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Arbeitsherichte ‘
Comptes rendus sur les recherches scientifiques |

CoDv GG 6314 p LRG0 1609

Aus der Beobachtungsstation fir Rinder und dem [ustitut fiir interne Veterindr-Medizin
der Universitiat. aus dem veteriniir-chemischen Laboratorium der Universitit und aus
dem mineralogisch-petrographischen Institut der ETH. Ziirich

Beitrag zur Frage des Yorkommens der Spurenelemente
im Rauhfutter schweizerischer Herkunft!

Von A, Krupski¥, F. Almasy, V', de Quervain und G. von Ins

Seitdem man weild, dal} das ungeniigende Vorkommen gewisser Spuren-
elemente im Futter der Herbivoren zu ausgesprochenen Mangelivim-
ptomen fiihren kann. wird in Lindern. in denen Lecksucht hiauhg in Fr-
r‘(‘hf‘inlulg tritt. dem Vorkommen dieser Flemente Aufmerksamkeit ge-
schenkt. Die grolle Mannigtaltigkeit der geologischen und petrographi-
schen Verhiltnisse in der Schweiz legt die Vermutung nahe, dal} in un-
serem Lande die Spurenclemente mit der notwendigen Vollztindigkeit
anzutreflen sein werden, wober zu beachten ist, dall die Molasse des
Mittellandes schliefilich vom Gebirge herstammt. Da jedoch die che-
mische Zusammensetzung des Bodenskelettes im Gebirge schr einseitig
sein kann. erscheint eine orientierende Untersuchung des Vorkommens
der Spurenelemente auch in der Schweiz unerlililich. E= wird =ich vor
allem um die Erfassung der Verhiltniss¢ handeln. wie sie in Gebirgs-
gegenden vorlicgen, da der Lecksucht des Rindes im Mittelland nichi
die gleiche Bedeutung wie in gewissen Berggegenden zukommt,

Neben den bekannten Bausteinen des Pllanzen- und Tierreiches: €, (),
H. N, P, 5, Na, K, Ca. Mg und Fe hat man in der Pllanzen- und Tier-
asche bisher etwa 30 Elemente gefunden, von denen Cu, Zn. Ni. Co. Mn,
Mo. J. Si und B als unentbehrlich erwiesen werden konnten. Der Wir-
kungsmechanismus der Bioelemente diirfte in erster Linie mit der Akti-
vierung von Fermentsvstemen zusammenhingen. die Rolle des Jods als
Bestandteil des Schilddriisenhormons st bekannt.

Kupfer in Mengen von ungefihr 0,05-0,1 mg pro kg Bodenfeuchte ist
fiir das Pflanzenwachstum anscheinend unentbehrlich (1}. Normale Ba-

1 Acbeit mit Unterstiitzung aus dem Arbeitsbeschaftungskredit des Bundesamtes
fiie Industrie, Gewerbe und Arbeit sowie mit Unterstiittzung der Schweizerischen
Akademie der Medizinischen Wissenschaften,
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den enthalten ungetrocknet 2.5-20 mg Cu kg: ein Teil dieses Kupfers
ist fiir die Pflanze nicht verwertbar. indem er z. B. als unlésliches Kupfer-
sulfid vorliegt (H,3 aus Bodenbakterien). Auf Boden mit weniger als ca.
2,5 mg verwertbaren Kupfers treten gewisse PHlanzenkrankheiten auf.
Zudiingung von 0,4 kg Kuptersulfat pro Are beheben diese in der Regel.

Aut gewissen Sand- und Moorbdden der Niederlande und Nord-
deutschlands hat man bei Rindern und Ziegen eine Lecksucht beob-
achtet, die Sjollema (2) auf ungeniigenden Kupfergehalt des Heus zu-
riickfithren konnte, Er fand im Heu dieser Gegenden 1 -3 pg Cu pro g
Trockensubstanz. wihrend der normale Kuptergehalt im Duichschnitt
bei 7.5 ng'g liegt (1 Mikrogramm = 1 ug — 1 y — 10-® g). Als weitere
Symptome wurden festgestellt: Durchfall, trockene Haut, Abmagerung
und Inappetenz, Verabreichung von Kupfersalzen oder Verbringung der
erkrankten Tiere auf Weiden mit hohem Kupfergehalt fithrt zu rascher
Grenesung. Ahnliche Erkrankungen wurden in Schottland, Florida und
Neu-Seeland beobachtet.

In Australien tritt eine durch Kupfermangel verursachte enzootische
Ataxie (Gingin-Krankheit) bei Schafen und Rindern auf (Bennents [3]).
Die Leber der erkrankten Schafe enthélt 4-8 g Cu g Trockensubstanz
an Stelle der normalerweise getundenen 120-300 pgio. Die «Kiisten-
krankheits der Schate in Australien (Marston [4]) diirfte z. T. auf Kup-
fermangel zuriickzufithren sein. obgleich es sich primiic um cine Kobalt-
mangelkrankheit handelt.

Zink ist in normalen Béden in Mengen von 1-5 mg kg enthalten. Aul
zinkarmen Boden treten verschiedene Pflanzenkrankheiten auf. z. B.
eine Chlorosis beim Mais. dic durch Dungung mit 0.23 kg Zinksulfat pro
Are behoben werden kann (1), Der normale Zinkgehalt des Heus betrigt
:a. 10 wg (11). Uber den Einflul} zinkarmer Fitterung aul Rinder, Ziegen
und Schale sind in der Literatur nur spirliche Angaben vorhanden.
Zinkmangel wird als cine der Ursachen der Sterilitit von Kithen und
anderen Tieren angegeben ( Musstll [3]). Bei der Ratte ruft Zinkmangel
cine Keratosis des Oesophagus hervor (1).

Nickel findet sich in normalen Boden in Mengen von 2-40 mg kg. Heu
enthilt etwa 0.6-4 yvg Ni ¢ Trockensubstanz. Uber pathologische Folgen
von Nickelmangel liegen keine Berichte vor (1).

Der Kobaltgehalt des Bodens schwankt innerhalb weiter Grenzen. Bei
cinemn Kuhaltgehalt des Bodens von 540 mg'kg bleiben Rinder und
Schafe frei von Kobaltmangelsymptomen. Unterhally dieses Bereiches
treten Erkrankungen auf. die unter den Namen Dinemark-Krankheit
(enzootischer Marasmus). Kiistenkrankheit, Buschkrankheit, Salzkrank-
heit, Nakuruitis und Pine in verschiedenen Lindern bekannt sind (1).
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Die Krankheitssymptome sind: Lethargie, Gewichtsverlust, Beschleu-
nigung von Puls und Atmung, Riickgang der Milchleistung, Ausbleiben
“des Oestrus, Abortus. Heu von normalen Béden enthalt 0,07-0.3, gele-
gentlich bis 1.0 ug Co g. Heu aus Mangelgegenden enthilt weniger als
0,07 ng g. Als kurative Dosis wird Rindern und Schafen téglich 1 mg
Kobalt in Form eines loslichen Salzes verabfolgt (0). Pferde und Schweine
scheinen auf Kobaltmangel nicht anzusprechen.
Ratten, Miiuse, Meerschweinchen und in geringerem Malle auch
Schafe entwickeln bei erhthter Kobaltzufuhr cine Polyveyvthamie (1).

In vorlicgender Arbeit berichten wir itber cine orientierende Unter-
suchung des Kupfer-, Zink-, Nickel- und Kobaltgehaltes von 59 Heu-
proben, die zum grifiten Teil aus dem von uns cingehend bearbeiteten
Val d’Hérens im Wallis stammen (vgl. 8). In den Juhren 1945 und 1946
wurden an 10 Standorten dieses Tals Grasproben entnommen und der
Untersuchung zugefithrt. Die Ergebnisse orientieren infolgedessen auch
itber die jihrlichen Schwankungen des Gehaltes an Cu. Zn, Ni und Co.
Nebenber 1st der qualilativu Nachwers von Mangan. Chrom. Silber.
Cadmium. Bismut. Blei, Zinn, Molvbdin. Wolfram, Titan, Zirkon und

Niobium in den Heuproben vorgenommen worden.

Fersuchstechnik

Der Nachweis der Spurenelemente wurde spektrographiseh durchgefithrt, Wir ver-
wendeten 5-20 ¢ Proben von fein pulverisiertem Hew, ThHese wurden im elektrischen
Ofen unterhalb 4700 in Quarzschalen trocken verascht, und die Asche mit verdiinnter
Salzsiure extrahierl. Nach dem Vorgehen von Schleicher (7) wandten wir zur Anrei-
cherung der Spurenelemente einen clektrolytischen Prozell an. bei dem ein Teil der
metallischen Elemente ans ammoniakalischer Lisung zunitchst auf einer Platinnetz-
elektrode und hierauf (nach Ablisen von der Platinelektrode und Alkalinizsieren mit
Ammoniak) auf einer bis drei Kathoden aus Reinstaluminium?® niedergeschlagen wur-
den. Letztere Elektroden huben wir gegen eine Reinstaluminiumelektrode bis zum Anf-
brauchen des Niederschlages abgelunkt, unter spektrographischer Aufnalune der Funken-
entladung. Die Linien der kathodisch abgeschiedenen Spurenmetalle lassen sich im er-
haltenen Spektrum neben jenen des Aluminiumes leicht feststellen, Obwohl diese Me-
thode nicht alle Spurenelemente zu erfassen gestattet und die nachstehend beschrie-
bene Vergleichsgrondlage kanm mehr als groBenordnnngsmiillig orientierende Ergeb-
nisse liefert, erschien unser Vorgehen geeignet, einen niitzlichen Uberblick iiber das Vor-
kommen der wichtigsten Spurenelemente in Heu aus Seliweizer Mangelgebieten zu ver-
mitteln,

Zur Aufoahme der Spektren wurde ein grofler Hilger Ouarzspektrograph, Type El,
System Littrow, benutzt!, Das aufgenommene Spektralgebiet reichtvon 2800 bi= 3700 A,
Das Abfunken der Aluminiumelektroden erfolgte mittels der kondensierten Entladunge
(Schwingungskreis mit Kapazitiit und Selbstinduktion) eines 1000-Volt-Transformers,
Mit einer Bergkristallinse sind der Aluminium- sowie ein dem Wellenlingenbezue die-

2 Der Alominiumfabrik Neuhansen danken wir fiir die freundliche f?hcrlassung VOt
Blechen und Stiben aus Reinstalumininm.

3 Dem wverstorbenen Yorstand des physikalisch-chemischen Institutes der Universi-
tit Zurich, Herrn Prof. H. v, Halban, verdanken wir die Erlaubnis zur Beniitzung dieses

Apparates.
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nender Fisenfunken auf dem Spektrographenspalt abgebildet und koinzidierend auf-
genommen worden, Die Spektralaufmahmen wurden zur Erleichterung des Ausmessens
5fach vergriBert. Die Auzsmessung erfolgte durch Bezug auf jeweils einige Paare kurz-
wellig bzw, langwellig benachbarter Fisenlinien, deren Wellenliinge dem Atlas von
Catterer und Junkes (U) entnommen wurde, Die MeBgenauigkeit von etwa 0,05 A reichte
hin, um die Identifizierung der Spurenclemente-Spekirallinien nach den Tabellen von
Kayser-Ritschl (10) zu ermiglichen, Da die fraglichen Elemente im erwihnten Spektral-
gebiet meistens mehrere intensive Funkenlinien anfweisen, konnte irrtivmliche Zu-
ordnung infolge zufilliger Koinzidenz mit Sicherheit vermieden werden.

Ulm zu einer groBenordnungsmiiBigen Schitzung des Gehaltes der Henproben an
Kupfler. Zink, Nickel und Kobalt zu gelangen, gingen wir folgendermalBien vor. Die In-
tensitiit der stiicksten Spektrallinien von Cu, Zn, Niund Co wurde in den Spektren ver-
vlichen mit der Intensitit der gleichen Linien in Spektren, welche wir durch analoge
Untersuchung von Lisungen bekannten Gehaltes an diesen vier Metallen erhalten hatten.
Zu diesem Zweck wurden aus Lisungen, die insgesamt 1 bew. 10 baw. 100 gz Kupfer,
Zink, Nickel und Kobalt enthiclten. die Metalle aus ammoniakalischer Lisung zunichst
an einer Platinnetzelektrode und hieraul auf BReinstalominiumelektroden elektroly-
tisch abgeschieden, worauf die spektrographische Aufnahme folgre.

I‘:rgi!bn {856

Die nachstehende Tabelle enthilt eine Zusammenstellung der Ergeb-
nisse. Die Heuproben Wallis/l bis Wallis 20 haben wir aut der Alp Tsaté
des Val d’Hérens innerhalb eines Umkreises von 23 km entnommen.
Lage sowie Bodenbeschattenheit der Standorte 1-20 gehen aus der Karte
I ciner friheren Publikation (8) hervor, in der darauf niiher eingegangen
worden 1st. Um uns iiber die jihrlichen Schwankungen der Spurenele-
mente zu orientieren, entnahmen und analvsierten wir Heuproben der
Standorte 1-10 im Sommer 1945 und im Sommer 19146, Die Heuproben
Walli= 21 bis Wallis/29 wurden aut der benachbarten Alp Bréona inner-
halb eines Umkreises von etwa 2 km entnommen (vgl. die Karte), Es
kamen ferner Mischproben aus dem Wallis (eine — festuca rubra — aus
dem Gebiet der Bleimine Pra Jean) sowie aus den Kantonen Zirich
und Tessin und der Engadinergemeinde Gravasalvas zur Untersuchung.

Ein Vergleich der Tabelle mit der genannten Karte gibt keine Abhin-
gigkeit des Cu-, Zn-, Ni- und Co-Gehaltes der Heuproben von der Art der
Weide und von den Untergrundverhiiltnissen zu erkennen. Die Proben
12, 13, 14, 21, 24 und 25 wurden in Magerweide- Bezirken mit vorwiegend
gneisartigem Gesteinsmaterial gesammelt, die aut Twlgletschermorinen
Iif:_gt:n. Die Proben 11. 15, 22 und 26 wurden Weidebezirken entnommen,
die hinsichtlich Untergrund und petrographischer Zusammensetzung
den vorstehend erwihnten gleichen. jedoch gediingt und durch «bisses»
bewiissert werden. Probe 10 entstammt gleichfalls einem auf Talgletscher-
moridne gelegenen Weidebezirk mit vorwiegend gneisartigem Gesteins-
material, welcher indessen iiber Nacht, wihrend des Lagerns der Kiihe,

gediingt wird.
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Mit dem ungefithr normalen Durchschnittswert von 8 upgig ist der
Kupfergehalt der Heuproben 12, 13, 14 (Magerweide, Alp Tsaté) merk-
lich niedriger als der 10 pg'g wesentlich iiberschreitende Kupfergehalt
der Proben 21, 24. 25 (Magerweide. Alp Bréona). Bei Diingung (Proben
11, 15 bzw. 22, 206) gleicht sich der Unterschied aus. Am Standort 10,
von welchem Heuproben der Jahrgiange 1945 und 1946 untersucht wur-
den. ist der Kupfergehalt 1945 merklich niedriger als 1946, was auch an
anderen Standorten wiederholt festgestellt werden konnte, Der Kobalt-
gehalt ist dagegen 1946 stark gesenkt.

Der Zinkgehalt der erwidhnten Heuproben iiberschreitet den Normal-
wert (11) von etwa L0 pgig mit einer Ausnahme bedeutend. Mit meistens
mehr als 5 pg/e liegt auch der Nickelgehalt dieser Proben oberhally des
Normalbereiches 0,04 pg/g. Ferner iiberschreitet der stark schwankende
Kobaltgehalt die obere Grenze des Normalbereiches 0.07-0.3 pg'g mit
einer Ausnahme betrichtlich.

In Magerweidebezirken mit vorwiegend Griingesteinmaterial sammelten
und untersuchten wir folgende Heuproben (Untergrund in Klammern
angefiithrt): Probe 23 (Talgletschermoriine). Proben 8. 27 (Lokalmoriine).
Proben 16, 18, 28, 29 (Blockschutt, Bergsturz), Proben 4, 0 (anstehender
Fels). In den von der Alp Tsaté stammenden Proben 4, 6, 8, 16, 18 1s1
der Kupfergehalt mit durchschnittlich etwa 7 pg/g wieder deutlich nie-
driger als in den von der Alp Bréona stamnmenden Proben 23, 27, 28, 29,
Zink- und Nickelgehalt aller dieser Proben sind erhiht bis normal. Der
Kobaltgehalt unterschreitet bei den 1940 entnommenen Proben 4, 6. 8
die untere Grenze des Normalbereiches. In auftfilligem Gegensatz dazu
weisen die Proben 0, 8 (derselbe Standort) 1945 einen sehr hohen Kobalt-
gehalt auf.

In auf Gehiinge- und Geschiebeschutt liegenden Magericeidebesirken mit
vorwicgend Carbonaigesteinmaterial entnahmen wir die Heuproben 1. 5.
9. Vergleichsdaten von der Alp DBréona fehlen. Der dullerst niedrige
Kupft:rgl-.]'mll. der Proben 1 und 5 im Jahre 1945 fiillt ins Auge. Die .U[]IJ'-
pelanalyse der 1946 entnommenen Heuprobe vom Standort 1 gibt cine
ziemlich geringe Reproduzierbarkeit zu erkennen. Wir kénnen das Vor-
kommen methodischer Fehler hei den Proben | 7 des Jahrganges 1945
nicht ausschlielen.

In Magerweidebesirken mit vorwiegend Curbonat- und Silicatgestein-
material entnahmen wir folgende Proben (Untergrund in Klammern an-
gefithrt): Proben 2, 17. 19 {Gehidnge- und Geschiebeschutt). Probe 3
(Alluvion, Schwemmkegel). Vergleichsdaten von der Alp Bréona licgen
nicht vor. Aul iiber Nacht gediingten Weidebezirken mit vorwiegend

-t

Carbonat- und ..".*-'f'.fi'.{.'ﬂIgm.tfrinmmeriaf situl die Proben 7 ((;ff}liillg{:- und
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Geschiebeschutt) und 20 (Alluvion, Schwemmkegel) gesammelt worden.
Alle diese Proben geben auffillige Gehaltsschwankungen zu erkennen, die
wir nicht deuten kénnen.

Die jahrlichen und standiértlichen Schwankungen des Kupfer- und
Kobaltgehaltes des Heus der Alpen Tsaté und Bréona sind so erheblich,
dal}l dem voriibergehenden Auftreten subnormaler Gehaltswerte im
Hinblick auf die Viehzucht kaum Bedeutung zukommen diirfte. Der
Zink- und Nickelgehalt des Heus ist auf jeden Fall geniigend.

Wie die Tabelle ferner zeigt, ergaben 3 im Kanton Ziirich sowie 6 im
Tessin im Zeitraum 1944-1946 entnommene Heuproben mit einer Aus-
nahme einen iiber die Norm erhohten Gehalt an Kupfer, Zink. Nickel
und Kobalt. Lediglich der Zinkgehalt der Heuprobe Ziirich 1944/45 war
nicht erhoht. Das Tessiner Heu stammt zum Teil von Fettwelden und
zum Teil von Magerweiden. Die Provenienz des Ziircher Heus 1st nicht
niher bekannt, es handelt sich um Mischheu, wie es im hiesigen Tier-
spital verfitttert wird.

1945 wurden im Wallis Mischproben von Mager- (M) und Fettweiden
(¥}, die folgenden Bodentypen entsprachen, gesammelt: Gneis- Quarzit-
Biden (Q), Gringesteinbdden (Gr), Carbonatgesteinbtden (C), Ge-
mischtgesteinbiden (Gm). In Bestitigung der Frgebnisse der Unter-
suchung von Hinzelp]‘ﬂhtm der Alpen Tsaté und Bréona ergab die Prii-
fung dicser Mischproben, wie die Tabelle zeigt, cinen normalen bis er-
héhten Kupfer-, Zink-, Nickel- und Kobaltgehalt, derlediglich beim Kobalt
an die untere GGrenze des normalen Variationsberciches hinabreicht.

Die Heuprobe aus dem Walliser Bleiminengebict Pra Jean unterschied
sich hinsichtlich Kupfer, Zink, Nickel und Kobalt nicht wesentlich von
den vorstehenden Walliser Mischheuproben. Dagegen war der, aller-
dings nur qualitativ geschiitzte Bleigehalt bzw. Silbergchalt im Pra-
Jean-Heu, wic zu erwarten;stark bzw. etwas erhoht.

Einen extrem hohen Gehalt an Kupfer, Zink, Nickel und Kobalt sowie
auch an anderen Spurenelementen, darunter dem sonst cher seltenen
Niobium, ergab das in der Engadiner Gemeinde Gravasalvas gesammelte
Heu. Zur Veranschaulichung bringen wir auf der beigegebenen Talel eine
Reproduktion des mit dieser Probe erhaltenen Funkenspektrums.

Geochemische Bemerkungen
Die Mehrzahl der aul Spurenelemente gepriiften Heuproben stammt
aus dem Val d"Hérens. Die Bestimmungen Nr. 1-29 wurden an Heu von
den petrographisch und bodenkundlich analvsierten Iintnahmestellen der
Alpen Tsaté und Bréona durchgefithrt, weitere 8 Bestimmungen an ge-
mischten Heuproben auf charakteristischen magern und fetten Gesteins-
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unterlagen des Val d’Hérens. Einige Prifungen stammen aus dem Val
de Bagnes (auf dhnlichem Gesteinsmaterial gewachsen); von den weitern
Einzelbestimmungen interessieren besonders die Verhdltnisse des Heus
von Gravasalvas.

Die folgenden Ausfithrungen beziehen sich vor allem auf die Verhalt-
nisse im Val d’Hérens, die durch die Arbeitsgemeinschaft am eingehend-
sten untersucht worden waren (8), auf diese Arbeit mul} in bezug auf alle
petrographischen Details verwiesen werden. Es sei hier nur daran erin-
nert, dal) der Untergrund der Alpen Tsaté und Bréona, auf dem die Heu-
proben gewachsen sind. aus folgenden Gesteinsarten besteht: Arolla-
gneise (quarzreiche Alkalifeldspatgneise von granitartiger Zusammen-
setzung), Griinschiefer (Epidot-Chlorit-Albitgesteine). Serpentin (pyro-
xenfithrend), Kalkglimmerschiefer, meist ziemlich quarzreich. Ein Teil
der Boden besteht ausschliefllich aus einer Gesteinsart, ein Teil ist ge-
mischt (Morinen). Von keinem dieser Gesteine liegen Bestimmungen von
Spurenelementen vor; itberhaupt sind in der Schweiz trotz der sonst recht
cingchenden chemischen Durchforschung bisher nur ganz vereinzelt
solche Ermittlungen an Gesteinen durchgefithrt worden. Auch all-
gemein herrscht itber den Gehalt an den untergeordneten Elementen
in den verschiedenen Gesteinen noch wenig Sicherheit, Wir miissen uns
hier deshalb mit einigen allgemeinen Bemerkungen zur Geochemie der
gepritften Tlemente begniigen. Yon diczen Elementen (grolenordnungs-
mifliger Nachweis von Cu, Zn, Ni, Co: rein qualitative Prifung aul Mn,
Cr, Ag, Cd, Bi, Pb, Sn, Mo, W, Ti, Ni) sind Ti und Mn fiir den Petro-
graphen keme eigenthchen Spurenelemente. Ti pHegt in Gesteinen wie
den vorliegenden im Mittel etwa in Mengen von 0.1-2%, (1000-20 000
ngig) aufzutreten, so daf} sein mehrfaches Fehlen in der PHanzenasche
eigentlich erstaunlich ist. Allerdings liegt meist ein Teil des Tiin dufierst
stabiler, von der Verwitterung kaum angreifharer Oxydform (Rutil,
Ti0,) vor, leichter angreifbar ist der Titanit (CaTi(),), untergeordnet ist
Ti auch in Silicate cingebaut. Mn findet sich in Gesteinen normaler-
weise in Mengen von 0,01-0.2%, (100-2000 pg/g), hauptsichlich an
Fe-haltige, der Verwitterung zugingliche Silicate (Pyroxen, Horn-
blende, Epidot, Serpentin, Glimmer) gebunden. In der GréBenordnung
von 20-200 ng'g enthalten die Gesteine Zr (in den Arollagneisen und
Bundnerschiefern wohl sich der obern, in den Grinschiefern und beson-
ders den Serpentinen sich der untern Grenze nihernd). Das Element
tritt weil vorwlegend im schr verwitterungsbestindigen Mineral Zirkon
(Zr510,) auf. In dhnlicher GroBlenordnung kommt im allgemeinen das
Element Cr vor (vermutlich aber weit reichlicher in den Serpentinen und
den Griinschiefern). Es bildet einen Hauptbestandteil von Chromit
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(FeCr,0,): untergeordnet ist es auch in Silicate eingebaut. Etwa in Men-
gen von 10-100 pg/g finden sich normalerweise Cu und.Ni in Silicat-
gesteinen. Den grifiten Gehalt (vielleicht sogar mehrere hundert ug)
wiirde man hier in den Griinschiefern und Serpentinen erwarten, da Ge-
steine dieser Gruppe in den Westalpen an verschiedenen Stellen sich
durch eine merkliche Cu-, untergeordneter auch durch eine Ni-Fuhrung
auszeichnen. Cu pflegt grollenteils als leicht zersetzliches Sulfid, meist
Kupferkies (CuFeS,) vorzuliegen. Ni findet sich in Sulfiden, als Element
(Ni,Fe), kann aber auch in Silicaten eingebaut sein.

Wiederum etwa um die Hilfte geringer pflegt der Gehalt der Gesteine
an Co und Zn zu sein (5-50 ng/g); hier entspricht die Menge an Zn im
Gestein etwa dem Gehalt in den Pflanzenaschen, withrend Co offenbar
von der Pllanze in geringerer Menge aufgenommen wird. Zn ist jedentalls
zur Hauptsache sulfidisch (als Zinkblende, ZnS) vorhanden und damit in
leicht zersetzlichem Mineral. Co geht wohl eher in Silicate ein. In der
GroBenordnung von 1-10 pg'y werden durchschnittlich in Silicatgestei-
nen die Elemente Sn, W (beide eher in sauren Gesteinen angereichert)
und Pb angegeben: in 0.1-1 pg g finden sich Mo und Nb (ebenfalls reich-
licher in sauren Gesteinen); schlieilich in Mengen von 0,01-0.1 gg'g Cd
(geht mit Zn zusammen), Bi und Ag.

Die untersuchte Heuprobe von Gravasalvas im Oberengadin (Misch-
probe vom Heustock) fillt gegeniiber den Proben aus dem Val d’Hérens
durch griflenordnungsmiillig hshere Gehalte an Cu, Zn, Ni und Co auf,
ferner durch deutliche Anwesenheit von Nb. Die Umgebung von Grava-
salvas zeichnet sich durch cine iiberaus grolle Mannigfaltigkeit an Ge-
steinsarten aus. So finden sich anstehend Serpentine. Griinschiefer.
Gabbros, Kalkphvllite, Phyllite, Kalksteine, Dolomite, Radiolarite. in
den ziemlich ausgedehnten Morinen und Gehingeschuttablagerungen
dazu noch Granite, Diorite, Quarzporphyre, Gneise. Ohne cine ein-
gehende Untersuchung von Heuproben auf genau petrographisch deli-
nicrten Standorten kann die Ursache dieser véllig abnormen Menge an
Spurenelementen nicht abgeklirt werden.

Lusa TTIH!EJ"!f(ISSUHg

1. Es wurde der Gehalt von 59 Heuproben aus dem Wallis, den Kan-
tonen Zirich und Tessin sowie der Engadiner Gemeinde Gravasalvas an
den Spurenelementen Kupfer, Zink, Nickel und Kobalt nach deren elektro-
lytischer Abscheidung spektralanalytisch gepriift. Auf dem gleichen Wege
ist eine Anzahl weiterer Spurenelemente qualitativ nachgewiesen worden.

2. Kin Kupfer-, Zink-, Nickel- oder Kobaltmangel konnte auf keinem
der untersuchten Weidegebicte nachgewiesen werden. Hiufig war da-



cegen ein iiber den Normalbereich erhthter Gehalt des Heus an diesen
Spurenelementen festzustellen.
Résumé

1. 59 épreuves de foin provenant des cantons du Valais, de Zurich, du
Tessin ainsi que du village engadinois de Gravasalvas ont été examinées
et, aprés leur isolement par électrolyse, on en a déterminé par analyse
spectrale le taux en traces d’éléments de cuivre, de zine, de nickel et de
cobalt. Par le méme procédé on est arrivé a identifier qualitativement
d’autres traces d’éléments.

2. Une carence en culvre, zine, nickel et cobalt n’a pu étre constatée
dans les paturages en question, mais la valeur quantitative de ces traces
d’éléments dépassait souvent les taux habituellement admis.

Riassunto

1. 59 qualita di fieno provenienti dai cantoni Vallese, Zurigo, Ticino
e dal comune engadinese di Gravasalvas furono esaminati circa il loro
contenute in elementi-traccia, quali il rame, lo zinco, il nichelio ¢ il
cobalto. Questi elementi furono isolati col metodo elettrolitico ed
esaminati allo spettroscopio. Ii pari modo furono trovati anche parecchi
altri clementi-traceia.

2. Nei fieni dei diversi pascoli esaminati non si poté constatare man-
canza i rame, zinco, nichelio o cobalto. Spesse volte invece la quantita
di questi elementi nel fieno era aumentata.

Summary

1. The contents of 59 samples of hay, from the Cantons Valais, Ziirich
and Tessin, and the Engadine district of Gravasalvas, were tested
spectro-analytically for the trace elements copper, zinc. nickel and
cobalt after electrolytic separation. By the same method a number of
further trace elements were demonstrated qualitatively.

2. No deficiency of copper, zine, nickel, or cobalt could be shown in the
pasturage areas tested. On the contrarv. the contents of these trace
elements in the hay was frequently found to be above the normal values.
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