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Zur spektrographischen Simultananalyse der Alkalien
und des Fluors in Silikaten

Von Willem B. Stern (Basel) *)

Mit 6 Textfiguren und 5 Tabellen

Zusammenfassung. Ein spektrographisches Analysenverfahren zur gleichzeitigen
Bestimmung der Alkalimetalle und: des Fluors in Silikaten wird diskutiert. Es
werden Arbeitsvorschriften, sowie Eichkurven von Li, Rb, Nas0O, K20 und F, und
die glinstigsten Apparatebedingungen gegeben.

Summary. A spectrographic technique for the determination of the alkal
metals and of fluorine is given. Calibration curves of these elements, and their
analytical conditions are presented.

Résumé. Les problémes de I'analyse spectrographique des alealins et leur intérét
géochimique sont brévement discutés. Des courbes de calibration pour les éléments
Li, Na, K, Rb, et F et leur conditions analytiques sont présentées.

Die Alkalimetalle sind in silikatischen Mineralien und Gesteinen oft
als Hauptkomponenten vertreten und geniessen deshalb in geochemischen
Betrachtungen besonderes Interesse. Die Alkalien besitzen in physi-
kalisch-chemischer Hinsicht manche typische Gemeinsamkeiten —
niedrige Ionisationspotentiale, niedrigen Schmelzpunkt, extreme Ionen-
radien ——, so dass bei der spektralanalytischen Bestimmung dieser Ele-
mente auch wieder ein Alkalimetall als Internal Standard und als Puffer
herangezogen zu werden pflegt (vgl. Tab. 4). Hierdurch ergibt sich die
Notwendigkeit, die Alkalien in mehreren getrennten Arbeitsgdngen zu
erfassen, wenn optimale Bedingungen erreicht werden sollen (AHRENS
und TAYLOR, 1961).

*) Adresse: Dr. W. B. Stern, Mineralogisch-petrographisches Institut, Ber-
noullianum, 4000 Basel.
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Tabelle 1. Ideale Analysenbedingungen fitr Alkalien

Analysengang Element Internal Standard Puffer  Ionenradius Ionisat. pot.
Nr. 1 Li Na als NaCl K als KCI 0,68 5,4
Nr. 2 Na, Li als Li2COg K als KCI 0,97 5.1
Nr. 3 K Rb als RbCl Na als NaCl 1,33 4,3
Nr. 4 Rb K als KCl Na als NaCl 1,48 4,2
Nr. 5 Cs Rb als Rb(Cl K als KCl 1,65 3.9

Auf die Notwendigkeit einer geeigneten Puffersubstanz ist friiher
hingewiesen worden (SCHWANDER, 1960); die relative Linienarmut der
Alkalien bedingt meistens einen, vom Puffer verschiedenen Inneren
Standard, da die Puffersubstanz der Analysenmischung im Uberschuss
zugegeben und die Schwirzung der brauchbaren Spektrallinien zu inten-
siv wird.

In der Praxis verzichtet man allerdings auf fiinf getrennte Analysen-
géinge (vgl. Tab. 1) und beschrinkt sich entweder auf die allerwichtigsten
Elemente — meist Na und K —, oder kombiniert mehrere Génge und
nimmt eine gewisse Einbusse an Genauigkeit in Kauf,

So kommt es, dass Angaben iiber Cs-, Rb- und Li-Gehalte in der geo-
chemischen Literatur verhaltnisméssig selten sind, obwohl gerade diese
Elemente geochemisch und petrogenetisch von grosstem Interesse sind.

Tabelle 2. Mzttlere Verterlung der Elemente Li, Rb und Cs in Gesteinen

der Erdkruste
Gestein 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Li 5 15 60 66 05 17 28 20 24 40 40 ppm
Rb 3 60 200 140 0,2-2 ~40 110 100 110 170 200 ppm
Cs 0,x 0,x 12 5 0,1 1 0,6 2 4 5 ppm
—= Karbonate 2 = Sandsteine 3 = Schiefer, Tone
= Schiefer 5 = Ultrabasite 6 Bagsite

= Syenite 8 = Diorite 9 = Ca-reiche saure Gesteine

= Ca-arme saure Gesteine 11 = Granite s. 1.

S T e e

(nach TUREKIAN und WEDEPOHL, 1961; ViNogrADOV, 1962)

Sind schon die Unterschiede zwischen den einzelnen Gesteinsgruppen
bedeutend, so sind jene der verschiedenen Mineralien noch um einiges
grosser (vgl. Tab. 3). Der Ionenradius eines Elementes bestimmt weit-
gehend den Zeitpunkt seines Einbaues in das Kristallgitter, und so
gehéren die Ionen mit sehr grossen oder sehr kleinen Radien zu den
typischen spéten Bausteinen innerhalb einer magmatischen Differenzia-
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tion (GoLpscHMIDT, 1922/26); und innerhalb der Spédtbildungen sind es
vor allem die Kaliummineralien, z. B. Glimmer und Kalifeldspat, die
bedeutende Mengen an Li, Rb und Cs aufweisen kénnen (SCHNEIDER-
HOHN, 1959); vgl. Tab. 3.

Tabelle 3. Mittlere Verteilung der Elemente Li, Rb und Cs in Glimmern
(stark vereinfacht nach HEIER, 1964)

Biotit Muskowit Lepidolith
Li, in ppm 60 ca. 20 20 000
Rb. in ppm 800 ca. 1000 12 000
Cs, in ppm ca. 10 ca. 500 2 000

In den letzten Jahren gehorten gerade die Glimmer zu den speziellen
Untersuchungsobjekten des Mineralogisch-petrographischen Institutes
der Universitit Basel (WENK et al., 1963; Fortsetzung 1967 in Vorbe-
reitung; STERN, 1966). Von iiber 200 verschiedenen Glimmern wurden
Haupt- und Nebenkomponenten, sowie gewisse Spurenelemente unter-
sucht, und so lag es nahe, den Gehalt an seltenen Alkalien dieser mit
grossem Arbeitsaufwand préparierten Mineralien zu bestimmen. Folgen-
den Anforderungen musste das zu verwendende Analysenverfahren
geniigen:

1. Substanzmenge: 25 bis 50 mg. Die Analysenmenge darf nicht zu klein sein,
damit der Charakter einer Durchschnittsanalyse gewahrt bleibt; sie darf aus
technischen Griinden aber auch nicht zu gross sein, da die Mineralkonzentrate
nur in beschrinkter Menge vorliegen.

2. Arbeitsaufwand: der Arbeitsaufwand fir die Bestimmung der interessierenden
Elemente soll so gering sein, dass Analysenserien im Bereich des Moglichen
lisgen. Es kommt deshalb lediglich eine Simultananalyse der interessierenden
Elemente in Frage, wobei der Arbeitsaufwand fiir eine Probe inkl. Vorberei-
tung, Analysenvorgang und Auswertung ca. 1% Stunden nicht iibersteigen
darf.

3. Arbeitsverfahren: das Arbeitsverfahren muss so einfach sein, dass brauchbare
Resultate auch ohne grosse spektrographische Erfahrung erzielt werden koén-
nen. Die Misch-, Eich- und Vergleichssubstanzen sollen leicht erhiltlich, leicht
bearbeitbar (nicht hygroskopisch!) und preiswert sein.

4. Empfindlichkeit: als Richtlinie kann gelten, dass die untere Nachweisbarkeits-
grenze ein Bruchteil des zu erwartenden Gehaltes sein soll, d. h. 5 bis 10 ppm
fur Li, vgl. Tab. 3, 50 bis 100 ppm fiur Rb, 10 bis 50 ppm fiir Cs.

5. Relativer Fehler: der relative Fehler wird am zweckmaéssigsten aus der Standard-
abweichung berechnet. Bei gegebenen Analysenbedingungen hédngt er erfah-
rungsgemiss von der Konzentration ab; empirisch mag folgender Zusammen-
hang gelten:

x - 10n + 100 - 21 fiir n > 0.
Gehalt des Ele- relativer
mentes X, in ppm Fehler in 9
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6. Absoluter Fehler: der Absolutfehler ist naturgemaéss schwer bestimmbar; die
Verwendung von internationalen Standards als Hichsubstanzen garantiert
jedoch einen engen Fehlerbereich fir die meisten Elemente.

Grundsitzlich stehen fiir die Alkalibestimmung mehrere Analysen-
verfahren zur Verfiigung. Ausgezeichnete Resultate liefern sowohl flam-
menphotometrische, als auch emissionsrontgenspektrometrische (fur die
schwereren Alkalimetalle) Methoden. Erstere bedingen im Falle der
Silikate aber zeitraubende Aufschlussverfahren, und letztere bendttigen
wesentlich grossere Probenmengen. So werden die oben erwihnten
Anforderungen von spektralanalytischen Methoden am ehesten erfiillt,
Seit KircnHOFF und BuNsEN, welche 1861 die Elemente Rubidium und
Césium entdeckten und dem Rb nach seiner empfindlichsten Linie im
roten Spektralbereich den Namen gaben, ist die spektralanalytische
Technik immer wieder zur Bestimmung der Alkalimetalle herangezogen
worden. Tabelle 4 gibt eine summarische Ubersicht iiber neuere spektro-
graphische Analysenverfahren zur Bestimmung der Alkalien in Silikaten.
Es fallt auf, dass ein Simuitanverfahren zur Bestimmung sdmtlicher
Alkalimetalle offenbar nicht existiert. Indessen bestand fiir ein derartiges
Verfahren immer wieder ein Bediirfnis, und dies gab den Anstoss zu
vorliegendem Versuch.

Zundchst empfiehlt sich aus den oben genannten Griinden (3) die
Verwendung von Presslingen anstelle von gestopften Elektroden. Man-
gels geeigneten Filmmaterials war anfinglich nur der Spektralbereich
zwischen 2000 und 4500 A zuginglich. Zwar liegen auch hier Linien der
Alkalimetalle, aber sie sind verhiltnisméissig unempfindlich und oft
durch Koinzidenzen in ihrer Brauchbarkeit beeintrdchtigt. Beispiels-
weise ist die von AHRENS 1945 vorgeschlagene Korrektur von Rb 4201,9
mittels Fe 41439 A nach den gemachten Erfahrungen mit grossen
Schwierigkeiten verbunden.

Zur Unterdriickung der ausserordentlich stérenden CN-Banden ist die
Verwendung des Airjets nach Stallwood (StaLLwoop, 1954) niitzlich,
wobei das verwendete Gas (im vorliegenden Fall gereinigte Kohlensédure)
den Abreissbogen mechanisch stabilisiert und gleichzeitig durch Tem-
peratursenkung eine allzu schnelle Verdampfung der leichtfliichtigen
Alkalimetalle verhindert. Die Abkiihlung ist so betrdchtlich, dass die
Stromstirke hoch sein muss: Fig. 1 gibt in dreidimensionaler Darstellung
die Abhéngigkeit der Linienschwirzung (Na, Rb) des Fahrspektro-
gramms vom Bogenstrom. Der optimale Strom liegt offenbar bei min-
destens 12 A (Brennzeit, -pause = 0,08 sec). Kin normaler Pressling mit
einem Substanz- zu Graphitverhdltnis von 1: 10 vermag einer derart
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Fig. 1. Fahrspektrogramm von Na und Rb in Abhéingigkeit vom Bogenstrom.

intensiven Anregung nur etwa finf Sekunden standzuhalten. Zusitze
von CuO, ZnO verbessern das Verhalten des Presslings im Bogen nicht;
Silberpulver jedoch verursacht nicht nur eine gute Bearbeitbarkeit der
Analysenmischung, sondern auch eine hervorragende elektrische Leit-
fahigkeit des Presslings. Kin Pressling mit ca. 129, Ag widersteht dem
Abreissbogen (bel den oben geschilderten Arbeitsbedingungen) minde-
stens 100 Sekunden.

Nach langwierigen Versuchen im sichtbaren Spektralbereich — Ver-
wendung verschiedener Puffersubstanzen und Innerer Standards, Vor-
gabe eines Restgehaltes zur Steigerung der Empfindlichkeit, Korrektur-
faktoren etc. — musste schliesslich auf die Verwendung des normalen
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Fig. 2. Verwendungsbereich einzelner Spektrallinien bei gegebenen Abbrand- und
Aufnahmebedingungen.

Filmmaterials (Kodak Spectrum Analysis No. 1) verzichtet werden. Als
brauchbar erwies sich dagegen der Kodak Infrarotfilm IR 401, der in
50-Fussrollen in den Handel kommt und verhéltnisméssig preiswert ist.
Leider weist er eine Lichthofschutzschicht auf; dies steigert selbstver-
stindlich den Untergrund, ist aber wegen der Linienarmut der ersten
Ordnung zwischen 6000 und 9000 A nicht weiter storend. Natiirlich muss
durch geeignete Glasfilter die zweite Ordnung eliminiert werden. Zu
diesem Zweck wurde ein helles, wenig Licht absorbierendes Gelbfilter
vor den Eingangsspalt des Spektrographen plaziert, wihrend weitere,
und zwar dunkle Gelbfilter, vor dem Spektralfilm aufgestellt wurden.
Auf diese Weise kann zwischen 8050 und 8150 A ein Liicke belassen und
dadurch die Kontrollinie fiir K 4044 (IT) weiter verwendet werden,
vgl. Fig. 2.

Sollen simtliche Alkalimetalle gleichzeitig erfasst werden, so muss
als Puffersubstanz ein moglichst nahe verwandtes Nicht-Alkalimetall
herangezogen werden, das linienreich ist und gleichzeitig als Internal
Standard dienen kann. Ca in Form von CaCO, eignet sich hierzu gut,
zudem ist es die beste Puffersubstanz bei der Bestimmung des Fluors
(s. w.).

Fig. 3 zeigt das Fahrspektrogramm der Elemente Li, Na, K, Rb, Cs,
T und Ca bei den giinstigsten Arbeitsbedingungen. Die Verwendung der
einzelnen Analysenlinien (vgl. Fig. 2) hiangt von der Elementkonzentra-
tion ab; bei hohen Gehalten neigen alle Alkalimetalle zur Selbstumkehr
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Fig. 3. Fahrspektrogramm der Elemente Li, Na, K, Rb, Cs und F, Ca bei Analysen-
bedingungen (vergl. Tab. 5).

— in diesem Fall muss entweder eine weniger empfindliche Linie gewéhlt,
oder (wenn dies nicht angeht) die Analysensubstanz verdiinnt werden.
So gelangten bei den bis jetzt untersuchten Proben zwei Mischrezepte
zur Anwendung:

1. Probe mit hohem K- und Fe-Gehalt (Biotite).
Mischung: Probe : Ag-Pulver : Puffer/IS : Graphit = 1:2: 4: 10.

2. Probe mit niedrigem Fe-Gehalt {Phlogepite, Muskowite, Gesteine).
Mischung: Probe ; Ag-Pulver : Puffer/IS: Graphit = 1:1:2: 4,7.
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Fig. 4. Lage einzelner Eichpunkte. + bezeichnet Mischungen aus zwei Standards.
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Mischung 30 Minuten mit Ather im Achatbecher (Mischautomat
,,Grindomat*“). Aus einer Mischung werden zwei Presslinge & 200 mg
hergestellt, die hintereinander, bei gleicher Kassettenstellung, abgebrannt
werden. Dieser doppelte Abbrand erhéht die Empfindlichkeit des Ver-
fahrens und gleicht eventuelle Schwankungen des Abbrandes aus. Fig. 6
zeigt die Intensitit der Analysenlinien in Abhéngigkeit von der Abbrand-
zeit (1fache, 2fache und 3fache Belichtung zu je 90 Sekunden).

Li ppm

2o0 = P R

Li 6707 &

loo

Fig. 5a. Eichkurve fir das Element Fig.

Lithium.

K0 % K 7699 R K 4044 & ( II)
lo.0

N
o
| WLV\

Q.5

Fig. 5¢. Eichkurven fiir das Elemet
Kalium.

Nx 8183 &

5b. Eichkurve fur das Element
Natrium.,

Rb 7800 R

By [ ;/07@*7*

Fig. 5d. Eichkurve fiir das Element

Rubidium.
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F' ( als caF ) 6064 R

Ca 6450 R
Lo Na 8133
ok Te%9

L1 8707

0.5

K 4044 (II)

/ Rb 7800

Fig. 5e. Eichkurve des Elementes Fluor. o 1z 3 4 tinuten

0.1

Erster "
Zweiter Dritter Pressling

Fig. 6. Die Intensitdt der Linienschwirzung in Abh#ngigkeit der Abbrandzeit
(Probe: Standard W-1).

Als Eichsubstanzen dienen die internationalen Standards G-1, W-1,
T-1, R-1, der Biotitstandard Nr. 1, ferner das Opalglas NBS 91, sowie
entsprechende Mischungen dieser Standards. Auf diese Weise lassen sich
fast alle notwendigen Eichpunkte herstellen, vgl. Fig. 4.

Das beschriebene Verfahren (vgl. auch Tabellen 4 und 5) hat bis jetzt
folgende Erfahrungen geliefert:

Lithium ist sehr gut analysierbar; die untere Nachweisbarkeitsgrenze liegt bei
5 ppm und kénnte noétigenfalls weiter gesenkt werden. Figur 5a zeigt die
Eichkurve von Li fiir den Bereich von 5 bis 120 ppm.

Natrium ist gut bestimmbar; die untere Nachweisbarkeitsgrenze dirfte bei Ver-
wendung der Na-Linie 5896 z. B. bei etwa 100 ppm liegen (dies hat angesichts
des Na-Reichtums der meisten Silikate jedoch wenig praktisches Interesse).
Figur 5b zeigt die Eichkurve fir den Bereich von 1000 ppm bis 99, Nag0.

Kalium ist mit dem beschriebenen Verfahren bestimmbar; die untere Nachweis-
barkeitsgrenze diirfte ebenfalls bei ca. 100 ppm liegen. Je nach Gehalt wird
die Linie bei 7699 (0,1 bis 59, K20) oder bei 4044 (II) (1 bis 109, K:0) verwen-
det. Fig. 5¢ zeigt die Eichkurven fiir KsO.

Rubidium ist gut bestimmbar; die untere Nachweisbarkeitsgrenze liegt bel etwa
50 ppm, vgl. Fig. 5d. Storend ist die grosse Streuung der Rb-Standardwerte in
der Literatur, sowie der Mangel an Standards mit hohen Rb-Gehalten. Der
Standard NBS 183 war bei Ausarbeitung der vorliegenden Daten leider nicht
verfiigbar.



W. B. Stern

882

pusIqqV ‘ddoq "UIW/*00D SpIEPUBYS
[  JIUI 900 POOMI[¥IS  O[BUOHBUINNU]
sunyosymny, + 1M

-o1g “yHopIdary

1219808sNBI0A UUBYA( ST sprepusls
(SI=) 3 'puBIqqV "YoeJg aISIIUAS
uagunyostuany,

QSUPISOQIY 9IUUAINS - "PUBIE “WINUT

UIN/AT I ¥ usFunyosiumny,
JIUL 33f POOM[[e}S -+ "PUB}S "UINUY

W00 I ¢ sprepuBly
JIUI 9L POOMIIBIS 9[eUOI)BUISIU]

9761 SNUHHY
YO8 3] INJ INHOIIOH -0, 1 popdery

ualunyosiut
-ny + ponqoq

JBUOQIB N -1
‘arBIME-$O/ A

UINIYISPUOSIY UOZUBISYNSYOTH

% ST-¢

%01

% 9-¢

% &0

% 015

% $—%

% ¢

% 018

J91Ya g
T’

‘uagqofodur sIPUL JUOIU oM ‘wdd Ul 0ZUAISSIIONIBGSIOMTOR N I3}UnL OIp Jn¥ YoIs
UIYINZA(Q US[BZ UH)YIOULIOA IDJUNJIBP 1P () USIUI[USSABUY UMSPUIMISA BIP JNE (OIS UeU9|Zaq ,,0)UoUIo[H 9ISISA[BUs" JHquYy J9p Ul uagelduy o1(1

«06:3 V&I f00RD *00B) C1ssead

«081
/06

«001

\\ONM

#0381

«008

#0381

o7

008D

Vel 3 Le) p.

ver/e 00N

ve¢ *0D%s0

20T

ooy

Yoo

yoorg

Vel FOORIT fOOT [ssead

Ve ‘ooeN

Vi

V 68 eN ‘00®d

V O01-8

I8
woals Jayndg ‘a1
ueSunBurpoquasifeuy

yoory

o0

qoo1

oory

apony
~3oTH

%10
Y909

689
162¢

g

0¢
16¢8

10
1248

15¢8

318

002
SOy

001
1698

01~
1588

¢l
944 4

80

001
008L

I‘o
008L

0%
0084

008L

00¢
001
10%%

009
008L

g9~
008.L

9
T0%¥

qda

% 10
6694

SI

8E€¥9
%90
T¥o¥

morg
“HSON

A

%10
€818

0919

% 10
08¢

BN

UM JIVISATRUY

Y

LoL9

10

LoL9

10L9

LoL9

SI

(2444

g‘o
90L9

<1
(a4

JoReY
TOPUBISIFIOA

3961
IOVEV],

9961
AUNEAL,

7961
TTANNY

0961
MYHS

096%
HIANVMHOS

8661
THSNOAVH

LG6T
Mooy

Tr61
YRLEWYHH

CEGT
LAIWHOBATOY)

10y

ADRPUDYIY 2P Bunwusag inz uasyvfia | aosulippuvppayads abiuia Laqu 1yaeaq) ayostpwmung ¥ o[[eqe],



Simultananalyse der Alkalien und des Fluors 883

Casium ist mit dem beschriebenen Verfahren grundsitzlich bestimmbar. Mangels
geeigneter Eichproben wurde keine Eichkurve aufgenommen. Versuche mit
Zumischungen von CsCl zeigten, dass die Cs-Linie bei 8521 A brauchbar ist,
aber bei sehr hohen Eisengehalten trotz Gelbfiltern durch Fe 4260,5 (II) beein-
trichtigt wird. Eine Korrektur mittels der nahen, gleich empfindlichen Eisen-
linie bet 4250,8 (IT) ist ohne weiteres denkbar. Die Linien bei 8079, 7944 etc.
treten auch bei Gehalten von einigen Prozenten Cs2O nicht auf.

Fluor wird selten spektralanalytisch bestimmt (vgl. TaAkAct, 1962). In der vorlie-
genden Arbeit wurde nach der Empfehlung von AmrmExs (1961) die CaF-
Bandenlinie bei 6064 A verwendet; die untere Nachweisbarkeitsgrenze liegt bei
0,19 F, vgl. auch Fig. 5e.

Spektrograph

Anregung

Probe

Auswertung
Film

Analysenlinien

Tabelle 5. Technische Daten

1,5 m Jace-Wadsworth Gitterspektrograph, Modell 7808
Dispersion in der 1. Ordnung 10,8 A/mm

Bereich in der 1. Ordnung 4200 bis 9600 A

Spalt: 40 Mikron; 7-Stufenfilter vor Spalt

Filter: helles Omag-Gelbfilter vor Spalt, absorbiert bis 4100 A,
dunkle Gelbfilter bei 7450 bis 8000 A und 8150 bis 8600 A

RSV-Gerat, Typ FES 4 GTT 5, stromstabilisiert
Abreissbogen : Brennzeit 0,08 sec, Brennpause 0,08 sec, Strom 12 A
Abbrandzeit: 2 mal 90 sec (Doppelbelichtung)

Pressling: 6 mmm. @, ca. 3 mm hoch; Pressdruck 3 t/cm?
Substanz: analysenfein gemahlen; 1 h bei 1000°C geglitht
Zusiitze: Silberpulver, purum, CaCOs per anal. als Puffer, bzw.
Internal Standard Graphit Typ RW-A (Ringsdorffwerke), Press-
Sitz in Metallhalter

anodische Anregung

Stabilisierung : Stallwood Air Jet mit 5 1 gereinigtem COz/min,
Gegenelektrode: Kehle Typ RW-2, zugespitzt 60°
Elektrodenabstand: 4 mm

Zeiss-Schnellphotometer 11

Kodak Infrarotfilm IR 401, 35 mm
Entwickler: Kodak Microdol-X, 9 min., 20°C, bewegt

Li 81265A und 6707,8A
Na 8183,3 und 5895,9
K 7699,0 und 4044,1  (II)
Rb 7800,2 und 79476

Cs 8521,1
CaF 6064
Ca 6499,6

Mit der beschriebenen Methode wurden bisher etwa 100 Mineralien
und Gesteine untersucht. Die relativen Fehler liegen — je nach Konzen-
trationsbereich und Element — zwischen 5 und 159, (+ 5%9%, bei
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100 ppm Li; +109%, bei 500 ppm Rb); wie eingangs erwdhnt, wird die
Einfachheit und Schnelligkeit des Verfahrens mit einer gewissen Ein-
busse an Genauigkeit (und zwar besonders bei Na und K) erkauft. Die
Resultate sind indessen ermutigend und die Arbeiten sollen weiter-
gefithrt werden. Hieriiber wird spéter berichtet werden.

Der Autor dankt dem Vorsteher des Mineralogisch-petrographischen Intitutes
der Universitdt Basel, Herrn Prof. Dr. E. Wenk fir die Méglichkeit, Arbeitszeit
und Mittel fir die Bearbeitung des gestellten Problems einzusetzen; ferner ist er
dem Leiter des geochemischen Labors, Herrn Prof. Dr. H. Schwander fiir zahl-
reiche wertvolle Hinweise und Anregungen zu grossem Dank verpflichtet. Herr
U. Spring besorgte einen Teil der Analysenvorbereitungen, wofiir ihm auch an
dieser Stelle gedankt sei.
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