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Spurenanalytische Untersuchungen an Karbo-
natgesteinen des Grazer Paliozoikums !

Von Hans KOLMER

Mit einem Beitrag von Peter GoLoB
Mit 3 Abbildungen und 4 Tabellen im Text
Eingelangt am 3. Mérz 1975

Inhalt: Die Spurenelemente Ni, Zn, Rb, Sr, Ba und Pb werden in 111 Proben der
Rannach-Fazies (41), der Hochlantsch-Fazies (29) und in Schocklkalk (41) mittels RFA unter-
sucht. Innerhalb der Rannach-Fazies und Hochlantsch-Fazies unterscheiden sich die dolomiti-
schen von den kalkigen Proben durch deutlich niedrigere Elementkonzentrationen. Kalke bzw.
Dolomite gruppenweise zusammengefaf3t ergeben Ubereinstimmung zwischen der Rannach-
Fazies und Hochlantsch-Fazies. Beziiglich der Spurenelementverteilung entspricht Hochlantsch-
Kalk signifikant Schécklkalk. Vom Schécklkalk werden vier Profile untersucht, wobei sich
zwischen den Profilen ,, Raabklamm®“ und ,,Weizklamm* fiir Ni, Zn, Rb, Sr und Pb gute Uber-
. einstimmung zeigt, so wie eine auch iiber grofere Schichtdicken vorhandene Ubereinstimmung
dieser beiden mit dem Profil ,,Schickl“. Daraus wird auf eine laterale Bestindigkeit der Ele-
mentkonzentrationen in Schécklkalk geschlossen, sowie, daB sich die von FLUGEL 1961 postu-
lierte inverse Lagerung von Schocklkalk im Weizer Gebiet auch mit weiteren Elementen zu be-
stitigen scheint. Im Profil , Weizklamm* ist Ba deutlich héher konzentriert als in den iibrigen
Profilen, was auf eine Beeinflussung durch die Barytvererzung in diesem Bereich zuriickge-
fiihrt wird.

Einleitung

Die im Bereich westlich und nérdlich von Graz auftretenden palidozoischen
Kalke, Dolomite und Tonschiefer kénnen aufgrund lithologischer Gesichtspunkte
in mehrere Faziesbereiche unterteilt werden, nach FLUGEL 1961 in die Rannach-
Fazies (RF), die Hochlantsch-Fazies (HF), die Tonschiefer-(Schocklkalk-)Fazies
und die Folge von Laufnitzdorf. Nach FrLiGer 1972 handelt es sich bei der RF
und HF um Plattformentwicklungen, wihrend es sich bei Schocklkalk ,,zuniindest
zeitweise um eine Becken-Fazies handelt.

Von diesen vorwiegend karbonatischen Sedimenten wurden die folgenden
Glieder in eine Untersuchung auf die Elemente Ni, Zn, Rb, Sr, Ba und Pb einbe-
Zogen:

Rannach-Fazies (RF): Crinoiden-Schichten, Dolomit-Sandstein-Folge, Barran-

dei-Schichten, Kanzel-Kalk, Steinberg-Kalk.

Hochlantsch-Fazies (HF): Kalkschiefer-Folge, Calceola-Schichten, Hoch-

lantsch-Kalk.

1) Diese Untersuchung wurde in grofziigiger Weise dunch den Fonds zur Forderung der
wissenschaftlichen Forschung finanziell unterstiitzt, wofiir wir auch an dieser Stelle danken
mochten. Herrn Prof. H. FLiceL, Univ. Graz, danken wir fiir viele anregende Diskussionen
und Hinweise. Herrn Prof. H. SeeLMmEeiErR, TH in Graz, danken wir fiir die Erlaubnis zur Be-
niitzung des Rontgendiffraktometers, welches aus Mitteln des Jubildumsfonds der ONB ange-
schafft werden konnte. Lo
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Tonschiefer-Fazies: Schocklkalk (Abb. 1).

Zweck der spurenchemischen Untersuchung war, einen Uberblick iiber die
Verteilung einiger Spurenelemente in den wichtigsten Vertretern der RF und HF
zu erhalten und damit diese beiden Fazien miteinander sowie mit Schickelkalk
zu vergleichen. Von Schiocklkalk lag bereits eine Untersuchung auf Sr und Ba vor
(KoLMER 1972), mit welcher versucht wurde, regional getrennte Schécklkalk-Vor-
kommen hinsichtlich der Lagerung miteinander in Beziehung zu setzen. Den Pro-
filen',,Schockl”, ;,Arzwaldgraben“ und ,, Raabklamm® (26 Proben) wurde im Wei-
zer Bergland ein weiteres Profil durch Schicklkalk entlang dem Weizbachtal (15
Proben) angeschlossen, wodurch Aussagen zu folgenden Punkten erhofft werden:
— Die laterale Bestindigkeit der Spurenelementkonzentrationen.

— Bei Ubereinstimmung mit dem Prifil ,,Raabklamm® ein zusitzlicher Hnweis
auf die inverse Lagerung von Schocklkalk in diesem Gebiet.

— Ob die Ba-Konzentration des in diesem Gebiet lie gend en Schicklkalkes
durch die Ba-Vererzung der han genden Tonschiefer beeinfluBt wurde.

Abb. 1: Lageskizze von Schécklkalkvorkommen im Bereiche des Grazer Palio-
zoikums (vereinfacht nach FLiGEL 1960).

Probenahme und Untersuchungsmethodik

Der Probenahme wurden die geologischen Karten des Grazer Berglandes
(FLUGEL 1960) sowie des Weizer Berglandes (FLiiGEL & MAURIN 1958) zugrunde
gelegt. In allen Proben wurden Mg und Ca komplexometrisch bestimmt. Der
Gew.-%-Anteil von Calcit und Dolomit wurde unter Einbeziehung der rontgeno-
graphisch (GoLpsmiTH et al. 1955, GoLpsmiTH & GrAF 1958) bestimmten Mol-
Verhiltnisse CaCOs : MgCO3 berechnet. Die mengenmiflige Abschitzung der
Mineralverteilung des in 10 % HCI unléslichen Anteils wurde an Diffraktome-
teraufnahmen vorgenommen.

Die Untersuchung der Konzentration der Spurenelemente Ni, Zn, Rb, Sr,
Ba und Pb erfolgte mittels RFA. Die Ausfithrung und Auswertung dieser Mes-
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sungen wird von P. Goros beschrieben. Die Uberpriifung der Eichungen er-
folgte an den Standard-Gesteinen NBS 1 b ,,argillaceous limestone” und NBS 88a
,dolomitic limestone”. Die Ubereinstimmung mit den bei THOMPSON, BANK-
STON & PasLEY 1970 angegebenen Werten war fiir die Elemente Sr, Ni, Zn, Rb
und Pb (relative Standard-Abweichungen 4—15 % bzw. unter der Nachweis-
grenze) befriedigend. Eine Aunahme bildete Ba. Fiir dieses Element wurden weit
hshere Konzentrationen (NBS 1b :280+55 ppm Ba; NBS 88 a :227+32 ppm
Ba) bestimmt, welche auch mittels Atom-Absorption bestitigt werden konnten.

Ergebnis der Spurenelementuntersuchung

Die Mittelwerte der Spurenelementuntersuchung an Karbonatgesteinen aus
drei Faziesbereichen des Grazer Paliozoikums sind in Tab. 1 zusammengestellt.
Die Resultate der Einzelproben finden sich in Tab. 4.

Nickel:

Die Mittelwerte entsprechen den fiir reine bis tonige Karbonatgesteine ange-
gebenen Durchschnittswerten bei Krauskopr 1955 oder WoLr et al. 1967. Der
von WEDEPOHL 1960 fiir Flachseetone berechnete Durchschnitt von 55 ppm Ni
reicht nicht aus, um einige der hier gefundenen Ni-Konzentrationen aus dem
Tonanteil allein zu erkliren; besonders gilt dies fiir Schécklkalk, in welchem der
nichtkarbonatische Anteil meist {2 Gew.-% liegt.

Als mégliche Deutung fiir die in einigen Proben erheblich iiber dem Mittel
liegenden Ni-Gehalte ist

— die Bindung an C org. anzunehmen. So bestimmten NicHOLLS & LORING

1961 40 ppm Ni je 1 % C org. Kohlenstoffgehalte dieser GroBenord-
nung wurden z. B. von HusL 1942 fiir Schocklkalk bestimmt. Eine wei-
tere Moglichkeit ist

— die Bindung an Pyrit, welcher in marinen Kalken bis zu 1000 ppm Ni

enthalten kann (KeiTH & DEGENs 1959).

Zink:

Die Gruppenmittelwerte fiir die RF bzw. HF liegen z. T. unter den Durch-
schnittswerten vergleichbarer Sedimente, z. B. Grar 1960, WepEeroHL 1972, Diese
Mittelwerte sind stark durch dolomithaltige Proben beeinfluf3t, in welchen Zn
durchwegs unter der Nachweisgrenze liegt. Das Mittel der 41 Schocklkalk-Proben
liegt mit 35 ppm etwas hoch, bedingt durch vier Extremwerte im Hangenden des
Profils ,,Schockl”. Laf3t man diese Extremwerte unberiicksichtigt sinkt das Mittel
auf 30 ppm. Obwohl in den Proben der RF bzw. HF Zn besser zum nichtkarbo-
natischen Anteil korreliert ist als Ni, sind die Zn-Gehalte nicht ausschlieBlich
damit zu erkliren; auch fiir Zn wire eine teilweise Bindung an C org. oder an
eine sulfidische Phase anzunehmen.

Rubidium:

Die Abhingigkeit der Rb-Konzentration in Gesteinen vom Gehalt an K-Mi-
neralien ist seit AHRENS et al. 1952 mehrfach bestitigt worden, so auch hier, wo
in den Proben der RF bzw. HF Rb deutlich positiv (r = +0,83) mit der Summe
Alkalifeldspat + Glimmerminerale korreliert. Auf den Serizitanteil im Schécklkalk
hat bereits HSLLER 1966 verwiesen.

Strontium: .
Die Konzentration von Sr in Karbonatgesteinen ist eine Funktion verschie-

denster Einfliisse, von denen das Sr/Ca-Verhiltnis in der Ausgangsphase, die Mo~
difikation des sich zuerst bildenden CaCOs, die Bildungstemperatur, die Salinitit
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Tab. 1: Ergebnis der Spurenelementuntersuchung an Karbonatgesteinen des
Grazer Paldozoikums (arith. Mittel, nichtkarb. Anteil in Gew-.%, Spuren-
elemente in ppm, — = u. d. Nachweisgrenze).

"n. karb. ‘
N Anteil Ni Zn Rb Sr Ba Pb

Rannach-Fazies (RF)

Steinberg-Kalk 4 91 11 22 16 245 289 30
Kanzel-Kalk ' 6 8,5 3 19 10 160 277 14
Barrandei-Schichten 10 162 — 10 18 266 361 27
Dolomit-Sandstein-Folge 17 16,8 — 7 27 195 383 —
Crinoiden-Schichten 4 419 — 5 55 600 590 —
Hochlantsch-Fazies (HF)
Hochlantsch-Kalk 8 23 12 28 8 156 242 39
Calceola-Schichten 5 185 — — 11 154 256 —
Kalkschiefer-Folge 16 292 4 14 39 344 445 14
Schocklkalk :
Schéckl 14 09 12 48 5 197 191 40
Arzwaldgraben 4 19 15 25 5 208 200 19
Raabklamm 8 1,6 8§ 27 4 161 190 37
Weizklamm 11 — 12 29 5 164 241 20
Weizbach-Tal 4 0,2 19 29 7 174 272 22
(Stidausgang)

der Porenwiisser bei Rekristallisationsvorgingen, die Zahl solcher Vorgiinge und
die Bedingungen, unter welchen die Diagenese stattfindet, zu den wichtigsten ge-
horen (Kurp et al. 1952, TurekiaN 1955, Grar 1960, HoLLAND et al. 1964, FLU-
GEL & WEDEPOHL 1967, Katz et al. 1972). Es scheint schwierig, in jedem Einzel-
fall den EinfluB dieser Parameter abzuschitzen, deutlich ist hingegen die Sr-
Abnahme in den Dolomit-fiihrenden Proben zu erfassen.

Barium:

. Ba ist im nichtkarbonatischen Anteil einerseits an Feldspat bzw. Glimmer-
Minerale gebunden, andererseits liegt es mit Sicherheit noch in anderer Form vor,
denn Ba-Bestimmungen am silikatischen Riickstand einiger Proben ergaben Kon-
zentrationen, welche nicht ausreichten, die Gehalte der Gesamtprobe zu erkliren.
Am wahrscheinlichsten ist dabei, da3 Ba als Sulfat vorliegt (PucHeELT 1972). Die
Duichschnittswerte der einzelnen Faziesglieder entsprechen einer Hiufigkeits-
unitersuchung von Ba in Karbonatgesteinen (PucaeLT 1967). Die durchschnitt-
lichen Ba-Gehalte von Schocklkalk sind etwas niedriger als die der iibrigen Fa-
zien, wobei aber die Proben des Profiles ,, Weizklamm® bzw. vom Siidausgang
des Weizbachtales deutlich iiber jenen der anderen Schicklkalk-Vorkommen
liegen.

Blei:

Die Durchschnittswerte fiir die RF (x = 12 ppm Pb) und HF (x = 18 ppm
Pb) entsprechen den fiir Sedimente dieser Art angegebenen Mittelwerten (TURE-
KIAN & WEeDEPOHL 1961). Die niederen Durchschnittsgehalte der RF bzw. HF
sind durch die dolomitischen Proben dieser Fazien bedingt, in welchen Pb durch-
wegs unter der Nachweisgrenze liegt. Deutlich hoher hingegen ist der Mittel-
weit fiir Schocklkalk (x = 31 ppm Pb), wobei die Profile ,,Schockl” und , Raab-
klamm* um den Faktor 2 gréfler sind als die iibrigen.
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Zur Elementverteilung in dolomitischen Proben

In Tab. 2 sind die Mittelwerte fiir Kalke und Dolomite innerhalb der Fa-
zien angefiihrt. Als Dolomite wurden dabei alle jene Proben bezeichnet, deren
Calcit-Phase {25 Gew.-% des Karbonatanteils ausmacht. Ein Vergleich der Mit-
telwerte der Dolomite mit jenen der Kalke innerhalb der beiden Fazien mit dem
Student-t-Test zeigt, dal sich die Dolomitfiihrung besonders auf die Konzen-
tration der Elemente Ni, Zn, Sr und Pb auswirkt, wihrend Rb praktisch gar
nicht und Ba nur gering beeinflult werden. Die geringe Beeinflussung von Rb
durch eine Dolomitbildung ergibt sich aus der festen Bindung dieses Elementes
an Feldspat bzw. Giimmer, wihrend Ba nur zum Teil fest in ein silikatisches
Kristallgitter eingebaut ist, im Falle der tonigen Anteile aber nur adsorptiv ge-
bunden sein diirfte.

Die erhebliche Sr-Abnahme erklirt sich durch die notwendige Umkristalli-
sation und die auf grund des Ionenradius verminderte Einbauméglichkeit in das
Mineral Dolomit.

Die Anderung der Sr-Gehalte durch Dolomitisierung wurde an 6 Proben,
deren Karbonatanteil Calcit/Dolomit-Verhiltnisse von 10 : 90 — 85 : 15 aufwies,
niher untersucht. Dabei zeigte sich, daf} eine einheitliche Sr-Abnahme nicht
gegeben ist. Es liegen z. B. die Sr-Gehalte der Dolomitphase in drei Proben
von Barrandei-Schichten um 30, 60 bzw. 85 % unter jenen der Calcitphase; drei
Kalkschiefer-Proben ergaben 49, 90 und 100 % Abnahme von Sr dol gegeniiber
Sr cc.

Das Absinken der Ni-, Zn- und Pb-Konzentrationen unter die Nachweisgren-
zen im Zuge der Dolomitisierung von Kalken kann als Hinweis dafiir gedeutet
werden, daf3 diese Elemente nur schwach graphitische bzw. tonige Substanz
adsorbiert sind und bei einer das gesamte Gestein erfassenden Umkristallisation
leicht mobilisiert werden konnen.

Tab. 2: Mittelwerte der Spurenelemente von kalkigen und dolomischen Proben
der Rannach-Fazies, Hochlantsch-Fazies und von Schiocklkalk. (Werte fiir
Calcit, Dolomit und nichtkarb. Anteil in Gew.-%, Spurenelemente in
ppm, — = u. d. Nachweisgrenze).

N Cal- Dolo-n.karb. Ni Zn Rb Sr Ba Pb
cit mit Anteil

Rannach-Fazies

Dolomite 17 68 790 141 — 1 23 122 300 —

Kalke 24 782 28 190 4 18 25 342 391 23
Hochlantsch-Fazies

Dolomite 7 58 654 288 — — 23 144 282 —

Kalke 22 781 46 17,3 8 20 26 300 380 28
Tonschiefer-Fazies

Schoécklkalk 41 99,2 + 08 12 35 5 177 215 31

Vergleich der Elementverteilung zwischen den Fazien

Aus den Werten der Probengruppen Dolomit bzw. Kalk der einzelnen Fa-
zien, Tab. 2, geht weiters hervor, daB sich die dolomitischen bzw. kalkigen Pro-
ben der RF und HF weitgehend entprechen. Diese Ubereinstimmung ist auch
statistisch mit holiem Wahrscheinlichkeitsgrad. (99 %) zu belegen. Da unter den
Proben der RF bzw. HF verhiltnismifg viele als Dolomite.zu bezeichnen: sind,
scheint es nicht sinnvoll diese beiden Fazien in ihrer Gesamtheit mit Schécklkalk
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Abb. 2: Vergleich der Spurenelementkonzentrationen in Schdcklkalk-Profilen.
(Arzwaldgraben: A 1 = liegend, A 4 = hangend; Schéckl: S 1 = han-
gend, S 13 = liegend; Raabklamm: R 1 = liegend, R 5 = hangend;
Weizklamm: 56 = hangend, 59 = liegend).
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zu vergleichen. Es wurden deshalb nur die Spurenelementmittel der kalkigen
Proben beider Fazien mit jenen von Schécklkalk verglichen, wobei sich in jedem
Fall Ungleichheit (99 % Wahrscheinlichkeit) ergab.

‘Im Falle der HF setzt sich die Probengruppe ,,Kalke“ sowohl aus Proben der
Kalkschiefer-Folge als auch aus Hochlantsch-Kalken zusammen, von denen nur
die Hochlantsch-Kalke faziell dem Schocklkalk entsprechen (FLUGEL 1958, 1961).
Ein Vergleich der Spurenmittelwerte von Hochlantsch-Kalk mit jenen von
Schocklkalk ergibt signifikante Ubereinstimmung, wie aus den Tab. 1 und 2
leicht abzulesen ist.

Vergleich der Schéocklkalkprofile

Das Schema der Gegeniiberstellung der Spurenelementkonzentrationen in
den untersuchten Schécklkalkprofilen ,,Schéckl“, , Arzwaldgraben® und ,,Raab-
klamm“ ist durch die frithere Untersuchung auf Sr und Ba (KorLMmEeRr 1972) be-
reits vorgegeben. Das neu hinzugekommene Profil ,, Weizklamm®“ wurde unter
Beriicksichtigung der bei der Probenahme gemessenen Streich- und Fall-Winkel
diesem Schema angepal3t. Die Abb. 2 zeigt einerseits eine im allgemeinen gute
Ubereinstimmung der Profile , Raabklamm®“ (R1—R5) und ,,Weizklamm*“ (56
bis 59) fiir die Elemente Ni, Zn, Rb, Sr und Pb, andererseits auch eine iiber
grofere Schichtdicken vorhandene Ubereinstimmung dieser beiden mit dem
Profil ,Schockl® (S1—S13). Ubereinstimmung fiir alle Elemente ergibt sich
gleichfalls zwischen den Proben , Weizklamm“ und vier Proben vom Siidaus-
gang des Weizbachtales, was als Nachweis fiir das Wiederauftauchen derselben
Gesteinsserie zu werten wire. Die Ahnlichkeit des Kurvenverlaufs der verschie-
denen Probenprofile ist ein Hinweis fiir die laterale Bestindigkeit der Konzen-
trationen und bringt somit eine weitere Unterstiitzung der von FLiGeL 1961
fiir das Weizer Bergland vorgeschlagenen Lagerungsverhiltnisse.

Die Ba-Konzentrationen der beiden Profile entlang dem Weizbach sind
deutlich hoher als in den iibrigen Profilen; wihrend das Ba-Mittel der Profile
»Schockl”, ,,Arzwaldgraben” und ,,Raabklamm® bei 192 ppm liegt, ergibt sich
fiir die Profile ,, Weizklamm® und ,,Weizbachtal“ ein Mittelwert von 249 ppm
Ba. Dieser auch statistisch signifikant (99 %) hohere Ba-Gehalt diirfte durch
die im Bereich des Strof, Pkt. 1033, auftretende Barytvererzung (FLUGEL &
Mavurin 1956, 1958) bedingt sein. Noch bedeutend hihere Ba-Gehalte (bis
2 % Ba) konnten in den in die hangenden Tonschiefer dieses Gebietes einge-
schalteten Karbonatgesteinen beobachtet werden.

Ausfiihrung und Auswertung der RFA-Messungen
Von P. GoLos

Die Messungen wurden an einer handelsiiblichen Rontgenfluoreszenzanlage
(Siemens Kristalloflex IV mit Fluoreszenzzusatz) durchgefithrt. Als Analysato-
ren standen ein LiF- und Gipskristall in Verwendung, als Detektoren ein Szin-
tillationszihler (SZ) und ein Durchfluzihlrohr (DZ). Die Betriebsspannung der
W-Réhre sowie die Diskriminator- und Detektoreinstellungen wurden fiir jedes
zu analysierende Element im Sinne eines optimalen Verhiltnisses Linie — Un-
tergrund gewihlt. In der folgenden Tabelle sind die wesentlichen Apparate-
parameter fiir die verschiedenen Elemente zusammengestellt, wobei diese Ele-
mente zur Verringerung der Zahl der Untergrundmefstellen in drei Gruppen
zusammengefal3t wurden. Innerhalb der Gruppe wurden die Geriiteparameter
konstant gehalten.
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Tab. 3: Apparateparameter fiir die untersuchten Elemente.

Grp. Element Linie Winkel  Untergrund- Analysator Detektor Vakuum
: © 245 mefstellen
1  Ba Ka (2) 21,905 2 LiF SZ —
2 Sr  Ka (1) 24,975
Rb  Ka (1) 26,450 3 LiF SZ —
Pb  Lp (1) 28,100
3 Zn Ka (1) 41,710 3 LiF SZ —
Ni Ka (1) 48,585
Start
T

(MeBzeitkorrekturfaktoren | zk(j,k) Berechnung d. Konzentration

(lineare Eichung)
( Eichfaktoren mit Fehler ] Pmn Ni, Zn, Rb, Pb,

Ap mn mittlerer Fehler
(Name des Praparats| Nachwei
aiie
n-7 8

Matnxzusammensetz— v
un Fe hler Av

Berechnung d. Konzentration

j=1, 4 (Regressionsbeziehung)
Sr,Ba,
|Nachweisg'enze|

Mittelwert
Standardabw.
mittl. Fehler FK

proz. Fehler Fpy

j=1oder 4 nein Name
lineare Untergrund-| (quadrat.Untergr Substanz
korrektur korrektur .
Fehlerbestimmun: Nachweisgrenze

Fehlerbestimmung
[

|

MeBdaten, Mittelwerte, Standardabweich-
ungen, mittlerer Fehler
Nettointensitat, Standardabwelchung,
mittlerer u. prozentueller Fehler

Konzentration
mittlerer Fehler
prozentueller Fehler

Matrixzusammensetzung

®

Abb. 3: Schematische Darstellung des Rechenprogrammes zur Auswertung der
RFA-Messungen.
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Es wurde mit Impulszihlung gearbeitet, wobei zur Minimalisierung des
Gesamtfehlers die MeBzeit entsprechend den im allgemeinen auftretenden In-
tensititen aufgeteilt wurde. Zur Herabsetzung des Fehlers wurde jede Messung
10 mal ausgefiihrt. Die Zeit fiir eine Einzelmessung lag zwischen 0,4 und 1,0
Minuten, wodurch sich der mittlere Fehler fiir die Intensitit im allgemeinen
{0,5 % ergab. Die gesamte MeBzeit fiir eine Probe (14 MeBstellen zu je 10 Ein-
zelmessungen) betrug etwa 2 Stunden.

Die Auswertung der Messungen erfolgte mittels EDV (UNIVAC 494 des
Rechenzentrums Graz); die Ergebnisse der Einzelmessungen wurden direkt
auf Lochkarten abgelocht, wobei die 10 Messungen pro Mefistelle auf einer
Karte zusammengefaf3t wurden. Das zur Auswertung verwendete Programm ist
in stark schematisierter Form in Abb. 3 wiedergegeben.

Zunichst werden die konstanten GriéfBen, wie Linienlagen 2§ ik,. MeBzeit-
korrekturfaktoren zkjk, Eichfaktoren p mn, sowie die aus der Eichung folgen-
den mittleren Fehler /A p mn eingelesen. Der Index j kennzeichnet hiebei die
Gruppe in der die MeBstelle liegt, k die Nummern der MeBstelle innerhalb der
Gruppe, n bezieht sich auf die zu analysierende Substanz, wihrend die Matrix
charakterisiert (1 = CaCOgs), (2 = MgCOs). Im Anschlu3 daran erfolgt das Ein-
lesen der fiir die Probe charakteristischen Daten: Name der Probe, Mef3daten
a ijk (i bezieht sich auf die Nummer der Einzelmessung), Matrixzusammenset-
zung v = ¢ MgCOs ¢ CaCOs, Fehler mit dem dieses Verhiltnis behaftet ist.

Im Rahmen der ersten Rechenoperationen erfolgt fiir jede MeBstelle die
Ermittlung der mittleren Zahlrate Ijk, der Standardabweichung s jk, des mitt-
leren Fehlers Fjk, der Zihlrate sowie des prozentuellen Fehlers Fpjk. Darauf-
hin folgt die Untergrundkorrektur, wobei zwei Verfahren angewendet werden,
und zwar in Gruppe 1 eine lineare Interpolation des Untergrundes nach der
Beziehung

N —JL — J (—41) — J2 (73L—@31)
42 —
" wobei N die Nettointensitit, JL die gemessene Linienintensitit an der Stelle

4L, J 1 und J 2 die Intensititen des Untergrundes an den MeBstellen <§ 1 und
232 bedeuten.

In Gruppe 2 und 3 wird wegen des in diesem Winkelbereich nicht linearen
Verlaufes des Untergrundes eine quadratische Interpolation zwischen 3 durch
die Indizes 1 bis 3 charakterisierten Untergrundmefstellen nach den Bezie-
hungen

JN =]JL — ke (h.ki4]J2.ke—]J3.k3)

ki = (go—i82) . (— L) . (— L)

ke = (1—41) . (SL—21) . (B—B1)
ks = (o—41). (JL—4) . (Fo—HL)

° ke = L
T (—B) . (Fs—) . (S3—52)

vorgenommen.

In beiden Fillen erfolgt eine Berechnung der Standardabweichung und
des mittleren Fehlers der Nettointensitit aufgrund des Fehlerfortpflanzungs-
gesetzes. Hierauf folgt ein Ausdruck der MeBdaten, der Mittelwerte und der
Nettointensititen mit den jeweiligen Standardabweichungen und mittleren
Fehlern,
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Zur Ermittlung der Eichfaktoren p mn wurden handelsiibliche Reinstsub-
stanzen verwendet, wobei der Eichung sowohl eine CaCOs-Matrix (pln), als
auch eine MgCOs-Matrix (p 2n ) zugrunde gelegt wurde. Da die Elemente Ni,
Zn, Rb und Pb in den zu untersuchenden Proben nur in geringen Konzentratio-
nen ({100 ppm) vorliegen, wird bei diesen Elementen mit linearen Eichbe-
ziehungen gearbeitet. Die Berechnung der Konzentrationen aus Nettointensi-
titen erfolgt bei einer Matrix, die aus einer Mischung von CaCOs und MgCOs
besteht, nach der Beziehung

_ 1 oo CMeCOs
Ch == JNn . T+ (ptn 4+ vp2n); v = C o
Fiir die Schécklkalkproben wurde mit einer reinen CaCOs-Matrix gerechnet,
bei den Proben aus den anderen Faziesbereichen wurden die mittels chemischen
und rontgenographischen Methoden gefundenen Matrixzusammensetzungen zu-
grunde gelegt. Die Bestimmung der Standardabweichungen und der mittleren
Fehler der Konzentrationen aufgrund des Fehlerfortpflanzungsgesetzes werden
auch hier durchgefiihrt. Aus den derart gewonnenen Standardabweichungen
werden die Nachweisgrenzen (95 % Wahrscheinlichkeit) fiir die einzelnen Ele-
mente errechnet.
Die Elemente Ba und Sr kionnen in sehr viel héheren Konzentrationen vor-
kommen, es werden daher zur Bestimmung dieser Konzentrationen Regressions-
beziehungen verwendet, und zwar erhilt man das Gleichungssystem

—_— 6
—Ca J’L"J"A—Jﬁ + rABCB + rACDCM + SCn = 0
n=1
J— 6
rBACA—CB JB—'OJQB—J@ + rBcDCM + SCh =0
n=1
6
Ca+CB +CmM+ SCh=1
n=1
. 1 v .,
mit rACD = T+ raC + T+ rAD ; (MULLER 1967).

Hierbei bedeuten die Indizes A . . . Sr, B . . . Ba,
C...CaCOs, D ... MgCOs
und daher z. B. raB den Regressionskoeffizienten fiir Sr in Ba, bzw. r ACD
jenen fiir Sr in der vorliegenden Matrix, der sich aufgrund der angegebenen
Beziehung aus den Regressionskoeffizienten rAC (Sr in CaCOs) und rAD (Sr
in MgCOs) ergibt. J A100 bedeutet die Intensitit einer Sr-Reinprobe, CM die
Konzentration der vorliegenden Matrix.

Die Losung des Gleichungssystems erfolgt auf iterativem Weg, d. h. aus-
gehend von einem ersten Niherungswert fiir C A, der dadurch erhalten wird,
daB man CB = O und CM = 1 setzt, werden schrittweise bessere ﬂNéiher,un-
gen gefunden, die selbst wieder in das Gleichungsssystem eingesetzt werden.
Das Verfahren konvergiert im allgemeinen sehr rasch, so da8 schon nach we-
nigen Iterationsschritten geniigend genaue Losungen gefunden werden.

Auf dieselbe Art werden Standardabweichungen und mittlere Fehler der
Ergebnisse mit Hilfe des Fehlerfortpflanzungsgesetzes unter Beriicksichtung je-
ner Fehler, die im Rahmen der Eichung bei der Bestimmung der Regressions-
koeffizienten aufgetreten sind, erhalten; wie oben werden dann die Nachweis-
grenzen aus den Standardabweichungen ermittelt.
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Im letzten Programmschritt erfolgt der Ausdruck einer Tabelle, die fiir je-
des Element Nachweisgrenze, Konzentration sowie deren mittlere Fehler angibt.
Bei der Berechnung dieses mittleren Fehlers der Konzentration wurden die im
Laufe der Messung (und Eichung) aufgetretenen Fehler entsprechend ihrem
Einflu} beriicksichtigt.

Tab. 4: Analysenergebnis der Einzelproben und Fundpunktverzeichnis (Calcit,
Dolomit, nichtkarb. Anteil in Gew.-% Spurenelemente in ppm):

Analysenergebnisse:

Nr. Calcit Dolo- n.karb. Ni Zn Rb Sr Ba Pb
mit Anteil

Rannach-Fazies:

Steinberg-Kalk

37 85,3 — 14,7 22 19 24 352 362 14
47 88,0 — 12,0 10 28 34 131 234 40
82 96,4 — 3,6 5 23 4 256 281 38
83 93,8 — 6,2 8 19 — 240 279 27
Kanzel-Kalk

34 9,4 86,8 3,8 — — 6 115 299 —
35 94,8 2,7 2,5 — 44 4 205 312 29
36 92,2 0,7 7,1 9 26 12 231 273 33
41 9,9 85,4 4,7 —_ —_ 6 152 278 —
44 93,6 — 6,4 1 11 11 180 253 10
81 73,6 + 26,3 7 32 23 78 245 10
Barrandei-Schichten

25 38,4 29,0 32,6 — — 43 175 382 15
28 75,2 — 24 8 4 7 48 520 485 30
33 95,6 — 44 —_ 4 — 231 290 36
40 12,8 81,6 5,6 — — 6 208 291 —
43 89,6 + 10,4 3 15 20 451 346 40
45 98,9 — 1,1 — 11 — 157 223 50
74 32,9 — 67,1 — 15 37 57 762 —_
75 16,2 74,6 9,2 — —_ 17 195 271 —_
76 96,7 — 3,3 3 23 4 288 269 47
79 96,7 — 3,3 — 24 3 373 293 48
Dolomit-Sandstein-Folge

23 0,2 95,0 4,8 — — 14 110 292 —
29 92,1 1,5 6,4 —_ 30 8 811 475 25
30 —_ 96,5 3,5 — — 6 104 254 —
32 2,8 95,5 1,7 — — 12 144 300 —_
38 —_ 89,3 10,7 — —_ 24 97 248 —_
42 — 95,6 4,4 —_ 5 9 33 267 —
63 59,0 19,4 21,6 —_ 43 39 581 568 28
64 92,3 3,1 4,6 —_ 19 8 262 308 29
65 — 5,8 942 —_ — 61 73 580 —
66 70,4 — 29.6 8 14 56 242 392 12
72 11,2 67,3 21,5 — — 33 123 284 12
73 — 42,3 57,7 —_ — 119 60 394 —
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77 21,5 78,5 — — — 10 115 232 —_
80 8.8 82,2 9,0 — — 29 151, 290 —
84 15,1 79,0 5,9 — 8 9 179-- 308 —
G1 2,0 96,4 1,6 — 4 17 124 291 —
G2 6,6 92,0 14 2 1 9 99 217 —
Crinoiden-Schichten
27 28,8 9,7 61,5 — — 88 66 285 —_
31 19,7 1,7 78,6 — — 107 48 ° 596 —
39 92,1 — 7.9 9. 19 4 1479 679 —
78 80,4 — 19,6 — — 22 809 803 —
Hoc‘hlantsch-Fazies:
Hochlantsch-Kalk
11 100,0 — + 20 31 5 143 241 25
HO9 99,8 — 0,2 13 30 4 118 245 42
H 10 97,4 — 2,6 5 26 4 73 203 41
H 11 96,3 — 3,7 13 27 4 121 214 36
H 12 91,8 — 8,2 13 24 16 146 269 39
H 13 100,0 _ .+ 9 32 14 229 262 51
H 14 95,3 4,7 — 6 26 12 194 231 50
H 15 90,2 7,0 2.8 18 27 8 224 271 27
Calceola-Schichten
HS3 + 28,7 71,3 —_ — 13 44 138 —
H4 — 88,2 11,8 — — 12 370 355 16
HS5 —_ 100,0 — — — 3 82 220 —
HE6 16,8 78,0 5,2 —_— — 11 219 276 15
H7 9,9 85,5 4.6 —_ — 15 158 290 —
Nr, Calcit Dolo- n.karb. Ni Zn Rb Sr Ba Pb
mit Anteil
KalkschieferFolge
14 92,6 —_ 74 3 34 18 400 353 19
15 86,7 1,3 12,0 — 21 15 1068 551 « 22
16 78,5 0,9 20,6 6 18 40 367 375 20
17 70,2 — 29,8 17 21 120 53 351 27
18 94,5 — 55 4 29 5 536 392 24
19 83,0 12,3 47 9 23 5 593 397 31
20 27,8 11,9 60,3 — — 30 376 1019 —
26 80,1 — 19,9 5 18 20 507 470 16
67 16,7 3,8 79,5 — — 49 54 509 —
68 7,7 34,0 58,3 —_ — 23 62 288 —_
69 70,7 + 29,3 4 19 60 259 428 14
70 53,2 19,3 27,5 3 7 40 167 270 12
71 37,1 11,6 51,3 —_ — 67 459 723 —_
H1 92,4 — 7,6 6 20 28 253 299 21
H?2 557 43,6 50,9 _ — 82 75 405 —_
H8 ©, 64,0 7 83,0 3,0 14 21 15 273 290 12
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Schocklkalk:

Schockl

S1 99,1
S2 98,7
S3 98,7
S 4 98,2
S5 99,1
S6 98,7
S7 99,4
S8 99,0
S 9 99,7
S9a 99,3
S 10 96,4
S 11 99,4
S 12 98,8
S 13 97,5
Arzwaldgraben
Al 99,3
A2 98,7
A3 98,1
A4 96,4
Raabklamm

R1 97,7
R1la 98,0
R1b 98,1
Rle 97,9
R 2 98,2
R 3 98,6
R 4 98,3
R5 98,4
Weizbachtal

50 100,0
51 99,0
52 100,0
53 100,0
Weizklamm

56 100,0
57 100,0
57 a 100,0
57b 100,0
58 100,0
58 a 100,0
58b 100,0
58 ¢ 100,0
58 d 100,0
59 100,0
61 100,0

+1 1 4+ +H L +++++1

P +++++1 |

0,9
1,0
1,3
14

0,3
0,4
0,3
0,1
0,2
3,6
0,6
0,6
1,4

0,7
1,3
2,2
3,3

2,4
1,5
1,5
1,5
1,3

1,8
1,6

6
27
17
43

= —
I NoodUhscgnuttoe

29
113
61
77
32
120

27
26

37

27
27

25
23
28

29
24
25
28
26
27

27

31
31
34

27
23
31
25
33
27
25
31
38

5 |
= oo,

PO DO IO WO

(9 eI i)

y—
NO WK WWWUo Ut Ut

167
240
193
224
239
209
257
142
124
196
288
104
165
210

91
231
314
196

175
128
149
129
160
145
138
261

212
193
114
175

175
171
152
140
114
140
137
197
164
145
266

260
175
205
158
230
205
198
191
184
225
170
169
139
165

219
196
208
179

160
202
202
165
181
202
189
218

292
272
244
278

264
256
225
234
266
193

253

215
288

15
14
24
22

43
33

30
42
33
35

21
24

35

17
27
33
16
10

14

11
25
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Nr.

Nr.

Nr.

Calcit Dolo- n.karb. Ni Zn Rb Sr Ba Pb

mit Anteil

Calcit Dolo- n.karb. Ni Zn Rb Sr Ba Pb
mit Anteil

- Calcit Dolo- n.karb. Ni Zn Rb Sr Ba Pb
mit Anteil

Fundpunkte zu Tab. 4:
Rannach-Fazies:

Steinberg-Kalk .

37 Hofgraben N Gratkorn

47 Forstkogel (Steinberg bei Graz)

82 Rannach

83. Rannach

Kanzel-Kalk

34 dolomit. Einschaltung in Kanzel-Kalk, Pailgraben

35 Pailgraben

36 Kugelberg, Gratwein

41 dolomit. Einschaltung in Kanzel-Kalk, Kugelberg, Gratwein

44 Thalgraben

81 ° Rannach

Barrandei-Schichten

25 Platzl-Kogel, Stiibinggraben

28 Rocherl-Graben, E Gr. Stiibing

33 Steinbr. Dennig

40 dolomitisch, Strale Gratwein — St. Oswald/Plankenwarth

43 Thalgraben, Frauenkogel

45 Steinberg/Wetzelsdorf

74 Schiming-Graben, Km 24,6

75 dolomitisch, N Stiwoll

76 St. Pankratzen

79 N Stiwoll

Dolomit-Sandstein-Folge

23 Ubelbachgraben, Km 5,0

29.  Stiibinggraben, Geh. Stoni

30 Stiibinggraben, Km 38,5

32 Weinzédl, Pkt. 437

38 Eggenfeld N Gratkorn, bei ,, K von Kenzlwirt

42 Thalgraben, Frauenkogel

63 kalkig, Raab-Tal, Passailer Alm, ca. 850 m N Almschule

64 kalkig, Raab-Tal, ca. 300 m S der Einmiindung d. Birentales

65 Raab-Tal, Briicke ca. 200 m S Geh. Lenzbauer

66 Raab-Tal, Briicke bei Geh. Wampl

72 ca. 200 m S der Einmiindung d. Stra8e St. Oswald — Gratwein in den
Schirning-Graben

73 Schiring-Graben, Km 24,9 d. StraBBe Stiwoll — Gratwein

77 Stralle Stiwoll — St. Pankratzen

80 Lieboch-Graben, Km 16,35 d. Strafle Hitzendorf — Stiwoll

84 kalkig, Gh. Auf der Leber .

G 1 Schlof3berg, Graz, ca. 20 m vom Stolleneingang P

G 2 SchloBberg, Graz, ca. 30 m vom Stolleneingang P
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Crinoiden-Schichten

27 Stubinggraben Einmiindung Rocherl-Graben

31 Stiibinggraben, Einmiindung Walchner-Graben bei Waldhof
39 Kher-Graben, St. Ulrich

78 Strafle Stiwoll — St. Pankratzen

Hochlantsch-Fazies:
Hochlantsch-Kalk

11 1 km N Roéthelstein, Ostabfall Schiffall

H 9 Hochlantsch, Schiisserlbrunn, Sh. 1400 m

H 10 Hochlantsch, Weg Gh. Zum Guten Hirten, — Schiisserlbrunn, Sh. 1300 m

H 11 Hochlantsch, Weg Teichalm — Gh. Zum Guten Hirten, ca. 700 m E
Gh. Zum Guten Hirten, Sh. 1250 m

H 12 Hochlantsch, Weg Teichalm — Gh. Zum Guten Hirten, ca. 1300 m E
Gh. Zum Guten Hirten, Sh. 1200 m

H 13 Hochlantsch, Weg Teichalm — Gh. Zum Guten Hirten, Briicke bei

Pkt. 1153

H 14 Teichalm, Weg Teichalm — Gh. Zum Guten Hirten, ca. 350 m E
Pkt. 1158

H 15 Teichalm, ca. 100 m S Teichalmhiitte

Calceola-Schichten

H 3 StraBe Fladnitz-Teichalm, Km 4,8

H 4 StraBle Fladnitz-Teichalm, Pkt. 1230

H 5 StraBe Fladnitz-Teichalm, Km 7,0, Gh. Ecktoni
H 6 StraBe Fladnitz-Teichalm, Km 7,5

H 7 StraBle Fladnitz-Teichalm, Km 7,9

Kalkschiefer-Folge

14 E Rothleiten, Pkt. 532

15 Tyrnauer Gr., Schiederwirt, Pkt. 616

16 Tyrnauer Gr., Km 14,8

17 Tyrnauer Gr., Pkt. 558, Einmiindung Flaschbachgraben

18 Tyrmauer Gr., bei Geh. Stritzl

19 Tyrnauer Gr., Bildstock 500 m W Geh. Stritzl

20 Tyrnauer Gr., 2 mm iiber ,,1“ von Neustadl

26 Jodlgraben, ca. 500 m vor Einmiindung in Stiibing-Graben

67 Schrems-Graben, Rossegg Kogel, Km 5,0 Strafle Fladnitz — Frohnleiten
68 Km 6,0 d. Strale Fladnitz — Frohnleiten

69 Km 7,25 d. Strafle Fladnitz — Frohnleiten

70 Straf3e Fladnitz — Frohnleiten, 1 mm unter ,,e“ von Geh. Wertl

71 Tyrnau-Graben, Stra3enbriicke bei Pkt. 705

H 1 StraBe Fladnitz-Teichalm, Km 3,0

H 2 StraBle Fladnitz-Teichalm, Km 4,0

H 8 Teichalm, E Gh. Pierer

Schoéocklkalk:

Fundpunkte der Proben S1 bis S 13, A1 bis A4, R1 bis R5 in KoLmERr (1972).
Weizbachtal

50 Landscha-Kogel

51 bei ,,m“ von Birchbaum

52 gegeniiber Ruine Sturmberg
53 Klingenstein
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Weizklamm
56 Steinbruch Marko

57 Km 20.8
57a Km 21,0
57b Km 21,1
58 Km 21,2
58a Km 21,3
58b Km 214
58¢ Km 21,7
58d Km 22,0
59 Km 22,1

61 250 m S Kreuzwirt
(Kartengrundlage: O. K. 1 :50.000, Nr. 133, 134, 135, 163, 164, 165).
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