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ABSTRACT 

A speetrochemieal method for the determination down to lo-‘% Zn in xmmerous rocks and minerals has 
been developed. By means of frwtiowted di&illation the separation of Zn occurring in silicates and 
spinella from Zn in ZnS-bearing rocks hea been made possible. 

The result of 130 analyses confirma the figuma &en by CLARKE-WMHINOTON (1924) (O.O04%Zn) 
and the unpublished results by V. M. ~LDSCmT (1938) (5 0,004X Zn) for the abundsnce of Zn 
in the lithosphere. 
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Untersuch~gen iiber die geochemische Verteilung des technisch und chemisch 
~deu~nden Elementes Zink sind se&.en. Die Zahl zuverl~siger Analyeen auf Zink an 
Mineralen nnd Gesteinen in den wiehtigen GrSl3enordnungen von 10-l- 10-4 Gew.-% 
ist nicht groD. Zu einer allgemeinen Diskussion iiber die Hiiufigkeit und daa geo- 
chemische Verhalten eines Elements sind Analysen notwendig, die weder an regional 
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noch genetiech einseitig auegesuchten Proben d~chgef~h~ sind. Die Un~~uch~gen 
diirfen aich nicht wegen der Nachweiabarkei~~nze eines analytiachen Verfahrens 
nur auf bestimmte Gesteinstypen und Minerale beechriiinken. Ergebnisse sind fiir 
die oben erwlihnten Probleme wertlos, wenn die Unterechiede im Gehalt des Unter- 
euchungselements bei verschiedenen Gesteinstypen geringer als die moglichen Fehler 
sind. Hoffentlich tragt die folgende Arbeit dazu bei, einige dieser Mange1 zu beheben 
und Lucken zu schlieBen. Sie stellt nicht den Anspruch, die geochemische Verteilung 
des Zinks vollatiindig zu erfaesen. 

Zuniichst seien die wichtigsten Arbeiten, die sich mit dem Problem befassen 
oder analytische Daten liefern, in ihrer Reihenfolge referiert. Eine breitere Dar- 
stellung ist ntitig, urn die weitere Verwendbarkeit vorhandener Werte im Zusammen- 
hang mit der Zuverl~igkeit der ~atimm~gsve~ahren und der Probenwahl zu 
diskutieren. 

Die ersten Angaben kritiecher Analgtiker finden eich in der Zueammenetelhmg von Gesteins- 
und Mineralanalyeen 1880-1914 von CL- [I]. Nur eine geringe Zahl der aufgefiihrten 
Gasteine (30 von 2000) iat im Zinkgehalt erfallt, und zwar eind es die mit mehr ale 0,Ol % Zn. 
Die relativ hohen Zinkwerte von Dioriten, Porphyren, Graniten, Monzoniten UEW. sind ver. 
stiindlich, wenn man feat&&, da2 die Gesteine fast ausechhelllich von Lagerstatten oder aus 
ihrer N&he stammen, Zuslitzliche Angaben von gr6l)eren Konzentrationen in ihnen nach- 
gewieaener Sulfiie bestiitigten die Vermutung, dal) die Erzkorper die analysierten Gesteine bo- 
einflu0t haben. Die von CLARKE zitierten Analytiker bestimmon dae Ziuk nach HIUEBRAND [2] 
in der Ammoniumsulfidfitllung der mit Soda aufgeachlosaenen Substanz in Einwagen vou 
90-300 g. - Die spateren Analysen der Hillebrand-Schule sind nach Verfahren durchgefiihrt, 
die in den P~erEub8~nzen modifiiiert wurden, z. B. urn eine beesere Zink-~lan~n-~ennung 
in der S~i~~ung zu erreichen 133. E~a~~gern~B fallen die Werte nach diesen chemisch- 
analytischen Methoden bei Sp~enelemen~n zu niedrig aus. Die Ergebniese leiden au6erdem 
unter den grundsatzlichen Fe~erm~g~chkeiten groller Einwagen. H ILLEBRASD weist darauf 
hin, da13 Spurenanalyeen auf Zink durch den Zinkgehalt der Glasgerate (manchmal3-10% Zn) 
beeinfiullt werden kiinnen. 

Der erete Durchschnittewert fur den ZinkgehaIt der Eruptive und Sedimente, der nicht 
allein auf bergmanniechen und lageret8ttenkundlichen Schatzungen ( VOGT [4]) beruht, wird 
von CLARKE und WASEINGTON (1924) in ,,The Composition of the Earth’s Crust“ [5] gegeben. 
Dieser Wert richtet eich hauptsiichhch nach : Analysen der Ntichproben von Mieeourieruptiven, 
siluriechen und karboniechen Kalken nach ROBERTSOX [6]. von 235 Mieeiesippiechlammproben, 
51 Roten Tonen (Challenger), 52 landnahen tonigen Ablagerungen und 329 amerikanischen 
Eruptiven nach HILLEBRAND, CLARKE und STEIGER [?J. Zur Berechnuug dee Durchnchnitts 
eind ferner Untersuchungsergebnisee von VERNADSK~, DE LAUXA~, BEYSCRLAG, YOGT. 
LINDGREN und WASHINGTON (zitiert: [Q], S. 20) benutzt. Dar von CLARKE und WASHINGTOX 
berechnete Wert der Z~kkonzentration in den Eruptiven ist 0.004%. Nach den Sch~tzungen 
der beiden Autoren machen die Eruptive 95 % der Erdknmte, d. h. der iiuReron 16 km Erdechale. 
8U6. 

G. BERG veritndert den Wert van 0,004% nur nach allgemeinen vergleichenden Ober- 
iegungen auf 0,006% [83, bzw. 0,0057 [QJ. Diesen nicht auf neue Analgsen geatiitzten Wert 
und die oben erwiihnten 4 CtaRKEechen Durchschnittsproben findet man in eplteren Zitaten 
immer wieder. 

IDA und WALTER NODDACK [ lOa] ditlkutieren 1930 die au8 der Literatur bekannten Ergeb- 
nisae. Sie halten nach ihren eigenen seit 1922 auzgefuhrten 1000 Mineralanalysen und einer 
Analyee dea Durchechnitte von 110 hlufigen Eruptiven verachiedener Erdteile auf Spuren- 
elemente eine Zinkkonzentration von 0,02X fur die mittlere der Erdkruete. 1934 geben die- 
aelban Verfaaeer 0,007 an [lob]. 

VERNADSHY bezieht 1930 in seine geochemiechen Betrachtungen [ll] zum ersten Male 
betont die BioephiiTe ein. Nach dem derzeitigen Stand der phyaiologirrchen Untersuchungen iiber 
Sp~enelemente gibt er die Konzentration von Zink in Organiamen in der Gr6~enordn~g von 
OJ-O,Ol% an. Diese Anreicherung weizt auf die Bedeutung dee Element8 im or~nischer~ 
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Leben hin und lenkt die Aufmerksamkeit auf die geochemische IJntersuchung von organogenen 
Sedimenten. 

Die bisherigen Daten sind fast ausnahmslos mit l3ilfe gravimetrischer analytischer 
Verfahren an grogen Probeneinwagen gewonnen. - NODDACKS arbeiteten wahr- 
scheinlich rijntgenspektroskopisch mit vorausgehender Anreicherung. - Die Werte 
der folgenden Arbeiten sind griil3tenteils mittels Kolorimetrie und optischer Spektral- 
analyse erhalten worden. Die Nachweisbarkeit ist damit unter Verwendung geringer 
Substanzmengen gestiegen. Auch die Fehlergrenze 1aRt sich je nach den Anspruchen 
des Analytikers gegeniiber den alten Verfahren senken. 

Da8 von HELLMUT FISCHER [12a] 1926 vorgeschlagene Verfahren zur Mikrobestimmung von 
Zink mit Diphenylthiocarbazon (Dithizon) wird von ihm nnd Mitarbeitern bis 1936 [12b] zu 
einer spezifischen quantitativen Methode ausgearbeitet. Die Nachweisgrenze liegt bei IO-2 bis 
1O-8 % Zn und kann durch extraktive Anieicherung eventuell gesteigert werden. Gute Bestim- 
mungen 8ind wegen der in Gesteinen zu erwarttmden Gegenwart vi&r Element0 durch mehrere 
Vorsichtsmalkiahmen verhiiltnisma6ig umstandlich. Mit FehIern von f 10 % ist zu rechnsn. 

GOLDSCHMIDT zitiert in seinen alteren geochemischen Arbeiten [13a--13c] neben physi- 
kalisch-chemischen und etrukturtheoretischen Uberlegungen iiber das geochemische Verhalten 
von Zink die bisher erwahnten W&e. Erst 1938 bezieht er sich im 9. Band [13d] seiner geo- 
chemischen VerteiIungsgesetze auf seine eigenen und seiner Mitarbeiter (NILS H. BRTJNDIX, 
H. H~RMANN) bisher unveriiffentlichten analytischen Untersuchungen. Die Werte von Mine- 
ralen, Eruptiven, Sedimenten und Meteoriten sind optisch-spektralanalytisch nach der Kohlen- 
bogenmethode gefunden. Die Auswertung beruht wahrscheinlich auf halbquantitativen Ab- 
schitzungen nach Vergleichsaufnahmen bekannter Konzentrationen. Al8 Ergebnis gibt GOLD- 
scrrMrnT 2 0,004 % Zn in der Erdkruste an. 

OTTEMANN veroffentlicht 1941 Analysenergebnisse [la] mit 20 Zinkwerten von Graniten 
und gesteinsbildenden Mineralen de8 Oberharzes nach einer sehr zuverllssigen und empfind- 
lichen, aber komplizierten und kost8pieligen Methode. Die leichtfltichtigen Elemente werden 
au8 3-g-Proben im elektrisch auf 1200” C geheizten Quarzrohr ausgetrieben. Auf Grund fraktio- 
nierter DestiUation werden die Elemente im Warmegradienten langs des Rohrendes g&remit,. 
Die Sublimate untersucht er gravimetrisch und spektralanalytisch. 

Die Spurenelementuntersuchungen von SANDELL und GOLDICH [ 151 an einer grS6eren Zahl 
amerikanischer Eruptive berticksichtigen neben 7 anderen Elementen da8 Zink. Sie erhalten 
im Durchschnitt fur 25 basische Gesteine 0,013 % und fur 29 saure 0,0063 56 Zn, was im Mittel- 
wert der Erdkruste etwa 0,008% Zn entspricht. ABe Analysen 8ind nach der von SANDELL 
modifizierten Dithizonmethode ausgefiihrt. Dabei kann man Zn, Cu und Pb in einem AufschIu6 
bestimmen. 

DieProbenauswahl richtet eich bei SANDELL und GOLDICH nach petrographisch und chemiscb 
sorgftitig untersuchten Gesteinen. Der nach diesen Analysen ermittelte Durchschnittswert 
der Eruptive berticksichtigt nicht die Massenanteile der verschiedenen Gesteinstypen, sondern 
ist einfach da8 Mittel der untersuchten Proben. 

LUNDEG~RDH [16] fa9t seine mannigfaltigen Uiitersuchungen uber den Zinkgehnlt schwedi- 
scher eruptiver, sedimentarer und metamorpher Gesteine in 3 Arbeiten 1946-1949 zusammen. 
Seine Resultate sollen im Zusnmmenhang mit den eigenen Analysen wie mit denen roil OTTE- 
MANN, SANDELL und GOLDICH spater diskutiert werden. Die Angsbe des mittleron Feblers vou 
I 15-25X fur das von ihm angewandte Verfahren erscheint zu giinstig, wenn man bcdcukt, 
da6 die Werte durch Bestimmung der Absolutt,ranspareuz gcwonneu worden sind. Erfshrungs- 
gem&B sind derartige Methoden bei komplexen Substanzen, wie sie die Gesteine mid viele 
Minerale mit ihren wechselnden Alkaligehalten darstellen, schlechter reproduziorbar. AuBor- 
dem wird auf die bei Absolutintensit~tsmethoden unumglnglicho gennne Einwnge vcrzicbtnt 
und die Intensitat erniedrigendes NaCl den Proben beigemischt. 

HEIDE und SINGER [17] veroffentlichen 1950 nach der Dithizomnethode mit einem Fehler 
von + 10 % gefundene Cu- und Zn-Konzentrationeu rerschiedoner Probcn eines Xuschelkalk- 
Rot-Profils. 

Eine Reihe weiterer, iiber die Literatur verstreuter Werte und Eiuzelheiteu srl1011 zitiertor 
Arbeiten werden im Zusammenhang mit den eigeneu Untersuchungen in den folgenden 
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Abschnitten erwiihnt. Ale fur die Mikroanalyee auf Zink eeltener angewandt, aber doch gebriiuch- 
lich, vertlienen unter anderem noch foIgende Methcden erwiihnt EU werden: Spektralanalyse 
mit dem I&ungefunken [IS], polarographische [19] und chemiache Verfahren (Sammelrefe- 
rat [20]). 

Diese Zusammenfassung la& wohl erkennen, daB eine Reihe von Fragen in der 
Untersuchung der geochemischen Verteilung des Zinks ungelijst ist und Wider- 
spruche in der Literatur zu einer Nachprtifung auffordern. 

METRODIK DER ANALYSE 

Die folgenden Untersuchungen sollen dazu dienen, ein relativ einfaches, gut repro- 
duzierbares Verfahren zu finden, mit dem man moglichst sichere Werte von Zink- 
konzent.rationen in Mineralen und Gesteinen verschiedenster Zusammensetzung 
erhalt . Keineswegs darf eine grol3e Zahl von Analysen durch Mange1 in der Methodik 
erkauft werden. Die Annahme, bei einer grogen Zahl einen guten Mittelwert zu er- 
halten, ist in diesem Falle irrig, da man wegen vorliegender systematischer Fehler 
nicht mit statistischen Schwankungen urn den wahren Wert rechnen darf. Mit dem 
Vorsatz, auf die Zuverliissigkeit des Verfahrens mijglichst grol3e Sorgfalt zu verwen- 
den, kann man vielleicht etwas zur Kliirung der oben zitierten unbefriedigend grogen 
Differenzen zwischen den Resultaten der verschiedenen Autoren tun. Viele Dinge 
lnssen sich such durch eine kleinere, aber sorgfaltig ausgewiihlte Zahl von Proben 
belegen. 

Das Verfahren: Alle Untersuchungen werden optisch-spektralanalytisch mit der 
Anregung im Kohlebogen durchgefuhrt [21 b]. Die damit verbundenen Anreiche- 
rungsmoglichkeiten, die MANNKOPFF und PETERS in ihrer grundlegenden Arbeit [21a] 
anfuhren, sind fur die geochemische Spurenanalyse sehr gut ausnutzbar. 

Grundsltzlich haben die epektralanalytischen Verfahren unter anderem folgende Vorteile. 
die ihre Verwendung an dieter Stelle rechtfertigen : Absolute Eindeutigkeit des Kachweisea bei 
Verwendung von Linien ohne Koinzidenz ; spltere Kontrolle zuriickliegender Analysen an 
Hand der photogaphischen Platten ; gleichzeitige Aufnahme vieler begleitender Elemente und 
ihre Abschatzmoglichkeit. Ausbaufahigkeit fur Spezialprobleme (fraktionierte Deatillation, 
Steigerung des Anreicherungseffekte durch Kombination mit chemiechen Methoden). 

Die quantitative, leitprobenfreie Methode beruht auf dem relativen Intensitiits- 
vergleich der Linien des Untersuchungs- und eines Zusatzelementes. Die Intensitaten 
erhiilt man durch photometrische Messung der Schwirzungen der betreffenden 
Linien und zusatzlicher Intensitatsmarken auf der photographischen Platte, nach 
denen eine Schwiirzungskurve gezeichnet wird. Die den relativen Intensitiiten zu- 
geordneten Konzentrationen entnimmt man einer vorher nach gestuften Eichproben 
nufgenommenen sogenannten Haupteichkurve [22]. Das Zusatzelement wird allen 
Proben in Form einer stiichiometrisch bekannten Verbindung in standig gleicher 
Konzentratipn beigemischt. Die Intensitlltsmarken fiir jede Platte sind mit einem in 
die Optik abgebildeten Eisenbogen hergestcllt., dessen Lichtbiindel durch einen 
rotierenden, logarithmisch eingeteilten Sektor gestuft wird. 

WEBB, Goos (241 und KOCH [25] halten nach eingehenden Untersuchungen gundsatzlich 
die Verwendung des Sekt.org fur gerechtfertigt, wahrend dae in der Anleitung zur chemiechen 
Spektralanalyse von SEITH und RUTHARD [26] bestritten wird. Es gibt Bedingungen, unter 
denen r&h Intermittenzeffekt und Abweichung vom Buh-snx-RoscoEschen Roziprozitategeeetz 
kompeneieren. Als ausreichende Drehfrequenz wird n = 260 angenommen. 

Vortmfermchungcn. Die wichtigeten Daten des verwandten apparativen Aufbaue sind au8 
der folgenden Zusammenstellung zu entnehmen : Die Proben werden au8 spektralreinen [27] 
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Ko~ekathoden (~-mrn-~~~-Pl~ ,,E” mit 25 mm tiefer Bohrung, die 1 mm Durch- 
mesaer hat) verdampft. Die Abbrandphasen zn je 30 86(f eind mit dem Hi&+Autokollimations- 
spektrographen (E 1) unter Abbildung der Lichtqrmlle auf den Spaft aufgenommen. - Eingangs- 
spannung des Bogenkreiaes 290 V, Stromstiirke 6-7 A, Elektrod8nabetand 10 mm. Abbildung 
mit 3faoher VergrSSerung auf den Spalt ( Quamlinae f = 46 cm). Die Bogenachae wird durch 
ein Reversionsprizma eenkrecht zum Spalt gestellt, urn bei allen Aufnahmen daseelbe Niveau 
innerhalb der Bogensiiule (1 mm uber der Kathode) abzubilden. Der Glimmschichteffekt ergibt 
in Richtung der Bogenachee einen zum Photometrieren ungeeigneten starken Intensitiitsabfall. 
Bei Verwendung eines Reversionsprismas start dagegen nur der schwilchem Intensitjitaabfall 
zum Bogenmant81 bin. Man photometer das dem Bogenkem ent~pre~ende Honzentrations- 
maximum. Die Sp~tbreite ist 0,Ol mm, Mit Iiilfe einer v~~~~8~8n Kon~~abb~d~g g8lingt 
es, unter ~leic~ei~er ~~achun~ und R~ie~ng der S~ornst~rk~ die Bedin~gen w&h- 
rend der Aufnahme kouetant zu halten. 

Zur photographischen Aufnahme der Spektren werden Perutz Silbereoeinplatten benutzt. 
Die Schwtizungen aind mit dem Zeil3-Spektrallinienphotometer (023 mm Spaltbreite, 3Ofache 
VergroBerung der Linie auf den Spalt) ausgemeasen. Das durch die von der Schicht befreite 
Platte fallende Licht ergibt einen Galvanometerausschlag von B, = 300 Skalenteile. 

In den ersten Untersuchungen wird: 
a) die geeignete Zinklinie, 
b) daa Beeugeelement und die Bezugtinie auagewiihlt, 
c) die Nachweisgrenze festgestellt. 

a) Die emp~n~eh~e Linie (Genie) von Zink liegt bei 2138,5 A im k~we~eu Ultra- 
violett im Bereich der Absorption der Platten und be~n~d~ Absorption des Quarzez. Die 
Lime 3345,02 A des charakteristischen Tripletts (3346,O A, 3302,6 A, 3282,3A) hat im ultra- 
violetten Bereich die niichstgr~f3te Intensitiit und ist atijrungafrei. Die eventu8ll storer& 
Ca-Linie 3345,61 A wird bei der Diepersion des HiZp-S 
dings liegt die Zinklinie 3345,02A mitten in dem etwa 9 

ektrographen gut getrennt. Aller- 
1 breiten Bereich besonders starker 

CN-Banden. Eine Untergrundkorrektnr iat deshalb unbedingt notweudig. Da die Linie halb 
iiber einer Bande und halb iiber dem Zwischenraum zwischen 2 Banden liegt, wird als Unter- 
grundsohwarzung ein Mittelwert von Maximum und Minimum einiger benachbarter Banden 
gewiihlt. Zur Korrektur subtrahiert man nach, Umrechnung tiber die Schwtizungskurve die 
Unter~~~nt8nsit~t van der Intensitiit Linie plus Untergnmd. Von einer urnst~n~chel~ 
~ansformation der Sehw~rzungek~e z. B. naeh SEXDEL oder KAISER [28] wird abgesehen, 
weil der Abaolutfehier d8s Verfahrens das nicht r~htf~i~. 

b) Dae Bezugselement wird nach d8m Prinzip weitg8hender Ahnlichkeit zum Zink im 
chemiscben Verhalten und in den physikalischen Konstanten (Ionisationespannung, Siedepunkt 
des Elements und analoger Verbindungen) ausgesucht. Sehr wichtig ist, da3 das Element 8ine 
Linie mit mittlerer Empfindlichkeit aber weitgehend &hnlicher Anre,wgaspannung wie Zn 
3345,02A in der N&he dieser Linie hat (fiber den Abstand Bezugslinie-Unterzuchungelinie siehe 
,,Plattenfehler” bei PREUSS [29] und KAISER [30]). Das durchschnittliche Vorkommen des 
Bezugeelementes in Gesteinen mu3 mindestens 2 Zehnerpotenzen untsr der Durchschuitts- 
konzentration von Zink liegen. 
seiner Linie 3262,525 A : 

Diesen Bedingungen geniigt weitgehend das Cadmium mit 

Zn Cd 

Io~~tionaspannungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9,37 ev 8,9 ev 

A~e~~~pann~gen der verwendeten Linien . . . . . . . , 7,7 8V 7,1 eV 
Siedepunkte (oder Sublimationspunkte) _ . . . . . . . . . . 906” C 767’ C 
Siedepunkte (oder Sublimationspunkte) (Sulfid) . . . . . . . 100o” c 980” c 

(1178” c!?) 
Siedepunkte (oder Sublimationspunkte) (Oxyd) . . . . . . . . 1400” c 1390” c 

jihnliohe Ionisatiousspannungen sorgen fiir die Einstellung iihnlicher Konzentrations- 
gradienten beider Element6 in Richtung der Bogenachse. Die Ahnlichkeit der Anregungs- 
spannungen iat niitig, urn bei wecheelnden Anregungsbedingungenn gldche Relativkonzentrationen 
in der abgebildeten Schicht der Bogen&le zu haben. Diese Bedmgungen iindem s&h bei der 
Ver6chie~ena~igkeit g~chemischer Proben erhebheh. Rs liegen nicht die von KAISER [28b] 
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definierten J’robeu gleicher Art,“ vor. Die Konzentration des Elements mit der niedrigeten 
Iollisatiollsspnllnunfi -- in uuserem Falle m&tens Kalium - bestimmt weitgehend die Bogen- 
temperatnr. liohe Alk~likonzentrationen erniedrigen die Bogentemperatur &ark. Die Molekiil- 
bauden verscll~vitlden hierbci. Bei Gleichheit der A~~~epann~gen ihrer An~y~ien 
reagieren Zink und Cadmium also auf Anregungslnderungen @e&h. - Die Ahnlichkeit der 
nffektiven Siedepunkte &uRert sich in nur geringen Differeozen der Siedezonen der beiden 
Elemente in der Kohle. Auf die Fehler bei grii0eren Differenzen durch die Phaaenverschiebnng 
van Schwankungen hat R. MAN~.KOPW [Sl] hingewieson. Heispiele sind von E. KRAMER 
bearbeitet worden 13 11. 

A18 Dur~~~8c~lnitt8koilzeI~trat.io~~ vou Cadmium gebeu R.~SKAYA und SAHAMA [32] 1949: 
tt OWOl5 X fiir die Erdkruste an. Da die Liuie 3252,525 -4 bei gleicher Konzentration mehr ak3 t 
IOmnl schw&her als die Zinklinie 3345,02 il ist, stijrt das in den Proben urspriinglich schon 
vorhandene Cd das Vcrfahren nieht. 

Die Cadmiumlinie liegt zwischen den Titadinien: 3252.68 A uud 3251,81 A, von denen die 
laugwellige bei hohen Titankonzentrationen hachstens die Untergrundmesaung auf der einen 
Yoite der Cd-Liuie verhindert. 

Zur Aufstellung der Schwiirzungskurve jeder Platte Kird die logarit%misch in ihrer Inten- 
s&it ab~estufte Fe-Linic 3306,36A benutzt, die giinsti 
t ‘cl-Linid Iiegt. 

g mitten zwischen der Zn- und der 

t) Xur Festleguug tlor Xaehweisgrenzc worden Proben abgestufter Konzentration her- 
gotitellt. Eichsubstanz ist vorher analysierter Hetnimorphit - Zn,(OH),( Si,O;) * H,O - in 
pulvcrisiertem, zinkfreiem Dtirentruper Quarz. Bei der Verwendung von Zn oder ZnO ah3 Eich- 
Nubstanz liegt beim Abbrand ein sttikerer Anreicherungseffekt vor. Da6 Volumen gefiillter 
Kathodenbohrung, aus dem das Zink der ersten 30 set Abbranddauer stammt, ist erheblich 
@Ber, ais bei Phnlichen Aufnahmen mit Hemimorphit, Angaben iiber die ~~hwe~b~k~~- 
grenze, die mit ZnO gewonnen sind, lassen sich nicht mit den unter Bedingungen geoehemischer 
l’roben erhaltenen vergleitheu, in denen das Zn hauptsschlich an Silikate gebuuden vorkommt.. 

Grundsiitzlich ist festzustellen : Eichproben miissen aus chemisch den U&.x- 
suchungsproben miiglichst iihnlichen Substanzen hergestellt werden, urn keine ver- 
kehrten Vorstellungen iiber die Empfindlichkeit der Methode in ihrer geochemischen 
Anwendung zu haben und eine Fehlerque~e [31] auszuschal~n. 

Zur Herst.oliung der Eichproben ist ein 15 min dauerndes [23] Durchmischen der gut 
pulrerisierten Substanzeu in der Achatreibschale ausreichend. Die niodrigen Konzentrationen 
gewinnt man durch Verdiinnen hiiherer. 

In unserem Falle ergibt sich 2.1O-2 % Zn als untere Grenze der bei Verwendung 
von Silbereosinplatten nachweisbaren Konzentration. Zu lhnlichen Werten kommen 
K~NTSHI und TSUGE [32], die ~unds~t~liche Un~rsu~hu~en iiber die Verwendbar- 
keit spektxalanalytischer Methoden zu agrikulturchemischen Restimmungen an- 
stellen. 

Anreicherungsverfahren 
. 7 

F,tne hachwelsbarkelt van 2. 1o-2% Zn ist fiir die vorgesehenen geochemischen 
Untersuchungen allerdings zu gering. Die Empfindlichkeit. muB durch ein Anreiche- 
rungsverfahren gesteigert werden. 

(Guts Erfolge mit der Anreicherung ieichtfliichtigor Elementc durch fraktionierto Destillation 
hatten bisher ROFE und B+E [34] 1936, OTTEYAKS [14] 1940 und PREUSS 1351. 

Im Prinzip beruhen alle diese Verfahren auf der Konzentrationssteigerung der 
leichtfliichtigen Elemente im Bogengas gegeniiber der eingewogenen Probe, indem 
man die Heiztemperatur unterhalb der effektiven Siedepunkte der Hauptkomponen- 
ten h&it. W&hrend beim gew~hnlichen Kohlebogenve~ahren der Probenraum samt 
der Probe abbrennt, ist bei diesen Methoden der geheizte Probenraum und der An- 
regungsbogen lokal getrennt. Der Anreicherungsgrad richtet sich nach der Vcr- 
griil3erung der Subst.anzmenge (von 30 mg durchschnittlich auf l-3 g). 



Untersuchungen zur Geochemie des Zinks 

OTTEMANN erhiilt als Grenzkonzentration 0,00001-0,00006% Zn (entgegen seiner Ab- 
sch&ung S, 162) und Pxznss 0,0001% Zn. Alldings wird der Vorteil goner Empfindlichkeit 
mit einem erheblichen A&wand von Apparaturen erkauft. OTTEMANNN~ Verfahren, daz auf 
Erfahrungen von Bi.3~ aufbaut, ist in der Einleitung bereits geschildert worden. Er beniitigt 
auSer der Heizvorrichtung und 2 Spektrographen eine Hochvakuumanlage, da er die abdeetil- 
lierenden Gaae gleichzeitig im Enthdungsrohr untersucht. Das auftretende Fluor zerst6rt fast 
bei jedem Experiment die Pt-Elektroden. AuBerdem wird firr jede Analyse ein neues 60 cm 
langes Quarzrohr beniitigt. 

PREUSS benutzt einen Kohlerobrofen an SteJIe des Quarzrohree. Die abdestiIIierenden 
leichtfliiehtigen Elemente werden von durchgeleitetem SptiIgas (CO,, N,, Ar) in den An- 
regungsbogen transportiert. AIs Nachteil 
seien erwiihnt : Umstiindliches Reinigen ...c 
der groDen Kohlerohrteile bei 3000” C, 
groi3e Gasmengen des Spiilgasea erleich- ._I 
tern die Bandenbildung. AIs mittlerer r 
Fe&r des Durchschnitts von 10 Auf- 
nahmen werden 60% angegeben. @===;J 

Urn der Forderung nach einem P 
maglichst einfachen Verfahren in 
Aufbau und Durchfiihrung gerecht 
zu werden, ist fti unsere Zwecke 
eine neue Methode ausgearbeitet 
worden. 

A pparatur 

Das Prinzip der Heizung des Proben- 
rohres mit einem zweiten Bogen ist 
1947 durch MANNKOPITIY erprobt wor- 
den. Auf dessen Vorschlag hin soll 
es zur Anreicherung fiir die zu ent- 
wickelnde Analysenmethode ange- 
wendet werden . 

Die Werkstatt des GGttinger Institute 
baute fur diesen Zweck das in Abb. 1 
dargestellte Bogenstativ. In Vorunter- 
suchungen werden die gtiustigsten Elek- 
trodenf&men und -anor&ung& geencht. 

Es gilt vor allem, die StGrung 
Abb. 1. Bogenstetiv fiir Anreicherungsver4abren mit 

fraktionierter Destilletion der I’roben. 
des den Untcrgrund der Aufnahmen 
wesentlich erhijhenden diffusen Lichtes des Heizbogens weitgehend auszuschaltcn. 
Als besonders giinstig stellt sich dabei eine horizontale Anbringung des die Probe 
enthaltenden Kohlerohrs heraus. Bci dieser Anordnung steht der Heizbogen nicht 
mehr senkrecht unter dem Analysenbogen. Die Konvektion der unteren BogensMe 
reicht dann nicht in die obere und kann so kein weiteres CN-Gas zur Banden- 
bildung lief em . AuBerdem hat sich eine Asbestblende mit einer &fnung von 
[S,S mm12 direkt vor den Analysenbogen gestcllt, zur Abschirmung des Streulichts 
als sehr giinstig erwiesen. 

Die Abmessungen der Kohlen laeeen sich aus Abb. 2 entnehmen. Die zentral gebohrte 
KobIe A reicht fur die durchschnittlich beniitigten Abbrandzeiten von weniger aIs 6 min aus. 
Fur langere AnaIysen mu3 die exzentriech gebohrte KobIe B verwandt werden, da der Heiz- 
bogen nach 7-0 min die Wand zur Bohrung durchbrennt. - Auegangsmaterial fur dae Rohr 
und die Heizbogenkathode sind 10 mm starke Homogenkohlen ,,513 EK“ von Ringsdorff und 
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f& die Rohrhalterung nnd die Analyaenbogenanode S-mm-Bicmnur-Plania-Homogenltohlen. Daa 
auf dae Probenrohr aufge&+ste Ksthodenr&chen iat aus 8’ m-Plania-Kohlerohr hergeetellt. 
Der Konae wird mit einem BleXftepitzer angedreht, 80 dal) BB aieh in die Heizrohrbohrung 
dr&ken’l&&. Der Konas der ~~~~~ko~e ist durch Btiirkerea Abghihen beim letsten Reini- 
gen e&&en worden. Wenn man die in der Skisze vorgeaehriebenen Mafle sorgfiiltig einhiilt, 
iat die6ee DeetilMionarohr dicht. Die Reinigung der Einzelteile geachieht nach den von MANN- 

KOPFF [27] geeammelten Erfahrungen; sic wurde durch Untemnchung von Stichproben auf Cd 

Atw&hym f b j fbl 
_._ 

mJ .Brb”. 

Abb. 2. Schaltbild der Appnratur. ?d&ntibl.iehe Stin der verwendeten Kohledektmden. 

und Zn IMrprMt. Wegen dea r&&iv niedrigen ?tfaterialwertxw und der einfaehen Haratel- 
lung kann Mr jede Analyze ein neuee Heisrohr benntzt w&en. ein Vorteil gegenaber iilteren 
Methoden. 

Anfnahmen van 30-aec-Abbrandphamn der Mther erw&hnten Eichmiechnngfm s-n im 
D~tio~v~~~ ein meitliehes Nacheinander dea im Bogen erecheinenden Cd aus dem CdS 
und dee Zn aun dem Zinkailikat. Des Zink era&&t er& in den Spektren der Phasen mit echon &ark 
abnehmender Cd-Inten&& bzw. v6lligem Verschwinden der Cd-Linien. Die effektiven Siede- 
punkte van Cd und Zn ml&en einander Mrker geniihert werden. Hier wird die anfange bei 
Au8wahl dee Zunatzelementee geetellte Forderung nach &x&hen Siedepunkten analoger Ver- 
bindungen und. &hnlichen chemiechen Reaktionen veretlindlich. - Wenn man von der Atmgange- 
subtrtanz einen FlnBelinre-Schwef~~e-A~~~~ macht und die Elemente ale Sulfate vor- 
l&en, kommt man der Forderung weitgehend n&he. Die Z~~~rnp~t~ der Sulfate 
und uu&li&ende Reduktion zu den Elementen verl&ft bei Cd und Zn iihnlich. Die nooh 
b&&ende kleine Differens et&-t nicht erheblich. Men kasn aie durch Aufnahme dee Gesamt- 
abbrandes auf ein Spektrum sueechalten. Im Grunde kann man des durch waeentlich liingere 
Aufnahmen bei der Verwendung von Sulfid nnd Silikat auoh. Allerdinga bex%ksichtigt man 
dann eine erhebliohe Fehlerquelle uicht, die bei der groQen Differenz der effektiven Siedepunkte 
beet&t: A.Fu) pyrom&hen Meseungen geht ein Anstieg der Temperatur der Kohle mit der 
Zeit hervor, bei gleieher S~m8t~ke. Also unterliegt da6 fri&er sngeregte Cd ~~~g~en 
Bedinguw, ala daa ep&terangeregte Zn. In umgekehrter Bichtung wirkt die Alkaliverdamp- 
fung, diebei dem epiiter deetillierten Zink s&on gr6Ser iet ale beim Cadmium. Bei Verwendung der 
Sulfate liegt die Hauptalkaliverdampfung east hinter deren effektivem Sieden. DM Zn-Cd- 
V&U& Ullt bei groBen Differenten der effektiven Siedepunkte du hooh aus. Der Aufnchlui3 
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Untersuchungen zur Ceochemie des Zinks 

der Proben hat obendrein den Vorteil, da3 dss Zusatzelement jetzt in Losung volumetriach 
zugegeben werden kann. Die zur Analyse erforderliche Substanzmenge kann dadurch. auf 
I-2 g 8mi&lrigt w8rden. Bei vorsiehtiger Behandlung r&hen auoh 0,7 g. In fester Form 
hatter man zu di8ser Nenge nicht ohne grofle Fehler die e~orde~~chen 0,130 % CdS (= 0,1X cd) 
zumisehen konnen. Zur eingewogenen An~y~nsubst~z wird die gewiehtsm&lXg gleiche Nenge 
CdSO,-L6sung (1 mg/cm”) aus einer 2cmS-Burette zugegeben (auf 10e2 cm* &b&bar, auf lo-*cm9 
abschiitzbar). Der Ablesefehler f&llt damit unter die allgemeine Fehlergrenze. - Das Abrauchen 
mit FluRe&ure-Schwefels&re wird vorsichtshalber bei jedem AufschluB einmel wiederholt. Die 
zur Troekene eingedampfte Probe mu3 in der Achatreibschale homogenisiert warden. 

Gang der AwEyse 
Zur Heizung und Anregung der nach den vorigen Erliiuterungen vorbereiteten Probe wird die 
in Abb. 2 dargestellte Schaltung benutzt. Die beiden Bogen sind hintereinnndergeschaltet,. 
Zum Analysenbogen liegt der S&ie@widerstand R, (34 P) parallel, so da3 der Analysenbogeu 
mit niedrigerer Stromstiirke (6-7 A), als der H[eizbogen (lo,5 A) betrieben werden kann. A, zeigt 
die Stromstiirke im Heizbogen, 8,-A, die im Analysenbogen an. Zur Kompensation des mit 
at&gender Temperatur niedriger werdenden Wideratandes d8r Kohlen sind die Wider&&de R, 
(12,8 ft) und R, (15 fa) regulierbar. All8 iibfigen Daten entspr~hen den unter der gew~h~chell 
Bog8nm8tbod8 aufgefiihrten. Der Abbrennvorgang wird durch ein stark absorbierendes Glas 
beobachtet ; der Endpunkt der Zn-Verdampfung kann mit einiger Erfahrung am fortgeschrittenen 
Abbrand des Kathodenrohrohens vorausgesagt werden. Sibherheitshalber wird danach immer 
noch eine lmin-Kontrollaufnahme gemacht. Bei Einwagen von etwa 300mg ist nach rund 5 min 
alles Cd und Zn verdampft. Wiihrend dee Abbrandes wird der &izbogen durch einen Horizontal- 
trieb nnter dem Kohlerohr hiu- und herbewegt, urn ein gl8ichmaRigss Erhitzen zu erm6glichen. 
Die Konvektion darf dabei nicht in die des An~ysenbogens iibergehen; bei Gegenwart hiiherer 
Alk~kon~trationen im Dampf springt sonst der untere in den oberen Bogen iiber und die 
Analyse ist unterbrochen. Wilhrend der 5-min-Heizdauer brennt das Kathodenrohrchen gerade 
visllig ab und der Analysenbogen hilft selbst mit, die letzten Reste Zink aus der Probe heraus- 
zuheizen. Eine Verwendung langerer Kathodenriihrchen empfiehlt sich nicht, wail sich die 
leichtfhichtigen Element8 darin zu Beginn der Aufnahme kondensieren. 

Ala Nachweisgrenze werden bei nicht sehr hohen A~a~konzentrationen (kleiner 
als 5%) praktisch lWp% Zn erreicht. 

Folgende Uberlegung best&t&t die Beobachtung: 
Anreicherung 

Verwendung einer mehr al8 1Ofachen Substanzmenge . . . . . . . . . Faktor 10 
Aufnabme des gesamten Abbrandes auf ein Spektrum (bei gewohnlichen 

Verfahren verteilt man den Abbrand einer Kathodenf~ung auf min- 
d8stens IO Spek~en) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Faktor 10 

Duroh den FluSs~~e-Schwefalsj;ure-A~schlu~ . . . . . . . . . . . . Faktor 2 
Resultierende Anreicherung (durchschnittlich) . . . . . . . . . . . . 1:200 

An dieser Stelle mull diskutiert werden, ob die Naohweisbarkeit hmreichend und 
eine eventuelle Steigerung sinnvoll ist. Nach den bisher bekannten Untersuchungen 
liegt die A~gegenwa~skonzentration fiir Zink nicht sehr weit unter lo-*% Zn. 
Dagegen ist aber bei Analysen unter 0,OOOl % Zn - wem~ sie nicht unter ~sonderen 
VorsichtsmaBnahmen geschehen - mit Fehlern durch die Zinkgehalte des Zimmer- 
staubes zu rechnen. 

Eine eigene Analyse von Zimmerstaub, der sicherlich feinverteilte Reste einer Zinkfarbe 
enthielt, ergibt 0,3% Zn. PREUSS ([35], S. 14) stellt in urspriinglich rein&em Kohlepulver 
nach 2l/,monatigem Ausbreiten auf einer offenstehnden @asplatte 0.0003% Zn feet. 

Es werden Eichmischungen mit den anfangs erwiihnten’ Substanzen in den Stufen 0,3; 0,l; 
0,03. . * 0,001 % Zn und 0,1X Cd unter Verwendung gleicber Chemikahenmengen, wie zu den 
Gesteins- und Nineralproben, aufgeschlossen. Die Sulfatliisungen nimmt m&n mit Zn-freiem 

s eeoehim. vol. s 101 



K. H. WEDEPOHL 

Quarzpulver auf, trocknet und homogeniziert eie. Die obere der in Abb. 3 dargestellten Eich- 
kurven ist nach MelJwerten van etwa 50 Analysen gezeichnet. Man braucht zur Fehlerrechnung 
diese groRere Zahl von MeOpunkten. Die mittleren Fehler der Einzelmezeung, die nach HAI- 
PER [36] einen iibersichtiichen MaI3stab fiir die Giite einec Verfahrens darztellen, sind fiir jeden 
Konzentrationswert als Ordinatenstrecke abgetragen. 

Es ergibt sich als mittlerer Fehler der Einzelmessung : f = x - PJi - * 28% 

und als mittlerer Fehler des Durchschnitts von je 2 Analysen: //l/2 = f 20 %. 

100 1 

70 + 

i 

x 

i 

,o-” I IOY IO“ I 

Gew% Zn 
Abb. 3. Eichkurvon fiir die Intensitiitsverhiiltnisse: Zn 3345,02 A/Cd 3252,525 A und Zn 3345,02 .A/ 
Cd 3261,057 A. 

Inten&iitsverhE.Zt& 

Zn 334502 / Zn 334502 / aew._y, Zn 
C;I 3252,525 -timi? j 

- 10,4 1 
48,O 0,99 : 10-l 

547 - 10-a 
062 - 10-S 

Grunds&tzlich werden ngmlich von jeder Mineral- und Gesteinsprobe 2 Analysen 
gernacht. 

Damit hat das Verfahren Fehler in der gleichen Gro6enordnung, wie das gleichzeitig van 
AIIREN~, SHAW und JOENSUN in Chikago ebenfalls auf Vorschlag von R. MANNKOPFF entwickeltc. 
Es hbertrifft allerdings dessen Nnchweisgrenze. Diese Autoren benutzen als Dostillationsgefal.1 
einen Graphittiegel. Da sie den Heizbogen unter dem Tiegel anbringen und seine Konvektiou 
in den Abbildungsbogen kommt, miissen sie die Entstehung von CN-Banden durch Tranken 
des Tiegeldeckels mit Li,CO, hemmen. Hierunter leidet die Empfindlichkeit bei der Bestim- 
mung von Elementen mit Linien hoher Anregungsspannung und die Reproduzierbarksit, die 
nach ihreu Worten vielfach nicht sehr gut ist (besonders bei Bestimmung von Karbonateu). 
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Grund&tzlich ist bei ~eiche~sve~~n dieser Art mit einem hijheren 
Fehler zu rechnen, als bei gewlihn3ichen Kohlebogenmethoden, weil die Zahl, der 
Quellen nicht-systematischer Fehler vie1 gr613er geworden ist. Von den nach 
KAISER [3O] eingeteilten 4 Fehlergruppen sind besonders Probenfehler (durch 
Kombhation mit chemischen Methoden) und Lichtquellenfehler betroffen. Die 
Wanderung des Bogens auf dem verh2iltnismlif3ig grollen Rand des Kathoden- 
rijhrchens ist wesentlich ungiinstiger, als die Stabilitgt der S&I& anf einer zugespitz- 
ten 5-mm-Kohle mit 1 mm Bohr~gsquersc~tt. 

GeochemirJche Proben haben in ihrer Zusammensetzung eine grol3e Variationsbreite. Fiir einige 
extreme F&lle miissen kleine .&nderungen am Analysengang vorgenommen werden: 

1. Proben mit hohen Alkaligehulten (Gr6~enordnung gewiihnlicher Granite) 
Es wird ohne Asbeatschirm gearbeitet, da der Alkaligehalt die Bandenentwicklung schon 
stark hemmt. Daa Kathodenriihrchen darf nnr 7 mm lang sein. Es brennt bei der erniedrigten 
Temperatur langeamer ab. Da die Brenndauer m&t 6 min zur v6Uigen Verdampfung des Zinks 
iibererchreitet, wird dae Kohlerohr B benutzt. Die Stromstiirke wird im Analysenbogen bis 
auf 8-8,5A erhGht. Die grij&m~gliche Substanzmenge mui eingefiillt werden. 

2. Probes mit sehr rhea Al~l~ge~l~n flab, ~a~zt~e. . .) 
Mit der gew6h~ch vorbehand~ten Substanz erh&lt man bei diezen Proben wegen der nngiinsti- 
gen Anr~~~be~~ngen keine photometrierbare Intensitiit der Linien. Die stiirenden 
Alkalien und Erdalkalien werden deahalb durch eine Sulfidf&lluug von Zn und Cd getrennt. 
Die F&lluug wird in der h&en, auf 200 cm3 verdiinnten LSsung mit pH = 3,5 vorgenommen. 
Dabei wirkt sich das teilweise noeh als Bydroxyd vorhandene Al und Fe+++ gQnstig aus. Der 
Niederschlag wird mit schwach essigaaurem Sohwefelwasserstoffwasser gewaschen, getrocknet, 
vom Filter abgenommen und aus Hohle B im Bogen verdampft. 

3. Proben mit hohem Zn-Gehalt (.Pf2anzenasehen, Minerale) 
Mit 0,130% CdS (= 0,l % Cd) gemischt, kiinnen sie aus der gewiihnlichen Kathode nach dem 
einganga besehriebenen Verfahren verdampft werden. - Die Intensit~tzglei~hheit von Zn 
3345,02 A und Cd 3552,523 B liegt etwa bei 10-s% Zn. Bei IO-l% Zn Tvifd wegen des grolfen 
Wertes dee Intensit~taverh~tni~eg die Benutzung dieser Linie un~zt~g, w&end die Cd-Linie 
3261,057 A hier mit der Zn-Linie inten6it~tsgleich ist. Allerdiugs hat diese eine Anregungs- 
epannung van 3,78 eV und eignet Bich nur fiir Proben mit K,O-Konzentrationen bis 3,5% 
(oder Na,O 8 X). Die hijheren Zinkwerte treten fast ausschliefilich in alkalifreien Erzen auf, 60 
da13 konstaute Bedingungen verh&ltnismiiBig leicht eingehalten werden kannen. Hierauf mua 
besonders eorgfiiltig geachtet werdon. - Die in Abb. 3 dargestellte untere Eichkurve fiir 
dieaes Linienpaar ist nach 20 MeBwerten gezeichnet. Der mittlere Fehler der Einzelmessung 
liegt bei 10 %. Die Fehler der einaelnen Abbrandphasen (Schwankungen urn den Mittelwert) 
liegen etwas hiiher, was bei der Differenz der Anregungsspannungen zu erwarten ist. 

Wenn das in diesen Abschnitten beschriebene Verfahren mit seinen Varianten 
in dieser Form zur praktischen A_nwendung ~~~ornrnen wird, soil damit nicht 
gesagf sein, da13 es keine Verbesserungsm~gii~hkei~n mehr gibt. Es ist jetzt fiir den 
hier vorgesehenen Zweck wohl in Empfindlichkeit und mittlerem Fehler ausreichend. 
Uber geochemische Untersuchungen hinaus e&net es sich sichei such zur Analyse 
organischer Proben. 

METHODIK EINER TRENNUN~ DES ALS SULFID VORKOMMENDEN ZINKS 
VON DEM IN SILIKATEN VORHANDENEN 

Die oben enviihnte Schwierigkeit, CdS und Zinksilikat gleichzeitig zu verdampfen, 
liil;tt sich zu einem Tre~~gsve~ahren auf Grund fraktionierter Destillation aus- 
nutzen. 
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Es werden pulverieierte Gesteinsproben mit zugemischten 0,13 X CdS verwandt. 
Die Apparatur ist im Gnmde dies&e, w+ie zur Analyse. Bei der Erhitzung der 
Probe s+igt die Temperatur im Destillationsrohr mit der Zeit von Zimmertemperatur 
beim Ztiden bis auf rund 2000” C an, wenn man das Kohlerohr als Anode eines mit 
8 A betriebenen Heizbogens benutzt. Die fortschreitende Destillation wird durcb 
Spektralaufnahme von 30-seo-Abbrandphasen verfolgt. 

Gleichzeitig mu9 die mittlere AuOentemperatur des Verdampfungsrohres pyrometriech 
gemeeeen werden. Nsoh 2 min ist die Innentemperstur auf etwa 1860” C bei einer AulJentempe- 
ratur von 1250” C angeetiegen. Die Messung wird durch spektralen Nachweis von Sn bei Er- 
reichen dee Siedepunktes von SnO, ermoglicht. Die hohe Differenz AulJen-Innentemperatur 
hint sich wohl durch datr Zusammenwirken von Heizbogen uud JonLeoher Wiirme dee Stromea 
von 8 A einemeits und Warmeverlust durch Strahlung und Konvektion anderereeits erkliiren *. 

Mit an&&gender Rohrtemperatur verdampfen bei Erreichen ihrer effektiven 
Siedepunkte nacheinander das zugemischte CdS, eventuell vorhandenes ZnS und 
das in Sihkaten vorkommende Zink der Untersuchungssubstanz. Dieses Nachein- 
ander soll zur geochemischen Trennung benutzt werden. 

Bei der bisher verwendeten Schaltung ist der Temperatursnstieg mit der Zeit 
zu steil, so da3 sich die Bereiche fraktionierter Destillation tiberschneiden. Man muB 
aleo die mittlere Heizinnentemperatur auf die Gr63enordnung der Siedepdte von 
Cadmium und Zink, auf etwa 1000” C erniedrigen. Mit dem direkten Heizbogen er- 
reicht man das nicht, da seine Stromstiirke nicht beliebig herabgesetzt werden ksnn, 
ohne AbreiBen und ‘unregelmiiDigen Brand zu verhindem. Es wird also unter dem 
freien Ende des Destillationsrohres quer zu seiner Liingsrichtung ein horizontal 
liegender, gesonderter Kohlebogen angebracht, dessen Anode mit dem Heizrohr 
verbrmden ist. Dieser Bogen heizt durch seine Konvektion. Durch ilnderung des 
Abstandes hi&t sich die Heiztemperatur beliebig variieren. 

Allgemein wird ein Abatand von 1 cm eingehalten. Am anderen Ende dea Deetillationsrohres 
heizt der Anregun@bogen mit abbrennendem Kathodenriihrchen die Probe immer etiirker; 
ein Kathodenrohrchen, dse hinger ala 9 mm ist, verzerrt dti Ergebnie, weil tich in ihm die 
Deetillate zuniichst kondeneieren. Der Innentemperaturanstieg mit der Zeit. isr bei diezen 
niedrigen Heiztemperaturen erheblich geringer, da kein Strom durch daz Rohr flieRt. Beim 
Siedepunkt dea Maguesiums (1100” C) aind Innen- und Aullentemperatur etwa gleich. Die 
Strometiirke im Anregungebogen izt wieder 7 A, die im Heizbogen durchechnittlich 6 A. Fur 
diesen Zweck iet der Wider&and Rs parallel zum Heizbogen geschaltet. Die ubrigen Daten 
aind dieaelben wie zur Analyze. 

Anfangs wird durch folgende Probenkombination: 

CdS und metallizchee Zink, 
Zn allein, 
CdS und ZnS, 
CdS und Gahnit (ZnAlzO,) 

CdS und Hemimorphit, 
CdS und Willemit, 
CdS, ZnS und Willemit, 

festgestellt, da0 die< Sulfide im Rohr reduziert werden und elementar abdestillieren. 
Das Erscheinen von Cd im Spektrum entspricht also etwa einer R6hrinnentempera- 
tur von 760” C, das des als Zinkblende vorliegenden Zinks einer von etwa 900” C. 
Daa Zn der Silikate erscheint jeweils nach Erreichen der Zersetzungstemperaturen 
der Silikate. Die Reaktionen naoh dem Schmelzen der Silikate sind in ihren Einzel- 

l Mi6 Auhntemperetur iet immer eine tittlem Temperatur der ungleichm&Big erhiteten AuDen- 
wand der De6itillation&ohle gemmint 
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h&en nicht untereucht worden ZnO eublimiert bei etwa 1400” C ab. Dee im 
Gahnit vorkommende Zn erscheint ebenso ep&t wie das der Silikate~ Daseelbe iat 
dann von Zink zu erwarten, daa in den Magnet&n der Gesteine vorkommt. 

Auawertung 
Von den anfangs an&i&ten Proben bekannter Zusammensetzung und Konzentration werden 
Diagramme hergeeteIlt, in die die Brennzeit al8 Ab8zisee und die geschiitzte Inteneitiit.von Cd 
und Zn ds Ordinate einwtrwen iet. Man erhiilt dann eine Intensitiits-Zeif-Hurve von Zink und 
eine von Cadmium fti jea’e Mi&ralkom- 
bination. Den einzelnen Diagrammen 
wird die Auflentemperatur-Zeit-Kurve 
tiberlagert, urn eine Kontrolle fiir 
irgendwelche Unstetigkeiten im Ab- 
brandverlauf zu haben. Die Dia- 
gramme werden mit denen unter 
gleichen Bedingungen aufgenommexier 
Gesteine verglichen, urn deren Ant&e 
der in Frage kommenden Komponen- 
ten abzuschiitzen. sina Zn ma cd al8 
SuIfid vorhanden, 80 liegen die beiden 
Intensitiitsmaxima nahe zusammen 
(30 BBC Zwi8chenraum). Die Intensitiits- 
kurve de8 Zn der Silikate echneidet 
die Cd-Kurve bei eohon stark abgs 
khmgener Cd-Intenaitiit, Oder 0s 8ind 
iiberhaupt beide Kurven getrennf. 
Kommt Zink al8 Zinkblende und im 
Silikat vor, 80 hat die Intensitiitskurve 
2 Maxima. Al8 ein Beispiel dieser Art 
i8t der Destillationeverlauf einer LiW 
s-Probe von Echte in seinen Spektren 
in Abb. 4 darg08tdt. Des Cd-Maximum 
liegt in den ersten 30 880 de8 Ab- 
brandee, da8 de8 Zn au8 ZnS im 
2. Spektrum. In Spektrum 3 iat die 
Zn-Intensitiit sehr schwach, in 4 und 
6 fehlt 8ie voll8tiindig, urn aann wieder 
langsrtm anzusteigen. Dae Maximum 
a08 au8 dem Silikat stammenden Zinks 
erhiilt man me&ens nur durch Er- 
satz de8 indirekten Heizbogens durch 
den direkten. Im abgebildeten B&spiel 
liegt die808 Maximum im 10. Spek: 

hum 
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Abb. 4. Destillationsverlauf der Schieferprobe dea Liea 6, 
Echte bei Northeim (Hanu.) (Spektrum l-13). Belichtung 
je 30 WC. GewBhnliche Spektralaufnabme derselben Probe 

(Spektrum Is-3s). Belichtung je 30~~. 

trum. - Zum Vergleich von Destillationaverfahren und Abbrand einer Probe au8 der ge- 
wiihnlichen S-mm-Kathode 8ind 3 Spektren de8 Bogenverfahrens mit derselben Substanz, deren 
LinienreieMmm auffiillt (Spektren la-3a), beigefiigt. 

Das Verhiiltti ZnS zu eilikatisch vorkommendem Zn kann man nur abechiitzen. Wegen 
de8 Temperaturanstiegs hat da8 Spiiter Verdampfende Zn giin8tigere Anregungsbedingnngen. 
al8 da8 mere; seine Intensitiit darf dezhalb nioht 80 hoch bewertet werden. wie die de8 Zn 
au8 der Zinkblende. Die untere Grenze der Tmnnungsmiiglichkeit Iiegt etwa bei O,OOl% Zn. 
GewGhnliche Granite, die ohnehin durch ihren Alkaligehalt die Intensitiit erniedrigen, kiinnen 
al80 nicht mehr untersucht werden. Die Empfindlichkeit eines 8oIchen Verfahrens l&& eich 
nattilich durch griil3eren apparativen Aufwand, z. B. durch VergrSBerung dea DeetiUatione- 
gefiU&, steigem. Allerdings wird ein Bogen dieses vergriiBerte Rohr nicht mehr gleichmiinig 
heizen. Die Benutzung von Bliiaercmbstanzen, die bei niedriger Temperatur ga8fiirmige Zer- 
setzungsprodukte liefern, wirkt sichtbei vergrU3ertem Volum6n sibher giimstig au8. 
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Es erscheint mijglich und anregenswert, derartige Apparaturen zu verbessern. 
Ahnliche Verfahren werden sich zu geochemischen Untersuchungen vielfach ver- 
wenden lassen. In dieser Arbeit soll mit der Trennungsmethode festgestellt werden, 
ob die Zinkblende augerhalb der Lagerstlitten am Zinkgehalt der Gesteine wesentlich 
beteiligt ist. 

DER ZINKGEHALT DER MINERALE M~GMATISCHER ENTSTEEUNG 

Die Analysen werden an Mineralen ausgefiihrt, die grSl3tenteils durch Auslese unter 
dem Stereomikroskop oder durch Trennung mit Bromoform aus gepulverten, grob- 
kornigen Eruptivgesteinen gewonnen worden sind . 

Leider ist die Technik der Herstellung monomineralischer Priiparate fur geochemische Unter- 
suchungen vor allem bei feinkornigen Gesteinen noch nicht sehr vollkommen. In unserem 
Falle sind z. B. von Graniten Biotitkonzentrate durch Schweretrennung mit Bromoform im 
Scheidetrichter hergestellt worden. Wenn man die von PILLER [38] angegebenen Zahlen 
benutzt, mull man durchschnittlich mit einem Schwermineralgehalt von etwa 10% des Biotit- 
konzentrates rechnen. 

Ein kleiner Teil des Untersuchungsmaterials stammt von monomineralischen 
Anreicherungen und Lagerstiitten. Es wird zuniichst nur auf gesteinsbildende 
Mineralien augerhalb metamorpher Serien Wert gelegt. Analysen aus der Literatur 
sind je nach Gtite des verwendeten Bestimmungsverfahrens neben den eigenen zitiert 
und zur VergriiBerung des Uberblicks verwertet. (Sie sind mit * und Namen des 
Autors versehen.) 

Die Minerale sind in der Reihenfolge der Ausscheidung aus dem Magma in 
3 Gruppen eingeteilt: 

a) Entmischung im fltissigen Zustand, 
b) Friih-, Haupt- und Spatkristallisation, 
c) pegmatitische, pneumatolytische und hydrothermale Phase. 

a) In ihren Untersuchungen iiber die Geochemie des Rheniums zitieren I. und W.’ 
NODDACK [39] eine Analyse der Mischung von 35 Magnetkiesen, 10 primaren Pyriten, 
8 Pentlanditen und 4 Nickelpyriten von verschiedenen bekannten Vorkommen. Die 
meisten Magnetkiese stammen aus Norwegen. Einen Vergleich irdischer und kosmi- 
scher Vorkommen sollen Troilitanalysen ermiiglichen. Urn die chalkophile Tendenz 
des Zinks zu zeigen, sind Werte von Meteoreisen beigefiigt. Aus der Gesamtanalyse 
der irdischen prim&en Kiese geht hervor, da13 die Affinitat des Zinks zu Schwefel 
geringer ist, als die von Eisen, Nickel, Kobalt und Kupfer. 

% Zn 
l.* Durchschnittsmischung 57 magmatischer Sulfide irdischer Vorkommen (I. und 

W. N~DDA~K) 
2.* 5 Troiliteinschliisse’~o~er &enmeteor&en (I.’ uhd W. ‘N&d& ;lOa]) : : : 

0,85 
0,153 

3.* 3 Troilite von Corrizatillo, Russel Gulch Toluca (V .M. GOLDSCHMIDT [ 13d]) je 0,20 
4.* Troiliteinschliisse im Meteoreisen von Canon Diablo (V. M. GOLDSCHMIDT 

[13d]) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,60 

5. Iron shale vom Meteoreisen von Canon Diablo . . . . . . . . . . . . . . 0,0029 
6.* 16 Meteoreisen verschiedener Herkunft (I. und W. NODDACK [lOa]) . . . . 0,0115 

In der GrGBenordnung stimmen irdische und kosmische Entmischungsbildungen 
gut iiberein. 

b) Im.Ubergang von den liquidmagmatischen Genesen zu den friihen silikatischen 
Ausscheidungen stehen Chromite, Picotite und Magnetite. 
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% Zn 
$. Fiirdererz vou Kiruna (Schweden) (Magnetit-Apatit-Lagerstiitte mit 

durchschnittlich 65 % Fe) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0006 

8.* Ilmenit-Magnetit-Konzentrat aus basischen Gesteinen van Minnesota 
(E. B. SANDELL) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,03-0,04 

9. Titanomagnetitkonzentrat (mit Chromitkomponente) aus Feldspatbasalt 
Hoher Hagen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . LO,02 

(Abschgtzung) 

GOL~~CHMII~T hat nach seinen Untersuchungen schon darauf hingewiesen, daB ein 
Teil des Zinks der Eruptive in den oxydischen Eisenerzen zu suchen ist. 

Die analysierten Olivine zeigen in ihrem Zinkgehalt eine auffallende Konstanz: 

10. Olivin vou Nordre Bjiirkedal, Siindmiire (Norwegen) . . . . . . . . . . 0,0046 
11. Olivinfels Nysiiter bei Grua. (Norwegen) (Kontaktpneumat,ol. Lagerst&itte des 

Nordmarkit im nijrdlichen Oslogebiet) . . . . . . . . . . . . . . 0,0041 
12. Olivin Aetna (Feldspetbasalt) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0051 
13. Olivinknolle aus dem Melilithbasalt des Westberges bei Hofgeismar . . . . . 0,0052 
14. Olivinknolle I nus dem Feldspatbasalt des Hohen Hagen bei Dransfeld . . . . 0.0065 
15. Olivinknolle II . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,005~ 

Die Analysen 11 und 15 zeigen, da13 die Unterschiede innerhalb eines Aufschlusses 
genau so groR sind, wie die zwischen den verschiedenen Vorkommen. Die Schwan- 
kungen urn einen Mittelwert von D = O,OO51% Zn sind nicht vie1 grijfier als die 

durch den Fehler der Bestimmung zu erwartenden. 

Die unt,ersuchten Pyroxene haben keinen erheblich hijheren Maximalwert, abel 
eine andere T7ariationsbreite. Dies ist wohl auf die, mit den Olivinen rerglichcn, 
weit gr6l3eren Unterschiede in den Hauptkomponenten zuriickzufiihren : 

Y” %I1 

16. Diallag aub: dcm Cabbro des Radautales bei Harzburg . . . . . . . . O,OO+~ 
17. Pyroxen aus Blue ground, De Beera Mine, Kimbarley . . . . . 0,0019 

18. Augit, Monte Rosso (&na) (Feldspatbasalt) . . . . . . . . . . . . . tb,Ot~i'J 

19. Diopsid aus dern Melilithbasalttuff des Westberges bei Jlofgeismar . 0,001ci 

Ein auffallender Anstieg der Durchschnittskonzentration an Zink ist in der Horn- 
blendegruppe festzustellen : 

lo %I1 

20. Amphibolit van Hiiverstad (Norwcgen) . . . . . . . . . . . . . t).ot)titi 
21. Hornblende, Skudesundsskjiir Barkevik (Langesundfjord) (basnltischc llor~- 

blende --- ,,Barkevikit”) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . o,o.‘,” 
22.* Amphibol aus dem Devils’ Slide-Granit, New England (Fe..-r&h, ~1~s tl(!~ 

Ricbeckitroiho) ( GOLDICH 115 a]) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . o, I 6 
2X* Hastingsit-Hornblendo (8hnlich basalt. Hornblende) aus deni I’l~~iCllil:lr~:.l~:tllif 

11 km SSO Norrtiiljc, Zentral-Roslagen, Schwcden (Lul;r)~c;.\n~~~). 0.04 
24.* Gerneine IIornblende (mit Biotit) vom ~Iellingeholrll-(:nbbro~~inHHi\-, %(~ltral- 

Roslagen, Schweden (LUNDEGAR~II [16bJ) . . . . . . . . 0,03 
20.* Hornblende (Vg-reich) (mit etwas Msgnetit und Serpentin) auti vt+lntlcrtc:m 

Peridotit, (;rovstall~is-nlassiv, Zentralschweden (LuKI)x(: \IU)II [ 1 fib]) . . . 0,045 

Der hijchste Zn-Wert entspricht der eisenreichsten, der aufgefiihrten Hornbicnden. 
Die Analyse 21 st,ellt mit I3 = 0,052 den Durchschnit.tst,yp tlar. 
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Anreicherungen von der gleichen GriiBenordnung findet man im Zinkgehalt der 
Biotite : % Zn 

26. Biotit am Granit von Hauzenberg (Bayerischer Wald) . . . . . . . . . . 0,038 
21. Biotit auk Steinberggranit, Marktredwitz (Fichtelgebirge) Redwitzitkontakt in 

der N&he . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,017 
28.* Biotit HUB Brockengranit (Ham) (OTTEMANN [14]) . . . . . . . . . . . . 0,022 
29. * Biotit auz Wurmberggranit (Harz) (teilweise chloritisiert) ( OTTEMANE~ [ 143) . . 0,0055 
30.* Biotit aus Town-Mountain-Granit Texaz, (SANDELL und GOLDICH [16a]) . . . 0,037 
31.* Biotit &UB porphyrizchem Ganggestein (Llanit) Babyhead, Texas (SANDELL 

und GOLDICH [15a]) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,ll 
32.* Biotit des Rruptivs von Jamestown, Colorado (J. M. BRAY [40]) . . . . . . 0,193 
33. Biotit auz 581, siidlich Sarpiborg , . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0072 
34. Biotit sue Pegmatit an der unmittelbaren Grenze zum Amphibolit, Hive&ad 

(Norwegen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,026 

Im Durchschnitt haben diese meist aus Graniten stammenden Biotite einen Zink- 
gehalt von D = 0,051%. 

Die Feldspate haben mindestens urn eine Griil3enordnung tiefer liegende Werte. 
Die Feldspat-Mischkristallreihe zeigt eine Abnahme des Zinkgehaltes vom Anorthit 
zum Albit. Die Analysenergebnisse des Orthoklas (Sanidin) liegen iiber denen des 
Albit : % Zn 

35. Bytownitfels vom Italheimsklar bei Niiredal (Norwegen). . . . . . . . . 0,0026 
36. Labrador aus dem Gabbro Radautal bei Harzburg . . . . . . . . . . . 0,OOlS 
37. Labrador-f& (nordisches Geschiebe) idiomorpher Labrador. Moglicherweise 

durch Verwitterung veriindert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0006 
38.* Albit aus dem Wurmberggranit (Ham) (OTTEMANN [la]) . . . . . . . . 0,OOOl 
39.* Albit auz dem Granit von den Sommerklippen (Harz) (OTTEYANN [la]) . . . 0,00007 
40. Sanidin auz dem Drachenfelztrachyt . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.00075 
41. Grthoklas aus dem Steinberggranit (Fichtelgebirge). Marktredwitz . . . . . 0,0002 
42.* Grthoklas aus Schhichseegranit (Schwarzwald) (OTTEMANN [la]) . . . . . 0,00046 

Im Orthoklas des Wurmberggranits (Harz) konnte OTTEMANN kein Zink nachweisen. 
Die Angaben von LTJNDEAGRDH fiir Feldspate und Quarz lassen sich nicht verwerten , 
weil er nur eine obere Grenze der mijglichen Konzentration im Bereich von 0,0005 bis 
0,0015 % Zn angibt. Da die Feldsplite die weitaus hLiufigsten Minerale sind, wurde 
auf diese Abschiitzungen zugunsten der oben zitierten genaueren Werte verzichtet. 

OTTEMANNE Analysen des Plagioklas und Diallag von Harzburg scheinen, ver- 
glichen mit den eigenen Werten der analogen Minerale, an stark veriindertem Material 
ausgeftihrt zu sein. (Er weist unter anderem Schwefel, Arsen und Chlor im Diallag 
nach.) Sie fallen such aus der Reihe der nach den bisherigen Kenntnissen zu 
erwartenden Ergebnisse heraus. Mit anderen, von OTTEMANN an gleichen oder 
lihnlichen Proben durchgefiihrten Untersuchungen herrscht wesentlich bessere Uber- 
einstimmung. 

Die Zinkwerte von Muskoviten liegen in derselben Gr6Denordnung wie die von 
Orthoklasen : % Zn 

43. Muekovitschiefer von Guttenstein (Karnten) . . . . . . . . . . . . . . 0,OOll 
44. Pegmatit-Muskovit (feinschnppig) von Mattkiir-Kimito (Finnland) . . . . 0,0002 
45. Pegmatit-Muskovit Fazenda-Caracol-Romeo, Minas Geraes (Brasiben) . . . 0,00085 

ERXMETSX [41] best%tigt durch seine Unt-ersuchungen an finnischen Muskoviten 
die Ergebnisse. Er findet in Phlogopiten weniger und in Muskoviten erheblich 
weniger Zink ala in Biotiten. 
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Der Zinkgehalt von Quarz liegt haufig unter der Nachweisbarkeitsgrenze der 

analytischen Verfahren : 
?A zn 

&.* Quarz des Wurmberggranits (Harz) (grau, mit Einschhissen), (OTTE- 
MANN [14]) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0008 

47. Quarz von DGrentrup (sedirnentgres Vorkommen) . . . . . . . . . . . . 0,OOOO 

c) Eine Reihe der zuletzt genannten Minerale geh&t t.hermisch schon in den 
Bereich der pegmatitischen, pneumatolytischen und hydrothermalen Bildungen. Die 
Schwerpunkte der 3Phasen, die in dieser Reihenfolge hintereinander liegen, haben 
spezifische Wneralparagenesen. Als Untergrenze der pegmatitisch-pneumatolyti- 
schen Phase gibt H. SCHNEIDERH~HN [42] 400-350” C an. 

Zu den oben erw&hnten Mineralen der SpBtkristallisation: Orthoklas, (Biotit), 
Muskovit und Quarz treten unter anderem als typische Pegmatitminerale: Topas, 
Turmalin, Lithiumglimmer und Beryll. Der Zinkgehalt ist such in diesen Paragenesen 
noch relativ niedrig : 

96 Zll 
48.* Turmalin vom Wurmberg (Harz) (OTTEMAKN [14]) . . . . . . . . 0,003 
49.* Turmalin Thale (Harz) (OTTEMANN) . . . . . . . . . . . . , . . . . . 0,OOOl 
50.* Turmalin vom Kiinigskopf (Harz) (OTTEMANN [14]) . . . . . . . . . . 0,OOll 
51.* Turmalin vom Sonnenberg (Hare) (OTTEMANX [la]) . . . . . . . . . . 0,0013 

Lokale Varietiiten kijnnen nach RANKAMA und SAHAMA ([32], S. 7 10) einen hiiheren 
Zinkwert haben. Nach AbschLtzung von OTTEMANN haben 2 von BOISE [34] unter- 
suchte Berylle von Au&alien und Brasilien einen Zinkgehalt in der GrGBenordnung 
von 0,005-O,OOl %. Eigene AbschLitzungen an Spekt.ralaufnahmen von Lepido- 
lithen von S. Diego, Rozena (Mglhren) und Hebron (Maine) ergeben eine obere 
Grenze von 0,001 % Zn. Der Magnetit des Pegmatits von Asp& siidlich Runmarij 
(iistliches Zentralschweden), h t a nach LUNDEG~RDH [16b] 0,003-0,005% Zn. 
Wenige PegmatitlagerstBtten fiihren etwas Zinkblende. 

Mit ausklingender Feldspatbildung ist der Hahepunkt der pneumatolytischen 
Phase erreicht’. Charakteristisch sind Topasierungen, Turmalinisierungen, Bildungen 
\-on Lithiumglimmer/Serizit, und Zinnsteinimpr&gnationen des Nebengesteins (Grei- 
senbildung). Das Zink tritt hier zum ersten Male in grijBeren Konzentrationen auf. 
Bei der Greisenbildung geht es hbchstwahrscheinlich in den Zinnwaldit, zum Teil 
in den Spodumen. Eine Durchschnittsmischung von 24 meist erzgebirgischen 
Greisen hat, 0,16 96 Zn (Zusammensetzung der Mischung siehe v. ENGELHARDT, 
..Geochemie des Bariums“ [43], S. 204.) 

9” Zll 
52. Zinnwaldit vail Zinnwald . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,005 
53.* Ypodumen von S. Diego (Californien) (W. T. SCHALLE~, ,,?tlincmlel~r~~~ie” : 

DOELTER [44]) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . O,36 

Zinnstein hat gewijhnlich nur Zinkgehalte in der GraBenordnung von O,OOl% Zn 
(Abschgtzung an Spektralaufnahmen von Zinnsteinen von 5 verschiedenen Lager- 
stgtten). Als Zinkblende liegt das Zink in den Greisen nicht, vor, wie durch fraktio- 
nierte Destillation des Analysenmaterials festgestellt wird. Somit liegt der SchluQ 
nahe, da13 die grijBere Zinkmenge im Zinnwaldit zu suchen ist., der durchsclmittlich 
1/3 des Gesteins ausmacht,. Lepidolith fiihrt analog Muskovit nur sehr geringe Zink- 
mengen. 
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Treffen die in der pneumat,olytischen Phase zusammen mit HCI, H,S usw. ab- 
destillierenden gasformigen Schwermetallverbindungen (Halogenide) auf Karbonat- 
gesteine, so kommt es zur Bildung kontaktpneumatolytischer Lagerstatten und 
Skame. Der Zinkgehalt der Gase bildet jetzt zum ersten Male in der magmatiscllen 
Abfolge in gx%Berem MaBe eigene Minerale. Das Gleichgewicht ZnCl, + H,S$ZnS + 
2HCl verschiebt sich nach rechts, sobald sich HCl mit Karbonaten umsetzen kann. 
Als Beispiele derartiger Bildungen k&men Lager&&en im Oslogebiet, in Idaho, 
Neu-Mexiko und Ostsibirien gelten. Rezent.e Fumarolen lassen eine direkte Beob- 
achtung der Mineralbildung aus den hei8en, vulkanischen Dampfen zu. In Fuma- 
rolenablagerungen des Stromboli im Thyrenischen Meer findet man Zn, Sn, Pb, Bi 
und Cu in l&lichen Verbindungen ([32], S. 188). 

9 Zn 
5-l. S~~ila~nmvu~kan Insel Vulcan0 (Probe mit einem ~Vasser~ehalt von 50 % ) . . O,OO29 

Eingehende Unt,ersuchungen der Fumarolentatigkeit im ,,Tal der IO 000 Dampfe” 
in Alaska liegen von ZIES [45] vor. Pb, Zn und Sn werden nahezu in allen In- 
krustationen gefunden. Mehrere Tonnen gut kristallisierten Magnetits wurden vor 
1923 in Reakt.ion zwischen Eisen- und Schwermetallhalogenidd~Inpfen mit Wasser- 
dampf gebildet. Dieser Magnetit enth&lt 0,47 % Zn. 1923 lie13 die Fumarolen- 
temperatur nach und fiel unter den Kondensationspunkt des Wassers. Die sauren 
Gase gingen in Losung, aller Magnetit wurde zersetzt und an seiner Stelle bildeten 
sich Pyrit, Hamatit, Bleiglanz, Zinkblende und weitere Minerale aus. 

b/b Zn 
55.* Bimsstein aus dem ,,Tal der 10000 Dgmpfe“ (Durchschnitt von 2 Proben) [32] 0,0062 

Von den Druck-Temperatur-Verhaltnissen der pneumatolytischen Phase bis herunter 
zu Normalbedingungen kann man die Bildung von Zinksulfid verfolgen. Der 
Schwerpunkt liegt im hydrothermalen Bereich in der Zink-Blei-Sil~r-Formation, 
nachdem von der Gold-Silber- tiber die Kies-Kupfer-Formation ein Anstieg zu 
verfolgen ist. Die Pyrite der Kiesformation enthalten schon bemerkenswerte Zink- 
konzentrationen, die aber groBenteils in feinkristallinen Zinkblendeverwachsungen 

% Zn 
56.* Schwefelkies von Tharsis (Rio Tinto Bcz.) (polaro~ap~lisc~~e Betriebsannlyse 

der Duisbmger Kupferhiitte) . . + . . . . . , . . . . . . . . . . . . . I,72 
57.* Schwefelkies von Rio Tinto (s. oben!). . . . . . . . . . , . . . . . . . . 2,95 

Der Zinkblendeanteil nimmt von der Zink-Blei-Silber- bis zur oxydischen 
Formation wieder St&g ab. In der hydrothermalen Phase kommen als wirtschaft- 
lich wichtige Zinkheferanten die Gange und die metasomatischen Bildungen in 
Frage. Das Vorkommen des Zinks in Lagerstatten kann hier nur gest,reift werden. 
Mit den hiermit zusammenhangenden mannigfaltigen Problemen befa& sich die 
spezielle Literatur. Ebenso kann die Geochemie der selbstandigen Zinkminerale 
nur unt,ergeordnet behandelt werden. 

GEOCHEMISCHE UND Z~RISTALLO~RAPIIISCIIE ZUSAMMENH~NGE 
Verfolgt man die Konzentrations-abnahme und -zunahme von Zink in den Mineralen 
der magmatischen Folge, so best&tigt sich zun&chst die Feststellung von Gown- 
SCHMIDT f13a], da13 das Zink ein chalkophiles Element ist. Sein Charakter zeigt 
sich eigentlich erst in der hydrot,hermalen Phase. Der Zinkgehalt irdischer und 
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kosmischer Magnetkiese iet relativ niedrig. Er mu&e 3 % (gegentiber 085%) aus- 
machen, wenn das Zink-Schwefel-Verhliltnis in diesen Sulfiden nur daseelbe sein 

sollte wie im Durchschnitt der Gesteine. 
Nach den GoLDscHMIDTschen Theorien iiber Abfangen und Tarnen mull daa 

Zink mit einem Ionenradius von r = 0,83 -4 bevorzugt in Mineralen von Fe” (0,83A), 
Cr” (0,83A), Co" (0,82 A), Ti” (0,80 A), Mg” (0,78 A), Ni” (0,78 A) nnd Mn” 
(0,91 A) eingebaut werden. Die Analyaen haben gezeigt, da8 das Vorkommen von 
Zink haufig nicht in einem bestimmten Verhaltnis zu dem dieser Elemente steht. 
Neben den Ionengriil3en und Ladungen spielt in der geochemischen Tendenz der 
Elemente der bevorzugte Bindungstyp eine erhebliche Rolle. H. NEUMANN 1461 

hat in einer detaillierten Untersuchung darauf aufmerksam gemacht, da13 das Zink 
in den meisten Strukturen, in denen es zu den Hauptkomponenten gehort, die 
Koordinationszahl 4 hat. Wtirde man Zink, Sauerstoff und Schwefel ala Ionen an- 
nehmen, so ist das Kation-Anion-Verhiiltnis in einem Fall 0,63, im anderen 0,48. 
Es fiillt damit gegenuber diesen beiden in der Gesteinsbildung wichtigsten Anionen 
im Falle reiner ionarer Bindung mitten in den Bereich der Radienverhliltnisse, die 
die Koordinat.ionszahl6 verlangen. Die Viererkoordination la& sich aus der Tendenz 
des Zinks zu homoopolarer Bindung erkliiren. Die Elektronenkonfiguration des Zn 
ermoglicht in dessen Verbindungen hiihere homoopolare Bindungsanteile, als die 
des Mg und Fe”. Die Viererkoordination, die sich aus den 4 an der Bindung beteilig- 
ten Elektronenpaaren ergibt, erfordert bei gleichen Winkeln zwischen den Bindungs- 
richtungen die tetraedrische Umgebung des Zn in der Zinkblende. Diese tritt such 
bei der anderen Modifikation des ZnS, dem Wurtzit, und dem im selben Gitter 
kristallisierenden Zinkit (ZnO) auf. Die Atomradien bei tetraedrischer Umgebung 
von Zn = 1,31 A und S = 1,04 A ergeben einen Atomabstand von 2,35 A, wahrend 
der Ionenabstand 2,57 A sein wiirde. Bei Zn-0 ist der Atomabstand 1,96 A, wahrend 
der von Ionen 2,15 A sein mu&e. NEUMANN ftihrt eine Reihe von selbstandigen 
Zinkmineralen an, in denen daa Zink in Viererkoordination vorkommt: Willemit 
(Zn,SiO,), Hemimorphit, [Zn,(Si,O,)(OH), * H,O], Gahnit [(Mn, Fe, Zn) Al,O,] usw. 
Ausnahmen sind vor allem der dem Kalzit isot.ype Smithonit und der Saukonit aus 
der Montmorillonitgruppo. Spater sol1 auf diese beiden Minerale gesondert einge- 
gangen werden. Die den haufigen gesteinsbildenden Fe-Mg-Mineralen (wie Olivin, 
Pyroxen, Amphibol . . .) isotypen Zinkstrukturen zeichnen sich durch Unbestandig- 
keit aus. Nur selten, und dann unter auflergewohnlichen metamorphen Bedingungen, 
bilden sich isotype Strukturen mit hoherem Ersatz des Fe”-Mn” durch Zn”. Diese 
Bedingungen scheinen z. B. auf der Kontaktlagerstilttc Franklin Furnace- Sterling 
Hill (New Jersey) verwirklicht zu sein, von der einzigartige Vorkommen von Roep- 
perit (Zn-Olivin), Jeffersonit (Zn-Pyroxen mit 3% ZnO oder 10% (Fe, Mn, Zn) 0 
1181) und Zn-Amphibol (Na-Amphibol mit 3,76'S Zn [49]) beschrieben werden. 
Haufig oder standig wird Zn in bemerkenswerten Konzentrat,ionen in folgenden 
Mineralen gefunden : Tetraedrit. (bis 10 % Zn), Germanit (Zinkblendestruktur), 
Hausmannit, Stromeyerit. (CuAgS), Danalith [(Mn, Fe, Zn),Be,Si,O,,S,] usw., 
in denen es grundsatzlich in Viererkoordination auftritt.. 

Als Musterbeispiel kann das HgS gelten. Der Zinnabarit mit N&l-Struktur 
nimmt. kein Zn, der Metazinnabarit im Zinkblendet,yp bis 5% Zn auf. Unter Vor- 
aussetzung ionarer Bindung wiirde man keinen Ersatz des Hg” (1,1:! A) durch Zn 
vermuten. 
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Diese Beispiele zeigen, dab man eine geochemische Hiiufung von Zn nicht grund- 
ssltzlich in Verbindungen von Kationen mit. gleichem Ionenradius suchen darf. 

NEUMANN geht so weit., das Zn der Gesteine wegen der oben erwlihnten Tendenz 
zur Viererkoordination (und der Sechserumgebung des Mg”, Fe” in den meisten 
gesteinsbildenden Mineralen) in den Mineralen mikroskristallin anhaftender Zink- 
blende zu vermuten. Diese Vermutung sol1 in einem der folgenden Abschnitte 
experimentell direkt widerlegt werden. Zun&chst sol1 ein indirekter Weg durch 
Kombination der Mineralanalysenergebnisse und kristallographischer Uberlegungen 
eingeschlagen werden. Untersuchen wir unter dem Gesichtspunkt, der Bindungs- 
tendenz noch einmal die magmatische Folge. Die Magnetkiese haben NiAs-Struktur; 
die begrenzte Neigung, in die Sechserkoordination des Fe”, Ni’. hineinzugeben. 
ist an der relativ geringen Zn-Konzentration in diesen Verhindungen sichtbar. 

Das MgO, Fe0 und MnO kristallisiert im NaCl-Typ. In den meisten gesteins- 
bildenden Mineralen kommen diese 3 Kationen in Sechserumgebung var. Der 
Zinkgehalt des Magmas geht also nur begrenzt in die Oktaeder dieser Strukt’uren 
hinein, wie an den Olirin- und Pyroxenunt,ersuchungen sichtbar wird. Die Mijglich- 
keit eines stabilen Zn-Feldspats ist von SCHTEBOLD [50] thermodynamisch untersucht 
worden. Nach seinen AbschBtzungen ist die BildungswBrme der Oxyde der Feldspat - 
komponenten hiiher, als die des Feldspats, wodurch er beweist, da0 diese Verbindung 
unter Normalbedingungen instabil ist. Die Bindung an 16 umgebende Sauerstoff- 
atome dieser Strukt’ur ist such fiir Mg und Fe nicht’ stabil. Wir finden Magnesium, 
zweiwert’iges Eisen und Zink nur in Spuren in FeldspBten, wie aus den Analysen 
hervorgeht. Die oben angefiihrten Zinkwerte zeigen aufierdem, da13 anorthitreiche 
Plagioklase und Ort,hoklase gegeniiber albitreichen bevorzugt werden, was nach 
den GrG13enverhlltnissen zu erwarten ist . 

Die hijchsten Zinkkonzentrat.ionen unter den wichtigen gesteinsbildenden Mi-. 
neralen haben Amphibole und Biotite. Fiir diese Tatsache sollen 2 mijgliche Er- 
kkirungen angef iihrt werden . Die Bltere Anschauung stellt sich die UbergLnge 
zwischen homiiopolarer und heteropolarer Bindung als Deformation der Elekt’ronen- 
hiille des einen Verbindungspartners durch die Ladung des anderen vor. Auf unser 
Beispiel angewandt : In seiner Bindung an Sauerstoff und Schwefel hat Zink -- wie 
wir oben gesehen haben - einen so starken homijopolaren Anteil, da13 die sterisch 
nicht erforderliche Viererkoordination bevorzugt wird. 1st das Zn++ jetzt stat’t 
durch O-- teilweise oder vijllig durch OH- umgeben, so lndert sich die Bindung 
mit der anderen Deformierbarkeit der Liganden. Nach FAJANS und Joos [51a] 
wirkt ein in die Ionenhiille eindringendes Prot,on stabilisierend und erniedrigt damit, 
deren Polarisierbarkeit . Der in der Elektronenhiille steckenbleibende H +-Kern wirkt’ 
urn so verfestigender auf diese Elektronenhiille des Anions, je leicht’er deformierba1 
das urspriingliche Ion war. Die Ionen- bzw. Molrefraktion wird von O-- iiber OH-, 
H,O zu H,O + geringer. Die gr6Bte Stufe verminderter Polarisierbarkeit liegt, zwischen 
O-- und OH-. Der H,O-Dipol wird als Ligand durch das Zent,ralatom kaum noch 
deformiert’. 

Tauscht man die Sauerstoffliganden des Zinks gegen Hydroxylgruppen aus, so 
wird der kovalente Anteil an der Gesamtbindung mit zunehmender OH--Aufnahme 
geringer, der ionare Charakter des Zn st,Lrker betont. Das Zn(OH), existiert in einel 
Modifikation mit Vierer- und einer mit Sechserumgebung. Das Zink. liegt damit 
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auf der Grenze zwischen 2 Gruppen von Kationen, deren polarisierende W’irkung 
auf das OH- 

a) zu gering ist, 
b) ausreicht, urn eine ~ydroxylbind~g her~izuf~hren. 

BERNAL und MEGAW (zitiert bei EVANS und WELLS [51 b]) erklaren diese Hydroxyl- 
bindung durch tetraedrische Symmetrie der Ladungsverteilung im OH--Ion. Unter 
welchen Bedingungen kann man die Hydroxylbindung in Kristallen mit zwei- 
wertigen Kationen erwarten 1 Der tetraedrischen Symmetrie und der Valenz mu13 
geniigt werden, so dal3 jede OH-Gruppe an 2 andere OH-Gruppen und 3 Kationen 
gebunden werden kann; die jeder Kation-OH-Ion-Bindung zukomtnende elektro- 
statisohe Valenz mu8 mindestens ‘I2 sein. 

Bei schwacher polarisierender Wirkung des Zentralat.oms bleibt das OH- ein 
zylindrischer Dipol, der sich nicht an einer Hydroxylbindung beteiligen kann. Beide 
Miiglichkeiten treten in den Modifikationen des Zn(OH), auf: 

Das &-Zn(OH), enthalt Hydroxylbindungen und hat ~iererkoordination. Ahnlich 
Mg(OH),, Ca(OHfz und Fe(OH), gehort das a-Zn(OH), zutn Schiehtgittertyp des 
CdJ, ([47], S. 102). Das Zink hat hier die Koordinationszahl6. Diese Koordinations- 
zahl 6 tritt beim Zink am deutlichsten in den Hexammin- und Hexaquosalzen hervor. 

In der Biotitst,ruktur ist das Verhiiltnis O/OH der das Fe’* und Mg” umgebenden 
Oktaeder wie 2 : 1. Die Polarisierbarkeit der das Zn umgebenden Ionen ist geringer 
geworden, wodurch das Zink nach GrGBe und B~d~gscharakt,er dem Fe”, I@** und 
Mn” immer ahnlicher wird. Anafoges gilt fur die Amphibole. 

Hierin ist wohl eine Erklarung dafiir gefunden, da0 das Zink im Sinne des 
GoLoscHMIDTschen Tarnens im grofleren MaDe erst in die Biotite und Amphibole 
eingebaut wird. In den Amphibolstrukturen sind die Verhaltnisse etwas ungunstiger, 
weil durchschnittli~h von 5 Oktaedern nur 3 das O~OH-Verh~ltnis 2 : 1 haben. 

In den Strukturen von Olivin und den Pyroxenen h$tte das Zn in den Oktaedern 
zwar besser deformierbare Ionen in seiner Umgebung, es bekommt aber in Wechsel- 
wirkung mit leicht polarisierbaren Ionen eine andere Grijl3e und kann Mg und Fe” 
nicht mehr so leicht ersetzen. Vorausgesetzt, da13 schwer deformierbare St,rukturen, 
wie z. B. der sehr dicht gepackte Olivin, vorliegen. 

Der isomorphe Ersatz in den beg~nstig~n Strukturen von Mg-‘-Fe‘.-Ninerabl 
ist, wie die Schwerpunktbildung der Zinkwerte zeigt, durch die m~grna,t,ischel~ 
Bedingungen begrenzt. Die Variationsbreite fiber den Schwerpunkt hinaus scheint. 
aber griifier zu sein, als bei den fur den Zn-Einbau ungiinstigen Strukturen. 

Die Erleichterung des Einbaus von Zink durch vorhandene OH--1onen in den 
Oktaedern der Montmorillonit- und Kaolinitstrukturen soil int Abscltnitt der St&- 
ment~ren Gesteine an weiteren Beispielen besprochen werden. Im Extrem fiihrt 
dies zur Bildung van. eigenen Mineralen wie Saukonit. 

Die Sechserumgebung des Zinks im Smithonit la& sich wohl analog mit der 
geringen Deformierbarkeit der CO,-Gruppen erklaren. Der Brechungsquotient8 11 drs 
Smitltonits ist geringer als 1% des Zinkits. 

Die modernere Anschauung sieht die gemischten Bindungen ~1s ltesonanzfall 
rein hom~opolarer und h~teropolarer Bindungen an. Das Auftret,eIl von OH-~~i~p~el~ 
in den zu diskutierenden Silikatstrukturen bringt Atomgruppcn in die Umgebung 
der eventuell von Zn zu besetzenden Punktlagtn, deren Ladung durch die Dipol- 
bildung gerichtet ist . Das Auftreten von Ladungsschwerpunkten kommt, dem r.111 
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Ausbildung gerichteter Bindungen neigenden Zn zugute. Die in Frage kommenden 
Strukturen sind nicht so dicht gepackt, wie z. B. die Olivine, und haben deshalb 
in ihren Oktaederzentren such Platz fiir das bei Ausbildung einer homijopolaren 
Bindung etwas griifiere Zn. 

Zusammenfassend kann man sagen : 
1. Die den Olivinen, Pyroxenen und FeldspBten entsprechenden Zn-Strukturen 

sind instabil. 
2. Da,s Magma behiilt seinen Zinkgehalt bis in verh&ltnism&&ig tiefthermale 

Bereiche, wo sich dann selbstiindige Zn-Minerale bilden. Es kristallisiert z. B. such 
der dem Olivin chemisch, aber nicht strukturell analoge Willemit verglichen mit 
dem Bildungsbereich des Olivins bei tiefen Temperaturen. Hydrothermalsynthesen 
sind bei 365’/200 at [52] und SOO’/l at [53] durchgefiihrt worden. Unter den selb- 
stlindigen Zn-Mineralen ist die Zinkblende die weitaus hgufigste und in magmatischen 
Paragenesen typische Verbindung. An der Zahl der iibrigen haben Sekundiir- 
bildungen den grijljten Anteil. Sie erreichen teilweise bauwiirdige Vorkommen 
( Galmei-Kieselzinkerz mit Zinkkarbonat). 

DER ZINEQEHALT DER ERUPTTYQESTEINE 

Das Untersuchungsmaterial stammt teilweise aus den Sammlungen des Gattinger 
Mineralogischen Institutes, wurde mir von verschiedenen Seiten freundlicherweise 
iiberlassen oder ist kiirzlich auf Exkursionen gesammelt worden. Die verwendeten 
Durchschnittsproben sind die von GOLDSCHMIDT und seinen Schiilern zu vielen 
geochemischen Arbeiten benutzten. Ihre Zusammensetzung ist bei NOLL [55] oder 
von ENQELEARDT [43] aufgefiihrt. Die Durchschnittsproben haben den Nachteil, 
da8 die an ihnen beteiligten Gesteinsmassive nicht ihren Massenverhiiltnissen ent- 
sprechend, sondern in gleichen Anteilen berticksichtigt worden sind. Deshalb hat 
G. v. HEVESY [54] z. B. zu seinen Untersuchungen ungleichteilige Mischungen her- 
gestellt. Die Abschltzungen der Massenanteile sind grijl3tenteils noch unsicher, so 
da13 bisher noch keine idealen Durchschnittsproben von grijfieren Arealen hergestellt 
worden sind. Durchschnittsmischungen haben den grundsiitzlichen Nachteil, da13 
ein oder wenige abnorme Bestandteile das Ergebnis verzerren k6nnen. Aus diesen 
Grtiden wird in der vorliegenden Arbeit mehr Gewicht auf Einzelproben gelegt. 
Einzelanalysen sind vielfach an Material ausgeftihrt, das ktizlich oder zur Zeit im 
Institut petrographisch und chemisch untersucht worden ist. Manchmal mu&en 
Angaben iiber den Mineralbestand durch Abschlitzungen an Diinnschliffen ergiinzt 
werden . 

Die folgenden Abschnitte fassen die Analysenergebnisse 
1. der basischen, 
2. der intermedigren und 
3. der sauren Gesteine in der Reihenfolge Tiefengestein, ErguBgestein zusammen. 

An mehreren Stellen sind Berechnungen des Gesamtzinkgehaltes aus den Zn-Kon- 
zentrationen der Mineralkomponenten eingeschaltet. Diese Rechnungen bean- 
spruchen nur dort volle Berechtigung, wo alle Werte der Minerale von demselben 
Probenstiick, bzw. demselben AufschluB stammen. Nur hiermit lL13t sich die Giite 
des Verfahrens iiberpriifen. Vielfach werden die Durchscbnittswerte der Mineral- 
analysen eingesetzt, urn AbschLtzungen zu sammeln, wieweit man sie wirklich als 
Durchschnitt der gesteinsbildenden Minerale der Eruptive. ansehen kann. Nach den 
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E~a~ngen des vorigen Absc~itts macht man bei der allgemeinen Ve~endung 
der Werte fti Olivin, Feldspgte und Quarz die geringsten Fehler. Eine griif3ere 
Variationsbreite, die durch diese Rechnungen abgeschiitzt werden soll, ist z. R. bei 
den Graniten fiir Biotit, Hornblende (Magnetit), bei Gabbros und Basalten ftir 
Pyroxen (Magnet,it), zu erwarten. 

1, Bmische Gesteine 
(Ultrabasische Gesteine sind schon im Abschnitt ,,Minerale” aufgefiihrt .) 

Gkbbros % 5511 
58. D~chschnitt von 11 deutschen Gabbros (NOLL) (Sachsen 3, Harz 2, Schlesien 3, 

O~enwal~3) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,007s 
59. Olive-~abbro, Radautal bei Harzburg (Durehschnitt) . . . . . . . . . . 0,OOPS 
60.* Gabbro Duluth (~~inneaota) (Durchschnitt von 2 Proben, SANX)ELL (151) . . 0,010 

I),, = 0,0079 

Berechnung des Olivingabbro aus dem Radautal, Mineralbestand nach TRUDGER ([56], 
S. 158) Beispiel Molkenhaus bei Hamburg: 

9b zn 
38% Labradorit (anss or&, Min.-An.-Nr. 36 . . . . . . . . . . . . . . . . 0,00068 
27% Diallag, Min.-An.-Nr. 16. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . O,OO12 
25% Olivin, Min. D 10-16 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0013 

3% Biotit, Min. D 26-34 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0016 
3% Orthoklas . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . - 
4 % Erz, Spinell, Min.-An.-Nr, 9 . . . . . . . . . . . . , . . . . . . . . 0,000~ 

Analpse 59 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . O,OO48 

Ein durchschnittlicher Gabbro enthiilt etwa 1.5 % Pyroxen mehr als ein Olivingabbro. 
Die meisten folgenden Diabasanalysen stammen aus den Arbeiten von SANDELL 

und GOLDICH [15] (kiinftig mit S. und G. abgekiirzt). N&here Angaben iiber chemi- 
sche und petrographische Untersuohungen der ausgewghlten Gesteine sind dort 
zit,iert. Die Minnesotadiabase gehiiren zum Keweenawan. 

61. 

62.* 

63** 
lj4.e 

6X* 

66.* 
67.* 
68.* 
69.Y 
70.* 

?b Zn XnO 
Diabas, Langeluheiln (Iilarz) (v&indert, reich an 

Fc,O, PC0 

Ka&t) . . . . . . . . . . . . _ . . . . . . 0,055 0,14 9.75 
Columnar-Diaba~, Grand Mar&s Harbor (~~inn~ota) 
S. und G. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,016 0,24 13,s 
Diabas, TaTlors Falls (~fin~esot~) S. und G.. . . 0,015 0,15 13,s 
Diabas, Dlahas Hill, Lake County (Minnesota) 
S.und G.. . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,008 $12 933 
DiabaR, 2,s ~1 ijstl. Grand >Inrais (Ob. See) (Nin- 
nesota) 8. und G. . . . . . . . . . . . . . . 0,012 --. 
Diabas, Endion Sill, Duluth (Minnesota) S. und G. 0,014 0,18 8,Q 
Diabas, Endion Sill, Duluth (Minnesota) S. und G. 0,023 0,21 l&L? 
Olivin-Diabas, Skrsinka (Missouri) S. und G. . 0,013 0,185 11,2 
Diabns, Nedford (Kea England) S. und G. . . . 0,010 0,1; 14,1 9,ll 
Diabns, Medford (New England) S. und G. . . . 0,012 0,lS 11,s 8,37 

D, = 0,0137 

Ein Diabas im Sinne der ~i~~erikanis~lle~~ Literstnr ist wit unsercm ~&&as- 
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5 "/b Biotit, 6 o,b Olivin und Erz (Apatit) fiihrt. Eine Absch~tzung des im Labrador, 
Biotit, Olivin und Erz eingebauten Zn-Ant& ftihrt zu dem SchluD, daf3 der Diabas- 
Pyroxen im Durchschnitt rund 0,015 % Zn haben wird. Die neben den %-We&m 
angefiihrten Mn- und Fe-Analysen sollen zeigen, da0 sich eine Parallelit& zwischen 
diesen Komponenten und dom Zinkgeha.lt, nur groh finden l&fit. Dies ist im vorigen 
Abschnitt begriindet worden. 

Bei dem Diabas von Langelsheim handelt es sich urn ein stark verlndertes 
Gestein ; das mikroskopische Bild zeigt feinverteilten Kalzit im ganzen Gestein. In 
Kalzitglngen wird Kupferkies gefunden. Die fraktionierte Destillation der Gesteins- 
probe ergibt, da13 rund “I4 des Zn-Gehaltes in Form von Zinkblende vorkommt. 
Der SiO,-Gehalt liegt 10% unter dem Durchs~hnit,t der Diabase. Dieses Gestein 
wird desha.lb zur Bildung eines ~it~t~lwertes fiir Diabase nicht mitgerechnet. 

Da der Anteil der Basalte an den Eruptiven hoch istj wird von diesem Gesteinstyp 
eine gr6iBere Anzahl von regional sehr verschiedenen Vorkommen analysiert, um 
einen guten Durchschnitt,swert zu erh&en : 

% Zn 
71. 

72. 
73. 
74. 
75. 
76. 
75. 
7s.* 
79.* 
80. 
81. 
82. 

83. 
84. 
X6. * 

Feidspatbasalt, Bramburg bei Adelebsen (Am Solling) (untere Sohle) . . 0,0068 
Feldspatbasalt, Hoher Hagen bci Dransfels (10 km westlich G&ingen) . . . O,OO74 
Feldspatbasalt, Boher BIeiBner (Hessen) (O&hang - ,,Sehwalbental”) . . . 0,0088 
Basalt, Druseltnl bei Kassel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,015 
Doleritischer Feldspatbasalt, Blaue Kuppe bei Eschwego (Hessen) (Nordbruch) 0,003~ 
~~elilithba~alt, Westberg bei Hofgeismar (niirdlich Kassel) . . . . . . . _ . 0,004~ 
Feld~patbasaltlava, Nicolosi (.&a) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0062 
Basalt Horsehay Quarry, Shropshire {Englai~d; (F. HECHT [57]) . . . . . . 0,024 

Basalt, Titter&one Glee Hill, Shropshire (England) (F. HECHT 1573) . . . . 0,OOSO 
Feldspatbasalt, Reydaefjordia, Eskifjord (Island) : . . . . . . . 0,012 
Feldspatbasalt, Aden (Arabien) (olivinfiihrend) . . . . . . . . . . . . . 0,OORl 
Durchschnitt von 9 indischen Deccanbasalten (zum Tail Basaltstriime) (%ugam- 
mensetzung siehe v. EKGELHARDT [43]). . . . . . . . . . . . . . 0,016 
Plateaubasalt,, Asot.in (Washington) . . . . . , . . . . . . . . 0,015 
Plateaubasalt, Steens Mountain (USA.). . . . . . . . . . . . 0,0074 
Olivinbasalt, Clear Lake Area, (Calif.) (8. und Ct.) . . . . . . . . . 0,007Fi 

I&., = 0,0121 

Da die ausgesprochenen Plateaubasalte durch die Zahl der indischen Proben 
hoch an der Gesamt,zahl beteiligt sind und keinen wesentlich anderen Durchschnitts- 
weft haben als die insgesamt analysier~n Proben, wird darauf verzichtet, ihren 
erheblichen Anteil an der Gesamtbasaltmasse gesondert zu ber~eksichtigen. Ein 
Vergleich eines deutschen Feldspatbasaltes (Hoher Hagen [583) mit einem Durch- 

schnitt von mehr als 100 Plateaubasalten ([59], S. 71) zeigt, daB such in den chemi- 
schen Hauptkomponenten keine groBen Unterschiede aufzutreten brauchen. An 
demselben Beispiel eines deutschen tertihren Basaltes sol1 der Zn-Anteil der Minernl- 
komponenten aufget,eilt werden : 

:b %I1 
36 % Andesin (39 an, 15 or), Min.-An.-Nr. 36 . . . . . . . . . . . . . . (I,00064 
30% Pyroxen, Min.-An.-Nr. 18 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0024 
19% Olivin (+ Zersetzungsmineral), &iin.-An.-Nr. D 14/15 . . . . . . . . . . 0,0001 
12% Erz (n~a~net.it-rimenit), Min.-An.-Xr. 9 . . . . . . . . . . _ . . . 0,0024 

0,0064 
Analyse 72 . . . . . . _ . . . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . Q,OO74 
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Denmach muI3 der Pyroxen etvvy Zn-reicher sein als der in die Bechnung ein- 
gwtzte des Feldspatbasaltes vom Atna (statt 0,008 etwa 0,Ol % Zn). Eine weitere 
Abschlitzung gilt dem von EIXNST [60 J untersuchten Melilithbasalt mit 30 % Olivin, 
34% Augit, 7 % Melilith, 14% Nephelin und 7 % Magnetit. Sie ergibt, dal3 der Zn- 
Cehalt der Diopsidknolle (Analyse 19) fiir den des Basaltpyroxen zu niedrig sein 
mu& Das stimmt mit ERNSTS Ansicht tiber die F’remdheit dieser Diopsidknollen 
@genii&r dem Melilithbssalt iiberein. Der Augit kann aber nicht mehr ala etwa 
0,004 % Zn enthalten. - Am sichersten sind die Grundlagen ftir die Berechnung des 
Andesinbasaltes von Nicolosi (Atna) (Mineralbestand der Lava von 1910 nach 
TR&ER [56] vorausgesetzt). 

% Zn 
68 % Plagioklas, Min.-An.-Nr. 36 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,OOll 
28% Augit, Min.-An.-Nr. 18 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0023 
5% Olivineinaprengl., Min.-An.-Nr. 12 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0003 

8Sb Erz, Min.-An.-Nr.D8/9. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0024 

0,006l 
Analyse Nr. 77 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0062 

Der isllindische Basalt aus dem Exkifjord fiihrt nur sehr wenig Olivin, einen 
durchschnittlichen Pyroxengehalt, vie1 Erz (etwa 15%) und rund 50% Labrador. 
Der gegenuber den vorigen Beispielen hohere Zn-Gehalt ist im Augit und En zu 
suchen. Die Zn-Konzentration entspricht der durchschnittlichen der Plateau- 
basalte und dem Gesamtdurchschnitt. 

Ein Mittelwert von 19 Grtinsteinproben der Keweenawan-Lava aus Michigan 
(S. und G.) stimmt ebenfalls mit dem Durchschnitt der Basalte gut tiberein. 

LUNDEGARDK kommt bei den van ihm anslpsierten ba&chen Gesteinen zu tinlichen Er- 
gebnissen [ 16 b], [ 16~1. GrSRere Differenzen zwischen seinen Resultsten und den von SANDELL 
und GOLDICH, OTTEMANN und in dieeen Untereuchungen erhaltenen treten bei intermediiiren 
und vor allem bei sauren Geeteinen auf. Diese Diskrepenz mu5 hier ausfiihrlicher diskutiert 
werden. Man kann sie vielleioht folgendermalbm deuten: Eine groBe Zahl der von LTJNDE- 
G~~RDH untersuchten Proben war metamorph stark verlndert ; mijgliche Sekundiirzufuhren von 
Zink sind nicht zu iibemehen. Nach eorgfiiltiger Uberpriifung dee von ihm verwandten Ver- 
fahrens kann man in Verbindung mit den bei iihnlichen Unterauchungen gemachten Erfahnmgen 
eventuell such einen syetematischen Fehler der Methode annehmen, der sich bei sauren Ge- 
Gesteinen besonders auswirkt. LUNDEC&~DH korrigiert die durch Alkalikonzentrationen er- 
niedrigten Absoluttransparenzen mit Hilfe von Korrekturkurven, die sich aus den Ionisations- 
potentialen der leicht ionieierbaren Atome ergeben. Deren Anwendung ist praktisch sehr achwie- 
rig, weil die Alkaligehalte vijllig unreproduzierbar in den ersten Abbrandphasen verdampfen. 
Ein Gleichgewicht stellt aich emt nach mindestens 1 min ein [61]. Es wird in dem erwiihnten 
Verfahren aber die Anregung 620 eec nach dem Ziinden des Bogens aufgenommen, urn den 
Destillationeeffekt der leichtfliichtigen Metalle kurz nach dem Zimden auszunutzen. Die 
Hauptalkaliverdampfung eetzt aber eret bei einer Temperatur ein, die 400° tiber dem Zink- 
siedepunkt liegt, 60 dall anfangs ein Teil des Zn in einen heiBeren Bogen mit giinstigeren An- 
regungsbedingungen destilliert und zu hohe Analysenwerte ergeben kann. Hier liegt vielleicht 
eine Fehlerquelle, die sich durch Anwendung einer quantitativen Methode mit der Messung 
von Relativintensitiiten ausschalten 1113t. Absolutintenaitiitsmethoden ergeben mit Ausnahme 
der Alkaliphotometrie eelbst bei homogeneren und alkaliiirmeren Proben ale den vorliegenden 
einen grol3eu Uneicherheitafaktor. Ee ist aehr schwierig. alle Aufnshmebedingungen beim Ab- 
brand geochemiecher Proben konstant zu halten. 

Die Mtiglichkeit eines grundslitzlichen Unterschiedes im Zinkgehalt der ver- 
schiedenen Granitmassive sol1 hier nicht bezweifelt werden. Allerdings werden diese 
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Differenzen - aie spater am Beispiel der amerikanischen Granite gezeigt werden 
sol1 - nicht so hoeh angenommen. 

Wenn man einmal die gut un~rsu~h~n amerika~schen Verh~ltnis~ zu~unde 
legt ([%J, S. lo?), mu13 man zu einer Durchsch~ttsberechn~g der basischen Ge- 
steine die Durchschnitte von Basalten, Gabbros, Diabasen (und Periodotiten) im 
Verhaltnis 12 : 1: 1: (c),025) beriicksichtigen. Der Durchschnitt der basischen Gesteine 
ist demnach : 

D,, = 0,011s % Zn . 

A~kuli~~t~.t~ Tiefen- und Ergu~ge$te~ne 

Diese Gesteinsgruppe ist hauptsachlich an Durohschnittsproben untersucht worden, 
um mit einer geringen Analysenzahl einen oberblick zu bekommen: 

% Zll 
86.* Syenit, Cook County (Minnesota) S. und G. . . . . . . . . . . . . . . 0,022 
87. Trachyt, Drachenfels ( Siebengebirge) . . . . . . . . . . . . , . . . . . 0,0015 
88. 22 Nephelinsyenite (Durchschnitt siehe [43]) (Bra&lien 5, CSA. 7, Kanada 2, 

Portugal 3, Norwegen 4, Siebenbiirgen) . . . . . . . . . . . . . . , , 0,0023 
89. 10 deutsche Phonolitbe (Durchschnitt eiehe [43]) (Eifel 2, Hessen 5, Kaiser- 

stuhl 2, Begau) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,06X4 

D sp = 0,0026 

Da der arne~k~s~he Syenit, gemessen an den anderen rerun, sehr hoch liegt 
und kein Vergleichswert da ist, wird auf eine massenanteilmiifiig gerechtfertigte 
hijhere Bewertung des Syenits gegentiber Trachyt und Phonolith verzichtet. 

Die Rerechnung des ~~er~b~tandes best&t&t die Analyse des Drachenfels- 
trachytes. Dieser Rechnung liegt die von TR&~ER 1561 angegebene und von ~ORXT- 

ma fiir Biotit und Apatit korrigierte [62-j Zu~mmensetzung zugrunde: 
0,6 211 

76% S&din, Min.-An.-Nr. 40 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,00057 
11% Plagioklas (an,,, or,), Min.-An.-Nr. 38 . . , . . . . . . . . . . . . . 0,00002 
10% Diopsid, Min.-An.-Nr. 19 . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . 0,00016 
05 % Biotit, Min.-An.-&?. D 26-34 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,00026 
4 % Titanit, Erz (2 % angenommen), Min.-An.-Nr. D 8/Q . . . . . . . . . 0,00060 

o,oo16 
Analyse Nr. 87 . . . . . . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0015 

Kalkbetonte Tiejen- wad Ergufigesfeine 
x Zn 

SO.* Diorit, W~liams Quarry, Little Fails~~o~ison County (Minn~ota) d. und G. 0,010 
91. Durcbschnitt von 14 Andesiten, Meth&na (~aibinael im Sarol~ischen Golf, 

Griechenland) (Zusammensetzung [43]) . . . . . . . . . . . . . . . . S,OO25 
92. Durchschnitt von 6 Andesiten, Aegina (Insel im Saronischen Golf, Griechen- 

land) (Zusammensetzung [43]) . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . 0,0025 
93.* Augit-Andesit Clear Lake Area (Californien) S. und G. , . . . . . . . 0,0055 
94.* Olivin-Andesit Clear Lake Area (Californien) S. und G. , . . . . . . . 0,007O 

Durchschnitt dioritischer Gesteine: . . . . . . . . . . . . . . . . . . I.$ = 0,004O 

Zur Berechnung des ~urchschnitts werden die ~ischungen der ~iechischen 
Andesite nur als je 2 Proben gez&hft, weil a.110 Komponenten von relativ kleinen Vor- 
kommen stammen. Chemisch entsprechen sie dem von TR&ZER [56_J zitierten typi- 
schen Andesit der Anden und werden deshalb gegeniiber den Variet&ten Aught- 
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Andesit, Olivin- Andesit doppelt bewertet. Der Diorit von Minnesota wird in der 
Berechnung nicht beriicksichtigt, weil er, wie die Analyee von BURR [IS] zeigt, eine 
gabbroide Zusammensetzung hat. AuBerdem iiberwiegen die Andesite in ihrem 
Massenanteil die Diorite weit. 

Granite 
3. Saure Gesteine 

Wegen ihrer Wichtigkeit im Gesamtbestand der Eruptive der Erdkruste sind die 
Granite in einer griiheren Zahl von Einzelproben untersucht worden. Aufierdem 
eignen sie sich wegen ihrer Grobkiirnigkeit gut zur Abtrennung von Mineralkompo- 
nenten . Die Werte von SANDELL und GOLDICH werden wiederum beriicksichtigt 

und diskutiert : 
% Zn % Fe0 96 Biot. 

95. 

96. 
97.* 

98. 

99. 
100.* 

101.* 

102. 
103.* 

104. 
105. 
106. 

Durchsohnitt von 14 deutschen Graniten (Zusammen- 
eetzung [55]) (Odenwald 2, Vogesen, Bayer. Wald 2, 
Fichtelgebirge 3, Erzgebirge 2, Schlesien, Sachsen 2) 0,0017 
Brockengranit, Durchechnitt von Schierke (Harz) . . 0,0019 2,71 7 
Brockengranit, Baugrube auf dem Brockengipfel 
(OTTEMANN) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0034 
Granit., Henneberg bei Schmiedebach, Saaletal 
(Thtiringen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,OOOS 
Kosseinegranit, Nahe Wunsiedel (Fichtelgebirge) . . . 0,0013 
Waldsteingranit, Epprechtstein (Fichtelgebirge) 
(OTTEMANN) . . . . . . . . . . . . . . . ~ . . . 0,0005 
Eibenstockgranit, Unterblauenta,l (Erzgebirge) 
( OTTEMANN) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,OOOS 1,23 

(Normalfax. [67;;) 
Lithionitgranit, Eibenstock . . . . . . . . . . . . 0,OOll 
Granit, Schellerhau, Kahleberg im Altenberger Ma&v 
(Erzgebirge) (OTTEMANN) . . . . . . . . . . . . . 0,0029 
Biotit-Muskovit-Granit, Hauzenberg (Bayer. Wald). . 0,0005 
Pyroxen-Granit Aardab (Norwegen) . . . . . . . . O,OO3O 
Hornblendegranit, Teufelsberg (Odenwald) [( +) 26 % 
gem. Hornbl.] . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0085 3,ll ._ - - 13 (+-) 

Europa&&e tiranite U,, . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0020 
107.’ 

lo&* 
109.* 

110.* 
111.* 
112.* 

113.* 
114.* 
115.* 
116.* 
117.* 
118.* 

Granit, 7 Meilen ostlich Malmo, siidlich Aitkin County 
(Minnesota) S. und G. , . . . . . . . . . . . . . 0,005 6,72 
Granit, nordlich Kanabec County (Minnesota) S. und G. 0,009 
Granit,, siidlichFishLake, Pierz. MorrisonCounty (Minn.) 
S. und G. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,007 
Granit, Ntihe Aline Lamotte (Xissouri) S. und G. . . . 0,0085 
Granit, N&he Holladey Mountain (,llissouri) S. und G. 0,0025 
Granitgang (der den Diabas von Skrainka schneidet - 
Analyse Nr. 68) (Missouri) S. und G. . . . . . . 0,0015 
Granit, Graniteville (Missouri) S. und G. . . . . . . 0,0015 3,58 
Granit, Town Mountain (Zentraltexas) S. u. G. . . . 0,007 3,29 16,l 
Granit, Petrick Querry (Zentraltexas) S. und G. 
Granit, Granite Mountain (Zentraltexss) S. und (;.’ : 

0,012 2,74 IO,0 
0.000 2,12 7.3 

Sixmile-Granit, Cassadey (Zentraltexas) S. und G. . . 0,005 1,74 55 
Bear Mountain Granit (Zentraltexas) S. und Cr. . . . 0,004 0,36 113 

119.* Aplit-Granit,, Petrick Quarry (Zentraltexas) S. und G. 0,0615 u,50 
120.* Granit, Devil’s Slide, New Hamshire (New England) 

(mittelkornig) S. und G. 
r(+) 5% Hornblende, Analyze N;. 22] ’ ’ ’ ’ ’ 

0.00x I ,4i 

Amerikanische Granite D,, . . . . . . . . . . . . . . 0.~58 

1,; 

(+I 
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Schon im Uberblick macht sich ein Unterschied zwischen den Werten fur euro- 
piiische und amerikanische Granite bemerkbar. Ftir beide Gruppen sollen an Bei- 
spielen Vergleiche des Mineralbestandes in Verbindung mit dessen Zinkgehalt an- 
gestellt werden : 

%Zn 
Brockengranit (Gipfel), Anslyse Nr. 97 : 
Feldspat und Quarz (OTTEYANN, S. 162) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,002 
7 % Biotit (nach KORITNIG [62]) (Zn-Gehalt des Biotits: Analyze Nr. 28) . . . 0,0015 

0,0035 
Analyse Nr. 97 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.0034 

Der Hornblendegranit vom Teufelsberg im Odenwald hat die h&h&e Zink- 
konzentration der untersuchten deutschen Gesteine, stellt aber keinen Normaltyp 
dar. Er fuhrt 26 % gemeino Hornblende und 13 % Biotit. Wenn man die Durch- 
schnitts-Zn-Werte fur Biotit und Hornblende einsetzt, bekommt man einen um 
den Faktor 2 zu hohen Wert. Von einem Teil der amerikanischen und wenigen 
deutschen Proben liegen ausftihrliche chemische und petrographische Untersuchungs- 
ergebnisse vor. Die vorhandenen FeO-Werte und Biotitgehalte sind neben den Zink- 
anal ysen angef iihrt . 

% Zn 
Town Mountain - Granit, Analyse Nr. 114: 
28,8% Quarz, Analyze Nr. 46 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.00022 
19% Orthoklas, Analyse D 41/42. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,00006 
36,1% Plagioklas (an,,), Analyse Nr. 38 . . . . . . . . . . . . . . , . . . 0,00030 
16,1% Biotit. Analyze Nr. 30 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,006O 

0.0066 
Analyze Nr. 114 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,007 

Wenn von den anderen Texasgraniten einige bei 10 % und 7 % Biotit und sonst etwa 
gleichem Mineralbestand hohere bis beinahe doppelt so hohe Zinkwerte haben, 
miissen ihre Biotite vermutlich noch wesentlich Zn-reicher sein. Der Town-Mountain- 
Biotit, der dem Mittelwert der deutschen Biotite entspricht, hat also - verglichen 
mit den amerikanischen - eine niedrige Zinkkonzentration. Die Mineralanalysen 
der Biotite bestbltigen das such. 

% Zn 
Devil’s Slide - Granit, Analyse Nr. 120: 
70% Perthit, Analyze D 41142 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0002 
24 56 Quarz, Analyze Nr. 46 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0002 

5 % Hornblende (Riebeckit) Analyse Nr. 22 . . . . . . . . . . . , . . . . 0,OOSO 
1% Map&it (+ Akzessorien) Analyze Nr. 9 . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0002 

0.0086 
Analyze Nr. 120 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,008 

Der Zinkgehalt dieses Granits befindet sich praktisch viillig in der Hornblende. 
Diese Rechnungen zeigen, da3 die in der Mineraltabelle fiir die Feldspiite ange- 

gebenen Werte fur den Durchschnitt der Eruptive keinesfalls zu hoch sind. Die 
Analysen der Granite bestiitigen noch einmal die wesentliche Rolle der Biotite und 
Amphibole ala Zinktrager. 

Eine vollig eindeutige E&l&rung des Unterschiedes im Zinkgehalt zwischen den 
amerikanischen und europtiischen Graniten hat sich im Mineralbestand nicht finden 
lassen. Der Hinweis, daI3 die Biotite der amerikanischen Gesteine durchschnittlieh 
Zn-reicher erscheinen, mu&e durch neues griindlichst untersuchtes Material gepriift 
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werden. Es w&e annehmbar, daO sich ein prim& im Magma vorhandener Unter- 
schied in dem Mineral mit dem h&h&en Zn-Gehalt widerspiegelt. 

Der Durchschnittszinkgehalt der europiiischen Granite ist 0,0020% und der der 
amerikanischen 0,0058 % . Nach der chemisohen Zusammensetzung der Haupt- 
komponenten ist dieser Untersohied such bei sorgfiiltigem Vergleich nicht zu erklaren. 
Der Granit von Aitkin County (Minnesota) stellt etwa den !l’yp der von DALY 
angegebenen mittleren Granitzusammensetzung dar (er hat 0,005% Zn). Die 
Variationsbreite der einzelnen Komponenten iiber die Werte dieses Prototyps hinaus 
ist bei den amerikanischen und europliischen Gesteinen ahnlich. Die Differenz in 
einem systematischen ~alysenfehler zu suchen, erscheint such unangebracht. Die 
europ&schen Werte sind vijllig ~abh~~g vone~ander auf verschiedenen Wegen 
durch O~EM~~ und mit dem hi& bes~h~ebenen Verfahren gefunden worden. 
In den Z~~onzentrationen der basischen Gesteine stimmen wir mit SAXDELL 
und GOLDICH tiberein. Ihr kolorimetrisches Verfahren ist aber nicht vom Alkali- 
gehalt abhiingig. 

Im Mittel ergibt sich fur alle Granite ein Wert: 

D,, = 0,0034 % Zn. 

Wenn man nach dem von LARSEN [63] zitierten durchschnittlichen Mineralbesta,nd 
der Granite die Durchschnitts-Zn-Konzentrationen prozentual addiert, bekommt 
man einen ahnlichen Weft: 

25% Quarz, Analyse Nr.46 . 

40 % Orthoklas + ~ikro~~it, 
26% Oligoklas, Analyse Nr. 38 
5% Biotit, Analyse D 26-34 

X Zn 
...................... o,ooo2 
Analyse D 41142 .............. 0,0002 
...................... o,oooQ3 
...................... 0,00255 

1% Amphibol, Analyse D 20-25. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,00062 
2% Magnetit, A&se D 7-Q . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,00033 

E 

Granodiordle, Quurzdiorite und Dade 

121.* 
122.* 
123.* 
124.* 

I I 

?& ZII 

Quarz-Biotit-Augit-Diorit, Hohne (IIart) (OTTEXAXS). . . . _ . . . , . 0,0021 
Granodiorit, St. Cloud (Minnesota) S. und G. . . . . . . . . . . . . . 0,006 
Grano~iorit vom Ranabec County ~~~innesota) S. und G. . . . . _ . . . 0,606 
5 Dazite, Clear Lake Area (~a~ornion) (Da&t, Olivin-, Pyroxon-, I~ornblen~~. 
dazite, RhFodazit) S. und G. _ . . . . . . . . . . . . . . . . . _ . . 0,0046 

.D = 0,0046 

Beim Diorit von Hohne, den OTTEMANN nicht als Gestein, sonden nur in Kompo- 
nenten untersucht hat, sind z/a Gewichtsanteil der hellen (0,0028X Zn) und l/o Ge- 
wichtsanteil der dunklen Minerale (0,OOOS % Zn) vorausgesetzt, wie es dem typischen 
Diorit entspricht. In der Durchschnittsberechnung machen sich der Quarzdiorit 
und die Dazite kaum bemerkbar, da man das Verhiiltnis von Granodiorit : Quarz- 
diorit :Dazit = 40: 1: 2 annehmen kann ([59], S. 10s). 

9b zu 
125.* Rhyolith, Cook County, Devil’s Track River (~~~nn~sota) S. und G. . _ . . 0,006 
126.* Rhyolith, Duluth, oborhafb dos Endion Sill ~~~inneso~~) S. und G. . . . . 0,006 
127.* Rhyolith, Iron Mountain (Missouri) S. und G. . . . . . . . . . . . . . 0,021 
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%Zn 
128.* Rhyolith, Skrainka (Missouri) .S. und G. . . . . . . . . . . . . . . . . 0,009 
129. Durchschnitt von 14 Lipariten, Ineeln S. Pietro, S. Antioco (Sardinien) 

(Zusammensetzung [43]) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0028 

130.* Rhyolithischer Obsidian, Clear Lake Area (Californien) S. und G. . . . . . 0,0035 
131.* Biotitischer Rhyolithpumit (Glas), Clear Lake Area (Californien) S. und G. . . 0,003 

132. Obsidian, Lipari . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0002 
133. Durchschnitt von 8 Obsidianen (Island 4, Lipari 3, USA.) (Zusammen- 

setzung [43]) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0023 

D (Rhyolite, Liparite) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,006 

Die 14 Liparite sind gegeniiber den 5 Rhyoliten nur wie 5 Proben bewertet 
worden, weil sie von einem regional eng begrenzten Vorkommen stammen. Die 
Obsidiane haben chemisch eine zu grol3e Variationsbreite, urn sie in dieser Durch- 
schnittsrechnung zu beriicksichtigen. Die groBe Differenz zwischen dem einzelnen 
und dem Durchschnitt von 8 Obsidianen lal3t sich darauf zuriickfiihren. 

Die niedrigen Werte fiir Liparite entsprechen den Erwartungen, weil diese 
Gesteine durchschnittlich nur 2% dunkle Minerale haben. Der Zinkgehalt wird 
wesentlich vpn dem des etwa 50% ausmachenden Sanidin bestimmt. - Dagegen 
haben die im Mineralbestand etwa identischen amerikanischen Rhyolithe wieder 
unerwartet hohe Werte. 

Porphyre 

Bis auf ein biotitreiches amerikanisches Gestein, dessen Biotit (9,73%) abgetrennt 
und analysiert worden ist, sind alle Analysenresultate sehr niedrig. Dieses Gang- 
gestein ist ein sog. Llanit, ein Biotit-Alkaligranit-Porphyr. Der Zinkgehalt wird 
hier wieder fast ausschliel3lich von dem Biotit mit 0,ll % Zn gestellt. 

“/o Zn 
134.* Granitporphyr (Llanit), Babyhead (Zentraltexas) [65] S. und G. . . . . . . 0,011 
135. Porphyr, Strehlen (40 km siidlich Breslau) . . . . . . . . . . . . . . 0,0007 
136. Porphyr, Ravensberg bei Bad Sachsa (Harz) (Oberes Rotliegendes) Westertal 0.0010 
137.* Felsitporphyr, Bare Hill (Michigan) S. und G. . . . . . . . . . . . . . 0,003O 
138. * Felsitporphyr, Mount Houghton (Michigan) S. und G. . . . . . . . . . . 0,0015 
(Der Llanit wird zu den Graniten gezghlt) D,. . . . . . . . . . . . . . . . 0,0015 

Der Durchschnit,t. der sauren Gesteine wird nach DALY ([59], S. 108) und 
VOGT [66] anteilmBBig wie folgt berechnet: 

Granite : Porphyre : Rholithe-Liparite : Granodiorite (Quarzdiorite, Dazite) = 
1,8:0,37:1:1 

D,, = O,OO45 % Zn. 

Ergebnisse der Eruptivgesteinsanalysen 

Die Untersuchungen der Eruptive bestltigen in Verbindung mit den Mineralab- 
schgtzungen die wichtige Rolle der Biotite und Amphibole fiir die geochemische Ver- 
teilung des Zinks in magmatischen Bildungen. Weiterhin ermiiglichen sie, den Mittel- 
wert fiir Zn bei den Pyroxenen heraufzusetzen. In Pyroxenen aus Diabasen werden 
teilweise Zn-Konzentrationen von 0,015 %, in Feldspatbasalten von 0,Ol % gesch&tzt. 
Die grol3e Variationsbreite wird dadurch bestgtigt, daB der Augit des Melilithbasalts 
nicht mehr als 0,004% Zn haben kann. Vielleicht darf man 0,007 % als .Mittelwert 
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fur die Pyroxene annehmen. Aussagen iiber die Variationsbreite bei Amphibol 
waren zu s~kulativ, auf jeden Fall ist sie gr&r als bei Biotit. Der Absolutwe~ der 
Durchschnittskonzentration verhalt sich umgekehrt. Die Feldspatwerte kann man 
wohl als durchschnittlich fiir alle Eruptive bezeichnen. Der des Quarzes (Analyse 
Nr. 46) ist fur den Durchschnitt sicherlich etwas hoch. OTTEMANN weist auf ver- 
unrei~gende Einschltisse in diesem grau erscheinenden Quarz hin. 

Eine kristallographisch deutbare Abhangigkeit des Zinkgehaltes von der Mineral- 
struktur spricht sohon gegen die NEuMANNache Auffassung, da13 dieser in mikro- 
kristalliner Form in den Mineralen als Zinkblende vorklme. Urn den Einbau des 
Zinks in die Struktur der gesteinsbildenden Fe.-Mg-Minerale zu bestatigen, wird eine 
R&he der vorher analysie~n Gesteine als ‘Repr~sentan~n bestimm~r Gesteins- 
typen fraktioniert destilliert (siehe Methodik der Trennung !) und zwar folgende 
Proben : 

Durchschnitt 24 Greisen ; 
Gabbro, Radautal, Analyse Nr. 59; 
11 deutschs Gabbros, Analyse Nr. 58 J 
Basalt, Drueeltal, Analyst? Nr. 74; 
!I indische Basalt@, Analyse Nr. 82; 
Diabas, Lang&h&m, Analyse Nr. 61; 
Hornblende~anit, Te~elEberg, Analyse Nr. 106. 

Bis auf das schon beschriebene ZnS-Vorkommen im stark veranderten Diabas 
von Langelsheim ist in keinem dieser Gesteine Zinkblende in Konzentrationen iiber 
10e3% Zn gefunden worden. Wie schon in der Methodik beschrieben, liegt bier 
leider bisher die ~a~hwe~~enze~ so da13 eine gauze R&he von Graniten nicht 
unt$ersuoht werden konnte. Weil die Granite dem Bildungsbereich der Zinkblende- 
lagerstatten n&her stehen, ware bier vielleioht sporadisch mit etwas ZnS zu rechnen. 
OTTEMANN will in der Schwerefraktion e > 4,l Zink nachgewiesen haben. Dazu 
ist zu sagen, daS viele Zinkblenden (die Fe-rei~hen!!) durch S~hwerefl~ssigkei~n 
mit’ 9 > 4,l nicht mehr abzutrennen sind. Es kann sich in diesem Fall durchaus 
such urn Verwachsungen (z. B. Magnetit-Biotit) oder urn den Zinkgehalt des Ma- 
gnetits handeln. 

Zinkblende ist zwar in magmatischen Gesteinen - haupts~~hli~h basischen - 
schon haufiger gefunden worden, wird aber dort wohl ausschlie~lich fur sekundlir 
gehalten. Ausfiihrliche Beschreibungen liegen aus Effusiven des Siebengebirges [67], 
den Basalten 

vom Huhnerberg bei Ittenbach (Konigswinter) [68], [69], 
vom Biihl bei Kassel [70] 

und vom Steinchen bei Niirburg (Eifel) [71] vor. 

RAMDOHR konnte am Vorkommen vom Hiihnerberg eine Umwandlung Wurtzit in 
Zinkblende nachweisen. - Paragenesen mit Magnetkies sind haufig. RAMDOHR be- 
schreibt Entmischung~rscheinungen FeS-ZnS [70]. In derselben Arbeit sind 
Zinkblendeeinschl~sse in Granodioriten, Noriten, Gabbro, Larvikit und Dunit 
erwahnt . 

Der durchschnittliche Zinkgehalt der Eruptive ist nach den Abschiitzungen der 
relativen Verteilung der Gesteinstypen von VOGT [66] berechnet worden: 
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Granite (Rhyolithe, Liparite, Porphyre) . . 
Granodiorite, Quarzmonzonite . . . . . . 
Quarzdiorite (Dazite) . . . . . . . . . . 

Diorite, Monzonite (Andezite) . . . . . . 
Gabbro (Bazalte, Diabase) Peridot&e, 

Pyroxenite . . . . . . . . . . . . . . 
Anorthosite . . . . . . . . . . . . . . 
Syenite. Nephelinsyenite (Trachyte, Phono- 

lithe) . . . . . . . . . . . . . . . . 
Essexite . . . . . . . . . . . . . . . ._ 

60 

9 
0,22 
8,78 

15,25 
3 

395 
0.25 L 

0,0045 
0,0059 

0,004o 

0,0027 

0,00035 

0.0118 0,0018 
COO26 ( + ) 0,00008 

0,0026 0,00009 
- - 

I 100% I I 0,005o % 

( + ) Wert fti Bytownitfels. 

V. M. GOLDSCHMIDT erschien in der Berechnung von J. H. I. VOGT der Maasenanteil 
der Granite gegeniiber dem der Diorite zu hoch. Die Uberbewertung der Granite 
schrieb er Kartierfehlern zu und schlug vor, die Gruppe der Granite und Charnockite 
wie die der Diorite in gleichen Anteilen zu 39% der Gesamteruptive zu beriick- 
sichtigen [43]. Der Durchschnitt des Zinkgehallts der Eruptive iindert sich dadurch 
nur unerheblich, auf 0,0054 % Zn. Nach den DaLYschen Abschiitzungen der Hziufig- 
keit der nordamerikanischen Eruptive ([59], S. 108) Iiegt das Granit-Diorit-Verhiilt- 
nis zwischen dem von VWT und dem von GOLDSCHMIDT angegebenen, so da0 man 
mit rund 0,0050X Zn fiir den Durchschnitt der Eruptive rechnen kann. 

Der Wert von 0,005O % Zn stimmt recht gut mit der alten Durchschnittsbestim- 
mung von 329 amerikanischen Eruptiven zu 0,0051% Zn iiberein. Sie wurde von 
STEIQER [733 an 90 g Einwage nach dem Verfahren von HILLEBRAND ausgefiihrt 
und 1914 publiziert. D&r von CLARKE und WASHINGTON [5] 1924 vercffentlichte 
Zinkwert geht im wesentlichen auf diese und 3 Durchschnitts-Sediment-Analysen 
zuriick. 

DER ZINKQEHALT DER SEDIYENMESTEINE 
Die geochemische Verteilung de8 Zinks in den Sedimenten ist bisher besonders 
wenig untersucht worden. Zur Diskussion notwendige quantitative Angaben miissen 
fast ausschliel3lich erst durch neue Analysen von verschiedenen sediment&en 
Bildungen beschafft werden. 

Verwitterungserscheinungen urd Mobilisation des Zn-Gehaltes der Gesteine sollen 
vorweg besprochen werden. Die verschiedenen Stadien der Granitverwitterung sind 
von PILLER (741 an mehreren Profilen im Brockengranit nardlich St. Andreasberg 
eingehend untersucht worden. Eines dieser Profile ist in den Orininalm-oben auf 
eventuelle unterschiedliche Zinkgehalte analysiert worden : 

139. 

140. 

141. 
142. 

Granitverwitterung nijrdlich St. Andreasberg, StraBe ins Siebertal, frischeztea 
Geztein (in PILLEH~ Arbeit Probe 14) festez Gestein, gelblich-braun, in 
BlGcken im Grus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Dasselbe Profil: Probe 17, weniger friech, ala 14. Mittelkiirniger Grue, riitlich- 
braun an Stellen gebleicht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Dazzelbe Profil: Probe 16, weniger frisch, ala 17. Rbtlichbrauner Grus . . 
Da&elbe Profil : Probe 15, weniger frisch, ale 16. Dunklerer Grus unter Nadel- 
waldboden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
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Das frischeste Gestein, das such schon der Verwitterung unterworfen gewesen 
ist - es liegt in Grus eingebettet - hat. gegeniiber dem Brockengranit aus Schierke 
(Analyse Nr. 96, 0,0019% Zn) nur z/3 des Zinkgehaltes. Daa liegt zum Teil an einem 
geringeren Biotitbestand. Der Brockengranit aus Schierke hat 7 %, dieser 3 % 
Biotit (+Chlorit). Die Differenz von 4 % Biotit (Analyse Nr. 28, 0,022 % Zn) erklLrt 
also nur einen Teil des Unterschiedes des Gesteins von Andreasberg zu dem von 
Schierke. Der Verlust ist vielleicht schon der begonnenen Verwitt,erung zuzuschrei- 
ben. Schon im frischesten Gestein vorhandener Chlorit bestgtigt den Befund an- 
gefangener Zersetzung. Der gegeniiber dem Biotit vom Brockengipfel niedrige 
Zinkgehalt des Wurmbergbiotits (Analyse Nr. 29, 0,0055% Zn), der mit Chlorit 
und Fe-Erz schon durchsetzt ist (OTTEMANN), gibt such einen Anhalt. Der Mineral- 
bestand iindert sich mit fortschreitender Verwitterung bei etwa gleichbleibendem 
Quarz- (30%), Orthoklas- (51%) und Serizitgehalt (4%) hauptslchlich in der Zer- 
setzung von Albit und Ausbleichung des Biotits. Die zersetzten etwa 4% Albit 
k&-men sich nach der Empfindlichkeit des Verfahrens im Analysenresultat nicht 
bemerkbar machen. Die Abnahme der Zn-Konzentration auf etwa die H&lfte im 
gesamten Profil mu13 also mit der Ausbleichung des Biotits zusammenhgngen. In 
der letzten Probe kann nach Abschiitzung des Zinkgehaltes der unzersetzten Minerale 
nur noch eine Spur Zink im vcillig ausgebleichten Biotit vorhanden sein. Das frei- 
gewordene Zink ist zusammen mit dem zweiwertigen Eisen herausgeltist worden. 
Das Eisen wird bald aufoxydiert und als Hydrat fixiert worden sein, wie aus der 
dunkelbraunen bis roten FSirbung auf Kluftfllchen hervorgeht. 

Nur im letzten Verwitterungsstadium der Proben von St. Andreasberg sol1 eine 
deutliche Abnahme von Na,O, K,O und CaO, also der Beginn des Feldspatabbaus zu 
verzeichnen sein. 

Von Orten erheblich intensiverer Silikatverwitterung stammen die folgenden 
Kaoline bzw. Kaolinite: _ 

?b Zll 
143. Kaolin van Dobritz (Sachsen) (95 % Kaolinit) Primiirgeztein : Quarzporphyr $0049 
144. Kaolinit von Schnaittenbach (Franken) (25-30 % Illitbeimiwhung) Primlr- 

geztein: Arkose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,002~ 
145. Kaolinit von Tirschenreuth (Fichtelgebirge) Grubc Sehmellitz ; I’rimHrgestein : 

Granit . . . . . . . . . . . . _ . . . . . . . . . _ . . . , . . . O,OC)~S 

Ob es sich bei dem Abbau ihrer PrimSirgesteine um normale \‘erwit.terung oder 
Zersetzung durch thermale Wlsser handelt, steht nicht fest. Auf jeden Fall hat die 
Zersetzung der Feldspiite durch ihre Alkalilieferung das prr im Zersetzungsagens 
etwa urn 7 (eventuell iiber 7) gehalten, sonst w&re das Zink nicht in dem Ma& 
fixiert worden. WLhrend in den Beispiclen der Granitverwitterung ron St. Andrens- 
berg das aus den Biot.iten herausgelSst,e Zink mit den Verwitterungalijsungen fort- 
gefiihrt wurde - vielleicht als Bikarbonat in echter LGsung - ist es hicr in die 
neugebildeten Kaolinite eingebaut worden. Das Bcispiel Fichtelgebirge sei einmal 
herausgegriffen, weil mehrere Granite der Fichtelgebirgs- und Erzgebirgsmnssive, 
sowie Orthoklas (Analyse Nr. 41) und Biotit (Analyse Nr. 27) yen bennchba.rten 
Fundpunkten des Primlirgesteins unseres Kaolinits untersucht worden sind : Durch- 
schnitt von 5 Ficht*elgebirgs-Erzgebirgsgraniten : 0,0013 56 Zn. Eventuclle Zink- 
konzentration des Primlrgesteins bei einem vornusgesetzten Feldspat-Riotit-Vcr- 
hiiltnis = 5: 1 und etwa 25 % Quarz: 0,0023 % Zn. 
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Es liegt der SchluB nahe, da13 von dem Zinkgehalt des PrimLirgranita zumindest 
nichts fortgefiihrt worden ist ; eine eventuell geringe Zufuhr erscheint nicht unmiiglich. 

Kristallographisch ist der Einbau des Zn in die Oktaederzentren des Kaolinit- 
gitters e&&bar (siehe Abschnitt : ,,Geochemische und kristallographische Zu- 
sammenhiinge”). Die Oktaeder sind gegeniiber denen der Pyrophyllitstruktur aus 
mehr OH an Stelle von 0 aufgebaut, so da13 die Zinkaufnahme bindungsmll3ig 
giinstiger ist. 

Die sich bei der T’erwitterung von Tuffen bildenden Montmorillonite nehmen 
&hnlich den Kaoliniten hijhere Konzentrationen von Zn auf: 

% Zn 
146. Montmorillonit von Gaura (Siebenbiirgen) . . . . . . . . . . . . . . . . 0,015 
147. Montmorillonit aus amerikanischem Bentonit (Wyoming) . . . . . . , . 0,0049 

Die hiiheren Absolutwerte gegeniiber den Kaoliniten sind wohl auf hijhere Zink- 
konzent,rationen des Prim&rmaterials zuriickzufiihren. 

Ein Produkt intensiverer Verwitterung in alkalischem Medium, das durch Zer- 
setzung der Primiirsilikate entstanden ist, ist der Bauxit. Er ist sicherlich bei 
einem pi im nbergang alkalisch zu neutral gebildet ; iiber pH 8,5 wird das Al wieder 
merklich laslich. Andererseits erfordert der fast vijllige Abtransport des SiO, ein 
alkalisches Medium (Lijslichkeitadaten siehe [75 b]). Die Zinkgehalte sprechen da- 
fiir, da13 das pa w&rend des ganzen Abbaues der Primiirgesteine > 7 war. 

Die folgenden Werte sind Resultate von Betriebsanalysen jeweils am Durch- 
schnitt von mehreren 1000 t Gestein. Ana.lysenmethode : Titration des Zn-Hg- 
Rhodanids mit KJO,/Chloroform. Die Werte’ beziehen sich auf bei 105” C ge- 
trocknete Proben : 

% Zn 

148.* Bauxit von Druis (Dalmatien) . . . . . . . . . . . . . . . . 0,02&0,036 
149.* Bauxit von Mostar (Hereegowina) . . . . . . . . . . . . . . . . 0,020-0,028 
150.* Bauxit von Siidfrankreich . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,012-0,024 
151. l Bauxit von Eleusi8 ( Griechenland) . . . . . . . . . . . . , . 0,016-0,024 
152.* Bauxit von Istrien. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,012-0,020 
153.* Bauxit von Iszka, St. Georgy (Ungarn) . . . . . . . . . . . . . 0,028-0,032 

D = 0,023 

Die aufgefiihrten Bauxite haben durchschnittlich 25 % Fe,O, . Die PrimBrgesteine 
der Bauxite sind in ihrer Zusammensetzung meistens unbekannt. Wenn man 15 % 
A&O, a.ls Durchschnittswert dieser Gesteine annimmt (etwa Durchschnitt der Erup- 
tive und Sedimente, siehe CORRENS [75]) und 65 % Al,O, als Durchschnittswert der 
Bauxite, so entspricht die Bauxitbildung einer Al,O,-Anreicherung urn denFaktor 4,3. 
Der Zinkdurchschnitt w&re bei gleicher Anreicherung (also keine Liisung und Fort- 
fiihrung eines der beiden Hydroxyde vorausgesetzt !) etwa O,OO53 % Zn gewesen 
(Durchschnitt der Eruptive). Man kann also annehmen, daI3 kein Zink zugefiihrt 
worden ist. Eine LSsung und Fortfiihrung griil3eren AusmaDes ist ebenfalls unwahr- 
scheinlich. - Die Alkalitiit von pa 11 wird unter nattilichen Bedingungen wohl 
kaum erreicht, dann wiirde such das Zn(OH), nach vorheriger Liisung des Al(OH), 
beginnen, sich merklich zu l&en. Der amphotere Charakter, der allerdings l&ngst 
nicht so ausgeprligt ist wie beim Aluminium, macht sich hier bemerkbar. Die polari- 
sierende Wirkung des Zn auf das OH- ist nicht so stark wie beim Al. 

+ Die We&e sind mir frenndlicherweise von den Vereinigten Aluminiumwerken (Lippewerk) zur 
Verfiigung gestellt worden. 
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Mit griil3erer Mobilisierung von Zink ist die Zersetzung der sulfidischen Vor- 
kommen verbunden, bemerkbar vor allem auf Lttgerst&tten. SCHNEIDERR&IN [76] 
hat die einzelnen Stadien der Oxydation und Aufliisung in Sicker-, FlieB- und Oszilla- 
tionszone der Grundwiisser und die splitere Zementation in der Stagnationszone 
untersucht. Diese Vorg&nge kann man nicht schematisieren. Sie sind von der Zu- 
sammensetzung der Erzkiirper, der DurchlKssigkeit der Gesteine und vor allem vom 
O,- und CO,-Gehalt der Wiisser wesentlich abhiingig. Zink gehi5rt allerdings zu den 
besonders leicht mobilisierbaren Elementen. In der Oxydationszone von Zinksulfiden 
haben wir mit der Bildung von Hydroxyden (Hydrozinkit), Karbonaten (Zinkspat’- 
Smithonit) und Sulfaten (Goslarit) zu rechnen. Erst in zweiter Linie entstehen 
komplexe Verbindungen wie Phosphate (Hopeit), Arseniate (Adamin), Vanadate 
(Descloizit), Silikate (Hemimorphit-Kieselzinkerz). 

Die Zersetzung wird wesentlich durch die bei der Verwitterung von FeS, ent- 
stehende Schwefelsliure verst&rkt. Die Reihenfolge der Wiederausf$llbarkeit in der 
Zementationszone richtet sich nach dem Redoxpotential der Elemente. - Durch 
die Absenkung des Grundwasserspiegels sind auf Erzgruben ktistliche Verhgltnisse 
der Oxydationszone geschaffen. Als Beispiel seien 3 Grubenwasseranalysen zit,iert 
([773, s. 191). 

96 Zn 
Grubenwasser aus der Missouri-Zink-Region (H. K. STOKES) . . . . . . . , . . lo,74 
Grubenwasser aus der Missouri-Zink-Region (H. N. STOKES) . . . . . . . . . . 24,SO 
Grubenwasser, Mountain View Mine, Butte (Montana) (HILLEBRAND) . . . . . O,37 

Gegeniiber Spuren bei den beiden ersten Analysen hat die dritte 38,72 % Cu. 
Das Zink wird entweder als Sulfat oder als Bikarbonat in echter Lijsung in sauren 

Wiissern vom Erzkijrper fortgetragen werden : 

Quelle von Shoal Creek, 4,5 Meiien westlich von Joplin (HILLEBRASD) . . . 22,31% Zn 

Die ihrem Potential nach edleren Elemente der Lagerstiitte sind hier nicht mehr 
oder nur noch in Spuren vorhanden. 

Quelle in Srebrenice (Boanien) mit I,37 96 freier Schwefels$ure (E. LUDWIG) . . 0,30% Zn 

Der grBfite Teil der derart transportierten Zinkmengen findet sich in den Sedi- 
menten der Umgebung der Lagerstgtte wieder. rjie Transportweite in iona.rer 
Ltisung ist durch steigendeverdiinnung und das pR heraufsetzende Zufliisse begrenzt. 
CLARKE [l] zitiert in seiner Analysensammlung eine Reihe von Zn-Rerten sog. 
,,Tallow Clays“ (Talg-Tone) von Joplin und anderen Lagersttitten in Missouri, 
Arkansas und Virginia. Es seien nur wenige Beispiele angefiihrt: 

Ob Zll 
154.* Tallow Clay, Joplin (Missouri) (T. M. CIIATARD) (mit 0,16% NgO, 1,07% C‘aO) 18,4 
155.* Tallow Clay, Joplin (mit 0,20 % MgO, 1,38 % CaO) . . . . . . . . . . . 17.7 
156.* Tallow Clay, Great Western Mine, Granby (Missouri) (H. N. STOKE.') (mit 

2,35% CaO, O,SO% MgO) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21,~ 
157.* Tallow Clay, Woodcock &line (Missouri) (mit 2,7% C’aO, 0,76% IlgO) . . . 30,2 
158.* Tallow Clay, Coone Hallow Boone County (Arkansas) (mit 1.56Yo C’aO, 

0,61% MgO) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20,o 

Von deutschen LagerstBtten beschreibt RISSE [78] als erster ein zinkhahiges, 
tonartiges Mineralvorkommen (Moresnit). Es findet sic11 bei Alt,enberg (Aachen) 
zusammen mit Smithonit, Glimmer und Chlorit. Nach -den heutigen Kenntnissen 
von reinem Vorkommen hat man dieses Mineral Saukonit genannt, [79], [SO]. 
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Kristsllographisch gehijrt die Verbindung in die Abteilung der Dreischichtstrukturen, 
zu denen such der Montmorillonit ziihlt, und hierin wiederum zur Gruppe der Sapo- 
nite. Die Saponite haben iiberwiegend zweiwertige Ionen in den Oktaederzentren 
und besitzen quellflihige Gitter. Die Eigenschaften des Saukonits sind Lihnlich denen 
des Saponits. Ross [SO] zitiert eine Reihe von Saukonitanalysen an Material aus 
Pennsylvanien, Leadville, Arkansas und Wisconsin mit einem Gehalt von 18 - 3 1,6 % 
Zink. Es liegt die Vermutung nahe, da8 die von CLARKE angefuhrten ,,Tallow 
Clays“ griil&nteils dieses Mineral enthalten. 

Transport des Zdnks: Die hohen Konzentrationen von Zink in Sedimenten nahe den 
prim&en Vorkommen sind zu erwarten, weil die Abflusse aus den Lagerstiitten mit 
Verdiinnung und Zuflul3 auf einige Entfernung den Charakter normaler Gewasser 
mit ihren geringen Schwankungen in pn und CO,-Gehalt bekommen. In welcher 
Form kann das Zink in ihnen weitertransportiert werden ? Beim pu 5 beginnt die 
Bildung von Zn(OH),, die bei pn7 praktisch vollstlindig ist. Mit dem Loslichkeits- 
produkt L = 1,3 . 10-l’ bei 25” C gehort dieses Hydroxyd zu den schwerstliislichen. 
Aus einer Reihe im GMELJNschen Handbuch [Sl] zitierter vergeblicher Versuche 
- nur wenige erfolgreiche sind erwahnt - geht hervor, da6 Zinkhydroxydsole 
schwierig darzustellen und stabil zu halten sind. Einen Soltransport kiinnte man 
sich nur bei stabilisierender Einwirkung von Schutzkolloiden vorstellen. Die Los- 
lichkeit des Zinkkarbonats ist geringer, als die des Kalziumkarbonats, und etwas 
besser ala die des Fe”-Karbonats. Sie betrlgt 18,3 mg/l bei 25” C und es kiinnten 
merkliche Mengen Zink als Karbonat gel&t werden, wenn man bedenkt, da8 die 
Liislichkeit ohne EinfluD von Losungsgenossen eine Konzentration von 0,001 % Zn 
im Wasser bei gewiihnlicher Temperatur ermoglicht. Allerdings hydrolysiert das 
Zinkkarbonat sehr leicht zu basischem Karbonat. Das ala Bikarbonat geliiste Zink 
wird nicht weit transportiert, weil die Kalktriibe von Zufliissen es sofort ala Karbonat 
ausfiillt. 

Das Meerwasser enthalt nach den Untersuchungen von H. WATTENBERG [82] 
5 mg/t = 5 . lo-’ % Zn. Das ist mehr ala das Doppelte des Eisengehaltes. 

Nach dem Zinkwert von 235 Mississippischlammen (STEIGER bei CLARKE [77]) 
zu urteilen, wird dem Tiefseesediment nur ein kleiner Teil des Zn mechanisch in 
nichtkolloidalen KorngroDen von den Kontinenten zugefuhrt. Die Schlamme ent- 
halten im Durchschnitt 0,OOOS % Zn. 

‘Vorwiegend pelitiache 8edimente 
Die feinklastischen Sedimente werden das Zink in den Residuen und den Neubildun- 
gen enthalten. Nach den Beobachtungen bei der Verwitterung der Glimmer mu13 der 
Hauptanteil in den Neubildungen gesucht werden. 

Durchschnittsproben von Tiefseetonen sind ebenfalls von STEIGER (bei CLAR- 
KE [77]) a.nalysiert worden. 

% Zn 
159. * Durchschnitt 51 Proben Roten Tones beider Ozeane (me& von der Challenger- 

Expedition). . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,004 
160.* Durchschnitt 52 Proben landnaher Ablagerungen, Schlamme und 48 Blau- 

schlioke sue 250-3900 m Meereetiefe . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0055 

In den folgenden Einzelanalysen werden F’roben gut untersuchten Materials von 
der deutschen Meteorexpedition (1925-1927) und der schwedischen Albatros- 
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expedition (1947-1948) benutzt. Urn mliglicherweise eine E&l&rung von unter- 
schiedlichen Zinkgehalten finden zu k&men, sind die Untersuchungsergebnisse von 
G~RENS [84] und LOCHER [85] benutzt worden, die dieses Material eingehend 
bearbeitet haben. (Alle Zinkangaben beziehen sic11 auf Trockenpro~n.) 

% Zn 
161. Roter Ton, Albatrosstation 359, Kern 255, Sedimenttiefe 833,~840,7 cm, 

Position etwa 1000 km NO Amaconasmfindnng, 4490 m Tiefe. . . . . . . . 0,005O 
162. Blauschlick, dieselbe Station, 44 cm Sedimenttiefe . . . . . . . . . . . . 0,0049 
163. Globigerinenreicher Rater Ton, die&be Station, 20,5-25,8 cm Sediment- 

tiefe (10,25X Globigerinen, 50% C&O,) . . . . . . . . . . . . . . . . 0,005s 
164. Sand, Albatrosatation 360, Kern 257, Sedimenttiefe 861,5-867,4 cm, Position 

etwa 200 km NW Station 359, ‘4470 m Tiefe . . . . . . . . . . . . . . 0,007O 
165. Feinsandiger Ton (briunlich-grau), iMeteorstation 294a, 450 km W Albatros- 

station 359 (&her an der Amazonasmtindung), 28-cm-Kern . . . . . . . 0,0034 
166. Roter Ton, Meteorstation 250/I oben, vor Kap S. Roque (Stidamerika) (4,5% 

CaCO,), O,O-3 em Sedimenttiefe . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . 0,017 
167. Kalkiger Ton, reich an Globigerinen, Met~rstation 242 Mitte 2, Golf von 

Guinea, 5156 m Tiefe (48,3% CaCO,) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,006O 
168. Kalkiger Ton, dieselbe Station: 1 oben, 5cm Sedimenttiefe (41% CaCO,) 

(Foraminiferenzahl 900) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0023 
169. Roter Ton, Meteorstation 282/I oben, westlich Kap Verden, 5367 m Tiefe 

(24 % CaCO,), O&---3,3 cm Sedimenttiefe (Foraminiferenxahl 660) . . . . . 0,0044 
170. Rater Ton, dieselbe Station: II unten, 33,7-37 cm Sedimenttiefe (5% CaCO,) 

(wenig Foramin~eren~. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,010 

Es ist sehr schwer und teilweise unmbglich, aus dem Mineralbestand bzw. 
chemischen Angaben sioher die Unterschiede in den Werten dieser Proben zu er- 
klhren. Gut stimmen der Rote Ton und der Blauschlick von Albatros 359 iiberein, 
das pa& zu der annkhernd gleichen miueralogischen Zusammensetzung von : 70 % 
Glimmerm~eralel~, 14% Quarz, 11% Kaolinit, 2 % Fe&pat und 2 % ~ont‘morillo- 
nit. Mit Ausnahme der 50% Kalk hat der globigerinenreiche Ton dieser Station 
diese relative Zusammensetzung. Vermutlich tragen die Globigerinen zum etwas 
hijheren, als durchschnittlichen Zn-Gehalt bei. Eine Analyse der Globigerinen 
> 200 p Durchmesser ergibt 0,018% Zn. Der Sand der Albatrosstation 360 setzt 
sich aus 56% Quarz, 15,5% Feldspat und 27 % Gliinmermineralen (Chlorit und 
Illit) und durch FeOOH ver~t~~n Ag~ega~n zusammen. Der Zinkgehalt ist fiir 
einen Sand ho&. Er wird eher in den Aggregaten, als in den Glimmern zu suchen 
sein. LOCHER h&M diese Aggregate fiir Kotballen. Das Material enthiilt i.iber I %P,O,. 
BRUNDIN fand in ozeanischen Phosphaten der Siidseeinseln das Zink in Anreiche- 
rungen iiber 0,19/o [I 3dJ. Von der Station 282 II unten mit dem hohen Zinkwert 
wird ebenfalls das Vorkommen von Aggregaten vermutlichsr organischer Herkunft 
beschrieben, dasselbe gilt fiir ~e~orstation 250 I oben mit dem h&h&en Zinkwert 
dieser Analysenreihe, wiihrerid derartige Angaben bei den anderen Proben nicht zu 
finden sind. 

Der Durchschnitt dieser Tiefseetone liegt etwas hiiher als die Werte, die CLARKE 
von STEICER zitiert. 

Hiihere Z~kkonzentrationen in Tiefseeproben sind ebenfalls in Material zu 
erwarten, das ~anga~o~en enthglt. CLARKE [l] gibt 0,16 % Zn fiir eine Mangan- 
knolle aus 4340 m Ozeantiefe von der Challengerexpedition an. In der oben auf- 
gefiihrten Analysenreihe sind keine abnorm hohen MnO-Werte gefunden worden, 
die auf ein derartiges Vorkommen hinweisen kijnnten. 
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Eine Reihe von Durchschnittsanalysen soll zun&chst einen %xblick iiber die 
GrGBenordnung des Vorkommens und die Variationsbreite des Zinks in gewiihnlichen 
Tonen und Tonschiefern erm6glichen. 

Sb Zn 
171. 14 japanische pallozoische Tonschiefer (Hauptinsel Honschu) . . . . . . . 0,0039 
172. 10 japanieche mesozoische Tonschiefer (9 von Honschu, 1 von Tsuechima) . 0,0039 
173. 36 europLische pa&ozoische Tonschiefer (Untersilur his zu den Bunten Letten 

de8 oberen Zechsteins) (Zusammensetzung [54]) . . . . . . . . . . . . . 0,0034 

Die chemische Analyse der 3 Proben [83] zeigt such in den Hauptkomponenten 
keine grijfieren Unterschiede. Der Fe”-Gehalt der japanischen Schiefer ist doppelt 
so groB wie der der europ&ischen, der Gesamteisengehalt etwa gleich. 

Die Konstanz im Zinkwert bei Proben verschiedensten Alters und weit vonein- 
ander entfernt liegender Vorkommen ist erstaunlich. Leider l&fit sich iiber die 
Aufteilung des Zinks auf die verschiedenen Mineralkomponenten nichts aussagen. 

Die Einzelproben sind zum iiberwiegenden Teil zur Untersuchung des Einflusses 
irgendwelcher spezieller Faktoren auf den Zinkgehalt hin untersucht worden : 

% Zn 
174. Culmtonschiefer, Waldenburg (S&l&en) . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0063 
175. Glaukonitton, Uelsen (Bentheim), Ziegelei Lemke . . . . . . . . . . . . 0,0036 
176. Tertilrer Hafenton, Grol)-Almerode (Hessen), Lengemann-Schacht . . . . 0,0023 

Analyse Nr. 175 zeigt, da13 der Glaukonitgehalt keine Abweichung vow Durch- 
schnitt bewirkt. Der tertihre Hafenton ist sicher eine SiiSwasserbildung. Nach 
F. LIPPMANN [86] enthglt er rund 40 % Quarz, 40% eines Kaolinitminerals (Fire- 
Clay-Mineral 1) und etwa 10% Illit. Bisher zeigen die Untersuchungen, da13 bei 
Vorkommen dieser 3 Minerale der Hauptzinkanteil im Kaolinit zu suchen ist, der 
demnach 0,004-0,005 % Zn hat. 

Im Gegensatz zu einer Angabe von BILTZ und MARKUS [87] iiber eine Probe des 
grauen Salztons des Berlepschschachtes in StaBfurth mit 0,088% Zn enthalten die 
hier untersuchten Zihnlichen Gesteine geringere Konzentrationen : 

% Zn 
177. Grauer S&ton, Volkenroda-Piithen (Thiiringen), toniger Teilbohrkern . . . 0,0032 
178. Roter &&ton, KGnigshau Hindenburg, Reyershausen (Hannover) . . . . 0,0018 

Die relativ hohen Gehalte der Salztone an Muskovit und Quarz kiinnen sich in 
niedrigen Zinkwerten bemerkbar machen. BILTZ und MARKUS fanden die hohe 
Konzentration nur in einer Probe ; dem ist wohl keine regionale Bedeutung beizu- 
messen. Es sind unter anderem such Fe&-fiihrende Partien im Salzton bekannt. 
Sporadisch in verschiedenen Tonen vorkommende Zinkblendeeinschliisse kijnnen 
solche vom Mittel abweichenden hohen Zinkwerte verursachen. 

Derartige Einschliisse finden sich unter anderem im Wealdenton von Duingen 
(Hilsmulde) und in den Hagenowischichten des Lias a1 in Giittingen (Ziegelei L&n). 
Die Zinkblende des Wealdentons liegt in geodenartigen festen Partien, die des 
Liastones in tonigen Kalklinsen. Eine derartige Linse hatte durchschnittlich 61% 
CaCO,. Sie ist von Kalkspatgiingen durchsetzt. Kleine Teile der Glinge sind von 
schwarzbrauner Zinkblende ausaefiillt, auf anderen schmalen Kliiften findet sich 
ein Pyritbesatz : 

% Zn 
179. Tonige Kalklinse au8 den Hagenowischichten des Lias CQ, GGttingen (Ziegelei 

Levin) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,004O 
180. Schieferton Lias a1, Hagenowiechichten (Ziegelei Levin) . . . . . l . . 0,003O 
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Die Hagenowischichten haben in ihrem Liegenden sog. Papierschiefer, die reich- 
lich im Sediment gebildete Gipskristalle enthalten. Ihre Bildung kann man auf die 
Zirkulation schwefelsaurer Wasser zuriickfiihren, die aus zersetztem FeS, der recht 
bituminosen Tonschiefer entstehen kiinnen. Vielleicht haben diese Wasser einen 
Teil der im Gestein vorhandenen Zn-Konzentration mobilisiert und bei der Neutrali- 
sation durch den in Konkretionen angereicherten Kalk ausgeschieden. Einzelne 
Zinkblendeimprllgnationen von Fossilien verschiedener Vorkommen lassen sich Ihn- 
lich e&l&en. 

Bituminose Tone kijnnen durch einen augergewijhnlichen Zn-Gehalt auffallen. 
Die genetisch noch vielumstrittene Erzfiihrung des Kupferschiefers sol1 hier nur 
angedeutet werden. Ala Durchschnittsgehalt an Zink der in Mansfeld bauwurdigen 
Schichten wird von WA~EMANN [88] 0,9% Zn angegeben. Fur die vorliegende 
Arbeit sind 3 Analysen von Lias-&-Schiefern verschiedener Vorkommen gemacht 
worden : 

% Zu 

181. Posidonienschiefer Lias E, Bohrung Etzel bei Bremen . . . . . . . . . . 0,018 

182. Posidonienschiefer Lias E, Weneen (Hannover), Bachbijschung 70 m siidlich 
Bahn Hreiensen - Holzminden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0059 

183. Poeidonienschiefer Lias E, Echte bei Kahlefeld (Hannover) (Grubenaufschlufi 9) 0,062 

Der relativ niedrige Gehalt der 2. Probe ist sicherlich einem Verlust durch Verwitte- 
rung zuzuschreiben ; die beiden anderen Untersuchungen sind an sehr frischem 
Gestein durchgefiihrt worden. Die fraktionierte Destillation der beiden Gesteine 
mit hoherer KonzentraCon ergibt, dal3 1/8-l/2 des G esamtzinks ala Sulfid vorliegt. 
Der Rest ist in die Tonminerale eingebaut, ein weiterer Beweis dafiir, da8 diese 
Strukturen verhlltnismLI3ig vie1 Zink aufnehmen konnen. Die Sedimentbildungs- 
bedingungen des Schwarzen Meeres, des Lias E und des Kupferschiefermeeres sind 
haufig miteinander verglichen worden. Leider stehen auger diesen 3 Zinkanalysen 
keine Bestimmungen von Cu, Pb, V usw. zur Verfugung, urn einen Vergleich der 
Sedimente iihnlicher Entstehung im Metallgehalt zu ermoglichen. Man darf viel- 
leicht eine Ahnlichkeit der Metallfiihrung, bei niedrigeren Absolutkonzentrationen 
im Posidonienschiefer, vermuten. I. und W. NODDA~K [92] berichten, da9 das 
Wasser des Gullmar-Fjordes in Stidwestschweden 0,0014% Zn enthalt. Da Fjorde 
meistens schlecht geliiftete Gewiisser sind, ist ein Vergleich mit den eben erwiihnten 
Verhliltnissen nicht unmoglich. - Die folgende Analysengruppe sol1 klliren, ob die 
Bitumina grundsiitzlich hiihere Zn-Gehalte mitbringen : 

% Zn 
184. Ton Liss aI, Bohrung Eldingen 6, 20 km ON0 Celle, 1594-1596 m Teufe (ab- 

achliefiende Tonechicht) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0009 

185. Ton Lias aI_,, Bohrung Eldingen 3 (1490-1496 m Teufe) . . . . . . . . 0,0009 
186. Erdal, Bohrung Eldingen 14 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . _&0006 

Der Liae a wird hier ala Muttergestein des Erdols angesehen. Diese Resulta.te 
beweisen, da13 die Bitumenbildung nicht grundsltzlich mit der Anreicherung von Zn 
im Sediment verbunden zu sein braucht. 

HEIDE und SINGER [17] analyxierten nach der Dithizonmehtode 17 Proben 
eines Muschelkalk-Rot-Profiles nahe bei Jena. Daraus sollen einige Werte fur 
toniges Material, die eine GrijBenordnung iiber denen von Kalk liegen, zitiert werden : 
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% Zn 

187.* Riit-Ton, 1 m unter der Coelestinbank, Zementwerk Steudnitz, niirdlich Jena . 0,007 
188.* Flaserige Merge1 des Riit, 4 m unter der Coelestinbank, Zementwerk Steudnitz, 

nardlich Jena . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,016 
189.1 Mittlerer Riit. rater Mergel, Zementwerk Giischwitz, stidlich Jena . . . . . 0.012 
190.* Unterer RBt, graugriiner Merge1 unter Muschelbreccie, Zementwerk Giischwitz, 

siidlich Jeno . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,006 
191.* Unterer Riit, Bruchsohle iiber fossilfreien Gipsen, Zementwerk Giischwitz . 0,007 

Zur Durchschnittsberechnung der Tone mit Ausnahme der Tiefseeproben wird das 
Mittel der 3 L&-E-, 2 Lias-q- und 5 Riitanalysen als je eine Probe gerechnet, weil ihr 
Anteil an der Gesamtmasse der Tone und Tonschiefer keine hShere Bewertung 
zul&iBt. Der Durchschnitt ist dann : 

D,, = 0,004O % Zn. 

Bei der fraktionierten Destillation der 36 pal&ozoischen Tonschiefer l&fit sich kein 
ZnS (> 0,0010/b Zn) nachweisen. 

Vorwiegend psammitische Sedimente (Sandsteine, Grauwacken) 

Die Mineralanalysen auf Zink und kristallographische Oberlegungen zeigen, da8 man 
relativ hohe KonzentraConen dieses Elements nicht in Sediment,en erwarten darf, 
in denen Quarz das iiberwiegend vorkommende Mineral ist. Arkosen, schwer- 
mineralreiche Sande und Grauwacken werden fiber dem Mittel liegen: 

O/b Zn 
192. 

193. 

194. 

195. 
196. 

Durchschnitt 11 Karbonsandsteine (Zusammensetzung [43]) (Ruhrgebiet 7, 
Hessen 1, Osnabriick 2, Saargebiet 1) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,004l 
Durchschnitt 12 Kreidesandsteine (Zusammensetzung [43]) (4 Senon : Sachsen- 
Schlesien, 4 Cenoman-Neokom-Gault: Harzrand, 4 Wealdeu: Deister) . . . 0,0012 
Durchschnitt 23 Buntsandsteine (Zusammensetzung [43]) (1 Riitprobc, 
20 Glimmersandsteine: Hessen, Baden, Bayern und Wesergebirge . . . . 0,0016 
Buntsandstein, Reinhausen-Bremke bei Gattingen (Bausandsteiuzone) . . 0,0002 
Durchschnitt 10 Quarzite, (Zusammensetzung [43]) (Thiiringen 2, RheiuiRche 
Masse 6, Harz 2). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0024 

I),, = 0,0016 

Reiner Quarzsand liegt, wie Analyse Nr. 47 zeigt, unter der Nachweisgrenze des 
Verfahrens. Sehr quarzreich und glimmerarm ist die Bausandsteinprobe. Dem 
geringen MgO-Gehalt (0,054%) nach zu urteilen, hat such der Durchschnitt der 
Buntsandsteine nicht sehr vie1 Muskovit. Sein SiO,-Gehalt ist 80,95 %. Der Zn-Wert 
des Karbonsandsteines kann nicht als normal angesehen werden, weil in ihm sekun- 
d8;re Zn-Anreicherungen zu erwarten sind . Durch Markasitzersetzung entstehen 
schwefelsaure WBsser, die einen Teil der Spurenelement,e der Kohle transportieren. 
Die 11 Karbonsandsteine sind deshalb zur Durchschnittsbildung fiir Sandsteine 
nicht beriicksichtigt worden. 

Am Beispiel der Grauwacken sol1 gezeigt werden, dal3 es unmijglich is& bei 
mineralogisch derartig komplex zusammengesetzten Gesteinen etwas iiber die Ab- 
hiingigkeit des Zinkgehaltes von der Mineralzusammensetzung auszusagen : 

% Zn 
197. Durchschnitt von 17 Grauwacken (Zusammensetzung [43]) (9 devon. Grau- 

wacken : Rheinische Masse, Harz, 8 Culm- und Tanner-Grauwacken : Rheini- 
sche Masse, Harz) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0061 
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198. Culm-Grauwacke, Clausthaler Silberhutte (Hare), 
Bruch 500 m stidlich Ortechaft. Innersteufer . . 

199. Culm-Grauwacke, Bruch 6 km siidlich Langelsheim 
(Harz). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

200. Calm-Grauwacke, Bad Grund (Hare) ,,Htilfe Got- 
tes“, 432m, Teufe . . . . . . . . . . . . . . 

201. Culm-Grauwacke, Siidufer Sosetalsperre, Bruch 
4,5 km iistlich Osterode (Hare). . . . . . . . . 

202. Tanner Grauwacke, Andreasbacher Tal, N&he Bad 
Lauterberg (Hare), mittlerer groBer Bruch (mittel- 
kiirniges Gestein) . . . . . . . . . . . . . . . 

203. Tanner Grauwacke, derselbe Bruch (grobkiirniges 
Gestein) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

204. Tanner Grauwacke, derselbe Bruch (feinkbrniges 
Gestein) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Fe0 MgO 

3,34 1,88 

3,32 1,48 

2,91 058 

2.87 1,39 

2,03 2,96 0,05 0,OOlO 

2,24 2,91 0,05 0,0019 

I,33 4,Ol 0,06 0,0033 

MnO Zn 

0,02 0,0018 

0,09 0,0015 

0,22 0,0008 

0,03 0,0075 

Zum Vergleich des Mineralbestandes mit den Resultaten der Zn-Analysen sind 
die Untersuchungen von LOCHER [89] an Culm-Grauwacken und von HELMBOLD [91] 
an Tanner Grauwacken herangezogen worden. Die Proben Nr. 197-204 sind 
Originalmaterial dieser Arbeit,en. Urn zu zeigen, daB es bei Sedimenten noch 
wesent,lich weniger mbglich ist, aus der Konzentration der Komponenten MgO, 
FeO, MnO Riickschliisse auf den Zinkgehalt zu ziehen, sind diese Werte angefiihrt. 
Das Gestein aus dem Pb-Zn-Gang in Bad Grund hat einen auffallend hohen Mn- und 
sehr niedrigen Zn-Gehalt. Die Zinkkonzentration in der Grauwacke von der Sose- 
talsperre ist weit, iiber dem Mittel, ohne da0 sich dafiir aus bekannten Daten eine 
Erkllirung finden la&. Das Gestein ist fraktioniert destilliert worden und hat keine 
Zinkblende. Ebenfalls ist die Untersuchung auf ZnS bei der hoch ausgefallenen 
Durchschnittsprobe negat,iv. Die devonischen Grauwacken der Rheinischen Masse 
miissen den Durchschnittswert iiber das Mittel der karbonischen Grauwacken des 
Harzes erhoht haben. (Der Nachteil der Uniibersichtlichkeit der Durchschnitts- 
proben macht sich hier leider bemerkbar.) ,411s den Gesteinsgerollen der Tanner 
Grauwacken geht ein hiiherer Anteil des sauren als des basischen Materials hervor. 
Durchschnittlich sind die Zinkgehalte dieser Gesteine also in der GroBenordnung 
der sauren Eruptive und tiefer (Verlust durch die T7erwitterung) zu erwarten. 

In die Durchschnittsrechnung fiir Sandsteine werden die Grauwacken nicht 
einbezogen, weil ihre Komponent,en zum grijl3eren Teil die sortierende Beanspruchung 
der Bestandteile typischer Sandsteine nicht mit,gemacht haben. Ihre Transport#wege 
waren relativ kurz. 

SiO,-reiche Gesteine organogenen Ursprungs wie die Kieselschiefer, konnen bei 
gleichem und hijherem SiO,-Gehalt wie die Sande tiber deren Zinkgehalt, liegen: 

205. Culm-Kieselschiefer, Bahneinschnitt Gelstertal bei Witzenhausen . . . O,OO53 % ZIP 

Vorwiegend chemische und bi0gen.e Sedimente 
Trotz der Ahnlichkeit der Bindung des Ca” im Kalzit und des Zn” im Smithonit 
darf man wegen der Grofiendifferenz zwischen Ca” (1 ,O6 A) und Zn” (O,S3 A) vom 
kristallographischen Standpunkt aus keine hohen Zinkkonzentrationen in Kalken 
erwarten. Die Gitterkonstanten der beiden Karbonate sind deuthch verschieden : 
ZnCO,: a = 5,87 A, CaCO,: 641 A. Die Unterschiede zwischen Magnesit und 
Smithonit wie zwischen Siderit und Smithonit sind nicht’ sehr ausgepragt : die Gitter- 
konstantendifferenz ist hier 0,03 A bzw. 0,15 A. 
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Da0 die Aufnahmef~higkeit des Kalzitgitters fiir Zink sehr begrenzt ist, wird 
durch die Analysen an Kalken voll besttltigt.: 40 211 

206. Durchschnitt 32 deutscho Devonkalke (Zusammensetzung [43]) (Anteil Rheini- 
sche Yasse zu fiarz etwa 3: 1) . . . . . . . . . . . . . . _ . . . . . O,OO33 

207. Durchschnitt 45 deutsche Jurakalksteine (Zusammensetzun~ [43]). hauptsiieh- 
lich vom schwLbischen Jura . . . . . . . . . . . , . . . . . . . 0.0022 

208. Durchschnitt 16 deutsche Kreidekalksteine (Zusammensetzung [43]) baupt- 
s;ichlich 3liinstersches Beckon und Ii arzrarld . . . . . . . . . . . . 0,OO 15 

209. ~elioItlanpl~~ner, Kaierde (Iiilsy~Iuld~?) H&e 226 . . . . . . . . . . . , . 0.0007 

Die Kalke spielen in der Fixierung dca Zinks aus zirkulierenden sauren Wlssern 
eine besondere Rolle. Es ist in iilteren Kalken ein haherer Zinkgehalt zu erwarten, 
als in jiingeren, weil die Hgufigkeit, in dem Bereich derartiger Wisser zu liegen. mit 
dem Alter zunimmt.. Yermutlich handelt es sich bei den hijheren Zn-Konzentrationen 
urn dispersen Smithonit und nicht urn ins Kalzitgitter eingebautes Zn. Eine ver- 
diinnte ZnSO,-Liisung wird bei ihrcr Beriihrung mit Kalk ZnCO, ausscheiden, 

Die bier un~rsu~hten Dolomib enthalten Zn in der gleichen Gr~~enordnung wie 
die Kalke. Demnach scheint die Liisung, aus der sie gebildet. worden sind, kein 
oder sehr wenig Zink enthalten zu haben, denn der Einbau des Zn ins Dolomitgitter 
mWte giinstiger sein als ins Kalzit.gitter: “0 Zil 

210. ~ec~~steitldolomit, Scharzfeld (Hartz) (Hauptdolomit) . . . . . . . . . . . 0,OOlO 
211. Dolomit aus Korallenoolit,h, DeUigsen (Hilsmulde) . . . . . . . . . . . . 0,0004 
212. Korallenoolith, Delligsen (Hilemulde). . . . . . . . . . . . . . . . . O.OW~ 

Aus der Spektralaufnahme geht hervor, da13 such der Korallenoolith schon einen 
Mg-Ant&l enthiilt. Urn fiir das Defizit beim Dolomit gegeniiber dem Kalk eine Mobiil- 
sierung bei der Dolomitisierung anzunehmen, fehlt weiteres Beobachtungsmaterial. 

Die Proben des schon erw&hnten Muschelkalkprofils von HEIDE und SINQER [ 171 

sollen mit Material stratigraphisch Phnlicher Gesteine des Muschelkalkes aus dem 
Giittinger Gebiet verglichen und erglinzt werden : 

Alle Proben Zemontwerk Steudnitz, niirdlich Jena 

% Zn % Zn 
213. Sandmergel, Giittingen, Hain- 

berg . . . . . . . . . . . 0,0004 214.* Tonplatten, Gerv~iens~~~i~l~~ 
ten . . . . . . . . . . . . O,ooO3 

215. Tonmergel, Giittingen, Hain- 
berg . . . . . . . . . . . 0,0012 

216. Troehitenkalk, Re~kershausen 2 17. * Trochitenkalk . . . . . . . 0,0003 
(bei Friedland Leine) viele 
Stielglieder . . . . . . . . 0,007 1 

218.’ Mittlerer Muschelkalk (Wulst- 
kalk) . . . . . . . , . . . 0,0004 

219.* Cnterer bluschelka~k (Untere 
Schaumkalkbank) . . . . . O,OOO4 

220.. Untere Terebratelbank . . . 0,0005 
222. Oolithbank, Ausschnippetal, 221.* Mittlerer Wellenkalk . . . . 0.0004 

NW Gijttingen (N Hanen- 223.’ Oolithbank . . . . . . . . 0,0004 
burg) . . . . . . . . . . 0,0005 

224.* Enterer Wellenkalk . . . . . 0,0004 
225. Welleukalk, wenige Meter iiber 226.* Kalkechiefer, 2 m iiber Grenz- 

Piit, NW Eisenbahnunterfiih- bank . . . . . . . . _ 0,0013 
rung StraBe Dransfeld - Varlo. 
sen (bei Giittingen) . . . . 0,OOlO 
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Auffallend ist der fur Kalke aubergewohnliche Wert des Trochitenkalks von 
Reckershausen. Eine Erklarung ist dafiir bisher nicht gefunden worden. Hiihere 
Konzentrationen treten sonst nur in tonigen Lagen auf. 

Die organogenen Kalke sind in einer Reihe von Kalkschalen rezenter Organismen 

untersucht worden : ob Zn 
227. So&gel, Bahia . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0016 
228. Verzweigte Koralle (St. Isabella), Fernando Poo . . . . . . . . . . . . . 0,0013 
223. Serpulit, St. Vincent . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,0012 
230. Muschelschale (einer Arca), Strand Gaybu (Pernambuco) . . . . . . . . 0,OOOl 
231. Schneckenschale (einer Janthina), Praia Granda, St. Vincent . . . . . . 50,0003 
232. Cephalopodenschale (einer Spirula), Praia Granda, St. Vincent . . . . . <0,0002 
233. Globigerinen (> 200~), aus globigerinenreichem Roten Ton von Albatros- 

station 360, Kern 257 . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,018 
234. Kalkalgen, Strand bei S. Carlo8 (Bono Freng), Fernando Poo . . . . . . . 0,0004 

Auffallend ist nur der Zinkgehalt der Globigerinen. Seeigel, Koralle und Serpulit 
einerseits, Muschel-, Schnecken-, Cephalopodenschale und Kalkalgen andererseits 
bilden eine unter sich im Zn-Gehalt Sihnliche Gruppe. Der Unterschied zwischen 
beiden Gruppen wird nur physiologisch zu erklaren sein. Die GroBenordnung ron 
Cephalopoden-, Schnecken- und Muschelschalen stimmt gut mit der der reinen 
Muschelkalkproben iiberein. 

Zur Mittelwertbildung fur Kalke wird der Durchschnitt durch die Gottinger und 
Jenaer Muschelkalkanalysen ala je eine Probe gerechnet. Die Kalkschalen der 
Organismen sind nicht berucksichtigt worden. 

Der Durchschnitt der Kalke D,, = 0,0024 % Zn entspricht dann etwa dem Mitt,el 
der deutschen Jurakalke. CLARKE [l] zitiert eine Analyse (WEEMS) von 9 Kalken 
und Dolomiten aus Dubuque (JOWA) zu 0,0003 % Zn und von 7 Unterkarbonkalken 
(ROBERTSON) aus Missouri zu 0,0026% Zn. Die GrGBenordnung stimmt, nut, den 
neuen Resultaten gut iiberein. 

Der Anteil der Organismen an der Sedimentbildung ist in den letzten Abschnitten 
vielfach berucksichtigt worden. In mehreren Bildungen beeinfluRt er den Zn-Gehalt 
des Gesteins wesentlich. Es sei an die organischen Phosphate, die Sapropele und die 
Kalke erinnert. VERNADSKY [ll] hat auf die Wichtigkeit des Gebietes hingewiesen, 
in dem sich biochemische und geochemische Fragen .beruhren. Dieses Grenzgebiet 
ist aber allein fur das Element Zink so komples und groB, daB es hier nur gestreift 
werden kann. Zink steht nach dieser Darstellung am Ende der Reihe von Elementen, 
deren Hiiufigkeit in der lebenden Substanz mit O,Ol-0,l % einzuschitzen ist. Nnch 
vorsichtigen Angaben tiber das Vorkommen organischer Substanz befanden sich 
auf der Erde etwa. lo* t Zn allein in den Organismen. Die Anreicherung von Zink 
gegentiber dem Meerwasser schatzt VERNADSKY in Meeresorganismen auf 1 :105. 
Austern enthalten 0,02-0,03% Zn (bezogen auf frische Substanz), Schnecken 
0 003-O 005 %. Bei Fischen ist die Konzentration urn mindestens eine GrGl3en- 
o&nung ‘tiefer. Ausfuhrliche Darstellungen, verbunden mit Analysentabellen und 
Literaturzitaten finden sich in K. SCHARRERS ,,Biochemie der Spurenelemente“ [Ol]. 
Eine Zusammenstellung neuerer Daten und Arbeiten wird such von LUNDEGIR~H 
[16b] gegeben. 

Bei den einzelnen Organismen treten groBe Unterschiede in den Konzentrat,ionen 
stimulierender Wirksamkeit und toxischer Wirkung von Zink auf. In bestimmten 
Organen und Organismen finden sich Anreicherungen, deren physiologische Bedeutung 
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vielfach noch nicht geklart ist. Die Aderhaut des ~ochenfischa,u~es isb z. B. 
das zinkreichste Gewebe im K&per der Wirbeltiere. Spezifische Arten von Pflanzen 
und Tieren haben sich hijheren Zinkkonzentrationen angepaBt und sind anschcinend 
jetzt davon abhlingig. Bekannt ist das Beispiel des Gallmeiveilchens viola cala.mi- 
naria. Ein Maximum von 16 % Zn wird in der Asche von Thlaspi calaminate gefunden. 
I. und W. NODDACK [92] berichten von Fischarten mit 0,014-0,155% Zn aus dem 
Cnllmar-Fjord in Siidwestschweden, dessen Wasser O,OOlP% Zn cnthllt. 

Geochemisch ist die Anreicherung in Pflanzen besondcrs wichtig, die vermutlich 
physiologisch mit dem Chlorophyll zusammenh~n~. In humosen Bbden gehijrt 
Zn zu den relativ hiiurigsten Spurenelementen. GOLDSCHRXIDT und PETERS [93] 
fanden in den Aschen bestimmter Kohlen Zn-Mengen his 1%. Nach spateren Ver- 
Gffentlichungen (1943) von GOLDSCH~IIDT [94] ist der maximale Zn-Gehalt, mit dem 
man in Kohlenaschen rechnen mu6 2 %. Nnch eigenen Abschatzungan gehiirt der 
Anthrazit von Pennsylvanien zu den Zn-reich&en Kohlen. Bei der Verkokung der 
Kohlen geht das Zink grofienteils in den Teer. Die Analyse einer Teerasche ergibt 
1% Zn. 2 Proben unveraschter Steinkohlen sind untersucht worden: 

% Zn 
235. W~~~enkohle, Fl&z, im Sandstein des Hard SO Biickeburg . . . . . . . 0,OOOT 
236. Ksrbo~kohle, H~denbur~ (Obersc~csicn) (Grubs K&&gin Luise) (W6stf~ld) 0,0029 

Fur Aschen verschiedenster rezenter Pflanzen gibt SCHARRER im Durchschnitt etwa 
0,5--l% Zn an. 

Bgebnisse der Sedimen.tgesteinsanctlysen. 
Mit der Untersuchung der sediment&en Gesteine hi& sich zumindest die Grol3en- 
ordnung des Zinkgehaltes der vorher einzeln analysierten hellen Minerale bestatigen. 
Durch wechselnde Grade von Zersetzung dunkler Minerale und sekundare Zn-reiche 
Bildungen sind die Verhaltnisse in den Sedimenten so uniibersichtlich, da13 der Zink- 
gehalt nur in Ausnnhmefallen quantit,ativ bestimmten Mineralen zuzuordnen ist. 
Durch diese Analysenreihe ist eine Absch~tz~g der durchsc~ittlichen Zn-Aufnahme 
in Kalzit hinzugekommen . Die Absolutkonz~ntration ist erwa~~gsgern~~ in 
Kalken und Sandsteinen niedrig. Der Hauptbestand der Sandsteine stammt aus den 
hellen Mineralen der Eruptive. Der wesentliche Stoffwechsel des Zn findet zwischen 
den dunklen Mineralen der Eruptive und den Tonen statt. Von besonderer Be- 
deutung sind hier als Zn-Trager die Tonminerale. 

Die Zinkblende ist such am Zn-Gehalt der Sedimente nur nntergeordnet be- 
t,eiligt.. Bei fraktionierter Destillation der Proben : 

36 pakiozoische Tonschiefer 
Culm~auwacke Siisetalsperre 
14 Grauwacken 

wird kein ZnS (> 0,001 X Zn) gefunden. Allerdings ist die M~glichkeit sekundarer 
Zinkblende bei entsprechendem Kalkgehdt in vielen Gesteinen gegeben, wenn sie 
fur saure Verwitterungslesungen erreichbar sind, die Zink mitfiihren. Der Zn-Durch- 
schnitt der Sedimente wird nach den von GOLDSCHMIDT [94] vorgeschlagenen und 
von v. EN~ELRARDT [43] erweiterten Massenanteilabschiitzungen ermittelt. 

Die wesentliche Masse der Sedimente machen Tone und Tonschiefer aus. Fiir 
die Berechnung des Tondurchschnitts werden 2 Mijglichkeiten angegeben : 

1. Albinige Verwendung des Mitt& der auf den heutigen Kontinenten ab- 
gelagerten Tone und Tonschiefer. 
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2. Beteiligung der Tiefseetone am Durchscbnitt imJ7erh&ltnis kontinentaler : Tief - 
seeton =I 2 : 3. 

Im 2. Vorschlag sind etwa die von den Tonen bedeckten Fl&ohen, nicht aber 
ihre Mlichtigkeiten berticksichtigt. Die unterschiedliche Sedimentationsgeschwindig- 
keit ist dabei vijllig vernachllissigt. Als Tiefseetondllrchsc~itt wird das Mittel der 
Analysen Nr. 161- 163 gewlihlt. Diese Proben repr~sentieren globige~nenreichen 
Roten Ton, Roten Ton und Blauschli~k und haben nach LOCHER den gleichen, 
vielfaoh gefundenen relativen Mineralbestand. Wegen der geringen Unterschiede 
im Zn-Gehalt sind die Verhaltnisse der Massenanteile der verschiedenen Tone am 
Gesamttiefseesediment nicht berucksichtigt. Durchschnittlich enthalten die Tief - 
seetone : 0,0052 % Zn. 

Tonsohiefer und Tone ....... 
Sandsteine 

1. 
............. 

Kdke ............... ! 
Dolomite. ............. 

Toneohiefer und Tone 
I 

2. 

i 

....... Sand&in0 ............. 
Kalke ............... i 
Dolomite. .............. i 

79,0 0,004o 
11,Q 0,0016 
%1 0,0024 
094 0,0007 

79,6 0,0047 
11,Q 0,0016 
8.1 0,0024 
094 0,0007 

0,00317 
0,OOOlQ 
0,OOOlQ 

- 

0,0036 

0,00373 
0,OOOlQ 
0,OOOlQ 

0,0041 

ZINK~~;ANZ DER OBEREN LITHOSPHXRE 
Der Kreislauf des Zinks geht im wesentlichen von den hydroxylhaltigen Fe**-Mg- 
M~ne~alen magmatischer Entstehung aus. Nach ihrem Anteil im Zn-Gesamt~stand 
der Eruptive folgen dann Pyroxene, Magnetite, Olivine und Feldspate. Der Zn- 
Gehalt von Quarz und Muskovit ist unbedeutend. Die Zinkblendelagerst~tten 
stellen zwar Srtliche Anreicherungen dar (bis zum Verhliltnis 1:3000 [46]), sind aber 
in ihrem Massenanteil unbedeutend. Bei der chemischen Verwitterung kann ein 
Teil des Zinkgehalts der dunklen Minerale in ionarer LBsung mobilisiert werden. 
Ein Transport ist allerdings unter den Verhgltnissen gewohnlicher binnenhindischer 
Gewiisser praktiseh nur me~hanisch in Form des Hydroxyds, Hydrokarbonats, 
Karbonats oder als Komponente von Tonminer~len und Residuen moglich. GOLD- 
SCHMIDT [95] nimmt eine Sorption a.n Mn- oder Fe-Hydrolysate ar. Ein Sol- 
transport lal3t sich nur mit Hilfe von Schutzkolloiden denken. Einen Teil des bei 
der Verwitterung im Boden fixierten Zn werden die Pflanzen als ihren Bedarf 
beziehen. Die dem Meer vom festlandischen Det,ritus zugefiihrten Zn-Mengen 
werden von I. und W. NODDACK recht hoch eingesehatzt : 116 mgjt Meerwasser. 
Die direkte Lieferung von Exhalationen an das Meerwasser ist demgegen~~r 
gering. Der weitaus g&&e Teil der Zufuhr geht in die Sedimente. Das Meerwasser 
enthalt selbst nur 5 y/l ==: 5 mgjt. In den Sedimenten sind wiederum die hydroxyl- 
haltigen Strukturen -_ die Tonminerale - die Hauptzinktrager. 
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Eine eventuell in tiefen Regionen der Erdkruste mijgliehe Auischrne~z~g van 
Tonschiefern (und anderen Sedimenten) schlie& den Zyklus. 

Eine definitionsgemal3e Begrenzung der Erdkruste auf die auBeren 16 km der 
Erdkugel ist eine willkurliche Fest.setzung. Unaere Kenntnisse iiber die Zusammen- 
setzung der Lithosphare nehmen mit zunehmender Krustentiefe sehr ab. Deshalb 
beschrankt man sich in der Berechnung geochemischer Bilanzen in neueren Arbeiten 
auf die Abschiitzung des Umsatzes von der Eruptivverwitterung uber das &er- 
wasser zum Sediment, bezogen auf 1 cm2 Erdoberfliiche. 

Diese Methode ist van SCHL~~SI~VG angeregt und von C~LD~CHMIDT [Q5] und 
C~RRENS [Sti] attfgegriffen worden. Sie hat technisch gesehen obendrein den Port&l 
kleiner Zahlcn : 

Die Bilanz 1iiBt sich in der Gleichung 

erfnasen. 
E-e, = Me m,+ S. s, 

J< = M~~en~quivaleut des ZUT Verwitterung nijtigen ~ru~t~vg~teiils/cm*. GOLDSCEMIDT 

gibt f&r E’ den Wert f60 kg/em* an, was Co~ax;xs etwa best&t&t hat. 
P= = durchscbnittlicher Zn-Gohait der Eruptivgeateine: 0.0050% Zn. 
01 = hlasse des Mearwassars/cm*, nach Bereehnungen von KALLE (951: 278,?2 kg[cm*. 

?I+ r Zinkgehait des Meerwaseers: O,O~~~ f. 
S = ~~~en~qujvaIent des bei der Verwitterung ontstehendert ~~dirneli~~~ina~cmj. 

GOLDSCHMIDT gibt 169,6 kg/cm* an. CORREK3 hat die uugefahre Ricbtigkeit dee 
Wsrtea nachgewieaen. 

6, = durehscbnittlicher Zinkgebalt der Sedimente: alternntiv: I. 0,0036% Zn, 
2. 0,0041% 211. 

Eingesetzt ergibt daa: 
(T)as Ghed M - m, kann wegen des sehr geringen Zn-Gehaltes dea Meerwasaem 
vernachlassigt werden.) 

I. 160*5* 10-3kgZn- $ 169,6*3,55*IQ-*kgZn 
860 kg Zn - 602 kg Zn 

oder mit dem anderen Durchschnitt der Tone und Tonschiefer: 

8. 160-S. lO+kgZn * + 169,6*4,11- 10-6kgZn 
800 kgZn * 700kgZn. 

Die Bilanz erscheint unter Beriicksichtigung der Werte fiir die Tiefseetone 
richtiger. Einen vollen Ausgleich erzielt man ailerdings nur unter noch hoherer 
Bewertung der Tiefseeproben gegeniiber den auf den heutigen Kontinenten ge- 
bildeten Tonen. In derseiben Richtung wirkt im Bilanzausgleich eine Erniedrigung 
des ~urchs~~lnjt~wertes fur Granite, deren Mittel unter den Eruptiven am atrittigaten 
war. Die Anafgsen der an~erikanis&her~ sauren Eruptive sind danaeh gegeniiber 
denen der &quivafenten europiiisehen zu hoch bewerbt. 

Die Bitanz gibt eine gute Beststigung dafiir, dal? die Werte fiir saure Eruptive 
von LUNDEG~RDH sicher zu hoch sind, ebenso die von I. und W. XODDX~;. 

Andererseits ergibt sich aua dieser Arbeit, da13 die alte Angabe von CLARKE und 
WASHINGTON [ 51 (0,004 % Zn) und das Ergebnie der leider unveroffentlichten Unter- 
suchungen von GOLINXMI~T, BRUNDIN und H~~RMANX [ 13d] (5 0,004% Zn) his 
auf unbedeutende Abweichungen mit den Resultaten der neuen, metbodisch anders- 
artigen Analysen iibereinstimmt. 
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ZCSAYMENFASSUNG 
Es wirct eine spektralanal.ytische Methode zur Bestimmung von Zink bis minimal 
lo’-’ % Zn entwickelt. Zur Erhijhung der Nachweisbarkeit dient ein Anreicherungs- 
vcrfahren. Die leichtfliichtigen Elemente destillieren aus einem kleinen Kohlerohr 
(Einwage etwa 300 mg) - durch einen zweiten Bogen geheizt - in den Anregungs- 
bogen. Es ist dieHaupteichkurve fiir dasIntensit&tsverhiiltnis derLinienZn 3345,028 

zu Cd 3252,525 A aufgenommen worden. Alle Substa.nzen werden mit FluDs&ure- 
Schwefelsiiure aufgeschlossen, urn die Differenz der effektiven Siedepunkte von 
Zn und Cd miiglichst gering zu haben. Der mittlere Fehler des Durchschnitts van 
2 Analysen liegt bei f 20 % , der der Einzelmessung bei -f 28 %. 

Eine Methode fraktionierter Destillation mit derselben Apparatur ermijglicht 
eine Trennung des in Silikaten und Spinellen vorkommenden Zn von dem als ZnS 
in Gesteinen auftretenden. Die Nachweisbarkeit get.rennt.er Komponenten reicht 
bis 10e3% Zn. 

Die hydroxylhaltigen Fe-Mg-Minerale fiihren einen besonders hohen Anteil des 
Zn-Gehaltes der Eruptive. Nach der durchschnittlich in ihnen vorkommenden 
Zn-Konzentrstion folgen Pyroxene, Magnetite, Olivine, Feldspiite, Muskovite und 
Qunrz. - Die Bevorzugung bcstimmter Minerale wird kristallographisch gedeutet. 
Die unterschiedliche Tendenz der das Zn umgebenden Atome oder Komplexe zur 
Ausbildung homiiopolarer Bindungen beeinfluI3t seine Koordination. 

In den basischen Geskinen bestimmen die Zinkgehalte der Pyroxene (und Ma- 
gnetite) weitgehend den Gesamtgehalt, bei den sauren Biotite und Hornblenden. 
Die basischen Gesteine haben im Mittel 0,0118 % Zn, die sauren 0,0045%. Zusam- 
men mit Durchschnittswerten intermedilrer Typen ergibt sich ein Zinkgehalt der 
Eruptivgesteine von 0,0051% Zn. Das Mittel der europiiischen Granite liegt tiefer, 
als daa der ron SANDELL und G~LDICH untersuchten amerikanischen. 

Durch fraktionierte Destillat ion der Proben wird in einer Reihe von Repriisen- 
tanten bcstimmter Eruptivgesteinst.ypen kein ZnS gefunden. Kristallographisch 
begriindete Vermutungen iiber die Wichtigkeit von ZnS in der Zn-Fiihrung der 
Eruptive sind damit widerlegt. Es wird die Mobilisierung des Zinks bci der chemi- 
schen Verwitterung und seine Fixierung untersucht. Auch in den Sedimenten sind 
einige hydroxylhaltige Minerale besonders aufnahmeflhig fiir Zn, z. R. Kaolinit und 
Montmorillonit . 

Mehrere Analysenreihen an Durchschnit,ts- und Einzelproben legen GrSUen- 
ordnung und Variationsbreite des Zinkvorkommens in den Sedimenten fest. Die 
Gruppe der Tone und Tonschiefer hat unter Reriicksichtigung des Tiefseematerials 
durchschnittlich 0,0047% Zn. Kalke und Sande enthalten weniger Zink. Die bio- 
chemische Bedeutung des Elements geht aus Kohlenaschenanalysen hervor. 

Die fiir diese Arbeit ausgefiihrten 130 Analysen bestiitigen zusammen mit den 
Werten neuerer Untersuchungen bis auf unbedeutende Abweichungen die Hiiufig- 
keitsangaben fiir Zink in der Lithosphti.re von CLARKE-WASHINGTON 1924 (0,004 % Zn) 
und GOLDSCUIDT 1938 (I O,OO4% Zn). 

Am Schlul3 dieser Arbeit erinnere ich mich dankbar an die vielen Untersuchungen 
anderer Autoren, die die vorliegenden Ergebnise erst ermiiglichten. 

Mein verehrter Lehrer, Herr Professor Dr. C. W’. CORRENS, hat diese Unter- 
suchungen zur Geochemie des Zinks angeregt und stgndig mit seinem Rat und der 
Diskussion auftretender Probleme unterstiitzt.. 
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Die Ausarbeitung der analytischen Methodik ist wesentlich durch die VorschlLge 
von Herrn Professor Dr. R. MANNKOPF~~Z beeinfluBt worden. 

Herr Professor Dr. H. G. F. WINKLER und Herr Dozent Dr. H. JAGODZIXSKI 
haben mich freundlicherweise in der Bearbeitung der geochemisoh-k~stallo~aphi- 
schen Zusammenhiinge beraten. 

Besonderer Dank gilt allen, die Untersuchungsmaterial und wertvolle Original- 
proben anderer Arbeiten beisteuerten: 

Herrn Professor Dr. CORRENS, 
Herrn Dozent Dr. KORITNIG, 
Herrn Professor Dr. PETTERSSON, 
Fr&ulcin Dr. SCHNEIDERHGHN, 

den Herren Doktoren F~CHTBAUER, HARDER, PILLEB, HELMBOLD, LOCHER und 
LIPPRIANN, 

den Vereinigten Aluminiumwerken (Lippewerk), 
der Duisburger Kupferh~tte, 
der Firma Rinpdorff, MehEenz (.Rhld.j. 
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