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Abstract

The principles of X-ray fluorescence are briefly de-
scribed. In particular, two methods of radioisotope X-ray
fluorescence analysis are discussed: (a) radioisotope X-
ray fluorescence analysis by means of portable apparatus
incorporating scintillation or proportional counters and
balanced differential X-ray filters, and (b) radioisotope
X-ray fluorescence spectrometry by means of Si(Li) or
Ge(Li) semiconductor detectors.

For a portable radioisotope X-ray fluorescence anal; ser
calibration curves were established for Cr, Ni,Cu,Zn,Zr,
Nb, Mo, LatCe, and Pb in rock powders, Ti,Zr, and Nb in
plane cut rock surfaces, and Zr, Nb, and La+Ce in rock
outcrops, Detection limits found from calibration data
were 0,3% Cr, 0,06% Ni, 0.14% Cu, 0,14% Zn, 0.04% Zr,
0.07% Nb, 0.03% Mo, 0.02% La+Ce and 0.1% Pb in rock
powders, 0.07% Ti, 0.4% Zr and 0, 1% Nb in cut rock sur-
faces, and 0.14% Zr, 0.15% Nb and 0, 16% La#+Ce in rock
outcrops. Values for the accuracy and the precision of
thege analyses are given, Special investigations include
the dependence of the analytical result on the grain size
of the sample material and experiments regarding the
critical sample weight,

Si(Li) and Ge(Li) X-ray spectrometers for the analysis
of rock samples are described, Two methods of X-ray
spectrum reduction carried out by means of a 32K com-
puter were investigated: simple channel-by-channel in-
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‘ tegration and least-squares fitting. .

Calibration data on rock powders yielded for the Si(Li) X-ray spectrometer
(1 mCi 109Cd for excitation of characteristic X-rays) 23 ppm Rb, 110 ppm
Sr, 69 ppm Zr, 206 ppm Nb, and 172 ppm Mo as detection limits for the
analysis of rock powders, For plane cut rock surfaces and the Ge(Li) X-ray
spectrometer (10 mCi >*Am for excitation purpose) detection limits of 400
ppm Ce and 180 ppm Nd were obtained,

The influence of interferences on the analytical result such as over-
lapping of X-ray peaks, absorption of X-rays in the sample and grain-size
effects are dealt with, Special emphasis is given to the correction of X-ray
intensities by means of scattered X-radiation.

Portable radioisotope X-ray fluor analysers were applied in
geochemical investigations of Zr, Nb, and Lat+Ce in a geries of alkaline
rocks of the fmaussaq intrusion, South Greenland, of Mo in molybdenite-

bearing rocks, and of Zr and La+Ce in sedimentary rocks from East Green-
land,

Semicondr X-ray spect. rs were used in the analysis of se-
diments from a stream draining the 0in y intrusion, South Greenland,
in the analysis of La, Ce, Ni, Cu, and Zn in stream sediments from East
Greenland, and in investigations of Rb, Sr, Zr, Nb, Sn, Ba, La, Ce, Pr,
and Nd in cut drili cores,’
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Einfthrung und Aufgabenstellung

Seit 1965 wird die Isotop-Rontgenfluoressens Analyse (IRFA) als zer-

storungsfreie Analy thode bel geochemischen Untersuchungen verwen-
det.
Im kritischen Vergleich mit den neben naf - chemischen Analysenver-

fehren hitufig b Methoden wie Atomab i troph rie

P P P

(AAS) und Neutr ktivier lyse (NAA) 1 sich folgende besondere
Merkmale der IRFA hervorheben:
1) einfach zu bedienende Analysenapparate,

2) einfach tende Spekiren (bei Rontgenspektiren sind Energien und
rel. Lini nach einfachen physikalischen Gesetsen xu be-
rechnen),

3) die Simultan-Analyse mehrerer Elemente in der Probe kamn durchge-
fahrt werden, '

4) die Analysenseiten sind geringer als 1 Minute, und

5) eine Analyse ohne Probenvorbereitung ist moglich.

Auffilligeter Nachteil der IRFA ist die durch die geringe Eindringtiefe
der Rontgenstrahlen We, von der Analyse erfafite dinne Probenschicht
(vgl. Kapitel 2.3, 2).

Die Nachweisgrensen liegen bei etwa 10”3% und sind fir die Zwecke
der geochemischen Exploration in der Regel ausreichend.

Wie bei der vergleichbares herkdmmlichen Rintgenfluoressens-Analyse
(RFA) we~den bel der IRFA Romigensirahlen sur Analyse verwendet, Die
beiden Methoden unterscheiden pich dadurch, dap

1) bel der IRFA an Stelle der Rintgenrohre ein radioaktives Isotop dar
Dimension 1 cm @ x 0. 5 cm mit nahesu konstater Strahlungsintens?tit
benutzt wird, Dadurch entfillt die fir die Rontgenrthre notwendige



Hochspannungs- Versorgung und die Wasserkihlung.

2) das bei der RFA ver dete Kristallspekt: ter sur Zerlegung der
Rontgenstirahlen nach Wellenlangen (Bragg-Reflektionen) bei der IRFA
durch einen Kernstrahlungsdetektor (Ordnung der Rontgenstrahlen nach

Energien) ersetst iat.

Radioaktive Quelle, Probe und Detektor sind bei der IRFA kompakt an-
geordnet, sodap die in der Regel um einen Faktor 100 geringere Intensitat
der Strahlung radioaktiver Isotope im Verhaltnis zur Rontgenrohre vollig

ausgeglichen wird.

Der erste Hinweis auf eine mdagliche Vdr dung von radioaktiven Iso-

Analyse von REIFFEL (1955). Er

topen bei der R
fibertrug das physikalische Prinzip der Rontgenrthre direkt auf kernphysi-
kalische Verhalinisse: Betastrahlen (beschleunigte Elektronen in der Rbat-

genrdhre) eines radioaktiven Isotopes erzeugen beim Auftreffen auf ein Tar-

get Bremsstrahlung und charakteristische Target-ROntg: hlung. Der
Nutzeffekt dieser Umwandlung ist sehr gering: bei der Rontgenrshre werden
beia.piela'ﬁse nur etwa 1% der beschleunigten Elekircnen in Roéntgenstrah-
lung umgesetst. Auf Grund der hoheren Energien der Betastrahlen radicak-
tiver Igotope ist die Umwandlungerate geringfigig grosser.

Alg Strahlungsdetektoren fir Rontgenstrahlen verwendete man schon in

den ersten Geraten Proportionalzahler und Szintill d en, Das re-.

lativ geringe Energie-Aufldsung ogen dieser Detektoren umging man

durch Verwendung der von ROSS (1928) vorgeschlagenen Rontgenfilter (s.
Kapitel 2.3.1).

Aus der Vielzahl der Verdffentlichungen fiber Anwendungen dieser Ana-
lysentechnik sind folgende zu eywahnen: MELLISH und PAYNE (1962) be-
stimmten Mo in Stahl und berichteten Ober eine Nachweisgrense far Mo von

O.1%. KUHN (1962) und GORSKI (1963) beschrieben die TRFA und ihren ge-
nerellen Anwendungsbereich. SEIBEL und LE TRAON (1963) analysierten

Fe und Ca in Bohrkernen der Eigeners-Lagerstitten der Lorraine. UCHIDA
et. al. (1965) verwendeten die IRFA-Technik bei der laufend t tisch

Kontrolle von Si, Al, Ca und Fe in einem Zementwerk.

BOWIE et al. beschrieben 1985 das erste tragbare IRFA Gerat, dem
bald 4 h Entwicklung hl englischer wie auch amerikanischer Fir-

men folgten (EKCO Electronics, England, Nuclear- Chicago, USA, u.a.)
Der Einsate tragbarer IRFA Gerite ist im Bergbau (COX, 1867), bei.geo-

chemigchen Untersuchungen (GALLAGHER. 1969) und bei der Betriebs- und
Progesskontrolle (WATT, 1970) moglich, jedoch kann bei einem Mefivor-
gang in der Regel nur ein Element in der Probe bestimmt werden,

BOWMAN et al., verwiesen 1986 auf die mogliche Anwendung von Halb-
leiterdetektoren (Si(Li) und Ge (Li)) im Rontgengebiet (&100 keV). Seit 1969
werden diege Detektoren serienmépig hergestellt. Ihr Energie-Aufldgungs-

vermo, ist vergleichber mit dem der Kristallspekt . 11

ter sind bei dieser IRFA Methode fiberflissig. Im Gegensatz zu den tragba-
ren IRFA Gerdten wird das gesamte Rontgenspekirum einer Probe sur Si-
multan-Analyse mehrerer Elemente in der Probe herangesogen,

Die meigten bisher verdffentlichten Arbeiten iber die IRFA beinhalten
pezifische A & fpm&ewie 8. B. die Bestimmung von Metallgehalten,
in pulverisierten Gesteinsproben. In der vorliegenden Arbeit werden die
Grundlagen der IRFA £ d dargestellt. Auperdem werden be-
sondere Probleme der Analyse mit IRFA Gerditen untersucht. Das Haupt-
gewicht der Arbeit wurde dabei auf Untersuchungen gelegt, die den Einflup

bestimmter Parameter (Nachweisgr G 1 gl Renrodusierbar-

. L

keit der Analysen und Interferensen) der IRFA Methoden auf die Analyse
verschiedenartig zusammengesetstor geologischer Proben Mn\;,l-ullm.
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Resultate geoch her Untersuch in Groaland unter Verwen-
dung von tragharen IRFA Gerdten werden dazu bematzt, um Kriterien fOr
die geochemische Exploration mit Hilfe dieser Gerlite zu erarbeiten. Da
Zr, Nb und die Elemente der Seltenen Erden durch die technulogxlchc Ent-
wicklung b ders in der Reakt hnik und der Raumfahrt nach 1945

atetig an Bedeutung gewannen haben, wird deren Verteilung in Alkalisyeniten

der Tifmaussaq Intrusion, S0derénland, besonders detailliert untersucht.
In Risb entwickelte Methoden zur Auswertung von Ratgenspektren

der IRFA mit Halbleiter-Rantgenspektrometern werden diskutiert. Die
Methodik der Analyse von Fingsedimenten und Bohrkernen uater Bemitzu.ng
eines Si(Li) Rintgenspekirometers wird beschrieben und mdgliche andere
Einsatzgebiete der IRFA Gerfite bel der geochemischen Exploration aufge-
zeigt. -

Teill ANALYSENTECHNIK

1. Methodik der Isotop-Rintgenfluoreszenz Analyse

Eine Ubersicht dber die Rintgen-Spektralanly<e wird von JENKINS wnd
DE VRIES (1967) gegeben. Eine ausfihrliche theoretische Behandlung der
bei Arbeiten mit R3ntgenstrahlen auftretenden Probleme findet man bel
BLOCHIN (1957).

Nachstehend wird kurz auf die Entitehung des charakteristischen Rant-
genspektrums und im weiteren dann auf typische Parameter der IRFA ein-
gegangen.

1.1 Pringip der Réntgenfluoreszenz und der IRFA

Der physikalische Mechaniesmus, der sum Rontgenfluoreszens-Prozesa
fahrt, ist gut bekannt (siehe SOMMERFELD, 1949).

Bei allen Atomen ist die K-FElektronenschale mit gwei Elektronen be-
setzt. Diese sind mit bestimmten, Mr das jeweilige Element charak-
teristischen Energien (Bindungsenergie £ ) an den Atomkern gebunden.
:l\;-lmehmen die in I~ und M-Elektrmﬁl&dnl aufgespalten gind, gilt

iches.

Beim Auftreffen ionigierender Strahlung (Alpha-, Beta- oder Gamma-
strahlen) mit Energien, die die Bindungsenergien der Elekironen an €-n
Atomkern tiberschreiten, kinnen Elektronen in Bussere, micht aufgestite

mgnlcbn.len oder in das Leitungeband gehoben werden. Imnerhall. von
sek findet eine Umordmung der Elektronenschalen des durch dlet
Prozen iomisierten Atoms statt: Elektronen der Elektr
len fillen lecre oder teflweise leere K-, L. oder M-Elektrmmchhn auf,
Die bei den bergingen freiwerdende Energle (2. B. E. L- EB K bem

Ubergang eines L-Elektrons zur K-Schale) wird als’ charakteristische Ront.
genstrahlung ausgesendet ) oder zur Entfernmungeines Elek-
trons nna Husseren Elektronemch.len benutzt {Auger-Effekt).

der ik folgend sindnicht alle Elektronen-
ﬂbergnnge erlaubt. Es gelten die Auswahlregeln Al =1und AJ =0, 1.

Dem Termschema fiir das als Beispiel angefuhrte Zr-Atom (Abb. 1)
folgend, fuhren die Auswahiregeln far Elekironenfiberginge sur Emission von
4 K-Rontgenlinien ({lbergange sur K-Elektronenschale): K,;. K 5. K 1, md
K’ - Bel der L-Rontgenstrahlung (Elekironentberging? sur L-Schale) ist in
der Regel mit mehr als 10 Rontgenlinien gu rechnen,
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Das Intensititsverhilinis der vier K-Rontgenlinien ist filr alle Elemente

des Periodischen Systemes eine charakteristische Grdsse, die sich nur

ooty

| 3
mi -——-—z-————— 2%
w%_mv) .

e f

Ly B Abb. 2 Rintgenflnoreszenz-
3% | Ausbeute o als Funtion
M r :3' Z o der Ordoungszahl Z. Werte
o l ‘I 0 rmy S aus LEDERER et al (1967).
0 ]
A%
L i ]2\—6 )Vi ist die Wahrscheinlichiceit fir den Rantgenfluoreszenz-Prozess) und der
I“ Abb.1  Term-Sc me Anzahl der in der Probe sur Verfilgung stehenden Atome abhiingig. In der
das Element Zr mit den mdg- Regel eind I, wy und Lage der Absorptionskenten bekannt, Die Intengitit
10 i
K ° /- lichen Elektrmenﬂb.e.l‘llﬂlﬂ der charakteristischen K-ROntgenstrahlen eines Elementes ist dahar our
ntj zur K- und einigen Ubergln- ‘der Ansahl N
gon zur L- E hale. von der der At dieses El tes in der Probe (2. B. Gewichis-
" prozent) abhiingig. Sie kann deshalb zu Analysezwecken verwendet werden.

Ein IRFA-Analysengerfit besteht aus:

geringfugig mit steigender Ordnungszaht Z fndert. FUr das mittelschwere Element
Zr (Z = 40) gilt z.B. IK ¢'l): WK o) I(Km): I(Ku) = 100:50:23:3, 4, wihrend a) elnm- radioaktiven Quelle
deses Verhlltnis sich fir Ba (Z = 56) nur auf 100:52:28:6 vergroesert. b) el.ne:_- Detektor~Efnhelt

¢) einem Analysator.
Mit stelgender Ordnungezahl Z wilchet die Rontgenfluoreszenz-Aus-
beute wy far K-Rontgensirahlen (Abb. 2). Fur Elemente mit Z ) 40 iat auch ‘
hn Zur Analyse wird hauptsichlich die K-Rintgensirahlung ausgenuizt.

it charakteristischer L-Rontg grur )
Die Gesamtintensitat der K-Rintgenstrahlen {6t von der Intensitit der

Nach Art der verwendeten Strah’ungsdetektoren unterscheidet man zwei

primfren, anregenden Strahlung [, der Fluoreszenz-Ausbemte g, der ?RFA Techniken:

Energledifferenz von Primarstrihlung und Absorptionskanten-Energle fir
das zu untersuchende Element (je geringer diese Differenz ist, desto grisser

1) IRFA mit NaJ(T1) Szintillationadetektoren oder Proportionalzihlern und
Rbntgenfiltern (Abb, 3A), und
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Abb.3 Anordnung von Probe, Quelle, Roéntgenfilter und De-
tektor bei tragbaren IRFA Geraten mit Rontgenfiltern (A) und
Probe, Quelle und Detektor bei einem Halbleiter-ROntgen-
spektrometer (B). Mogliche geologische Proben und notwen-
dige elektronigche Komp far die IRFA Instrumente
sind angedeutet.

2) IRFA unter Verwendung von Halbleiterdetektoren und Vielkanal ~Analy-
sator (Abb. 3B).
Kompakte Gerte vom Typ 3A mit Szintillationsdetektoren (Gewicht

ca. 10 kg) konnen direkt im Gelinde eingesetzt werden (tragbare IRFA Ge-
rite mit Rontgenfilter). In der Regel wirdmit ilnen nur ein Element per Messung

bestimmt. Rontg ket eter mit Halblei! ktoren g dagegen die
Simultan-Analyse einer Reihe von Elementenin der Probe, indem das ge-
samte, mit einem einzigen radioaktiven lsotopangeregte Rontgenspektrum
ausgewertet wird,

1.2 Ver dung von radicaktiven Isotopen

Radiocaktive Quellen zur Erzeugung charakteristischer Réntgenspek-~
tren haben zwei Forderungen zu genfigen:
1) A d niederenergetischer Phot ({ 100 keV) sehr nahe der

Bindungsenergle (™ Absorptionskanten-Energie) der K- oder L-Elek-

tronen des zu untersuchenden Elementes, und

2) Halbwertszeit (HWZ) groaser als 0.5 Jahre.

Nach Art der Strahlungserzeugung gibt ez drei Typen von Quellen:
{a} Quelle-Target Anordnungen
(b) Reine Gamma-Emitter

(c) Bremsstrahlung- Quellen.

(a) Beim Quelle-Target Typ werden K-Rountgenstrahlen eines Targetmate-
riales durch Photonen einer Quelle mit grosser HWZ erseugt. Bei der
Quetie **"Am/Rb produsieren £.B. #¥'Am -Photonen Rb K-Routgenstrab-
len. Das 1sotop 24/ Am besitst eine HWZ von 458 Jahren und ist daber be-
sonders geeignet.

(b) Reine Gamma-Emitter (Quellen, die mur Rontgenstrahlen aussenden ge-
horen zur gleichen Kategorie) fir IRFA Zwecks existieren nur in begrenztemn
Umfang. Anwendungsbereiche und Charakteristika einiger dieser Isotope
sind in Tubelle 1 susammengestellt.

e | Mg md Typ § I
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Tabelle |  Charakteristika und Anwendungsbereiche radicaktiver
Isotope bel der TRFA. '



(c) Bei Bremsstrahlung-Quellen erzeugt ein unter Aussendung von Beta-

strahlen zerfallendes Isotop beim Auftreffen der Strahlung auf ein Target
Bremsstrahlung und charakterisiische Target-Rontgenstrahlung. Dieser
Quellen-Typ wird nur noch selten benutzt, da grope Targetstrahlen-In-
tensititen hohe Quellenstirken erfordern und dann besondere Strahlen-
schutz-Vorkehrungen notwendig sind.

JAKLEVIC et al. (1971) haben auf die Ver dung von kompakten Rint-

n hi

genrdhren in Verbindung mit Halbleiter-RIntg
Zur Zeit existiert jedoch nur geringes Datenmaterial tiber Stabilitit und
Background-Strahlung dieser RShren.

1.3 Intensitit charakteristischer Rinigenstrahlen

Zur Abschitzung der Strahlungsintensitit der charakteristischen ROnt-

genstrahlen lisst sich das Konzept der ROntgenfluoreszens -Analyse (BLOCHIN,

1963, JENKINS und DE VRIES, 1967) direkt auf die JRFA {ibertragen.

Der vereinfachte Strahlengang fiir die in der IRFA am hiufigeten verwendete

geometrische Anordrung von Quelle, Probe und Detektor ist in Abb, 4 ange~

deutet.

Abb.4 Vereinfachter Strahlengang
far ein IRFA Instrument. Dieser

spalten (Abb. 4a,b,c).

Strahlengang wurde in 3 Teile aufge-

-1 -
Im Folgenden sind:

I = Intensitit der primilren Strahlen bei Verlassen der Quelle
L= " v w " " Erreichen der Schicht dx

I, = Intensitit der in der Schicht dx erzeugten charakteristischen ROnt-
genstrahlen des Elementes A

I = Intensitdt der charakteristischen Rintgenstrahlen nach Verlassen der
Probe

IK = vom Detektor xzu registrierende End-Intensitat

x = Richtung der Strahlung

d = Dicke der Probe

dx = dilnne Probenschicht

E,

E

= Energie der Quellenstrahlung
k= " ¥ K-Rintgenstrahlung des Elementes A
"M(E o) = Massenschwiichrugskoeffizient der Quellenstrahlung im Proben-
material M

pu(Ex) = Massenschwichungskoeffizient der charakteristischen K-ROnt-
genstrahlung des Elementes A in der Probe M

*x(E,) = Photoabeorptionskoeffizient des Elementes A fiir die Quellen-
strahlung

rg = Sprung des Ma. h hungskoeffizienten an der K-Absorp-
tionskante des Elementes A

PM ™ Spez. Gewicit des Probenmateriales

“g * K-Rintgenfluoreszenz-Ausbeute

SK = rel. Intensitit der K-Rintgenlinien des Elementes A
C, = Konzentration des Elementes A in der Probe

G = Geometriefaktor

¢, ® Eintrittswinkel der Quellenstrahlung in die Probe
¢ = Austrittswinkel der charakteristischen K-Strahlung



- 12 -

Die vereinfachte Berechnung ergibt unter Benutzung der Formeln faor

ein kollimiertes Strahlenbindel:

a) Vernachlissigt man die Schwichung der Primirstrahlung in Luft bis zum
Erreichen der Prob berflache, so gilt for die Intensitat 'l der Quellen-

strahlen bei Erreichen der dinnen Schicht dx {Abb. 4a):

X
I, =1, exp § s mEQ) - em sine, l (1)

Abb. 43

b) Die Intensitét I,, der in der Schicht dx erzeugten charakteristischen K-
Rontgenstrahlefl des Elementes A (Abb, 4b) ergibt sich zu

Lel-Cp-oy- (1 ':%)"K‘Eo’"‘x'sx'iin—lr]‘d’ @

Abb.4b

- 13 -

¢) Nach Verlassen der Probe ergibt sich fr diese charakteristischen
Rontgenstrahlen die Intensitat

I3=1, exp §‘ "WEx) - Py

—x_l.c @)
e:nbz .

Abb. 4c

Zusammengefasst erhilt man;

A= G- I, Cp Py ” )+ ag ™ B —

- exp $ -+ B P o'

um6|
4
- RA(E.)- P X (1-d1).ax
sinb‘ IM(K Mlin‘z ; rg
Die Integration von x=0 bis x=e fuhrt zu
Ig=Ty" G- oS- Tp®)- (1- ) -
r,
K
1
C,vo Poy
A M W, )

BAE)- P T BB Py e
Mo M ns MUK M e,
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Vereinfacht gilt:
C

Le=K, - A (6)
“MEQ) + Ky - Wyl(Eg)
mit
Kiolor Gruge Sicmrye (1-—) M
K
sin B
Kp=— (8)
sin 4, .

Wie aus Gl. (6) zu ersehen ist, weisen die Intensitat der charakteristischen
Rontgenstrahlen IK und die Elementkonzentration C A keine lineare Abhangig-

keit auf. Vielmehr ist der Einflup des M h h koeffizienten des

Probenmateriales ausschlaggebend filr die Grode der Intensitat I.K der
charakteristischen Rontgenstrahlen. Theoretisch gegebene End-Intensitaten

lK und experimenteller Befund stimmen in der Regel nur grossenordnungs-
missig iberein,

Die experimentell bestimmten Intensititen der charakteristischen Ront-
genstrahlen weisen auPferdem Anteile von Strahlung auf, die in der Probe
gestreut wurde:

{1} elastische oder k! isch an gebund Elektronen gestreute Photonen

(kohirente Streustrahlung),

{2) inelastisch an als frei betrachteten Elektronen gestreute Photonen (in-

koharente Streustrahlung, Compton-Effekt).

Sowohl Photoabsorptionskoeffiezienten t wie auch die Streukoeffizienten
%e (for inkohdrente Streuung) und ¢ (Summe der Streukoeffizienten for

kohdrente und fur inkohidrente Streuung) varieren stark mit der Energie E

der Photonen und der Ordnungszahl Z des schwichenden Mediums, Fur
schwere Elemente (z. B. Pb, 2282, Abb, 5a) dominiert der Photoabsorptions-
koeffizient 1 tiber den Streukoeffizienten ¢ . Fir leichte Elemente (z. B,
Al, Z=18, Abb. 5b) ist g im Rontgengebiet (0-80 keV) grossenordnungsmassig

mit ¥ vergleichbar.

'o ] 1 1 L 1

E (xe¥)—o
1

Abb, 5b Photoabsorptions-(+%),
totaler Streu-(~ Jundinkohdren-
ter Streu-Koeffizient ("1 c) in
Abhlingigkeit von der Energie
E flir das leichte Element Al,

Abb, 5a Photoabsorptions -
fx.), totaler Streu-(a) und in-
kohfirenter Streu-Koeffizient
(‘h:) in Abhiingigkeit von der
Energie E fur das schwere
Element Pb, o ist der koha-
rente Streukoeffizient.
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Da Gesteinsproben zum grdssten Teil aus leichten Elementen (0, Si, Al)
aufgebaut sind, ist bei der IRFA von Gesteinsproben die Streustrahlung in
jedem Fall zu berlcksichtigen, und besonders der Bedtrag der inkohirent
gestreuten Strahlung mup abgeschatzt werden, Bezeichnet man mit E ° (in

MeV) die Energie der Quellenstrahlen, so ergibt sich fir die Energie der
inkoh4rent gestreuten Photonen in Abhingigkeit vom Streuwinkel $

E
Ec = £ > L]
1+ (1-cos 4)
0.511 *

Eigene Untersuchungen zeigten, dass besonders die in den Detektor
zurlickgestreute Quellenstrahlung entscheidenden Einflup auf die Intensitat
der charakteristischen Rintgenstrahlen hat.

Im Rontgenspekirum einer Probe, die nur La ale Spurenelement enthalt

(Matrix: Gemisch aus gestei ft den Oxiden), sind Grdsse und Ener-
gleverteilung von sowohl gektreuter Quellenstrahling wie auch gestreuter
La K-Rdntgenstraklung ersichtlich (Abb. ).

La Compt Qestreute Pmn&'v'whn' 1
u‘,u, - Backscatter Peak (9s1807)

| gestreute Lo 1 Abb.8 Charakteri-
stische Rontgenstrah-
lung des Elementes
La in einem kiingtli-
'f chen Gestein (be-

3} -~ ‘ ,...._"""_"‘" ¥ Oniden stehend aus gesteins-
L T oem Lo aufbavenden Oxiden)
“am Quelle und Anteil der Streu-
1 Kano! #o ——e strahlung am Rontgen-
=t ) - - . - spektrum,
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2. IRFA unter Verwendung von Rontgenfiltern (tragbare IRFA Gerste mit
RontEnfilter)

2.1 Mepprinzip

Die ISotop-Réntgenfluoreazenz Analyse wurde von BRUNNER (1967),
CLAYTON und CAMERON (1967) und CLAYTON {1971) detailliert beschrieben.
Charakteristisches Merkmal van Szintillationsdetektoren und Proportional-
zéhlern (Xe oder Ar als Filllgas) im Energiebereich 0 - 80 keV ist ihre
grosse Ansprechwahrscheinlichkeit (ca. 100%) fir Rintgenstrahlen. Das
Energié-Auﬂosungnvermogen ist dagegen selten besser als 15% -ﬁlr Cu K, -
Strahlen. K; - und KB -Strahlen eines Elementes und K, -Linien benach-
barter El te | in di

Falle nicht voneinander getrennt werden,
Bei der Analyse von Gesteinsproben gind deshalb zur Zerlegung des Rontgen-
P Rontgenfilter notwendig.

Das Pringip der Rontgenfilter ("balanced X-ray filters” in der engl. Liters-
tur) sei hier am Beisplel des Elementes Zr erklirt (Abb. 7).

spektrums in die einsel K

Abb,7 Massemschwiichungskoeffizient g (E)
far die Elemente Rb und Sr in Abhingig-

o5;

wrg

keit von der Energie E in der Nahe der Energi
der Zr K, -Rontgenstrahlung (obere Figur).
Rntgenspektrum einer Probe mit Y, Zr und
Nb,angeregt mit '0%Cd (mittleres Bild).
Differenz-Rintgenspektrum (das ROntgen~
spektrum durch das Rb-Filter subtrahiert
vom Rintgenspekirum durch das Sr-Filter)
der gleichen Probe (unteres Bild).



Die Energie der Zr K~ - Strahlen (15. 75 keV) Megt zwischen den Ab-
sorptionskanten-Energien der Elemente Rb (15. 2 keV) und Sr (16. 1 keV).
Beide Kanten definieren daher ein Passband fiir die Zr K» -Strahlen (oberste
Figur in Abb. 7). Die Dicke von zwei Filtern (dinne Folien) aus beiden Ma-
terialen wird so aufeinander abgestimmt, dap die Absorption fir ROntgen-
strahlen mit Energien grdsser oder kleiner als die Passband-Grenzen unge-
fahr gleich ist. Die Differenz-Intensitit (erst das Sr- und dann das Rb-Filter
benutzt), stammt fast ausschliesslich von der Zr Ko -Strahlung (unterste
Figur in Abb. 7).

Zu Analysenzwecken schaltet man den Filtersatz zwischen Quelle und De-

tektor (s. Abb. 3A).

2.2 Verwendete Gerdte

Folgende Instrumente wurden benutzt:

1) eine einfache Labor-Anordnung mit Xe-geftlllten Proportionalzihler
als Strahlungsdetektor,

2) eine IRFA Sonde (NE Sonde, Nuclear Enterprises Lid., Schotiland), ge-

koppelt zu ei G pekt (LOVBORG, 1967) und

3) ein kommerzielles, tragbares IRFA Gerdt (Mineral Analyser,Fkco
Electronics Ltd., England),

Abb.8 IRFA Anordnung mit Xe-
gefalltem Proportionalzahler,
Quelle und Rontgenfilter-Satz,
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(1) Die Anordnung mit Proportionalzihler (Abb. 8) enthilt eine kombinierte
Quellen- und Probenhalterung aus Plexiglas. Sie ist direkt dber dem Be-Fen-
ster des Proportionalzahlers montiert. Zwischen Quelle und Detektorfen-
ster kann der Rintgenfilter-Satz in 2, fOr eine Einzelanalyse notwendige,
Stellungen gebracht werden. Die Energie-Aufldsung des Proportionalzihlers
betragt ca. 18% fir Cu Ka -Strahlen. Die hier beschriecbene Anordnung
diente als Prototyp far geochemische Unter hungen von G insoberfla-
chen und wurde nur im Labor verwendet. Deshalb wurde zum Betrieb Stan-
dard-Elektronik fir kernphysikalische Messungen benutzt: ein Verstarker
mit Moglichkeiten der Pulsformung, ein Einkanal-Analysator und eine Zahl.
Einheit. Typische Analysezeiten waren 200 sek. .

(2) Das IRFA Ger#t, aus NE Sonde und transportablem G ktr t
bestehend (Abb. 9), enthalt im Sondenteil die radioaktive Quelle, Rdntgen -

Abb. 9 IRFA-Sonde, zu
einem tragbaren Gamma-
Spektrometer gekoppelt,

: beim Einsatz in Gronland
" §igg (Photo H. Bohse).

filter-Satz und einen 2 mm dicken NaJ(T1)Szintillationsdetektor. Ein trans-
portabler Einkanal-Analysator, in der Regel bei der U-Prospektion benutzt,
wurde zur Sonde gekoppelt. Zahlraten durch beide Rontgenfilter wurden
durch ein Ratemeter registriert und @iber ein mechanisches Zahlwerk im
Analysator ausgelesen, Typische Analysezeiten waren §0 sek. Auf Grund
des grossen Gewichtes des Einkanal-Analysators {ca. 25 kg) ist die Anwen-
dung dieser Ger#itekombination auf mehr zugingliche Gebiete Gronlands be-
grenzt, .

{3) Der Mineral Analyser der Firma Ekco (Abb. 10) besteht aus zwei Teilen:
der Sonde und dem Analysator. Die Sonden-Einheit ist &hnlich wie die NE-
Sonde aufgebaut. Der Analysator ist mit einem elektronischen digitalen
Zzhlwerk ausgestattet, das Direkt- Ablesung der Differenz Z&hlrate (DCR)
durch beide Filter ermbglicht, Eine aufladbare Batterie versorgt das In-
strument far 5 Stunden (in neueren Gerften 10h) mit den zum Betrieb not-
wendigen Spannungen. Das Gesamtgewicht des Instrumentes betrfigt ca. 8 kg,
die Analysezeit ca. 30 sek.



% Abb.10 Mineral Ana-

-4 lyser (Ekco) bestehend
aus Sonde im Stativ umd
Analysator.

2,3 Meptechnik
2.3.1

Einstellen der Mefkanile

Die Einstellung der Megskantle ist for die einzelnen IRFA Instrumente
mit Rontgenfiltern unterschiedlich.
Im Labor wurde fir die unter 2.2 beschriebene Labor-Anordnung mit Hilfe
eines Vielkanal-Analysators das Nontgenfluoreszenzspektirum der zu unter-

suchenden Probe mit dem zu bestimmenden Element (z. B. Zr) aufgenommen

ind dann ein Zahlkanal aus dem Rontgenspekirum ausgewshit {Abb. 11).

T —13
Y, Zg Wb
—

K-Rénigenstc

Abb. 11 Rontgenspek-
trum einer Gesteins-
probe aufgenommen mit
der Labor-Anordnung
mit Proportionalzhler
und einem Vielkanal-
Analyeator. Der gewsahlte
Zahlkanal ist schraffiert
300 7% angedeutet,

s0 w00 ®o
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Das Rintgenspektrum des Gerites mit der NE Sonde (Abb. 12) wird
manuell durch Verschieben eines sch Diskrimi s erhalten
(Erhthung des Verstirkungfaktors oder der am Detektor liegenden Hoch-
spannung). Ein Zihlkanal wird dann fur das zu untersuchende Element (2. B
La+Ce) fixiert:

?h
':’ Fanshwrbreite
sy Gestrowte
‘Gusllon - Sir.
LasCe
!
tF
st v —p
PE PO PN T ST S G T N
[ ] [ L]

Abb.12

_ Bestimmung des optimalen Z3hlkanales (Fensterbreite) fir das
Ger&t mit NE-Sonde und tragbarem Gamma-Spektrometer.

i De: Ekco Mineral Analyser arbeitet nach folgendem Prinzip. Er besitzt
keinen "sliding channel” -Analysator, d.h. kein verschiebbares schrmales

Diskriminatorfenster. Durch Regulierung der am Detektor liegenden Hoch-
spannung wird das R3ntgenspektrum schrittweise an einem 2|

kon-
b Differenz—
i Zdhtrate
‘mj’ B
/<\ \ ',q Fensterbreite
\‘ A in Skalenteilen
J b 04,0
.y S20
Ry iy
500 Ly ° 10
LA q Abb, 13 Ein-
\
\ \ \ stellung des
\ o Zahlkannles
W\ HV (Skalenteile) =\ 0 el
N . ,
1

5 Analyser,
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stanter Breite vorbeibewegt und die Differenz-Zihlrate durch den Rdntgen-
filter-Satz notiert. Kurven mit der Hochspannung (HV) als Abezisse und der
Differenz-Zahlrate (DCR) als Ordinate fir verschiedene Kanalbreiten {(DISC)
kOanen gexeichnet werden (Abb. 13). Optimale Einstellung ergibt sich aus dem
Wert fur das erstmals aufiretende Maximum der Kurven vor Erreichen des
eigentlichen Plateauwertes (z. B. HV= 2.5 Skalenteile (SKT) und DISC= 2.5

SKT far Zr in Abb, 13).

2.3.2 Vorbereitung der Proben und Probenmenge

Generell werden bei der Rontgenfluoreszenz Analyse Element-
K i in flissigen, festen oder .pulverisierten Proben bestimmt.

Die Probenaufbereitung spielt daher eine besondere Rolle (CROKE und KILEY,

1967, VOLBORTH, 1969). Zur Unterdriickung von Interferenz.Effekten
(Abschnitt 4) wird bei der RFA vonpulverisierten Proben das Probenmaterial

mit verdtinnenden Stoffen (z. B. Borax) gemischt, geschmolzen oder zu Bri-

ketits gepresst.

Mit IRFA Geriten k G
reitung analysiert werden. Auf Grund der geringen Eindringtiefen der Rbnt-

genstrahlen (bis zu einigen mm) ist es jedoch notwendig, mdglichst ebene
N v .

berflichen ohne besondere Vorbe-

und nicht verunreinigte Fiichen zur Analyse zu ver
gen (Flechten, Moos 0. 2.) kinnen das Mepresultat betrfichtlich verfilschen.

Bei der Analyse von Gesteingsoberflichen mit IRFA Gerdten im Labor
wurden durchgesagte Handstiicke direkt auf die Sondendffnung des Gerites’
gelegt. Der Relief-Effekt ist in diesem Falle sebr klein und kann vernach-

l8esigt werden.

Beim tragbaren IRFA Gerit mit Rdntgenfilter werden Oberflichen-Un-

genaulgkeiten (Relief) durch drel Auflagesttitzen an der Sonde ang geglichen, Dadurch &n-

dert sich die Differenz-Z3hlrate im Abstandsbereich Probe-Sonde von 2
bis 5 mm nicht mehr als 10% (Abb. 14).

/

]

t

i

i

i

]

]

!
“5- 1
'
1
1
|
i
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T INorm

0
Abb.14 Abhin-

gigkeit der nor-
mierten Diffe-
renz-Zshlrate

7 ]Norm. vom Ab-
stand Quelle-Pro-
be beim tragba-
ren IRFA Gerst
{Mineral Analy-
ser).

Distanz (mm)—»

tel mit fei Korngeflige sind be-

M ngen von h g G

sonders reprisentativ, da alle Minerale gleichm8ssig zum b
Messareal beitragen. Die Oberfliich ung verschied Regi der
Gesteinsprobe liefert in diesem Falle ahnliche Anslysenresultate, Zur Fest-

hschnitts Gehalten in diesen Gesteinen sind in der Regel

1 von Dur

nur wenige Messungen mit dem IRFA Gerit notwendig. Fiir Gesteine

mit inhomogenem Aufbau und grobem Korngeflige erhoht sich die Zah! der
Qiber die Anzahl

notwendigen Messungen, G , allgemein gdltige Angab

hiedliche G i ten, £.B.

der erforderlichen M gen fur unter
pegmatitische Gesteine oder Gang-Gesteine, sind nicht moglich. Die mine-
logische Beschaffenhei: der Gesteinsprobe wurde daher jeweils gesondert

raiog

berticksichtigt, da f0r jeden Gesteinstyp ganz bestimmte Eichkurven erfor-

derlich sind (vg. Kapitel 2. 3. 4).
In die Kategorie der unbearbeiteten, nicht aufbereiteten Proben gehliren

auch Fl dimente und Schwermineral-K Beim Analysieren
dieser Art von Proben und von pulverisierten Gesteinen wurde darauf ge-
achtet, dag die Korngréssen-Verteilungen der einzelnen Proben 3hnlich
waren (vgl, Kapitel 4. 3). In Flussedimenten (Abb. 15a) variierten die Korn-
groseenverteilungen nur geringfagig (Probenname mit dem Sieb),
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Ahnliches warde fir pulverisierte Gesteinsproben gefunden (Abb. 15b und c¢).
Das Gesteinspulver oder die Flussediment-Probe wurde zwecks Unter-

suchung mil dem IRFA Gerdit dirckt in einen l'ruhebéh:il(er_ gefullt. Kom-

pression des Pr teriales wurde nach Mdgiichkeit vermieden. Ritteln

der Probe im Behal(er (leichte Kompression) fdhrte nur zu geringfogigen

4
[
N - Abb. 15a
os os 20 Korngrdssen-
S0 H Verteilung in
einigen Fluss-
0% 0305 10 20 edimenten
Maschenweite —fp
’:mm) von Gronland.

Alkali- Granit (Mo} Pulver -Proben Abb, 15b
Grob vermahien Fein vermahien Korngroesen-
T 1 T Oit. . Verteilung in
A L ] verman-
i I N | o -

9 4 tern und fein-

— ] ™ L e

vermahltem
FEY

Alkali-Granit,
Die Mo Diffe-
renz-Zihlrate

-]
é‘,.
i
é...

E der einzelnen
sof ] Fraktionen ist
- 4200 als zusitzliche
00 00750 03 03 Vergleichsgrofe
henweite —p
tmm} y angeftthrt,
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Kakortohit Pulver_Froben]  [AK37]
Frequenz sg | 1
e i
A_I—L\_‘_ *—\___L
(Fxsal
ok (=53] i __‘L—k
Ceal
s} !
07 oEsO 0205 05 [ 23
Moschenweite ——fp
(mm]

Abb.15¢ Korngrdssen-Verteilung in feinvermahltem Kakortokit-Proben
(s. Abschnitt 5. 2)

Element /e Xyrie, (5% Abs.) Weom
(em®/g) (mm) ®
Cr 103 0.024 0.25
Ni 57 0.044 0.46
Cu 48 0,053 0.55
Zn 39 0. 065 0.87
Zy 6.6 0.387 4,02
Nb 5.8 0.441 4.58
Mo 50 0,512 3.30
La+ Ce 0,87 2.9 30.0
Pb 0.24 10.7 38.6

Tabelle 2 Dicke der angeregten Probenschicht Xy 4y und Probenmenge
W50% unter Annahme von 50% Absorption fur die Elemente von Cr, Ni,
Cu, Zn, Zr, Nb, Mo, La+Ce und Pb in Granit,

Anderungen der Differenz-Zahlraten ({2%).

Die notwendige Prob

ge G, far die Analyse von pulverisierten
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Gesteinsproben mit IRFA Gerlten ist bei den festen Dimensionen der Pro-

benbehilters (ca.7] mm () nur vom Gesteinstyp abhingig. In Tabelle 2 sind

not digen Prob gen fir Granit zusammengestellt.

Bezeichnet man mit rit(Abs) die Dicke der Probenschicht, die zu einer
bestimmten Absorption Al gehdrt, so ergibt sich x_;, = -In (Abs)/ “ar P
Darin bedeuten ,,. der Massenschwiichungskoeffizien s Probenmate-
riales und oy das %ez. Gewicht (z.B. 2.6 gfcm? f0r Granit). Die notwendige
Probenmenge G, ergibt sich ays Gn =F-o - Xerit mit F als der Flache des
Probenbehilters (ca. 38.5 cm®).

Ll T T L T 1 T
Ni

Differenz—

Zbhirate 100% NiAsy

Prben-Gewicht (g) —e

O Ol

1 A i

o 02 05 10 2 S L} 20

Abb.16 Notwendige Probenmenge G, fir Ni (Rammelsbergit, NiAs,) in Gabbro
bei Benutzung eines Probenbehilters der Dimension 71 mm @ x 35 mm,
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Fir Ni in Gabbro liefert das Experiment d#hnliche Resultate wie theoretische

Uberlegungen (Abb. 16).

2.4 Nachweisgrenzen, Genauigkeit und Reproduzierbarkeit

Nachweisgrcazen und Genauigkeit der IRFA wurden mit Hilfe der Re-
gressionsanalyse aus den Eich-Daten berechnet (s. Kapitel 2. 5 und Kapitel
3.3), wihrend die Reproduzierbarkeit in bekannter Weise bestimmt wurde.

Im folgenden wird eine kurze Definition dieser Grogen gegeben.

Die Steigung der Regressionslinie ist mit einer Ungenauigkeit behaftet
(z.B. 95% Vertrauensgrenze in Abb, 23). Jede gemessene Differenz-Zihlrate
y fahrt nach der Regressionsanalyse zu einem Element-Gehalt x= (y-a)/b,
mit b der Steigung der Regressionslinie und a als y(o) - Wert. Die so be-
stimmten Gehalte sind wiederum mit einer Ungenauigkeit dx behaftet. Den
DCR-Wert, fur den gilt y(x) = dx, bezeichnen wir als Nachweisgrenze x4 Die
aus der Regressionsanalyse folgenden Ax(y) - Werte (=dx) werden im Dia-
gramm fir die Eichung aufgetragen (Abb. 23) und die Kurve durch diese
Punkte liefert als Schnittpunkt mit der Regressionslinie den Wert fiir die
Nachweisgrenze x a4 Die 95% Vertrauensgrenze ist bei diesen ilberlegungen

eine willktirlich gewahite Grosse.
Generell gind die nach diesem Verfahren berechneten Nachweisgrenzen

vom Konzentrationsbereich der El indene 1 Standards abhAngié

(s, HUBAUX und VOS, 1970). Ist der K rationsbereich der El te

in den Standard-Proben sehr groB (grdfer als eine Zehnerpotenz), so erge-
ben die aus der Regressionsanalyse berechneten Nachweisgrenzen in der

Regel recht pessimistische Werte,
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Genauigkeit

Die Genauigkeit g der IRFA Analysen kann aus der Regressionsanalyse

berechnet werden. Es gilt

= 2
£= t(n-2) \'z (cchem, i~ cregress, i /0-2)

Darin bedeuten n die Gesa hl der Messungen (Anzahl der Standards),

t der entsprechende Student's t Verteilungswert, C chemn ider durch chemische

Analyse bestimmte Element-Gehalt im Standard und C der aus der

regress, 1
Regressionsanalyse berechnete Element-Gehalt imn Standard.

Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit (rel. Standard- Abweichung) ergibt sich in der
tblichen Weise als

r (%) = wo-v z(cmitt -1 [ €y

mit cm.itt als dem Durchschnittsgehalt von n wiederholten Messungen der

Gehalte Ci in der Probe.

2.5 Eichen der tragbaren IRFA Gerste

Die mit den tragbaren IRFA Gerfiten erhaltene Differenz-Zhhlrate
(DCR) ist ein Mass {ir den Gehalt eines Elementes in der Probe. Um Me-
tallgehalte aus den DCR zu berechnen, sind Eichkurven notwendig. Zuy

Aufstellung von Eichkurven wurden Standard-Proben mit bekannten Element-

Gehalten verwendet.

Pulverisierte Gesteinsproben

Fiir die Elemente Cr, Cu, Ni, Zn, Zr, Nb, Mo, La+Ce und Pb wurden die
Eichkurven erhalten, indem die Erzminerale Chromit, Bornit, Rammelsbergit,
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Zinkblende (Sphalerit), Eudialyt, Molybdenit, Monazit und Bleiglanz (Galena)
sukzessiv mit Granit oder Gabbro vermischt und mit dem tragbaren JRFA
Ger4t (Mineral Analyser) analysiert wurden (Abb. 17 bis 25). Die Anregung
der Rontgenspektren erfolgie fur die Elemente Cr, Ni, Cu und Zn mit einer
10 mCi 23%pu_Quelle, fur Zr, Nb und Mo mit einer 1 mCi
Am und far Pb mit 1 mGi 37Co.

1093 _Quele, for

La+Ce mit 10 mCi 24

Abb.18 Eichkurve fr Ni in Gabbro,
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Ahb, 20 Eichkurve far Zn in Granit.
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o

05

1

Zdhirote
(c/0s)

2r

in Kokortok.

Regressionslinie

Zr (%) —o»
1 F 3 r3
Abb. 21 Eichkurve fir Zr in Kakortokit,
”l Ditferenz-
Ziibirate 1
(c/108)
Nb
in Kakortok.| g
NB (%) —e
[} (1}

Abb, 22 Eichkurve far Nb in Kakortokit.
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Abb. 23 Eichkurve fir Mo in Alkali-Granit. Die Definition

der Nachweisgrenze x . ist angedeutet,

d

B

La+Ce
Monazit in Granit

Lo+Co(%) —=
S vt
0 » ] W

Abb, 24 Eichkurve fir La+Ce in.Granit, ..
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Abb, 25 Eichkurve fir Pb in Granit.

Auf Grund der Absorption charakteristischer Rontgenstrahlen im Pro-
benmaterial (vgl. Abschnitt 4. 2) weigen die meigten Eichkurven einen kon-
vexen Verlauf auf. Es las.sen sich jedoch Abschnitte aus den Eichkurven aus-
wahlen, die durch Geraden angenahert werden kdnnen. Durch Anwendung
der Regressionsanalyse erhilt man einfache Ausdriicke ftir die lineare Ab-
hangigkeit von DCR und Element-Gehalt. Die daraus folgenden Werte far
Nachweisgrenzen, Genauigkeiten imnd Reproduzierbarkeit fiir IRFA Bestim-
mungen der aufgefihrien Elemente in pulverisierten Gesteinsproben sind
in Tabelle 3 zusammengestellt. Die Empfindlichkeit der IRFA Messungen,
ausgedriickt als counts/% Metallgehalt, wurde gusétzlich in der Tabelle
aufg fchrt,

Gesteinsoberflichen

Nach Entfernen der ca. 2 mm dicken Oberflachenschicht von durchge-
séigten Gesteinsproben die mit der Labor-Anordnung mit Xe-geffliitem Pro-
portionalzahler analysiert wurden und darauffolgender chemischer Analyse
dieses Materiales wurden Eichkurven bestimmt, Fiir Ti, Zr und Nb in Ka-
kortokit (s. Kapitel 5, 2) ergeben sich Geraden (Abb, 26 bis 28),
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Matprial Element Koasentr. | Darehecha. - | Machwets- [28hirete Gonsuig-| Bmplimlich-
Bereich | Gerant . 2.4 Nachugr.[Reit it

o [ [ (c/vom} L) e/ %
Chromit (29%Cr) verdtaet cr o.m s.e LX) - oes| 136
it Ganbra
W50, - SW,0027. 30N} n [V} (X1} 0.8 n orm| a3
vard. mit Gabbro
Barmelobarpit (28. 182} x 01 | o 0.8 2 am| an2
verd m. Gabbro
Borait (21, 5%Cu) vard. o 0.4 (X (31 3 cir]l W
. Granit
Sehalerit (475 Za) verd. za osz | s 0.4 » eas| sro
mit Gramit
Kakortekit zr aras | vm o 103 ate| e
Kakorsokdt verd. m. zr 0.1 oz .| om « oem| amz
Great
Xaxortaae » 0-0.3 0.18 0.0 " am| 1w
Alaligranit o o-0.2 o1z 0.0 ™ sea| mea
Momsuit (36.9% 1a + Co) | Latce 003 [} o.m " am| s
verd m. Graait
Blaiglans (55, 6% Pt) » o2.1 (X o1 ™ oae| rens
vard. m. Oreatt

Tabelle 3 Nachweisgrenze, Genauigkeit und Empfindlichkeit
foir die Analyse von Cr, Ni, Cu, Zn, Nb, Mo, La+ Ce und Pb in
pulverisierten Gesteinsproben, analysiert mit dem EKCO Mi-
neral Analyser.

s
w0? TDi"eunz-Ziihluﬂe
{epm)

Ti0; (% —P

01 05

Abb, 26 Eichkurve fir TiO2 in ebenen Kakortokit-
Oberflichen, Als Strahlungsquelle wurden 2 mCi
55Fe benutzt,

Abb.27 Eichkurve fur
Zro2 in ebenen Kakor-

tokit-Oberflichen. Sowohl

far Zr als auch far Nb

(Abb. 28) wurde ein 1 mCi

10

9C.'I-Q:el.le zur Anre-

gung der Rontgenspektren

benutzt. J' 4 ; i i 1
L) I T T L) L]
2001
Ditferenz-
ziihirote

fpm)

Abb, 28 Eichkurve fiir
Nb,Og in ebenen Kakor-
tokit- Oberflichen,
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infolge der geringen I1- und Nb-Gehalte in den Kakortokit-Froben (nahe
der Nachweisgrenze fur das IRFA Ger#t) weichen die Resultate der che-
mischen Analyse (Zr, Nb nap -chemisch, Ti mit RFA bestimmt) oft stark

voneinander ab. Die Regressionslinien fir beide Elemente sind daher recht

ungenau bestimmt. Die Nachweisgrenzen fir die Messungen an den Kakorto-

kit-Proben wurden in Tabelle 4 zusammengestellt.

Element Bereich Nachweis- Tabelle 4 Nachweisgren-
grenze zen for Ti-, Zr- und Nb-
(%) (%) Analysen von Kakortokit
aus der Ilimaussaq In-
Ti 0 - 0.24 0. 07 trusion, Stdgronland, er-
2r 0.4- 3.7 0.4 halten mit tragbaren IRFA
Gertten.
Nb 0 - 021 0.1
Wiederholte Messungen (éa. 2 cm Abstand zwischen den Messpunkten) an

Naujait und Graner Lujavrit (s. Kapitel 5, 2) fuhrten zu Leitwerten fiir die
Reproduzierbarkeit r von IRFA Messungen durchgesagter Handstacke (Ta-
belle 5). Sie ist schlechter far Messungen an Naujait (grobes, poikilitisches
Korngeflge) als fiir Messungen an Grunem Lujavrit (feineg- bis mittleres
Korngefage).

Bei der Herstellung von Eichkurven fir Messungen an Ausbissen und
zutage streichenden Gesteinen mit tragbaren IRFA Ger#ten mit Rontgenfiltern

direkt im Geldnde wurde nach folgendem Verfahren vorgegangen:

a) Messung einer grossen, dem Gesteinsgeftige angepassten, Anzahl von
Ausbissen,

b) Auewahl von Messpunkten mit variierender DCR,

¢) Vorsichtiges Entfernen der geme?senen Oberflichenschicht (ca. 2 mm
dick) mit Hammer und Meigsel und

d) Analyce der Stichproben mit Analysenmethoden unabhiingig vén der IRFA,

- 37 -

Proben No. [Gestein | Mepphkt. | Ansamid. | Bt DCR r

No. Measung {lmp’100)
E68RN27 Naujait 1 7 3835 3.5
2 7 1844 8.79
3 . 1695 6.73
4 3 1853 4.89
5 3 1690 3.3
Mittel : 5.53
E6BGL1) Griiner ) 4 1825 2.4
Lajavels 2 4 147 1.08
3 4 1762 117
Y 4 1655 1.08
5 4 1533 ..
L] 3 1563 5.0
Mittel ; 2,42

Tabelle 5 Die Reproduzierbarkeit r von Zr-Messungen an durch-
gesagten Naujait- und Griner Lujavrit-Handstticken. Grtner Lujavrit
der Ilfmaussaq Intrusion, Stdgrénland, besitzt ein feineres Korn-
gefiige als Naujait.

Far Zr-, Nb- und La+Ce-Messungen an Kakortokit-, Analeira- und Lu-

javrit-Ausbi der 11t q Intrusion (s. Kapitel 5. 2) ergeben sich wieder
Geraden als Eichkurven (Abb, 29 bis 31). Nachweisgrenzen, Genauigkeiten
und relative Fehler f(r diese Analysen sind in Tabelle 6 angeffihrt.
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=10

- Ditferenz—
Zanrate
(cpm)

™ 1. d o ) L 1 L L L
® Kakor St

v 2
©® Beprobte Kakortokit Ausbisse | 0z 04 a5 (M M

Abb. 29 Eichi e fir Zr Abb. 31 Eichkurven fiir La+Ce in Ausbissen von Kakortokit und

! z 1 ok : i j lle: 10mCi 24" Am),
r () —o in Kakortokit- Aushissen . FeinkBrniger Lujavrit (Quelle: i m)
o L 3 4 i +—  (Quelle: 1mCi 1%¢q).
T T T T T Element
grenze . barkeit !
2 T gg’;z‘:- i ‘ (% % (rel %)
=1
o epm) zr 0.44 £ 0.4 14
25 -+
Nb 0.15 0.18 14
20| Regressions- La+Ce .17 0.18 30
linie )
15| 95% Vertrauensgrenze - '
Relatver Fehler, berechnet aus
" i rel (%) = {Ny-N) [V (N3N0 7 ¢
| mit Ny u. Ny dan Z durch die filter
® Anaicim -+ Beprobte 1 3
. N und t di seit.
05 O Kokortokit4 Ausbisse 4 or Meg:
4 Kakortokit- — : )
gfam‘ Nb (%) Tabelle 6 Nachwelsgrenzen, Genaunigkeit und Re-
0 (1'2 0..4 o? o‘n 1.‘0 ‘ produzierbarkeit von Zr-, Nb- und La+Ce-Insitu-

Analysen von Gestainen der Ilfmaussaq Intrusion,
Stdgronland, erhalten mit tragbaren IRFA Gerften

Abb. 30 Eichkurve fir Nb in Analeim-~ und Kakortokit-Aus- mit Rbntgenfiltern,

biesen (Quelle: Imci '%9ca).
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3. IRFA unter Verwendung von lalhleiterdetektoren

Lithium-Drift Si- und Ge-Halbleiterdetektoren fir das Gebiet der Ront-
genstrahlen (0-100 keV) wurden erst in den letzten Jahren entwickelt.

Der Halbleiterdetektor (GIBSON et al., 1965, ANDERSON LINDSTROM,
1966) arbeitet im Prinzip wie eine Ionisationskammer. Beim Durchgang durch
einen Festkbrperkristall (Halbleiter) werden Elektronen und Elektronenldcher
gebildet. Die Ladungstriger werden an Elektroden gesammelt und liefern dort
einen messbaren Spannungsimpuls. Im Si(Li) Detektor werden nur 3.6 eV
zur Erzeugung eines Elektron-Elektronloch Paares benttigt. Um das Elek-
tronische Rauschen im Verhiltnis zu den kleinen Detektorsignalen zu unter-
dricken, kahlt man dic Detektoren mit flissigen N,.

Das Energie-Aufldsungsvermogen der Halbleiterdetektoren ist bei mittleren
Rontgenenergien (20 bis 50 keV) mit Kristallspektrometern vergleichbar und
bei hoheren Energien besser als diese. Halbleiterdetektoren fiir die Ront-
genspektrometrie besitzen in der Regel ein Volumen van etwa 200 m]:n3 und

sind damit rund 3 mal kleiner als die NaJ(T1) Szintillationskristalle, die man

wblicherweise in der Rontgenspektrometrie einsetzt.

3.1 Halbleiter-Rontgenspektromneter

Bei den Untersuchungen in Risg werden folgende Rontgenspektrometer
mit Halbleiterdetektoren benutzt:
(1) ein in Rigg kc struiertes Ge(Li) Rontgenspektrometer (Abb. 32),

(2) ein Si(Li) Rdntgenspektrometer der Firma Ortec, USA (Abb. 33).

(1) Der Ge(Li) Detektor mit einer aktiven Fliche von 90 mm2 und einer
Dicke von 3.5 mm hat ein Energie-Auflosungsvermdgen von ca. 1 keV,
Der Detektor befindet sich in einem Kryostath-System unter Vakuum,
Auch die erste Stufe des Vorverstirkers befindet sich im Kryostath-Sy-
stem, Durch Kithlung dieser Einheit wird das elektronische Rauschen
des Vorverstirkers herabgesetzt und eine Verbesserung des Energie-
Auflosungsvermogens erreicht. Die Detektor-Impulse gelangen Gber einen
Vorverstirker und Hauptverstarker zum Vielkanalanalysator. Auf dem
Oszillographen-Schirm wird das gesamte, von der Probe stammende
Rontgenspektrum abgebildet. Der Behalter zur Kithlung des Kryostath-
Systemes wird jeden dritten Tag mit flissigem Nz gefillt,

Abb. 33 Das Si(Li) Rontgenspektro-
meter der Fa. Ortec (USA)

mit zugehdriger kernphysi-

kalischer Elektronik und
Vielkanalanalysator.

- Abb. 32 Das in Risg konstruierte Ge(Li)
Rontgenspektrometer.
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(2) Der Si(Li) Detektor des R&ntgenspektrometers der Firma Ortec, USA,
hat eine aktive Fliche von 30 mm¢, eine Dicke von 3 mm und eine
Energie-Aufldsung von 195 eV fiir Fe K& -Strahlung. Die Detektor-Im-
pulse wurden elektronisch in der gleichen Weise wie diejenigen des Ge(Li)
Rontgenspektrometers behandelt.

Der Kryostath- Behilter braucht nur jede 3. Woche mit flassigem N2 ge-

fallt zu werden.

Wahrend das Ge{Li) Rontgenspektrometer besonders fur die Analyse von
Elementen mit Z) 50 benutzt wird, ist das Einsatzgebiet des Si(Li) Rontgen-
spektrometers die Analyse von Elementen mit 19( z {85.

Bei beiden Systemen gelangen die Rontgenstrahlen der Probe durch ein
donnes Be-Fenster (0.5 mm bei (1) und 0. 125 mm bei (2})). Quelle, Detek-
tor und Probe sind in der Regel in der gleichen Weise angeordnet wie bei

den tragbaren IRFA Geriten mit Rdntgenfiltern. Im Gegensatz zu den trag-

baren Geriten m@ssen jedoch bei den Halbleiter-Rantgenspektrcmetern radio-

aktive Isotope mit grosseren Quellenstirken verwendet werden, da das De-
tektor-Volumen, wie oben ausgefithrt, rund 3 mal kleiner ist ale dasjenige
der Szintillationsdetektoren. Die Datenausgabe des vom Vielkanalanalysa-
tor gemessenen Rintgenspektrums erfolgt entweder tiber eine Schreibma-
schine, einen Drucker, einen Lochstreifen oder auf Magnetband. Bei Ver-
wendung von Lochstreifen- Ausgabe wird der Lochstreifen direkt in den Com-

puter eingegeben und durch ein Rechenmascl)inen-Programm ausgewertet.

3. 2 Auswertung der Rontgenspektren.

Die Rontgenspektren der mit radioaktiven Isotopen angeregien Gesteins-
proben bestehen aus den Rontgenlinien aller in der Probe angeregten Ele-
mente. K¢ - und KB -Rontgenlinien von Nachbarelementen erschweren in
der Regel die Auswertung der Rintgenspektiren. Bei Anwendung der elek-
tronischen Datenverarbeitung konnen die Réntgenspektren jedoch leicht in
die einzelnen Komponenten zerlegt werden, 1lm folgenden werden 2 Auswerte-

Mboglichkeiten beschrieben,
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3.2.1 Methode der kleinsten Quadrate

Besondere Eigenschaften der charakteristischen Runtgenstrahlén sind
diskrete Energiewerte und mit ihnen gekoppelte relative Lihienintensitaten.
Beide Grossen sind fir alle Elemente des Periodischen Systemes bekannt.
Ein auf 1 normiertes, aus Gauss-Funktionen aufgebautes, theoretisches
Rontgenspektrum kann daher leicht konstruiert und mit dem Rontgenspektrum
der Probe verglichen werden. Das Quadrat der Abweichungen des mit der
Element-Konzentration Ce multiplizierten theoretischen Spektrums IT(E)
vom gemessenen Rontgenspektrum IM(E) gsollte minimal sein. Dieser.ala

"Methode der kleinsten Quadrate {MKQ)" bezeichnete Formalismus fghrt zur
folgenden Bedingung

MKQ = i 1,(E) - IM(E)} 2 : min, ) 010)

FOr das theoretische R8ntgenspektrum IT(E) gilt dabei als Summe von Gauss-

Funktionen:

TR R S |

e ee],2.,,..n
Darin bedeuten a i und E 1 die relativen Intensititen und Ener-

gien der Linie j des Elementes e und # die Standard- Abweichung (Halb-
wertsbreite) des Gauss-R8ntgenpeaks, Standard- Abweichung und Halbwerts-,

breite (HWB) hiingen in bekannter Weise voneinander aby
HWB = 2,354 - ¢ (12)
Die aus G1.10 folgende Bedingung

(MK
_(__QL.o (13)

bCe

fihrt auf ein lineares Gleichungssystem. Aus diesem kBnnen mit Hilfe eines
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Rechenmaschineh-Programmes die Element-Konzentrationen C leicht be-
rechnet werden. Das MKQ- Verfahren wurde bei der IRFA mit dem Ge(Li)

Rontgenspektrometer angewendet.

Nach Berechrung der C_-Werte werden diese in G1.(11) el:.ngesetz! und ein
Rntgenspektrum basierend auf diesen Werten berechnet, Bei Vergl_elch des
berechneten Spektrums der Elemente La, Ce, Pr und Nd in Kakortiokzt (s.
Kapitel 5. 2) mit dem gemessenen ROntgenspekirum wurden Abweichungen von
geringer als 339, gefunden ( Abb. 34). "

T Intensitit ce ‘
o
e 3 La 2 QQ
l 60 Pr O Gemessen
< l © Berechnat
2k fa [ "
o @
) ]
[ @ 66 90
1t 90 ® %o
Le)
S S’ %
??. Ex [hev)
= * % ! ] '

Abb. 34 Gemessenes und aus der MKQ-Methode folgendes ROntgen-
spektrum einer Probe.

3.2.2 Integration fester Energieintervalle

Mit dem Si(Li) RBntgenspektrometer lassen sich auf Grund des guten
Energie-AuflSsungsvermdgens Ko -Strahlen zweler im Periodischen System

benachbarter Elemente voneinander trennen. Das Rontgenspektirum kann

daher einfach in Energiei valle eingeteilt werden, die nur die Ka -Strah-

lung des zu untersuchenden El tes und den K§ -Beitrag des Nachbarele-

mentes (vgl. Abschnitt 2.5. 1) enthalten, Die Netto-Intensitat des Integrations-
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bereiches ergibt sich dann als Differenz von gemessener Brutto- Zghlrate,

K p-Beitrag eines Nachbarelementes und Streus'trahlung. Auf Grund dieses
Subtraktionsmechanismus gind die Nachweisgrenzen relativ gross (ca. 10 ppm)
und nur in ginstigen Fillen (z. B. geringer Einfluss von Nachbar KB - und

Streustrahlung) konnen geringere Nachweisgrenzen erwartet werden.

Die Einteilung in Integrationsintervalle fiir die 13 emente Rb,Sr, Y. Zr,
Nb und Mo, angeregt mit dem radioaktiven Isotop Cd ist in Abb. 35 an-
gedeutet. Fur diesen Energiebereich gilt im Besonderen, dag KB -ROntgen-
strahlung des Elementes mit Ordnungszahl Z-2 die Ka -ROntgenstrahlung
des Elementes Z tberlagert.

T Intensitdit

| | 1 i |
15 F | | t | |
0 [ RbKa | SrKa| YKa | ZrKa | NbKa | MoKa
W L A |
:bealsn(pl YKp
L | | |
10 | a 1
[ I
| 4 |
| |
05 | ]
| 1
| |
|

|
{
I
|
|
I
|
|

Abb. 35 Die zur Berechnung von Netto-Intensitaten der Ele-
mente Rb bis Mo vorgenommene Einteilung des Ront-
genspektrums in Energieintervalle.

3. 3 Eichung der Instrumente

Die Aufstellung von Eichkurven far Halbleiter-ROntgenspektrometer ist
schwieriger als fr tragbare IRFA Gerate mit RGntgenﬁltern.

In der Regel werden wie schon ausgefuhrt eine ganze Reihe von Elemen-
ten rx;it einem radicaktiven lsotop angeregt. Die Konzentrationen aller dieser

Elemente in den Standard-Proben m@ssen dsher genau bekannt u.in. Oft stehen
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jedoch nur wenige, genau analysierte Gesteinsproben for die Eichung zur

Verfigung.

For die Analyse von pulverisierten Gesteinsproben wurde auf die Stan-
dards Diabags W-1, Granit G-2, Gr diorit GSP-1, Andesit AGV-I, Peri-
dotit PCC-1, Dunit DTS-1 und Basalt BCR-1 zurtckgegriffen (Tabelle 7).
Die aufgefohrten Konzentrationswerte sind angen3hert die geometrischen
Mittelwerte der von FLANAGAN (1969) verdffentlichten Analysenresultate

verschiedener Analysenlaboratorien. Dx wurden eigene, in der gleich
Tabelle angeflihrte Gesteinsproben zur Eichung verwendet.
z re » sr Y zr " Mo
=) {ppan} {(ppen) (ppn)  (ppwm [
w1 - .00 n e ”n 108 ” 1.3
G.-2 UNEEN 1 463 173 e .1 1.2
GSP-) 3| 0 380 247 8.4 54 8.3 re
AGV-1 MT| 414 o 857 ﬂ{ an7 ns .7
PCC-1 10,8 § 5.83 0.5 [ &) - - Y as
DTS-I 1.4 613 3 - - - 4 .e
BCE-1 12,5 | 2.30 » %0 .3 1 M. kN ]
RK-§ ma .24 - - - |2TT00 2308 -
RK-43 420 - - |20%00 |2500 -
nx-6 s “”n - - - | 10000 [1300 -
HK- 8.30 - - - 00 o0 .
«-10 1.7 15,50 - - - | e300 | 800 .
19180/0 - - - - - - - | e
30223/100 . . . - - - - |00
13118/0 - - - - - - - | a0
IS/ - - - - - . - |1ee0

Tabelle 7 Fe-, Rb-,Sr-, Y-, Zr-, Nb- und Mo-Gehalte in
pulverisierten Gesteinsproben, die bel der Eichung des
Si(Li) Rdntgenspektrometers verwendet wurden. -Z ist die
mittlere Ordnungszahl (s. Kapitel 4, 4) des Standards.

Eichkurven far die Elemente Rb,Sr, Y. Zr, Nb, Mo und Fe in pulverisierten
10904 Quelle und‘des Si(L4) Rontgen-
dung der Regressi

Gesteinsproben unter Verwandung einer

spektrometers (Abb. 38 bis 39) fuhrten bel A
lyse zu den in Tabelle 8 zusammengestellten Werten fir Nachwelsgrenzen,

Genauigkeiten und Reproduzierbarkeiten, Werte fiir die Elemente La, Ce,
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or-1 o {oberes Bild) und Sr (unteres
/ St gl —p )
Bild) in pulverisierten Gestei-
T —— T — e
20 400 80 nen.

Abb, 37 Eichkur-
ven fir Y (oberes
Bild) und Mo (un-
teres Bild) in pul-
verisierten Gestel-
nen,
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Tlihlm
(c/00s)

Abb. 38 Eichkurven fir geringe Zr-Gehalte (oberes Bild)
und mittlere Zr-Gehalte {unteres Bild) in pulverisierten
Gesteinen,

241

* Pr und Nd in Kakortokit-Gesteinsoberflachen, erhalten mit Am Quelle

und Ge({Li) Rontgenspekirometer, sind als Vergleich angefohrt (KUNZEN-
DORF, 1972),

Die Genauigkeit der Regressionslinie hingt stark davon ab, wie
die Element-Konzentrationen in den Standard-Proben bestimmt wu . Wie
FLANAGAN (1968) ausfahrt, konnen die Analyseresultate verschiedensr Ana-
lyselaboratorien um tiber 100% systematisch voneinander abweichen (z. B.
variieren gefundene Zr-Werte in GSP-1 zwischen 323 und 685 ppm).

Abb. 39 Eichkurven far
Nb (oberes Bild) und Fe
(unteres Bild) in pulve-
risierten Gesteinen.
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Tabelle 8 Nachweisgr G igkeit und Reprodu-

zierbarkeit far Ce- und Nd- Analysen an ebenen Kakorto-
kft- und Lujavrit- Handstdcken mit dem Ge(Li) Rontgen-
spektrometer (oberer Teil der Tabelle) und far Rb-,Sr-,
Zr-,Nb- und Mo- Analysen in pulverisierten Gesteinen
mit dem Si(Li) Rontgenspektrometer,
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4. Interferenzen bei der IRFA

Eine Reihe von Interferenzen treten bei der IRFA auf und fthren oft zu
Analysenergebnissen, die zu klein sind. Sie sind in physikalischen Grossen,

der chemischen Z zung des Probenmateriales und in petrologisch-

mineralogischen Grossen zu h Im Folgenden wird die Bed g dreier

Interferenzen abgeschitzt.

4.1 Uberlappung von Rontgenlinien

In der Regel fiberlappen sich ROntgenlini
a) fir Elemente mit 19¢Z {28 gilt E&(Z)"Exp(z -1), mr37{ Z {42 ist
EK.(ZP EKp(z - 2) und for 48{ Z{55 gilt EK.(Z)uEKp(Z— 3).

b) charakteristische L-ROntgenstrahlung von El ten mit Z) 50 trigt

generell zur Intensitit der K-Strahlung von Elementen mit Z{ 45 bei.

Der Beitrag der Kp -ROntgenstrahlung zur Intensitiit des Zihlkanales wird
experimentell fesigelegt, Die Intensitat der IL-Rbntgenstrahi i er

Elemente (Z )50) ist in vielen Fallen auf Grund der geringen Schwermetall-

gehalte in normalen geologischen Proben zu vernachlissigen.

4.2 Absorption von Réntgenstrahlen in der Probe

Primfire Photonen und charakteristische ROntgenstrahlen werden im
Probenmaterial absorbiert und gestreut (s, Kapitel 1,3). Beide Prozesse
beeinflussen die Grdsse der Netto-IntensitAt der charakteristischen R8nt-
genstrahlen, die zur Berechnung von Element-Konzentrationen bestimmt
werden muf, Die Reakti.onsquerschﬂtte 1 (Photoabsorption) und ¢

m
(Streuung) sind ein Mass flir die Gr8see beider Reaktionen.

Der totale Mas hwiich koeffizient u A setzt sich im RBnigenge-
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biet in bek Weise aus

B tmtap ' (14)
Sowohl Ty, als auch o sind Z- und E-abhingig. Fr 'l.n gilt:

1y~ 2% - E®- o 18sst sich durch die Klein-Nishina Formel darstellen:

o = const. (1 - 2e + 5.2a° - 13.3a J) fur Kieine Werte « = Efkev)/511
tm und o m sind fir alle Elemente bekannt (SIEGBAHN, 1865, MC MASTER

et al., 19689).

Bezeichnet man mit Ci die Konzentration des i-ten Elementes in der

Gesteinsprobe, die aus mehreren El nten i gesetst ist, so er-

gibt sich fir den totalen Mas hwich koeffizient der Gesteinsprobe

"M=Zci"m,i ' a8

mit . ; als dem totalen Msasenschwichungakoeffizient des i-ten Elemen-
y
tes. Bei bekannten Element-Gehalten C, der Hauptb dteile der G i

probe kann ryy Ieicht berechnet werden.

Far die von CLARK (1968) gegebenen Analyseresultate fOr Granit und

Basalt | Ma, hwachungskoeffizzi Wy QU8 den Werten von
MC MASTER et al., (1969) berechnet und als Kurven dargestellt werden
(Abb. 40).

Fir die Streuung von charakteristischen Rontgenstrahlen und Primirstruh-
lung in der Gesteinsprobe komnen ghnliche Ansitze fiber den Streugquerschnitt
LI gemacht werden,

Eine weitere Interferenz beruhend auf der Absorption im Probenmaterial
ist der Verstarkungseffekt ("enhancement-effect” in der engl, Literatur). -
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Abb.40 Mas hwichungskoeffisient ,, in Abhingigkeit von
E in Basalt und Granit (chem.Z g der beiden Ge-
steine nach CLARK, 1966).

Die Grosse des Effektes hiingt mit der Lage der charakteristischen Rbnt-
genstrahlen im Verhilmis su Absorptionskanten anderer Elemente susam-
men. Z.B. wird Zr K-Strahlung in einer Probe mit grossem Rb-Gehalt
stark absorbiert (s. Abb. 7, oberste ). Andererseits reicht die Energie
der Zr K-Rontgenstrahlen aus, um Rb in der Probe zur Rinigenfluoreszens
anturegen, Die Intensitiit der Rb K-Rintgensirahlung ist somit gegenfiber
der Zr K-Réntgenintensitat Gberhdkt.

Der Verstirkungseffekt ist besonders fiir die Elementkombinationen
Cr/'Ti, Ni/Fe, Cu/Co, Zn/Ni, Zr/Rb, Nb/Sr, Mo/¥, La+ Ce/I und Pb/Re, Os

2zu beachten,

4.3 Eioflup der Korngrope

Bed der Analyse mit IRFA Gerfiten spielt auch die Gr_e und Verteilung der
Pulverteilchen von pulverisierten Gesteinsproben eine Rolle (vgl. Kapitel
2.3.2). Auf Grund der relativ dinnen Probenschicht, die bei der IRFA zur
Rontgengluoreszenz angeregt wird (vgl. Kapitel 2.3, 2), sollte dis Korn-
grofe der pulverisierten Teilchen der Probe im Mittel kiein und die Vertei-
lung der Teilchen in der Probe recht homogen sein. Optimale Korngrossen

far die Analyse mit IRFA Geriten und Abhingigkeit der Netto-Intensititen

charakteristischer Réntgenstrahlen von der Korngrossen-Verteilung in pul-

verisierten Gesteinsproben konnen experimentell bestimmt werden. Zu diesem

Zweck wurden die in Tabelle 9 gestellten Gesteinsproben hl

mit dem Ekco Mineral Analyser wie auch mit dem Si(Li) Rdntgenspektrome-

ter untersucht,

Brumarw | Bamk | Bemerbege
mrmanit

F il
|

a0, | Mirslen. u. Karngutigs

L W Ballay Zn, B, | Msarsinus. v. Verdes- .

Tabelle 9 Probenmaterial fir Untersuchungen Gber die Abhlingig-
keit der Intensitat charakteristischer Rintgenstrahlung von der Korn-
grope (Mineral- und Gesteinsbezeichnmgen siehe Kapitel 5. 2).

Aus der Analyse von Zr, Nb und La+Ce in diesen Proben lisst sich fol-
gendes ableiten:
1) Auf Grund der verschiedenartigen Mineral g der Gesteins-
proben ergeben die M gen an Gesteingoberflichen mit Relief (bis zu
5 mm in Probe 4000), mit Ausnahme der Probe 5000, gegeniber den
Melm‘ﬁ an eben Gesteinsoberflichen (Rickseite der Probe) abweichende
Resultate (Tubelle 10 und 11). Bel der relatlv homogenen, fein- bis
mittelkornigen Gesteinsprobe 5000 werden nur geringe Unterschiede in
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Proben No. 1000 4000 5000 8000
lhﬂll ’hurm "ﬂlll ,“II
Zr N LstCe| Zr KFb LatCe| Zr Wb LatCe| Zr Mo LatCo
Gesteinaoberfl.
mit Relinf .00 1.00 1.00 | 100 1.00 Loo | 1.00 100 1.00 | 1.00 1.00 1.00
Ebane Gesteins -
obarfl. 131 133 520 | .72 042 LS | 108 1,39 o.98 | 0.67 0.67 1.18
)imm 1.00 1.00 1.00 - - - 1.00 1.00 5.00 { 1.00 1.0¢ 1.00
{2wmm 118 1.3 0.P8 - - - L3 s | Les e 0
) 0.5 mm .21 1.3 062 - - » - - - .88 2.00 0.98
¢ 0.5 mm .00 1.20 0.30 - - - - - - 1.32 2.43 0.88
Tabelle 10 Er der Untersuch Qber den Ein-

flup des Korngeftiges und der Korngrégen-Verteilung auf

die Intensitat der Rontgenstrahlung uno rm) von Zr, Nb und
La+Ce mit dem tragbaren IRFA Gerist {Ekco Mineral Ana-
lyser).

Proben Ko, 1900 4000 S000 €000
Zr N> LaCe Zr M LaCe 2Zr Nb LatCe Zr W LaCe

Gestaina:
mit Redef 1.00 1.00 1.00 | 1.00 1.00 1.00 | 1.00 2.00 1.00 | 3.00 100 1.00
Ebane Gesteins.
oberfl. 1.89 0.5 1.03 ) 0.30 0.3¢ .57 | 1.00 .08 V.03 | 0.63 0.0 o.95
dimm 1,00 1.00 1.08 | 1.00 1.00 1.00 1.00 7,00 1.00 | 1.00 .00 1.00
(2 mm .40 1.3 100 [oso 0 11z |12 13 [ 173 L1e res
) 0.5 mm .80 1,39 093 - - - - - - 1.6 1.68 1,58
€6.5mm 240 1.K 0.8 - - - - - - . 2.03 1.72

Tabelle 11 Ergebnisse der Untersuchungen Gber den Ein-

flug des Korngefiiges und der Korngrbfen-Verteilung auf die

1,

t der Rontgenstrahl
mit dem Si(Li) Rontgenspektrometer,

hd uNorm

) von Zr,Nb und La+Ce
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den Zshlraten von Vorder-(mit Relief) und Rockseite der Probe registriert.

2) Nach Grobvermahlen der Proben ergibt die feine Fraktion ({2 mm) ge-

nerell grossere Z&hlraten als die grobe Fraktion (s. Tabelle 10 und 11},

3) Nach weiterem Vermahlen der Fraktionen ist die gleiche Tendenz zu

benbachten; die feinere Fraktion (¢ 0.5 mm) ergibt sowohl fur die Ana-

lyse mit dem Mineral Analyser als auch fur die Analyse roit dem Si{Li)

ROntgenspektrometer grissere Zihlraten als flir die groben Fraktionen

(s. Tabelle 9 und 10},

Da die Resultate 2) und 3) nicht mur durch Korngr8ssen-Effekte u-k]lrt

werden kdnnen sondern auch durch Mineralfraktionierung (das Erzmineral

wandert schneller in die feine Fraktion) wurden nach weiterem Felnver-

mahlen der Proben die einzelnen Feinfraktionen getrennt untersucht.
Far Nb-Analysen (Abb. 41 bis 44) ergibt sich, dag die auf den Nb-Gehalt

normierten Zahlraten von Messungen mit dem Mineral Analyser (T-IRFA)

von der Korngrtsse der pulverisierten Proben abh

A

und mit fall

Korngrosse ansteigen (Ausnahme: Probe 1000).

O T-RFA

12F 1(%) oo O SiLi)

[ .__'//N
02 . N s

Abb. 41 Untersuchung tiber den
Einflug der einzelnen Feinfrak-
tionen der Probe 1000 auf das
Analysenresultat fiir Nb. Neben
dem Nb-Gehalt wurden auwperdem
der far die nap-chemische Ana-
lyse wichtige Ti-Gekalt und die
Haufigkei flung der einzel
nen Feinfraktionen eingezeichnet,
T-IRFA bedeutet Analyse mit dem
EXCO Mineral Analyser, Si(Li)
Analyse mit dem Si(Li) Rontgen-
spektrometer,
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Abb.42 Untersuchung tiber den Ein-
fluf der einzelnen Feinfraktionen der
Probe 5000 auf das )nalysenresultat
far Nb,
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Abb 43 Untersuchung tiber den
Einflup der einzelnen Feinfrak-
tionen der Probe 4000 auf das
Analysenergebnis fir Nb.

Abb. 44 Untersuchung tber den
Einflu der einzelnen Feinfrak-
tionen der Probe 8000 auf das
Analysenergebnis far Nb,
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Dadie Analysen mit dem Si{Li) Rontgenspektrometer {Si(Li)) dagegen nur geringt

Abhfngigkeit von der Korngrdsse der pulverisierten Gesteinsprobe aufweisen,

kbBnnen die T-IRFA Resultate nicht auf Absorpﬁonserscheiziungen im Proben-

material zurfickgefiihrt werden. M&gliche Erklfirungen der Abhfingigkeit von

Nb-Analysen mit dem Mineral Analyser von der KorngrBsse sind:

a) der Zhlkanal des Instrumentes ist zu breit gewahlt, sodap andere
Elemente zur Zihlrate beitragen,

b) der Anteil der S_treustnhlung steigt mit fallender Korngrésse, oder

c) die beiden Filter des Nb-Rontgenfiltersatzes sind nicht genfigend ab-

hied

gestimmt { ver

Dicke der Filtermaterialien),

Als Hauptresultat der Untersuchung ergibt sich, dap bei der Analyse
von Pulverproben mit Korngrssen < 0.5 mm mit dem Si(Li) R&ntgenspek-
trometer der Einflues der KorngrGese auf die Intensitit der charakteri-
stischen Rintgenstrahlen verachwindend gering ist.

4.4 Methoden zur Unterdriich von Interferenz-Effekten

Whahrend der Einfluss der KorngrBsse auf das Analyseresultat in den

meisten Fillen durch die Bemtzung von Probenmaterialien mit bekannier

Korngrd erteilung reduziert werden kann, ist der Einfluss der Absorp-
tion von Rontgenstrahlen bef varilerender Zusammensetzung des Proben-

materiales recht schwierig abzuschiitzen, Nur wenige Absorptionskorrek-
turen kdnnen universell angewendet werden.

Korrektur mit Hilfe der Streustrahlung beim Mineral Analyser

Auf Grund des schlechten Energie- AufiSsungsvermdgens der tragbaren

IRFA Geraie existieren 8 ri ge Korrek Bglichkeiten von Intensitiiten
charakteristischer ROntgenstrahlen. Unter Benutzung der Streustrablung
kann eine solche jedoch durchgefihrt werden,
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Bei der Zr-Analyse von pulverisiertem Kakquit (s. Kapitel 5. 2) mit
dem Mineral Analyser wurde die Z3hlrate durch das Rb-R3ntgenfilter zu
Korrekturzwecken benutzt. Division der Differenz-zahlratg (DCR) durch die
Zshirate, die vom Rb-Filter allein durchgelassen wird (hauptsachlich
Streustrahlung), fohrt zu einer Korrek tur, die den Einfh\a der mineralogi-

schen Zusammensetzung der Proben stark vermindert,

Drei Mineralfraktionen (Feldspat, Arfvedsonit und Eudialyt), separiert
von einer pulverisierten Kakortokit- Probe, wurden mit dem Mineral Ana-
lyser auf Zr analysiert (Abb,45a). Es ist ersichtlich, dap die zu den

§ oo e
/ .

T I:'-Fih';

2 & 0 0 ) Abb.45 Streustrahlung-Korrektur
beim tragbaren IRFA Instrument,

schweren Mineralen Arfvedsqit (spez.Gew. ca. 3.3 g/em’) und E

(spez. Gewicht ca. 2.9 g/cm”) gehBrenden Differenz-Zihlraten fir gleiche
Konzentrationswerte ge; er als fiir die Feldspatfraktionen und fir ver-
gleichsweise eingezeichnete Kakortokit-Proben sind, da die schweren Mi-
nerale die Zr K-ROntgenstrahlung mehr absorbieren. Dividiert man die
Differenz-Zahlraten erhalten von den einzelnen Fraktionen mit den Zahlra-
ten der Fraktionen durch das Rb-Filter ptedchlich Streustrahlung) allein,
80 konnen alle Megpunkte durch efne einzige Kurve dargestellt werden (Abb,
45b). Auch die enteprechenden Werte fir Kakortokit/Granit-Gemischen
konnen durch die gleiche Kurve angenghert werden,
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Streustrahlung- Korrektur beim Si(Li) Rontgenspektrometer

Das Energie- Aufldsungsvermogen des Si{Li) R8antgenspektrometers reicht
aus, um sowohl charakteristische Rumgenﬁtnhlung wie auch inkohirente und

kohlirente Streustrahlung inander zu tr: Aus experimentell besﬁmm-
ten Streudaten wurde eine mittlere Ordnungszahl z (Durchschnittszahl der
dem Streuprozess zur Verfigung stehenden Elektronen) berechnet. Nach
Bestimmung der mittleren Ordnungszahl kann ein Massenschwiichungskoef-

fizient ., abgeschatzt werden (vgl. Kapitel 4.2).

0}
5 b
2 F
L] & "Am,
v E*58Skev
0 cg,
5 | es22ikev ’
o Mp, Abb, 46 Abhlingigkelt des
2 | E,~BSkeV Verhiltnisses von inkohli-
renter zu kohArenter Streu-
W' o strahlung in Abhfingigkeit von
12 der mittleren Ordnungezahl Z.
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Definiert mean eine auf das Gewicht des Elementes in der Probe buogme
mittlere Ordnungazahl 2 eines Element-Gemisches als 2 = E ‘ﬁl é
T w, A, mit w; der Gewichtsfraktion in %, ?’:em Aﬁomgemch
der ungszihl des i-ten Elementes in der Probe, so kann die mittlere

zahl aus dem Verhliltnis von inkohfirent zu 'kohfirent gestreuten

Photonen bestimmt werden. Das Verhiltnis S ist durch die Theorie fiir die
Streuung von Rintgenstrahlen {(COMPTON und ALLISON 193 WOLLAN,
1932, DAVISSOI% 1965) gegeben als S = ,mit R = (1 + St
{1 - cosv )/E_)"°. Hierin bedeuten E o did¥%n e der emhllenden Photonen
in keV, v den°St.reuvrmke1 und F der = Atom-Formiaktor. Aus experimentel-
len Versuchen der Streuung von Photonen variierender Energie (KUNZEN-
DORF, 1972) an verschied dien mit variierendem Z (Abb. 46)
folgt, de S in der Form S=B dnrgestellt werden kann.

Energte der A

Pimiren Radicisotop »! a'

. (keV)
13.5 238py 2.8 | 1.5
2 n 96.4 | -1.5%0
20.2 " BRIIN ~1.581
32.1 109c4 2023 | -1.7e8
0.9 " 351.9 ~1,'788
59.5 Mg 1003 . | -z2.0m8

! hnet aus der Regr Analy

Tabelle 12 Die Koeffizienten B und n fir die Abhfingigkeit des
Streuverhiltnisses S von der mittleren Ordnungszahl Z(s= B-Zn)
in AbhfAngigkeit von der Energie der primiren Strahlung.

Die aus der Regressi lgenden Werte fiir B und n fir vanchiede-
ne E_ eind in Tabelle 12 nngeﬂhrf.. Nach Besummmg eines S-Wertes kann
der ® Z-Wert angegeben und der Ma fliz{ent in der Pro-

be abgeschiitzt werden,
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Ausblick

Bisher wurden Si(Li} und Ge(Li) Rb6ntgenspektrometer nur in geringem

Umfang bei der geochemischen Exploration ver det, da hl die Kah-
lung der Detektoren wie auch die Ausl g der komplizierten Rintgenspek-
tren nur unter Schwierigkei in ei Gellinde-Labor durchzufithren sind.

Das Problem der Auslesung wurde in den letzten Jahren zum Teil durch die
Konstruktion von kompakten Vielkanalanalysatoren mit eingebauten Inte-
grationsmbglichkeiten geldst. Kleine, tragbare Si(Ll) Detektoren werden
in Zukunft angeboten werden. Auferdem sei an dieser Stelle auf die limg-
liche kiinftige Verwendung von nicht gekithlten Si{Li)-Detektoren und De-
tektoren bestehend aus nevartigen Halbleiter-Materialen in Rintgenspek-

trometern fiir die geochemische Exploration hi

s 4
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TeilII ANWENDUNGSBEISPIELE

8. Anwendung der IRFA bei geochemischen Untersuchungen in ausge-

wihlten Gebieten Grbnlands

Auf Grund der geringen Vegetation und des ausgepriigten arktischen
Klimas streichen die Gesteine in Grénland im Gegensatz zu vielen Gebieten

Kanadas fast iberall zutage.

Die geochemischen Untersuchungen mit IRFA Instrumenten in ausgewahlten
Gebieten Gronlands hatten zwei Hauptziele:
1) Direkt-Einsatz dertragbaren]RFA Ger#te mit Rontgenfiltern an Ausbis-

sen und Fluesedimenten wihrend der Gel#ndesaison in Gronland und

Festlegung von Arbeitsgiingenbei der geochemischen Prospektion mit dlesen

Geriten,

2) Generelle Anwendung der IRFA bei geochemischen Untersuchungen und

Ahgrenzung der mdglichen Anwendungsgebiete der Halbleiter-Romtgen-

spekirometer

5.1 Allgemeiner Uberhlick

Geogra ch-geologische Verhiltnisse

Grdnland, zwischen dem 60, und 83. Breitengrad und dem 16. und 72,
Lingengrad gelegen (Abb, 47), gehort seft 1933 politiech zu Danemark,
Die Ausdehnung der Inselbetragt 2175 Mio. kmz. Dag Inlandeis weist
im Inneren der Insel eine MAchtigkeit bis zu 3000 m auf und l;edeckt etwa
5/6 der Insel. Schmale, in der Regel weniger alg 100 km breite, Kfisten-
streifen sind eisfrei. Diese haben Gebirgscharakter und sind in tiefe und
lange Fjorde zerklfiftet. Ansiedlungen, Hafen und Leben sind auf diese
Gebiete begrenzt. Die Einwohnerzahl betrigt ca, 50000 {GronlAnder und
Danen),

Abb, 47 Geographische
Karte von Gronland,

.Das Klima (SALOMONSEN, 1971) ist gekennzeichnet durch lange ark-

tische Winter und kurze S perioden, Temp ur und Nieder g

menge variieren stark fOr die verschiedenen Regionen der Insel (Abb, 48).
Die Ktistenstreifen mit hocharktischem Klima (von der Melville Bugt im
Nordwesten @ber Peary Land im Norden bis zu Kap Brewster im Osten)
weisen nur wenig Vegetation auf und sind oft durch Packeis v8llig isoliert,
Alle Gbrigen eisfreien Gebiete Gronlands haben ntederarktisches Klima,
reich an arktischen Tier- und Pflanzenarten. Einzelne Regionen Sedgrdn-
lands (s@idlich von Narssaq und Julianehfb) sind durch subarktisches Klima

gekennzeichnet, Unter Einflup des Polarstromes und der Irmingerstrdme bewegt

sich besonders in den Sommermonaten ein etwa 50 km breiter Elsgiirtel,
mit ellner Geschwindigkeit von etwa 20 jon/h um die Stdspitze der Insel und
entlang deren Westkiste, Dies fhrt zu Behinderungen in der Schiffahrt,



Abb. 48 Maximale-, minimale- und Durchschni
raturen und Niederschlagsmenge susgewihlter Ansiedlun-
gen Gronlands.

auch;vahrend der Sommermonate. Permafrost tritt besonders in den nbrd-

lichen Gebieten Grdnlands auf,

Die geologischen Verhilltnisse Gronlands sind in Abb. 49 schematisch dar-

gestellt. Am geologischen Aufbau Gronlands sind folgende Einheiten beteiligt, die

auf Grund ihres unterschiedlichen Alters und petrologischer Verschieden-

heft unterteilt werden:

(1)
(2)
(3)
(4)

Prikambrisches Grundgebirge
Kaledonische und palfiozoische Faltengebirge
Pallozoisch bis mesozoische Sedimente

Tertiire Basalte

Tortiiben Vothamite
Setwuty
hiaens. -Rasiged

S e mmaple.
ES mseg

Sun. 4. satgrtn.

122 nvemy
(=)
SytRin o Bngrangte-

Loyt

Dul-Hotitten
)

Abb. 49 S i geolog Einteilung Gr d
Die untersuchten Gebi 1 Nfi g Intrusion, 2 Mo~
Lagerstiitte Malmbjerg, 3 Milne Land und 4 Gurreholms

Dal.

(1) Der grofte Teil der eisfreien Gebiete Gronlands bestelt aus prikam-

brischem Grundzebirge (BERTHELSEN und NOE-NYGAARD, 1965,
GGU, 1971), AlsFortsetzung des alten kanadisch-groniindischen

Schildes erstireckt es sich von Ivigtut im Sod bis zum Send.
Stremfjord in Westgroualand und taucht in Ostgronland wieder aul. Das
Alter der Gesteine des Schildes (hauptsiichlich Gneisse) liegt swisch

3210 und 1800 Mio, Jahren (BONDESEN, 19T1).
Nbrdl.‘lchdelSdlﬂdél. vom Sg¢ndre Stremfjord bis in das Gebiet nbrdlich
von Disko dominieren Gesteine der nagssugtogidischen Filtmgun mit



NNO als vorherrachender tektonischer Li t-R g. Sie besteh
aus haupteachlich sufgearbeitetem Schildmaterial, ihr Alter wird mit

1790 bis 1650 Mio. Jahren angegeben.
Gesteine der ketilidischen Faltungsiira (Gneis, Superkrustalgesteine

und Granit) stdlich vom alten prikambrischen Schild haben ein Ailter
von 1730 bis 1500 Mio.Jahren. Die ketilidische Pe.iode in Sadgronland
wurde durch die Gardar- Periode abgelBat. Diese ist gekennzeichnet
durch Bruchtektonik und magmatische Aktivitéit. Die Gesteine sind 1250
bis 1000 Mio, enalt.B ders Kk eichnend far die Gardar-

Periode sind eine Reihe Intrusionen alkalischer Gesteine (s. Kapitel 5. 2).

(2) Die Ausbildung zweier grofler Geosynklinal-Troge, in Ostgronland von
Scoresbysund bis Kronprins Christian Land und in Nordgronland fthrte

im Pallozoikum in Ostgrdnland zu den Kaledonischen nnd in Nordgrinland =~

zu den Jordgrtnifindiechen Faltengebirgen.

(3) Diederletzten orogenen Periode (Kaledonische Faltung) folg
Sedimentationsperioden (Ost- und Nordgronland) sind durch Sedimente

Karbonischen big kretazischen Alters gekennzeichnet.

{4) In Westgronland (von Godhavn bis Svartenhuk) und in Ostgronland (von
Kangerdlugesuaq bis Kap Brewster) wurden grofiereAreale von tertifiren

Bagalten Gberlagert. Tertilire alimlische Intrusionen treten besonders

-

in Ostgronland (2. B. die Werner Bjerge Intrusion, Kapitel 5. 3. 3) auf,

Lagerstattenkundlicher fJberbllck und geochemische Exploration

Die geologische Erforschung Gronlands wird seit 1946 vom Grgnlands Geo-
logiske Undersggelse (GGU) durchgefnhrt. Die geologische Kartierung des
Scoresbysund Gebietes, Ostgronland, wurde 1972 abgeschlossen und wird durch
ein geophysikalisches und geochemisches Forsch gramm abgelbat,
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Die geologisch-lagerstittenkundliche Erforschung wird unabhiingig davon
von privaten Gesellschaften durchgefQhrt. Von den g bish bgeb
ten Lagerstiitten Granlands sind su

a) die Kryolith-Lagerstiitte bei Ivigtut, das einxzige ahgab Kryolith-
Vorkommen der Erde (die Kryolith-Masse wurde in oberen Teil einer
F.ntilidische Gneisse intrudierende graniti; Schmelae abg ),

b) die Pb-Zn Ganglagerstitte bei Mestersavig (Ostgroniand, s. Kapitel 5. 3),

c) der Marmorbruch bei Marmorilik, \Umnnk-Gehizt.

d) das Steinkchlen- Vorkommen bei Qutdligssat, Disko-Ingel, md

¢) kleinere Vorkommen van Cu wie die Joava-Mine und die Lilian-Mine in
der Nghe von Ivigtut, Sudgronland.

Dieindn-eehﬂ.e::-hrn:;._ rege Explorationstitigheit wird vor-
wiegend von dinjech kanadischen und amerikanischen Firmen durchge-
fuhrt ( HOY, 1972, GGU, 1872). Das GGU hat seit Einfohrung eines neven
Bergban-Gesetses im Jahre 1855 etwa 52 K i for bl Vorun-
umchmmlhmchExplonummdAmm;mhpmmp-
ben. Der gropte Teil dieser Konzessionen betrifft die ErdOlprospektion, be-
sanders im Schelf-Gebiet Weatgronlands. Danek den folgende Lager-
stiitten zur Zeit detailliert von Bergbau-Ui hmen untersucht:

1) die Pb-Za-Ag Ganglagersistte "Sorte Engel” bei Marmorilik (Varrite:
2.5 Mio, t Erz mit 18,3% Zn, 4,3% Pb und 0, 002T% Ag. WM, 1073),

2) die sedimentire Eisenerslagerstitte Isua vom Lake Superior-Typus im
Inneren des Godthibfjordes mit Vorriten in der Grogenordaung von 2xt0%
mit 38% Fe,

3) die Mo-Lagerstiite Malmbjerg vom Climax-'i'ypus in Ostgronland (s.
Kapitel 5. 3),
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4) das Chromit- Vorkor.men vom Bushveld-Typus bei Fiskenees (West-
grdnland) mit ungefihr 350 000 t Cr203 und 3000 t Vzo5 (GHISLER
und WINDLEY, 1964), und

5) U, Th,Zr,Nbu.a. Vork in der 1} q Intrusion, Stdgrdnland

{s. Kapitel 5.2),

Kartierung und geochemisch-explorationggebund Aufgaben werden

seit 1966 unter der Leitung von Prof. H. Sg¢rensen (Institut f0r Petrologie,

Universitat Kopenhagen) in Zusar .rbeit mit dem GGU und Ris¢ im
Rahmen der radiometrischen Prospektion der Uranlagerstiitte Kvanefjeld
(Iifmaussaq Intrusion, s. Kapitel 5. 2) durchgefihrt (HANSEN, 1968, LOV-
BORG et al,, 1969a, 1969, SPRENSEN et al., 1969, SORENSEN, 1970a,
ENGELL et al., 1971, BOHSE et al., 1971). In vergleichbaren Arbeiten in
Kanada wurde bewiesen, daf auch in Gebieten mit Permafrost die Methoden
der geochemischen Exploration (HAWKES und WEBB, 1962, GINSBURG,
1963) anwendbar sind, So zeigten zum Beispiel ALLAN und HORNBROOK
(1970}, daB im Gebiet des Coppermine River (Northwest Territories) signi-
filkante sekundire geochemische Dispersionshdfe sowohl in Flussedimenten
und Bbden wie auch in Seewasser ausgebildet sind, JONASSON und ALLAN
(1972) konnten sogar eine Anreicherung von Haupt - (Cu, Zn) und Indikator-
elementen (Hg) in der das Cu-Gangvorkommen Clyde Forks (eastern Ontario)

fiberlagernden Schneedecke feststellen.

Bei jeder groperen Explorationskampagne in Gronland muf berficksichtigt
werden, dafl fir Gelandearbeiten maximal 3 Monate zur Verfigung stehen,
die zu untersuchenden Gesteinsproben in der Regel erst nach mehreren ‘
Monaten analysiert und gefundene Anomalien erst im folgenden Jahr verfolgt
werden kénnen, Bei der geochemischen Exploration benutzte Analysen-
Methoden und fahrbare Laboratorien (FRIEDRICH und PLfJGER, 1868,
FRIEDRICH, 1969) kdnnen in Gronland auf Grund des unwegsamen Gelindes
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nicht eingesetzt werden. Die Errichtung vollausgertisteter Gelinde- Laboratorien
ist wegen der kurgzen Gellindegaison bisher nicht mdglich. Es lag daher nahe
Analysenmethoden und Analysengeriite zu entwickeln, die eine Direktanalyse
von geologischen Proben gestatten, Anomale Metallgehalte konnen dann sofort
erkannt und innerhalb der gleichen Gelandesaison weiter verfoigt werden,
Besonders geeignet sind zerstdrungsfreie und einfach zu bedienende Ana-
lysemethoden, die auflerdem die Simultan-Analyse mehrerer Elemente in

der Probe ermdglichen.

IRFA Instrumente kdmmen im Gelinde (tragbares IRFA Ger&. mit Rontgenfilter)
und in einem Gelande-Lator (Halbleiter-Rantg k eter) el tzt werden.

P g

Das mit Hilfe dieser Methodel_l erhaltene umfangreiche D: terial kapm unter
Verwendung moderner statistischer Methoden weiter ausgewertet werden
(NICHOL et al. 1969, KULMS und SIEMES, 1970, LOWENSTEIN und HOWARTﬁ,
1972) und liefert Angaben fiber die geochemische Verteilung aller untersuchten

Elemente in den beprobten Gebieten,

5.2 Geochemische Untersuchungen im Bereich der Ilfmnusaﬂ Intrueion,

roénland

§.2.1 Gealogisch-petrologischer Abrif

Die Nfmaussaq Intrusion, in der N8he der Angiedlung Narssaq gelegen,
erstreckt sich @iber ein Gebiet von etwa 150 kmz und gehdrt zur Gardar
Provinz alkalischer Intrusionen im S‘ﬂden.GromMs (Abb. 50). Bei der
Ilfmaussaq Intrusion (Abb. 51) handelt es sich um ein klassisches Beispiel

einer durch magmatische Differentiation denen Gesteinsabfolge mit”
sehr unterschiedlichem Chemismus und Mineralbestand, Das Alter der
Intrusion wird von BRIDGEWATER (1965) mit 1030 Mio. Jahren angegeben.

Die Intrusion wurde 1808 zum ersten Mal von GIESECKE aufgesucht und von
zahlreichen Wissenschaftlern geologisch-petrographisch bearbeitet (STEEN-
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Abb. 50 Geologische Karte der Provinz alkalischer Entru-
sionen Gardar Alters. Die einzelnen Intrusionen sind: Kfing-
nt (1), Grennedal-ika (2), Nunarssuit (3), Tugtut3q (4),
Narssaq (5), Dfinaussaq (6), Igaliko (7).

Abb, 51 Vereinfachte geolo-
gische Karte der Iifinaussag
Intrusion, Sadgronland,
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STRUP, 1881, USSING, 1912, SBRENSEN, 1958, FERGUSON, 1964, HA-
MILTON, 1964, SEMENOV, 1965). Seit 1958 wird die Ilimaussaq Intrusion
vom GGU und Risg auch geologisch-lagerstittenkundlich untersucht.

Die Kristallisationsabfolge wurde zuerst von USSING (1912) und spéter
von SBRENSEN (1958), FERGUSON (1964) und HAMILTON (1964) detailliert

beschrieben, Danach ist der marginale Augitsyenit das zuerst kristallisierende

Gestein der Intrusion. Die weitere Abfolge der Alkaligesteinsintrusion be-
steht im oberen Teil aus Pulaskit, Foyait und Sodalith-Foyait. Der darunter
befindliche, mehrere hundert Meter michtige Naujait ist nach SBRENSEN
(1970) durch Flotation von Sodalith-Kristallen in der Schmelze entstanden
und hat bei der Erstarrung poikdlitisches Struktur angenommen. Etwa
gleichzeitig mit dem Naujait wurde der Kakortokit als unterstes Ge-
stein der Abfolge gebildet. Er besteht aus verschied durch Gra-

vitationedifferentiation gebildeten horizontalen Bindern verschiede-
ner Méchtigkeit (s. Kapitel 5. 2.4, 2). Naujait und Kakortokit sind durch

Naujait~Xenolith reichen Lujavrit voneinander getrennt, Nach SORENSEN
(1958, 1970) ent den die verschied Lujavrit-~-Gesteine entweder aus

einem Restmagma oder sind aus ei 1bstfindi Magma entstand

b3

Auf die besondere Rolle der leichtflichtigen Elemente Cl,F,Hzo und 8 sei
schon hier hingewiesen. USSING (1912) und SORENSEN (1960) verweieen
auferdem auf die besondere Bedeutung des agpaitischen Koeffizienten ap
(ap = (Nazo + K;0)/A1,04 in Molek %) Far die stratigraphische Serie der
Gesteine der Ilfmauseaq intrusion gilt np> 1.2,

Die haufigeten Gesteine der Intrusion sind Naujait, Kakortokit und Lujavrit,

5.2,2 Mineralinhalt und Chemigsmus

Der Mineralinhalt der Gesteine der IIfs q Intrusion ist in ‘Tabelle

13 zusammengestelit,
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Akiessorion
Augitayenit Alkalifeldupat. Tianaugit Fayalit, Nephelin, Bioth, Amtt
-IHN
z, Aegine, . Elpldiy, Pyrochlar,

Aeni gmoat Flaorit, Iun-n-li Epididy ot

Pulaskit Alalifeldspat, Nephalin, Na-Prro- Na-\mphibal, Avsigmath, Fayalit,
xen n.um \.-m Fluori

Foyat Alialifeldapat, Nephelin, Na-Pyro- gz, A \.-m. Fiuorit, Blotit,
xen, Na, Amphibol, Favalit Sodalith, Eudial

Sodalith-Foyait Alkalfeldopat, Nephelin, Sedalith, M-m. rq-m Fluorit, Riakdt,
Na-Pyroaen, Na.imphibol .\-m

Naujaic Sodatth, Nuphalin, t, Biotit, Flworit,
Aegivin, Arfveduonit, Fudialyt l-yrrhm. s—-n, Li-Glmmer

Kakortokdt .\u--m-u-.n Nephelin, Asgirin. Aenlgmatit, Riotit, Fluorit, Rinkit,
Arfvedacmit, Sadalith

Lajavrit Mikrolin, Albit, n-phun. Awgirin, Sodalith, Sieenstrupin, tphalerit,

t, Budialyt, Avaleim, Menaxit, Brithulit, Lovazerit,
Natralit, Naujakesit . Ussingit, Li-Glimmer, Pyrochlor,
Vilammit
Tabelle 13 Hauptg geteile und A fen

der wichtigsten Gesteine der Nlfmaussaq Intrusion,
Sadgronland (nach SORENSEN, 1970b)

!}ber 130 verschiedene Minerale wurden bisher in der ll{maussaq Intrusion
nachgewiesen (BYGGILD, 1953, CONTRIB, SEMENOV, 1968). Mit der Auf-
findung weiterer, noch u:;bekannter Minerale wird gerechnet. Hauptgemenge-
q Intrusion sind Alkalifeldepate, Nephelin,

teile der Gesteine der il
Sodalith, Aegirin, Arfvedsonit und Fudialyt, Als Akzessorien treten auch
recixt seltene Minerale wie Naujakasit (PETERSEN, 1967), Nimaussit {SE-
MENOV et al,, 1967), Sorensenit (SEMENOV et al,, 1965), Villiaumit
(BONDAM und FERGUSON, 1962) oder Tugtupit (SORENSEN et al., 1871)
auf. Einige charakteristische Minerale der Iifmaussaq Intrusion sind in Ta-

belle 14 zusammengestellt.

EUDIALYT tritt hauptsichlich in Kakortokit, Naujait und Lujavrit auf,
Im subhedralen Eudialyt des Naujaites sind kleine Sodalith-Kristalle poiki.
litisch eingeschlossen, wihrend Eudialyt im Lujavrit in der Form van kleinen,
flachen Kristallen anagebildet ist. Im Kakortokit tritt Eudialyt in Form von
hexagonalen, bis zu 1.5 mm im Durchmesser groBen Pléttchen in Einschlas-
sen von Aegirin-Aggregaten und Arfvedsonit (Weisser- und Roter Kakorto-
kit) auf (FERGUSON, 1964), Nur selten wird er in Einschltssen in
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Tabelle 14 Typische Minerale der Ilfimaussaq Intrusion, Sidgréniand,

diesen Mineralen im Schwarzen Kakortokit beobachtet. Wie FERGUSON
(1964) weiter ausfohrt, Hegt der Eudialyt-Gehalt in Naujait bei etwa 4%,
wihrend er for Kakortokit-Gesteine in der Regel grosser als 10% ist (3. Ta-
belle 18). Eudialyt eithiltnach VLASOV (1968) bis zu 10% Zr, bis zu 1.1%
Nb und ca. 2.5% SE,Oq(Seltene Erden). Eudialyt ist in Sauren leicht 1alich, -

PYROCHLOR tritt nach HANSEN (1968) besonders in hydrothermalen
Albit-Analcim Gangen auf und hat dort einen Mineralanteil am Ganggestein
bis zu 10 Vol. %, Pyrochlor kann in massigen Aggregaten wnd in Poren auf-
treten und wird oft vom Nb-Mineral Lueshit und vom Ti- Mineral Neptunit
begleitet. SEMENOV et al. (1968) geben 44. 7% als Nb Durchschnitts-Gehalt
in Pyrochlor an, HANSEN (1668) ca. 60% Nb far Lueshit.
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Murmanit gehdrt zur Lomonosovit-Murmanit Gruppe (VLASOV, 1968).
In der Nlimaussaq Intrusion tritt Murmanit als plattig, parallel orientiertes
Mineral in Porphyr und Gabbro auf und bildet nach HANSEN (1968) die Be-
wegungsdeformation des Kvanefjeld ab (s. Kapitel 5.2, 4). Der Nb-Gehalt

betragt bis zu 10%.

Steenstrupin, von VLASOV (1968) als ein Mineral mit variierender

hemischer 2. zung beschrieb k in Lujavrit, in rekristal-

lisierten Einschl@ssen von Naujait in Lujavrit und in hydrothermalen Gingen
vor (SORENSEN, 19862). Nach SORENSEN (1962) tritt Steenstrupin in einer
rotbraunen, optisch gut definierten, und einer weniger genau definierten
Form auf. Hiufig ist er auf Eudialyt aufgewachsen oder verdringt diesen
pseudomorph_ Steenstrupin ist zusammen mit Monazit das Hauptminera] der
Uran-Mineralsierung des Kvanefjeld und enth8lt nach BOGGILD (1953) ca.

30% Se,O, und bis zu 3. 8% ThO,, nach WOLLENBERG (1972) bis zu 0.15% U.

Monazit ist nach SORENSEN (1 962) in den Gesteinen der Nimaussaq
Intrusion durch verhilinismipig geringe Radicaktivititswerte gekennzeichnet,
Hochstwerte von 1,28% U und 5. 73% Th wurden im Monazit der 0y q

Intrusion gefunden (SORENSEN, 1970).

Rinkit, eine Variante des Minerales Rinkolit (VI.ASOV, 1888) wird von
FERGUSON (1964) als Poren ausfQiilendes, brAunlich bis gelbes Mineral be-
schrieben, das vorwiegend in Kakortokit und in Pegmatiten vorkommt,

BmGlLD (1953) berichtet fiber einen SE203-Gehalt von ca. 21%.

Sorensenit wurde in hydrothermalen Gangen in Naujait, Lujavrit und
Dachgesteinen gefunden (SEMENOV et al., 1965), Die chemische Analyse des
Minerals ergibt bis zu 20% Sn()2 und bie zu 1. 4% Nb,

In Tabelle 15 sind geochemische Daten far die [lfmaussaq Intrusion zu-

sammengestellt,

275 -

Mittl, Gehalt in Mittl. Gehalt in m. Goest.
Element | sawren Gesi. Gest. d. UWmaus, Imr. | = ———
™ ) 1962) i v, PogN) | Seur. Giest.
153 10 30 7.7
Be 6.5 3p 4.6
F 800 2100 -2.6
Na 2.11% 8. 60% 31
Mg 5600 2200 0.3
Al 7. 70% 9. 31% 1.2
S 23. 00% 23, 64% Lo
P 00 214 0.3
5 400 910 2,2
cl 240 880D 36.6
K 3.34% 3.3%% 1.0
Ca 1.58% T180 o4
Ti 2300 2070 2.9
v 40 . 1on 2,5
Cr 25 29 1.1
Mn 500 1900 3,8
Fe 2.70% T, 03% 2.6
M 8 4 5.0
Zn 60 870 14.5
Ga 20 110 5.5
Rb 200 $90 2,8
Sr 300 47 0.1
SE 295 3880 12,4
2r 200 7% .6
Nb 20 525 28,2
Mo 1 4 4.0
Sn i 110 3.6
Cs 3 as LT
Ba 830 100 0.1
Hn 1 97 97.0
Ta 3.8 32 8.1
T! 1.5 3.0 2,0
Pb 20 225 1.2
Th 18 3 2.3
i) 3.5 82 17.7

Tabelle 15 Mittlere Gehalte von gewlhiten El en in
Gesteinen der I1fi q Intrusion, Sidgronland,in ppm, ver-
glichen mit den mitteren Gehalten entsprechender Elemente
in sauren Gesteinen,

Bei einem Vergleich der Daten von GERASIMOVSKY (1968) mit denen
von VINOGRADOYV (1962), fallt auf, dap die Elemente Cl, Zn, SE, Zr, Nb,
Mo. Sn, :if, Tl und U in Gesteinen der Ilimauesaq Intmglon um mehr als
einen Faktor 10 gegendber sauren Gesteinen angereichert sind. Dagegen
echeinen die Gesteine besonders verarmt an Mg, P, Sr und Ba zu -ei'n.

L.i. Be. F, Na, B, V, Mn, Fe, Ga, Rb, Ta und Th weisen einen Anpeicher-

ungsfaktor von mehr als 2 auf,



5.2.3 Lagerstdtten

Die folgenden 3 Gebiete sind von lagerstittenkundlich-wirtschaftlichen

Gesichtspunkten aus besonders interessant:

)

2)

(3)

m

(2)

Das Kvanefjeld (nordwestlich des Narssaq Elv) mit Vorkommen von U,
Th, SE, Be, Nb und Zn,

Der Taseq Abhang (s0iddstlich von Narssaq Elv) mit Be-Mineralsierung,

und,

Das Kakortokit-Gebiet Kringlerne sfiddstlich vom Kangerdluarssuk
Fjord mit Zr, Nb und SE Vorkommen.

Eine Beschreibung des U-Vorkommens Kvanefjeld geben SGURENSEN et al,
(1969) und SORENSEN (1970). U und Th in den Mineralen Steenstrupin

und Monazit sind besonders im Lujavrit, in angr di tas

tischen Dachgesteinen und in hydrothermalen Gingen anzutreffen. Nur

wenige Gebiete der Lagerstitte wei jedoch U-K 1 von
mehr als 400 ppm auf. Nach ELLITSGAARD-RASMUSSEN (1971) ist die
Grogse der Lagerstiitte mit ca. 10000 t U mit einem durchschnittlichen
Erzgehalt von 0, 03% U zu bewerten. Eine kommerzielle Ausnutzung des
Vorkommens erscheint vorliufig wenig realistisch und nur zusammen

mit dem Abbau anderer Metalle (z. B, Be und Nb) aussichtsreich.

ENGELL et al. (1971) berichten ilber die Be-Mineralisation in hydrother-
malen Gingen und metasomatischen Gesteinen im Gebiet des Taseq Ab-
hanges. Das dominierende Be-Mineral der Lagerstfitte ist Chkalovit.

Das Vorkommen hat nur eine geringe Ausdehnung und ist mit ca. 180000

t Erz mit 0. 1% Be zu bewerten,
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(3) BOHSE et al. (1971) geben eine erste Abschitzung der Grope des Zr-,
Nb- und SE-Vorkommens in Kakortokit im Gebiete des Kangerdluarssuk
Fjordes. Dominierendes Erzmineral im Kakortokit ist Eudialyt. Far
einen der h8chsten Horizonte des gebiinderten Kakortokit (Band + 16,
Rot, s. Kapitel 5. 2. 4. 2) ergeben Schitzungen ca. 50000 t Zr (Zr-
Gehalt ca. 2,8%) und ca. 5000 t Nb (Nb-Gehalt ca, 0.3%).

5.2.4 Die Verteilung von Zr, Nb und LatCe in den Gesteinen der
Illfmaussaq Intrusion ’

Wahrend in den Nb-Vorkommen pegmatitischer bis hydrothermaler

Ent g keine b rdige Anreicherung von SE-Metallen vorkommt,
-enthalten die bekannten Zr-Lagerstitten (Magmatische Vorkommen und
Schwermineralseifen) immer auch SE-Minerale. Schwermineralseifen mit
Zirkon und Monazit als den dominierenden Zr und SE-Mineralen enthalten

Nb dagegen nur in Spuren,
VLASOQV §968) teilt die endogenen Vorkommen von Zr, Nb und SE-Ele-
menten in Nephelinsyeniten in 4 Gruppen ein:

1) Zr-Vorkommen in Eudialyt Lujavrit und Eudialytit (Lovozero Alkali
Massiv, UdSSR) und Kakortokit (Ilimaussaq Intrusion) mit den Erz-

mineralen Eudialyt, Lovozerit und Katapleit,

2) SE-Nb-Ta-Vorkommen mit Loparit und Nb-Ta-Vorkommen mit Lomo-

nosovit und Murmanit in den unter 1) genannten Gesteinen,

3) SE-Sr-Vorkommen im Apatit der Nephelin-8yenite von Khibina, Ragvum-
chorr und Poachvumchorr (UdSSR), und

4) Ga-Vorkommen in Sodalith, besonders poikilitischer Gesteine, z.B.
im Lovozero Alkali Massiv und der Ilimaussaq Intrusion,

Diese Vorkommen sind stets an bestimmte Zonen der alkalischen
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Intrusionen mit kompl Mineralb d

Die von VLASOV (1968) gegebenen Zr-, und SE-Gehalte in einigen typischen

Gesteinen alkalischer Intrusionen sind in Tabelle 16 zusammengestellt.

buresten Geateta 2rtw =™y SE,0y N
Loveers, Ewbialy (X" (X3 1a
venm
Ensiain- -
Lajwrit 2.8 (%) (X}
Parpirischer Ln (X'} (%]
Lowmerit-La-
nn
ommteng. Rater Kakortakdt ia L% ] -
Welper *
X - -
Schamrzer "
Novra Kirr, Katnplsl) Napho- 1.8 - -
- Sa-Syent

Tabelle 16 Zr-, Nb~ und SE-Gehalte in typischen Gesteinen
alkalischer Intrusionen,

5.2.4.1 Gesteine des Kvanefjelds
S@RENSEN et al. (1969) unterteilen die Gesteine des Kvanefjeld in
{a) Dachgesteine (hauptsichlich Vulkanite und Gabbro),
(b} Anorthosit und

(c) Gesteine der [limaussaq Intrusion. _
Dominierende Lujavritgesteine sind Feinkdrniger Lujavrit (FL) und Mittel-
bis GrobkOrniger Lujavrit (MGL).

Nb in den Dachgesteinen
Der Nb-Gehalt in Dachgesteinen des Kvanefjeld ist in der Regel geringer
als 50 ppm, HANSEN (1968) erwahnt die Ausbildung von Murmanit mit Nb-
Gehalten bis zu 0. 4% in den stark deformierten Dachgesteinen (Porphyr und
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Gabbio) im Hangenden der Lujavrite im Geviete des Kvanefjeld. Er weist
besonders darauf hin, dag dic Nb-Mine alization etwa 5 cm Ober der Kon-
taktfliche einsetzt. Die Entstehung de> Murmanit- Mineralisierung wird von
HANSEN als das Resultat von | d ischen V. zwisch

der erstarrenden Lujavrit-Schmelze und den Dachg i die zu hanisch
Deformationen {Ohrte,erklirt. Der Mitwirkung von leichtflichtigen Gasen
wird eine besonders Bedeutung zugesprochen,

1970 durchgefihrte Messungen mit IRFA Geraiten aeigen, dass Nb -
Gehalte in Porphyren ohne Bewegungsdeformation unter-
halb der Nachwzisgrenze der IRFA Gerite liegen (Abb.52 ). In

unmittelbarer Nihe der Kontaktzone Porphyr

4 e

T
]

Abb.52 Nb-Gehalte in Porphyr
W7o EEDUTS, O Porsyr mit Bews.

. gungsdeformation. des Kvanefjeld,
Aoy [0 -
CA) grovkten. Lijawrit
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ohne/Porphyr mit Bewegungsdeformation steigt
der Nb-Gehalt bis auf 0. 7%an. Diese Beobachtung stimmt
gut mit den Angaben von HANSEN (1968) ilberein. Der Durchschnitts-
gehalt von 33 Analysen liegtbei 0, 28% Nb (Abb,57

und Tabelle 17).

Zr, Nb und La + Ce in Naujait-Einschldssen

Einschldsse von Naujait treten im Lujavrit des Kvanefjeld auf (SORENSEN
et al., 1969). Sie sind wahrscheinlich mit der lujavritischen Schmelze in
die oberen Zonen gelangt. In den Einschltissen wurden Aegirin und Arved-
gonit zu Akmit sowie Eudialyt zu Katapleit umgewandelt. Daneben wurden
Pyrochlor- und Lueshit-haltige Ginge im Naujait des Kvanefjelds festgestellt
(HANSEN, 1968, SEMENOV et al., 1968).

CBnaiet Epk, [ hon-cang

Abb,53 Zr- und Nb-Gehalte in Naujait-Einschl@ssen des Kvane-
fjeld,
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Die im Gelande gefundenen Zr- und Nb-Gehalte in
den Einschllissen variieren stark (Abb.53).
Aus 27 Zr-,43 Nb- und 19 Lat+Ce-Messungen
ergibt sich ein Zr-Durchschnittsgehalt von
0.38%,ein Nb-Durchschnittsgehalt von 0.1%
und ein LatCe-Durchschnittsgehalt von 0,.64%
{Abb. 57 und Tabelle 17). ’
Die hohen Lat+ Ce-Gehalte kBnnen nicht allein durch Vorhandensein von
Eudialyt im Naujait erklirt werden, Mbglicherweise treten noch andere
SE-Minerale in den Einschllissen auf.

Zr, Nb und La+ Ce im FeinkBrnigen Lujavrit (FL)

SPRENSEN et al,, (1969) unterteilen den fejukBrnigen Lujavrit des Kva-
nefjeld in Arfvedsonit-Lujavrit, Aegirin-Lujavrit, Naujakasit-Lujavrit und
Braunen Lujavrit. In den drei ersten Lujavrit-Typen erscheinen die cha-
rakteristischen Minerale schon im Namen des Gesteines Akmit ist das

Hauptmineral im Braunen Lufavrit.

Im Feinkdrnigen Lujavrit kann das Zr-Mineral Eudialyt durch die SE-Mine-
rale Steenstrupin und Monazit ersetzt sein (s. SORENSEN, 1962), Der

mit dem IRFA Gerit festgestellte SE-Gehalt im FL ist
gropgser als im Naujait (Abb,54). Aus je 24 Analysen
ergeben sich folgende Durchschnittsgehalte:

0.38% Zr,0.1% Nbund 1.11% La+Ce (Abb.57).



Abb. 54 Lat+Ce-Gehalte in Naujait und Feink8rnigem Lujavrit des
Kvanefjeld.

Zr, Nb und Lat+Ce im Mittel- bis Grobk®rnigen Lujavrit (MGL)

Nach SORENSEN et al., (1969) ist der Mittel~ bis Grobkdrnige Lujavrit
das jingste Lujavrit-Gestein der N{maussaq Intrusion. Von diesen Autoren

wird auBerdem darauf hingewiesen, dag neben Arfvedsonit ca.60% 1 rate

Minerale im MGL auftreten. Das Gestein ist durch eine doleritische Struktur
gekennzeichnet und enthilt bis zu 2 cm grosse, in Arfvedsonit eingebettete
Mikroklin-Kristalle.

Aus 56 Zr-, 53 Nb- und 10 La+Ce Analysener- .
gibt sich ein Zr- Durchschnittgehalt von 0, 24%,
0,65% La+Ce und Nb unterhalb der Nachweisgren-
z e (Abb, 55, 57 und Tabelle 17), Dieser Befund ist in guter ilbereinsﬁm-
mung mit HANSEN (1968), der einen Durchschnitte-Gehalt von 0, 07% Nb

far den Mittel- bis Grobkdrnigen Lujavrit angibt. Der La + Ce- Gehalt des
Mittel- bis Grobkornigen Lujavrit ist um einen Faktor 2 geringer als im
FeinkOrnigen Lujavrit. Der Hauptteil der SE-Elemente ist daher vermutlich

schon im erstkristallielerten Feinkdrnigen Lujavrit ausgeschieden worden,
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Abb.55 Zr-Gehalt im Mittel-
bis GrobkSrnigen Lujavrit und
Nb-Gehalt in einem Naujait-Gang.

Zr und Nb in Albit-Analcim Géngen

HANSEN (1968) verweist auf spite hydrothermale Gange mit Nb Minera-
lisation in Naujait und Mittel- bie Grobkdrnigen Lujavrit des Kvanefjeld,
Die Ginge bestehen zum grossten Teil aus Albit, Analcim und Natrolith, Sie
enthalten als Nb Minerale Pyrochlor, Lueshit (oft auch als Igdlolt bezeichnet)
und Epistolit,
Pyrochlor (SEMENOV et al,, 1968), als gelbe, Si-reiche Variante, fallt bis
zu 10% der Gainge aus und ist in vielen Fallen vom Ti-Mineral Neptunit be-
gleitet. Nach VLASOV (1968) ist Pyrochlor in Alkalisyeniten durch hohe CaO-
(bis zu 19%) und Tioz-Gehalte (ble zu 10%) gekennzeichnet, Pyrochlor der
Albit-Analeim Gange des Kvanefjeld weist nach SEMENOV et al, (1968) nur
geringe Gehalte dieser Elemente auf: bis zu 7% CaO und bis zu 4% 'rxoz.
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In den hydrothermalen Gingen des Kvanefjeld scheint daher ein Teil des Ti

selb dig als N it auskristallisiert zu sein. Der Kontakt der Albit-

Analcim G#inge zum MGL ist in den meisten Fallen deutlich ausgepragt, der
Pyrochlor-, Lueshit- und Neptunit-Gehalt in den wenigsten Fillen mit dem

blofen Auge abzuschiAtzen.

Messungen mehrerer Traversen G@ber und entlang
der Gange zeigen, dapder Nb-Gehalt inden

Gingen sehr stark variieren kann (Abb.56).

[d
(%}

Abb.56  Nb-Gehalte in
Traversen tiber (oberes
Bild) und entlang (unteres
y At -Anicim Gang Bild) von Albit-Analeim
B3, unbel. melanoks, Mineral  GNgeR.
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Gehalte bis 6% Nb wurden festgestellt,
Aus 136 Analysen ergibt sich ein Durch-

schnitts-Gehalt von 0. 51 %Nb (Abb. 57 und Tabelle 17).

i
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Abb.57  Verteilung von Zr, Nb und La+Ce in Gesteinen des
Kvanefjeld,

Dies sind die hBchsten Nb-Konzentrationen in Gesteinen der Ilfn

Intr Zr Durchschnitts-Gehalte von 0. 13% sind wahrscheinlich bedingt
durch das Auftreten von Eudialyt oder Katapleit,
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Gesteinatyp zr L LasCe Zr/¥o| Zr/LatCe
- [} [}
Albit-Amaleim 013 (20) | 0.5 (13m) . L%
GCinge
Mittel-ble Grobk, 0.24 {38) | u.Ngr. (s3] 0.63 10 - 0.37
Lujavrit (MGL)
Feizkorniger osapy { ey [rLoey | 2 0.3¢
Luajavrit {FL}
Naugait-Foysith o3 an | 010Gy |esain | 380 0.3
Einschltere
Alte Gest. n Baweg. - 0.38 (33) - -
somen .

Tabelle 17 Mittlere Zr-, Nb- und La+ Ce-Gehalte in Gesteinen des
Kvanefjeld, bestimmt mit tragbaren IRFA Gerlten.

5.2.4.2 Gesteine im stdlichen Teil der Intrusion

SORENSEN (1958), FERGUSON (1964 und 1970) geben eine Beschreibung
der Gesteine des sﬂdlic.ht.m Teiles der Nlimaussaq Intrusion. Die Hauptge-
steine des Gebietes sind Naujait, Lujavrit und Kakortokit. Lujavrit tritt
in einer grtinen Variante mit Aegirin und einer schwarzen Variante mit
Arfvedsonit auf. FERGUSON (1970) verweist auf die besondere Bedeutung
des stidlich des Kangerdluarssuk Fjordes gelegenen Kakortokit-Komplexes
und diskutiert seine Entstehung neben der Bildung von Naujait, Lujavrit und
anderen Gesteinen, Ausgehend von einer detaillierten Kartierung des Ka-
kortokit-Komplexes Kringlerene deuten BOHSE et al, (1971) die Binderung
des Kakortokits als rhytmische Bildung im Gefolge von Konvektiongstrémen
im Magma, Eine eindeutige Erklirung der markanten Béinderung des Kakor-
tokits ist jedoch bisher nicht gefunden worden (s. S¢REI§SEN, 1969b).
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29 Bander, die in der Regel aus einer Weissen Kakortokit-Schicht, einer
Roten Kakortokit-Schicht und einer Schwarzen Kakortokit-Schicht bestehen,
wurden im Kringlerne-Gebiet festgestellt. Sie werden im folgenden mit

Band-11 bis Band + 17 bezeichnet. Die Mineral t di drei

Schichten ist in Tabelle 18 gegeben (FERGUSON, 1964).

[0 ) te)
Xakortokit-Typ | Alkalifeld- [Nephelin |Eudialyt | Aogirin Artvedsonit | Za,b,e

wolf) | (val%) | (val%} | (wval) | (volt)

Weisser 50 11 10 [ ] 13 ”
Kelartokit
Boter » 17 t ] L] 13 L
Kakartokit
Schwarzer 1’ 18 " 1 4@ “
Kekortokit

Tabelle 18 Hauptigemengeteile (in Vol %) der Kakortokit-

-Gesteine des Kringlerne-Gebietes der Ilimaussaq Intrusion, SdgrSrland.

Nach BOHSE et al., (1971) ergibt sich aus den gefundenen Werten far die
Michtigkeit der Weissen Kakortokit-Schichien im Kringlerne-Gebiet (die
Schicht -4, Weiss hat eine Machtigkeit von tiber 20 m) eine Durchschnitts-
michtigkeit von etwa 5, 5 m. Die Durchschnit Bchtigkeit fir Roten Kakor-

tokit betragt 0.8 m und far Schwarzen Kakortokit 0, 85 m,

Neben Eudfalyt tritt oft auch Rinkit/Rinkolit in den Kakortokit-Gesteinen auf.
GERASIMOVSKY und BALASHOV (1968) verweisen darauf, dag der Eudialyt
des Kangerdluarssuk-Gebietes besonders reich an schweren SE-Elementen

ist.
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Zr, Nb und Lat+Ce im Kakortokit-Band 0

Nach BOHSE et al. (1971) wurde eine Kakortokit-Schicht als Leitschicht
fir die Kartierung der Gbrigen Kakortokit-Binder ausgewahlt. Diese Schicht,
O Rot, erhilt ihre Rotfarbung durch einen sehr hohen Eudialyt-Gehalt. Sie
kann aus einer Entfernung von mehreren km deutlich erkannt und iber das
gesamte Kringlerne-Gebiet leicht verfolgt werden, Die Schicht O Rot ist
Teil des Kakortokit-Bandes O.

Kakortokit
] weiss
Rot
B schwarz

'
E:| IZ/4%:::
o Band

Band O "2

Abb. 58 Zr-, Nb- und La+ Ce-verteilung in einer Traverse fiber das
Kakortokit-Band O.
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IRFA Untersuchungen zeigen, dap sowohl Zr, Nb als auch
La+Ce inder Roten Kakortokit-Schicht kon-
zentriert sind. Es ergeben sich fiar die Schicht
O Rot Zr-Gehalte bis zu 5, 3% (Abb,58). Der relativ
hohe La+Ce-Gehalt der Kakortokit-Schicht O
Weipist auf das Vorhandensein von Rinkit/Rin-
kolit zurackzuftuhren (Rinldtkannbiszuzo%SE-Eiemente
enthalten).

Zr und Nb in anderen Kakortokit- Bindern

Oberhalb des Leitbandes O der Kakortokit-Serie werden, wie schon gus-
geftuhrt, 17 und unterhalb des Leitbandees 11 weitere Kakortokit-Bander ge-
funden (BOHSE et al., 1971 ).‘ FERGUSON (1970) erwahnt, dag jedes Band
aus einer Weifen-, einer Roten- und einer Schwarzen Kakortokit-Schicht
besteht. Demgegenfiber berichten BOHSE et al., (1971), dass sowochl Rote-
wie auch Weife Kakortokit-Schichten innerhalb der Bander fehlen konnen
oder sehr schlecht ausgebildet sind. In der Regel igt der fJbergeng Weiger-
2u Schwarzem Kakortokit scharf ausgeprigt. Der Ubergang Roter/ Welger
Kakortokit erfolgt almahlich, sodap bei der Probennahme eine eindeutige
Zuordnung zu der einen oder der anderen Gesteinsart oft nicht mdglich ist.
Zum Beispiel deuten die Verteilungsdiagramme far Zr und Nb in den 3 Ka-
kortokit-Schichten des Bandes -8 darauf hin, dap einige Proben von Weigem
Kakortokit dem Probenmaterial des Roten Kakortokit bei der Probennahme
beigefagt und umgekehrt einige Rote Kakortokit Proben dem Weigem Kakor-
tokit zugeordnet wurden (Abb. 59).



Naujait
100 4 B
50 ;
Griiner Lujavrit
50 e

Wei Kakortokit
50

Roter Kakortokit

Hiiufigkeit

Schwarzer Kakortokit
50

T 17 Abb.59 Verteilung von Zr und
Nb in Naujait, Griiner Lujavrit
und in Kakortokit des Kakortokit-
-Bandes -3.

Zur nftheren Untersuchung dieses Tatb des wurden die Verteilungen
ven Zr in Weipem Kakortokit und in Rotem Kakortokit im SummenhBufig-
keitsdiagramm dargestellt (Abb, 60). Die Aufspaltung der Zr-Verteilung im
Weipen Kakortokit in 2 Verteilungen (1 und 2) ist deutlich ersichtlich,

Eine shunliche Aufteilung der Verteilungen ist auch far Nb moglich.

55'—>

%)

Abb,60 Kumulativ: Hufigkeitsverteilung von ZrO, in Weifem
Kakortokit und Rotem Kakortokit des Kakortokit Bandes -8. Die
Verteilung von Zr0, im Weifem Kakortokit ist in 2 Verteilungen,
1 und 2 aufgespalten worden.

Folgende Durchschnittsgehalte flir Band -8
wurden festgestellt: 1.0% Zr (109 Messungen) und
0.09%Nb in Weipem-, 2.95% Zr und 0. 27T%ND
in Rotem-(11] Messungen) und 0,.8%Zr und 0.01$Nb.
in Schwarzem Kakortoki®, Daraus ergibt sich

ein Zr/Nb Verhaltnis von 10.4 for Band -8,
Dieser Wert stimmt gut mit dem von VLASOV (1966) gegebenen Zr/Nb Ver-

haltnis (9. 3) for das Mineral Eudialyt der N{maussaq Intrusion dberein.
Geht.man von einem konstanten Zr/Nb Verhaitnis in Eudialyt aus, so scheinen



die von FERGUSON (1 970) gegebenen Zr/ Nb-Werte fir Kakortokit-FProben
generell zu hoch (bis zu 40 %) zu sein.

Messungen mit tragbaren IRFA Geriten an anderen Kakortokit-Ausbissen des
Kringlerne-Gebietes ergeben Durchschnitts-Gehalte von 1,4 %
Zr f0r Weipen Kakortokit (66 Messungen), 3.6 %

Zr ffir Roten Kakortokit (29 Messungen) und 1.2%
Zr ffir Schwarzen Kakortokit (36 Messungen) Der
Zr-Mittelwert liegt bei 1.33% Zr (Abb.61) und

i ] - "
Greng - Pegmatit’
; .
-1 Abb, 61 Zr-Verteilung im
w4 Kakortokit von allen Kakor-
tokit-Bandern (oberes Bild)
T T T T T T y und im "Grenz-Pegmatit"
! s (unteres Bild).
% —p
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der Mittelwert unter Berticksichtigung der
Machtigkeit der Kakortokit-Schichten ergibt
sich zu 1. 6% Zr. Der gefundene Zr-Mititelwert {ir Kakortokit ist
etwa 50% hoher als diejenigen Werte von FERGUSON (1970). Dieser Unter-
schied kann entweder bedingt sein durch die von FERGUSON verwendeten
Analysenmethode (Spekirophotometrie) oder durch die unter schiedliche Pro-
bennahme. Es wird daher vorgeschlagen, die Kakortokit- Binder nochmals
detailliert unter Berdcksichtigung der Michtigkeit der einzelnen Schichten

zu beproben.

Zr und La + Ce im Bereich einer Schuppenformigen Abrutschungszone '

BOHSE et al., (1971) berichten auperdem dber eine schuppenfdrmige
Abrutschung der Kakortokit-Schicht - 4 Weig. Diese Zone bestehi nach
BOHSE et al., aus Materiul mehrerer Kakortokit- Binder, die wahrend der

Auskristallisation des Magmas abrutschten, h isiert wurden und danach
erstarrt sein sollen.

Der Mittelwert aus 49 Messungen (tragbares IRFA Gerit) betragt
1,0% fur Zr und 0.52% far La+Ce.

Zr im "Grenz-Pegmatit"

Im stidlichen Teil des Kakortokit-Gebietes ist zwischen marginalem
Augitsyenit und Kakortokit ein pegmatitisches Kakortokit-Band ("Grenz-
Pegmatit”) ausgebildet (FERGUSON, 1964).

Geland gen im Absetand von 0.5 m zwischen den Messtellen (insgesamt

131 Messungen) ergaben einen Mittelwert von 2. 2% Zr (Abb.61),
Dieser Wert ist etwa doppelt so hoch wie derjenige im "Durchschnitts"-Ka-
koriokit., Der Grenz-Pegmatit steht in der N4he des Kangerdluarssuk Fjor-

den in einer etwa 50 m breiten Zone an und konnte daher im Tagebau leicht
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abgebaut werden. Der Abstand zwischen den Sammelpunkten betrug in der Regel etwa 100 Me-

ter. Die Fraktion { 0.5 mm wurde nach Beendigung der Gelandesaison in
Zr und La+Ce in Gesteinen auferhalb des Kringlerne-Gebietes

Ris# mit dem Si{Li) Rontgenspektrometer analysiert. Die Analysendaten sind
Die Zr und La+Ce Analysen in Gesteinen auperhalb des Kringlerne-Ge- in Abb. 62 dargestellt. Es ist daraus zu erkennen, da sowohl der
bietes sind in Tabelle 19 zusammengefapt. Zr- wie auch der Nb-Gehalt inden Filussedimen-

ten flup aufwsrts bei Anntherung an die Intrusion

Gestein zr  |Anz.d La+Ce | Ans.d,
% faaiys. [ Aualys. o o . B

Kakortokit 115 | 28 - . T o " ]

westl, Lakseely ’ ; :

Kakortokit-ghnl. | 0.89 | 33 - - ‘

Gestein {Lills elv) : » T

Grimer Lujavrit, 1,08 31 - - (’:ﬂ 7

Lok, Westl. J

Laksselv 4500

Naujait U.N.g] 35 - . j% b.". :

Graner Lujavrit I 0.08 i % 5 1

Schwars. Lujavr. - - 0.83 84 b » 40

114 Mipmmnatny trvsien 1 2
Flussaufwiirts —p Taseq  Kvane-

Tabelle 19 Zr- und La+Ce-Gehalte verschied Gestei Nerseoq Elv Elv o
des sidlichen Teiles der ]limauseaq Intrusion, erhalten aus N
Messungen mit tragbaren IRFA Gerften (U.N.g. = unterhalb Abb.82 Die Verteilung von Zr und Nb und das V?rhlluns Zr/nbin.
der Nachweisgrenze des tragbaren IRFA Gerfites). den Flussedimenten des Narssaq Elvs und der beiden Nebenfllisae

Taseq Elv und K lv. Die Meppunkte sind im gleichen Abstand
voneinander eingezeichnet worden.

Auffallend sind die geringen Zr-Gehalte im Naujait (s. Abb, 59) und die

relativ hohen Zr-Gehalte im Kakortokit ndrdlich vom Kringlerne-Gebiet

i ansteigt.Das Zr/Nb Verhdltnis in den Sedimen -
(westlich vom Lakseelv), Grtner Lujavrit und Schwarzer Lujavrit weisen

d N Elv iiegt zwischen 2 und 4. Falls
ghnliche La+ Ce-Gehalte auf. ten es arseaq v g

auch in dea Flussedimenten das Zr-Mineral Eudialyt dominierend ist, mug

: angenommen werden, daf Zr gum Teil aus Eudialyt gelost wurde oder eine
5.2.5 Die sekundire Dispersion von Zr und Nb in Flussedimenten

Anreicherung durch Nb-Minerale des Kvanefjelds erfolgte.
Entlang des Narssaq Elv im nordwestlichen Tefl der Intrusion (s, Abb, 48)

wurden Flussediment-Proben entnommen,
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Die beiden Zuflasse Taseq Elv und Kvaneelv, deren Einzugsgebiet grogten-
teils auperhalb der lh'maussaq Intrusion liegt, weisen geringere Zr- und Nb-

gehalte auf. Das Analy terial ist jedoch zu gering, um generelle Aussa-

gen machen zu kdnnen.

5.2.6 Die Verteilung von Rb, Sr, Zr, Nb, Sn, Ba, La, Ce, Pr und Nd in

Bohrkernen

Der Gehalt an Rb, Sr, Zr, Nb, Sn, Ba, La, Ce, Pr und Nd in langsge-

teilten Bohrkernen wurde mit Hilfe des Si(Li) Rontgenspektrometers béstlmmt.

Ohne Ver dung einer Absoluteichung des Spektrometers lassen sich
Metallgehalte (bagierend auf Rantgenlinien-Intensititen) und Lithologie der
Bohrkerne gut korrelieren. Wahrend Rb und Sr entlang eines ausgewihlten
Bohrkernabschnittes nur geringfagig variieren, sind die Zonen mit SE-Mine-
ralisierung deutlich erkennbar (Abb. 63), Die gleichen Abschnitte weisen
auch erhdhte U- und Th-Gehalte auf +.

Im oberen Teil des Bohrkernes treten erh8hte
Sn-Gehalte auf. Zr lasst sichnur in wenigen
Fidllen mit der SE-Mineralisation korrelieren,
Die Ba-Gehaltc sind niedrig. Ausserdem existieren Zonen,
indenen das Ce/La Verhaltnis und das La/Nd
Verh#dltnis mit dem von einer Probe aus iber-
wiegend Steenstirupin (ST) Gbereinstimmt(Abb,64).
Zum Vergleich wurden augerdem Element-Verhiltnisse in Aegirin (AE) als

gestrichelte Linien eingezelichnet,

N
Personliche Mitteilung von Civ,ing, L. Lgvborg
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Abb, 63 Die Verteilung von Rb, Sr, Zr, Nb, Sn, Ba, La, Ce, Pr und Nd
entlang einer Bohrker-Sektion des Bohrkernes No. 37 (Kvanefjeld).
Bic filhologie wurde freundlicherweise von Herrn magister J. Rosc-
Hansen zur Verfligung gestellt. Die Intensititen sind in Imp/s ge-

pehen,
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Abb.64 Die Verhaltnisse von Rb/Sr, Ba/Sr, Zr/Nb, Ce/Zr, Ce/La und
La/Nd entlang der Bohrkern-Sektion des Bohrkernes No, 37, Als ver-
gleich sind diese Verhaltnisse in den Mineralen Steenstrupin (ST) und
Aegirin (AE) gestrichelt eingezeichnet.

5.3 Geochemische Untersuchungen in Ostgronland
5.8.1 Geologischer Abrig

Zentral-Ostgronland wird geologisch in folgende 3 Einheiten gegliedert
(Abb, 65): '

1) Tertiire Basalte und Intrusiva,

2) Pré- und Postkaledonische Sedimente

3) Kaledonisches Kristallin

- 99 -

imtrueiee

Abb, 65 Vereinfachte geologische Karte von Zentral-Ostgriniand,
Die Lage der Mo-Lagerstlitte Malmbjerg ist mit 1 und das. Schwer-
mineral-Vorkommen auf Milne Land mit 2 bezeichnet,

Das ostgronléndische Gebiet iat wihrend zahlreicher Expeditionen vor
dem 2, Weltkrieg geologisch untersucht worden (s. beispieleweise ROSEN-
KRANTZ, 1934, BEITLER, 1935, MAYNC et al., 1938, BIERTHER, 1941),
Die kaledonischen Kristallin-Gebiete und die Geblete mit postkaledonisch

Sedimenten stdlich des Kong Oscars Fjord werden im Rahmen des GGU-Kar-
tierungsprogrammes neu aufgenommen (HENRIKSEN und HIGGINS, 1989,
1970 und 1971),

Das kaledonische Kristallin-Gebiet besteht Gberwiegend aus Migmatiten,
granitisierten Gneissen und Graniten (KEMPTER, 1961), Diese wiederum
wurden aus aufgearbeitetem Material einer 14 km machtigen Sedimentations-
abfolge gebildet (BERTHELSEN und NOE-NYGAARD, 1965, HALLER, 1965).
Das als Lieferant fur die ostgronlandische Geosynklinale in Frage komiaende

Grundgebirge ist nicht aufgeschlossen.
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5.3.2 Bekaunte Lagerstitten

Die Bergbauaktivitit in Zentral-Ostgrénland hat sich bisher auf 2 Lager-
stiitten konzentriert:
(1)die Pb-Zn Lagerstiitte bei Mestersvig
(2)die Mo-Lagerstiitte Malmbjerg

{1)Die Pb-Zn Lagerstitte Mesterevig tritt i halb von Sandstei des
oberen Karbon auf, BONDAM und BROWN (1 855) verweisen auf den Zu-
sammenhang zwischen mineralisierten Bereichen und Zonen tektonischer

5 t Erz mit

Aktivitit, Die Vorrite der Lagerstitte betrugen etwa 5+ 10
einem Erzgehalt von etwa 10% Zn und ca. 10% Pb (BRINCK, 1969)., Nach
zehnjihriger Tatigkeit wurde der Betrieb im Jahre 1983 eingestellt.

(2) Das Mo-Vorkommen Malmbjerg gilt als eines der gropten der Erde. Es
ist zur Zeit noch nicht bauwfirdig, da die erforderlichen Kapitalinvesti-
tionen bei den geltenden Mo-Preisen zu hoch sind, um einen rentablen

Bergbau in Ostgrdnland zu betreiben.

Die Nordisk Mi 1skab A/S, Kopenhagen, besitzt zur Zeit die elnzige

Kongession in Zentral-Ostgrdnland und prospektiert im Gebiete zwischen
Scoresby Sund und Kong Oscars Fjord,
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5.3.3 Die Verteilung von Mo im Bereich der Mo-Lagerstitte Malmbjerg

Schon 1953 fand BEARTH an der NW Grenze der Werner Bjerge Intru-
sion (Abb. 66) MolybdAn im Mornenmaterial. 1954 entdeckte er die Mo-

Abb, 66 Vereinfachte geologische Karte der Werner Bjerge In-
trusion, Ostgrdnland (nach BEARTH, 1958).

Lagerstatte Malmbjerg, die genetisch mit dem Mo-Vorkommen Climax,
Colorado, USA, vergleichbar ist (BATEMAN, 1964). Die Lagerstitte wird
von einem lingenfOrmigen Korper innerhalb eines Alkaligranites gebildet,

der in karboniache Sedimente intrudierte, Im Hangenden der Mo-Lageratitte
wurde Mn-, W- und Li-Mineralisation gefunden, o
Auf Grund des Auftretens von Bleigl , Z de- und Pyrit-G&ngen im

Malmbjerg-Vorkommen sieht BEARTH (1959) genetische Ahnlichkeiten
zwischen der Malmbjerg-Lagerstatte und dem Pb-Zn Vorkommen bei Mester-
vig,

IRFA Messungen entlang einer Traverse im westlichen Teiles des zutage
streichenden Erzkorpers lieferten folgende Ergebnisse (Abb. 67):
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Abb. 67 Traverse entlang des Mo-Erzkdrpera mit der Verteilung von
Mo in den untersuchten Gesteinen, -

die Mo-Gehalte im Nebengestein (Karbonische Sedi-
mente) liegen nahe oder unterhalb der Nach-
weisgrenze vono0.07% Mo fir das IRFAGerflt; in der Armerz-
zone steigt der Mo-Gehalt oft sprunghaft an,
bedingt durch die plsizliche Zunahme von Molybdenit-Giingchen im Mepareal;

in der Reicherz-Zone liegen die Mo-Gehalte

deutlich hB3her und erreichen Werte von
0.8% Mo. Die Durchschnittsgehalte fdr Mo liegen

bei 0.13% in der Armerz-Zone und bei 0. 33% in
der Reicherz-Zone (Abb.88).

Diese Werte stimmen gut mit den beim Aufschlup der Lagerstatte erhaltenen
Werten {Analyse von Kernbohrungen und Stollengang-Proben) Gberein*,

+
Personliche Mitteilung von Dipl, Berging. E. Hintsteiner, A/S Nordisk
Mineselgkab, .
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sof ) " Abb.68 Verteilung von Mo
im Nebengestein, der Ar-
merzs- und Reicherz-Zone
h des Mo-Vorkommens Malm-
) bjerg.

5.3.4 Geochemische Untersuchungen auf Milne Land

Milne Land (Lokalitait 2 in Abb. 65) besteht zum fiberwiegenden Teil aus
metamorphisierten Gesteinen der kaledonischen Faltungsiira { ALDINGER,
1935, HENRIKSEN und HIGGINS, 1871), Binder- und Schlierenmigmatite '
mit Granat sowie einfache Granite sind die vorherrschenden Gesteinstypen
in sudlichen und dstlichen Milne Land (SCHOLLNBERGER und HEYROWSKI,
1970). Tertifire Basalte tiberdecken sowchl die metamorphen Gesteine als
auch mesozoische Sedimente (WATT, 1871). Sie sind heute besonders gut in

Hohen zwischen 1000 und 1500 m sufgeschlossen,
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Nach ALDINGER transgredierte das Meer im Oberen Jura vom SO her
unter Ablagerung von Sanden. HAKANSSON et al., (1971) unterscheiden
bei den Jura-Sedimenten Hartz Fjeld Sandstein, eine Schiefer- und Glau-
konit-Serie und den Charcot Bugt Sandstein im 8stlichen Teil von Milne
Land. Wihrend der Hartz Fjeld Sandstein eine Machtigkeit bis zu 300 m
erreicht,ist der Charcot Bugt Sandstein nur seiten michtiger als 150 m;

Schiefer- und Glaukonit-Serie wei einen g Fossil-Reichtum auf,

u.a. eine Vielfalt von Ammoniter,

Zr und La+Ce im Charcot Bugt Sandstein von "Kote 800"

In "Kote 800" (Gebiet A in Abb. 70) tritt der Charcot Bugt Sandstein als
Rest im Migmatit-Gebiet auf. Radioaktivititemessungen aus der Laft (Aero-
radiometrie) ergaben in diesem Gebiet eine deutliche Anomalie (SCHOLLN-
BERGER und HEYROWSKI, 1970, NIELSEN, 1971). Die unmittelbar auf dem
Bandermigmatit aufliegenden dunkelbraunen Sandsteine fohren Zirkon und
Monazit, SCHOLLNBERGER (1970) folgert, dap "Kote 800" vor der Trans-
gression im Oberen Jura eine gegen Osten offene Bucht darstelite, ‘n deren
Kastenbereich Zirkon- und Monazit-haltige brrune Sande abgelagert wurden.

Hohe Zr- und Lat+Ce-Gehalte wurden beson-
ders in den braunen verwitternden Sandstei-
neh der oberen Zonen gefunden, Gelegentlich
enthalten auch tiefer liegende Bereiche hohe
Zr- und La+ Ce-Gehalte (Abb, 69), Aus B0 Messungen ergibt
Bich ein Zr-Durchechnitta-Gehalt von 5.4%,
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Abb, 69 Verteiling von Zr und La+ Ce in Sandsteinen einer Traver-
se von "Kote 800",

Cr, Ni, Cu, Zn, Zr, Kb und LatCe in den Flussedimenten des Rgde Elv und
der Fifiase zur Mudderbugt

Wenige km sfidlich vom Gebiet A ("Kote 800") wurden Flussedimente
im Rede Elv und mehreren namenlosen Fltssen, die in die Mudderbugt
mfinden, gesammelt (Abb. 70). Die Analyse auf Zr, Nb und La+Ce erfolgte
direkt im Gellinde, Die Elements Cr, Ni, Cu, Pb, Mo und La+Ce konnten nicht’
im Gelfinde mit den tragbaren IRFA Gerfiten analysiert werden, da die Me-
tallgebalte in den Flussedimenten weit unterhalb deren Nachweisgrensze
(ca. 500 ppm) lagen. Die Ergebnisse der tbrigen IRFA Messungen im Ge-
lande wurden mit den Amlyndmn der Atomabsorptions-Spektrophotometris
(AAS) und der Halbleiter-ROntgenspekirometrie verglichen (Abb. 70).


http://Ni.Cu.Zn.Zr.Nb
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Der Rede Elv fliesst durch ein Gebiet mit Migmatiten, die vermutlich

Zirkon, Monazit oder andere Zr- und SE-Minerale enthnlten.*

Wie zu erwarten war, sind die Zr- und La+ Ce-Gehalie der Flussedimente
in den Flissen zur Mudderbugt gering, da der Charcot Bugt Sandstein gene-
rell nur dort hthere Zr- und Lat+ Ce-Gehalte aufweist, wo er in direktem -
Kontakt zu den Migmatiten steht. Daraus wird auperdem gefolgert, dap die
Schwerminerale in den Flussedimenten von Milne Land keine besonders

langen Transportwege aufweisen,

Beim Vergleich der Rontgenspektren zweler Flussediment-Proben der
beiden Flussysteme Rede Elv und Fliisse zur Mudderbugt ergibt sich folgender
- Befund (siehe Abb.T1): '

Abb, 70 Vereinfachte geologische Karte des Einzugagebietes des Rg-

de Elv und der Fliisse zur Mudderbugt mit Angabe der Probennahme-
punkten (linke Seite der Abb.). Die Resultate der Analyse mit nafche~ °
mischen Analy thoden (nap-chem) und AAS, tragbaren IRFA Gerl-
_ten (tragb. IRFA) und Halbleiter-RSntgenspektrometrie (Halbleit, -IRFA)
sind im rechten Teil der Abbildung dargestellt.

Mo und Pb wurden nicht in den Vergleich eingeechlossen, da die Analysen-

resultate der AAS systematisch zu gross erschienen, Cr-, Cu-, Ni- und Zn- -

Gehalte variierten nur geringfiigig in den Flussedimenten, Die Zr- und La+Ce- Abb. 71 Rintgenspekiren zweier Flussediment.-Proben des
Gehalte in den Flussedimenten des Rgde Elv sind deutlich hSher als in den Rede Elv (Lok. 12) und des Mudderbugt Systemes (Lok.16).

Sedimenten der Fiisse zur Mudderbugt.

+Naqh einer persdnlichen Mitteilung von iHerrn cand, scient. B.L. Nielsen
wurden withrend der Gelfindesaison 1972 Monagit-haltige Biotitgranite,
angrenzend an Charcot Bugt Sandstein, gefunden, ’
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1) Die Sedimente der Flisse zur Mudderbugt enthalten hShere Ba-Konzen-
trationen als die des Rede Elv.

2) Die Zr-, La- und Ce-Gehalte in den Flussedimenten des Re¢de Elv sind
eindeutig hdher als in den Sedimenten der Flisse zur Mudderbugt

3) Die Gehalte von Sr in den Flussedimenten des Rg¢de Elv sind hther als
in den Flissen zur Mudderbugt.

4) Die Rb-Gehalte in den F1 di ten beider Flussy sind ungefihr

gleich gross.

Das Gebiet "Kote. 800" mit Charcot Bugt: -
Bandstein 18t sich durch seinen sekundiiren
Ba - Diepersionshof in den Flussedimenten
eindeutig erkennen, wihrend das Flussystem des Rgde Elv
durch hohe Zr- und La+Ce-Gebalte gekennzeichnet ist.

5.3.5 Cu, Ni und Zn in F1 di ten des Gurreholms Dal

I_)er westliche Teil des beprobten Gebietes besteht nach KEMPTER (1961)
aus kaledonischem Kristallin, der Gurrcholmsdal-Formation ( unteres
Perm) und im Osten aus Sedimenten der Karstryggen-Gruppe {oberes Perm,
Abb, 72).

Die gesammelten 30 Flussedimente wurden in Risg mit dem Si(Li) Ront-

genspel eter untersucht, Aus den Analysendaten geht deutlich hervor,
dap diebeiden Proben 18 und 19 ftberhO6hte Cu-bzw.
Zn-Gehalte aufweisen (Abb,73). KEMPTER (1981) hatte fiber

eine Cu-Mineralisierung in diesem Gebiet berichtet, die aber bisher nicht

wiedergefunden werden konnte.

7] e[| e [

Abb, 72 Probennahmepunkte und vereinfachte Darstellung der geo-

logischen Situation des untersuchten Gebietes im Gurreholms Dal
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Abb. T3 Die Verteilung von Ni, Cu und Zn in den Flussedimen-

ten des Gurreholms Dal.

6. Zusavam

In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungsverfahren der Isotop-
Rintgenfinoreszenz Analyse und ihre Anwendung bei der geochemischen
Exploration diskutiert,

Der Einflup der wichtigsten Inteferensen bei der Analyse wie Uberlap-
pung von Rlutgenlinien, Absorption von ROntgenstrahlen in der Probe und
Korngefiige-Einflop auf den Analysegang werden diskutiert und Korrektur-
mbglichikeiten vorgeschlagen. Nachweisgrenzen, Genauigkeiten und Repro-
dusierbarkeit fir die Analyse von Cr, Ni, Cu, Zn, Zr, Nb, Mo, La+Ce und Pb

’ "in anstehenden Gesteinen, in feinvermahlten Gesteinsproben, ﬁm-ﬂ-

menten und in Bohrkernen mit tragbaren IRFA Geriten und Halbleiter-

Mit den tragharen IRFA Geriiten warden Nachweisgrenzen von ca. 0.1%
fir die Elemente Ti, Zr, Nb, Mo und Lat+Ce bei Gelindemessungen von Aus-
bissen und Handsticken erreicht. Bei der Analyse vou Cr, Mi, Cu, Za, Zr, b,
Mo, Lat+ Ce und Pb in feinvermahlien Gesteinsproben ergaben sich Nach-
weisgrenzen von etwa 0.05%. Die Genauigkeiten der Analysen legen nahe
den Nachweisgrenzen. Die Reprodusierbarkeit der Analysen mit tragbaren
IRFA Gerliten ist eine gefigenbblingige Grofe und betriigt etwa 3% for grob-
kbrnigen Naujait und etwa 3% fur fein- bis mittelkOrnigen Griinen Lujevrit.

Tragbare IRFA Gerlite wurden in der Iifmaussaq Intrusion, SSdgrtn-
Iand, eingesetzt, um Zr-, Nb- und Lat Ce-Gehalte in anstehwnden Gested-
nen su bestimmen. Es konnis geseigt werden, dap mit Hilfe von systema-
tischen Messungen Durchschniits-Gehalte dor untersuchten Blemente in
den Gesteinen schon im Geliinde angegeben werden kbunen und somit ein
Tell der fiblichen Probeunahme fberfifissig wird,
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Geochemische Unter wgen einer Abfolge alkalischer Gesteine der
1{maussaq Intrusion wurden mit Hilfe tragbarer IRFA Gerfite durchgeftthrt,
Im Gebiete des Kvanefjeld wurden in hydrothermalen Albit-Analcim Gan-

gen Nb Durchschnitts-Gehalte von 0. 51% gefunden, fir Porphyr und Gabbro

der Bewegungszonen ergab sich ein Durchschnittsgehalt von 0.28% Nb. Fiir °

Feink8rnigen Lujavrit betrug der LatCe Durchschnitts-Gehalt 1.11%. Fir
Kakortokit des Kringlerne-Gebietes im sfidlichen Teil der Intrusion ergibt
sich ein mittlerer Zr-Gehalt von 1, 33%. Insbesondere ergeben sich fur die
Kakortokit-Schicht O Rot Zr-Gehalte bis zu 5.3%. Im "Grenz-Pegmatit"
an der Kangerdluarssuk Fjordkiste wurde ein Zr Durchschnitts-Gehalt von
2. 2% gefunden.

Tragbare Geriite wurden auperdem erfolgreich bei Untersuchungen an
der Mo-Lagerstitte Malmbjerg und dem Schwermineral-Vorkommen ""Kote
800" in Ostgronland verwendet.

Der Einsatz der tragbaren IRFA Gerlten ist besonders geeignet bei fol-
genden Arbeite.: der geochemischen Exploration:

1) Analyse von anstehenden Gesteinen

2) Analyse von lockeren Gesteinsproben, b ders van Mork terial
in arktischen Gebieten
3) Semiquantitative Analyse von Schwermineral-Konzentraten
4) Analyse von Bohrkernen withrend des Bohrprogrammes
5) Analyse von feinvermahlenen Gesteineproben.
Die Untersuchung von Abraum -Material alter, stllgelegter Zechen ist
ein weiteres mdgliches Anwendungsgebiet, . )
Bei der Halbleiter-ROntgenspekirometrie unter Verwendung von Si(Li)
und Ge(Li) Detektoren werden Nachweisgrenzen von etwa 10 ppm bei der
Analyse von feinvermahlten Gesteinsproben und G igkeiten in der gleich

Gr3penordnung gefunden, Die Reproduzierbarkeit der Analysen liegt bel
5%. ’ )
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Si(Li) und Ge(Li) Rontgenspektrometer wurden bei der Analyse von Fluss-
Sedimenten und Bohr} ver ndet In den Flussedimenien etniga;- Flisse
aus dem Einrugs gebiet der 113 q @ ion wurden 1 hohe Ge-
halte von Zr und Nb festgestellt. In einigen Flussediment-Proben des Gur-
reholmadal-Gebietes, Ostgronland, wurden erhShte Cu- und Zn-Gehalte
gefunden.

Anf Grund dler Mbglichkeit von Simultan-Analysen mebrerer Elemente
in einer Probe ist die Halbleiter-ROntgenspektrometrie ganz besonders
fir geochemische Untersuchungen, wie beispielsweise die Analyse von fein-
vermahlten G insproben, Flussedimenten und Bodenproben, geeignet.
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