galvancmeters = 200

A = Ninimalausschlag des Galvancmeters fiur die Analysen-

linie oder den Untergrund

ist.
Die bisher aufgefiinrten Schritte wurden fiir Cu, Co und Ni bei
allen gemessenen Spektren im 100--Eereiech der Jeweiligen Spek-
tren und fir die Pd-Linie als Vergleichslinie im 20%-Bereich

der zugehdrigen Spektren gemessen.

4.8.2. AUFSTELLUNG DER SCHWARZUNGSKURVEE VON PEQTOFLATTEN BEI
DEN WELLENLANGEN 3050 &, 3250 & und 3450 §

Zur Aufstellung der Schwdrzunzgskurven wurde ein rotierender

Siebenstufensektor ("7 S") im Strahlungsganz m3glichst nahe

zum Spalt schrédg einmontiert und das Zisenspektrum iz Rogen bei
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einer Belichtungszeit von 5 see¢ auf der photographischen Platte
aufgenommen, Der "7 S" hat den Vorteil, daB er bei einer bve-
stimmten Drehzahl pro sec (in unserem Falle iiber 3000 Umdreh-
ungen pro min.) einen kontinuierlichen, eichfreien Schwidrzungs-
grad bietet, der fiir alle Wellenlingen gleich groB ist. Nach
dem Entwickeln der Photoplatte wurden einige unterschiedlich
stark geschwédrzten Linien des Spektrums in der Nihe der oben
angegebenen Wellenlédngen ausgesucht und ihre Schwarzung bei
bekannten Lichtdurchlissigkeitsstufen 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 sorgfiltige Verschachtelung inein-
ander die Schwdrzungskurve bzw."W-Gerade" der Photoplatte bvei
entsprechender Wellenlinge ergab.
Es hat sich herausgestellt, dall die Gradation [Neigungswinkel
der Schwdrzungskurve (¥) bzw. "W-Gerade" (§)| der Plattensorte
34 B 50 im Wellenlungenbereich von 3050 i bis 3450 A wellen-
langenabhéngig ist. Dies konnte anhand mehrerer Testplatten
bei Abb.15 rekonstruiert werden.
Allein durch die Tatsache, da2 man fiir die Zrhaltung der In-
tensitét einer Analysenlinie auf die entsprechende Gradation
der Schwirzungskurve angewiesen ist(Abschnitt 3.8.4.) und be-
kanntlich die Schwirzungskurve einen S5-férmigen Verlauf hat,
ist man gezwungen, die Schwdrzungskurve im Bereich niedriger
Schwiirzungswerte unter Benutzung der SEIDZL-Transformation
[SEITH-HUTHAHDT (1970ﬂ zu einer Geraden zu strecken, demit
eine lineare Beziehung zwischen log I und dem photometrischen

MeBwert vorherrseht.
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Abb. 15 1 Die Wellenlangenabhéngigkeit der Gradation bei einigen Plasten

Die Verfolgung der genannten GesetzmdBigkeiten fiir die Eigen-
schaften der Photoplatte hat bei der verwendeten Plattensorte
gezeigt, dal die Streckung der Schwirzungskurve durch die W-
Werte sshr weit nach unten geradlinig verliuft. Deshalb wurde
die Gradation dieser sogenannten "W-Geraden" (¥) fiir die Be-
rechnung der Intensitidt der Analysenlinie benutzt und auf eine
P-Transformation der W-Werte verzichtet. (Siehe dazu SCHROLL

(1975) s.110)

4.8.3. ZUR GRADATION DER INTENSITATSNORMALEN UND DEREN ANWEN-
DUNG BEI DER HALBQUANTITATIVSN SPEKTRALANALYSE

Das Aufnehmen des Fe-Spektrums auf Jeder Photoplatte war wegen

vielseitiger Einsatzméglichkeiten unbedingt notwendig.

Zunachst diente das Fe-Spektrum zur Orientierung und Identifi-

zierung der gesuchten Analysenlinien auf den Probespektren.
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Als weitere Figenschaft dieses Spektrums ist die Kontrolle
der Empfindlichkeit der Photoplattensorte anzusehen.
Trotz exakter Einhaltung der Anregungsbedingungen und der Pho-
toplattenbehandlung hat sich herausgestellt, de8 die Photoplat-
tenemulsion nicht immer gleich empfindlich war.
Fir diesen Zweck wurden 14 Eisenlinien, bekannt als die Inten-
sitiitsnormalen im 20%-Bereich des Fe-Spektrums photometrisch
gemessen. Nach ZAIDEL, et al. (1961 S.ZXIV und 549) ist "die
relative Intensitit dieser Linien sehr wenig vom Charakter der
Anregung in der Lichtquelle abhingig", deshalb k¥nnen sie als
Intensitdatsmarken fiir die Bestimmung der "Photoplattenfehler"
angewendet werden. Zur Bestimmung der Gradation der Intensitits-
normalen wurden die berechneten 5- bzw. W-Werte von den 14
Eisenlinien und ihre entsprechenden, relativ konstanten Inten-
gsitdten in einem Koordinatensystem aufgetrager. Somit konnte
die Gradation der Intensitdtsnormalen dureh die Messung des
Anstiegwinkels (§IN) im erlaubten Bereich der W-Geraden erhal-
ten werden.
In der Anlage III a ~ III ¢ ist die graphische Darstellung der
Gradation der Intensitdtsnormalen fiir die ausgewerteten Platten
dargestellt. Dag variierende Verhalten von ¥ IN dureh unter-
schiedliche Empfindlichkeit der Plattensorte konnte durch die
Veralterung der Bntwicklerldsung, der Emulsion und durch die
nicht ordnungsgeniiBe Aufbewshrung der Photoplatten erklirt wer-
den.
Die Gradation von Intensitditsnormalen dient der Ermittlung der
¥ -Werte von Wellenlangen 3050 A, 3250 4 und 3450 5. Hierdurch
wird eine Verringerung des systematischen Fehlers dieser MNetho-
dik erreicht. Um dieg;-Werte zu berechnen wurde folgenderweise

verfahren:

Zuerst wurden 7 Photoplatten, auf denen Je ein Eisenspektrum im
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Funken mit 10 sec Beleuchtungszeit und ein Eisenspektrum im
Bogen mit 4 sec Beleuchtungszeit bei wvorgeschalteten, rotie-
renden Siebenstufensektor aufgenommen war, in rhythmischen
Zeitabstidnden (ca. alle 5 Monate) angefertigt. Die Platten wur-
den nach der Aufnahme sofort bei unterschiedlichen Temperaturen
von 18, 20 und 24"C bzw. unterschiedlicher Entwicklungsdauer

von 4, 5 und 6 Minuten in totaler Dunkelheit entwickelt (Siehe
dazu die Arbeitsprotokolle dieser Photoplatten). Danach wurden
die Phctoplatten wie in Abschnitt 4.8.1. und 4.8.2. auf die vor-
her beschriebene Weise ausgewertet und dieg -Werte bestimmt.
Diese Werte wurden in einem Xoordinatensystem gegengr-IN-Werte
eingetragen. Hierbei zeigte gich eine lineare Peziehung zwischen
g-IN-Werten und den & -Verten der Wellenldngen 3050 E, 3250 K
und 3450 i. Die lineare Regression der & "y s undg-IN-Werte von

einzelnen VWellenldngen lieferten die Abb., 16,

20508

32504

20508

s/ s
//////
|
// (2)| 3050°| 3250 | 3450
v
//5/// b |u.9504 0,8756!0,8027
7 /7
o
i ols
2 = |o,9989|0,9993|0,9990
s
y
P/
77
/,;/
7
&
-X- "'75"
0,50 1,00 1,50 2,00

Abb. 16: Das Verhalten der Gradation der Intensitdtsnormalen(§IN) gegen

die Oradation bei den Wellenldngen 30504, 32504 und 34504 mit
7 Stufensektor ("7S") der verwendeten Spektralplatten
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Diese lineare Abhéngigkeit vong"’( sn unngN machte die mit
hohem finanziellen und zeitlichen Aufwand verbundene Aufnshme
des Fe-Spektrums mit "7S" auf jeder Photoplatte liverflissig.
Anhand der errechneteng:IN-Werte einer Platte war es recht ein-
fach, die zugehtjrigeng—Werte fiir die Wellenldngen 3050 AT, 52501
und 3450 K auf der Abb.16 im durchgezogenen Teil der Geraden

zZu erhalten.

4.8.4. DIE BERECHNUNG DER ELEMENTKONZENTRATION (ppm)

Alle erforderlichen QOperationen fir die Berechnung der Konzen-

trationen der Elemente Co und Ni wurden durch das Frogramm

"quant-Spektr-FP10" am Rechner Comodore, Series 3001, Computer

3032 (anlage IV) durchgefiihrt.

Fir die Berechnung der Cu-Kcnzentrationen wurde der Rechner

Texas Instruments, Typ TI Programmable 57 zu Hilfe genommen.

Der Rechenvorgang soll durch folgende Schritte verdeutlicht

werden:

A0= 200 = Gelvanometerausschlag an einer unbelichteten Stelle
nahe der Analysenlinie,

A1= a = Galvanometerausschlag asus der Schwdrzung der Analysen-
linie plus dem Untergrund im 100:#- bzw. 20%-Bereich
dea jeweiligen Spektrums,

A11 =« b = Galvanometerausschlag aus dem gemittelten Untergrund
neben der Analysenlinie im 100%- bzw 20%-Bereich des
jeweiligen Spektrums,

A2 = ¢ = (alvanometerausschlag aus der Schwirzung der Vergleichs
linie plus dem Untergrund im 20%-Bereich des ent-
sprechenden Spektrums,

A22 = d = Galvanometerausschlag aus dem gemittelten Untergrund
der Vergleigchslinie im 20%-Bereich des entsprechenden

Spektrums.
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Aus den Beziehungen (3) und (9) ergeben sich denn folgende S-
bzw. W-Werte:

S 3 82, 822 bzw. W1, Vi W, und W

11 72 22

Unter Beriicksichtigung der nachstehenden Beziehung (13) wurde

R
der ¥ -Wert fiir die Wellenldnge 3250 K aus der Abbildung 16 di-

rekt entnommen.

§- 3250 k=t (F-1¥) =e (13)
wobel
g -3250 R = ¢ = die Gradation der W-transformierten "Geraden
fiir die Wellenldnge 3250 K
¥ - IN = die Gradation der W-transformierten "Geraden" fir
die Hisennormale
ist.
Weiterhin wurden Intensitdten der Messungen nach Formel (10)

wie folgt ermittelt:

=
=

W

W
ey, Hoy, 2 -y una 2.y,

g h 1 J
e e e e
wobel

Y .. = die log-relativen Intensititen von vier

(g’hrlst)

Messungen

ist.

Nach einer Delogarithmierung der Y-Werte und Zinsetzen in die
Beziehung (11) konnten die relativen Intensituten fiir Analysen-
und Vergleichslinie berechnet werden. Die Berechnung geschieht

folgendermaBen:

IL = Ik- Il = I

Iv - Inf Io = p

wobei

I . .
1 =m=die relative Intensitit der Analysenlinie,
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Iv = p = die relative Intensitidt der Vergleichslinie,

I(k,l,n,o) = Werte, die durch die Delogarithmierung der
Y . .y~=Wert ebildet rden
(g:h,1,3) °8 e
ist.

Danach wurde das Verhdltnis zwischen Analysenlinie und Ver-

gleichslinie nach Formel (12) gebildet:
AY-log%aq

SchlieBlich wurde fiir den g-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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2. 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 Metheden wurde die Verteilung der HElemente in den Schwer-
mineralkonzentraten sowie ihr Korrelationsverhalten unterein-
ander behancelt.

Folgende statistische Methoden wurden angewandt:

a) Erstellung von Héufigkeitsverteilunegen:

Die Zusammenfassung der geochemischen Daten in Form ven Histo-
grammen macht es méglich, die Abweichung von der Normalvertei-
lung schnell zu erfassen und somit die anomalen Schwerelement-
gehalte schnell zu diagnostizieren.

b) Aufstellung ven Summenhdufigkeiten:

Diese Untersuchungen ermdglichen, die Schwerelementgehalte der
einzelnen Proben als Intergrundwerte, Schwellenwerte oder Ano-
maliewerte zu definieren.

¢) Berechnung der Korrelationskoeffizienten:

Die Berechnung und die Bewertung von linearen Korrelations-
koeffizienten geben Informationen iiber die genetischen Zusammen-
hidnge und geochemische Zugehdrigkeit wvon Schwerelementkonzen-
trationen in fest umrissenen Gebieten oder stratigranhigschen

Einheiten.

2.1. ERSTELLUNG VON HAUFIGKEITSVERTEILUNGER

Die Aufstellung von Histogrammen erméglicht die Ubersichtliche
Darstellung von Daten. Nach THIERCLRTNER (1968) vergleicht man
bei der Interpretation geochegischer Daten die Jerteilungs funk-
tion empirisch gefundener Datenverteilungen mit theoretischen
Verteilungsfunktionen wie Normal- und log-Verteilungen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Datenverteilungen auf ihre Ab-
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weichung von Normalverteilungen nach MARSAL (1967), SACHS (1978)
und THIERGARTNER (1968) untersucht.
Die Klassenbreiten eines Histogramms mit arithmetisch geteil-
ter Abszisse wurden durch einige Teatergebnisse gewsdhlt. Die
Klassenzahl X7 des llistogramms wurde nach folgender Formel von
STRAUCH (siehe HILMER, 1972) errechnet:

lg n

K7 = + 1 (14)
1z 2

n = Anzahl der Proben

Um eine optimale Klassenzahl bzw. Klassenbreite zu erhalten,
wurden so viele Test-uiagramhe aufzestellt, vis die Zahl der
Klassen den mathematisch berechneten Werten m3glichst ange-

nihert war.

.2, AUFSTHLLUNG VON SUMMBNHAURIGKEIT:E

Durch die Darstellung von Summenhiufigkeiten ist es méglich,
die Form einer Verteilung und ihrer Ahnlichkeit mit theoreti-
schen Verteilungsfunktionen zu erkennen. Beim Eintragen von
Hiufigkeitssummen in ein VWahrscheinlichkeitsnetz mit einer nor-
malgeteilten Abszisse und mit einer nach dem GAUSS'schen In-
tegral geteilten Ordinate, entstehen Ceraden, die an mehreren
Stellen Knickpunkte aufweisen kinnen, Nach TENNANT & WHITE(1959)
stellen die linearen Abschnitte zwischen den Knickpunkten die
Untergrund-, Schwellen- oder Anomesliepopulation dar, wobei der
Untergrund als spezifische Grundkonzentration eines Zlementes

in einer bestimmten Gesteinsprobe auBerhalb mineralisierter fe-
biete zu bezeichnen ist.

HAWKIS & WEBB (1962) verwenden die Bezelichnung Schwellenwert bei

einem Mineralvorkommen dann, wenn der Untergrundwert in Abhdngig
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keit vom Vererzungstyp eine cbere Oszillationsgrenze erreicht
hat. SchlieGlich werden die Gehalte iiber den Schwellenwert als
Anomalieverte gedeutet, deren Ansprache um so sicherer ist vje
hher diese Werte iiber dem Schwellenwertbtereicn liegen.

Der Schnittpunkt zwischen Summenhiufigkeitskurve und 40%-Linie
des Wahrscheinlichkeitsnetzes gibt auf der Atszisse den Median-
wert der Verteilung in ppm an, welcher bei Normalverteilungen

mit dem arithmetischen liittel iibereinstimmt.

2:3. BERECHNUNG LINEARER KORRELATIONSKOEFFIZIENTEN

Fir eine lagerstiittenkundliche Prospektion ist die Berechnung
von linearen Korrelationskoeffizienten von Schwerelementkonzen-
trationen von groBer Bedeutung. Der Korrelationskoeffizient
driickt den Grad der Abhdngigkeit 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
zweler Elemente linear zunehmen.

Der Wert -1 ergibt sich, wenn bei steigendem Anteil des einen
Elementes die Gehalte am anderen Element proportional abnehmen.
Der Wert O ergibt sich dann, wenn zwischen den Gehalten der

zwel betrachteten Elemente iberhaupt keine Abthingigkeit besteht.
Die linearen Korrelationskceffizienten wurdern nach unten atehen-

den Formeln mit einem Taschenreghner HF«41 C berechnet

ro=p/ sy - s, (15)

Byr S, =q 52 (16)

- X (17
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(6)
N
moe sy (18)
nX + b (19)
5 X. Y
: i "i
i=1 - _
- X*Y
N
20
= (20)
X
ms / Sy * Sy {21)
m sy [ Sy (22)
r = Korrelationskoeffizient
H = Kovarianz
8, und s = Standardabweichung der
X Y 3
Randverteilungen
Xund Y = die Werte zweier zu unter-
suchender Verteilungen
i = arithmetischer Mittelwert der Ver-

teilung
= Anzahl der Werte der Verteilung

= Steigung der Regressionsgeraden
zwischen den Wertepaaren der An-
zahl N
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2-4. DARSTELLUNG DER ERGEBNISSE

5-4.1. KUPFER, KOBALT UND NICKEL IN DEN SCEWEZRMINERALKONZEN-
TRATEN

Die Haufigkeitsverteilungen von Kupfer, Xobalt und Nickel sind

in den Abbildungen 17, 19 und 21 Zusammengestellt.

Aus diesen Abbildungen ist zu ersehen, da3 in den 209 Schwer-

mineralkonzentrationen bei den Elementen Kupfer, Kobalt und

Nickel jeweils eine normal verteilte Population zugrunde liegt.

Aus den Hitufigkeitssummenfurven in den Abbildungen 18, 20 und

22 lassen sich die Grenzwerte fiir Untergrund, Schwelle und Ano-

malien herleiten.

Die obere Grenze des Untergrundwertes liegt bei Xupfer in den

Schwermineralkonzentraten nahezu um die Hdlfte niedriger als

bei Kobalt und Nickel.

Die Grenzen fiir die Untergrundwerte bei Xobalt und Nickel sind

etwa gleich,

Die Tabelle 6 zeigt neben Maximalwerten, Mittelwerten, Medianen

und Standardabweichungen, die Untergrund -, Schwellen - und An

Anomaliegrenzen fiir die einzelnen Elemente in den untersuchten

Proben.

Element| Max-Wert| Mittelwerd Median| Standard- U S A
abweichung

Cu 52 i 8 1 13 | 13-46] 46

Co 195 29 27 17 38 | 38-78| 178

Ni 172 19 19 15 35 | 35-35] 45

TABELLE 6 : Statistisch ermittelte Daten fir Cu, Co und Ki in
den untersuchten Schwerminerslkonzentraten

Alle Angaben gind in ppm zu verstehen

Zeichenerklirung : U = Untergrund
3 = Schwelle

A = Anomalie
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Die Mittelwerte fiir alle diese drei Elemente zeigen eine rela-
tive Ubereinstimmung mit den Medisanen.

Die ermittelten Anomaliegrenzen sind wegen der sehr schwach aus-
gepragten Schwellenbereiche in den untersuchten Schwermineral-
konzentraten statistisch nicht gesichert.

Korrelationen zwischen den Elementen Cu, Coc 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 T .

0 Cu Co Ni TABELLE 7 3

cu o 0,08 | 0,19 Korrelationskoeffizienten »

von Cu, Co und ¥Ni
Co 0,08 (O 0,24

Ni 0,19 10,24 | O

Aus beiden Darstellungen ging hervor, daB bei den Elementen=-

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

In den Anlagen VI a bis VI ¢ sind die Gesamtgehalte 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 fiir Nachweisgrenze, Untergrund, Schwellenwert

und Anomalie.
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PPn Cu
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Abb. 23 : Korrelationsdiagramm der Cu- und Co-Werte
in den Schwermineralen aus SW-Norwegen
PPa Cu
50 4
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0 : i
50 75 PPm Ni

Abb. 24 t Korrelationsdiagramm der Cu- und Ni-werte

in den Schwermineralen aus SW-Norwegen
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Abb. 25 1 Korrelationsdiagramm der Ni- und Co-Werte

in den Schwermineralen aus SVWi-Norwegen
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6. DISKUSSION UND DEUTUNG DER ERGEBNISSE

Die hier vorgelegten Untersuchungen beschrinken sich auf die
spektrochemische Analyse von Schwermineralkonzentraten. Im fol-
genden Kapitel wird versucht, aus diesen Analysendaten brauch-

bare geochemische Riickschliisse zu ziehen.
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6.1. SPEXTROCHEMISCHE 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, daB man in kurzer Zeit mehrere Elemente nebeneinander

qualitativ und quantitativ bestimmen kann.

Bei photographischen Methoden bestimmt man die Lichtintensi-
tdten durch Messung der Sehwiraungen der photographischen
Schicht und deren Schwidrzungskurven. Man muf also die Bezie-
hung (10) in Abschnitt 4.7.4. immer beriicksichtigen. Allgemein
wird bei der Verwendung einer bestimmten Plattensorte erwar=
tet, daBl durch kenstante Behandlung der Photoplatte beim Ent-
wicklungsprozess immer die gleiche Schwirzungskurve fir eine
bestimmte Wellenlidnge erreicht wird. Die Untersuchungen an 40
Fhotoplatten der Sorte 34 B 50 (Anlage V) haben gezeigt, dal
die Forderung nach gleichbleibender Gradation der einzelnen
Wellenléngen nicht exakt erfiillt 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 ungekldrten Mingeln
der FPlattensorten. Fiir die inkonstanten Eigenschaften der in
der Anlage V aufgefiihrten Photoplatten kénnen folgende physi-
ko-chemische Prozesse verantwortlich gemacht werden :

- die Lagerung der Platten

- die Alterung der Platten

- die Alterung der Rodinallédsung

- die Alterung der Fixierlésung

- die variierende Raum- und Plattentemperatur wihrend der Be-

lichtungszeit in verschiedenen Jahreszeiten
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~ die ungleichmiBigen Schwenkbewegungen der Entwicklerschale
wdhrend der Entwicklung

Dies alles bedeutet, daB bei der spektralanalytischen RBestime
mung einer grolen Anzahl von Proben innerhalb eines lidngeren
Zeitraumes neben der in Abschnitt 4.4.3. erliauterten Entwick-
lungsbedingungen auf die oben angefilhrten Effekte zu achten
ist, um den hierdurch eventuell verursachten Anelysenfehler

méglichst klein zu halten.

Die bisher gewonnenen Erfahrungen iiber den benutzten Kehle-
bogen, sowie die Wahl der in Abschnitt 4.1.1. erwidhnten Kohle-
elektroden zeigen eine hohe Nachweisempfindlichkeit fiir die
analysierten Elemente an.

Leider stéren 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 cder durch Abbrand in einer
Stickstoff-freien Atmosphire beseitigen. Im vorliegenden Fal-
le kdnnte jedoch wegen der vorhandenen apparativen und zeit-
lichen Gegebenheiten von diesem Verfahren rnicht Gebrauch ge-
macht werden.

Von besonderer Bedeutung fiir die Aufgabenstellung ist die in
Abschnitt 4.5. durchgefiihrte spektrochemische Ubersichtsanaly—
se. Dieser rein qualitative Nachweis der in den untersuchten
Proben vorhandenen Elemente kann fiir die schnelle geologische
Erkundung wichtig sein. Zr 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 fiir
Zr- und Ti-Gehalte (Abb. 9) in 209 qualitativ analysierten
Schwermineralkonzentraten geht hervor, daB die Verteilung
dieser beiden Elemente in den melsten Proben unterschiedlich
ist. Diese Feststellung ist aufgrund der in Kapitel 3 behan-
delten, unterschiedlichen, retrologischen Charaktere der Ge-
steine zwar geochemisch wenig aussagefidhig aber methodisch
ein interessantes Ergebnis. Man kann nimlich den Gehalt eines
Elementes bis ca. 15% in kiirzester Zeit mit einer = 50%-1igen
Fehlergrenze bestimmen. ErfahrungsgemiB wird bei immer gerin-
ger werdender Elementkonzentration und der damit verbundenen
Aufhebung von Selbstabsorption der Analysenlinie die Genauig-
keit dieser Methode durch visuelle Abschatzung erheblich gro-

Ber als angegeben.

Un die Ergebnisse der qualitativen Analyse von 209 Schwer-
mineralkonzentraten fir Kupfer, Kobalt und Nickel in einem
Konzentrationsbereich von 0,0001 - 1% ergianzen und verschirfen
zu k@nnen, wurde nachfolgend die halbguantitative Soektralana-
lyse ausgefiihrt.

Wahrend BEINTEMMA & KROONEN (1954) fiir die halbquantitative
Spektralanalyse von Nichtleitern mit einer Standardabweichung
von 10% - 20% zufriedenstellen, gibt MONKE (1962) die Stan-
dardabweichung bei der Analyse von Silikaten mit 10% - 50% an.
Wie aus Tabelle 2 zu ersehen ist, betragen die relativen Stan-
dardabweichungen aus je 10 - 12 Messungen in der vorliegenden

Z 20%, fiir Co = ¥ 20% und fiip 1i - 224,

Arbeit fiir Cu =
Bei einer 95%-igen Sicherheitsgrenze fallen die ermittelten
Standardabweichungen somit klar in den von BEINTZLKMA & KROONEN

geforderten Bereich. Hihere Genauigkeitsanspruche werden von
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Seiten der Geochemie an die analytischen Methoden inm Spuren-

elementbereich nicht gestellt.

Die Nachweisgrenzen von Kupfer, Kobalt und Nickel sind durch
die Verldngerung der jeweiligen Haupteichkurve bis zu denm
MeBpunkt log I, (siehe Anlage II) erhalten worden.

Diese durch Extrapolation der Haupteichkurven erhaltenen Wer-
té zeigen erstaunlicher Weise mit den Angaben von SCHROLL
(1975) und AHRENS & TAYLOR (1961) in der Tabelle 8 cewisse

Ahnlichkeiten und grofe Ubereinstimmung.,

1 [
Element| nach AHRENS & | nach SCHROLL | nach eigenen |
|
TAYLOR {1961) (1975) Srgebnissen |
in ppm in ppm in ppm
Cu 0,5 0,1 1 5
| Co 10 2 8 |
| | |
Ni 5 1 ‘ 5
' |

Tabelle 8 : Die Nachweisgrenzen fiir Cu, Co und Ni von pul-
verférmigen Materialien nach der Gleichstrom-

Kohlebogenmethode

Die besseren Nachweisgrenzen von SCHROLL konnen nur durch die
Verbesserung der optischen Eigenschaften der Gitterspektro-
graphen, durch unterschiedliche spektrochemische Methoden

und durch die Vermehrung der Probenmenge erklédrt werden.

Die grundsdtzliche Forderung nach maximalem "spektralen
Gleichgewicht" zwischen den natirlichen Analysensubstanzen,
der kiinstlich hergestellten Grundsubstanz (Matrix) sowie der
aus den Oxiden erhaltenen Eiechmischungen konnte auch in die-

sen Untersuchungen &hnlich wie bei SCHERON (1964) durch Sintern
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bei 110000 im Graphittiegel erreicht werden. Die réntgenogra-
phische Xontrolle mit der diffraktometrischen Methade ergibt
fir die natiirliche Schwermineralkonzentrate und fur die im

Verhdltnis der petrochemisech ermittelten Schwermineralzusam-
nensetzung zusammengemischten spektralreinsten Oxide nach Jje-
welliger Sinterung groBe Ahnlichkeit der vorliegenden Phasen;

auch die Spektralaufnahmen waren anndhernd identisch.

Die Wahl des Palladiums als Vergleichselement mit einer Kon-
zentration von 0,02 Gew? erwies sich als btesonders gut.

Es zeicnnen sich dureh die storungsfrei gut meBbare Analysen-
linie im 20%-Bereich des Spektrums meist vergleichbare Schwir-
zungswerte wie die zu analysierende Elementlinie ab.

Das zugemischte Pd-Salz (NH

Pd (NO ist nach SCHROLL

3)4 5)2
(19?5) ein "Blaserstoff". Die Anvendung dieses Salzes beschleu-
nigtdie thermochemischen Prozesse in der Kohlebogenanalyse.

Da die Verfliichtigung der verschiedenen Elemente nicht Zenau
parallel zu der des als Vergleichselement verwendeten Palla-
diums verldauft (siehe dazu AHREKS & TAYLOR (1561) Seite 184)
ist es notwendig, die MaBnahmen zur Unterdrickung der stufen-
weisen Verdampfung mit dem Prinzip der totalen Energie zu kom-

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

die Probe vollstiindig verfliichtigt ist.

Fur die Spurenanalyse ist es von Wichtigkeit, da8 man anstel-
le von Scehwirzungsunterschieden A& S die Intengitdtsverhidlt-
nisse &Y niBt. Es ist aber auch niitzlich eine Untergrundkor-
rektur anzubringen, besonders bei den schwidcheren Linien.
Untersuchte Blemente mit einer griferen Konzentration verur-
sachen einen unangenehmen Untergrund neben der Linie im

Spektrum, dessen Beriicksichtigung wegen der Berechnung des
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tatsdchlichen Intensitdtswertes der Linie unvermeidbar ist,

In Anlehnung an die Methode der homologen Linienpaare ven
GERLACH und SCHWEITZER (angefiihrt in SEITH-RUTHARDT 1970)
versucht man die Intensitdtsschwankungen der Analysenlinie
durch Anwendung eines Vergleichselementes (innerer Standard)

zu eliminieren., Deshalb ist die Bildung eines Intensititsver-
hdltnisses zur Beseitigung der systematischen Fehler unbedingt
notwendig.

Die Kenntnis iiber die Gradation der einzelnen Vellenldngen
erfolgt durch die Aufnahme eines Fe-Spektrums auf jeder Platte.
Dabei muB der rotierende "7S" vor dem Spalt eingeschaltet sein,
Die photometrische Auswertung der einzelnen Stufen und die
Eintragung des jeweiligen Schwirzungswertes gegen die zugehi-
rige konstante log-Intensitit ergibt den Verlauf der Sehwar-
zungskurven. Durch die mégliche Ausrichtung der Schwidrzungs-
kurve nach MORELLO (1955) sollte sich eine bessgere Schwirzungs-
gerade ergeben, wobei die Anwendung der von X{QRELLO gegebenen
mathematischen Funktion mit unverhidltnismd3ig groBem Zeitauf-
wand verbunden ist. Man kann anhand der in Abschnitt 4.7.4.
beschriebenen Beziehung (9) leicht annihernd eine Gerade er-
halten, deren praktische Anwendung besonders sechnell zum be-
friedigenden Resultat fithrt. Diese Gerade dient zur Ermittlung
der AY-Werte der Analysen- bzw. Vergleichslinie, wobei die
genannten A Y-Werte in Beziehung zum Logarithmus der XKonzen-

tration der betreffenden Analysenelemente gebracht werden.

Zur Festlegung und Kontrolle der Kupfer-, Xobalt- und Nickel-
Haupteichkurven wurden verschiedene Proben von international
bekannten Standards verwendet. Inm Abschnitt 4.7.5. wird aus-
fihrlieh darsuf hingewiesen, daf eine Verdnderung der Matrix,

auch ir geringem MaB3e, die Ergebnisse einer lethode gewaltig
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verunsichert. Die ermittelten Konzentrationen fiir Cu, Co und

Ni aus sechs Standardproben in Tabelle 5 machen es deutlich,
daB die Gehaltsinderungen matrixspezifisch sind. Wiahrend

Kobalt und Nickel einen annihernd gleichen Variationsfaktor
haben, besitzt Kupfer einen wesentlich schlechteren Variations-
faktor.Demzufolge und aufgrund der starken Extrapolation der
Kupfer-Haupteichkurve wird es verstdndlich, daB trotz star-

ker Verdiinnung der Analysensubstanz mit Graphitpulver wegen

des spektrochemisch leicht flichtigen Charakters von Xupfer,
gewisse, zum Teil unkontrollierbare Fehler auftauchen, die

die Analyse dieses Zlementes unsicherer machen.

In der Tabelle 9 sind nach FALANGAN (1972) die Hauptkomponen-
ten der analysierten Standards in oxidischer Form zu Demonstra-

tion rebeneinander aufgestellt.

Der Vergleich von Hauptbestandteilen der Standardproben mit
denjenigen der SMKS gibt folgendes Bild:

a) 8i0, - Uverschus (hauptsichlich in den Proben USGS (w=1,
BCR-1) und vor allem in der Probe CRPG-G4),

b) A1_0

2°3

CAPG-GA und AIEO3 - UnterschuB in der Probe USGS-PCC-1,

c) Fe205 - Unterschul in allen Standardproben

- UberschuB {(in den Proben USGS {W-1, BCR-1) sowie

d) MgO - UnterschuB in den Proben USGS (W-1, BCR-1) besonders
in der Probe GRPG-GA und ein extremer ¥gl - UberschuB in der
Probe USGS-PCC-1,

e) Ca0 - UnterschuB in den Proben USGS-BCR~1, CRPG-GA und
insbtesondere in der Probe USGs-prCC-1,

f) TiO2 - Unterschul in allen Standardproben besonders in der
Probe USGS-PCC-1,

g) ZrO2 nur als Spuren in allen Standardproben,

h) Na20 ~ und K20 - Uberschu? in den Proben USGS (W-1, BCR-1)

und CRPG-GA,
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i) die iibrigen Oxide zeichnen sich in den Standardproben

mit unterschiedlichen Konzentrationen ab.

USGS-W-1 | USGS-BCR-1 | CRPG=GA | USGS-PCC 1 SMKS'
510, 52,64% 54,50 69,90 41,90 40
AL0, | 15 13,61 14,50 0,74 6
Fe 05 1,40 3,68 1,36 2,85 .
Fe0 8,72 8,80 1,32 5,25
4g0 6,62 3,46 0,95 43,18 12
cad 10,96 6,92 2,45 0,51 9,6
Ti0,, 1,07 2,20 0,38 0,015 5,8
2x0, o - - --- 4
MnO,, 0,17 0,18 0,09 | --- 0,7
Na,0 2,15 3,27 3,55 0,006 ——-
K,0 0,64 1,70 4,03 0,004 —-
H O+ 0,89 1,96 0,70 | 5,44 -
andere :
Suzme | 100,26 100, 28 99,75 | 99,89 | 100,10

B L

Tabelle Y : Durchschnittliche Hauptkomponenten-Zusammen-
setzung der vier internationalen Standardge-

steine nach F LANAGAN (1972) und SMKS-Matrix

£y alle Angaben sind in Masse-% zu verstehen.

Einerseits werden, wie schon in Absehnitt 4.7.5. b berich=-
tet, die Empfindlichkeiten von Cu, Co und Ni bei Anwesenheit
von 2r und Ti wesentlich verschlechtert. Andererseits kann
nach SCHROLL (1975) die Spektrallinienintensitit von Elemen-
ten mit héheren Ionisationspotentialen bei Vorhandensein von
leicht icnisierbaren Elementen im Bogenplasma zeschwidcht oder

versté&rkt werden. Als leicht ionisierbare Elemente kommen hier
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K, Na und Mg in Frage, deren Auftritt in der Matrix die Ent-
ladungstemperatur wdhrend des Abbrandes stark herabsetzt.
Ebenso kann durch die Alkali-Erdalkali- und Schwermetallver-
bindungen in der 3chmelze ein reduzierendes Milieu hervorge-
rufen werden, wodurch die Intensitdt einiger Spektrallinien
erheblich beeinfluBt wird. Soleche physiko-chemische Matrixef-
fekte konnen die Ursache fiir das Auftreten von Analysenfehlern
bei der Gehaltsbestimmung von Cu, Co und Ni in den erwdhnten,

internationalen Standards mittels SMKS-Haupteiehkurven sein.

Eine &hnliche Problematik ruft die Variation der Matrix in
den 209 analysierten Proben hervor. Wenn allein eine 4 Gew%-
ige Zumischung von Zirkon zu der Probe 70 RL 2 die Analysen-
ergebnigsse fiir Cu, Co und Ni um den Faktor ? bzw. 2,2 und 1,7
verringert (siehe dazu Tabelle5 ), wird verstédndlich, daB bei
den 209 analysierten Proben eine extremere Unsicherheit bei
der Gehaltsangabe der drei genannten Elemente entstehen kann.
Gleichzeitig koénnen unerwiinschte Konzentraticnsschwankungen
von Al, Mg, S5i, Fe und Ca innerhalb der 209 untersuchten Pro-
ben das Ergebnis genauso beeintridchtigen wie Zr und Ti.

Die bisherigen Erfahrungen zeigen, daB fiir die halbquantitati-
ve Bestimmung von Spurenelementen auf spektrochemischem Wege,
die Gleichartigkeit des Probenmateriale Voraussetzung sein
muB, Ein Uber- bzw. Unterschuf an Hauptkomponenten in den Pro-
ben ergibt zwangsweise eine fehlerhafte Analyse. Daher ist es
aweckmdBig, bei der quantitativen Spektralanalyse von Schwer-
mineralkonzentraten im Kohlebogsn vorher den Gehalt der Haupt-
komponenten fiir jede Probe entweder durech mikroskopische lle-
tnoden oder auf naB-chemischem Vege genau zu bestimmen, danach

Gruppen aus gleichem Chemismus aufzustellen und anschlielend

die einzelnen Gruppen spektralanalytisch weiter zu bearbeiten.
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Sinnveller erscheint es noch, falls méglich - die Schwermine-
ralkonzentrate nach ihrem geologisch-~petrographischen Mutter-
gestein einzugruppieren. Dies ist deshald so wichtig, weil
auBer der chemischen Zusammensetzung die Kristallstruktur

bzw. das physikalische Verhalten des inalysenpulvers die In-
tensitit einer Spektrallinie beeinflulen kann. Eine dhnliche
Meinung vertreten die meisten Autoren in der spektrochemischen

Literatur.

Zum SchluB mag es nicht unwesentlich sein, auf die urspring-
liche, methodische ﬂberlegung fir die ermittelten g - Werte
lber die g - IN hinzuweisen. Der Grundgedanke war, fir die .
Auswertung der Spektrallinie die S.p.d.-Skala nach ADDINK
(1950) anzuwenden. Daraufhin wurde auf die Aufnahme eines Fe-
Spektrums mit rotierendenm "7 S" -Sektor bei jeder Photoplatte
verzichtet. Spiter stellte sich aber heraus, daB die photome-
trische Auswertung eine btessere analytische Genauigkeit bietet.
Aufgrund des fehlenden "7 S"-Sektors war die Zrhaltung der

¥ - Werte nur iiber die ¥ - IN an jeder Platte mBglich. Die
Anwendung dieses auf Anregung und unter Anleitung ven Eerrn
Dr. Forkel entwickelten Rechenverfahrens unter der Benutzung

von Abb. 16 bewihrte sich fir die Analyse aller Photoplatten

im besagten Yellenlingenbereich des Abschnittes 4.8.3.
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6.2. GEQCHEMISCHE DEUTUNG

Die Schwermetallgehalte der Schwermineralkonzentrate aus ver-
schiedenen, metamorphen Gesteinen werden mit den Durchschnitts-
gehalten von Kupfer, Kobalt und Nickel in vermuteten, dquiva-
lenten Sedimenten (Tonschiefern, Karbonaten, Sandsteinen, ba-
sischen-intermedidren Gesteinen) aus der Literatur nach ROS-

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

basische intermedid-

Tonschiefer Karbonate Sandstein : :
Gesteine re Gesteine

Cu | Co | Ni Cu| Co|Ni{Cul|Co|HNi|Cu| ColNi Cui Co| Ni

57 120 | 95 4101120 X903 2| 871 48 [130 51 1{ 4

Tabelle 10 : ifittelwerte (ppm) von Xupfer, Xobalt und Nickel
nach ROSLER & LANGE (1965)

Schwermineralkonzentrate

Cu Co Ni
Xj 25 19 Kittelwert
0-52 0-195 0=-172 Variations=~
breite

Tabelle 11 : Mittelwerte (ppm) und Variationebreiten wvon
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 intermedidren Ef-
fusiva als Bdukte (siehe dazu Seite 7).

Die Gegeniiberstellung von Tabelle 10 und Tabelle 11 zeigt,
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daB die mittleren Kupfer- und Nickelgehalte von 7 ppm und

19 ppm in den Schwermineralkonzentraten wegsentlich niedriger
liegen als die von RUSLER & LANGE (1965) angegebenen Werte
von 57 ppm Kupfer und 95 ppm Nickel fiir die Tonschiefer sowie
87 ppm Kupfer und 130 ppm Nickel fiir die basischen Gesteine.
Im Gegensatz zum Kupfer und Nigkel liegt der Kobaltgehalt mit
X = 25 ppm in den analysierten Proben gegeniiber den Litera-
turwerten von 20 ppm fiir Tonschiefer und 48 ppm fir basische
Gesteine verhdltnisméBig gut. Dieser Sachverhalt zelgt die
groBe, geochemische Ahnlichkeit von Kobaltgehalten in Tonschie-
fern und Kobaltgehalten der analysierten Sechwermineralkonzen-
trate,

Die unterschiedlichen Chemismen der Gesteine des Untersuchungs-
gebietes, sowie die unterschiedlichen, physike-chemischen Cha-
raktere von Kupfer, Kobalt und Nickel wihrend der Sedimenta-
tion und widhrend der mehrmaligen Metamorphose dieser Sediment-
gesteine erschweren die Erforschung der urspriinglichen, geo-
chemischen Verhidltnisse 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 unvollstidndigen, geologischen Karte von STEIDAL (1973).

KUPFER

Hohere Kupferkonzentrationen auf der geochemischen Karte
Anlage VI a lassen sich in den Proben 007, 036, 072, 118, 422,
467 und 470 hauptsichlich dort erkennen, wo die Granat-Gra-
phit-Horizonte und die Quarz-Feldspat-Gneise mit Wechsellage-
rungen von Amphibelitbdndern (aller Wahrscheinlichkeit neach
als metasedimentidre Amphibolite) zutagetreten. Graue Gneise

und Augengneise fiihren dagegen keine oder gehr geringe Kon-
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zentrationen an Kupfer. Die verhédltnismdBigz hohen Kupferge-
halte bis auf 52 ppm (Probe 036) fiir die analysierten Pro-
ben sind in den opaken Anteilen der Schwermineralkonzentrate
zu findeny dafiir spricht auch das chalkophile Verhalten des
Elementes. Trotz des groBen, analytischen Ungenauigkeitsfak-
tors von 2 - 10 fir Kupfer stimmen die eigenen Beobachtungen
erwartungsgemdl mit den petrographischen Ergebnissen von

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

KOBALT ¢

Die mittleren Kobaltgehalte in den untersuchten Schwermine-
ralkenzentraten von X = 25 ppm 2ind mit den Literaturangaben
fir Tonschiefer (X = 20 ppm) und mit Vorbehalt auch fiir basi-
sche Gesteine (X = 48 ppm) (siehe dazu Abschnitt 4.7.5.) ver-
gleichbar. Die geochemische Karte von Kobalt (Anlage VI b)
zeigt, daB die Kobaltwerte im Schwellenwertbereich von 28-78
ppm ausschlieBlich in den Gesteinen der grauen Gneise mit
amphibolitischen Zwischenschaltungen oder in Granathorizonten
zu erwarten sind. Die Kobaltanomalie von 19% ppm kann nur an

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

fjell beobachtet werden, Das Wirtgestein fiir die Schwermine-

ralkonzentrate der Probe 464 ist ein grauer Cneis mit wechsel-
lagernden Amphibolitlinsen. Dagegen lassen sich die Schwermi-
neralkonzentrate von Gesteinen der Quarz-Feldspat-Gneise und

Augengneise durch niedirge Kobaltgehalte kennzeichnen,

NICKSL

Die geochemische Karte von Nickel (Anlage VI ¢) zeigt Nickel-
gehalte im Schwellenwert von 35 - 45 ppm hauptsichlich im
stidlichen - silidwestlichen 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 slid- siidwestlichen Teil des Untersuchungsgebietes
graue Gneise mit eingeschalteten, linsenférmigen Amphibolit-
lagen aus, wobei die mittleren und die nérdlichen und auch

die dstlichen Teile des Gebietes weitgehend aus Quarz-Feld-
spat-Gneisen sowie aus Augengneisen und Higmatiten bestehen.
Das Auftreten der Wickelanomalien (46 - 172 ppm) ist weitge-
nend auf Amphibolitbénder beschrinkt (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 fiir Kupfer, Kobalt
und Nickel mit einem einzigen Maximum. Die Verteilung der Ne-
tallgehalte ist in allen Gesteinseinheiten selten vollig zu-
fdllig und gleich gewesen.

Hohe Metallgehalte fiir 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 (0O - 38 ppm) gekennzeichnet sind.

In den zwei Profilen 2-A‘'und C-C'(siehe dazu Abb.3) soll die
geochemische Abhingigkeit von Kupfer, Kotbalt und Nickel in
den analysierten Schwermineralkonzentraten hinsichtlich der
Mineralparagenesen paher untersucht werden. Hier werdenm von
STENDAL (1975) zwei metamorphe Hauptfaziesbereiche namlich
Granulit- und Amphibolitfazies unterschieden. Nach STENDAL
(1975) enthalten die Proben dieser zwei Frofile in der Granu-
litfazies im allgemeinen hdhere Hypersthenanteile, mittlere
iranat- und geringe Hcrnblenden- bzw. Diopsidanteile. In der

Lbergangsfazies zeigen die Proben stesrk variierende tnteile
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von Granatern, Hypersthen, Diopsiden, Hernblender und opaken
Mineralen. In der Amphibolitfazies dagegen dominieren Horn-
blenden, teilweise aber auch opake Minerale, wobei die Hyper-
sthen- und Granatanteile sowie die Diopside im wesenlichen

gering bleiben.

In Abb.26 und in ADbbL.27 sind die Xupfer-, Kobalt- und N¥ickel-
gehalte fiir die Proben der Profile A-2' und c-C° graphisch dar-
gestellt. Das Profil 0-C' (Abb.27) zeigt ein Dispersionsdia-
gramm fiir Kobalt, welches in der Abb.3 mit der Eypersthen-
verteilung in der Granulitfazies weitgehend identisch ist. In
der Ubergangsfazies wird das Gleichgewicht zwischen Hypersthen-
und Kobaltverteilung gestért. In der Amphibolitfazies ist je-
doch dieses fleichgewicht wieder hergestellt. Die Verteilurngs-
diagramme fiir Xupfer- und Nickelgehalte im Profil C-¢° zeig-

ten komplexe Verlaufmuster innerhalb der Granulit- und tber-
gangsfazies, welche allerdines in der Imphibolitfazies mit der
Kobaltverteilung eine deutliche Paralellitit aufweicen., Der
Versuch, im Profil A-A' (Abb.26) dhnliche Zusammenhinge zwischen
den Hypersthen- Hornblendeverteilungen einerseits und den Me-
tallverteilunzen andererseits herauszufinden, ist gescheitert,
da der Mineralgehalt der Proben in diesem Profil stark variiert.
Eine gewisse Abhingigkeit zwischen Nickel- und Hornblendever-
teilung im Profil A-i' kann man nur ahnen.

Mur das Verhalten der Schwermetallgehalte als Spuren in den
mehrfach metamorphesierten Cesteinen des Untersuchungsgebietes
sind sicherlich in erster Linie die urspringlichen Gehalte in
den Ausgangsgesteinen verantwortliech. Hier sind also sowohl

die basischen Gesteine mit relativ hohen Kupfer-, Kobalt, und
Nickelgehalten als auch Karbonat- und Sandsteine mit niedrigen
Gehalten (siehe dazu die Tabelle 10) me tamorph iberprizt worden.

Deshalb miissen die fehalte auch in den Metamorphiten dulerst
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unterschiedlich sein. Dies macht die durchschnittlichen Ge-
haltsangaben der Schwermetalle fiir die aus unterschiedlichen
Edukten stammenden Schwermineralkonzentrate schwierig.

Aus den Abb.26 und 27 kann man erkennen, day das Schwermetall
Kobalt innerhald der drei metamorphen Fazien (Granulit-, Uber-
gang- und Amphibolitfazies) unter hohen T-FP-Betingungen von
600°C und 6 kbar (URBAN 1971) meistens ein geochemisch ausge-
glichenes Verhalten zeigt. Auf d&hnliche Beobachtungen verweist
KUHN (1968) fiir die Geochemie des Xobalts in den Metamorphiten
hin. Die Proben der beiden Frofile lieferr viel niedrigere
Metallgehalte fiir Nickel und Kupfer als fir Kobalt. Dies be-
deutet, daB ein kupfer- und nickelarmes Ausgangsgestein vorge-
legen haben miilte. bieser Aussage widersprechen jedoch die
durchschnittlichen Spurengehalte von Kupfer und Nickel in den
Sdukten der Muttergesteine (vergleiche dazu Tabelle 10).
Folgende Faktoren, die zum Gehaltsverlust von Nickel und Kupfer
in den untersuchten Schwermineralkonzentraten beigetragen haben,
werden angenommen:

a) Ein grofer Teil des Nickels und des Kupfers kénnte in mag-
netischer Fraktion (Magnetit, iagnetkies und 2.T. Titanomagne-
tite) bevorzugt angereichert sein. Diese Annanme ist durch die
gunstige Diadochie-Beziehung zwischen Fez+, Cu2+ und Niz+ zu
erklidren,

b) Kupfer und Nickel kbnnte in die Minerale der Fraktion klei-
ner alsg 2.93 g/cm3 Dichte gebunden sein, Zin Beispiel dafiir
ist nach KUHN (1968) der Nickelgehalt mit 381 ppm in dem Bio-
tit einer Amphibolitfazies. Der Kobaltgehalt in dem MNiperal
wird von KUHN mit 75 ppm angegeben.

In den Schwermineralkonzentraten herrsecht keine XKorrelation
zwischen den analysierten Schwermetallen. Daraus 148t sich

schlieflen, daR die wihrend der Sedimentation oder w.hrond der



- 9?_
Metamorphose mobilisierten Schwernetalle aufgrund ihrer unter-
schiedlichen Migrationsfihigkeit gemiB ihres physikochemischen

Verhaltens getrennt und in verschiedenen Mineralen angereichert

wurden.
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1. ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit ist das Lrgebnis der spek:ralanalytischen
Untersuchungen an 209 Schwermineralkonzentraten vor Sirdalen
SW-lorwegen. Die bearbeiteten Proben entstammen den FluZ- und
Bachsedimenten der prékambrischen fGesteine von Siid-Norwegen.

Das Untersuchungsgebiet liegt innerhalb der Greenwich-Koosrdi-
naten 6°Z und S8°N. Das Relief des Arbeitsgebietes ist durch
den N-S-verlaufenden Sirdalvatn im Inneren und einige weitere

NE-SW-verlaufende Tiler geprigt.

An 209 Proben wurde eine gqualitative Analyse beziiglich der
Haupt- und Nebenbestandteile und eine halbauantitative Analyse
beziiglich der Elemente XKupfer, Kobalt und lNickel durchgefiihrt,
Nach einer mechanischen Aufbereitung der Proben wurden 8 mg
analysenfein gemahlenes Probenmaterial mit 24 mg 0,02 Gew.%
Pd-haltiger Spektralkohle gemischt. Uss Cemisch wurde auf eine
Graphitelektrode im Spektralkohlebogen mit anodischer Schaltung
5 Kinuten bis zur vollstindigen Verdampfung der Substanz abge-
brannt. Fur die Durchfiihruns der Untersuchung wurde der Spek-
tralapparat Q 24 des VEB Carl ZeiR benutzt. Das Spektrumn der
Elementlinien mit unterschiedlichen Intensitdten wurde auf eine
photographische Platte aufgencmmen. Hierbei wurde deutlich,

dal prézises Arbeiten und grolle Aufmerksamkeit bei der Platten~
behandlung unter anderem die wichtigsten Fakioren fir die

Analysengenauigkeit sind.

Fir jede Probe wurde eine Uoppelbestimmung vorgenommen. Die
visuelle Abschidtzung der Schwirzungen einzelner Zlemente auf
der Photoplatte filhrten zur qualitativen Spektralanalyse.

Diese liethode zeigte ein interessantes Hrgetnis fir die
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Elemente im Konzentrationsbereich von 1 bis 10 Gews mit einer
Fehlergrenze von 55 Gew.%. Bs wurde festgestellt, dai die
Durchfiihrung der aualitativen Spektralanalyse von Schwermineral
konzentraten zum Zwecke des Vergleichs mit mikroskopischen

Untersuchungsergebnissen sinnvoll ist.

Die halbquantitative Spektralanalyse von Untersuchungsproben
war ein weiteres Verfahren fiir die Bestimmung von Spurenele-
menten in Schwermineralkonzentraten. Diese Methode brachte eine
ausgesprochen gute Nachweisempfindlichkeit fiir Kupfer mit 1 ppm,
Kobalt mit 8 ppm und Nickel mit 5 ppm. Durch die giinstige Re-
produzierbarkeit von durchschnittlich - 20% mit einer 95%-igen
Sicherneitsgrenze gewann diese Methode an weiterer Bedeutung.
Die Wahl einer geeigneten Analyse- und Vergleichslinie sowie
ihre photometrische Auswertung war ein #dulerst wichtiger Punkt
fir die Reduzierung der Fehlergrenze. Es wurden synthetische
fichreihen aus spektralreinen Cxiden riir Kupfer, Kobalt und
Nickel hergestellt. Diese Eichpnroben wurden dann zur Aufstel-
lung von Haupteichkurven benutzt. Am Beispiel der Frobe 70 RL 2
+ 4 Gew.% Zr wurde gezeigt, dal trotz Verwendung von geeigne-
ten fichproben systematische Fehler auftreten, wenn die zu ver-
gleichenden Proben unterschiedliche Schwerelementgehalte auf-
weisen und der Matrixeffekt wirksam wird. Der Matrixeffekt
beeifluBt das Anaylsenergebnis von Kupfer, Kobalt und Nickel
mit unterschiedlicher St.rke. Die Kontrolle vocn Haupteich-
proben mittels internationaler Standardproben brachte keine
wesentlichen Erkenntnisse iiber <en Verlauf der Haunteichkurven.
An jeder Flatte diente die 5Gradation der Intensititsnormalen
zur Ermittlung von Gradationen fiir die Wellenlingen 3050 E,
32450 3 und 3450 K. Nur so war es moglich,die relative Intensi-

tat bzw. die Konzentration eines Zlementes iiber die zugehbrige
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Gradation der Analysenlinie zu erhalten.

An dieser Stelle muB darauf hingewiesem werden, dal wegen des

unterschiedlichen physiko-chemischen Verhaltens der analysier-

ten Schwermineralkonzentrate unkontrollierbare Fehler entstehen.

Diese kidnnen die Analysenergebnisse gstark verfulschen.

Die gewonnenen, geochemischen Daten wurden mit statistischen

Methoden verarbeitet. Diese Auswertung beschridnkte sich im

wesentlichen auf die Untersuchungen von Mittelwertbildungen,

auf die Aufstellung von Hiufigkeitsverteilungen und Summen-

haufigkeiten,

(Tabelle 13)

gsowie auf die Korrelationskoeffizienten

Variations- |[Mittelwert| Unter-|Schwelle |Anomalie|Kerrela-
breite (ppm) (ppm) | grund (ppm) {(ppm) |tions-
(ppm) koeffizien
Cul| 0 - 52 7 13 |13 - 46 46 Cu/Co=0,08
Co| O - 195 25 38 |38 - 78 78 Cu/Ni=0,19
Ni|O - 172 19 35 |35 - 45 | 45 Ni/Co=0,24
Tabelle 13 t Geochemisch-statistische Daten von Kupfer, Kobalt

und Nieckel in den untersuchten Schwermineralkon-

zentraten

In den Schwermineralkonzentraten lieBen sich Anomalien von

Kupfer mit Gehalten von max.52 ppm, von Kobalt mit max.195 ppm

und von Nickel mit max.172 ppm nachweisen.

Bin Vergleich der

Schwermetallgehalte in den Schwermineralkonzentraten aus pri-

kambrischen Sedimenten mit Durchschnittswerten asus der Litera-
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tur, zeigt. daB Xobalt gegeniiber Tonschiefer bzw. basischen
Gesteinen etwa gleich angereichert ist. Nickel, besonders ater
Kupfer treten im Tegensatz zu Kobalt mit extrem niedrigen Xon-
zentrationen auf.
Anhand geochemischer Verteilungskarten von Kupfer, Kobalt und
Nickel und der Dispersionsdiagramme dieser Schwermetalle konnte
abgceleitet werden, daf Kobalt hier geochemisch eine Sonder-
stellungz einnimmt. In der unmagnetischen Fraktion ist Xobalt
bevorzugt in mafischen Schwermineralen angereichert. Kupfer
und Nickel wiirden im Gegensatz in magnetischer Praktion (Mag-
netit und Magnetkies) das Kisen diadoch vertreten. Es lieB sich
eine Ubereinstimmung der geochemischen Ergebnisse mit den Er.
gebnissen von STENDAL (1975) beziiglich der ifineralparagenes in
den zwei Hauptfaziesbereichen nachweisen. Eine Korrelation von
Kupfer, Kobalt und Nickel konnte allerdings nicht nachgewie-

gen werden.
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Die Berechnung der Nachweisgrenze fiir 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

iiiﬁ- W L+U/U H Y YL+U-YU YL-D YL LLV+U/UV EI YLV rL-YLv-AY kﬁI +8 [G-XBl+3‘2-s
¥ §
6 -0,19 -0,79:1,45 10,3 Ov3'0i16" 0,14-0,56 -0,42 1,42 0,42:1,43 0‘91‘0!42"Or91 PSIG"134703+
-1,09 -1,09:1,45 0,16 0,14 o0 — =-1,35 0,453

7 |=0.81 1-0,81:1,45 ] 0,28/0,28-0,2= 0,08-0,774 |-0, 69412239 0,39:1,43 0,89-0,694-0,891.470’107.gIG--1,018
-1,004 |-1,00:1,43{ 0,2 0,08 - 9 — =-1,584 IG-0.096

6 |:0.72 [-0,72:1,33 | 0,34]|0,34-0,22= 0,4 0,4:1,33 ; +0,497-0,96 fcn1'4'6 PPm
-0,95 1-0,95:1,33 | 0,22] 0,12 0,12-0,617 |-0,497| (., — 9995 4,457 Cons™>  PPm

7 {=0.74 1-0,74:1,33]0,3310,33-0,22= 0.11-0,650 |0, 54 0,41 0,41:1,3% - 97_0,54-0,97
-0,95 -0,9%:1,33|0,22| 0,11 i ' ! <O — P -1, 51

W = SEIDEL'scher Schwdrzungswert, L = Elementlinie, U = Untergrund, 5 = Gradation der Platte bei 3050 A(1.43 u. 1, 55)
Y = Logaritmus der Intensitdt, Ermittlung mittels Gradationskurve (3050 A)
D = Tabellenwert fir die SEIDEL-Transformation, SEITH-RUTHARDT (1970) S.70-72, V = Vergleichelement

II eFvlUY:

AY = Intensgitdtsdifferenz, X - Mittelwert, 8 = Standardabweichung, IG » Intensitdt der Nachweiasgrenze

CG- Konzentration der Nachweisgrenze, Berechnung aus der Haupteichkurve
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Anlage TII ¢
Gradation der Inten-
sitditsnormalen bei
Funkenanregung fir
alle untersuchten
Platten
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Anlage IV

Z5CHREIBUNG FUR DAS BASIC-PROGRANM "QUANT-SFEXTR-P 10"

FUR DIE QUANTITATIVE AUSWERTUNG VON SPEKTRALLINIEN MIT

INNEREM STANDARD

10

100

110

200

301

375

605

640

101G

1101

2400

2500

4000

4990

g0

190

300

370

602

630

1000

1100

2050

2490

3415

4190

Vorbereitungen fiir Rechner und Drucker

Funktion: SEIDEL-Transformation

Gespeicherte Daten fiir Auswertung und Eichkurven
Auswahl des Auswertemodus und Anzeige der benutz-
ten Daten

Eingabe von Daten fiir Platte und Probe

Eingabe der Spektren-Nummer

Eingabe: Ausschlag fiir Linie und Untergrund der Ver-
gleichslinie

Intensitdt der Vergleichslinie wird gleich EINS ge~
setzt

Normierte Vergleichslinie und zugehdriger Untergrund
wird fir Kontrollzwecke ausgedruckt

Eingabe der Ausschlige fiir die jeweilige Linie und
den zugehdrigen Untergrund. Auswertung unter Beriick-
sichtigung der Vergleichslinie

Verzweigung filir weitere Bearbeitung (Platte, Pro-
be, Spektrum, Ende)

Berechnung, Anzeige und Ausdrucken der Mittelwerte
der Ergebnisse

Giltickeitspriifungen fiir Linie und Untergrund

Ende der Auswertung



Anlage V

Gradation der untersuchten Platten bei 3050 A, 3250 A und

3450 A und Gradation der Intensitdtsnormalen

Nr g IX § 3050; g 5250: g 54SOK Plattennummer Bemerkung
1 11,28 1,38 1,46 1,58 [P6 06.06,79
2 (1,281 1,38 1,46 1,59 |P7T 07.06.79
311,28 1,38 1,46 1,59 [P8 08.06.79
4 11,38 ] 1,48 1,5 1,72 |P10 12.06.79% [17seec abgefunkt
5 11,34 ] 1,44 1,53 1,67 [P11 13.06.79 lim 4%Rereich gemég
6 11,24 | 1,33 1,42 1,54 P12 17.06.79
7 11,381 1,48 1,58 1,72 P13 18.06.79
8 11,24 11,33 1,42 1,54 P14 19.06.79
3 11,38 ] 1,48 1,58 1,72 P15 21.06.79 B
1011,28 | 1,38 1,46 1,59 [P16 23.06.79
11]1,38 | 1,48 1,58 1,72 P17 04.08.79
1211,30 | 1,40 1,48 1,62 [P18 04.08.79 55ecBogen,5secFun;1
1311,39 | 1,49 1,59 1,73 [P19 11.08.79 _
1411,38 1| 1,48 1,58 1,72 P20 10.08.79 .
1511,40 1 1,50 1,60 1,74 [P21 11.,08.79 _
1611,24 | 1,33 1,42 1,54 P22 12.08.79 .
1711,27 11,37 1,45 1,58 P23 12,08.79 I
18[1,28 | 1,38 1,46 1,59 P24 13,08.79 __|
1911,32 { 1,42 1,51 1,64 P25 13.08.79
20{1,%8 | 1,48 1,58 1,72 P26 25.08,79
2111,28 | 1,38 1,46 1,59 P27 25.08.79
221,28 { 1,38 1,46 1,59 P28 23,12.79
2311,26 | 1,35 1,44 1,57 P29 22,12,79
2411,29 | 1,49 1,59 | 1,73 P30 23,12,79
25]1,29 11,39 1,47 1,61 P31 23.12,79
2611,38 | 1,48 1,58 1,72 P32 24.12.79
2711,24 [ 1,33 1,42 1,54 P33 25.12,79
2811,29 | 1,35 1,47 1,61 P34 25,12.79
2911,24 11,33 1,42 1,54 P35 26.12.79
301,27 | 1,37 1,45 1,58 P36 26.12.79
3111,24 | 1,33 1,42 1,54 P37 27.12.79
4211,40 | 1,50 1,60 1,74 P4 80317
3311,33 [ 1,43 1,52 1,66 P5 80318
3411,33 11,43 1,52 1,66 F6 80318
511,40 | 1,50 1,60 1,74 P7 80415
361533 (1,43 1,52 1,66 P8 80415
3711,28 | 1,45 1,54 1,66 P9 8088
381,25 | 1,37 1,44 1,52 [B-Gra.800625 | 20°C u. 4 min
39(1,28 1,47 1,54 1,63 |B-Gra.800626 | 20°C u. § min
1011,44 | 1,57 1,64 | 1,73 J3-0ra.800626 | 24°C u. 6 min



Hiermit erklédre ich an Hides statt, daB ich die
vorliegende Arbeit selbstindig abgefaBt und kei-
ne anderen Hilfsmittel als die angerabenen be-
nutzt habe. Ich erklidre ferner, daB diejenigen
Stellen der Arbeit, die anderen Werken wirtlich
oder dem Sinne nach entnommen sind, in Jjedem

Falle unter Angabe der Quellen kenntlich gemacht

sind.

Frankfurt, den 10.,03.1981
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LEBENSLAUF

24. 12. 1948

1955 - 1961
1961 -~ 1964
1964 - 1968

September 1968
1969 - 1971

Januar 1972

1.4.1972 - 20.3.1573

1.4.1973 - 30.9.1973

1.10.,1973

10.2.1977

20.2.1978 - 14.4.1978

1.8.1978 - 31,8.1978

April 1978

geboren in TEHERAN - IRAN

Besuch der Djelveh-Schule(irundschule)
in ESTEHARD-XARAJ

Besuch der Djelveh-Schule(Mittelschule)
in ESTEHARD-KARAJ

Besuch der Saidolulama-Schule{Gymnasium)
in TEHERAN

Abitur an der Saidolulama-Schule
Militdrdienst in KARAJ und ISFPAHAN

Beginn des Auslandsufenthaltes in
DEUTSCHLAND

Besuch degs Studienkollegs in FRANXFUR?T

Beginn des Studiums der Mireralogie an

der Justus-Liebig-Universitdt in GCIESSEM

Studium der Mineralogie an der Johann-
Wolfgang-Goethe-Universitdt in FRANK-
FURT

Vorprifung fir Diplom-Mineralogen ab-

gelegt

Berufspraktikum im Versuchsatomkraft-
werk KAEL (Karlstein/Main)

Berufspraktikum beim Hessischen Landes-

amt fir Bodenforschung WIESBADEN

Beginn der Diplonmarbeit
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