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SFEKTROCHEMISCHE BESTIMMUNG VON SPURENELEMENTEN 
IN SIDERITEN 

(Taj. 1 - 6) 

K u r z f a s s u n g : N a c h d e r a u s g e a r b e i t e t e n M e t h o d e k ô n n e n f o l g e n d e 
S p u r e n e l e m e n t e : Co, Cr, Ni, Sc, Sr, Ti u n d V s p e k t r o c h e m i s c ľ i in s i d e r i -
t e n g l e i c h z e i t i g a u s e i n e r P r o b e b e s t i m m t w e r d e n . Die P r o b e w i r d n a c h 
der M i s c h u n g m i t G r a p h i t p u l v e r u n d LÍ2CO3 im G l e i c h s t r o m b o g e n ver-
d a m p f t u n d a n g e r e g t . Pd unci Eu d i e n e n a l s B e z u g s e l e m e n i e . Die Kal i-
b r a t i o n s t a n d a r d s s i n d auf d e r B a s i s s y n t h e t i s c h e n s p e k t r a l r e i n e n F e C O j . 
Die e r r e i c h b a r e B e s t i m m u n g s g r e n z e e n t s p r i c h t d e m G e h a l t d e r a n a l y -
s i e r t e n E l e m e n t e in n a t i i r l i c h e n S i d e r i t e n . Die R i c h t i g k e i t d e r M e t h o d e 
w u r d e d u r c h s t a t i s t i s c h g e t e s t e t e n V e r g l e i c h m i t d e n R e s u l t a t e n d e r 
A t o m a b s o r p t i o n s s p e k t r c s k o p i e t i b e r p r u f t . Die M e t h o d e l i e fe r t z u v e r l ä s s i g e 
R e s u l t a t e t u r d a s g e o c h e m i s c h e S t u d i u m d e r S i d e r i t e . 

P e 3 10 M e : ľlo nojiyneHHOMy MeToay B cHaepHTax MO>KHO onpeaejíHTb cneKTpo-
xHMHHecKi-i coBpeMeHHO H3 OÄHOH npoôbi cneayioiiiHe cjieaoBbie sjieMeHTbi: Co, Sr, 
Ni, Sc, Ti n V. I lpoda, KOTopaa 6bijia CMeuiana c rpa(J)HTOBb[M nopouiKOM 
H LÍ2CO3, ÔBIJia npH nOCTOHHHHX yCJIOBHÍIX OTHCKpeHa H3 KpaTepa HOCHOH 3JieK-
Tponbi. Pd H Eu 6bijin HcnojiL30BaHbi KaK cpaBHHTejibHbie sjieMenTbi. Kajin6poEan-
Hbie cTaHnapflbí 6MJIH Hcnojib30BaHbi Ha ocHOBamiH cneKTpajibno m-icToro FeCCb. 
ZIocTHrnyTa TO^HOCTB onpexiejieHHH oTBeyaeT coaep>i<aHHio aHajiH3npoBaHHbix 3Jie-
MenTOB B CHaepuTax. IlpaBHjibHocTB 3Toro MeToaa 6wjia npoBepeHa CTaTHCTuyecKHM 
cpaBHHBaHHeM pe3yjibTaT0B aTOMHoň a6cop6unoHHoŕi cneKTpocKonneii. Tio STOMy 
MeTony HMeen npaBHjibHbie pe3yjiLTaTbi ÄJIH noTpeÔHOCTeii reoxHMŕmecKux nccne-
flOBaHHH CHflepHTOB. 

Einleitung 

Nach den zugängleichen Literaturangaben ist bis jetzt kein zuverlässiges 
spektrochemisches quantitatives Verfahren zur Bestimmung von Spurenele-
menten in Sideriten beschrieben worden. 

Diese Tatsache kônnte wahrscheinlich durch Schwierigkeiten bei de>r Vor-
bereitung einer zur Herstellung von Kalibrationsstandardproben notwendigen 
synthetischen Matrix von Siderit erklärt werclen. Die bisherigen Angaben 
iiber die Vertretung von einzelnen Spurenelementen in Sideriten wurden da-
fíir mit Hilfe anderer analytischen Methoden erreicht ( J . H . B e r n a r d , 1961). 
Der .angefuhrte Autor gibt den Gehalt von einigen spektrophotometrisch (Cr, 
Co, Ti, Ni), polarographisch (Cu, Ni), bzw. f lammenphotometrisch (Sr) 
bestimmten Spurenelementen an. Die auf dem spektrochemischen Wege en-
haltenen Resultate (H. H a b e r 1 a n d t — E. S c h r o 1 1, 1954; ]. H. B e- r n a r d, 
1961) weisen nur qualitativen, bzw. semiquantitativen Charakter auf. 

Auf Grund der qualitativen spektrochemischen Analyse, sowie auch auf 
Grund der aus dem geochemischen Studium von Sideriten folgenden Forder-
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ungen warden fur die quantitative spektrochemische> Bestimmung die nacfi-
stehenden Elemente ausgewählt: Co, Cr, Ni, Sc, Sr, Ti, V. Die Ausarbeitung 
der spektrochemischen Methode zur Bestimmung der aufgezählten Spuren-
elemente in Sideriten knupft auf die bereits ausgearbeiteten Methoden der 
Analyse von Kalziten (J. E. H a w l e y - C. M a c D o n a 1 d, 1956; C. O. I li­
g a m e 1 s — N. H. S u h r , 1967; J. M e d v e ď - J. J -a r k o v s k ý, 1969; J. 
M e d v e ď — E. M a r t i n y , 1969; A. Š p a č k o v á , 1939), Dolomiten (E. I. 
A n d r e e v — G. I. N e u d a t c h i n - R. I. P e t u k h o v a, 1964; J. N. W e-
b e r, 1964; A. Š p a č k o v a , 1969; G. T h o m p s o n — D. C. B a n k s t o n 
— S M. P a s i e y, 1970) und Magnesiten [J. P o l a č e k , 1959; M. M a t h e r -
n y, 1965; M. M a t h e r n y — N. P l i e š o v s k á — Ž. R y b á r o v á , 1935; J. 
M e d v e ď — J. K u b o v a — E. P 1 š k o, 1979) an. 

Bei der spektrochemischen Bestimmung von Spurenelementen in karbona-
tischen Gesteinen und Mineralien zeigt sich in erhôhtem Mass die durch die 
veränderl iche Vertretung von einzelnen Makrobestandteilen wie hauptsäch-
lich Ca, Mg, Fe bewirkie Matrixwirkung. Mit den Fragen der VVirkung von 
Martix in ka'rbonatischen Gesteinen haben sich M. M a t h e r n y et al. (1965), 
O. F i l o et. al. (1967), D. K u p k o v á (1967) beschäftigt. J. M e d v e ď 
unci J. J a r k o v s k ý (1969) haben die Matrixwirkung in Modelmatrizes 
(CaC0 3, MgC0 3 und FeCO,) auf das Linienpaar V II 310,23 / V I 318,54 nm 
untersucht. Sie haben festgestellt, dass die Verdampfungs — und Anregungs-
bedingungen fangen sich an zu einigen bei der Verdiinnung der angegebenen 
Matrizes mit Graphitpulver und spektrochemischer Zugabe Li,CO, in dem Ver-

hältniss 3:6:1. 
Ein weiteres Problem besteht bei der spektrochemischen Bestimmung von 

Spurenelementen in Karbonaten und so auch in Sideriten im Einhalten kon-
stanten Verdampfungs — und Anregungsbedingungen während der ganzen 
Zeit des durch die Zersetzung von Karbonaten mächtig beeinflussten Bogen-
brennens. Dieses Problem wurde von einigen Autoren gelost durch Zerset­
zung der Karbonatmatrix in Salzsäure (L. L. A n d e r s o n — B. C. A s c h e n-
b r e n n e r , 1954). J. P o l á č e k (1959) benutzte thermisch zersetzte Pro-
ben. Weitere Autoren losten dieses Problem durch Anwendung von verschie-
denen speziell geformten Elektroden (M. M a t h e r n y et al., 1965; J. Med­
v e ď — J. K u b o v á — E. P l š k a , 1979). 

Hinsichtlich auf die Tatsache, dass es keine Standardrefe>renzmaterialien 
von Siclerit gibt, deren empfohlenen Konzentrat ionswerten man sich bei der 
Nachprufung der Rlchtigkeit der Resultate der ausgearbeiteten spektroche­
mischen Methode bedienen kônnte, analysierten wir ausgewählte Elemente in 
Sideriten auch mit atomabsorptionsspektrophotometrischer Methode. Die Er-
gebnisse beider unabhängiger Methoden wurden dann statistisch ausgewertet 
auf Gleichheit. 

Experimenteller Teil 

Fur die Vorbereitung der Kalibrationsstandards wurde ein synthetisches 
spektralreines im Laboratórium fur Experimentalmineralogie und Geochemie 
des Geologischen Institutes der Comenius Universität hergestel l ts FeC0 3 be-
niitzt (] . R a b č a n , 1975). 
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Die Reinheit des synthetischen FeC0 3 wurde spektrochemisch geprtlft. 
Bei der Herstellung der Siderit-Matrix sind wir aus der durchschnitt l ichen 

Zusammensetzung von Makrokomponenten in 15 ausgewählten durch Separation 
gereinigten natiUiichen Sideriten aus der Lokalität Rudňany ausgegangen. 
Bei der synthetischen Siderit-Maírix wurden nicht alle^ durch die komplette 
chemische Analyse angegebenen Makrobestandteile b&rucksichtigt, aber nur 
die Bestandieile mit grundsätzlicher spekírochemischer Bedeutung (E. 
S c h r o 1 1, 1975). Die durchschnitt l ichen Gehaltsangaben sind in der Tab. 1. 
zusammen mi t den entsprechenden Angaben zur Vorbereitung der syntheti­
schen spektrochemischen Matrix angeíiihrt. 

Ta b e 11 e 1 

Die durchschnittliche Zusammensetzung der Makrokomponenten in nattiiiichen Si­
deriten und die entsprechende Zusammensetzung der synthetischen Matrix 

Naturliche Siderite 

FeO 
MnO 
MgO 

56,38 % 
3,19 % 
5,90 % 

Synthetische Matrix 

FeC03 
M113O4 
MgO 

9,0910 g 
0,3430 g 
0,5900 g 

Aus der auf die beschriebene Weise vorbereiteten Siderit-Matrix wurden 
dann durch Zugabe ausgerechneter Mengen geeigneter spektra lre iner Verbin-
dungen (hauptsachlich oxide] Kalibrationsstandards mit abgestuftem Gehalt 
der untersuchten Spurenelemente von 10 000 g.t~' bis 3,16g.t_ 1 durch inniges 
Homogenisieren vorbereitet. 

Als Elektroden haben sich am besten die geformaten Graphitelektroden SU 
— 308 (Trägerelektrode) und SG — 359 (Gegenelektrode) bewcährt. Beide 
Elektroden sind Produkt von Elektrokarbon n. p. Topoľčany. Der Vorteil der 
angewendeten Elektroden besteht in der Tatsache, dass es bei ihnen weder 
zum Ausspritzen der Probe aus dem Kráter, noch zum Klettern des Bogens 
um beiden Elektroden kommt (J. M e d v e ď — E. M a r t i n y , 1969]. 

Die Spektren wurden unter den in der Tab. 2 angefiihrten Bedingungen auf-
genommen. 

Die analytischen Linien der zu bestimmenden Elemente wurden gewählt 
mit der Hinsicht auf die Erreichung der moglichst besten Reproduzierbarkeit 
und Nachweisvermôgen. Die Auswahl der Bezugselemente erfolgte auf. Grund 
des Verlaufes der integralen Verdampfungsbezugskurven so, dass ihre spek-
trochemischen Eigenschaften sich wie moglich am besten den spektroche-
mischen Eigenschaften der analytischen Elemente nähern. 

Zwecks der Eliminierung der Matrixwirkung wurden die Kalibrationsstan­
dards sowie auch die Proben, Graphitpulwer und Li^CO; im Verhältnis 3:6:1 
gemischt. Dem Graphitpulwer wurden geeignete Verbindung von Pd und Eu 
in der auf Metali bezogener Konzentration 1000 g.t^1 zugegeben. 

Die Wellenlängen der analytischen Elemente sind in der Tab. 3 angeítihrt. 
Die Schwärzung der Spektral l inien wurde mit dem Mikrophotometer G—2 
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(C. Zeiss, VEB Jena) gemessen und mit Hilfe der auf Grund von Vorkurven 
(E. P l š k o , 1969) bei 300, 350 und 450 nm Konstruierten Kalibrationskurven 
der Emulsion in die Y [log I) — Wertei transformiert. Die analytischen Kali­
brationskurven wurden in den Koordinaten AY versus log c konsíruieri. Die 
Proben wurden immer zwedmal unci die kal ibrat ionsstandards dreimal wie-
derholt aufgenommen und aus den gewonnenen Resultaten der Konzentratio-
nen der geometrische Mittelwert gebildet. 

Die zur Beurteilung der Richtigkedt der ausgearbeiteten spektrochemischen 
Methode durchgefiihrten atomabsorptionsspektrophotometrischen Kontrollmes-
sungen wurden durchgefuhrt unter folgenden Bedingungen. 

Fiir die Bestimmung von Ni, Co und Sr benutzten wir das Atomabsorptions-
spektrophotometer der Firma Per/cm—Elmer, Model 303 mit Linienschreiber. 
Atomisation enfolgte in einer Azetylen-Luft Flamme. Als Lichtquelle dienten 
Hohlkatodenlampen derselben Firma. Die benutzten Wellenlängen: Ni 232 
nm; Co 240,7 nm und Sr 460,7 nm. 

Ta b e 1 1 e 2 

Arbeitsbedingungen 

Spektrograph: 
Beugungsgitter: 
Spektralbereich: 
Beleuchtung: 
Zwischenblende: 
Spaltbreite: 
Elektroden: 
Elektrodenabstand: 
Anregung: 
Belichtungsdauer: 
Mischungsverhältnis: 
Photographisches Material: 
Entwicklung: 

PGS-2, einfacher Durchgang m = l 
651 Striche / mm 
295 — 455 nm (a = 7,11] 
Dreilinsen mit Zwischenblende 
3.2 mm 
0,C20 mm 
SG 359 / SU 308 
4 mm 
Gleichstrombogen 6A Trägerelektrode Anode 
90 s 
Probe : Graphitpulver : LÍ2CO3 = 3:6:1 
ORWO WU — 3 
ORWO R 09 (1:20) 20°C, 300 s 

T a b e 1 1 e 3 

Wellenlängen der gemessenen Linien 

Analytisches 

A n m 

Ti 
V 
Sc 
N i 
Co 
Cr 
S r 

308,80 n 
318,39 I 
335,37 II 
341,47 I 
345,35 I 
425,41 I 
460,73 I 

Element 

Anregungs-
energie eV 

4,07 
3,90; 3,94 

4,01 
3,65 
4,02 
2,91 
2,69 

Bezugselement 

A nm 

P d 
P d 
Pd 
P d 
P d 
E u 
E u 

311,40 I 
311,40 I 
342,12 I 
342,12 I 
342,12 I 
459,40 I 
459,40 I 

Anregungs-
energie eV 

4,94 
4,94 
4,58 
4,58 
4,58 
2,70 
2.70 
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Diskussion 

Dle den Fehler der Genauigkeit der Bestimmung charakter is ierende relative 
Standardabweichung (S p r ) wurde aus den Resultaten der an 30 Siderit - proben 
mi: verschiedenen Konzentration von Spurenelementen durchgefilhrten Pa-
ralleilmessungen errechnet [E. Plško, 1973). Die auf diesem Weg erreichten. 
Angaben charakter is ieren besser die Genauigkeit der Ergebnisse der kon-
kre.en Analysen im ganzen in Frage kommenden Konzentrationsbe>reich als 
Werte, die durch vielfache Wiederholung der Analyse einer einzigen Probe 
ermittelt sind. 

Ta b e 1 1 e 4 

Die Genauigkeit der Bestimmung unci die Konzentrationsintervalls 

Element 

Ti 
V 
Ni 
Co 
Sc 
Cr 
Sr 

Srp 

0,1288 
0,1081 
0,0683 
0,0897 
0,1485 
0,1587 
0,1038 

A Ci (g.H] 

7 — 370 
2,3 — 49 

18,6 — 104 
3,8 — 32 
1,2 — 12,9 
1 — 166 
10 — 1910 

A c (g.H) 

3 — 1000 
1 — 1000 
3 — 1000 
3 — 1000 
1 — 300 
1 — 300 
10 — 2000 

srp — relative Standardabweichung 
Ac\ — Konzentrationsintervall des Vorkommens der Elemente in den analysierten 

Siderit-Proben 
A c — Konzentrationsintervall der quantitativen Bestimmung durch die Methode 

Die ftir jedes Element bestimmten Werte der relativen Standardabweichung 
sind in der Tab. 4 dargestellt sammt dem Konzentrationsintervall in dem sich 
die Elemente befanden in den analysierten Proben sowie a u d i dem Konzen­
trationsintervall in dean die Elemente mit der beschriebenen Methode bestimmt 
werden konnen. Die untere Grenze dieser Intervalls gibt so die* praktisch 
erreichbare Bestimmungsgrenze. Wie man den Angaben der Tab. 4 entnehmen 
kann, ist die Bestimmungsgrenze der beschriebenen Methode vôllig ausreich-
end ftir die Durchfiihrung der analytischen Aufgabe und ihre Genauigkeit 
entspricht den Moglichkeiten der spektrochemischen Analyse mit photogra-
phischer Aufnahme. 

Ftir die Bewertung der Richtigkeit der Resultate, -analysierten wir 29 Side-
rite aus der Lokalität Rudňany auf den Gehalt von 3 Spurenelemente auch mit 
Hilfe der Atomabsorptionsspektroskopie. Die Ergebnisse dieser Messungen 
sind zusammengestel l t in der Tab. 5. 

Um eine objektive Bewertung der Richtigkeit der Resultate durchfiihren 
zu konnen haben wir unter der Voraussetzung der logarithmisch normalen 
Verteilung der Konzentrationen der bestimmten Elemente die Mittelwerte 
der Logarithmen der Konzentrationswerte, sowie auch ihre, die entsprechen-
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T a b e 1 1 e 5 

Die Resultate der Kontrollanalysen 

Probe 
No. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 

Ni 

AAS 

68 
56 
56 
48 
65 
63 
72 
52 
72 
60 
59 
80 
68 
50 
78 
78 
46 
49 
63 
48 
57 
65 
84 
72 
63 
52 
57 
58 
56 

(g.t-1) 
SPCH 

69 
54 
49 
49 
62 
59 
68 
48 
63 
56 
52 
69 
68 
49 
83 
76 
35 
46 
60 
49 
52 
60 
76 
65 
51 
54 
48 
51 
49 

Co 

AAS 

21,5 
18,5 
24 
21,5 
27,5 
27,5 
23,5 
18,5 
18,5 
15,3 
16 
27.5 
24 
24 
37 
28 
18,5 
21,8 
18,5 
24 
15 

9 
15 
21,5 
15 
18,5 
13 

9 
15 

(g-H) 
SPCH 

26,3 
14,8 
28,2 
21,4 
27,5 
26,3 
29,5 
20 
16,6 
12,6 
15,1 
22,4 
26,3 
26,3 
33 
26,3 
15.1 
20,4 
14,8 
20 
11,7 
11,2 
12 
25,7 
11,2 
11,2 
15,1 
11 
18,2 

Sr 

AAS 

65 
33 
58 

7,1 
7,1 
5 

11,9 
9,4 
5 

27,9 
11,9 
11,9 

9,4 
16,9 

7,1 
7,1 

11,9 
39 

9,4 
45,6 

7,1 
7,1 
9,4 
7,1 
7,1 
7,1 
7,1 
5 
7,1 

[g-H] 
SPCH 

71 
28 
33 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
26 
10 
10 
10 
12,8 
10 
10 
10 
26 
10 
68 
10 
10 
10 -
10 
10 
10 
10 
10 
10 

T a b e 1 1 e 6 

Element 

Ni 

Co 

Sr 

Methode 

SPCH 
AAS 

SPCH 
AAS 

SPCH 
AAS 

log C 

1,7530 
1,785 

1,268 
1,286 

1,030 
1,058 

t e ; p . 

1,552 

0,444 

0,305 

ttab. 

1,672 

1,672 

1,672 

a 

0.0815 
0,0725 

0,1535 
0,1395 

0,3600 
0,3263 

Fe ;p. 

1,26 

1,23 

1,22 

Ftab. 

1,86 

1,86 

1,86 

Die Resultate der s tat is t ischen Auswertung 
c ist in g.t - 1 

Die tabel l ierten Werte sind nach B. L. V a n d e r W a e r d e n (1957) 
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den Streungen charakter is ierende Standardabweichungen berechnet. Diese 
Weríe haben wir mit Hilfe des Studentschen „t" Testes und des Snedecor-
schen „ F " Testes auf der statist ischen Sicherheit a = 0,05 auf die signifikante 
ubereinstimmung gepriift. (K. E c k s c h l a g e r , 1971). 

In alien Fallen haben wir alle 29 Resultate direkt in die Rechnung genom-
men, nur bei der spektrochemischen Bestimmung von Strontium, wo sich 
e ! n Teil der Resultate befand unter der Bestimmungsgrenze, haben wir den 
Mittelwert sowie auch die Standardabweichung Bestimmt durch das Nach-
rechnen der Verteilung der sublimiten Werte nach dem Verfahren von E. 
P 1 š k o und E. M a r t i n y (1979). 

Die entsprechenden Zahlenwerte sind zusammengestel l t in der Tab. 6. Man 
sieht aus deir Tab. 6. dass die experimemtell bestimmten „ t " Werte, die die 
Ubereinstimmung der Mittelwerte den Logarithmen der durch die spektro-
chemische Methode und Atomabsorptionsspektrometrie bestimmten Konzen-
trat ionswerte sind fur alle drei untersuchten Elemente kleiner als die bei der 
genommenen statist ischen Sicherheit (« = 0,1) tabell ierten Werte fur den ent­
sprechenden Freiheitsgrad [2n — 2 = 56]. 

Dies bedeutet dass die Mittelwerte der Logarithmen der durch beide Metho-
den bestimmten Konzentrationen sind signifikant gleich und die vorkommen-
den kleinen Unterschiede sind nur durch zufällige Fehler verursacht. Denn 
es handelt sich um zvvel vollig unabhängigen analytische Methoden es ist 
moglich zu erklären dass ihre Resultate richtig und durch keine systematische 
Fehler behafiet sind. 

Die Standardabweichung der Logarithmen der Konzentrationen der Spuren-
elemente in dem gegebenen Satz der Proben representiert ein weiteres, fur 
das geochemische Studium wichtiges Parameter, das die Streung des Gehalts 
des untersuchten Spurenelements charakteris iert . Auch dieses, auf Grund der 
Resultaten beid&r Methoden berechnetes Parameter haben wir auf Uberein­
stimmung unter Anmendung des „ F " Testes unterworfen. Die in der Tab. 6 
angefuhrten experimentell bestimmten „ F " Werte sind in alien Fallen kleiner 
als die entsprechenden tabell ierten Werte. Dies bedeutet dass auch die 
Bestimmung der Streung uzw. auf Grund der spektrochemischen Bestimmung 
und der Bestimmung durch Atomabsorption ist frei von signifikanten Fehlern. 

Die durchgefiihrte mathematisch-statist ische Wertung der gewonnenen Re­
sultate bestätigt so ihre gute Zuverlässigkeit ftir die Anwendung zum geo-
chemischen Studium der Spurenelemente in Sideriten. 

Anerkennungen: Die Autoren danken Doc. Ing. J. B a b č a n, DrSc. und RNDr. J. 
Š e v c fur die Syntbese des spektralreinen FeCOi und Doc. RNDr. J. J a r k o v s k ý, 
DrSc. ftir di3 Bereistellung der Siderit-Proben. 

Ubersetzt von E. Chmulíková. 
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