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Ein verh~ltnismiBig junger Wissensch~ftszweig, die Geoehemie, hat 
in den letzten 20 Jahren neues Lieht fiber das Vorkommen und fiber die 
Bedeutung der selteneren Elemente gebraeht. Die vielfach in ~usl/in- 
dischen Fachzeitschriften erschienene, welt verstreute IAteratur fiber 
diesen Gegenstand soll im folgenden m zusammenh~ngender Weise dar- 
gestellt werden, ohne dab eine Vollst/~ndigkeit erzielt werden kann, da 
uns leider das ausl/~ndische Sehrifttum der letzten J~hre nur sehr 
unvollstindig zug~nglich ist. Trotzdem reehtfertigt die Wiehtigkeit der 
bisher eingelaufenen Arbeiten eine vorl/~ufige Zusammenfassung, wobei 
such eigene Forschungen sinngems verwertet werden konnten. 

Die moderne Entwicklung der physikalisehen Analysenmethoden hat 
die qualitative und quantitative Erfassung der Spurenelemente in grel~tem 
Umfang ermSglieht. Insbesondere der Ausbau der Spektralanalyse fiir 
quantitative Bestimmungen ftihrte zur Erkenntnis der Verteilung vieler 
Spurenelemente, wie seltene Erden, Gallium, Germanium, Indium, Edel- 
metalle ~nd Alkalimetalle. Es ist vor allem das Verdienst des grogen nor- 
wegischen Geoehemikers V . M .  Goldschmidt l, auf  diesem Gebiet Pionier- 

i V . M .  Goldschmidg Geochemische Verteilungsgesetze der Elemen~e, 
lb i s  IX. Norske Vid. Selsk. Skrift. Math.-Naturwiss. K1. Oslo 1923 ['is 1938. 
Im Band IX liegen die letzten Ergebnisse der quantitativert Naehweise vor. 
- -  V. 3I .  Goldschmidt und Mitarbeiter, Versehiedene Arbeiten in den Naeh- 
riohten der Gesellsehafg zu GSttingen in den Jahren 1930 bis 1937. - -  V.M. 
Goldschmidt, Drei Vortr~ge tiber Geochemie. Geol. FSren. Stockholm Ferh. 
g6, 385 (1934). - -  Dmselbe: The Principles of Distribution of Chemical 
Elements in Minerals and Rocks. J. chem. Soe. (London) 1987, 655. - -  Siehe 
aueh: V. M .  Goldschmidt, Spektralanalysens anvendelse i mineralogi geokj emie 
og metallurgi. Tidskrift f. Kj emie og Bergvesen 5, 3 (1939). - -  Ferner: Betiiek- 
siehtigung ,,seltener" Elemente bei Gesteins-Anatysen. Naturwiss. 21, 363 
(i933). 
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arbeit geleistet zu haben. So konnten er und seine Mitarbeiter unter anderem 
die Verbreitung und Ver~eilung yon Europium in verschiedenen Mineralien 
bestimmen, wobei sieh die fiberrasehende Tatsache ergab, dab diese seltene 
Erde gar nicht so selten ist, wie man friiher glaubte and Goldschmidt selbst 
seine ersten Angaben dartiber korrigieren mu13te. Die beste Erg~Lnzung zu 
den optischen-spektralanalytischen Methoden bilden die rSntgenspektro- 
graphischen Untersuchungen. tiler liegen die klassischen Arbeiten yon 
G. v. Heresy  2 vor, die bekanntlich zur Entdeckung des ttafnitmls im Zirkon 
geftihrt haben. 

W~hrend bei der qualitativen Spektralanalyse 3 die sog. Analysen- 
linien, bei der RSntgenspektrographie die st~rksten Linien der ver- 
sehiedenen l~Sntgenserien fiir die Auswertung maBgebend sind, werden 
in der Fluoreszenzanalyse die im filtrierten ultravioletten Lieht bei 
best immten Spurenelementen auftretenden sehmalen Emissionsbanden 
in den Fluoreszenzspektren ausgemessen. ~ So geben gewisse seltene Erden, 
wie Samarium, Europium, Dysprosium, Terbium und Erbium bei manchen 
MineraLien (l~luorit, Apatit,  Seheelit, Zirkon, Kalkspat),  sofern diese 
Elemente im Kristallgitter gesetzm~J3ig eingebaut sind, Spektren mi t  
seharfen schmalen Banden, deren Lage im gleiehen Grundmaterial  fiir 
die betreffende seltene Erde kennzeichnend ist und bei versehiedenem 
Grundmaterial eine gese tzm~ige  Versehiebung je naeh dem Gitter- 
typus und der kristallehemisehen Zus~mmensetzung der Wirtsubstanz 
erf~hrt. 5 Auch das Chromoxyd zeigt bei isomorphem Einbau in ton- 
erdehaltigen Verbindungen scharfe, schmale B~nden vorwiegend im roten 
Tell des Fluoreszenzspektrums (z. B. beim Rubin). 6 D~s Element Uran 
hat  die Eigen~iimliehkeit~ als Uranylkomplex bei zahlreiehen Miaeralien 
(z. ]3. beim Kalkuranglimmer) eine hellgriine Fluoreszenz im filtrierten 
Ultraviolett  zu erregen, wobei im Fluoreszenzspektrum zahlreiehe Banden 
in regelm~l]igen Abst~Lnden voneinander auftreten. Auf diese Weise 
lassen sich kleinste Mengen yon bestimmten Uranmineralien mit  tiilfe 
einer Analysenquarzlampe auffinden und nach ihrer Spektrenart  auch 
unterscheiden. 7 Von organischen Stoffen weisen manche Porphyrin- 
komplexverbindungen ein eharakteristisches Absorptionsspektrum im 

G. v. Heresy ,  Chemical Analysis by X-Rays and its Applications. 1932. 
a W.  Gerlach, Die chemische Emissionsspektr~lanalyse, 3 Teile. Leipzig. 

i930 bis 1936. --- Spek~ralanalytische Erfassung kleinster Mengen. Z. Angew. 
Chem. 46, 557 (1933). Ferner: W. Sei th  und K .  Ruthardt ,  Chemische Spek- 
tralanalyse, 3. Aufl. Berlin. 1944. 

Siehe die zusawm~enfassende Darstellung yon P .  Pr ingshe im,  Fluoreszenz 
und Phosphoreszenz, 3. Aufl. Berlin. 1928. 

5 Vgl. z. B.  N .  Chatter]ee, Uber die Fluoreszenzspektren der seltenen 
Erden in kiinstlichen Fluoriten. Z. Physik 113, 96 (1939). 

O. Deutschbein, Die linienhafte Emission und Absorption der Chrom- 
phosphore, 5. Folge, Bd. 14 (1932), Nr. 7, 712. 

H.  Me$~ner, Fluoreszenzan~lytische, optisehe und chemische Beobaeh- 
tungen an Llranmineralien. Chem. d. Erde 12, 433 (1940). 
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gewShnlichen Licht und ein eigentiimliches Fluoreszenzspektrum im 
ultravioletten Licht auf. So auch die Galliumkomplexverbindung, 
die merkwiirdigerweise bei Kalksp~tvorkommen gefunden wurde, s 

Alle diese qualitativen l~achweise lassen sieh prinzipiell (lurch Photo~ 
metrierung der Spektren und durch Vergleich mit  Eichaufnahmen bei 
synthetischen Pr ipa ra t en  unter Beriicksichtigung der stSrenden Bei- 
mengungen, die aus den Mineralien auf an~lytischem Wage abgetrennt 
werden miissen, zu quanti tat iven Bestimmungsmethoden ~usbauen. 

Zu den allerempfindliehsten Methoden gehSren die iWachweise mdio- 
aktiver Elemente. Wghrend die Spektralanalyse Elementspuren bis 
10 -6 g/g, in besonderen Fi~llen bis 10- i~  9 und die Ftuoreszenzanalyse 
solehe bis 10 -9, bei Uran bis 10 - ~  g~0 erfassen k~nn, lgl~t sich die Emp-  
findlichkeit des I~achweises zur Erfassung radioaktiver Elemente bis 
10 -i5 g und auch noeh weiter erhShen2 i lVioderne Verstgrkeranordnungen 
ermSglichen mit  I-Iilfe yon Geigerschen Zghlrohren die direkte Messung 
der l~adioakti~dtit yon Bodenschichten, Gesteinen und Mineralien im 
freien Gelinde. i~ Auch dureh Radiographien yon Gesteins- und 1Vfineral- 
ansehliffen kann die l~d ioak t iv i tg t  auf einfaehe Weise festgestellt 
werden.i~ 

Auch kfinstHch aktivierte Elemente k6nnen auf die gleiche Art  in 
geringsten Spuren sichtbar gemach~ (markiert) werden, wie z. ]3. Mangan 
nach Bestrahlung der zu untersuchenden Gesteinsschliffe mit  ]angsamen 
~eutronen.  ia ~eben  dieser hervorragenden Entwicklung physik~lisch- 
optischer Analysenmethoden hat  ~uch die Mikrochemie, insbesondere 
die 6sterreichische Schule, in den letzten zwanzig Jahren grebe ~ort-  
schritte in bezug auf die qualitative and  quantitative Spurensuche ~uf- 
zuweisen. 1~ In  glficklicher Verbindung mit  der Fluoreszenzanalyse konnte 

s H.  Haberlandt, Porphyrinkomplexverbindungen als f~rbendc Einlage- 
rnngen in hydrothermalen Kalkspatkristallbildungen. Wiener Chemiker-Ztg. 
47, 80 (1944). 

9 Van Callcer, Z. analyt. Chem. 105, 405 (1936). (Nachweis yon Queck- 
silber unter besonderen Bedingungen bis 10 -l~ g/g.) 

lo Ft .  Hernegger, Ariz. Akad. Wiss. Wien veto 19.1. 1933. 
11 Nach Paneth beim nattirlichen radioaktiven Blei. 
i3 R.  v. Zwerger, ErdSlgeologische und teehnisehe AuswertungsmSglich- 

keiten yon radioaktiven Bohrloehuntersuehungen. eel  u. Kohle 39, 333 (1943). 
1~ H. Yagoda, The localization of uranium and thorium minerals in 

polished section. Part. I. The American Mineralogist Vol. ~1, 87 (1946). 
14 Godman und  Picten, Phys. l~ev. 60 {1941). 
i~ Siehe unter anderem: /~./m~ch-Festschrift, 1Ylikrochem. E.  Halm,  Wien. 

1930. - - ix .  Emich,  ~ber  Mikrochemic. Z. angew. Chem. 44, 725 (1931). - -G .  Klein 
und  R.  Strebinger, Fortschritte der l~ikroehemie. Wien. 1928. - -  F. 2'eigl, 
Qualitative Analyse mit Hilfe yon TOpfelreaktionen. Leipzig. 1938. - -  
BSttger, Felgl und Nieuwenburg, Tabellen der l%eagenzien fiir anorganische 
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vor  a l lem M .  H a i t i n g e r  16 in  Wien neue Ergebnisse  in bezug auf den  Nach-  
weis yon  sel tenen E r d e n  und  anderen  E lemen ten  erzielen. Zu den  
Kab ine t t s t t i cken  moderner  Ana lysenkuns t  geh6ren die Go ldbes t immungen  
yon F .  H a b e r  und  seiner Mi ta rbe i t e r  17 im Meerwasser.  Die spekt ra l -  
ana ly t i schen  Bes t immungsmethoden ,  die zun/~ehst nur  f t i r  die qua l i t a t ive  
Erfassung sel tener  E lemen te  b r auchba r  waren, wurden  in le tz ter  Zei t  
in b e z u g  auf die quan t i t a t ive  Erfassung wei tgehend entwickel t ,  is Die 
meis ten  Ergebnisse  der  quan t i t a t i ven  Bes t immung  yon  sel tenen E lementen  
in Minerahen wurden  mi t  dieser Methode  erzielt .  Es is t  in te ressan t  zu 
verfolgen, wie verhgltnism~Big fr i ihzei t ig moderne  Erkenn tn i s se  yon  
manehen  Forsche rn  vorweggenommen wurden.  So haben  W .  N .  H a r t l e y  

und H .  R a m a g e  schon im J a h r e  1897 Spurene lemente  wie Gai l ium 
spekt r~ tana ly t i sch  nachgewiesen und  ihre Assozia t ion als gesetzm/~Bige 
Erseheinung aufgezeigt ,  lg 

Analyse. Leipzig. 1938. - -  I .  Th.  Rosen,zvist, Del~ermination of lead in silicate 
rocks. Arch. Math. Naturvidensk.  44 183 bis 194 (1941). - - F .  Hecht u n d  
J .  Donau,  Anorganische Mikrogewichtsanatyse. Wien. 1940. - -  G. Beck, Mikro- 
chemischer Nachweis yon Europium in Gemischen seltener Erden. Mikro- 
chem. 3~ 141 (1938). 

16 M .  Haitirtger, Die FluoreszenzanMyse in der 3/Iikrochemie. Wien. 1937. 
- -  Derselbe, FluoreszenzanMyse. Aus D ' A n s  Chemisch-technische Unter-  
suchungsmethoden, 1. Tell. Berlin. 1939. - -  Die Fluoreszenzerscheinungen 
des Cers und anderer selt~ener Erden. S.-B. Akad.  Wiss. Wien, Abt .  I I a  
142, 339 (1933). - -  Vgl. auch die wichtigen Arbeiten yon K .  Prz ibram,  Uber 
die Fluore~zenz des Europiumdiehlorids und tiber Alkalihalogenid-Europium- 
phosphore. S.-B. Akad.  Wiss. Wien, Abt.  I I a  144, 141 (1935). - -  B.  Karlil~ 
u n d  K.  Prz ibram,  Uber die Fluoreszenz der zweiwertigen sel~enen Erden.  
S.-]3. Akad.  Wiss. Wien, Abt.  I I a  146, 209 (1937). - -  Betreffcnd den Nach- 
weis yon seltenen Erden siehe auch: t t andbuch  der analytisehen Chemic, 
Bd. 3, 2. und 3. Teil. Berlin. 1942, 1944. - -  Bezfiglieh fluoreszenzanMytischer 
Uranbest immung siehe F .  Hernegger, Methoden ftir einen empfindlichen 
Urarmaehweis in Quellw'~ssern und Quellsedimenten. Anz. Akad.  Wiss. Wien, 
math.-naturwiss.  K]. veto 19. 1. 1933. 

17 2'. Haber, Das Gold im Meerwasser. Z. angew. Chem. 40, 303 (1927). - -  
F.  Haber u n d  O. Jaennie]ce, Gold im Meerwasser.  Z. anorg, allg. Chem. 147, 
156 (1925). 

~s Siehe unter  anderem: R.  Mannkop]]  u n d  C1. Peters, ~ b e r  quant i ta t ive 
SpektrManalyse mit  t t i lfe der negativen Glimmschieht im Lichtbogen. 
Z. Physik 70, 444 (1931). - -  E .  Preuss ,  Beitr~ge zur spektralanalyt ischen 
Methodik. Z. angew. Mineral. I, 167 (1938). - -  A .  Gatterer u n d  J .  J u n k e s ,  
Die quant i ta t ive Besgimmung kleinster Mengen yon Europium in Samarium. 
Spektrochim. Acga (Berlin) I, 3i  (1939). - -  A .  Gatterer u n d  V. Fredl ,  Spektro- 
ehemiseher Naehweis und Bes~immung der I-IMogene und anderer Nicht- 
metalle dureh Anregung mit  Ultrakurzwellen. l%ic. spettroseop. Vol. I, Nr. 7. 
Vatikan. 1946. 

~9 The wide Dissemination of some of the Rarer  Elements and the Mode 
of their  Association in Common 0res  and MinerMs. J.  chem. See. (London) 
71, 533 (1897). 
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Im folgenden sell nun fiber einige besondere Untersuchungsergebnisse 
der geochemischen und der biochemischen Forsehung beriehtet werden. 

Die Vertellung der Spurenelemente vollzieht sieh innerhalb der Erde 
in grol~en Ziigen naeh V. M. Goldschmidt gemgl~ ihrer geochemisehen Ver- 
wandtschaft ~hnlieh wie beim ~etallhitttenprozelL In einer Untersuchung 
yon A. Cissarz und H. Moritz ~~ wurde diese Elementverteilung in Sehlacke, 
Stein und ,,Metallsau" bei der Verhiittung der Mansfelder Kupier- 
sehiefer aufgezeigt. Aul3erdem ist das Verhalten der selteneren ehemischen 
Elemente vet  allem dureh die Beziehung des Kristallbaues zu den Gr5~en- 
verh~iltnissen der beteiligten Atom- oder Ionenarten geregelt. Bei der 
Abtrennung kristallisierter Phasen aus dem SilikatsehmelziluB werden 
in den Mutterlaugen und lgestlSsungen vet  allem solche Atomarten an- 
gereichert, die entweder zu klein oder zu grog sind, um in die gew6hnlichen 
Minerale der I4auptkrist~llisation einzugehen. Es sind das einerseits 
kleine Atom- bzw. Ionenarten, wie Beryllium und Bet, anderseits grebe, 
wie z. B. Lanthan, Thorium oder Uran. Wie Goldschmidt ausdrfickt, 
wird ,,dutch den Kunstgri H des Eintretsns 8chwerer Atomarten in Ieichte 
Restmagmen und RsstlSsungen die Schwerlcra[t, die sonst zur Anreicherung 
8chwerer StoHe im Erdinneren hinwirlst, um ihren Er/olg betrogen". Diese 
Vorgange sind fiir den Menschen yon grol3er praktischer Bedeutung, da 
wertvolle seltene Elemente auf diese Weise in Zonen nahe der Erdober- 
flgehe gewonnen werden k5nnen, wie Uran und seltene Erden im Bereieh 
der pegmatitisehen und pneumatolytisehen Lagerstatten. So stammt der 
I4auptanteil der in der Technik verwendeten seltenen Erden aus Monazit- 
vorkommen, die in Pegmatiten gebildet wurden, 

Die Verteilung der Spurenelemente innerhalb der versehiedenen 
Mineralien wird auf Grund kristallchemiseher Gesetzmal~igkeiten vor 
aUem gem~l~ Gr613e und l~aumbedarf der Ionen bzw. der Atome geregelt. 
Bei/~hnliehem Ionenradius ist nach Goldschmidt ein Einbau yon Spuren- 
elementen bei gleieher Valenz in Form der ,,Tarnung" mSglieh, wghrend 
bei versehiedener V~lenz der Ionen des Grundmaterials und des einzu- 
bauenden Elementes v~ einem ,,Abfangen" gesproehen werden kann. 

Sowohl die Tarnung als ~ueh das Abfangen k~nn zu einer gewissen 
Anreieherung der seltenen Elemente fiihren. Als klassisehes Beispiel ist 
hier das Vorkommen von Hafnium in Zirkonen, ferner VOlt Gallium in 
aluminium- und yon Germanium in siliciumhaltigen Mineralien anzu- 
ffihren. 

Ein besonderer Fall liegt beim zweiwertigen Europitma vor, das auI 
Grund der Ahnliehkeit seines Ionenradius in blei- bezw. strontinmhaltigen 
Mineralien (Pyromorphit, Uranpechblende, Feldspate mit Strontium- 
gehalt) getarnt ist. Abgefangen werden z. B. Scandium lind Lithium in 

20 Untersuchungen fiber die Metallverteilung in Mansfelder Hoehofen- 
produkten und ihre geoehemisehe Bedeutung. MetaUwirtseh., 12, 131 (1933). 
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magnesiumreichen Mineralien, hIiob in Titanmineralien, Thorium in 
Cerverbindungen und das Yttrium sowie eine Reihe von seltenen Erd- 
metallen, ferner das Uran in versehiedenen Caleiummineralien. Ab- 
gesehen yon diesen kristallehemisch bedingten GesetzmiiBigkeiten gibt 
es aueh andere Bedingungen fiir den Einbau yon Spurenelementen, die 
uach H. Sei]ert ~1 auf der Bfldung anomaler Mischkristalle beruhen. 
Sei]ert zeigt in iiberzeugender Weise im Falle des Vorkommens eines in 
minimalen Mengen, abet in ziemlieh gleichm~l~iger Verteilung fast iiberall 
vorhandenen Elementes, des Jods, da~ hiebei Jodverbindungen in Form 
submikroskopischer orientierter Verwachsungen auf Grund einer Struktur- 
analogie in einem ,,Wirtgitter" eingebaut sind. So erkls sieh zwanglos 
das ,,disperse" Vorkommen dieses Elementes. Auch finder die yon 
I..Noddac]c 22 postulierte ,,Allgegenwart" der chemischen Elemente, wonaeh 
jedes Element in jedem Minerale vorhanden sein soll und durch geniigend 
feine Analysenmethoden nachgewiesen werden kann, dureh die vorhin 
erw~hnten Untersuehungen eine besondere Beleuehtung. Wie schon 
V. M.  Goldschmidt 1 festgestellt hat, 15st sich namlieh diese sogenannte All- 
gegenwart der Elemente, vom geoehemisehen Standpunkt gesehen, in 
bestimmte, gesetzms geregelte Verteflungsweisen auf und der Begrfff 
der Allgegenwart daft letzten Endes nur fiir ein teehnisehes Produkt oder 
fiir ein Gestein, aber nieht ffir ein wohldefiniertes, kristallisiertes Mineral 
Anwendung finden, da in Kristallen eben nur jene Spurenelemente ge- 
funden werden, deren Einbau kristallehemiseh oder strukturell bedingt ist. 

Bei niehtkristallisierten Mineralgelen, z. B. beim Psflomelan, liegen die 
Verh~ltnisse anders, da hiebei vorwiegend Adsorptionsvorg~nge fiir die 
Anreieherung zahlreieher ,,Verunreinigungen" wie Barium, Strontium, 
Lithium, Vanadin u. a. mal~gebend sind. Inwiefern das disperse Auftreten 
von Gold 2~ und yon Rhenium,  ~ das in keinem Mineral in grS~eren 
Mengen als 10 -5 g vorkommt, dureh besondere geochemische Gesetz- 
mal~igkeiten bedingt ist, ware interessant zu verfolgen. Beim Gold ist 
sieherlieh seine Eigensehaft mal3gebend, verh~ltnism~l~ig leieht in den 
kolloidalen Zustand iiberzugehen und sich dadureh dispers zu verteilen. ~5 

21 Geochemisehe Tarnung in anomalen )/Iischkristallen. Tsehermaks 
Mineral. u. Petrogr. Mitt. 45, 191--208 (1934). 

22 (~Vber die Allgegenwart der chemischen Elemente. Z. angew. Chem. 
49, 835 (1936). 

23 Bereits alehimistische Forscher des iVlittelalters h~ben des disperse 
Auftreten des Goldes gekannt. So der Alehimist Glauber. Vgl. such die 
interessanten Angaben in dem Buehe yon W.J. Vernadslcy, Geoehemie. 
Leipzig. 1930. 

24 I. Noddac~ und W. Noddaclc, Des Element l~heninm. Metallforsehung, 
H. 15. l~otgemeinsehaft der Deutschen Wissensehaft. Berlin. 1930. 

2~ j. Traube, Alehimistische und kolloidehemisehe Betrachtungen fiber 
des Gold. KSthener Chemiker-Ztg. 52, 3--4 (1928). 
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Auch fiir die were Verbreitung yon Uran und Radium sind neben kristall- 
ehemischen Gesetzm~$igkeiten (Xhnliehkeit der Ionearadiengq'Si~e yon 
Uran und Calcium) Adsorption yon beiden Elementen an Mineralgelen 
(Eisenhydroxyd-Manganhydroxyd-Kiesels~ure-Gele) yon Bedeutung. 2s 

In Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse geo- und kristall- 
chemiseher Forschung kann gesagt werden, dab eine bestimmte Ver- 
gesellsehaftung yon Spurenelementen in den meisten Mineralien vor- 
handen ist, die in gesetzm~$iger Weise yon der geoehemischen Stellung 
der Minerallagerst~tte und vom kristallchemischen Bau der Wirtmineralien 
abhgngt. Diese Gesetzm~l~igkeit erstreekt sieh auch auf verschiedene 
Bildungen ein und desselben Minerals, sofern bier eh~e Differentiation 
der Spurenelemente entspreehend dem geoehemisehen }r mSglich ist. 

Einerseits zeigen rSntgenspektrographisehe Untersuchungen yon 
V. M. Goldschmidt beim Monazit und Xenotim fast die gleichen Best~nde 
yon seltenen Erdmetallen in versehiedenen Vorkommen. 

Anderseits haben sowohl die Methoden der Fluoreszenzanalyse eine 
deutJiehe Differentiation, insbesondere der zweiwertigen seltenen Erden 
(Europium, Ytterbium, vielleicht auch Samarium) beim Fluorit und beim 
l~eldspat je naeh der Bildungsweise und Art des Vorkolnmens naehweisen 
lassen, als auch spektrographische Untersuehungen eine geoehemiseh 
bedingte Verteilung yon seltenen Elementen in Abhgngigkeit yon der 
Lagerstgtte, z. B. bei Zinkblenden mit Sicherheit festgestellt. Bei solchen 
Mineralen kSnnen wh" yon geoehemischen ,,Leitelementen" sprechen, die 
ffir bestimmte Bildungsbereiehe sehr eharakteristiseh sind. Diese ,,Mi/cro- 
paragenese" der seltenen Elemente wird in zahlreiehen wissensehaftliehen 
Arbeiten der jtingsten Zeit, besonders im Auslande, weitgehend erforscht 
und verdient besonders hervorgehoben zu werden, d~ sie yon grSl~te r, 
aueh praktischer Bedeutung fiir die L~gerst~ttenforschung zu werden 
versprieht, wie das yore Verfasser vorliegender Zusammenfassung, der 
selbst aueh einige Beitr~ge zu diesem Fragenkomplex leisten konnte, ~ 
wiederholt betont wurde. 

Durch eingehende lumineszenzanalytische Untersuehungen, die im 
Wiener Radinminstitut und im Mineralogischen Institut der Wiener 
Universitgt vorgenommen wurden, kormte die Differentiation der zwei- 
wertigen seltenen Erden: E u r o p i u m  und Y t t e r b i u m  innerh~]b ver- 
sehiedener l~luoritvorkommen festgelegt werden. Eine helle, blau- 
violette Fluoreszenz im filtrierten ultravioletten Licht tritt vorwiegend 
bei hydrothermalen Fluoriten auf Erzlagerstatten in Verbindung 
mit intermediaren Eruptivgesteinen in Erscheinung, w~hrend eine gelb- 

26 Solche Gele kommen hgufig als Quellabsgtze vor (bei Thermalquellen), 
z. B. im Gebie~ yon Badgastein. 

~7 Vgl. insbesondere: H. Haberlandt. Lumineszenzanalyse und Lager- 
stiittenforschung. Z. prakt. Geol. 8, 99 (1942). 
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grfine Tieftemperaturfluoreszenz an Fluoritvorkommen aus Pegmatiten 
in Verbindung mit kiesels~urereichen Restl6sungen gebunden ist. 2~ Das 
violette Leuchten ist durch einen Gehalt an zweiwertigem Europium 
bediagt, wit d~s durch spektrographische Untersuehungen erh~rtet 
wurde, das gelbgriine beruht auf einem Gehalt an zweiwertigem Ytter- 
bimn. Quantitativ ausgewertete Aufnahmen des Spektrums im AbreilL 
bogen 29 ergaben Gehalte bis zu 4 • 10 -4 g Europium (pro Gramm Mineral) 
bei eng]isehen Fluoriten und solche yon 10 -4 g Ytterbium bei aipinen 
rosa Fluoriten yon G6schenen in der Schweiz. Die englischen Fluorite 
haben eine ganz andere MineralvergeseUseha~tung als die alpinen, erstere 
kommen re_it Bleigl~nz und Zinkblende, letztere mit Rauchquarz vor. 
Aul]erdem gibt es vollkommen fluoreszenzlose Flul]spate in Kalken, die 
keine besonderen Beimengungen enthalten. Eine gewisse Differentiation 
auch der dreiwertigen seltenen Erden konnte bei minerogenetisch ver- 
schiedenen Vorkommen des Minerals Scheelit (Calciumwolframat) 
fluoreszenzspektroskopisch nachgewiesen werden. 3~ Und zwar zeigten 
sich die Linien der Yttererden Terbium, Dysprosium, Erbium vorwiegend 
in Scheeliten aus sauren Graltitpegmatiten und granitischen Restl6sungen, 
w/ihrend die Linien yon Europium, sowie yon Samarium vorwiogend 
in den Fluoreszenzspektren von Scheelitvorkommen auf Erzlagersti~tten 
in Zusammenhang mit basischeren Gesteinen feststellbar waren, al 

In ~bereinstimmung mit den Ergebnissen yon V. M.  Goldschmidt 82 

wurde in bestimmten Kalifeldspaten und Kalknatronfeldspaten ein Gehalt 
an zweiwertigem Europium auf Grund der blauen Fluoreszenz im ffltrierten 
ultravioletten Licht aufgezeigt, wobei zum Vergleich die Fluoreszenz 
synthetischer Fetdspate mit spurenweise eingebautem Europium unter- 

2~ H. Haberlandt, B. Karlilc und K.  Przibram, Zur Fluoreszenz des Fluorits, 
IV. S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I I a  144, 135 (1935). 

29 G. Wild, Spektralanalytische Untersuehungen yon Fluoriten. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien, Abe. I I a  146, 479 (1937). Vgl. aueh S. Merkader, Qu~n- 
titative Bestimmung yon Europium und Samarium in Fluoriten. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien, Abt. I I a  149, 349 (1940). 

3o H. Haberlandt, ~ber den fluoreszenzanalytisch nachgewiesenen Gehalt 
an seltenen Erdmetallen und Uran in bestimmten Scheelitvorkommen. 
Chem. d. Erde 14, 107 (1941). 

81 Naeh fretmdlieher pers6nlicher Mitteilung yon A. Gatterer wurden bei 
Scheelitproben aus Pegmatiten Ytterbium und Yttrium, bei solchen yon 
einer Erzlagerst~tte (Traversetla) auch Europium, Samarium und wahrschein- 
lich Cer im Bogenspektrum festgestellt. - -  VgL auch M. Servigne, Sur la 
recherche de l'oxyde d'ytterbium par luminescence. C.R. hebd. S@ances 
Acad. FraNce 212, 540 (1941). - -  Ferner derselbe: Sur la photo- 
luminescence des scheelites. C .R .  hebd. S@ances Acad. Sci. 210, 440 
(194o). 

a~ Geochemische Ver~eilungsgesetze, IX. Oslo. 1937. 
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sueht wurdeY Besonders syenitische Kristallgranite erwiesen sieh als 
europiumhaltig in Verbindung mit  einem Strontinmgehalt.  Der/s 
Ioneuradius yon zweiwertigem Europium und Strontium ist fiir die 
, , T a r n u n g "  des ersteren in s t ront iumhalt igen Feldspaten maBgebend. 
Dasselbe grit fiir bleihaltige Feldspate und Bleimineratien, in denen das 
Europium ebenfalls infolge des ~hnlichen Ioneuradius yon Eu 2 -~ und 
Pb 2 d- getarnt  sein kann. 

Dureh zahlreiehe spektrographisehe Untersuehungen konnte G. Carobbi 3~ 

besonders im Pyromorphit ,  l~otbleierz und Wulfenit, diese seltene Erde 
feststellen. I m  Pyromorphit  yon Eros wurde die beaehthehe Menge von 
0,1% Eu20 s yon V. M .  Goldschmidt  und seinen Mitarbeitern ~2 mit  Hilfe 
des Bogenspektrums naehgewiesen. AuBerdem konnte yon den gleiehen 
Forschern in norwegisehen Yttrotitalxiten bis 0,0173% Eu, in Feldspaten 
bis 0,0006% Eu und in Kalkspaten aus dem Fengebiet his 0,001% Eu 
naehgewiesen werden. ~ Sehr europiumreieh erwies sieh aueh ein Stron- 
t ianit  yon Strontian in Schottland. 

Sehr bedeutende Europinmaureieherungen sollen sich nach  J .  K. 
M a r s ] i  a6 in Uranpechblenden yon Katanga  und Joaehimstal  - -  auf 
hydrothermalen LagerstEtten - -  zusammen mit  sulfidisehen Erzen vor- 
finden, w~hrend die untersuchten Pechblenden und Br6ggerite aus 
Pegmati ten arm an Europium sind. Es iallt auf, dab bier die gleiche 
geochemisehe Gesetzm~Bigkeit zu linden ist wie beim Fluorit, we ebenfalls 
die hydrothermalen Fluorite das Europium in zweiwertiger Form an- 
gereiehert haben, w~hrend die pegmatitisehen Flugspate kein oder nur 
wenig Europium eathalten. Dieses Element verr~t sich auch bei bestimm- 
ten hydrothezmalen rosa Apati ten dutch ihre hellviolette Fluoreszenz im 
filtrierten ultra-violetten Lieht und konnte durch noch unverSffentlichte 
spektrographisehe Untersuchungen yon A .  Gatterer ~ bei einem Apati t  yon 
Prinzenstein und bei einem j ap~nisehen Apati t  (Ashio) siehergestellt werden. 
Apatite versehiedenster Bildungsart wurden in bezug auf ihren Gehalt an 

8a H.  Haberlandt  m~d A .  Kozhler,  Lumineszenzuntersuchungen an Feld- 
spaten und anderen Mineralien mit seltenen Erden. Chem. d. Erde 18, 363 
(19~0). - -  J .  He]]mann  und G. Matschak ,  ~-ber europiumfiihrende Mineralien 
in granitisehen Gesteinen des westlichen Sudetengaues. Zbl. Mineral., Geol., 
Pal~iont., Abt. A 1940, 78. 

3~ G. Carobbi, l~ieerce sui 1Viinerali del Gruppo Apatite. Atti II .  Congr. 
naz. Chim., Palermo, p. 1156. l~om. 1926. - -  Derselbe: l~ieerce spetiro- 
grafiche sulla eroeoi~e di Tasmania e sulla wulfenite di Bleiberg. Annul. 
Chim. appl. 18, Fuse. 11, 485 (1928). 

3a V. M .  Goldschmidt, Spektralanalysens anvendelse i Mineralogi, Geo- 
kjemi og ~etallurgi. Tidsskr. Kjemi Bergves. ~, 6 (1939). 

as j .  K .  Marsh ,  Phil. 1Viag. J. Sei. 7, 1005 (1929). - -  Vgl. aueh zu diesen 
and den folgenden Arbeiten: . R . J .  M e y e r ,  Seltene Erden, Gmelins gandbuch 
tier anorganischen Chemie Syst. Nr. 39, Berlin. 1938. 

37 Nach einer persSnlichen Mitteilung von A .  Gatterer, 
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dreiwertigen seltenen Erden yon zahlreichen X~orschern geprfift, l~Sntgeno- 
graphische Bestimmungen yon V. M.  Goldschmidt und Thomassen 3s er. 
gaben sowohl bei frfihmagmatischen, als auch bei gabbropneumato- 
lytischen und granitpegmatitisehen Apatiten einen ,,kompletten" Bestand 
an seltenen Erden mit Vorherrschen der Ceriterden, wobei der Gesamt- 
gehalt bei dem gabbropneumatolytischen AFatit  yon Oedegarden am 

h6chsten (1,25 ~/o seltene Erden) ist. lqoch hShere Geh~lte weisen Apatit- 
bfldungen in Nephelinsyeniten (Langesundfjord, ttalbinsel Kola bis 5%) 
mit reichlich Cer auf.~sa Interessant ist das Auftreten yon ausgesprochenen 
Cerapatiten mit einem mehr oder minder grol]en Siliciumgehalt, wodurch der 
Valenzausgleich ira Gitter erfolgt (sogenannter Britholith mit 60,54% Cer- 
erden yon SiidgrSnland)) 9 W/~hrend diese cerreiche Art in ~ephelinsyenit- 
pegmatiten vorkommt, findet sich eine yttriumreiche Variet/~t in granit- 
syenitischen Pegmatiten SiidgrSnlands. Aus Japan liegt ein ausge~proehe- 
ner Yttr iumapati t  (sog. Abukumalit) vor. Untersuchungen fiber die Menge 
der seltenen Erden in gesteinsbildenden magmatischen Apatiten wurden 
yon A.  K i n d  4~ verSffentlicht. Er  finder in Apatiten aus Monzoniten, 
Nephelinsyenit und Foyaitpegmatiten grSl]ere Betr/~ge an seltenen Erden, 
in Apatiten aus Granitpegmatiten nur Spuren yon seltenen Erden, in 
Apatiten aus Gabbros kleinere Gehalte als in solehen aus Granit. H. B]oer- 

lykke 41 untersuehte Apatite norwegischer Granitpegmatite aus dem Gebiet 
von Ireland, Setesdal, Norwegen, rSntgenspektrographisch und land bei 
solchen aus magmatischen Pegmatitadern seltene Erden mit vorwiegend 
Yttr ium neben reichlieh Mangan, bei Apatiten aus Quarzadern, die 
pneumatolytischer bis hydrothermaler Entstehung sind, kein Yttr ium 
und wenig Mangan. Eine Differentiation von seltenen Erden in Apatiten 
versehieden~rtiger Gesteine aus dem Seilandgebiet in Norwegen wurde yon 
Th. Barth 4~ in dem Sinne beobaehtet, dab Apatite ~us Nephelinsyenit- 
pegmatiten mit 2,3% seltenen Erden relativ reieher an Cererden sind, 
w/~hrend Apatite aus Plumasitpegmatiten mit nur 0,01 ~o seltenen Erden 
relativ mehr Yttr ium und Yttererden enthalten. Eigene Untersuehungen 43 

a8 V. M.  Goldschmidt und L. Thomassen, Geoehemische Verteilungs- 
gesetze III. 

8sa A.  Fersmann, Sur la prdsence des terres rares dans les apatites des 
gisement divers. C. 1%. Acad. Sci. de l%ussie 89, 42 (1924). 

a9 t". Machatschki und G. Hdgele, Der Britholith ist ein Cererden-Sflikat- 
apatit. Zbl. Mineral., Geol., Pal/iont., Abt. A 1989, 165. 

4o A.  Kind, Der magmatisehe Apatit. Chem. d. Erde 12, 50 (1939/40). 
41 H. B]oerlykke, The mineral Paragenesis of the Granite Pegmatites of 

Ireland, Setesdal, Southern Norway. Norsk. geol. Tidsskr. XIV, 211 (1935). 
42 Th. Barth, Die Pegmatitg/~nge der kaledonischen Intrusivgesteine ira 

Seilandgebiete. Vidensk. Akad, Oslo, K1. I, 8, 34 (1927). 
4a H. Haberlandt, Spektralanalytisehe Untersuchungen an Fluoriten und 

Apatiten. S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I Ia  147, 137 (1938). 



Die Bedeutung der Spurenelemente in der geochemisehen Forsehung. 303 

ergaben ebenfalls einen grSgeren Gehalt an seltenen Erden in Apatit- 
vorkommen, die an nieht ganz saute Gesteine gekniipft sind, wobei 
sowohl ~rttererden als auch Cererden in sogenannten gabbropneumato- 
lytisehen Vorkommen festgestellt wurden. In  Apatiten aus Granit- 
pegmatiten des Fiehtelgebirges und Erzgebirges waren keine seltenen 
Erden nachweisbar. Von F.  Schroeder 44 wurden Apatite der Friihkristalli- 
sation und solche der I~estkristallisation aus atlantisehen Gesteinen des 
Katzenbuckels im Odenwald spektrographisch uutersueht und in letzteren 
h6here GehMte an seltenen Erden neben einem reichlieheren Vanadia- 
gehMt gefunden. Eigene Untersuehungen zeigten einen Vanadin- und 
ArsengehMt bei einem Apatit yon Jumilla in Spanien auf, der eine typiseh 
pneumatolytisehe Bildung mit Eisenglanz in einem Leuzit fiihrenden 
Eruptivgestein darstellt. 

Aueh bei den MinerMien Titanit und 0r th i t  ist eine Verteilung der 
seltenen Erden in Abhs vom Chemismus des Muttergesteines 
feststellbar. Hi~ufig sind yttriumreiehe Titanite (~Zttrotitanite) in Granit- 
pegmatiten, w~hrend in Nephelinsyenitpegmatiten auch eerreiche Arten 
vorkommen, wie ein sogenannter Eukolitti tanit  mit 2,57% C%0 a und nur 
0,59% Yttererden, ferner nach neuen Analysen yon Th. Sahama ~ eer- 
haltige Titanite yon der HMbinsel Kola. Beim Orthit iiberwiegen die 
eerreichen Arten bei weitem, doeh kommen in Granitpegmatiten (z. B. in 
Ytterby) solche mit einem relativ grSBeren Yttererdengehalt vor. Es 
sieht so aus, als ob bier eine durchgehende Gesetzm~l?igkeit in dem Sinne 
vorliegen wiirde, dab die basischeren seltenen Erden an basisehere, 
die saureren seltenen Erden an saurere Eruptivgesteine gekniipft w/~ren. 
Diese Differentiation wirkt sich aber nicht bei alien Mineralien aus. So 
konnte V. M.  Goldschmidt in versehiedenen Vorkommen der MinerMe 
Monazit und Xenotim den gMehen Bestand an seltenen Erden, beim 
Monazit mit betr~chtHchem Vorherrsehen der Cererden, beim Xenotim 
mit vorwiegend Yttererden naehweisen. Ebenso seheinen Zirkone ver- 
schiedenster Bildungsweise vorherrsehend Yttererden zu enthalten, auf 
Grund der EinbaumSglichkeit yon Yttriumphosphat im Zirkongitter. 
Durch Beobaehtung der Fluoreszenzspektren versehiedener Zirkone im 
ffltrierten Ultraviolett konnte ieh ebenfalls immer die gleichen seltenen 
Erdlinien (und zwar yon Dysprosium) feststellen. 4~ Naegit, t tagatelit  und 
Oyamalit sind jap~nisehe Zirkone, reich an seltenen Erden (his 17,7%), 

44 F. Schroeder, Spektrographisehe Untersuehungen yon Gesteinen und 
Mineralien des Katzenbuekels im Odenwald. Neues Jb. Mineral., Geol. 
PM~ont., Beil.-Bd. (Abh.) Abt. A 6@, 215 (1932). 

45 Th. G. Sahama, On the Chemistry of the Mineral Titanite. C.R. Soe. 
geol. de Finl. XIX, 88 (1946). - -  Vgl. aueh yon demselben Verfasser: The 
Rare Earth content of Wiil~ite. Ebenda XIII, 1 (1939). 

46 Nach eigenen unverSffentliehten Beobaehtungen. 
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zum Tell mit I~iob, Thorium, Uran und Phosphors&ure. BjSrlykke  fand bei 
Zirkonen aus magmatischen Granitpegmatiten hShere Gehalte an seltenen 
Erden als bei solehen aus hydrothermalen quarzreichen Pegmatiten. 

Bezfiglich der Verteilung der s e l t e n e n  E r d e n  in Gesteinen und 
gesteinsbfldenden Mineralien liegen bedeutungsvolle Untersuchungen yon 
Th. G. Sahama 47 vor. Er finder charakteristisehe Differentiationen der 
seltenen Erden in verschiedenen finnischen Eruptivgesteinen, z, B. eine 
merkwiirdige Anreieherung yon Europium in ophitisehen Diabasen und 
der schw&cher basisehen seltenen Erden in den pegmatitischen Rest- 
kristallisationen. Auch diese Befunde stehen in schSnstem Einklang 
mit den oben angeffihrten Ergebnissen. Ferner finder Sahama bemerkens- 
werte Gehalte an seltenen Erden in Feldspaten der Granulite und yon 
Yttr ium in versehiedenen Granatv0rkommen. 

Sogar flit Erzlagerstiitten kann der Bestand an seltenen Erden kenn- 
zeichnend sein, wie das aus Untersuehungen yon St. Landergren hervor- 
geht. 4s So finder er bei den Magnetitvorkommen yon Blotberget eine 
Verteilung yon seltenen Erden, wie sie der in einem undifferenziertem 
Silikatmagma, z. B. in Sflikatmeteoriten, bei dem Erzvorkommen yon 
Gellivaare abet eine solehe, wit sie dem Bestand der seltenen Erden in 
Tonen nach den Daten yon M i n a m i  entsprieht. 

Die Verteilung anderer seltener Elemente in Mineralien und Gesteinen 
wurden durch die klassischen, grSStenteils spektrographischen Unter- 
suehungen V, M .  Goldschmidts und seiner Mitarbeiter in GSttingen 
erforscht. 49 Erg&nzt wurden diese Forschungen in letzter Zeit ins- 
besondere durch Arbeiten finniseher Geoehemiker. Es wurden von 
Spurenelementen nnter anderen das Lithium, Rubidium, Strontium, 
Gallium, Germanium, die Edelmetalle, das Bor, Beryllium, Scandium 
und das Selen erfaBt. Um aus der Fiille der Resultate die ffir unsere 
Fragestellung wiehtigsten herauszugreifen, sei kurz auf folgende geo- 
chemische Eigentiimliehkeiten im Verhalten dieser Spurenelemente hin- 
gewiesen. 

47 Th. G. Sahamc~, Akzessorische Elemente in den Granuliten yon Finniseh- 
Lappland. C. 1%. Soc. geol. de Finlande IX, 267 (1936). - -  Derselbe und 
K.  Rankama, Preliminary Notes on the Geochemical Properties of the 
Maarianvaara Granite. Ebend~ XIII, 1 (1938). - -  Derselbe und Veiklco 
Vaehaetalo, X-Ray Spectrographic Study of the l~are-Earth in some 
Finnish Eruptive 1%oeks and Minerals. Ebenda XIu 50 (1939). 

as St. Landergren, En orienterande undersokning over elementfordelningen 
i nagra svenska j&rmalmstyper. Jernkontorets Annaler. 1936, 711. 

49 Diese Arbeiten sind in den Nachriehten der Gesellschaft der Wissen- 
sehaften zu G6ttingen ersehienen. - -Vgl .  auch die zusammenfassende Arbeit : 
Fr. E. Wickmann, Some Aspekts of the Geochemistry. Geol. FSren. Stock- 
holm FSrh. 65, 371 (1943). - -  Vgl, auch: E. TrSger, Der Gehalt an selteneren 
Elementen bei Erupi~ivgesteinen. Chem. d. Erde 9, 286 (1935). 
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Das L i t h i u m  kann naeh Untersuehungen von L .  Strocl~ 5~ das Magne- 
sium infolge des fast identischen Ionenradius vcrtreten und ist in Glimmern, 
abet auch in dunklen Gemengteilen (Aegirin und im monoklinen Pyroxen) 
angereichcrt. Das Lithium-Magnesiumverh~ltnis nimmt nach den sauren 
Gliedern der Differcntiationsreihe in den Tiefen- und ErguBgesteinen zu- 
gunsten des Lithinms zu, wobei die syenitischen Gesteine eine gewisse 
Ausnahmsstellung innehaben. Ebenso kann das S t r o n t i u m  nach Unter- 
suchungen von W .  N e l l  51 als geochemisches Leitelement dienen. Es ist 
ein typisches Element syenitischer bzw. alkalisyenitiseher Gesteine und 
im Kalffeldspat, sowie im Apatit vorzugsweise enthalten. W/~hrend das 
S c a n d i u m  vorzugsweise in basischen Gesteinen vorkommt und in 
manchen Mineralien, wie im Thortveitit  und Wolframit, sieh anreichert, 
folgt das B e r y l l i u m  sauren granitischen RestlSsungen, kann aber auch 
in/qephelinsyeniten und syenitischen Gesteinen (z. B. in Westlappland 5~) 
in relativ grSl]erer Menge vorhanden sein. Von groBem Interesse ist ein 
Berylliumgehalt in bestimmten Orthiten 53 und im Vesuvian. 

Bemerkenswerte Berylliumanreicherungen finden sieh in einem Biotit. 
t raehyt  vom Monte Cathfi sw. Volterra, Toskana, dem sogenannten 
, ,Se l ag i t " .  P i e r u c c i n i  54 stellt spektrographisch 0,0022% BeO im Selagit 
und 0,0030% BeO im Sanidin des Selagits lest. 

Auch im Granit yon San Pierre auf Elba wurde yon P i e r u c c i n i  ein 
beaehtlicher Berylliumgehalt yon 0,0021% BeG festgestellt. Finnisehe 
Granite haben einen bedeutend kleineren Berylliumgehalt. So bestimmte 
S a h a m a  in  Syeniten des westliehen Lappland einen Gehalt yon 0,0006% 
Bee ,  w~hrend finnische Granite im Durchschnitt nur 0,0003% BeO 
enthalten. 55 

Bcsonders reich an seltenen Elementen sind die sogenannten Greisen- 
gesteine - -  das sind die durch Pneumatolyse vers Erzgebirgs- 
granite - -  und die Mineralien der erzgebirgisehen Zinnsteinpneumatolyse. 
Und zwar ist im Greisen das Ga l l i um,  im Zinnkies, Wolframit und 
Zinnstein das I n d i u m ,  im Zinnstein und im Topas das G e r m a n i u m  

5o L .  W.  Strock, Zur Geochemie des Lithiums. Nachr. Ges. Wiss. GOttingen 
15, 171 (1936). 

51 W .  Nel l ,  Geochemie des Strontiums. Chem. d. Erde 8, 507 (1934). - -  
Vgl. auch: R.  Dworzalc u n d  E.  Kise l~ ,  Zur Bestimmung kleiner Mengen yon 
Barium und Strontium. Mikroohem. 8O, 154 (1942). 

5~ Th .  G. Sahama ,  Spurenelemente der Gesteine im sfidlichen Lappland. 
Bull. Commiss. geol. Finlande 135. Helsinki. 1945. 

53 p .  Quensel, Berylliumorthit. Ark. Kern., Mineral. K. Svensk. Vetensk. 
Set. A 18, Nr. 22, 1 (1944). 

54 2'. Rodolico u n d  R .  P~eruccin~, I1 berfllio nella differenziazione del 
magma selagitico. Rend. della See. l~Iineratog. Italiana. Iq. 1, 42 (1942). 

5~ Th.  G. Sahama,  Spurenelemente der Gesteine im s~dliehen Firmiseh- 
Lappland. Bull. Commiss. geol. Finlande. No. 185. Helsinki. 1945. 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1--5. 20 
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und ira IAthiumglimmer das T h a l l i u m  angereichert. S c a n d i u m  finder 
s.ich ~orzugsweise im Wolframi~: i m  Scheelit konnte Uran y o n  mir 
nachgewiesen werden, das Ft .  Hernegger quanti tat iv best immt hat, 

R u b i d i u m  ist in mancheri pegmatitisehen Kalifeldspaten, besonders 
in den schSn biaugrfinen Amazonensteinen in beachtlicher Menge fdst- 
stellbar, so in einem Amazonenstein yon Utoe 2,54% l~b20. 58 Uber das 
Slourenweise Vorkommen yon Z i n n  in pegmatitischen Mineralien und 
Erzen ~us Norwegen iiegt eine Arbeit yon I .  Ofledal 5~ vor. Er  weis~ 
dieses Element spektrographisch vor allem in Bleiglanz, Kupferkies und 
Zinkblende, ferner in Niobat-Tantalat-  und Titanmineralien (Yttrotitani~, 
Ilmenorutfl) sowie in betr~chtlicher Menge (mehr als 1%) im Thortveit i t  
nach. Der /ihnliche Ionenradius yon Zinn und Niob-Tanta] einerseits, 
von Zinn, Scandium und Titan anderseits sell fiir den Einbau yon Zinn 
in diesen Mineralien maBgebend sein. D e r  Zinngehalt yon Silika~mine- 
fallen und verschicdenen Tiefengesteinen aus dem Gebiet des I-Iarzes 
wird yon J.  Ottemann ~s ebenfalls spektralanalytisch untersucht und 
besonders in fluor- und indiumhaltigen Silikaten eine Zinnanreicherung 
gefunden. Biotit, Turmalin und besonders Wolframit erwiesen sich als 
s tark zinnhaltig, l~fir den Einbau im Plagioldas sell die Xhnlichkeit der 
Ionenradien yon Ca++ und Zinn ++ bestimmend sein. 

Von Wichtigkeit ist dig Feststellung, dai] das Mengenverh/iltnis der 
Spurenelementc, welche in den gesteinsbfldenden Silikaten der I{aupt- 
kristallisation enthalten sind, in geochemischer Beziehung zu der Zu- 
sammensetzung der veto gleichen Magma abs~ammenden Erzg~nge 
stehen sell. 

Aueh in Amerika wurden eine Reihe yon Eruptivgesteinen in bezug 
auf das Vorkommen seltener Elemente untersuoht, so yon J.  M.  B r a y  ~9. 

Eruptivgesteine yon Colorado und ihre Mineralien, wobei ein Vergleieh 
des Gehaltes an bestimmten , ,Indexelementen" zwischen den tertii~ren 
Ganggesteinen und den Mteren Eruptivgestefllen gezogen wird. Die 
Plagioklase der Ganggesteine erwiesen sieh reicher an Sr, Ba, Ti, V und 

~6 V. M. Goldschra,idt, H. Bauer und H. Witte, Geochemie der Alkali- 
metalle II .  Nach~. Ges. Wiss. GSttingen, math. 1ohysik. KI. 1~. F. 1, 39 (1934). 

57 I. O]tedal, On the oecurence of Tin in Norwegian Minerals. 51orsk. 
geol. Tid~skr. 19, 314 (1939). 

5s j .  Ottemann, Untcrsuchungen zur Vertcilung von Slourenelemcnten, 
insbesondere Zinn, in Tiefengesteinen und einigen gesteinsbildenden Mineralien 
des Harzes. Z. angew. Mineral. 3, 142 (1941). 

59 j .  M. Bray, S1oectroscoloic distribution of minor elements in igneous 
recks from Jamestown, Colorado: Geol. Soc. Am. Bull. 58 (Nr. 5), 765--814 
(1942). - -  Ferner: J. M. Bray, Distribution of Minor Chemical Elements in 
Tertiary Dike l%ocks of the Front l%ange, Color~do. Amer. Mineralogist 
27, 425 (1942). - -  Vgl. aueh: G.O..F~,eeman, S1oectrogralohic data concerning 
less common elements in rocks. Amer. Mineralogist 27, 776 (1942). 



Die Bedeutung der Spurenelemente in der geoehemisehen Forschung. 307 

Mangan als die Feldspate prgkambrischer Gesteine, wghrend die Biotite 
der letzteren Gesteine reicher an So, La und Mangan waren als die der 
Ganggesteine. Dagegen war der Bariumgehalt der Biotite aus den ter- 
ti~ren Ganggesteinen hSher. 

Besonders sehSn lgBt sich eine Abhgngigkeit yon der Bfldungstempera- 
fur bzw. yon der Dif*erentiation des M~gmas und yon der Mineral- 
vergesellschaftung bei verschiedenen Gesteinsbiotiten in bezug auf ihren 
S e a n d i u m g e h a l t  aufzeigen, wie des eingehend yon I .  O]tedal ~~ in einer 
vorbildiieh durchgeffihrten Arbei~ diskutiert wird. Er finder auf Grund 
Sl0ektrographiseher quantitativer Seandinmbestimmungen eine regel- 
mgBige Zunahme des 8eandiumgehaltes yon hochtemperierten Biotiten 
in basischen Eruptivgesteinen bis zu Biotiton in jiingeren Graniten in der 
GrSl]enordnung yon 10 g/t bis ungef/~hr 30 g/t. Im Magnesinmgllmmer 
eines Thortveitit  f~ihrenden Granitpegmatites k~rm der Seandinmgeh~lt 
bis 1000 g/t steigen. 

Zwei l~aktoren sind naeh O/tedal vor ahem fiir die Scandiumkonzen- 
tration mal]gebend. Des Eintreten yon Scandium in eisen- und magne- 
siumhaltige Mineralien auf Grund des ghnliehen Ionenradius yon F.e ~+, 
Mg 2+ und Se ~+ gem~] den Vorstellungen yon V. M.  Goldschmidt. Dabei 
wird des Scandium in basisehen Gesteinen hauptsKehlieh vom Pyroxen 
und der Hornblende abgefangen, so dab ffir den Biotit nicht viel Scandium 
mehr iibrig bleibt, wghrend in sauren granitischen Gesteinoen hauptsgehtioh 
der bei niedrigerer Temperatur auskristallisierte Biotit des Scandium auf- 
nimmt. Der Scandiumreichtun der norwegisehen granitpegmatitisehen 
l~estlSsungen wird dutch Aufnahme des Seandinmgehalts dureh des 
granitpegmatitische Restmagna im Kontakt  mit Amphiboliten erM~rt. 
In  der hydrothermal pneumatolytisehen Phase der granitpegmatitisehen 
RestlSsungen t r i t t  Scandium auch in eisenreiehe Muskovite und Zinn- 
waldite ein, w~hrend eisenfreie Muskovite und Lepidolithe (Lithium- 
glimmer) sehr arm an Scandium sind. 

Die geoehemische Verbreitung yon N i o b  und T a n t a l  wh'd yon 
K.  Rankamct in einer umfassenden Arbeit 61 aufgezeigt. Tantal  kann 
vierwertiges Titan, Zirkoninm, Zinn oder Wolfram ersetzen, manehmal 
aueh dreiwertiges Chrom oder Mangan uncl konzentriert sich in sp~teren 
Stadien der magmatischen Kristallisationsdifferentiation vor allem in 
Granit- unct Nephelinsyenitpegmatiten, wobei ehar~kteristische lokale 
Versehiedenheiten gefunden werden. Es finder sich vor ahem auch in 
pegmatitisehen und pneumatolytisehen Bfldungen alkalireicher Eruptiv- 

6o I .  O]tedal, Scandium in Biotite as a Geologic Thermometer. Iqorsk. geol. 
Tldsskr. 28, 202 (1943). 

61 K.  Rankama, The lXliobium and Tantalum content of three Finnish 
Arehaean Granites: C. 1~. See. geol. Finl. XV, 34 (194!). - -  Vor allem: 
K.  Rankama, On the Geochemistry of Ta~ltalum. Dissertation Helsinki. 1944. 

20* 
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gesteine, so auoh im Bereieh der Zinnsteinpneumatolyse yon Zinnwald, 
Schlaggenwald und Cornwall. 

(~ber die H~ufigkeit des Molybd i~ns  und des W o l f r a m s  in den 
Eruptivgesteinen besitzen wir die Daten yon G. v. Hevesy  und R. HobbyY-  

In  sauren Graniten linden sich grSl]ere Gehalte an diesen beiden Ele- 
menten als in basischen Eruptivgesteinen. E.  Sandel l  finder eine durch- 
gehende Abh~ngigkeit des Wolframgeh~Ites veto Si02-Gehalt bei Gra- 
niten)a Von besonderer Bedeutung ist des Vorkommen yon R a d i u m  
und U r a n  in verschiedenen Mineralien und Gesteinen. W~hrend zahl- 
reiohe genaue Bestimmungen nach physikalischen Verfahren fiber die 
St~rke der Radioaktivit~t  vorliegen und der Urangehalt  auf Grund des 
Radium-Uran-Gleiehgewichtes indirekt berechnet wird, wurden bisher 
fast  keine direkten Uranbestimmungen gemaoht)  4 Bei der indirekten 
Bestimmung ist eine gewisse Fehlerquelle bei kaliumreichen Gesteinen 
in der Aktivit~t  des Kaliums r gelegen, auBerdem kann bei MineraHen 
(z. B. bei , ,Radiobaryten") Uran weggefiihrt worden sein, wodurch des 
Gleichgewicht U/Re gestSrt ist. Auf Grund der Aktivits  
wurde der mittlere Urangehalt  der Eruptivgestei~e zu ungef~hr 4 • 10 -6 g 
Uran pro Gramm Gestein gerectmet. Die hSchsten Radiumgehalte bei 
Gesteinen wurden bisher bei Graniten bzw. Granit- und Syenitgneisen 
aus dem Gebiete der Zentralalpen (Bergeller Granit, Aaremassiv bis 
22 • 10 -1~ g Re/g, ~ Hohe T~uern bis 70 • 10 -12 g Ra/g Gestein) gefunden. 
Auch die Vesuvlaven haben hShere Radinmgehalte (bis 16 • 10 -12 g/g 
Gestein). 67 

Merkwfirdigerweise ist der Radiumgehalt  bei rezenten Laven ungef~hr 
sechsmal so hoch wie bei ~tlteren vom Vesuv. Aus einer Zusammenstellung 
yon K .  R a n k a m a  ~s geht hervor, dal3 zwisehen alten und jungen Gr~niten 
kein allgemein geltender Unterschied im Radiumgehalt  feststellbar ist. 

62 G. v. Heresy und R.  Hobby, ~-ber die H~ufigkeit des lYIolybd~ns und des 
Wolframs in Eruptivgesteinen. Z. anorg, allg. Chem. 212, 134 (1933). 

~a E .  B.  SandeU, Abundance of Tungsten in Igneous Rocks. Amer. J. Sci. 
vol. 244, 9, 643 (1946). 

64 Mit Hilfe der yon •r. Hernegger angegebenen Euoreszenzanalytisehen 
Methode ist eine direkte Bestimmung yon kleinsten Urangehalten mSglieh 
geworden. 

65 Gerade die radioaktivsten Gesteine sind vieifach sehr reich an Kalium. 
6~ H.  Hirschi, Radioaktivit~t der Intrusivgesteine desAaremassivs. Sehweiz. 

mineral, petrogr. Mitt. 7, 98 (1927); 4, 81 (1924); 5, 173 (1925). Radio- 
aktivit~t der wichtigsten Granitmassen des Gotthardmassivs. Ebenda 8, 
318 (1928). - -  Derselbe: l~adioaktivitiit einiger Schweizer Gesteine (2). 
Zschr. naturforsch. Ges. Ziirieh LXV, 545 (1920). 

67 j .  Joly,  Die Radioaktivit~t der Gesteine. Philos. Meg. 5. Sei. (6) 
24, 694 (1912); (6) 18, 577 (1909). 

6s K .  RanIcama, On the Geochemical Differentiation in the Earth Crust. 
Bull. Commiss. geol. Finlande Nr. 137. Itelsinki. 1946. 
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Nach F.  Ippolito 6~ sollen junge Granite einen hSheren Gehalt an radio- 
aktiven Substanzen besitzen als a l te .  Tats~chlich haben einzelne Granit-, 
Syenit- und Diori tvorkommen hShere I~adiumwerte infolge ihres Eeich- 
turns an radioaktiven ,MSneralien, die sieh durch VeffgrbungshSfe in 
eisenhaltigen Glimmern und ttornblenden verraten. GewShnlieh sind 
die Zirkone, Orthite, zum Tell auch Titanite und Apatite yon solehen 
;,pleochroitischen" t tSfen umgeben. 

Bei einzeinen Gesteinen, wie bei Erzgebirgsgraniten, sind diese radio, 
akt iven ~Sfe in groper Anzahl yon M .  Starl~ 7~ festgestellt worden. Auf 
Grund seiner eingehenden Studien an einem sehr groBen Diinnschliff, 
material  ergibt sieh die grSl~te t tofverbreitung in der i~eihe der Kalk- 
alkaligesteine gegen das SiO~-reiche Ende zu, wobei das Maximum vor 
den sauersten Endgliedern liegt. Auff~llig ist das Fehlen oder Zuriick- 
t reten r~dio~ktiver It6fe in basischen Gesteinen und in Ergul~gesteinen 
(sauren Quarzporphyren). Unter  Beriicksiehtigung der Schwi~ehung der 
Verf/~rbung in metamorphen Gesteinen, nachtrgglicher Entf~rbung und 
unter Ausschaltung jiingerer Gesteine, in denen die Hofbfldung nieht 
genfigend Zeit zur Entwicklung hatte,  kSrmte man auf Grund yon Diinn- 
sehliffbeobachtungen dureh quantitat ive Erfassung der ttSfe (bei gleicher 
Sehliffdieke dureh Zi~hlung) auch die Menge der rudio~ktiven Substanzen 
his zu einem gewissen Grad erfassen. Aueh zu Altersbestimmungen ver- 
suehte man die Untersuehung der Verf~rbungshSfe in Gesteinen heran- 
zuziehen. 71 Eine ganz neue Methode zur Altersbestimmung yon Mineralien 
wurde in letzter Zeit insbesondere yon O. Hahn und Mitarbeitern 7~ ent- 
wiekelt. Wenn ns in Mineralien Isotope rain vorhanden sind, die 
aus radioaktiven Isotopen dureh Zedall  gebildet wurden und das Ver- 
h/~ltnis beider bekannt  ist, l~l]t sich das Alter der betreffenden Mineralien 
bestimmen. So ist as Hahn  und seinen Mitarbeitern gelungen, ~us einem 
geologisch sehr alten, t~ubidium ffihrenden Glimmer ein Strontiumsulfat 
zu isolieren, das nach Mattauch fast  ausschlieBlieh aus dem Isotop 87 
bestand. Das Verh~ltnis von Rubidium, das im Mineral in der GrSl~en- 
ordnung von mindestens einigen Zehntelprozent vorhanden sein muB, 

69 F. Ippolito, Rend. 1~. Ace. Sc. N~poli, Ser. 4 XIII, 45 (1942). 
To M.  Stark, Radioaktive l=16fe, ihre Verbreitung in den Gesteinen und 

ihre Ver/~nderlichkeit. Chem. d. Erde 10, 566 (1936). - -  Siehe aueh: H. Hirschi, 
l%adiohalos im Chlorit der Erzlagerst~tte yon Kaltenberg (Wallis). Schweiz. 
mineral, petrogr. Mitt. 19 (1939). Ferner: 18, 12 (1938). 

vl Siehe z . B . H .  Hirschi, Anregung zu ~bsoluten Altersbestimmungen 
radioaktiver Gesteine der Schweiz. Heim-Festsehrift .  N~turforsch. Ges. 
Ziirich. LXIV, 65 (1919). 

~20. Halve, Geologische Altersbesgimmlmgen naeh der Strontinmmethode. 
Forsch. u. Fortsehr. 18, 353 (1942). - -  Vgl. ~ueh: O. Hahn, ~ .  Straflmann, 
J .  Mattauch und H. Ewald, H~t~ in friiheren Erdperioden ein radioaktives 
C~sinm existiert ? Naturwiss. 86, 541 (1942); ferner Z. Physik 120, 598 (1943). 
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zu S t ron t ium (87) kann dann zur Altersbes~timmung benfitzt-werden. 
~ach  Wahl ~ w/s eine solehe Bestimmung aueh bei Mineralien mi~ einem 
Neodymgehalt  mSglieh, also bei Orthiten, Titaniten und Apatiten, wobei 
alas Verh/~ltnisdes Neodym-Isotops 144, das aus dem Samarinm-Isotop 148 
bei Abgabe eines A1phateilchens entstehen kann, zu den Neodym-Isotopen 
143, 145 odor 146 festgestellt werden mfiBte. 

I m  zentralalpinen Gebiet gibt es eine 1%eihe yon radiumreiehen Ge- 
steinen, insbes0ndere kalireiehe syerritisehe Granite und Syenite. I m  
Goblet des Aaremassivs ist' naeh H. Hirschi die Aktivit/~t bei den kalium- 
reichen Syeniten am grSBten. Audh bei Granitgneisen liegt der 1%adium- 
gehalt welt fiber dem Durchsehnittswert in Gr~niten, der naeh Ch. Sn.  

Piggot 2,5 • 10 -lz g Ra  pro Gramm Gestein ~4) betr/~gt. So haben die 
Granitgneise veto St. Gotthard-Tunnel (17 Proben) einen durehsehnitt- 
lichen Geh~lt yon 6,9 • 10 -12 g 1%a/g, 7~ die Granitgneise des Tauern- 
tunnels (27 Proben) 4 • 10 -12 g Ra/g im Durchsehnitt. ~6 

Offenbar h~ngt der h6here Radiumgehalt  mit  einem Gehalt der be- 
treffenden Gesteine an radioaktivem Zirkon und Orthit zusammen, 
letzterer ist h/~ufig in syenitischen Ges~einen angereiehert. So erkl~rt 
sieh aueh tier abnorm hohe l%adinmwert bei einem yon Weber ~ bestimmten 
Flasersyenit aus dem Goblet der Hohen Tauern im Gebiete des Ankogels 
mit  7 • 10 -11 g 1%a pro Gramm Gestein. Nach Th. Barth ~s sell der Radium- 
gehalt parallel mit  dem Biotitgehalt bei firmischen Graniten gehen, 
dageg_en nieht mit  dem Kalinmgehalt  in Beziehung stehen. Letzten Endes 
muB aber aueh hier die Menge der radioaktiven Mineralien, vor allem 
Zirkon und Orthit ffir den Radinmgehalt  maBgebend sein. 

Sehr versehiedenartige Angaben linden sich aueh fiber den Radium- 
gehalt yon Graniten hinsiehtlieh ihres Alters. In  einer Zusammen- 
Stellung yon A .  Holmes ~ fiber die l~adioaktivit~t firmiseher Granite wird 

7~ W. Wahl, Die Bedeutung der Isotopenforsehung fiir die Geologie. 
Geol. Rundsehau 82, 550 (1941). 

~4 Ch. Sn. Piggot, Amer. g. Sei. 25, 229 (1933). 
~5 j .  Joly, The 1%adioaktivity of the Rocks of the Gotthard Tunnel. 

Philos. 1Vfag. J .  Sci. XXIII, 201 (1912). 
~6 H. Mache und M.  Bamberger, 1%adioaktivit/~t der Quellen des Tauern- 

tmanels. S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I I a  123, 325 (1914). 
7~ A .  Weber, Der Radiumgehalt der Gesteine aus der Hochalm-Ankogel- 

Gruppe. S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I I a  145, q63 (1936). - -  Vgl. auch 
H. Roessner, Uber den Radinmgehalt der Gesteine des Gleinall3enkerns. 
Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 44, 495 (1933). In  dieser Arbeif wurde 
das Ansteigen der Aktivit~t rnit steigendem Gehalt an Alkalien, insbesondere 
Kalium, abgesehen yon steigendem SiO~-Gehalt, festgestellt. 

~s Tom. F. W. Barth, Radium and the Petrology of certain granites of 
Finland. Amer. g. SoL (5) A, 85 231 (1938). 

7, A .  Holmes, Contributions to ~he Theory of 1Vfagma~ic Cycles. Geol. Mag. 
63, 318 (I926): 
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eine Zunahme des Radiumgehaltes yon s zu jfingeren Intrusionen 
festgestellt. Naeh neuen Bestimmungen yon Piggo~t8 ~ sind jedoeh die 
yon Holmes  verwerteten Bestimmungen yon Poole und J o l y  sl offenbar 
als zu hoch anzusehen. Bei Beriicksichtigung beider Bestimmungs- 
ergebnisse ergibt sich der durchsehnittliehe Radinmgehalt  des Rapakiwi- 
granites zu 3,03 • 10 -1~ g l~a/g (9 Proben) gegeniiber dem yon Holmes  

angegebenen yon 6,21 • 10 -12 g t~a/pro Gramm Gestein. Vor allem 
w~ren bei Uberlegungen fiber die Beziehungen des Radiumgehaltes yon 
Eruptivgesteinen zu ihrem Alter neue Gesichtspunkte, wie sic in einer 
Arbeit yon W .  W a h l  S~ vorliegen, zu beriieksichtigen. 

Es sollen m6glichst viele, verschiedene Granite gleicher Orogenese 
petrographisch und geoehemiseh miteinander vergliehen werden, welm man 
zu weitgehenden Sehlfissen, wie die vorhin erw~hnten (beziiglich eines Zu- 
sammenhanges zwischen Alter und gadioakt iv i tg t  yon Eruptivgesteinen) 
eindeutiger Natur  ge]~ngeh will. Es wird festgestellt, dab die glteren 
Gneisgranite Finnlands yon granodioritischer Tendenz, die w~hrend der 
Periode beginnender Faltung eingedrungen sind, nur wenige radioaktive 
Mineralien enthalten, w~Lhrend die zur Zeit der Faltenkulmhlation und der 
~Jberschiebungen intrudierten pMingenen Granite mit  ihrer Gelolgschaft 
yon Migmatiten und Pegmati ten reich an radioaktiven und an anderen 
MLneralien mit  seItenen Erden sind. I)iese GesetzmgBigkeit scheint aueh 
ffir andere Gebiete, z. B. im Bereieh der Alpen Geltung zu haben, da 
naeh Cornelius s3 posttektonisehe, wahrscheinlich terti~re Pegmatitg~nge 
im Gebiete des Veltlin und Bergell reich an seltenen Erden, Beryllium, 
Molybd~n und uranffihrenden. MinerMien sind, wghrend die /~lteren 
(Karbon oder &lter) in ~orm yon L~gerg~ngen auftretenden Pegmati te  
sehr minerMarm sind. 

Direkte Uranbest immungen yon Gesteinen liegen nut  in einer un- 
zureiehenden Arbeit von J .  H o / ] m a n n  s~ vor, der viel zu .geringe Ein- 
waagen verwendete, um im Falle grobk6rniger Granite einen einwand- 
freien Durehschnittswert festzulegen. Bei versehiedenen Mineralien 
wurden Uranbest immungen durehgeffihrt. So wurde dieses Element 
in Zirkonvorkommen mit  Ililfe des Absorptionssloektrums nachgewiesen, s5 

8o Ch. Sn .  Piggo~, g~dium in l~ocks V. Amer. J. Sei. 85 A, 227 (lY38). 
al j .  H .  L .  Poole mad J .  Joly,  The I~adioaktivity of Basalts and other 

Rocks. Philos. Mag. J.  Sei. XLVIII, 8t9 (1924). ~ Vgl. auch: H.  Graeven 
and G. Kirsch,  Uber die I~adioaktivit~t der Granite Siidfirmlands. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien, Abt. I I a  141, 521 (1932). 

s~ W.  Wahl,  Altersvergleieh der Orogenesen. Geol. l~dseh. 84, 209 (1943). 
s~ H.  1 =). Cornelius, iJ'ber Auftreten and MinerMiiihrung der Pegmatito 

im Veltlin and seinen Nachbart~lern. Zbl. Mineral., Geol., Pal~ont., Abt. A 
1928, 281. 

s~ j .  Ho]Jmann, Uran in Gesteinen des Erzgebirgsbruches. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien, Abt. t I a  148, 189 (4939). 

s~ O. Weigel, Zirkone yon Ceylon. Leipzig: R. Noske. 1938. 
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Auf Grund des Fluoreszenzspektrums konnte bei Fluoriten 86 ein Uran- 
gehalt bis zu 7,5 • 10 -6 g/g (Vorkommen: WSlsendorf) und bei einem 
blauen Baryt yon Teplitz sv ungef~hr 1 • 10-Sg U/g festgestellt werden. 
Mit Hilfe der fluoreszenzanaly~ischen Methode yon Fr .  Hernegger  wurde 
bei Seheeliten von Zinuwald 88 3 • 10 -SgU,  bei einem Apatit yon 
Jumilla ss (Spanien) 1 • 10-5g Uran/g, bei Glasopalen 89 aus Pegmatiten 
(Spitzkopje, Sfidwest~ffik~) bis 6 • 10-ag Uran/g und bei Steinsalz 9~ 
bis 1 • 10-gg  Uran pro Gramm Mineral bestimmt. 

In Orthiten (Allaniten) und in Monaziten ist das Uran in der Gr6Ben- 
ordnung yon 10 -~ bis 10 -~ g/g enthalten und kann gerade noch durch 
mikroanalytische Methoden effal3t werden. 

Uber das Vorkommen yon T h o r i u m  in Gesteinen sind wir durch 
Untersuchungen yon J o l y  01 und H e v e s y  92 orientier~. Eruptivges~eine 
haben im Durchschnitt 1,3 • 10 -n g Thorium, tonige Sedimente 
1,14 • 10-Sg Thorium pro Gramm Gestein. Als besonders interessant 
erwies sieh das Auftreten yon t t e l i u m  in Mineralien und Gesteinen. 
H .  J .  B o r n  9a glaubt auf Grund der l:[eliumgehalte in Sylvin und im 
blauen Steinsalz einen Zusammenhang zwischen dem Helium-Blei- und 
l~adiumgehalt in dem Sinue annehmen zu k6nnen, dal~ Sylvin und blaues 
Steinsalz under Mitwirkung radiumreicher Tiefenw~sser umkrist~tlisiert 
sind und bei dieser Bildungsweise Ra D eingebau~ haben. Das Ra D 
soil die Heliumbfldung und die Verf~rbung bewirkt haben. Von Fr .  K o c z i  94 

wurde ~ber im blauen Steinsalz kein gr613erer Iteliumgehalt als im farb- 

88 H.  Haberlandt,  B .  Karlilc u n d  K .  Prz ibram,  Zur Fluoreszenz des 
Fluorits, IV. S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I I a  144, 135 (1935). 

87 H.  Haberlandt,  Uber die sogenaimten Radiobaryte yon Teplitz trod 
Karlsbad. S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I I a  147, 415 (1938). - -  Vgl. dazu: 
J .  Ho]]mann, Uran im nSrdlichen Tell des Erzgebirgsbruches, S.-B. Akad. 
Wiss. Wien, Abt. I I b  150, 16 (1941). 

s s  Siehe die yon J~r. Hernegger durchgeffihrten Uranbestimmmlgen in der 
Arbeit yon H .  Haberlandt,  Lumineszenzanalyse und Lagerst~ttenforsehung. 
Z. prakt. Geol. 1942, 101. 

89 H. Haberlandt  und F t .  Hernegger, Uranbestimmungen bei Glasopalen. 
Erscheint in S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. I I a  1947. 

9o E.  K e m e n y ,  Uran und Radiumgehalt yon Steinsalz und Sylvin. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien, Abt. I I a  150, 193 (1941). 

91 j .  Jo ly ,  On the Distribution of Thorium in the Earths Surface Materials. 
Philos. ~r J. Sci. (6) 18 (1909). - -  J .  Jo~y, The Amount of Thorium in 
Sedimentary t~ocks, II.  Philos. 1Viag. J. Sci. (6) 20, 353 (1910). 

9~ G. v. Hevesy,  Chemical Analysis by X-Rays and its Applications 1932. 
93 H.  J .  Born,  Geoehemische Zusalnmenh~nge zwisehen Helium-, Blei- 

und Radiumvorkommen in deutschen Salzlagerst~tten. Kali 80, 41 (1936). 
94 F t .  Koczi ,  Heliumbestimmmlgen an Steinsalz und S ylvin. S.-B. Akad. 

Wiss. Wien, Abt. I I a  148, 89 (1939). - -  Pane th  und lVlitarbeiter, Z. physik. 
Chem., Abt. A 1, 188 (1928). - -  R .  J .  Strut t ,  Proe. l~oy. Soe. (London) 81, 278 
(1908). 
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losen Steinsalz gefuaden. Von groBer wissensehaf$licher Bedeutung ist 
der tteliumgehalt des Minerals Beryll, der im allgemeinen mi~ dem 
Bfldungsalter zunimmt, ohne dal~ sich eflle direkte Beziehung zu der 
radioaktiven Zerfallszei~ aufsbellen 1/~Bb. 95 I)a sich beim Beryll keine 
Alphastr~hlung naehweisen 1~13~, 9s mul3 angenommen werden, dal3 die 
Ursaehe der I-Ielinmbildung in einer yon aul~en kommenden Strahlung 
(I-I6henstrahlung oder Gammastrahlung radioaktiver Nebengesteine oder 
Mineralien) zu suchen ist. Nach Goldschmidt  9~ zeigt sich ein auffMlend 
tiefes tI~ufigkeitsminimum beim Lithium, Beryllium und beim Bet, 
das fiir das ganze Universum Geltung haben soll u~d Ms ~h~nomen 
der Kernphysik gedeute~ wird. 

Das C a d m i u m  und das Queclcsilber gehSren zu den Spurenelementen, 
die sich in Sedimenten in erheblich gr6flerer ~r linden als in den 
Eruptivgesteinen. W~hrend das Cadmium in t)hosphori~en bis zu einer 
Menge yon 10-4g pro Gramm angereichert ist und das Quecksilber in 
tonig-s~ndigen Sedimenten bis zu einer ]~enge yon 1,4 • 10 -~ g pro Gramm 
vorkommt 9s, 99 konzentriert sich das C~dmium in magmatischen Silikat- 
gesteinen nur selten (in Labradorgesteinen des westlichen Norwegens 
bis 5 • 10 -~ g/g) und der durchschnit~liche Quecksflbergeh~lt der Eruptiv- 
gesteine liegt nach Goldschmid t  unter 1 • 10-Tg/g. Dieser relative 
l~eichtum der Sedimente an Queeksilber k6nnte nach Go[dschmidt  ,,darin 
begrtindet sein, d~B der QuecksilbergehMt der Sedimentges~eine nieht 
alMn aus Verwitterungsprodukten der Eruptivgesteine stamina, sondern 
gr6Btenteils auch aus Entgasungsprodukten des ErdbMts, wie vulkanisehe 
Exhalationen, Thermalquellen, Verwitteruugsprodukte yon Erzg~ngen. 
Es w~re dies sehr wohl vereinbar mit den geologischen Erfahrungen 
fiber die Verknfipfung yon Quecksilber-Lagerst~tten mit ThermalqueUen". 
Bemerkenswert ist aueh das verhaltnismal]ig junge Alter tier Quecksflber- 
lagerst/~tten. 

So wie es geoehemisehe Leitelemente, z. B. seltene Erden, gibt, deren 
Verteilung in einer bestimmten Abh/~ngigkei~ yon der Bildungsweise 

~5 Lord  lZlayleigh, Beryllium and Helium, I. The Helium contained in 
Beryls of varied GeelogicaI Age. Proe. l~oy. Soc. (London), Set. A 142, 370 
(1933). 

98 H.  J .  Bor~,  Der I-Ieliumgehalt nicht alpha-strahlender 2r und 
seine Deutung. Naturwiss. 24, 73 (1935). - -  H.  J .  Walke,  The helium contend 
of beryls. :Physiologic. Rev. 47, 969 (1935). - -  E .  S .  Burkser ,  N .  P .  K a p u s t i n  
u n d  V. Kondogury ,  ttelimn, Radium and Thorium in Beryllium minerals of 
the USSR. C. tg. (Doklady) Acad. Sci. USSI~. 4, 193 (1937). 

97 V. M .  Goldschmidt, Probleme und Methoden der Geochemie. Gerlands 
Beitr/~ge zur Geophysik. 15, 38, 44 (1926). 

9s V. 2il. Goldschmidt, Geochemisehe Verteilungsgesetze, IX. Oslo. 1938. 
9~ A .  S tock und f t .  Cuvuel,  Die Verbreitung des Quoclcsilbers. Naturwiss. 

22, 390 (1934). 
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der Mineralien steht, m denen diese Leitelemente vorkommen, so gibt 
es ~ugh in Erzen eine Reihe von bestimmten Spurenelementen, die 
einen wichtigen Hinweis auf die Entstehung der betreffenden Erz- 
l~gersti~tten geben k6nnen. 

So untersueht P. E. Auger i~176 die Verteilung seltener Elemente in den 
Pyriten der k~nadisehen Goldlagerst~tten und finder eine Abhs 
vom Lagerst~ttentypus und yon der Bildungstemperatur, dagegen nieht 
veto Nebengestein. AuBerdem zeigt sich eine'lokal bedingte Vorherrsehaft 
bestimmter Spurenelemente fiber ~ndere. C. W. Carstens TM stellt folgende 
Gesetzm~Bigkeiten in der Verteitung yon Sehwermetallen trod Phosphor 
in norwegisehen Schwefelkiesen fest. Hydrothermale Vorkommen haben 
durehsehnittlich weniger als 0,1% Mang~n, sediment~re Pyrite mehr als 
0,1% Mn. Dagegen ist in hydrothermalen Vorkommen mehr Sflber, 
Kupfer und Zink zu linden als in sediment~ren Sehwefelkiesen, w~hrend 
letztere mehr  PhoSphor enthalten. Ft .  Hegemann i~ versueht den Kobalt- 
und Nickelgehalt der versehiedensten Pyritvorkommen zur Bestimmung 
der Bfldungsweise heranzuziehen. Geringe iNiekelgehalte u n d  h6here an 
Kobalt  sollen ftir hochtemperierte Lagerst i t ten kennzeiehnend rein. Eine 
,,Niveaubestgndig]~eit" der Co- und ~i-Gehalte sell auf sediment~re Ent- 
stehung der Pyritlagerst~tten kinweisen. Die Ergebnisse Hegemanns 

sind leider nieht iiberzeugend, da sieh bei L~gerst~tten in metamorphen 
Gesteinen die Verh~ttnisse sehr komplizieren und die Bestimmung des 
Nickel- und Kobaltgehaltes allein nieht ausreieht, um za eindeutigen 
Schlfissen zu kommen. Die Resultate yon Carstens haben den Vorteil 
der Beriicksiehtigung einer grSl]eren Zahl yon Spurenelementen. 

Sowohl von russischen i~ als auch yon amerikanischen i~ und nor: 
wegischen Geochemikern wurden die seltenen Leitelemente in ver- 
schiedenen Zinkblendevorkommen in guter Ubereinstimmung der ]~r- 
gebnisse festgelegt. Hoehthermal gebildete Zinkblenden sind dutch einen 
Mangan-, Kobalt- und Indiumgehalt eharakterisiert, wi~hrend der Gallium- 

loo B. E. Auger, Zoning an district variations of the minor elements in 
pyrite of Canadian Gold Deposits. Econ. Geol. 86, 401 (1941). 

lol C. W. Carstens, Ein neuer Beitrag zur geochemischen Charakteristik 
norwegischer Schwefelldese. Kong. norske Vidensk. Selsk., Forh. 15, 1 (1941). 

lO2 Ft.  Hegemann, Die geochemische Bedeuttmg yon Kobalt und Nickel 
im Pyrit. Z: angew. Mineral. 4, 121 (1943). - -  Vgl. auch Ft.  ttost, ebend~ 2, 1 
(1939). 

i0s Siehe vor ~llem die Arbeiten yon N. M. Prokopenko mud BIitarbeitern 
iiber d~s Vorkommen yon Indium in verschiedenen metallogenetisehen 
Zyklen auf russischen Lagerstgtten. O. 1~. (Doklady) Acad. Sei. LTSSR 31, 
16, 19, 22 (1941). Bull. Acad. 8ei. U~SS., Set. geol. Blr. 2, 335, 341 (1938). 

io~ L.: C, Grates and G. A. Harcourt, Spectroscopic evidence on origin of 
ores of MiSsissippi Valley type. Econ. Geol. 80, 800 (1935). - -  R. E. Stolber, 
Minor elements in sphalerite. Econ. Geol. 35, 501 (1940). 
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und Germaniurageh~lt klein ist und Quecksflber sowie Thallium bei 
diesen Vorkoraraen nieht naehgewiesen werden kann. Niedrige Bfldungs- 
temperatur  bfldet die VoraUssetzung fiir das Auftreten tier zuletzt 
genannten Eleraente. Diese Gesetzms ist bei ganz verschiedenen 
Ftmdorten feststellbar, wobei lokale  EigentiiraHchkeiten vorkoraraen 
k6nnen. 

So ist bei norwegischen und ~raerikaniSchen Zinkblenden ein Indium- 
gehalt ifir raesothermale, bei russisehen fiir ~hypotherraale Bildung 
kennzeiehnend. Alpine periraagraatisehe, auch ~poraagmatiseh ent- 
standene Vorkoraraen enthalten nach Tornquist l~ Arsen. l~aeh Prol~o- 

penl~o ist bei russisehen Zinkblenden ein Indiurag~halt besonders bei 
dunklen, eisenreichen Variet~ten zu finden, die arm ~ n  Germanium sind. 
Aui~erdem konnte P~vkopenko Beziehungen des Indiuragehaltes zu 
granitisehen bzw. gr&nodioritischen Eruptivges~einen feststdlen, l ~ T o r  - 

wegische Vorkoraraen en~halten n~eh O/tedcd 1~ Galliuragehalte in der 
GrSi]enordnung yon 0,1%, sofern sie nicht bei zu hoher Teraperatur 
gebfldet w u r d e n ,  l ~ n c h e  Zinkblenden erwiesen sieh ~Is wismut- und 
kobalthaltig (norwegische Kont~ktvorkoraraen). 

Das Element W i s r a u t  kann sieh irn Bleigl~nz ~ul~erordeatlich ~n- 
reiehern, der dann nieht die gewShnliche Spaltb~rkeit n~ch dera Wfirfe], 
sondern eine solehe n~eh dera Oktaeder erkennen 1/~I~t. Naeh Goldschmidt 
kann Wisraut aueh in den Apati~ eingehen infolge des ~hnliehen Ionen. 
radius yon dreiwertigera Wisraut ~nd zweiwertigera Calcium. 

Merkwfirdige Gesetzra~l~igkeiten wurden vo~ BorovilcZ ~ beziiglich 
des G~]liura-.und V~n~dingeh~ltes bei verschiedenen Zinnsteinvorkoraraen 
aufgezeigt. Er findet in pegmatitischen Bildungen Gallium, aber kein 
Vanadin, in solchen auf Qu~rzggngen V~nadin und nur  selten Gallium. 

Die Verteilung der Spurenelemente in ma~nen Sedimenten wird dutch 
den S~offhaushalt des Meeres geregelt3 ~ Sehr wiehtig ist die Frage 
der Uran- bzw. der l~adiuraanreieherung in bestiramten Tonsediraenten. 
Naeh Vernadsl~y ~~ ist die Stabilit~t yon Uranylwnad~ten bei Gegemwrt  
yon organisehen Substanzen ffir die Uran~nreicherung raa~gebend. Die 

lo~ A,  Tornquist, Der Arsengehalt in ostalpinen apom~gm~tischen, Blenden 
und Bleiglanzen. Verb. geol. Bundesanst. Nr. 9, 197 (1930). 

lo8 I.O[tedal, Untersuch,mgen fiber die Nebenbestandteile yon Erz- 
mineralien norwegiseher Zinkblende f/ihrender Vo~kommen. Skrift. Norske 
Vidensk. Akad. Oslo I.  lVIath.-naturw. K1. Nr. 8, 103 (1940). 

lo~ S. A.  Borovil~ and J.  D. Gotman, Content of rate and other elements 
in the casiterites of different genesis from USS~. C.R. (Doklady) Acad. Sei. 
IISSI~ '23, Nr. 4, 351 (1939). 

~os IC. Kalle, Der Stoffhaushalt des Meeres. Leipzig.,,]943. 
lo9 W . J .  Vernadsky, Geochemie, Leipzig. I9~30. -=  Derselbe: Les pro- 

bl@mes de 1~ lgadiog@ologie. Paris ,  t935. 
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organischen Stoffe adsorbieren ebenso wie Kiesels/~ure- und Tonerdegele 
Uranverbindungen, wie sic in Form yon Vanadaten in Sandsteinen ver- 
schiedener Fundorte festgestellt wurdcn, fie 

In  den letzten Jahren wurden im Meerwasser genaue Bestimmungen 
des U t a h - ,  R a d i u m -  und T h o r i u m g e h a l t e s  durchgefiihrt. Es erg~b 
sich eft] durchschnittlicher Gehalt von 1,5 • 10 -9 g Uran pro Gramm oder 
1,5 mg Uran pro Kubikzentimeter Meerwasser. n i  Dcr Gehalt an Thorium 11~ 
wurde zu weniger als 5 X 10 -1~ g, der yon Radium ii~ im Durchschnitt  
zu 1 • 10-16g pro Gramm Meerwasser festgelegt. 

Dabei ist der Gehalt an Radium im I~Iecrwasser 7real geringer als 
dem Gleichgewich~ Utah/Radium auf Grund des Urangehaltes des Meeres 
entspricht. Der Grund fiir diese Radiumarmut  ist wahrscheinlich in der 
gleichzeitigen Ausfallung des Mutterelementes des Radiums, des Ioniums 
zusammen mit  dem Eisenhydroxyd zu suchen. Dutch eine /~hnliche 
Ausfillung ist die Verarmung des Meeres an Thorium bewirk~, d~ das 
Thorium-Uran-Verhiltnis im Meerwasser kleiner als 1 ist, wahrend das- 
selbe in Sedimenten etwa 2,8 betr igt .  Auf Ausfillungs- und Adsorptions- 
crsche/nungcn beruhen wohl auch verhaltnismal]ig groBe Radiumkonzen- 
trationen in Froben yore Meeresboden und in Oberflachcnschichten yon 
l~[angankonkretionen in Tiefseesedimenten iia n~. Diese hohe Radinm- 
konzentration am Mecresboden ist f/ir die Anreicherung des Tiefseewassers 
mit  Radium-Emanat ion (Radon) veraatwortlich. Dieser Radon-Gehalt  
ist im Meerwasser annahcrnd 10ma] grSl]er als seinem Gteichgewioht 
auf Grund des Radiumgchal~es des Meeres entspricht, if5 

Einige Elemente, wie das J o d ,  das B o r ,  das Q u e c k s i l b e r  und 
wahrschcinlich auch das Fluor und Beryllium, sind nach der Zusammen- 
stcllung yon V. M .  Goldschmidt  in  Sedimentcn haufiger als in Eruptiv-  
gesteinen. Beim Bor, Fluor und beim Quccksilber ist die Anreicherung in 
Sedimenten offenbar auf Entgasungsprodukte und IIydrothermalwasser- 
tatigkeit zur/ickzufiihren. 

il0 Vgl. die Bildung der nordamerikanisehen Uran-V~nadiumerze, der 
Carnotite. - -  M .  Perutz ,  Radioactive Nodules from Devonshire, England. 
Z. Kristallogr., Mineral. Petrogr. 51, 141 (1939). - -  W.  Schreiter, V-haltige 
Kerne ira l~otliegenden. Z. dtsch, geol. Ges. 19~0, 41. 

i l l  F .  Hernegger u n d  B.  Karlil~, Die quantitative Bestimmu]]g sehr kleiner 
Uranmengen und der Urangch~lt des Meerwassers. S.-B. Akad. Wiss. Wien, 
Abt. I I a  144, 217 (1934). 

ll~ E.  Foeyn ,  B .  Ka~'lilc, H .  Pettersson and E.  Rona,  The l~adioactivity of 
Seawater. G6teborgs Vetensk. H~ndl. 6, Nr. 12, 1 (1939). 

li3 H .  Bet~ersson, Manganese nodules and the chronology of the ocean 
floo~. G6teborgs Vetensk. Handl. 6, l~r. 8, 43 (19~3). 

~ C. S .  Piggo~, Radium con~ent of ocean bottom sediments. Amer. 
J. Sci. 22~, 229 (1933). 

ii~ R.  D.  Evans ,  A .  1~. K~p and E . G .  Moberg, The Radium an 1%adon 
content of Pacific water, life and sediments. Amer. J. Sci. ~6, 192 (1938). 
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Im Sedimentzyklus folgt das B e r y l l i u m  den tonigen Substanzen 
und reichert sich im Rfickstand yon Graniten und Syeniten an. 116 

Z i r  k o n i u m finder sich vorwiegend in klastisehen Sandsedimenten 
wegen der Widerstandsf~higkeit des wichtigsten, zirkoniumhaltigen 
Minerals Zirkon. 

Eine l~eihe yon neuen Arbeiten fiber seltene Elemente in Sedimenten 
liegt yon G. Carobbi und Mitarbeitern vor. n~ t tervorgehoben seien die 
Kupferanreicherungen in tonigen Sedimenten des toskanisehen Apennin, 
die vielleieht auf Adsorptionswh'kungen des Tones beruhen. In bauxiti- 
sehen goterden aus Istrien konnte C. M i n g u z z i  ns  neben sehr hohen 
Titangehalten aueh hohe Konzentrationen yon Vanadin (0,15% V2 0a) 
und Chrom (0,37 g Cr2Os) neben Gallium, Germanium, seltenen Erd- 
metallen, Zirkonium, Hafrdum, Molybdi~n, Wolfram, Platinmetallen, 
Arsen und Antimon feststellen. 

Ffir den Vorgang der Stoffsonderung bei der Sedimentation ist vor 
allem der Grad der Wasserstoffionenkonzentration und die I-IShe des 
herrsehenden Oxydo-l~eduktionspotentials ma/3gebend. Auf die ein- 
fachste Formel gebracht, wird als Ausdruck hierff ir  das sog. Ionen- 
potential als Verh/~ltnis zwischen Ionisierungszustand und Ionenradius 
radius (Cartledge 1928) n9 mit Erfolg yon Goldschmidt in der geoehemischen 
Erforsehung der Sedimentation angewendet. Stoffe mit mittlerem 
Ionenpotential lagern in w/~Briger LSsung Hydroxylradikale an und 
werden infolge Hydrolyse als t tydroxyde niedergeschlagen (beispiels- 
weise Cer uad Titan). Aul~erdem ist beim Sedimentationsvorgang das 
ausgeprggte SorptionsvermSgen toniger Sedimente gegenfiber den 
Alkalimetallen: Kalium, Lithium, l~ubidium, C/isium, sowie das Mit- 
reiBvermSgen der t tydroxyde yon Eisen und yon Mangan ffir Sehwer- 
metalle (Pb, Zn, Cu) und ffir Komplexionen (As, Se, ~o)  wesentlieh. 
Besondere Anreieherungen yon Selen, Arsen und Blei linden sich in 
sedimentgren Eisenmineralien, yon Molybd~n in Mangansedimenten, 
yon Zink, Cadmium, Indium und Wismut in Meeresphosphatablagerungen 
(eine besondere Indiumkonzentration in Eisenspat) und yon Vanadin, 

ii6 ~ .  Pieruccgni, Determinazione spettrografiea del berilHo in alcune rocce 
sedimentarie dell' appennhao toseo-emiliano. Speetrochim. Aeta (Berlin) 2, 
269 (1943). 

117 G. Carobbi e. R .  Pgerucclni, Dosatur~ spettrografica del rame in aleune 
rocce sedimentarie dell'Appermino toscano ed emiliano. Aiti R. Accad. 
d'Italia, C1. Fis. Mat. 14, 161 (1943). 

11s G. Minguzzg, Geochimica applicata: sopra i costituenti minori dei 
,,fanghi rossi" provenienti dalla lavorazione delle bauxiti is~riane. La Chimica 
19 (1943), 21, Nr. 2, 1. 

n9 G. H.  Cartledge, The Jonic Potential and related Properties. J. Amer. 
chem. Soc. 50, 176 (1928). 
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Uran, Molybdgn und Kupfer in bituminSsen Subst~nzen (Faulschl~mm- 
bfldungen).i~o 

Ein Gebiet yon g~nz besonderem l~eiz ist d~s Studinm der geochemi- 
schen Verh/~ltnisse in Miner~lquellen und Thermen unter dem Gesiehts- 
punkt  der Spurensuche. Bedeutungsvolle Beziehungen ergeben sich 
zwischen dem Geh~tt der seltenen Elemente bei den Thermen und bei 
den Mineral- bzw. Erzlagerst~tten eines best immten Gebietes. 

E s  besteht die Fr~ge, ob alle Spurenelemente, die in den Mineral- 
and Erzvorkommen enth~lten sind, in ~hnlicher Verteilung ~uch bei den 
Therm~lquellen desselben Gebietes n~chgewiesen werden k6nnen oder 
niche. Kl~ssische Ans~tze zu einer zus~mmenh~ngenden D~rstellung 
der Beziehungen zwischen der Entstehung yon Erzl~gerst~tten and  der 
Tit igkei t  yon unterirdisehen Thermalw~ssern wurden sch0n frfihzeitig 
yon A. Daubree ~ ,  De Launay  i:s und Posepny ~ss aufgeste]l~. In Osterreich 
ist im Gebiet yon Badgastein eine dankbare EriorschungsmSglichkeit 
der Beziehungen yon Thermglquellen zu den mineral- and  erzfiihrenden 
Klfiften der benachbgrten Goldlggerstitten im l~dhgusberg  gegeben. 
Bisherige Untersuchungen ergaben bereits best immte Zus~mmenhinge,  
wie das Vorkommen yon Fluorit ~uf den Erzg~ngen und in den Therm~l- 
spalten und das Auftreten yon anderen eh~r~kteristischen hydrothermalen 
seltenen Mineralien im Gebiete des l~dh~usberges,  iu  l~ 

Von grSBtem Interesse sind auch Untersuchungen, die an verschie- 
denen deutschen r~dioaktiven MJner~lw~ssern durchgefiihrt warden und 
einen erhebliehen, zum Teil unerwgrteten l~diumgeh~l t  n~ehweisen 
konnteni~S l~v Insbesondere die Ergebnisse fiber den l~diumgeh~l~ yon 

120 Siehe fiber Vanadin: K. Jost, Uber den Vanadinmgehalt der Sediment- 
gesteine and sedimentEren Lagerst~tten. Chem. d. Erde 7, 177 (1932). - -  
A. Archangelslc and E. W. Kopcenova, Uber die org~nisehe Substanz, den 
Phosphor and das Vanadium in den Ablagerungen des Schwarzen lVIeeres. 
Bull  Aead. Sci. UI~SS 1930,205. 

121 A. Daubree, Les eaux souterraines ~ l'@poque aotuelle. Paris. 1887. 
122 Die Forschungen yon L. de Launay, Trait6 de gites rnin@raux m@talli- 

f~res (l~aris 1913), sind noch hnmer grundlegend ffir weitere Forsehungen. 
i2a F. Posepny, Uber die Genesis der Erzlagerst/itten. ]3erg- u. hfittenm/~nn. 

Jb. Montan. I-Ioehsohute L eoben 43, 1 (1895). 
124 A. Tornquist, Miner~lcluellen and Minerall~gerst~tten in den Ostalpen. 

Mitt. Geolog. Ges. Wien 21, 1 (1928). 
i~5 Gegenwiirtig ist eine gr6Bere Untersuchung ira Arbeitsprogr~mm des 

neuerstundenen Forsehungsinstitutes yon Badgastein miter tier Leitung yon 
Prof. Dr. ~. Scheminzlcy boa Gange. 

~2~ C. Genser, l~adio~ktive I-IeilqueUen in Deutschland. Z. dtsch, geol. Ges. 
1933, 482. - -  Derselbe: i~ber die Entstehung and die I~atur radioaktiver 
Quellen. Geol. l~dsch. 23, 188 (1932). 

~2~ j .  I t ,  Born, I)as Vorkornmen yon l~adium in nord- and mitteldeutsehen 
Tiefenw~ssern. l~laturwlss. 43, 739 (1935). 
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Tiefenws H .  J .  B o r n s  12~ sind fiir den Gehalt yon S~eins~lz ~n l~d ium 
bzw. Blei und IIelinm und ffir die ~rage der Bl~uf~rbung des Steinsalzes 
yon Bedeutung.- 

�9 Auch veto Gesichtsgunkt der Heilwirkung der Thermen ist eine; 
quantitative Erfassung der d~rin enth~]tenen Spurenelemente erstrebens. 
wert und d~s um so mehr, d~ vielf~ch nur veraltete An~lysen vorhanden 
sind. ]:)as Konzentrationsverh~ltnis der seltenen Elemente der Mineral- 
que]len und ihrer miner~lischen Abs~tze k~nn ein M~13stab fiir die geo- 
chemisehen Verh~ltnisse ~usklingender m~gmatiseher T/itigkeit seia trod 
in diesem 1~11 ~ueh den Differenzierungszust~nd der letzten Ausl~ufer 
magm~tiseher Restl6sungen kennzeiehnen. I2s In dieser Hinsieht liegt vor 
allem eine wiehtige Arbeit Yon L; Strock  129 vor, weleher d~s Konzentrations- 
verh&ltnis seltener Elemente  im Vergleieh zu ihrer dttrehsohnittliehen 
Konzentration in der Lithosphere spektr~lanalytisch bestimmt. :Be- 
merkenswert sind Strontium- und Lithinmanreioherungen 18~ in I-Ieflquellen, 
ein Berylliumn~ehweis T M in QuellabS~tzen und zahlreiche ]3estimmungen 
yon G~llium in ThermenY 2 Dureh die Feststellung dieser Elemente 
l~13t sieh vidleicht aueh entseheiden, ob das betreffende Thermalwasser 
~ls juveniles W~sser angesproehen werden kann oder nieht. In  dieser 
t~eziehung ist ~uch der N~chweis von SchwermetMlen im Mineralw~sser 
yon Bedeutung, ~ 

Im Ansehlul~ ~n Forschungen des bedeutenden russischen Geoehemikers 
V e r n a d s k y  ~ wurde die Bedeutung der lebenden Org~nismen in der 
Biosphere fiir den Kreisl~uf der ehemischen Elemente und auch fiir 
eigen~rtige Anreieherungen seltener Elemente erk~nnt. Durch die T/~tig- 

~s p .  Kefiler,  D~e Beziehungen yon Erzg~ngen, Tektonik und Vulkanismus 
zu den bekannten I-Ieilb~dern in Sfiddeutschland. Z. prakt. Geol. 85, 33, 55 
(1927). - -  R .  De lkeskamp,  l~ortsehritte a.uf den  Gebiete der Erforschumg 
yon 5~ineralquellen. Z. prakt. Geol. 16, 401 (1908), 

~ L .  W .  Strock,  Geochemical Data on Saratoga Mineral Waters-Applied 
in deducing ~ new Theory of their Origin. Saratoga Spa Nr. 14 (1944). - -  
L.  W .  Strock and S.  Drexler ,  Geochemical study of Saratoga mineral water. 
J. opt. Soc. America 31, 167 (1941). 
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S~eiermark. ()sterreichs ~lurorte ~md Heilquellen 19~8, H.  12, 1. - -  L .  Frvsen ius  
und R. Freseniu8,  Untersuehungen einiger Wiesbadener Quellen. Jb. Nass. 
Ver. Naturk. 88, 27 (1936). 
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DaB Vork0mmen von Gallium in den !Viineralquellen yon Japan. 1~, 234 (19~0). 

~ ~ . A b r a h a m c z i k ,  Zur Bestimmm~g geringer Mengen yon Sehwer- 
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~ W . J .  Vernadsky ,  Geochemie. Leipzig. 1930. - -  G. Berg, Das Leben 
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gang der Erze. Geol. Rdsch. 8~, 60 (1941). 
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keit yon Lebewesen werden solehe Konzentrationen im Erd61, in 01- 
schiefern und besonders in Kohlen bewirkt. Im ErdS1 Sind vor allem 
Kob~lt, Nickel und Vanadin la5, ierner Urea und l~adium 1~ angereiehort, 
ebenso in 01sehiefern Vanadium la~ und in bituminSsen Schiefern Ur~n und 
Radium. 13s In Steinkohlen sind z~hlreiche seltene Elemente in einer 
Menge enth~lten, die welt fiber ihrem durchschnittlichen Gehalt in der 
Erdrinde liegt. V .  M .  G o l d s c h m i d t  la9 hat vor allem beim G e r m a n i u m  (in 
englischen Steinkohlen bis zum 1600faehen Gehalt gegenfiber dem in 
Gesteinen), ferner beim Arsen, Wismut, Gold, Silber, Rhenium und 
Beryllium auff~llend hohe Anreicherungen gefunden. Ffir diese Kon- 
zentrationen sind sowohl primgre Anreicherungsvorg~nge in den Pflanzen 
als ~uch sekund~re, wie Auslaugung der leichtlSslichen Stoffe bei der 
Vermoderung pfl~nzlicher Substanzen in HumusbSden und Adsorptions- 
bzw. l~eduktionswirkungen der Kohle auf die in den zirkulierenden 
Liisungen enthaltenen Elemente mal~gebend. 

Des Jod ,  welches ein typisch disperses Element ist 1~~ zeigt auff~llige 
Konzentrationen in den Salpeterlagersts ~rider Gebiete und kommt 
auch in Salzlagern und erdSlffihrenden ttorizonten zus~mmen mit Salz 
in beachtlichen Mengen vor. TM 

18~ F .  He ide ,  Naturwiss. 26, 693 (1938). - -  A .  Tre ibs ,  Chlorophyll und 
H~minderivate in organischen Mineralstoffen. Z. angew. Chem. 49, 682 (1936). 

18~ W .  S a t o m o n - C a l v i ,  1%adiumreiche Erd61sohten. S.-B. Heidelberger 
Akad. Wiss., math.-naturwiss. KI. 1981. - -  K .  G. Bel t ,  C.  G o o d m a n  and 
W L .  W h i t e h e a d ,  l%adioactivity of sedimentary rocks and associated petroleum. 
Bull. Amer. Assoc. Petrol. Geologists 24, 1529 (1940). - -  Beziiglich Uran: 
V.  U n k o v s k a ] a ,  D6termlnation de faibles quantit@s d'uraninm par le proc@de 
de fluorescence. C. 1%. (Doklady) Aead. Sci. URSS 29, 380 (1940). 

la7 G. G. B e r g m a n n ,  Vanadium in 01produkten und bitumin6sen Gesteinen. 
C. 1%. (Doklady) Acad. Sci. URSS 29, 108 (1940). - -  G. A s s a r s s o n ,  Vanadium- 
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F6ren. Stockholm F6rh. 68, 182 (1941). 

13s L .  M .  K u r b a t o w ,  Die 1%adioaktivit~t der Dictyonemaschiefer. 17. Int. 
Geol. Kongr. (1937) ~r 4, 549 (1940). 

1~9 V .  M .  Goldschmid t  und C1. Pe ters ,  Uber die Anreieherung seltener 
Elemente in Steinkohlen. Nachr. Ges. Wiss. G6ttingen, math.-naturwiss. K1. 
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- -  V .  M .  Goldsehmidt ,  1%are Elements in Coal Ashes. Ind. Eng. Chem., 
analyt. Edit. 27, 1000 (1935). 
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1~1 j .  Roeber,  Der Jodgehalt der deutschen Salzlagerst~tten. Jb Halleschen 
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Eine merkwfirdige asphaltartige Substanz, der sog. Thucholith, ist 
ein koMenstoffreiches Gemenge mit Titan, Uran, Thorium, Vanadin, 
sel~enen Erdmetallen und fl~iehtigea Bestandteflen (CO, CO~, CH4, H, N, 
Edelgase), das merkwiirdigerweise in geologisch alten Pegmatitgangen 
(Kanada) 142 und auf Erzlagersts (]~oliden) 1~ vorkommt. 

Die Entstehungsweise dieser sonderbaren Substanz ist umstrittem 
W~hrend einige Forseher (H. V. Ellsworth und A. H. Labunzo][) 1~ eine 
anorganisehe Entstehung annehmen, bringt H. S. Spence 145 die Bildung 
des Thucholiths in Zusammenhang mit dem Auftreten yon 5lh~ltigen 
Bruehzonen in den kanadischen Pegmatiten. Dureh Zersetzung des 
Erd61s im Kontakt mit Uranloeeherz 8o11 sieh das vorliegende Produkt 
gebildet haben. Jedenfalls sprieht der bedeutende Vanadingehalt fiir 
organische I-Ierkunft, und H. Baclclund glaubt daher, die Vorkommen 
in IWordschweden naeh seiner Granitisationstheorie auf Umwandiung 
kohliger Alaunschiefer zuriickfiihren zu k6nnen. 146 

Von Wichtigkeit f/Jr das ,,Ab/angen" yon Vanadium, vielleieht aueh 
yon anderen seltenen Elementen, ist die Komplexbildung mit hoeh- 

molekularen organisehen Stoffen, unter denen vor allem die Porlohyrine 
zu nennen sind, die sowohl aus Chlorophyll als auch aus tierischen Deri- 
vaten entstehen k6nnen und als Koml01exverbindungen eine grol]e 
Best~ndigkeit und Widerstandsfahigkeit aufweisen. 

Die Anreieherung des V a n a d iu  m s im ErdS1 and in (Jlsehiefern ist 
naeh A.  Treibs 147 and E. Bader 14s auf eine Komplexbildung dieses Ele- 
ments mit Porphyrinen zuriickzuffihren. In ghn]icher Weise kann auch 
das G a 1 l i u  m als Porphyrinkomplexsalz angereiehert werden, wie das 
bei einem bestimmten hydrothermalen Kalkspatvorkommen yon Deutsch- 
Altenburg an der Donau bei Wien yon mir festgestellt wurde. 149 I-Iierbei 
ist eine sehSn karminrote Komplexverbindung in bestimmten Zonen 

14~ H . V .  Etlsworth, Titano-thueholite, a remarkable primary carbon 
mineral from the vicinity of Parry So~md. Ontario. Amer. Mineralogist 13, 
419 (1928). 

143 G. Amino]/, A Titano-Thucholite from the Boliden mine. Geol. Fbren. 
Stockholm FSrh. 65, 31 (1943). 

194 _4. H. Labunzo]], Bull. Acad. Sci. URSS, S6r. g~ol. 1927, 617. 
145 H. S. Spe~,ce, remarkable occurenee of thucholite and oil in a pegmatite 

dyke, parry sound district. Ontario. Amer. Mineralogist I~, 499 (1930). 
146 Nach persSnlichen Mitteilungen yon Prof. H. Baclcluncl. 
i~ 21. Treibs, I.e. -- Vgl. auch: W. 21. Usspenski und A. J. Gorslca]a, 

iNatur (Priroda) 27, Nr. 7/8, 15 (1938).. 
14s ]27. Bader, Vanadin in organogenen Sedimenten. Zb. Mineral., Geol., 

Pal~ont., Abt. A 1937, 164. 
i~9 H. Haberlandt, Porphyrinkomlolexverbindungen als f/irbende Ein- 

]ager~mgen in hydrotherma]en Kalkspatkristallbildungen. Wiener Chemiker- 
Ztg. 47, 80 (1944). 
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yon Kalkspatkristallen eingelagert, die sich durch charakteristisehe 
Banden im Absorptionsspektrum und dutch Emissionsbanden im Flu- 
o~eszenzspektrum (ira ffl trierten ultravioletten Licht) zu erkennen gibt. 
Das Gallium wurde mit  Hilfe des Bogenspektrums sowohl durch Her rn  
Dr. Rollwagen in Mfinchen als auch unabh~ngig d~von in Wien einwand- 
frei nachgewiesen. Eine besondere Bedeutung kommt  der Anreichertmg 
seltener Stoffe durch Mikroorg~nismen zu. Solche Vorgi~nge sl0ielen 
auch bei der Ausseheidung mineralchemischer Bfldungen in Thermal- 
quellen eina l~olle. So wahrscheinlich bei dem manganhaltigen ,,l~eis- 
saehexit"-Sediment in den Thermalquellen yon Badgastein, in dem zahl- 
reiche seltenere Elemente festgestellt wurden35~ Besonders in Faul- 
schlammbildungen finden sieh interessante Elementanreicherungen, wie 
im Mansfelder Kupfersehiefer Konzent ra t ionen  yon Molybd~n und 
l~henium. Da naeh H. Schneiderhoehn TM bei der Entstehung dieser 
Sehiefer Schwefelbakterien maBgebend beteiligt waren, mfiBten diese 
Spurenelement-Konzentrationen unter diesem Gesiehtspunkt unter- 
sucht werden. Jedenfalls k6nnen die erw~hnten Metalle durch den 
reiehlich sich bildenden Sehwefelwasserstoff als Sulfide niedergesehlagen 
werden. 

Die neueste praktisehe Anwendung des Vorkommens yon Spuren- 
elementen in Pflanzen ist eine geoehemische Aufsuehmethode yon Erz- 
lagerst~Ltten mit  Hflfe,,bodenanzeigender" Pfianzen auf Grund des Gehaltes 
der l~flanzenasehen an Metallen3 ~ Schon frfihzeitig wurde das Galmei- 
veilehen (Viola ealaminaria) mit  einem Zinkgehalt bis fiber 4% in der 
Asche als Anzeiger yon Zinklagerst~tten erkarmt. Eine weitere Zink- 
pf]anze ist Thlaspi calaminare mit einem Zinkgehalt bis zu 21% ZnO 
in der Asche. Kupfer~nzeigend sind einige L~ubmoose, und zwar Mielich- 
hoferia nitida und Scope]iphila ligulata. In  Pflanzen, welche au~ Beryllium 
ffihrenden B6den der Insel Elba vorkommen, zeigt sich ein deutlicher 
Berylliumgehalt. Molybds wurde in Pflanzen ira Bereiche des Ottawa- 
Flusses in der N~he yon Molybd~nlagerst/s gefunden, w~hrend 
Pflanzen aul]erhalb dieser Vorkommen frei yon Molybd~n waren. Diese 

1~o E. Dittler und E. Abrahamczik, Uber die mineralischen Abs~tze der 
Gasteiner Thermen. Zbl. Mineral., Geol., Pal~ont., Abt. A 1988, 201. - -  
H. Haberlandt, T_Yber die Anreicherung seltener Elemente in mineralchemischen 
Bildungen dutch Beimengungen organiseher Herktmft. Forsch. u. Fortsehr. 
20, 154 (1944). 

1~1 H. Schneiderhoehn, Erzffihrung und Gefiige des Mansfelder Kupfer- 
sehiefers. Metall u. Erz 28, 143 (1926). 

152 O. v. Linstow, Bodenanzeigende Pflanzen. Abh. preuB. Geol. Land.- 
Ansi. N .F .  It. 114, 1--246 (1929). - -  St. v. Thyssen, Geoehemisehe und 
pfianzenphysiologische Zusammenh~nge im Lichte der angewandten Geo- 
physik. Beitr. angew. Geophysik 10, 35 (1942). - -  Ft.  W. Ere~se, Pflanzen 
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Tatsachen wurden yon  schwedischen Forschern aufgegriffen und geo- 
chemische Prospekt ionsmethoden ausgearbeitet,  i53 

In  F innland  wurde yon  K .  Ran l~ama i~4 der Nickelgehalt yon  Pflanzen- 
aschen aus dem Bereich einiger firmischer Nickellagers~itten untersueh~, 
wobei der GehMt yon  Pflanzen auf  BSden mit  und ohne Glazialmorinen- 
sehut t  als Zwischenunterlage verglichen wurde. Dabei ergab sieh ein- 
wandfrei  eiae grSBere Konzent ra t ion  an Ni ha Pl lanzen auf mori~nen- 
freien BSden iiber den Nickellagerst~tten. Auf Grund einer umfangreiehen 
Untersuchung konnte  J .  B a b i c k a  i5~ eine bedeutende Anreieherung yon  
Gold in Schaehtelhalmen aus dem Bereiche b6hmiseher Goldvorkommen 
feststellen, und zwar bis zu 610 g in der Tonne, w/~hrend Schachtelhalme 
aul3erhalb der Lagerst/~tten kein Gold enthielten. Zwisehen Geochemie 
und Bioehemie liegt hier eia merkwfirdiges Grenzgebiet vor, dessen n~here 
Erforsehung der Zukunf t  vorbehMten bleibt. 
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