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Abstract

A short review about the application of geochemistry for the study of ore deposits of the Eastern
Alps. Further new results of trace element analysis of sphalerites, sulphur isotope investigations, and
geochemical indicator parameters.

1. Riickblick

Die ersten geochemischen Arbeiten, die Untersuchungen an ostalpinen Lagerstitten zum
Gegenstand hatten, betrafen vor allem die geochemische Charakeerisierung einzelner Erz-
minerale und Gangarten, wie u. a. Fluorite (HABERLANDT 1934-1938, 1949, 1954, Huekr-
ScuHaussERGER 1965), Pyrite (Hecimann 1943, Huser-ScHaussErGER 1965), Galenite und
Sphalerite (ScrroLL 1950, 1951, 1953, 1955, Hecemann 1960, Drssau/PEaNA 1965, FruTx
1966, Drssau 1967), Scheelite (HaserLANDT 1934), oxydische Eisenerze (Hecimannw/Ar-
BRECHT 1954, HEGEMANN 1958), Fahlerze (ScHrROLL/IBRAHIM 1957), Magnesite (BRaNDEN-
STEIN/SCHROLL 1960), Baryte (Turar 1965) und Siderite (ScuroL/DoLEZEL 1972),

Diese geochemischen Untersuchungen hatten das Forschungsziel, Kriterien fiir Charakte-
risierung von ostalpinen Erzvorkommen zu finden. Die oft dhnlich erscheinende Makropa-
ragenese und das weitverbreitete Vorkommen von vielen Erzmineralen waren nicht zuletzt
die Basis fir die damals allgemein als gitltig angesehene ,,unitaristische Theorie” der Bil-
dung der ostalpinen Erzprovinz. Versuche mit diesen geochemische Daten diese Lehrmei-
nung zu stiitzen, blieben allerdings unbefriedigend. Denn die Aufgabenstellung ,,geocherm-
sche Leitelemente® fiir die genetische Zuordnung von Lagerstitten zu finden, mufite zur
kritischen Beurteilung und zu Kontroversen mit den vorherrschenden Ansichten der ostal-
pinen Lagerstittengeologie filhren. Unbedingt schliissige geochemische Kriterien fiir ,,se-
dimentire”, , sedimentir-vulkanogene®, bzw, ,,submarin-exhalative™ oder ,,extrusiv-sedi-
mentire”, wie man frisher sagte, oder ,,magmatogen-hydrothermale’* Genese von Minera-
len konnten allerdings in Ermangelung genetisch richtlg erfaliter Prototypen meist niche er-
halten werden {vgl. ScuroLL 1976). Am ehesten gelang dies bei Magnetit und Himarit (He-
GEMANN/ AT RRECHT 1954},

#) Anschrift des Autors: Prof. Dr. E. SCHROLL, Bundesversuchs- und Forschungsanstalt Arsenal,
Ob. 214, 1030 Wien.
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Ein weiterer Erfolg wurde friihzeitig in der Frage nach der Herkunft des Molybdins und
Vanadiums in der Oxydationszone erzielt, dafl diese beiden Elemente aus bitumindsen Se-
dimenten herzuleiten seien (SiEL 1947, HeGEMANN 1949, ScuroLL 1949). Der Nachweis des
Vorkommens von Molybdinir ist dazu kein Widerspruch.

Ferner wurde erstmals eine Lagerstitte — Bleiberg-Kreuth — im Detail geochernisch unter-
sucht (SchroLL 1953) und der Versuch einer Gliederung der blei-zink-fithrenden Vererzun-
gen der Ostalpen auf geochemischer Grundlage unternommen (ScuroLr 1955), der sich als
beispielgebend fiir andere regionale geochemische Bearbeiung von Lagerstittenprovinzen
erwiesen hatte. In dhnlicher Weise geschah dies fiir Vorkommen mit oxydischen Eisenerzen
{HEGEMANN 1958},

Die Kenntnis der Verteilungsgeserzmifligkeiten seltener Elemente in Blei- und Zinkerzen
erwies sich fiir die Gewinnung von Spurenelementen als Beiprodukte, wie Cadmium und
Germanium, auch von prakuscher Bedeutung fiir die Rohstoffgewinnung. Eine Studie tiber
die Verbreitung von Selen in sulfidischen Erzen der Ostalpen erbrachte dagegen nur wis-
senschaftlich auswertbare Ergebnisse (Rockensauer 1957).

Die Geochemie hat so zu Beginn ihrer Anwendung nicht unwesentliche Beitrige zur re-
gionalen Charakterisierung ostalpiner Lagerstitten geliefert und nicht unerhebliche Denk-
anstOfle zum Fortschritt der Vorstellungen iiber Genese und Alterstellung gegeben. Trote-
dem lag der durchschlagende Erfolg zunichst bei der Anwendung der Gefiigekunde von
Sanvper und der Sedimentologie zur Diagnose schichtgebundener Mineralisationen.

2. Lagerst?ittengeochemie

Vielmehr haben die ersten positiven Ergebnisse der praktischen Anwendung geochemi-
scher Methode in der Lagerstittenprospektion (s. u. a. Mac 1958, PETrasCHECK 1953, 1967,
Kosteika 1962, Kosreika/NiEnErmavr 1974) die Bedeutung dieses Fachgebietes unterstri-
chen. Die moderne Entwicklung der Geochemie auf analytischem und experimentellem
Gebiet er6ffnet aber die Mdglichkeit, eine noch tiefere Einsicht in die Herkunft der Stoffe
und die Bilduagsgeschichte lagerstictenmifliger Stoffanreicherungen auf physikochemischer
Grundlage zu erhalten, wobei weltweites Beobachtungsmaterial, einschliefilich das rezenter
Prozesse und detaillierter Untersuchungen des regionalen und Jokalen geologischen Milieus
mit geotechnischen und geochronologischen Methoden einen entsprechenden datenmiBigen
Unterbau zu liefern vermag. Die Genese von Lagerstitten kann somit rational erfafit wer-
den und braucht nicht mehr linger Objekt einer spekulativen, und damic einer fast dogma-
tischen Betrachtungsweise bleiben. Tabelle 1 gibt eine kurze Ubersicht iiber die Még-
lichkeit der angewandten Geochemie zur Charakterisierung von Lagerstitten.

Die Existenz von Stoffanreicherungen ist nur aus der geologischen Evolution der Erd-
kruste, d. h. der Abfolgen magmatogener und sedimentirer Ereignisse zu verstehen. Die
Bedeutung der Metamorphose erscheint wohl eher iiberschitzt. Hydrothermale Stoffzafuh-
ren aus der Oberkruste oder gar dem oberen Erdmantel sind allein wegen der erforderli-
chen Wegsamkeit fiir wisserige Lisungen nicht vorstellbar. Dagegen kann das Eindringen
von Magmen in die Oberkruste mit Wasseraufnahme und Reaktion der Erstarrungspro-
dukte mit Tiefen-, Grund und Oberflichenwissern verbunden sein. Die Suche nach Palio-
aquiferen, zu der auch geochemische Methoden beitragen kénnen, sollte nicht iibersehen
werden. In den Ostalpen ist die Bedeutung des relativ michtigen Permoskyths oder anderer
mesozoischer Schichtfolgen mit hiherer Permeabilitit fiir Mineralisacionen zu untersuchen,
die in die Zeit der alpidischen Geosynklinale und Orogenese zu stellen sind.
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Tabelle 1: Geochemische Charakterisierung von Lagerstitten.
{Geologisches Milieu, Nebengestein, Lagerstittenmineralisation und ibre Abfolge)

Geochronologie Biostratigraphische und geophysikalische Alters-
bestimmungsmethoden  {Aleer des Neben-
gesteins, Mineralisationsalter, Meramorphose-

alter)
Chemischer Inhalt Chemische Analyse von Hauwerk, Konzen-
der Primirmineralisation (* Sekundirminerali-  traten, Erzmineralen und Gangart auf Hauprt-,
sationen, wie als Folge von Oxydations- und Neben- und Spurenclemente.
Zementatiohsprozessen qualitativ und quanti-
tativ und/oder relativ in Elementverhiltnissen).
Zeitliche Abhingigkeir des Chemismus Chemische Analyse der Generationen von Erz-
mineralen und Gangartmineralen.
Stoffherkunft Chemische Beziehungen zum Nebengestein,

bzw. zu ,Muttergestein oder zum geologi-

schen Milieu.

Isotopenanalyse (C, S, St und Pb)
Transportmedium Rickschliisse aus chemischen Daten (leicht-

flischtige Elemente, Leitelemente fiir Meerwasser

(z. B. B, [SO«-2]).

Lasungseinschliisse bzw. leichulosliche  Salz-

spuren.

Isotopendaten (H, O und 5)
Bildungsbedingungen Mineralparagenese.
(C, p. T, Eh, pH, Komplexbildung, biogene Chemische Daten (Verteilungskoeffizienten!?).
Einfliisse) Valenzanalyse.

Isotopendaten (H, O, C, 5}

3. Neuere Beitrige und Ergebnisse der Geechemie

In der Folge sollen iiber einige nevere Ergebnisse der geochemischen Lagerstattenfor-
schung in den Ostalpen berichtet werden, vor allem auch {iber neuere eigene Arbeiten, die
erst in Teilresultaten vorliegen.

3.1 ,,Spurenelemente”

Das bessere Verstindnis der physikochemischen Grundlagen der Spurenclementverteilung
zwischen Kristall und Losungsmedium, bzw. koexistierenden Mineralen erlaubt Riick-
schliisse auf die Zusammensetzung der mineralisicrenden Lésungen und die Bildungsbedin-
gungen (vgl. ScHroLL 1976).

Strontiumanalysen von Baryten kénnen Hinweise liefern, dafl das Sulfar aus Meerwasser
ausgefillt worden ist. Darauf deuten die niedrigen Strontiumkonzentrationen in den
Schwerspiten aus dem Grazer Paliozoikum, die altersmiflig und genetisch mit dem
Schwerspax von Meggen vergleichbar sind (Turar 1965).

Die Untersuchung des Strontiumhaushaltes der Lagerstiwe Bleiberg-Kreuth zeigt, dafl
fiir diese Elemente eine wesentliche Stoffzufuhr nicht angenommen werden mufl. Die
Strontiumverteilung in koexistenten Kalziten, Anhydriten und Schwerspiten deutet auf eine
niedrige Bildungstemperatur {CarpicH-LoarTe/ScrroLL 1972).

Die Untersuchung der Verteilung der Seltenen Erden im Flufispat brachie ¢benso den
Hinweis auf Ausscheidung aus Meerwasser und sedimentire Entstehungsgeschichie {Brat
TER u. Mitarb. 1972, ScunNEmER/MOLLER/P AREKH [975, ScHNEDER u. Mitarb. 1977).
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Die Charakterisierung von Zinkblenden durch Spurenclemente ist in Abbildung 1 in
Form multipler Dreiecksprojektionen dargestellr.

Jn/ FREIBERG / SA.

SCHBLD.

GRAZER
PALAOZOIKUM

{ TYP
{ BLEIBERG

(ROTE %ﬁ:%m) WESTL. DRAUZUG

Abb. 1: Multiple Dreiecksprojektion der wichtigsten Spurenelemente von Sphaleriten: As-Tl-Ge,
Ge-Tl-Ga, Ge-Hg-Ga und TI-Ga-In.
Wie schon das erste Dreiecksdiagramm As-TI-Ge andeutet zeigen Sphalerite aus der Trias der
Ostalpen und Oberschlesiens eine signifikante Verveilung von As, Ti und Ge. Die Sphalerite
der nérdlichen Kalkalpen sind in Ermangelung der Arsenwerte niche eingereagen.
Bei den Zinkblenden der nérdlichen Kalkalpen ist eine stirkere Betonung des Galliums zu
vermerken. Quecksilber erscheint vor allem an vulkanogen-sedimentiren Vorkommen gebun-
den, wihrend Indium bei Zuriickweten der anderen Spurenclemente hochthermale Blenden
charakrerisiert,

Es lassen sich vor allem fiir die schichtgebundenen Blei-Zink-Mineralisationen Differen-
zlerungen aufzeigen.

Weitere geochemische Aktivititen, die ihre Schwerpunkte in der geochemischen Charak-
terisierung von Bleiberg-Kreuth und anderer Vorkommen dieses Typs in den Ostaipen ha-
ben, sind ¢iner Zusammenstellung von SciroLL {1978) zu entnehmen,

Uber die bisherigen Ergebnisse des Studiums der Geochemie von Sideriterzen wird von
Dorezer/SchroLe (ibid) berichrer.
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3.2 Schwefelisotope

Di¢ Isovopenzusammensetzung des Schwefels in Sulfiden und Sulfaten vermag nicht nur
Auskunft iiber die Herkunft des Schwefels, sondern auch iiber die mineralisierenden L&-
sungen und den Bildungsablauf emer Lagerstitte zu geben. Im marin-sedimentiren Milieu
wird die Schwefelisotopenzusammensetzung des Meerwassersulfates in Sulfarmineralen bis
in den Wirkungshereich der Metamorphose fixiert, so daf} die bekannte zeitliche Abhin-
gigkeit der Isotopenzusammensetzung des Sulfatschwefels im Meerwasser — allerdings mit
der Einschrinkung dex nétigen kritischen Einschitzung — als Hinweis auf die stratigraphi-
sche Zuordnung wie Altpaliozoikum, Karbon, Perm, Skyth und Mireltrias benutze wer-
den kann (vgl. Abb. 2).

Die erste Anwendung der Schwefelisotopenanalyse in Usterreich wurde an Sulfaten und
Sulfiden der Blei-Zink-Lagerstitte Bleiberg-Krenth vorgenommen. Es konnte eindeutig -
im iibrigen in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Strontiumverteilung — nachgewie-
sen werden, daf} der Sulfatschwefel im Baryt und Anhydrit die Isotopenzusammensetzung
des Meerwassersulfates zur Zeit der Mitteltrias entspricht {ScHrOLL/WEDEPOHL 1972). Nach
weiteren Untersuchungen triffe dies auch fiir den Coelestin und fiir Sulfate in gleichalirigen
schichtgebundenen Lagerstitien wie Raibl, Mezica oder Lafatsch zu.

Neuere Untersuchungen bewafen Schwerspite aus dem Perm, Skyth, den Eisenspatlagesr-
statten der Grauwackenzone, aus dem Devon des Grazer Paliozoikums und aus Lagerstiit-
ten des ostalpinen Altpaliozoikums. Alle schichtgebundenen Baryte weisen §325-Werte auf,
die sich den stratigraphisch entsprechenden 634S-Werten des Meerwassersulfates zuordnen
lassen (Abb. 2). Perm und Skyth lassen sich unterscheiden, wie der Vergleich von Baryten
aus dem Perm der Siidalpen und dem Werfener Schichten der Gailtaler Alpen zeigt. Die
Schwerspite aus dem Semmeringmesozoikum mit 33%S-Werten, die dem Skyth entwsprechen,
heben sich deutlich von niedrigeren 63*S-Werten der Baryte aus dem Perm in der benach-
barten nérdlichen Grauwackenzone (Grillenberg, Prigglitz, Hirschwang, Altenberg) ab.
Die schichtigen Baryte des Grazer Paliozoikums lagsen sich zwanglos dem Alpaliozoikum
zuordnen (SCHROLL/Pax 1974) ebenso wie die Baryte des Fahlerzvorkommens von Brixlegg,
das von Schurz {1972) als schichtgebundene Mineralisation devonischen Alters erkannt
worden ist. Griflenordnungsmiflig vergleichbare Schwefelisotopenverhiltisse lieferten
dberraschender Weise Barytr, Coelestin und Gips aus dem Marmor von Hittenberg und
Baryt von Oberzeiring, Wie Abb, 2 zeig:, erscheint unter der zunichse nicht absolur gesi-
cherten Annahme einer marinen Herkunft des Sulfatschwetels die Altersordnung zweideu-
tg. Das vorliegende Datenmaterial sollte jedoch dazu anregen, weitere geochemische Krite-
rien zu suchen.

Umfassendere Schwefelisotopenanalysen von Sulfiden und Sulfaten aus Bleiberg-Kreuth
sollen eine bessere Charakterisierung der Sulfiderzgenerationen und einen Einblick in die
diagenetischen Umlagerungsprozesse der Grofilagerstitten Bleiberg-Kreuth, Raibl und Me-
Zica erméglichen, die durch das Aufireten mehrerer Erzgenerationen gekennzeichnet sind.

Im ibrigen sei auch auf die Untersuchungen der Schwefelisotopen slowenischer Erzvor-
kommen verwiesen, die noch vor der Bearbeitung sterreichischer Lagerstdtten begonnen
worden sind (Drovenik u. Mitarbeiter 1970 und ibid.).

3.3 Bleiisotope

Bereits die erste Bestimmung der Isotopenzusammensetzung des Bleis von Bleiberger
Bleierzen durch Houtzrman (1946), die im Vergleich zum Nebengestein ein anormal er-
hohtes Modellalter des Bleis andeutete, gab zu Spekulationen iiber die Altersstellung dieser
Pb-Zn-Vererzung in der ostalpinen Genese Anlafl (ScHWINNER 1949).
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Abb. 2: Schwefelisoropenverhilinis 6*S in Baryten ostalpiner Vorkommen im Verhiltnis zum strati-

graphischen oder vermuteten Alter der Lagerstinte und die Variation der §345-Werte des
Meerwassersubfates seit dem Altpaliozoikum.
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Erste Untersuchungen grofleren Umfangs wurden in dea Ostalpen von GrOGLER/GRU-
NENFELDER/SCHROLL (1961, 1963) durchgefithrt. Wie in den Westalpen sind Bleierze mic geo-
logisch vertretbaren Modellaltern und anormale Typen (zu alte wie Bleiberg [B-Typ] oder
auch zu junge als Folge eines Uberschusses an radiogenem Blei [] (oplin}-Typ]) zu beob-
achten,

Uber Ergebnisse mit verbesserten massenspektrometrischen Methoden, die jetzt eine viel
genauere Bestimmung der Bleiisotopenverhiltnisse und damit eine bessere Unterscheidung
von Bleien mit niederen Modellaltern erlauben, berichren Koprer/Schrocr (ibid.).

3.4 Geochemische Indikatoren und Indikatorenparameter

Zwischen Stoffkonzentrationen und dem geologischem Milieu muff primir ein Zusam-
menhang erkennbar sein, der es ermbglicht diesen in qualitativem, wenn nicht auch in
quantitativem Sinne zur Prospektion zu nutzen.

So wurde in granitischen Gesteinen der B6hmischen Masse und der Alpen ein K/Rb-
Verhiltnis von unter 150 als indikativ fiir Intrusionen erkannt, an die Pegmatite mit Selten-
elementmineralisationen oder Mineralisationen hydrothermaler Art gebunden sein kinnen
(ScHrOLL/GRrOuMANN 1965). Weitere Untersuchungen an Pegmatiten bestitigen dieses Er-
gebnis (Kuarwi 1972). Pegmatoide Bildungen, die keine Seltenelementmineralisationen er-
warten lassen, zeigen K/Rb-Werte etwa iiber 150. Daneben lassen sich auch hohere Gehalte
an anderer leichtfliichtiger Elemente wie Li, Be, Ga oder Sn nachweisen.

Die geochemische Analyse von basischen Magmatiten deutet gleichfalls an, daf vor allem
Alkalibasalte zu einer Spezialisierung in threm Spurenelementgehalt fihig sind. (Aciorcrrss
1967, ScHrROLL/JaMDa 1976, 1978). Dies trifft beispielsweise etwa fiir W und Mo zu (vgl.
Abb. 3). Wenn die Basite auch nicht direkt als Metallspender in Frage kommen, so kann
dies zweifellos bei Prozessen der magmatischen Differentiation, Palingenese oder hydro-
thermaler — einschliefllich vulkanogen-sedimentirer — Art der Fall sein.

Die Analyse von Sedimentgestemen, vor allem von ,,Kollektorsedimenten* wie Kohlen,
bitumindsen Gesteine, Graphiten und Schwarzschiefern, Bauxiten u. dgl. kann eine Vor-
stellang von der Stoffmobilisation bei Verwitterungsprozessen von Lagerstitten und Kon-
zentrationen seltener Elemente in magmatogenen Massengesteinen geben (vgl. w. a.
ScHroLL 1961).

Der Chemismus des geologischen Milieus kann so erhebliche Informationen méglicher
Stoffanreicherungen liefern.

Lagerstitten selbst sind geologische Korper mit meist komplexer und individueller Bil-
dungsgeschichte, Der Chemismus reicht daher oft nicht mehr aus um die Stoffanreicherung
geochemisch zu charakrerisieren. _

»Leitelemente® oder ,,Indikatorenelemente™ zur Bestimmung der Lagerstittengenese er-
weisen sich in ihren Aussagen nicht immer eindeutig. Es wurde daher vorgeschlagen, Che-
mismus und Isotopendaten in Form von ,,Indikatorenparametern™ zusammenzufassen, um
die physikochemischen Parameter des Bildungsvorganges, die Herkunft des Lésungsme-
diums und des Stoffinhaltes besser zu integrieren (ScuroLL 1978).

Im Rahmen des TUGS-Korrelationsprogrammes (Projekt 73/1/6} soll versucht werden die
Blei-Zink-Vorkommen der ostalpinen Trias unter Anwendung einer Kombination von geo-
chemischen und isotopengeochemischen Methoden zu charakterisieren.

Die Bleiisotopenzusammensetzung scheint Informationen iiber die Hbffigkeit des erzfith-
renden Sedimentationsraumes geben zu kénnen, wobei der Gehalt besummter seltener
Elemente in der Mineralisation ecinen weiteren Parameter abgeben sollte (vgl. Kor-
PEL/ScHROLL ibid).
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Abb. 3: Variationsdiagramm Wolfram-Molybdin ostalpiner Gesteine nach dem bisherigen Datenmate-
rial. (SCHROLL/JANDA 1976, 1978 und NIEDERMAYR/SCHROLL u. Mitarb. unverdffentlichr).

4. Ausblick

Die Anwendung der Geochemie in der Erzprospektion beschrinkt sich heute nicht mehr
auf den Einsatz geochemischer Methoden zur Erfassung der der primiren Hofbildung um
Erzkorper oder der oft ausgedehnteren sekundiren Indikationen, die durch den Verwite-
rungskreislauf nnd biologische Aktivititen hervorgerufen werden. Vielmehr vermag das
Studium des geochemischen Inhaltes eines Teiles der Erdkruste wie etwa der Ostalpen,
Riickschliisse auf die Qualitit der zu erwartenden Stoffanreicherungen erlauben, wobei Ab-
schitzungen von Quantititen nicht ausgeschlossen erscheinen. Mit der Bewertung der H5f-
figkeit durch geochemische Untersuchung erdffnet sich ein neues Anwendungsgebiet der
analytischen Geochemie,

Die noch weitgehend ausstindige Kenntnis der geochemischen Charakteristik der ostal-
pinen Magmatite, Plutonite und Vulkanite, von ,,Kollektorsedimenten® und metamorphen
Aquivalenten wird als Grundlage erforderlich werden. Die geochemische Charakterisierung
von Erzen, Gangarten und Nebengesteinen von Lagerstitten und Mineralvorkommen muft
¢benso wie der Einsatz der Geochemie bei der Aufklirung ihrer Genese mit zu den unab-
dingbaren Methoden von Prospektion, ErschlieBung und Abbau von Lagerstitten gehoren,
da nur eine ganzheitliche Erforschung und Bewertung des geologischen Geschehens den
Erfolg fiir die Praxis gewihrleistet.

Fiir die vorliegende Arbeit wurde Datenmaterial aus Forschungsaufurigen des Fonds zur Férderung
der wissenschaftlichen Forschung Nr. 2224, 2578, 2273 und 2699 verwendet.
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