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Spurenelemente in einigen metamorphen Gesteinen

des Aarmassivs

Von Hans P. Eugster

The Johns Hopkins University
Baltimore, Maryland

Mit 6 Figuren und 6 Tabellen im Text.

ABSTRACT

The concentrations of 18 elements (Li, Na, K, Rb, Cs, Cu, Ga, Pb, Ag, TI, Ti, Zr, Ni, V, Sc,
Cr, Sr, B) have been determined spectrographically in 33 metamorphic rocks from the Aarmassiv
in Switzerland. The rocks are of Upper Carboniferous age and consist of phyllites, biotite-amphi-
bole schists, graphitic schists and quartzites containing varying amounts of coal. Preliminary
results have been published earlier in English (EvGsTER, 1953).

The clearest differences in the trace element associations were found between the rocks with
organic influences and the inorganic rocks. Rb/K, Cu, Pb and often also V and B are higher in
the graphitic schists and coals. In the B-Li and B-Ga diagrams (KEITH & DEGENs, 1959) most
rocks fall into the regions of non-marine shales. Average values for Sr, Ni and Cr are clearly
higher in schists than in phyllites. Effects of metamorphism are not noticeable, except for higher
B and Li values in hornfelses and lower V values in some coals.

EINLEITUNG

Die Bedeutung der Spurenelementanalyse von Mineralien und Gesteinen fir
die Losung geologischer Probleme muss nicht mehr speziell betont werden. Wihrend
die Untersuchungen von V. M. GorLpscuMipT und seiner Mitarbeiter (siehe Z. B.
GorpscHMIDT 1954) sich vor allem mit dem geochemischen Verhalten bestimmter
Elemente befassten, sind wihrend der letzten Jahre spezifische geologische Frage-
stellungen mehr und mehr in den Vordergrund geriickt. Man muss dabei nur z. B.
an die neueren Arbeiten von KrauskopF iiber Meerwasser (Krauskoprr 1936), von
KertHn & DEeGens (1959) iber Sedimente, von Sumaw (1954) tber metamorphe
Pelite, von WaAGER & MrtcHELL (1951) und von Nockorbps & ALLEN (1953, 1954)
iiber Eruptivgesteine, von HEIEr & TayrLor (1959) iber Feldspite denken.

Bei petrographischen Fragestellungen ist die Spurenelementanalyse umso wert-
voller, je genauer die Probleme formuliert werden kénnen. Die moglichen Varia-
tionen der Konzentrationen der Spurenelemente sind so gross, und die Faktoren,
welche die Verteilung der Spurenelemente bestimmen, sind so zahlreich, dass im
allgemeinen nur eine statistische Behandlung erfolgreich sein kann. Dabei wird
natiirlich die geplante Sammlung der Handstiicke zu einer wichtigen Voraussetzung.

Im Winter 1951-1952 hat der Autor die Konzentrationen von 18 Elementen
(Li, Na, K, Rb, Cs, Cu, Ga, Pb, Ag, T, Ti, Zr, Ni, V, Sc, Cr, Sr, B) in 33 meta-
morphen Gesteinen des ostlichen Aarmassivs mit dem optischen Spektrographen
bestimmt. Die Bestimmungen wurden im Cabot Spectrographic Laboratory des
Dept. of Geology des Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, Massa-
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chusetts, unter der Leitung von Prof. L.. H. AHRENs durchgefiihrt. Die Handstiicke
wurden wiahrend der Kartierung im Ostende des Aarmassivs gesammelt und sind
frither beschrieben worden (EuasTer 1951). Die Gesteine gehoren zu sehr ver-
schiedenen petrographischen Gruppen und wurden nicht speziell im Hinblick auf
Spurenelementanalysen gesammelt. Stratigraphisch gehoren sie zu einem Para-
gesteinskomplex von wahrscheinlich oberkarbonischem Alter, der wéahrend der
herzynischen Gebirgsbildung in die édlteren Gesteine eingefaltet wurde. Statistisch
haben die Resultate wenig Gewicht; doch treten mehrere geochemische Beziehun-
gen sehr schon hervor, besonders wenn man die Phyllite und Schiefer einerseits
mit den graphitreichen Phylliten und kohligen Gesteinen andrerseits vergleicht.

EXPERIMENTELLE METHODEN

Ein Gitterspektrograph (Prototyp des Jarrel-Ash, 30000 Linien per inch) und
ein Prismenspektrograph (Hilger-Watts) standen zur Verfiigung. Die Messver-
fahren sind von AHRENS (1954) im Detail beschrieben worden. Eastman 103-0
Platten wurden verwendet und fiir 4145 Minuten mit Kodak D-19 entwickelt (20° C).
Schwirzungskurven wurden mit einem fiinffachen Sektor bestimmt. Ein interner
Standard wurde in fast allen Féllen beigemischt. Alle Bestimmungen wurden zwei-
mal durchgefiihrt.

Vom Standpunkt der experimentellen Methoden zerfallen die Elemente in vier
Gruppen:
Alkalien: Li, Na, K, Rb, Cs
Volatile Elemente: Cu, Ga, Pb, Ag, Tl
Involatile Elemente: Ti, Zr, Ni, V, Se, Cr, Sr
Spezielle Elemente: B

Alkalien

Natrium wurde mit Spodumen als internem Standard (Na 5682, Li 4972 Linien)
bestimmt fiir den Bereich Na,O 0.25-7.09%,. Fiir kleinere Werte wurde kein in-
terner Standard verwendet (Linien 5890 und 5896). Zwei Platten wurden belichtet:
Zuerst ein Gemisch Gestein--Spodumen (3/g4 inch Anode, 7 amps.), dann das Ge-
stein allein (/g4 inch Anode, 3 amps.). Kalium wurde mit Spodumenstandard be-
stimmt, wenn K,0/Na,0>3 (K 6911 und 6939, Li 4972), und mit Natrium als
variabler interner Standard, wenn K,0/Na,0<3. Rubidium wurde von der zweiten
Platte mit Natrium als internem Standard bestimmt fiir Rb,0>0.019%,. Fiir klei-
nere Werte wurde es ohne internen Standard bestimmt (Rb 7800 und 7948). Fiir
Lithium wurde Kalium von der zweiten Platte als variabler interner Standard ver-
wendet, wenn Li,0>0.0019,, und ohne Standard, wenn Li,0<0.0019, (Li 4972,
6103, 6708 und 8126). Casium wurde in allen Féllen ohne internen Standard be-
stimmt (Cs 8521).

Volatile Elemenle
Kupfer (3247, 3273), Gallium (4172), Blei (4057), Silber (3280) und Thallium

(3775) wurden mit Indium als internem Standard bestimmt mit dem Verfahren,
das von AHRENS (1954) bereits beschrieben wurde.
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Involatile Elemenie

Titan (3241, 3642, 3653), Zirkon (3391), Nickel (3414), Vanadium (14379, 4389),
Scandium (3911, 4023, 1246), Chromium (4520, 4252) und Strontium (3905, 4077,
1607) wurden in bestimmbaren Mengen angetroffen. Palladium (3242, 3421, 3631)
wurde als interner Standard verwendet (3/,, inch Anode, 7 amps.). Einige Resul-
tate des Autoren mit Titan wurden bereits von AHRENS (1954, p. 90) publiziert.

Spezielle Elemente

Bor wurde separat bestimmt mit Beryllium als internem Standard. Ein brauch-
bares Verfahren, das vom Autoren ausgearbeitet wurde, ist von Aurexs (1951,
p. 91) bereits beschrieben worden.

RESULTATE
Gruppierung der Gesteine

26 der analysierten Gesteine gehoren zum «siidlichen Paragesteinskomplex»
(EvasteEr 1951, pp. 67) von wahrscheinlich oberkarbonischem Alter, 4 wurden am
Bifertengritli gesammelt (BGla, BG1lb, BG2, BG3, NE des Todi, siche WIDMER
1949), und 3 stammen von den Phylliten der Karbonmulde am Rossbodenstock
(R1, R2, R3, zwischen Etzli- und Fellital, siehe PFLugsnauvpt 1927).

Petrographisch konnen die Gesteine folgendermassen gegliedert werden:

a. Phyllite. Quartz, Serizit und Chlorit sind Hauptbestandteile (Petrographi-
sche Beschreibung in EvasTeEr 1951, pp. 85). Gesteinsproben 19, 284, 343, 714,
989, 1073, 1232.

b. Biotit- und Hornblendeschiefer mit Quarz, Biotit, Serizit und strahlstein-
artiger Hornblende als Hauptbestandteilen (EuasTeEr 1951, pp. 90-94). Proben
208, 236, 250, 260, 1072, 1203, 1210.

c. Hornfelse der Alp Cavrein (EuasTERr 1951, pp. 103-108). Proben 512, 1002,
1098.

d. Graphitreiche Schiefer und Phyllite mit Quarz, Serizit, Chlorit und Graphit
als Hauptgemengteilen (EuasTER 1951, p. 86). Proben 524, 838, 1085.

e. Kohlige Quarzite und Schiefer enthalten von 10-609%, Kohle (EucsTEr 1951,
pp. 114-115). Proben 544, 545, 552, 1034, 1052, 1234, BGla, BG1b.

{. Phyllite vom Verband der kohligen Linsen. Diese Gruppe enthilt nur Ge-
steine vom Bifertengritli und Rossbodenstock. Proben BG2, BG3, R1, R2, R3.

ANALYSENRESULTATE

Tabelle I enthélt die Mittelwerte der Doppelbestimmungen fiir die Alkalien, in
Gewichtsprozenten fiir Na,O und K,O und in ppm fiir Li,O, Rb,0 und Cs,0. Die
Gesteinsnummern beziehen sich auf die Handstiicke, welche am Min.-Petr. Inst.
der ETH in Zirich deponiert sind.
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TABELLE I

Gesteinsgruppe Nr. A\:?O K02/O Li, 0| Rb,0 | Cs,0
o /o | PPM. | ppm. [ ppm.
Gruppe a: 1910.78 |5.1 140 840 3
Phyllite 284 | 1.3 3.9 15 2300 | 430
(x) 343 | 3.75 |2.65 | 97 390 3
714 | 2.7 5.1 77 820 3.5
989 | 4.3 1.16 | 120 120 3
1073 | 4.3 3.15 109 340 | 3
1232 | 7.3 3.06 | 91 300 2.5
Gruppe b: 208 | 4.2 2.35 |100 240 3
Biotit- und Horn- 236 | 3.7 3.2 78 520 4
blendeschiefer 250 1 3.4 [4.75 | 92 630 4.5
(0) 260 | 2.5 | 4.2 58 350 2
1072 | 3.05 | 2.7 92 310 2.5
1203 | 3.75 | 2.5 63 410 3
1210 | 2.25 [5.1 45 710 2.5
Gruppe c: 512 | 2.7 3.45 | 140 580 4
Hornfelse 1002 | 2.9 3.0 92 370 3
(o) 1098 | 3.0 | 4.3 150 950 [ 10
Gruppe d: 524 1 0.026 | 0.30 | 71 110| 2.5
Graphitreiche 838 | 0.239 | 0.51 50 130 1.5
Schiefer (a) 1085 | 0.130 | 1.4 11 440 | 44
Gruppe e: 544 | 0.026 | 0.027 | 3 —| —
Kohlige Gesteine 545 | 0.046 | 0.104 | 10 30| —
(A) 552 [ 0.0730.19 | 11 50 | —
1034 | 0.054 | 0.25 23 0| —
1052 { 0.036 | 0.026 | 2 10| —
1234 | 0.005 | 0.007 0.4 — —
BGla | 0.008 [0.009| 0.5 —| —
BG1b | 0.031 | 0.138 | 8 30| —
Gruppe f: BG2 | 1.5 6.85 66 1130 | 9
Andere Phyllite BG3 | 1.7 5.65 | 64 1070 | 8
(+) R1 2.8 4.05 120 500 | 3
R2 2.1 3.7 52 780 | 2.5
R3 2.7 8.55 56 1720 | 3.5

Die Abweichungen zwischen den Doppelbestimmungen sind meist weniger als
109,. Sie sind etwas grosser bei sehr hohen oder sehr niedrigen Gehalten. Tabelle 11
gibt einige typische und nicht speziell ausgewéahlte Mehrfachbestimmungen wieder.

TABELLE II
Nr. % Na,0 Nr. % K50
1,052 | 0.039, 0.033 524 | 0.28,0.32

19| 0.72, 0.80, 0.83 19 | 4.9, 5.3
250 3.3, 3.2, 3.8 R3 | 8.4, 8.7
1,232 7.9, 173, 6.6
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TABELLE II1I

. [« | cuGa| P |ag| ™| B
Gesteinsgruppe Nr. -
1 ppm. | ppm. | ppm. | ppm. | ppm. | ppn.
Gruppe a: 19 92| 22 — 09 | 1.6 14.4
Phyllite 284 | 15 20 1.1 | 2.6 32
() 343 16 27 - 08 | 1.6 |180
714 | 21 18 — - 2.2 15.2
989 | 54 19 14 0.5 1 13.4
1073 | 30 19 9 05| 1 354
1232 22|17 —~ 05| 1.3 8.0
Gruppe b: 208 | 12 14 10 05| 1.3 14.2
Biotit- und Horn- 236 | 36 21 9 0.7 | L.7 3.0
blendeschiefer 250 | 53 18 16 06 | 1.2 3.0
(0) 260 | 28 15 5 0.6 | 2.2 21.4
1072 | 16 16 15 06 | 1.6 24.0
1203 1.5] 20 15 — 1.8 25.1
1210 7.2 14 — 06 | 1.2 19.4
Gruppe c: 512 | 32 23 11 07| 1.6 31
Hornfelse 1002 59| 15 — 07 | 1.5 86
(o) 1098 | 38 30 20 08 | 21 38.4
Gruppe d: 524 ( 70 12 9 — — 24.6
Graphitreiche 838 7.2 12 5 06 | — |114
Schiefer (a) 1085 | 76 30 — — 4.6 34.5
Gruppe e: 544 | 59 3 30 —_ 2.1 15.6
Kohlige Gesteine 545 | 130 4.5 | 42 — — 15.2
(A) 552 27 3 97 06 | — 6.2
1034 | 92 11 17 — — 27.2
1052 25| 3 — 0.5 | — 24
1234 | 46 8 33 06 | — 21.4
BGla| 47 19 11 T — 84
BG1b | 162 12 75012 — 72
Gruppe |: BG2 | 13 36 — — —_ 41.1
Andere Phyllite BG3 | 15 33 — — 1.3 37.1
(+) R1 99 | 92 - 09| 1.8 | 47.6
R2 3.0 22 14 1.0 | 1.8 5.8
R3 16 40 16 e 2.6 3.6
TABELLE IV
Nr Cu Ga Pb Ag Tl B
©" | ppm. | ppm. | ppm. | ppm. | ppm. | ppm.
R2 34| 23 13 08| 1.6 5.2
26| 21 16 1.1 | 2.0 6.4
236 39 20 10 0.7 | 1.9 24
32 22 8 0.7 ] 1.6 3.6
BG1b | 162 12 70 | 13 — | 68
162 12 80 | 11 — | 76

425
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Tabelle ITI enthilt die Mittelwerte fiir die Elemente der volatilen Gruppe, sowie
auch jene fir Bor. Typische Doppelbestimmungen sind in Tabelle IV wiederge-
geben. Blei, Silber und Thallium liegen in manchen Gesteinen sehr nahe der Be-
stimmungsgrenze und konnten o6fters nicht mehr nachgewiesen werden. Bor be-
reitete keine besonderen Schwierigkeiten. Die Bestimmungsgrenze liegt bei etwa
2.5 ppm.

Tabelle V gibt die Mittelwerte fiir die Gruppe der Elemente, welche mit Palla-
dium als internem Standard bestimmt wurden, und Tabelle VI wiederum ent-
sprechende Doppelbestimmungen.

TABELLE V

s . Ti Zr Ni \Y% Se Cr Sr

resteinsgruppe Nr.

ppm. | ppm. | ppm. | ppm. | ppm. | ppm. | ppm.

Gruppe a: 19| 1320 | 67 87 840 | 27| 93 |123
Phyllite 284 | 7850 | 122 7 200 | 30 72 83
(x) 343 | 6600 | 175 190 150 | 31 270 121
714 | 3100 | 158 5 53 | 62 6.5 55

989 | 5800 206 | 260 140 | 21 280 | 450
1073 | 6500 [ 202 | 400 185 26 | 480 |225
1232 | 5200 | 185 95 115 15 190 980

Gruppe b: 208 | 4900 ( 200 170 98 | 18 240 360
Biotit- und Horn- 236 | 5400 | 189 [ 350 110 | 22 430 | 270
blendeschiefer 250 ( 6600 173 | 360 200 | 37 620 | 270
(0) 260 | 6100 | 176 | 580 113 | 24 580 | 260

1072 | 5100 | 140 | 250 112] 20 400 90
1203 | 5400 | 151 | 130 125 | 14 160 | 400
1210 | 5400 [ 118 | 450 1351 30 480 | 350

Gruppe c: 512 | 8150 | 191 120 250 | 45 400 |151
Hornfelse 1002 | 5600 | 155 | 175 170 | 23 | 310 | 200
(o) 1098 | 6800 | 161 | 160 240 | 35 177 91
Gruppe d: 524 | 4000 | 119 94 210 12 132 33
Graphitreiche 838 | 5700 | 261 32 140 | 11 79 28
Schiefer (a) 1085 | 9400 | 168 | 110 330 | 53 | 630 30
Gruppe e: 544 | 580 | 31 54 590 | 2 49 |154
Kohlige Gesteine 545 | 1160 51 | 106 700 3.8 | 73 |144
(A) 552 | 940 | 45 38 160 2.8 | 25 (270

1034 | 2600 | 116 7 11,600 10 [295 |109

1052 510 71 8 180 2 25 5

1234 | 1130 | 67 21 |1,020| 6.1 | 92 51
BGla| 1010| 178 6 45| 6.7 | 12 8.9
BG1b| 1350 | 83 6 31| 54 | 13 7

Gruppe |: BG2 | 1130 | 113 5 33| 60| 6 | 33
Andere Phyllite |BG3 | 3500 | 179 7 45| 6.2 | 27 | 59
(+) R1 | 4900| 113 | 118 | 190| 38 |200 |158
R2 | 2300 171 5| 44| 59| 11 | 34
R3 | 4900 | 290 6 | 140| 24 |[155 | 64
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TABELLE VI

N Ti Zr Ni A% Sc Cr Sr
AT ppm. | ppm. | ppm. | ppm. | ppm. | ppm. | ppm.

R2 2160 [ 182 5 37 4.7 1 12.3 35

2400 | 160 4 51 7.2 11.5 33

236 5500 | 198 | 410 119 | 21 410 240

53001 180 | 280 100 | 23 450 300

BG1b| 1200 79 5.5 27 54 | 11 9

1500 86 6 34 53 | 14.5 5

INTERPRETATIONEN

Natrium und Kalium

Figur 1 gibt die Werte fiir Na,O und K,0 graphisch wieder. Gruppen a, b, ¢
und f sind kaum unterscheidbar. Natrium und Kalium verhalten sich mehr oder
weniger invers: Eine Zunahme von Na,O geht mit einer Abnahme von K,0 Hand
in Hand. Dies trifft nicht zu fiir die graphitreichen Schiefer und Kohlen (Gruppen
d und e), die sehr viel drmer in Alkalien sind. Hier fiihrt eine Anreicherung in K,0
auch gleichzeitig zu einer Anreicherung in Na,O, wobei Kalium jedoch deutlich
vorzuwiegen scheint.
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Fig. 1. Natrium-Kalium-Diagramm in Gewichts-%,.
x : Phyllite; O : Biotit- und Hornblendeschiefer; e : Hornfelse; & : graphitreiche Schiefer;
A : kohlige Gesteine; + : andere Phyllite.

Rubidium

AHRENS, Pinson & KEearns (1952) haben bereits auf die enge Assoziation
zwischen Rubidium und Kalium hingewiesen. K/Rb ist oft um 90 iiber grosse
Konzentrationsbereiche. HEIER & TavyLoR (1959) haben systematische Abweichun-
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gen in Feldspiten von Pegmatiten und von Charnokiten gefunden. Borovixk,
SosEpko & Savinova (1958) haben dhnliche Resultate an Glimmern und Feld-
spaten von Pegmatiten erhalten. Figur 2 zeigt die Verhéltnisse in den Aarmassiv-
gesteinen sehr schon. Die Phyllite und Schiefer liegen sehr nahe einer Geraden mit
K/Rb-Werten von 90 bis 45 (niedrige - hohe Konzentration). Die Kohlen und
graphitreichen Gesteine liegen auf einer anderen Geraden mit K/Rb-Werten von
45 bis 23. Die Gesteine mit organischen Einfliissen sind demnach deutlich in Rubi-
dium angereichert verglichen mit Kalium. Die einzige Ausnahme ist der Phyllit 284,
der einen ungewdohnlich hohen Rubidiumgehalt aufweist.

T T T TTTTTT T T T R

% Rb,0

0.0l

e

I TTTTTIT
»

L LrLtil

I
J

l .1 IIAII | |

0.1 1.0 10
—> % K,0

Fig. 2. Rubidium-Kalium-Diagramm in Gewichts-9;,.
x : Phyllite; © : Biotit- und Hornblendeschiefer; e : Hornfelse; 4 : graphitreiche Schiefer;
4 : kohlige Gesteine; + : andere Phyllite.

Cdasium

Die Casiumwerte liegen nahe der Bestimmungsgrenze (etwa 1.5 ppm.) und sind
in den meisten Fillen recht konstant. Im Durchschnitt ist 1 Casiumatom vorhan-
den je 100000 Alkali Atomen. Eine Ausnahme bildet wiederum Phyllit 284, in wel-
chem Céasium sehr stark angereichert ist (430 ppm.). Der Konzentrationsbereich ist
dhnlich wie jener, welcher von HEier & Tavror (1959) in Feldspdten gefunden
wurde. Das Césium ist in den vorliegenden Gesteinen wahrscheinlich vor allem in
den Glimmern enthalten. Die experimentellen Arbeiten iiber die Kalium-Casium-
Verteilungsgesetze (EuGsTER 1955, siehe auch in BArTH 1956) konnen deshalb hier
nicht angewendet werden.

Lithium
Die hochsten Werte fiir Lithium wurden in den Hornfelsen (512, 1098) und in
Phylliten von der Umgebung der Hornfelse (19 und 989, Alp Cavrein) angetroffen.

Die Kontaktmetamorphose ist auf Granite zuriickgefiihrt worden (EvasTer 1951),
die moglicherweise auch fiir die hoheren Lithiumgehalte verantwortlich sind.
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In den Kohlen und graphitreichen Phylliten sind die Li/Na--K-Werte sichtlich
hoher als in den andern Phylliten und Schiefern. Verglichen mit den Lithiumwerten,
welche Kerra & Bystrom (1959) in Tonschiefern des Pennsylvanian-Alters fanden,
sind die Phyllite und Schiefer des ostlichen Aarmassivs viel drmer in Li. Kerth &
Bystrowms Streubereich ist 60 ppm. bis 160 ppm. Li. Die hier analysierten Gesteine
variieren von 0.2 bis 70 ppm. Li und liegen im Bor-Lithiumdiagramm (siehe Kerrn
& DeceENs 1959, p. 46) stark auf der nichtmarinen Seite. Dieses Resultat stimmt
auch sehr gut mit geologischen Beobachtungen iiberein (EvasTter 1951, pp. 121).

Kupfer

Der Streubereich fiir Kupfer liegt zwischen 2.2 und 162 ppm., ohne ausgeprigtes
Maximum. Der Kupfergehalt der Kohlen und graphitreichen Schiefer ist deutlich
hoher als jener der Phyllite, Biotit- und Hornblendeschiefer und Hornfelse. Der
Mittelwert fiir Gruppen (d+e) liegt bei 65.34 ppm., jener fiir Gruppen (a+b+c¢-+f)
bei 20.27 ppm. Cu. Die stiarksten Abweichungen kommen vom Graphitschiefer 838
und dem kohligen Quarzit 1052, die beide sehr arm an Kupfer sind. Es ist jedoch
cut moglich, dass manche der Schiefer und Quarzite die Kohle als Fragmente ent-
halten und dass wihrend des Transportes teilweise Auswaschung stattgefunden
haben kann. Auch kann die spiatere Metamorphose dafiir verantwortlich sein.
Trotz dieser Komplikationen ist ein Diagramm Kupfer vs. Kalium/Rubidium
(Fig. 3) fur das vorliegende Beispiel sehr niitzlich zur Unterscheidung von Sedi-
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Fig. 3. Kalium/Rubidium-Kupfer-Diagramm
x : Phyllite; © : Biotit- und Hornblendeschiefer; o : Hornfelse; a : graphitreiche Schiefer;
A : kohlige Gesteine; + :andere Phyllite
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menten mit organischem Einfluss von inorganischen Sedimenten. Eine Ausnahme
bildet wiederum der abnorm hohe Rubidiumgehalt von Phyllit 284.

Kupferanreicherungen in organogenen Gesteinen sind schon oft festgestellt
worden (fir gute Zusammenfassungen siehe z. B. GiBson & SELviG 1944, MasonN
1958). Die hier angetroffenen Mengen sind eher niedrig.

Gallium

Gallium tritt in sehr gleichméssigen Mengen auf (3 ppm.—40 ppm.), was mit dem
allgemeinen geochemischen Verhalten dieses Elements gut iibereinstimmt. Es ist
in den kohligen Quarziten eher spérlicher vorhanden als in den Phylliten und
Schiefern, im Gegensatz zu manchen Kohleaschen, in welchen Gallium deutlich
angereichert ist (siehe z. B. GiBson & SELvic 1944).

Bor

Bor ist ebenfalls ein Element, das in Kohleaschen oft stark angereichert ist.
Die Werte hier variieren zwischen 2.4 und 180 ppm., und wenig sichtbare Gesetz-
méssigkeiten sind vorhanden. Die drei Hornfelse liegen hoher als die Mittelwerte
fiir Phyllite und Biotit- und Hornblendeschiefer, was vielleicht wiederum mit der
Kontaktmetamorphose zusammenhingt. Die kohligen Gesteine sind arm an Bor,
ausgenommen die Proben vom Bifertengritli. Unterschiede im Grad der Metamor-
phose mogen dafir verantwortlich sein.

KEeiTH & DeEGeENs (1959) beniitzen das Paar Gallium-Bor zur Unterscheidung
von marinen und nichtmarinen Tonschiefern. Mit Ausnahme von fiinf Gesteinen
(343, 1002, 838, BGla, BG1b) liegen alle Werte im Gebiete der Siisswasserablage-
rungen.

Strontium

Werte fiir Strontium schwanken zwischen 5 ppm. und 980 ppm., ohne-ausge-
pragtes Maximum. Der Mittelwert fiir Biotit- und Hornblendeschiefer betrigt 286
ppm., jener fiir Phyllite (a+c+f) 189 ppm. und fiir graphitreiche Phyllite und
kohlige Gesteine 76 ppm. Diese Unterschiede hidngen wahrscheinlich mit verschie-
denen Kalziumgehalten zusammen.

Blei

Blei liegt in den Phylliten, Biotit- und Hornblendeschiefern, Hornfelsen und
graphitreichen Schiefern unterhalb oder wenig oberhalb der Bestimmungsgrenze
(etwa 5 ppm.). Hingegen in den kohligen Gesteinen liegen die Werte deutlich
hoher (Mittelwert etwa 38 ppm.). Blei zeigt daher 4hnliche Verhéltnisse wie Kupfer,
mit Ausnahme der graphitreichen Schiefer.

Bleiglanz und Zinkblende wird in vielen kleinen Kohlenlagerstdtten in Missouri
angetroffen (Hinps 1912). Diese Lagerstédtten treten in isolierten Taschen und De-
pressionen auf. Blei ist in Kohleaschen auch anderswo deutlich angereichert.

Silber und Thallium

Beide Elemente liegen zu nahe der Bestimmungsgrenzen, um Schlussfolgerungen
zu ziehen,
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Tilan und Scandium
Titan kommt in Mengen von 500 bis 9400 ppm. vor. Es ist am spérlichsten in
den kohlehaltigen Gesteinen. Eine recht gute Korrelation wurde mit Scandium
gefunden (Fig. 1). Da Scandium typisch in Silikaten auftritt, konnte man daraus
schliessen, dass das Titan ebenfalls in Silikaten vorhanden ist und nicht in Oxyden.
Die Sc/Ti-Werte sind etwas hoher in kohligen Gesteinen als in Phylliten und Schie-
fern. —_—
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Zirkon
Zirkon ist in Phylliten und Schiefern sehr konstant (100 bis 300 ppm.). In den

kohligen Gesteinen sind die Werte deutlich niedriger und steigen gleichzeitig mit
Sc und Ti an. Figur 5 zeigt diese Verhédltnisse sehr schon.

Nickel und Chrom

Nickel und Chrom koénnen recht gut miteinander korreliert werden. Beide Ele-
mente streuen stark zwischen 10 und 1000 ppm. und kommen wahrscheinlich in
denselben Mineralien vor. Mit andern Elementen, insbesondere Sc, Ti und Cu,
scheint wenig Beziehung zu bestehen. Daraus kann man schliessen, dass Ni und
Cr in Sulfiden oder Oxyden enthalten sind und nicht in den Silikaten, welche fiir
Sc und Ti verantwortlich sind.

Mittelwerte fiir Nickel und Chrom sind am hochsten fiir die Biotit- und Horn-
blendeschiefer und am niedrigsten fiir die kohlehaltigen Gesteine und die Phyllite
vom Bifertengrétli und vom Rossbodenstock. Nickel ist in den vorliegenden Kohle-
aschen gar nicht angereichert.

Vanadium

Vanadium zeigt ein starkes Maximum bei 100 bis 200 ppm. In den Phylliten
und Schiefern ohne organische Einfliisse ist die Korrelation mit Scandium und
Titan sehr gut (Fig. 6). In den kohlehaltigen Gesteinen ist Vanadium stark ange-
reichert, mit Ausnahme der Kohlen vom Bifertengritli (BGla, BG1b). Kohleaschen
im allgemeinen sind oft sehr reich an Vanadium (siehe z. B. GiBsoN & SELvIiG 1944).
Hingegen hat LEuTwEIN (1941) Verlust von Vanadium wéhrend der Metamorphose
festgestellt. Die grosse Variation der Vanadiumgehalte der kohlehaltigen Gesteine
ist deshalb gut verstdndlich.
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ZUSAMMENFASSUNG

Obwohl viel zu wenig statistisches Material vorhanden ist, kénnen doch einige
Schlussfolgerungen gezogen werden.

1. Am deutlichsten kommen in den Spurenelementassoziationen die Unter-
schiede zwischen organogenen und inorganischen Gesteinen zutage. Kohlige und
graphitreiche Gesteine haben hohere Rb/K-Werte, hohere Gehalte an Kupfer, Blei
und teilweise auch Vanadium und Bor.

2. Im Bor-Lithiumdiagramm fallen alle und im Bor-Galliumdiagramm fallen
fast alle Gesteine in das Gebiet der Stusswasserablagerungen.

3. Unterschiede zwischen Phylliten und Schiefern sind nicht ausgepragt, kon-
nen aber bei Strontium, Nickel und Chrom festgestellt werden. Hohere Strontium-
gehalte gehen mit hoheren Kalziumgehalten (Hornblende!) Hand in Hand, wéhrend
Nickel und Chrom wohl stark vom Schweremineralgehalt abhédngen.

4. Effekte der Metamorphose konnen nur undeutlich wahrgenommen werden.
Lithium und Bor sind in den Hornfelsen und ihren Begleitgesteinen hoher, wéhrend
Vanadium moglicherweise in einigen Kohlen wihrend der Metamorphose verloren-
gegangen ist.

J. Scandium mit Titan einerseits und Nickel mit Chrom andrerseits zeigen
gute positive Korrelationen. Das erste Paar ist wahrscheinlich in Silikaten vor-
handen, wihrend das andere wohl in Sulfiden und Oxyden vorkommt.
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