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Zusammenfas sung 

Mit Hi l fe der zers torungsf re ien Neu t ronenak t iv ie rungsana lyse w u r d e n 
in faziell unterschiedl ichen F luor i tp roben aus dem Wet te rs te inka lk der 
Pb /Zn-Lage r s t a t t e Bleiberg 11 Elemente aus de r G r u p p e der Sel tenen 
Erden quan t i t a t iv bes t immt . 

Die aus den analyt ischen Ergebnissen aufges te l l ten Ver te i lungsmuste r 
werden im R a h m e n eines Modells in te rpre t ie r t , das e ine submar in -exha la -
t iv - sed imenta re Genese des Fluor i t s beinhal te t . 

Beim Vergleich der SE-Ver te i lungsmus te r von mar inen Sed imenten 
mit dem des Bleiberger Fluor i t s wi rd eine Typenanalogie mit angenahe r t e r 
Kongruenz festgestell t , welche die modellmafi igen Vorste l lungen u n t e r -
stutzt . 

Die Ble i -Zink-Lagers ta t te B le ibe rg-Kreu th zahlt zu den wir t schaf t l i ch 
wicht igsten und auch bekann tes ten Vererzungen, die in den tr iassischen 
Sed imenten der Kalka lpen au f t r e t en . Demzufolge sind bisher zahlre iche 
mineralogische, geologische und lagers ta t tenkundl iche Un te r suchungen 
durchgefvihrt worden, deren gemeinsames Ziel es war , Aussagen iiber die 
Genese dieser Lagers ta t t en zu t re f fen . Besonders hervo-rzuheben sind 
hierbei die Arbei ten, die a u f g r u n d ih re r sedimentologischen und gefiige^ 
kundl ichen Ergebnisse eine berei ts zwei J a h r z e h n t e a n d a u e r n d e Diskus-
sion u m diesen Lager s t a t t en typ anregten . 

Obwohl berei ts e ine Vielzahl von geowissenschaf t l ichen In fo rma t ionen 
als Ergebnis einer umfassenden Unte r suchungsarbe i t zur Verf i igung steht , 
bes teht un t e r den Beteil igten keinesfal ls Eins t immigkei t in der Beweis-
f i ih rung der genet ischen Deu tung ka lka lp iner Lagers ta t ten . 

In Berl in haben sich das Ins t i tu t f i i r Lagers ta t t enforschung an der 
Technischen Univers i ta t und das Hahn-Mei tne r - Ins t i tu t fiir K e r n f o r -
schung, Sek to r Kernchemie , zusammengefunden , u m in groBerem U m f a n g 
mit te ls spurenanaly t i scher Un te r suchungen nach geochemischen Zusam-
m e n h a n g e n bei der En t s t ehung f luor i t f i ih render Lagers ta t t en zu suchen. 
In diesem Z u s a m m e n h a n g interess ier ten uns die in ka lka lp inen Pb /Zn-
Lagers ta t t en als paragenet isches Begle i tminera l a u f t r e t e n d e n FluBspate. 



Es hat bisher nicht an Versuchen gefehlt, Fluorite als Indikatormineral 
bei genetischen Fragestellungen zu verwenden. Von H u b e r - S c h a u s -
b e r g e r und S c h r o l l (1965, 1967) wurden bereits umfangre iche spu-
renanalytische Untersuchungen an FluBspaten verschiedener Herkunf t — 
darunter auch Fluorit aus Bleiberg-Kreuth — durchgefiihrt . Dabei zeigte 
sich aber, daB besonders in den Fluori ten aus Kalken die Konzentrat ion 
der Seltenen Erden auch nach chemischer Voranreicherung unterhalb 
der Nachweisempfindlichkeit der spektralanalytischen Methode lag 
( < 20 ppm). 

Fiir unsere Untersuchungen wurden aus dem Grubenbereich ANTONI 
Fluori tproben ausgewahlt, die sich faziell in zwei verschiedene Typen 
unterscheiden lassen: 

A. grobspatige Fluorite, die mi t derber Schalenblende verwachsen im 
Marz 1969 im Abbau »Hechl« unterhalb des Leopold-Erbstollen anstanden. 

B. mm-groBe Fluoritkristal le aus Kliif ten des Wettersteinkalkes im 
sog. »Dreierlager«, 5. Lauf, Marz 1969. 

Diese Proben wurden mit Hilfe der Neutronenaktivierungsanalyse auf 
ihren SE-Gehalt untersucht . 

Die Neutronenaktivierungsanalyse in Verbindung mit Ge(Li)-Halblei-
terdioden zur hochauflosenden Gammaspektrometr ie gestattet heute, die 
meisten SE-Elemente zerstorungsfrei, d. h. ohne Anwendung chemischer 
Anreicherungs- oder Trennverfahren, mit hoher Empfindlichkeit zu be-
stimmen. Die Nachweisempfindlichkeit hangt dabei in erster Linie von der 
FluBdichte der Neutronenquelle ab und war im vorliegenden Fall mit 
5,1. 10" n/cm2 s (5 OW-Kanal des BER I) ausreichend groB, um im Blei-
berger Fluorit 11 Elemente der SE-Gruppe quant i ta t iv zu erfassen, wobei 
der Analysenfehler im allgemeinen bei ± 10 °/o lag. Auf die Best immung 
von Pr, Ho, Tm wurde verzichtet, weil die Ent fa l tung von Linieninterfe-
renzen nicht e inwandfre i war. 11 Elemente sind aber ausreichend, um 
Details im Vertei lungsmuster der Seltenen Erden im FluBspat erkennen 
zu lassen. 

Fiir die Wahl der Seltenen Erden als geochemischer Indikator sind 
prinzipiell die folgenden Gesichtspunkte von Bedeutung: 

1. Wegen der Ahnlichkeit der lonenradien der 3-wertigen Ionen dieser 
Gruppe mit dem des Kalziums wird ihr diadocher Einbau in das FluB-
spatgit ter begiinstigt. 

2. Aufgrund der ahnlichen chemischen und kristallchemischen Eigen-
schaften tr i t t die Gruppe der Seltenen Erden im allgemeinen koharent 
auf. Aus diesem Grund sind relative quant i ta t ive Aussagen aus dem Ver-
tei lungsmuster leichter moglich als bei anderen Spurenelementen. 

In Fig. 1 sind die Vertei lungsmuster der beiden phanomenologisch 
unterschiedenen Fluori tar ten im einfach lcgari thmischen MaBstab dar-
gestellt. Die SE-Gehalte im CaF2 sind dabei auf die als pr imordial an-
gesehene Haufigkeitsvertei lung in Chondri ten normiert und iiber den 
Ionenradius (nach Ahrens) aufgetragen, ohne daB damit schon Aussagen 
prajudizier t werden sollen. Die Art der Normierung ist auch bei Vertei-
lungsmustern aus postmagmatischen Prozessen iiblich und bietet den Vor-
teil, daB aus der Zick-Zackverteilung der Absolutwerte, wie sie der 
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Oddo-Harkin ' schen Regel entspr icht , eine gegla t te te K u r v e wird, die 
Abweichungen von der Koharenz des A u f t r e t e n s leichter e rkennen laBt. 
Das Ver te i lungsmus te r des Fluor i t s aus d e m Derberz laBt deut l ich eine 
Di f fe renz ie rung zwischen den Cer- und Yt t e re rden erkennen. 

Will m a n aus dem Ver te i lungsmus te r Rtickschliisse auf die Zusammen-
setzung der Losung am Kris ta l l isat ionsort ziehen, soi setzt dies die 
Kenn tn i s voraus , ob und in welchem AusmaB die SE gegeniiber dem Ca 
bei de r Minera labscheidung f rak t ion ie r t wurden . Es ist also die Kenn tn i s 
des Mi t fa l lungskoef f iz ien ten notwendig , de r aber n u r aus einer vol ls tan-
digen S tof fb i lanz fiir den Kristal l isat ionsprozeB zu e rha l ten ist. 

Unse re dazu l au fenden Unte r suchungen an def in ie r ten Kris tal l isat ions-
abfolgen von h y d r o t h e r m a l gebi ldetem Fluor i t aus dem Wolsendorfer 
Revier weisen bisher darauf hin, daB die Mi t fa l lungskoeff iz ienten fi ir 
die Folge Nd bis Lu — mit A u s n a h m e von Eu — in e r s t e r N a h e r u n g gleich 
sind. Uber La und Ce lassen sich noch ke ine Aussagen machen (P. B r a t -
t e r et al. im Druck). Diese Gleichheit ist deswegen interessant , weil 
dadurch der Fes tkorper quasi e ine Pho tograph ie der Losungszusammen-
setzung der SE zum Ze i tpunk t de r Kristal l isat ion darstel l t . Eine U b e r t r a -
gung auf Bleiberg muB zunachst spekula t iv bleiben, da die Moglichkeit 
der Uberpr i i fba rke i t aussteht . Bei A n n a h m e von zumindes t der Ahnl ichkei t 
der Mi t fa l lungskoeff iz ien ten laBt sich aber aus dem ermit te l ten Ver te i -
lungsmus te r der SE im CaF2 eine modellmaBige Vorste l lung i iber die 
En t s t ehung der Losungszusammense tzung am Mineral isat ionsort en tw ik -
keln, w e n n fo lgende A n n a h m e n einbezogen werden : 

1. Die Lagers t a t t e en t s tand durch submar ine hydro the rmal -exha la t ive 
S to f f zu fuh r . 

S E ; G e h a l t 
( p p m I 



2. Die in ein Flachmeer miindende Hydrotherme war eine relativ 
abgekiihlte Losung mit geringem Ca-Gehalt und damit verbunden geringer 
Konzentration an Seltenen Erden, d. h. urspriinglich vorhandenes Ca 
wurde im Verlauf der Temperaturerniedr igung mit den SE vorher ab-
geschieden. 

Diese f luorhal t ige hydrothermale Restlosung reagiert mit den rezenten 
Kalksedimenten des triassischen Flachmeeres und aus der result ierenden 
Losung kristallisiert CaF, aus. Das Ca/SE-Verhaltnis dieser Losung wird 
damit hauptsachlich vom gelosten Ca-haltigen Sediment best immt und als 
Folge ist im CaF., ein Vertei lungsmuster der Seltenen Erden zu erwarten, 
das dem Typ nach dem des gelosten Sediments analog ist. Ein Vergleich 
der SE-Vertei lungsmuster von Tonen (L. H a s k i n , and T. R. W i 1 d e -
m a n , 1965), Kalkstein (L. H a s k i n et al., 1966) und rezenten Kar -
bonat-Sedimenten (M. A. G e h 1, and L. H a s k i n , 1962) mit dem zur 
Diskussion stehenden des CaF, aus Bleiberg zeigt, daB eine dem Modeli 
entsprechende Typenanalogie mit angenaher ter Kongruenz vorliegt 
(Fig. 2). Das spricht fiir die Ents tehung dieses CaF., im marinen Milieu. 

In scheinbarem Widerspruch zu diesen Uberlegungen steht zunachst 
das SE-Vertei lungsmuster des Fluorits aus den Kluftf i i l lungen (Fig. 1, 
Kurve B). Hier ist die Kongruenz der Vertei lungsmuster n u r noch fiir 
die jenseits des Nd liegenden Elemente erful l t , wahrend die Gehalte an 
La und Ce deutlich niedriger liegen. Diese Abweichungen sind wahr -
scheinlich dadurch bedingt, daB in diesem Fall1 vor oder wahrend der 
Kristallisation eine teilweise und selektive Fixierung von La und Ce aus 
der Losung in einem anderen Mineral — moglicherweise in einem La-Ce-
Mineral — s ta t tgefunden hat. Eine andere denkbare Interpretat ion ware, 
daB eine Frakt ionierung der Seltenen Erden in Losung erfolgte, ohne daB 
dabei selektive SE-Minerale beteiligt sind. Diese Erklarung muB aber 
ausscheiden, weil eine solche Frakt ionierung eine Nd-Anomalie aus-
schlieBt. 

Die erste Interpretat ion wird gestiitzt durch unsere experimentellen 
Untersuchungen der Kristallisationskinetik am Wolsendorfer FluBspat. 
Aus diesen geht hervor, daB solche selektive SE-Mineral!e im Verlauf der 
Mineralabscheidung eine Rolle spielen konnen. Allerdings lag hier der 
umgekehr te Fall vor, namlich, daB La und Ce (zusammen mit U) von einem 
gewissen Zei tpunkt an in die Losung mobilisiert worden sind. Das zeigt 
aber auch, daB die iibliche Trennung der Seltenen Erden in eine Cer- und 
Yt tererdengruppe beim Fluorit kritisch und nu r vorsichtig angewandt 
werden solite. 

In Anbetracht der komplexen Vorgange, die bei der submarin-
hydrothermalen Lagerstat tenbildung ablaufen, kann die vorliegende Inter-
pretation der analytischen Ergebnisse n u r ein Mosaikstein in deren Deu-
tung sein. Die Annahme eines marin-sedimentaren Vorganges wird aber 
durch die Sr-Analysen an paragenetischen Begleitmineralien derselben 
Lagerstat te von C a r d i c h - L o a r t e und S c h r o 11 gestiitzt. 

Wir hoffen, daB wir durch unsere laufenden experimentellen Unter-
suchungen in der angestrebten Richtung die modellmaBigen Betrachtungen 
auf eine sichere Basis stellen konnen. 
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S U M M A R Y 
T h e abundance of 11 r a r e ea r th e lements in CaF2 specimens f r o m the 

Wet ters te in l imestone of t h e Pb-Zn deposit Bleiberg has been de termined 
by nondes t ruc t ive neu t ron act ivat ion analysis and high resolution y-ray 
spect rometry . 



Character is t ic l an than ide pa t t e rns a r e obtained by normal iz ing t h e 
analyt ical resul ts against t h e cor responding chondri t ic abundances . This 
pa t t e rns m a y p rov ide in fo rmat ion on a f rac t iona t ion wi th in t h e r a r e - ea r th 
g roup dur ing t h e process of fo rmat ion , and a re compared wi th new 
resul ts f r o m f luor i tes and rocks of d i f f e ren t genetic his tory, and simi-
lari t ies h a v e been found wi th sed imen ta ry f luor i tes and rocks. 

The invest igat ions m a y cont r ibu te to t h e in te rpre ta t ion of t h e mode 
of fo rma t ion of a lpine l imestone-ore deposits. 

D I S C U S S I O N 

Kostelka: Es ergibt sich aus d e m Vort rag , wenn ich ihn r icht ig ve r -
s tanden habe, da!3 die Menge an FluBspat ein gewisses MaB auch f i i r die 
T e m p e r a t u r der Losungen ergibt. Dali das A u f t r e t e n von FluBspat in 
e inem gewissen S inne die T e m p e r a t u r de r Losungen widerspiegel t . 

Brdtter: E ine Aussage iiber die T e m p e r a t u r bei de r En t s t ehung der 
Lagers ta t t e k o n n t e mogl icherweise a u s den gemessenen Ver te i lungs-
mus t e rn de r Sel tenen Erden im Fluor i t abgeleitet werden . O h n e die 
Kenn tn i s de r Tempera tu rabhang igke i t de r Ver te i lungskoeff iz ienten der 
S. E. ist das aber nicht moglich. 

Kostelka: Darf ich Ihnen den G r u n d me ine r F r a g e an e iner kurzen 
Zeichnung k la rmachen . Wenn m a n in e iner K u r v e h ier die F luBspatkon-
zentra t ion u n d h ie r in Ki lometer die E n t f e r n u n g e n von der Bleiberger 
Lagers ta t t e a u f t r a g e n \viirde, das wi i rde u n g e f a h r 10 km, und das w a r e die 
FluBspatkonzentra t ion in Prozent , dann wt i rde die Kurve , ganz roh ge-
sprechen, u n g e f a h r fo lgendermassen aussehen. Wir haben in e inem ganz 
engen Bereich, aus dem Ihre P r o b e A u n d B s tammen, dieses M a x i m u m 
an FluBspat, und es w a r e jetzt sehr in te ressant festzustel len, wie sich der 
Gehal t an sel tenen E rden im Ost-Westver lauf der Lage r s t a t t e ve rande r t 
ode r nicht. Und das weitere, auf das ich n u r h inweisen mochte, daB wi r 
unse re m a x i m a l e Erzanre icherungen in e inem anderen Bereich haben , der 
westl ich des Gebietes mi t dem M a x i m u m an FluBspat liegt. Es geht also 
das Haup tverbre i tungsgeb ie t des FluBspates in ke iner Weise paral le l mi t 
de r Haup tkonzen t r a t ion an Metal lsulf iden. 

Brdtter: Aus den vorl iegenden Unte r suchungen , die n u r e inen Bereich 
der 10 k m ausgedehn ten Vererzungszone be t re f fen , k a n n noch ke ine Aus-
sage gemacht werden, ob der FluBspat ein Ind ika to r f i i r die Erzanre iche-
r u n g sein kann . Unsere Messungen en tha l t en ke ine qual i ta t iven Angaben 
i iber das FluBspatvorkommen. Wir w a r e n zunachst n u r an der Bes t im-
m u n g des Gehal tes de r Sel tenen Erden im FluBspat interessier t , u m iiber 
deren Ver te i lungsmus te r ers te genet ische Frages te l lungen d iskut ie ren zu 
konnen. 

Schroll: Der zwei te ana lys ie r te FluBspat gehor t zweifellos e iner j i in-
geren Genera t ion an. Das spielt e ine ganz groBe Role, denn w i r f inden 
bei anderen Ganga r tmine ra l en in Bleiberg Verande rungen in den Element -
verhal tnissen, z. B. im Calcit (Ca/Sr), Bary t (Ba/Sr) etc. Man miiBte die 
Unterschiede in FluBspatgenera t ionen festzustel len versuchen; denn in der 



jiingsten Generation wird zweifellos die s tarkste Differenzierung der Sel-
tenen Erden zu f inden sein. 

Ich mochte auch anregen, nachzusehen, ob nicht andere Gangarten, die 
koexistent vorkomrnen und als Sel tenerdwirte verdachtig sind, wie Calcit 
oder Schwerspat, einen EinfluB auf die Seltenerdvertei lung ausiiben kon-
nen. Bei diesen Untersuchungen solite man auf jene FluBspatgeneration 
achten, die schichtig auf t r i t t . In dieser Lagerstat te spielt die Abhangigkeit 
vom Nebengestein auch eine gewisse Rolle. Es ist nicht ganz gleichgiiltig, 
ob der FluBspat im reinen Wettersteinkalk oder in den griinen Mergel-
einlagerungen vorkommt, die an sich wieder reicher an Seltenen Erden 
sind. 

Der geochemische Beweis, daB es sich tatsachlich um einen sedimen-
taren FluBspat handelt, ist bisher noch nicht gefiihrt worden. Das Ergebnis 
deckt sich mi t den Befunden, die von mir iiber den Stront iumhaushal t 
der Gangar tminera le in Bleiberg vorgetragen worden sind. 


