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Spurenelemente und Schwefel-Isotope in Zinkblenden

der Blei-Zink-Lagerstitte von Gorno

Irmin Fruth und Albert Maucher

Institut fiir allgemeine und angewandte Geologie und Mineralogie der Universitit Miinchen

In connection with stratigraphic research in the stratabound lead-zinc-deposit of
Gotno a closemeshed sampling in the different ore horizons was carried out. The
minor elements and the sulfur isotopes in the sphalerites of these samples have been
determined. The minot elements as well as the sulfur isotopes showed a very large
spread of values, but an accutate dependence on the sedimentary facies of the bedrocks
(swell- and basin-facies) could be obsetved. This dependence may only be explai-
ned by the contemporanéity of the precipitation of the ore minerals and the sedi-
mentation of the bedrocks.

Im Zusammenhang mit einer feinstratigraphischen Beatbeitung det schichtgebunde-
nen Blei-Zink-Lagetstitte von Gorno wurde eine engmaschige Probenahme in allen
Erzhotizonten ausgefithtt. Die Zinkblenden dieser Proben wutden auf Spurenele-
mente und Schwefel-Isotope untersucht. Sowohl die Spurenelemente wie die Schwe-
fel-Isotope zeigen eine weite Streuung. Sie lassen aber beide gesetzmiBlige Abhingig-
keiten von der sedimentiren Fazies der Nebengesteine (Becken- oder Schwellenfazies)
erkennen, die sich nur aus dem gleichzeitigen Absatz von Etz und Nebengestein

etkliren lassen.

A. Einfiihrung

Die Lagerstitte von Gorno, 30 kmnérdlich von
Bergamo (Italien), ist die gréBte der Blei-Zink-
Lagerstitten in den Bergamasker Alpen. Sie ist
ebenso wie die grofien Erzvorkommen von
Bleiberg-Kreuth (Osterreich), Cave del Predil
(Raibl, Italien) und MeSica (Jugoslawien)
schichigebunden an den Grenzbereich Oberladin/
Karn. Wihrend aber in den Gebieten mit ,,nord-
alpiner® Fazies die Grenze zwischen den karbo-
natischen Gesteinen (Wettersteinkalk) und den
tonigen Schichten (Raibler Schiefern) meist
scharf ausgebildet ist, schaltet sich hier in der
,JJombardischen‘ Fazies zwischen die carbona-
tischen Binke (Esinokalk) und die tonig-met-
geligen Schichten (Raibler Schiefer) der etwa
50 m michtige Komplex der sogenannten
Ubergangsschichten (Metallifero) ein, dessen
genaue stratigraphische Zuordnung noch unge-
klirt ist. Vermutlich geht aber in ihm die stra-
tigraphische Grenze Ladin/Karn quer durch die
lithologische Einheit hindurch (Vacké, 1962).

Det Metallifero besteht aus einem wiederholten
schichtparallelen Wechsel von Kalken (Dolo-
miten), Schiefern, Tuffen und Blei-Zink-Erzen.
In dem feinschichtigen Wechsel von Gesteinen
und Erzen sind geopetale Gefiige, Rhythmite,
Resedimente, subaquatische Rutschungen und
Kriuselungen typisch. GroBe Verdringungs-
erzkdrper fehlen ebenso, wie ausgeprigte
Gangvererzungen. Die Erze bilden meist fein-
schichtige Lager in langgestreckten Wannen,
die vulkanotektonisch vorgezeichnet sind. Sie
haben den typischen bimetallischen Charakter
der alpinen Blei-Zink-Erze, bei dem Zink ge-
geniiber Blei iberwiegt. Die direkten Neben-
gesteine fithren meist einen merklichen SiO,-
Gehalt. Eigentliche Gangarten fehlen,

Fiir die Deutung der Genese sind uns neben
den cigenen Studien die Arbeiten von Ehren-
dreick (1960) und Vacké (1962 und 1966) maB-
gebend. Aus ihnen 148t sich schlieBen, daf3 die
Erze hydrothermal zugefithrt wurden, wobel
die Erzlésungen zur Zeit der Bildung des Me-
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tallifero teils ins offene Meer, teils in die noch
unverfestigten Sedimente gelangten. Der Erz-
gehalt wurde dabei sowohl als freie Anlagerung
auf dem Meeresboden als auch als Absatz inner-
halb der Sedimente gefillt. Exrze und Nebenge-
steine erfuhren dann gleiche diagenetische und
tektonische Uberptigungen. Diese verursachten
Mobilisierungen mit Verdringungen und dis-
kordanten Gingchen sowie Deformationsge-
fiige mit Brekzien, Idioblasten und Rekristalli-
sationen im Erz. Die Erzlésungen standen im
genetischen Zusammenhang mit dem ober-
ladinisch/karnischen Vulkanismus, dessen Tuff-
lagen Leithorizonte im Metallifero sind.

Nach Vaché (1962) war zur Zeit der Bildung des
Metallifero das Lagerstittengebiet in eine noed-
liche Becken- und siidliche Schwellenregion
gegliedert. Zwischen beiden lag ein Abhang
mit unruhiger Sedimentation. Die Erze treten
in diesen drei Regionen in vier stratigraphi-
schen Horizonten auf. Dabei folgen die Erz-
lager nicht vertikal iibereinander, sondern sind
einsinnig staffelférmig versetzt, so daB sich das
Bild einer mechrstufigen Treppe ergibt. Ihre
Lage zueinander ist aus Abb. 1 ersichtlich, die
allerdings nur den Lagerstittenbereich vom
Mt. Trevasco wiedergibt. Aber auch in den an-
deren drei Bereichen (Zuccone, Costa Jels und
Zona Riso) sind die verschiedenen Erzhori-
zonte erschlossen. So war es méglich fiir unsere
Untersuchungen genau lokalisierte Proben aus
den Erzhotizonten in verschiedenen Lager-
stittenbereichen und verschiedenen Fazies-
regionen zu entnehmen.

Unsere Fundortangaben und Lagebezeichaun-
gen stimmen vollig iiberein mit den von Vacké
(1962) in sciner Dissertation erarbeiteten fein-
stratigraphischen Profilen und Grubenaufnah-
men, die auch bereits Zaccherti (1963) und
Di Colbertaldo e Comisso (1964) — allerdings
leider ohne Quellenangabe — in jhren Arbeiten
verwertet und zum Teil abgebildet haben.
Dies ist dadurch moglich, daB die Probenah-
men in Anlehnung und grofenteils in dircktem
Anschlufl an die Grubenkartierungen Vackés
erfolgten. Auf die Gewinnung einer méglichst
groBen Zahl genau lokalisierter, frischer, sta-
tistisch gleichmidBig verteilter Proben im gan-
zen Grubengebiet wurde besonderer Wert ge-
legt, da (Mancher, 1956, S. 149/150) sich gene-
tische Riickschliisse aus Spurenelementgehal-
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ten nur ziehen lassen, wenn die Bestimmungen
an geniigend genau lokalisierten Proben et-
folgt sind, und zwischen verschiedenen Erz-
typen eines Gebietes genau unterschieden wird.
In der Literatur sind zahlreiche Werte iiber
Spurenelementgehalte alpiner Blei-Zink-Lager-
stitten enthalten, die nur an Einzelproben ge-
wonnen wurden und nicht reprisentativ sein
konnen, zumal die Proben zum Teil von Hal-
den oder aus alten Sammlungen stammen. Um
hier ausreichende Unterlagen zu schaffen, wer-
den am Institut fiir allgemeine und angewandte
Geologie der Universitit Miinchen seit Jahten
systematische Materialsammlungen und Ana-
lysen an alpinen Blei-Zink-Erzen durchgefiihrt,
die zum Teil (Fruth, 1964 und 1966) schon ver-
offentlicht sind.

B. Die Spurenelementgehalte
der Zinkblenden

1. Proben- und Analysentechnik

Aus insgesamt 105 genau lokalisierten Proben
von Gorno wurden jeweils mehrere unverwach-
sene ZnS-Korner (< 1 mm) unter dem Binoku-
lar ausgelesen und Stichproben dieser Kérner,
in Araldit eingebettet, im Anschliff auf even-
tuelle Verwachsungen untersucht. Da die vet-
schiedenen Zinkblenden von Gotno frei von
feinen Einschliissen (vor allem Kupferkies-
oder Zinnkies-Entmischungen) sind, waren
nur mechanische Verwachsungen mit Neben-
gestein, Pyrit oder Bleiglanz auszuscheiden.

Die Bestimmung der Spurenclemente geschah
spektralanalytisch, Dabei benutzten wir fol-
gende Instrumente und Verfahren!:

Spektrograph: 1-Prismen-Quarzspektrograph (Bauatt
Mannkopf) von B. Halle Nachf.
eingestellter Aufnahmebeteich:

2410 A bis 3530 A.

Abbildung der Elektroden in die Optik.
Spaltweite 20 y, 6-Stufenfiltet.

Anode Ringsdorff RW II

Kathode Ringsdorff RW 1
Probenelektrode: Lochkohle (s. Fege-
mann und Kostyra, 1955).

Elektroden:

1 Fiir die Uberlassung der Instrumente sind wir der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, fiit Anregungen
und Hinweise Prof. E.Preuss, Regensburg, seht zu
Dank verpflichtet
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Abbtand: Gleichstrom 260 V, kath. Schaltung det
Probenelektrode, Elektrodenabstand

7 bis 8 mm. Stromstitke bei Ziindung
6 Amp., wihrend des Abbrands kon-
stant 9 Amp., Belichtungszeit (ab Ziind-

punkt) 150 sec.
Platten: Petutz Spektralblau 450.

Entwickler: Metol-Hydrochinon: H,O
dest. = 1:7.

Entwicklungsdauer: 5 min bei 18°C und
Schwenken.

Fixieren: Réntgenschnellfixietsalz,

5 min.

Phototechn.
Daten:

Auswertung: Steinheil-Universal Spektrenauswetter

mit Photometriereintichtung.

Das feingemahlene ZnS-Konzentrat wurde im
Achatbecher mit einer Probeaverdiinnung im
Vethiltnis 1:1 gut gemischt. Zur Probenver-
diingung diente Kohlepulver RW B mit KCl
im Verhiltnis 1:1, dem als duBerer Standard
19, Bi als Bi,S, zugegeben war, nachdem Vor-
untersuchungen gezeigt hatten, daB die Zink-
blenden von Gotno Wismut-frei sind. 10 mg
der Mischung von ZnS mit Verdiinnung wur-
den jeweils in die Probenelektrode gestopft
und mit Kohlepulver RW B abgedeckt.

Zur Herstellung der Eichmischungen wutde als Grund-
substanz praktisch spurenfreies synthetisches Zinksulfid
vetrwendet. Die einzelnen Elemente wutden nach Mog-
lichkeit als Sulfide in abgestuften Konzentrationen zu-
gefiigt. Diese Bichmischungen wurden ebenfalls mit
Probenverdinnung im Verhilinis 1:1 ver-

Nachrechnung mit einem Rechengerit Aristo-
Respekira mit Intensititsdifferenzen Igjemenc—1Ipi
(rmt Untergrundkotrektur) nach Kadser (1951)
mit guter Ubercinstimmung. Die relative Stan-
dardabweichung (—_) nach Kaiser and Specker

(1955) wutde fiir Cd, Fe, Mn, Ag, Ge, Ga, Sb,
und Hgzu 0 Zfestgestellt Die Elemente Ni, Mo,
Sn und V wurden halbquantitativ bzw. qua-
litativ bestimmt. *

Eine Bestimmung des Pb-Gehaltes diente als
Kontrolle fiir evtl. Verwachsungen der Zink-
blenden mit Bleiglanz.

2. Auswertung der Analysenergebuisse und Ver-
Gleich mit Spurenelementgehalten in anderen schichs-
gebundenen Blei-Zink-Lagerstitten

Die Zinkblenden wurden gepriift auf die Ele-
mente V, Mn, Fe, Co, Ni, Ga, Ge, As, Mo, Ag,
Cd, In, Sn, Sb, Te, Hg, Tl und Bi. Da V, Ni,
Mo und Sn nur ganz sporadisch und meist
nur nahe der Nachwelsgrenze auftraten, lieflen
sic keinetlei Ordnungsprinzip erkennen. Sie
werden daher hier ebenso wenig besprochen,
wie Co, In, As, Te, Tl und Bi, die wir in keiner
Probe nachweisen konnten. Fir die iibrigen
genannten Elemente wurden die Schwankungs-
breiten und die Durchschnittswerte in allen
Proben der vier Erzhotizonte und der ver-
schiedenen Lagerstittenbereiche ermittelt und
in Tabelle 1 und Abb. 2 zusammengestellt,
Abb. 2 enthilt daneben zum Vergleich die

setzt. Photometriert wurden im jeweils
giinstigsten Schwirzungsbereich folgende 100004
Linien:
. ppm
Cd 3261,057 (A-Angaben nach Harriton,
1939 und Akrens und Taylor, 10001 _{%_ ——p=
1961) 3
Fe 3020,640 *
3018,982 T I
Mn 2794817 fuBererStandard: Bi3024,635 00— T— |1 —
3067,716 L
Ag 3280,680 L
Ge 2651,178 I | S| S — -
Ga 2943,637 " v R i
Sh  2598,062
Hg 2536,519

Pb 2833,069

Die Gehalte wurden zundchst mit
Hilfe von Schwirzungsdifferenzen
SElement — Spi (0hne Untetrgrundkorrek-
tut) und den entsprechenden Eich- ——
kutrven bestimmt; spiter erfolgte eine

Fe C]d Mn Ga Ge A‘g Slb Hb Ni Mo S'n
‘ @Nachweis— l;

V InTe Tl As Co
nur sporadisch - Mittelwert

grenze auftretend

Abb. 2. Schwankungsberciche det Spurengehalte

e Zinkblenden von Gotno/Bergamasker Alpen

| Zinkblenden von 23 verschiedenen Vorkommen der nérd-
lichen Kalkalpen
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Werte aus 23 Vorkommen der nérdlichen
Kalkalpen. In Tabelle 1 werden auch die von
Hegemann (1960, S. 124) und von Schroll (1954,
S. 67) unter der Bezeichnung ,,Gorno“ ver-
Sffentlichten Einzelanalysen angefiihrt. Man
sieht, dafl ihre Werte (mit Ausnahme von Hg)
in den Grenzen der Schwankungsbereiche lie-
gen, aber &einesfalls typisch oder kenngeichnend
sind. Thre Verwendung als ,,Leitelemente® fiir
genetische Aussagen ist unzulissig, da sie zu-
fillige Ergebnisse von Einzelanalysen nicht
aber reprisentative Werte darstellen.

Wit haben zunichst auch fiir jede Einzelanalyse
eine Kennkurven-Karte gezeichnet. Dabel
wurden auf der Abszisse die einzelnen Ele-
mente, auf der Otrdinate ihre Gehalte in ppm
im logarithmischen Maf3stab abgetragen. Durch
Vetbinden der Werte ergaben sich in Abhin-
gigkeit von den Gehaltsschwankungen vet-
schiedenartige Kurven (Abb. 3). Dann wurde
versucht, die Karten mit gleichen oder dhnli-
chen ,,Kennkurven® in Gruppen zusammenzu-
fassen, um so eventuelle GesetzmiBigkeiten fiir
cinzelne Horizonte oder Lagerstittenteile fest-
zustellen. Das Ziel war hierbei, eventuell Pro-
ben unbekannter Lokalisierung (z.B. aus Boh-
rungen) bestimmten Horizonten oder Berei-
chen mit Hilfe ihrer Spurenelement-Kennkur-
ven zuordnen zu kénnen,

stimmte Horizonte zu ergeben. Je gréBer aber
die Zahl der Proben wurde, desto mehr ver-
wischten sich die Unterschiede zwischen den
Bereichen und Horizonten. Die Zuordnung einer
Lrz probe gu einem bestimmten Lagersiittenteil oder
Erzhorizont anf Grund ibrer Sparenelement-Kenn-
karve ist in der Lagerstitte Gorno nicht miglich.
Dies gilt entsprechend fiir alle dhnlichen Lager-
stitten, von denen geniigend Probematerial
vorlag.

Wir haben dann die Kennkurven eines jeden
Erzhorizontes jeweils fiir die verschiedenen
Grubenbereiche in Sammeldiagramme zusam-
mengefafit. Diese Sammeldiagramme enthalten
fiir jedes Element die Streubreite (gestrichelter
Abschnitt der Ordinate) und dea Mittelwert
(vgl. Tab. 1). Die Mittelwette sind zu ,,Mittel-
wertskurven® verbunden. Sie sind in den Abb.
4 bis 7 dargestellt und geben vergleichbare Un-
terlagen der Spurenelementverteilung in Be-
reichen und Hortizonten. Sie werden mit dem
Verhalten der einzelnen Elemente nachstehend
im einzelnen und im Vergleich mit anderen
Lagerstitten besprochen.

Cadmium:

Die Cd-Gehalte aller untersuchten Zinkblenden

schwanken zwischen 800 und 2600 ppm, der

Mittelwert liegt bei 1500 ppm. In allen vier
Erzhotizonten der verschiedenen La-

o gerstittenteile ist der Cd-Gehalt den
geringsten Schwankungen unterwor-
fen. Ahnliche Verhiltnisse finden wit
bei den Zinkblenden der nérdlichen
Kalkalpen (Frath, 1966) mit Durch-

10 000 DU NS N DU W R S| 10 000 I T T R |
ppm ppm
1000 /\ 1000 /\

100 /\ 100

A A

schnittswetten von 1700 ppm und
der Pb—Zn—Cu-Lagerstitten des
Nordwestbalkan (Rentzsch, 1963).
Fleischer (1955) gibt fiir Blenden des

\

Mississippi-Valley Typs Gehalte von
1000 bis 5000 ppm an. Ein Grund fur
dieses konstante Verhalten (theo-
retisch sind wesentlich groBere Unter-
schiede zu erwarten) ist nach Mook-

0 T T T T T T T T
Cd Fe MnAg Ge GaSbHg
(Beckenfazies)

Solange wir nur relativ wenig Proben unter-
sucht hatten, schienen sich typische ,,Kenn-
kurven® fiir bestimmte Lagerteile und be-

70 T T T T T T T T
Cd Fe Mn AgGe Ga SbHg
(Schwellenfazies)
Abb. 3. ,,Kennkurven® von zwei verschiedenen Zinkblenden aus
Gotno. (Jede Kutve gibt die Werte einer Analyse wieder).

herjee (1962) weniger das gleiche An-
gebot, als der durch die Anwesenheit
von CIT gedriickte Anteicherungs-
faktor.

Eisen:
Die Fe-Gehalte der Zinkblenden schwanken
zwischen 700 und 11000 ppm, der Durch-
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schnittswert liegt bei 3600 ppm. Werte iiber
7000 ppm sind vereinzelt und sicher durch ge-
ringe Verunreinigungen mit Pyrit einge-
schleppt worden. Es handelt sich durchwegs
um sehr hellbraune, manchmal dunkelhonig-
gelbe Blende. Der Mittelwert der nordalpinen
Zinkblenden liegt bei 2400 ppm mit grofleren
Schwankungen.

Mangan:

Die Mn-Gehalte schwanken zwischen 10 und
600 ppm, der Durchschnitt liegt bei 110 ppm.
Ein durchgehendes Ordnungsprinzip 1dBt sich
nicht erkennen ; bei einem Teil der Proben sind
die Fe- und Mn-Gehalte umgekehrt propot-
tional. Die durchschaittlichen Gehalte det
Zinkblenden der nérdlichen Kalkalpen liegen
unter 50 ppm. Dagegen berichtet Renmtgsch
(1963) von Schwankungen von 50 bis 5000 ppm
und einem Durchschnittsgehalt von 1200 ppm.

Silbert:

Die Ag-Gehalte schwanken zwischen 4 und
100 ppm, der Durchschnitt liegt bei 30 ppm.
Rentzsch (1963) gibt als Durchschnitt 150 ppm,
Frauth (1966) 200 ppm an. Nach Schroll (1953)
konnen bis 500 ppm in das ZnS-Gitter aufge-
nommen werden. Die Schwankungen im Ag-
Gehalt der Zinkblenden von Gotno treten sta-
tistisch auf und lassen keinerlei GesetzmiBig-
keit erkennen.

Germanium und Gallium:

Die Ge-Gehalte schwanken zwischen 30 und
370 ppm, Durchschnitt 130 ppm, die Ga-Ge-
halte zwischen 50 und 800 ppm, Durchschnitt
230 ppm. Betrachtet man die Werte der Einzel-
proben oder die Durchschnittswerte einzelner
Bereiche det Erzhorizonte, so fillt eine be-
merkenswerte Tatsache auf (vgl. Abb. 3). In
den Bereichen mit Schwellenfazies — Mt. Tre-
vasco — iiberwiegt meist der Gehalt an Germa-
nium den an Gallium; in den Bereichen mit
Beckenfazies — Zuccone, Zona Riso, Costa
Jels — stets der Gehalt an Gallium den an Get-
manium (trotz groBer Schwankungen ist diese
Tendenz immer zu beobachten). Einige Lager-
stittenteile mit Ubergangsfazies weisen — im
Bereich der Fehlergrenzen — gleiche Ge- und
Ga-Gehalte auf. Uber den Ausfillungsvorgang
ist zu wenig bekannt, um diese Eigenart et-
kliren zu koénnen. Unterschiedliche E,- und
pH-Bedingungen diitften zusammen mit Tem-

peratur- und Druckunterschieden eine grofBe
Rolle spielen. Es sei hier schon auf Teil C,
Schwefelisotopenverteilung, hingewiesen, wo
ebenfalls Unterschiede zwischen Schwellen-
und Beckenfazies festgestellt wurden.

In den nordalpinen Zinkblenden liegen die Ge-
Gebhalte hoher (Durchschnitt 210 ppm), die Ga-
Gehalte niedriger (Durchschnitt 85 ppm).
Rentzsch (1963) erwihnt durchschnittliche Ge-
Gehalte von 170 ppm. Ga liegt bei seinen Zink-
blenden an der Nachweisgrenze, wie auch bei
belgischen Vorkommen der Namur-Synklinale
(Bvrard, 1945). Die Zinkblenden des Missis-
sippi-Valley-Typs (Grafon und Hartcourt, 1935;
Stoiber, 1940; Fleischer, 1955) haben Ge- und
Ga-Gehalte der gleichen GroBenordnung wie
Gorno.

Antimon:

Die Sb-Gehalte schwanken zwischen ca. 100
ppm (Nachweisgrenze) und 1000 ppm; der
Mittelwert liegt bei 350 ppm. GesetzmiBig-
keiten innerhalb der Erzhorizonte oder Lager-
stittenteile konnten nicht festgestellt werden.
Wie schon erwihnt, war kein As nachzuweisen.
Schroll (1953) erwihnt die theoretische Mog-
lichkeit der Ersetzbarkeit von S durch As oder
Sb (allerdings nur bis zu einem Gehalt von
héchstens 1000 ppm). In den nordalpinen Zink-
blenden tritt Sb nur vereinzelt auf, Rentgsch
(1963) erwihnt es in seinen Zinkblenden nicht.

Quecksilber:

Die Hg-Werte schwanken zwischen 30 und
170 ppm. Der Durchschnittsgehalt Hegt bei
55 ppm. In den nordalpinen Zinkblenden tritt
Hg immer nur nahe der Nachweisgrenze auf.
Die Blenden der Erzprovinz Gorno sind da-
gegen relativ Hg-reich. Leider fanden wir in
der Literatur keine Angaben iiber Hg-Gehalte
in Blenden des Mississippi-Valley-Typs.

Thallium:

Wie schon erwihnt, konaten wir Tl in keiner
Probe nachweisen. In den nordalpinen Zink-
blenden konnte Frath (1966) dagegen Tl in be-
achtlichen Konzentrationen (30 bis 760 ppm,
Mittelwert 70 ppm) feststellen. Auch Rensgsch
(1963) berichtet von Gehalten zwischen 100
und 1000 ppm. Die Angaben iiber T1-Gehalte
in Zinkblendekonzentraten schwanken meist
sehr, da die Konzentrate zum Teil durch Mar-
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kasit/Pyrit verunreinigt sind und Markasit
auch neben Tl-freien Zinkblenden Tl-reich sein
kann. Wir konnten in Gorno in Stichproben
von FeS,-haltigen Schwarzschiefern kein TI
finden. Auch die Erzdolomite waren Tl-frei.

Eine Begriindung fiir das Fehlen des Tl in den
Blenden von Gotno vermdgen wir nicht zu ge-
ben. Wir mochten aber darauf hinweisen, daf3
in den nordalpinen Vorkommen (Fruth, 1966)
nur Schalenblenden T1 enthalten, wihrend die
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anderen Blendetypen Tl-frei sind. Vermutlich
wird das Tl in Gel-Blenden oder in Wurtziten
aufgenommen, wihrend es kristallinen Blenden
fremd ist. Von Gorno kennt man bisher keine
Schalenblenden.

3. Zusammenfassung der Spurenanalyse

Die Spurenelementgehalte von nur wenigen
Proben tiuschten zunichst gesetzmiBige Un-
terschiede zwischen verschiedenen Gruben-
bereichen vor. Diese ,,GesetzmiBigkeiten® ver-
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wischten sich bei austeichender Probenzahl
(etwa 100) soweit, daB eine Zuordnung von
Erzen zu bestimmten Grubenteilen auf Grund
ihrer Spurenelementgehalte in Gorno nicht
moglich ist. Zwischen eng benachbarten Pro-
ben (wenige Meter Abstand, siche Tab. 2)
traten Gehaltsunterschiede in derselben Gro-
Benordnung auf, wie zwischen solchen entfern-
tet Grubenbereiche odet verschiedenet Erz-
horizonte.

Nur die Mittelwerte einer geniigend groBen
Zahl statistisch verteilter Proben sind fiir ein
Gebiet reprisentativ.

Die Schwankungsbereiche fiir die einzelnen
Elemente und zum Teil auch ihre Mittelwerte
liegen bei den Blenden von Gorno sehr dhnlich
wie bei denen der nordalpinen Vorkommen,
die Fruth (1966) bestimmt hat. Erwihnenswerte
Unterschiede zeigen sich nur bei Sb, Hg und
T1, wobei Sb und Hg auf Gorno, Tl auf die
notdalpinen beschrinkt bleiben.

Neu und von genetischem Interesse ist die Be-
obachtung des gesetzmiBig unterschiedlichen
Verhaltens von Ge und Ga in Gorno in Ab-
hingigkeit von Becken- oder Schwellenfazies
der Nebengesteine. In der Schwellenfazies lie-
gen die Germaniumwerte hoher als die Galli-
umwerte; in der Beckenfazies ist es umgekehrt.
Wie Mclntire (1963) zeigen konnte, hingt det
Einbau von Spurenclementen in Trigersub-
stanzen sxr von Druck und Temperatur nichs
aber von der Konzentration der Spurenkom-

Tabelle 2. Gehalte gweier benachbarter Proben.

Blenden von Gorno in unterschiedlichen
Druck- oder Temperatur-Bedingungen bei der
Erzbildung begriindet sind. Dies li6t geneti-
sche Riickschliisse zu, da fagiesabhingige Unter-
schiede von Druck oder Temperatur nur im
Sedimentationsraum, also wihtend des Ab-
satzes oder der Diagenese gegeben sind, nicht
mehr aber in den bereits verfestigten groflen
Gesteinskomplexen. Die Faziesabhingigkeitder
Spurenelementgehalte beweist somit die Gleich-
zeitigkeit des Absatzes von Erz und Neben-
gestein.

Bei den Temperaturunterschieden zwischen
Schwellen- und Beckenbereichen spielt sicher
die Entfernung von den Zutrittsstellen der
Hydrothermen eine Rolle. In der unterschied-
lichen Entfernung von den vulkanischen Zen-
tren, die bei Gorno sehr nahe lagen, mogen
auch die Uaterschiede zwischen den Zinkblen-
den von Gorno (hohe Sb- und Hg-Gehalte) und
den notdalpinen (hohe Thalliumgehalte) be-
dingt sein.

C. Schwefelisotopen-Bestimmung
in den Zinkblenden

1. Probenanswahl und Analysentechnik

Die Schwefelisotopen-Bestimmungen stellen
einen Teil einer grofieten Untersuchungsreihe
dar, iiber die andernotts noch berichtet werden
wird. Sie wurden von der Deutschen Fot-
schungsgemeinschaft finanziert und im Zentral-

Cd Fe Mn Ag Ge Ga Sb Hg
Zona Riso (Selvatici G 63) 1000 2000 90 50 370 800 250 60
Zona Riso (Selvatici G 64) 900 2000 60 15 40 140 250 45

ponente (solange sie klein ist) ab. Die Gegen-
wart anderer Elemente beeinfluit die Reaktion
nicht, solange diese Elemente in geniigend klei-
ner Menge auftreten. Gleichbleibende Spuren-
konzentrationen {iber weite Gebiete bedeuten
daher nicht ein gleichbleibendes Angebot, son-
dern gleiche Fillungs-Bedingungen, wihrend
Schwankungen im Spurengehalt keine Riick-
schliisse auf Schwankungen im Angebot wohl
aber auf Verinderungen in den Druck- und
Temperatur-Verhiltnissen zulassen.

Wir miissen daher auch annehmen, daB die un-
terschiedlichen Ge/Ga-Verhiltnisse in den

laboratorium fiir die Geochemie der Isotope,
Gottingen (Leiter: Prof. Dr. C. W. Correns),
durchgefithrt. Allen Mitarbeitern besonders
Dr. H. Nielsen sei fiir Rat und Hilfe freundlich
gedankt.

Die Analysentechnik ist eingehend in Geklen
et al. (1962) und Nielsen und Ricke (1964) be-
schrieben. Basiswert fiir die Isotopenverhilt-
nisse ist der Meteotitenstandard vom Canyon
Diablo mit 325/34S = 22,220 (Awit und Jensen,
1962).

Die Bestimmungen wurden, soweit Material
vorhanden, an den gleichen ausgelesenen, rei-
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nen Zinkblendekornern ausgefithrt, wie die
Spurenanalysen.

2. Schwefelisotopen-Verteilung und Dentung

In Tabelle 3 und auf Abb. 8 sind die Schwan-
kungsbreiten und Mittelwerte der Schwefeliso-
topen-Verhiltnisse nach Erzhorizonten und
Faziesbereichen aufgefiihrt. Die Faziesbereiche
werden im folgenden nach Vacké (1962) kurz
charakterisiert.

a) Fazies Mt. Trevasco: Schwellenbereich, tuhige Sedi-
mentation in iiberwiegend seichtem, klarem Wasser,
kiistenfern. GtréBere Entfernung von den Explosions-
zentren der Tuffite. Tuffitmichtigkeiten unterdurch-
schnittlich.

Auf Abb. 8 ist deutlich eine Verschiebung des
Schwefelisotopen-Verhiltnisses zu Gunsten des
88 (mit kleinen Schwankungsbreiten) im
Schwellenbereich (Mt. Trevasco) und zu Gun-
sten des S (mit groBen Schwankungsbreiten)
in det Beckenfazies (Zona Riso, Costa Jels) zu
sehen. Der Ubergangsbereich (Zuccone) zeigt
in den einzelnen Lagerstittenteilen keine ein-
heitliche Tendenz.

Uber den Schwefelkreislauf im Meerwasset in
biologischer Sicht liegen Vertffentlichungen
von Kaplan und Rafter (1958), Kaplan ct al. (1963)
und Nekai und Jensen (1964) vor. Den Schwefel-
bakterien wird darin tibereinstimmend die
grofite Rolle in der Isotopenfraktionierung zu-

Tabelle 3.  Ubersicht siber die 8345%] o Werte in Abhingigkeit von Lagerstitten- und Fagiesbereichen.
Brz- Lagerstitten-  Proben- Schwankungsbreite Mittel- Faziesbereich
hotizont beteich zahl wert
Mz, Trevasco
4 Setet E, Totino E 6 +1,8bis 0,0 + 0,8
3 Alfa Galena 6 + 3,7 bis + 1,7 + 2,6 Schwellenfazi
2 Tortino 17 +38bis+1,5(=3,9 +23(+19 chwellentazies
1 Seret 2 + 3,8 bis + 3,0 + 3,4
Znccone
2 Belloro 3 —1,0bis —9,8 —5,2 . .
1 Belloto 3 _28bis—44 34 } g’:ﬁf"‘;if;izien)
1 Badoglio 2 + 1,8 bis — 0,1 +0,9
Costa Jels
4 Tagliatelli 1 —0,7 —-0,7
3 Cant. No. 6 2 — 5,9 bis — 6,4 —6,2 Beckenfazies
1 Casino 3 +1,3bis — 0,9 —3,0 (Ubergangsnihe)
1 Val Orso 6 — 3,6 bis — 9,7 —5,4
Zona Riso
4 Selvatici 9 + 2,6 bis — 9,7 —-0,9
3 Selvatici 2 + 0,7 bis + 0,3 +0,2 } Beckenfazies
3 Tesoto 11 —1,5bis —9,8(+2,6) —6,0(—5,2)

b) Fazies Profil Zuccone: Beckenbereich am Ubergang zu
Schwellenbereich. Unruhige Sedimentation mit erheb-
lichen Bodenuntuhen. Wechselnd triitbes und klates
Wasser, kiistenfern. Explosionszentren der Tuffite in
nichster Nihe; Tuffite sehr michtig.

c) Fazies Profil Costa Jels: Beckenbereich mit Ubergingen
zut Schwellenbereich. Bitumintse Fazies. Ruhige Sedimen-
tation in reduzierendem Milieu, kistenfern. Explosions-
zentren der Tuffite weit entfernt. Tuffite geringmichtig.
d) Fazies Profil Zona Riso: Beckenbereich. Ruhige Sedi-
mentation in unbewegtem, stark H,S-haltigem Wasser,

sehr kiistenfern. Die Explosionszentren der Tuffite sind'

weit entfernt: Tuffmichtigkeiten unterdurchschnittlich
mit Ausnahme des Tuffits 1a.

geschrieben. So bewirken unter Reduktionsbe-
dingungen die Schwefel-Bakterien Desulfo-
vibrio (bei Reduktion von Sulfat) eine relative
Anreichreung von 35S0, bzw. von H,325, unter
Oxydationsbedingungen, die Schwefelbakte-
tien Thiobacillus (bei Oxydation von Schwefel
oder H,S) eine relative Anreicherung von
3250, bzw. von H,*S. Solche bakteriellen Um-
setzungen haben in Gorno sicher eine groBle
Rolle gespielt. Nehmen wir diese Fraktionie-
rungseffekte als Arbeitshypothese, so sind da-
mit die im Lagerstittenbereich Gorno aufge-
tretenen Isotopenverhiltnisse zu erkliren. Im
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Beckenbereich der Profile Zona Riso und Costa
Jels reduzierendes Milieu, Bildung von etwas
mehr H,#S (Fraktionierungsfaktor nach Na-
kai und Jensen, 1964 ca. 1,020) und Verschie-
bung des Mittelwertes zu negativen 3-Werten
mit grofler Schwankungsbreite. Im Schwellen-
bereich des Mt. Trevasco mit oxydierenden Be-
dingungen bildete sich etwas mehr HS
(Fraktionierungsfaktor nach Nakai und Jensen,

10 5

spriingliche Isotopenverhiltnis kénnte durch-
aus bei § = 0 liegen.

3. Zusammenfassung der Isotopen-Bestimmungen

Ahnlich den Sputenelementgehalten zeigen
auch die 33¢89,,-Werte der Zinkblenden von
Gorno eine breite Streuung (+3,8 bis —9,8)
itber den ganzen Lagerstittenbereich. Dabei

-5 -0 5 %S %0

27990 22 00 22210 22 322‘ 22434
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Abb. 8. Schwankungsbreiten und Mittelwerte der Schwefelisotopen-Vethiltnisse

in den Zinkblenden von Gotno.

1964 ca. 1,003 bis 1,017) und man erhilt damit
u. U. eine kleine Verschiebung des Mittelwertes
zu positiven 3-Werten mit kleiner Schwan-
kungsbreite. Im Ubergangsbereich Zuccone
spielen sich beide Vorginge ab und lassen eine
Deutung nicht mehr sinnvoll exscheinen. Im-
merhin iiberwiegt offensichtlich die Tatigkeit
der Schwefelbakterien im reduzierenden Mi-
lieu (Sapropelfazies) und damit die Bildung von
Zn®S,

Uber die Zusammensetzung des Ausgangs-
schwefels kann wenig gesagt werden; das ur-

zeigen sich aber fiir einzelne Lagerstittenteile
typische Hiufungen. Wie bei den Spurenele-
mentenn sind deutlich Abhidngigkeiten von
Schwellenfazies (Mittelwerte um-2,4) und von
Becken- oder Ubergangsfazies (Mittelwerte um
—4,5) zu erkennen. Auch diese Abhingigkeiten
lassen sich nicht erkliren, wenn man fiir die
Erzbildung eine hydrothermale metasomati-
sche Losungszufuhr in den verfestigten Ge-
steinskomplex annimmt. Bei ihr wire eine
einheitliche Isotopen-Zusammensetzung oder
zumindest eine einheitliche Streuung iiber den
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ganzen Lagerstittenbereich zu erwarten. Bei
einer Losungszufuhr ins Meer und ins unver-
festigte Sediment aber erfolgt die Erzfillung
in faziesbedingtem Milieu mit negativen §%S-
Werten in der reduzierenden, bitumindsen
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