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Schweiz., mineral. petrogr. Mitt. 55, 191-200, 1975

Lanthanidenfraktionierung in Tonen und einigen
koexistierenden Mineralen

Von Elen Roaldset') und Olav H. J. Christie?)

Mit 2 Figuren und 3 Tabellen im Text

Abstract

The splitting of 4f orbitals in different crystal and ligand fields is suggested as an
explanation to fractionation of elements of the lanthanide group between coexisting
minerals and fluid phases. Some general trends of lanthanide fractionation of coexisting
minerals and in some clays seem to confirm this hypothesis.

Einleitung

Die Elemente der Lanthanidengruppe lassen sich durch fraktionierte Kri-
stallisation von wisserigen Losungen schwer trennen. Diese Tatsache hat die
Geochemie der Lanthaniden in den zwanziger und dreissiger Jahren offenbar
stark beeinflusst. V. M. GorLpscEMIDT (1937 a, b) hat behauptet, dass mit
Ausnahme von Ce und Eu die Lanthaniden bei natiirlichen geologischen Pro-
zessen kaum fraktioniert werden. Diese Idee wurde, wenigstens unter anglo-
amerikanischen Geochemikern, immer akzeptiert (z. B. HASKIN und KoroTuV,
1973; SCENETZLER und Prirrors, 1970; WiLpeEMAN und Coxnpi, 1973; WILDE-
MAaN und Haskiwn, 1973).

Neuere Arbeiten haben gezeigt, dass die Lanthaniden in festen Stoffen
mehrere Valenzstufen aufweisen. Alle konnen zwei- und dreiwertig sein; Ce, Pr
und Th, moglicherweise auch Nd und Dy sogar vierwertig (Jounsox, 1969a;
JOHNSON und SANDOE, 1969; Rampas, PATiL und Rao, 1970; STEZowsKI und
Eick, 1970; WARMKESSEL, LiN und Evring, 1969). Die Koordination kann
6- bis 12zahlig sein (CorToN und WiLkinson, 1972), und der Elektronen-

1) Institut fiir Geologie, Universitédt Oslo, P.B. 1047 Blindern, Oslo 3, Norwegen.
2) Massenspektrometrisches Laboratorium, Universitit Oslo, P.B. 1048 Blindern,
Oslo 3, Norwegen.
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iibergang 4f* — 4f7-1 5d fithrt grosse Anderungen in der Kristallfeldabhingig-
keit mit sich (Jorwsow, 1969b; CorToxy und WiLkiNsoN, 1972; McCLURE und
Kiss, 1963). Dank dieser Beitrige kann man theoretisch voraussagen, dass
Lanthanidenfraktionierung in der Natur moglich ist.

Eine Reihe von Arbeiten zeigt, dass die chemischen Eigenschaften der Ele-
mente der Lanthanidengruppe und der Transurane sich mit steigender Atom-
nummer unregelmissig dndern (CARNALL et. al., 1968; FipgL1s, 1970; FipELis
und SIEKIERSKI, 1965, 1966, 1967 ; GUILLAMONT et al., 1974; HESFORD et al.,
1959; Marcus und ABRAHAMER, 1961; NucenT, 1970; PEPPARD et al., 1969,
1970 ; SIEKIERSKI, 1970, 1971 ; S1ERKIERSKI und FipxrwLis, 1972; SURLS, 1956, und
YosHIDA, 1962). Kine vier-elementige Periodizitdt unter den schweren Lan-
thaniden wird Tetrad-Effekt genannt, und eine Diskontinuitdt bei Gd wird
«Gd-break» bezeichnet. Einige Autoren beschreiben auch eine zwei-elementige
Periodizitiit, die «Even-odd»-Effekt genannt wird und nicht mit der Oddo-
Harkinschen Regel zu verwechseln ist.

Eine grosse Anzahl von geochemischen Verteilungen der Elemente ldsst
sich durch die bekannten Goldschmidtschen Regeln erklidren. Jedoch bilden
die Einschussmetalle eine Ausnahme. Entsprechend der Diskussion von Burxys
(1970) ist die Verteilung der leichteren Einschussmetalle zwischen Silikat und
Silikatschmelze auf ein Zusammenspiel zwischen Kristallfeld und 3d Orbitale
der Elektronenhiille zuriickzufiihren, Wir vermuten, dass diese Beobachtungen
auf die Elemente der Lanthanidengruppe iibertragen werden kénnen, und
nehmen an, dass die 4f Elektronenstruktur und mégliche Uberginge bis 5d
fiir die Verteilung der Lanthaniden zwischen Silikaten und koexistierenden
fluiden Phasen von Bedeutung sind. Deshalb sollte man unter giinstigen Um-
stdnden eine Fraktionierung der einzelnen Lanthanidenelemente in der Natur
beobachten kénnen.

Eine solche Fraktionierung ist schon von vielen Autoren beschrieben wor-
den (ALEksivEv, 1970; Bowbpen und WHITLEY, 1974; HoOgpAHL, 1966;
MiNeEYEV, 1963; NAGasawA und SCHNETZLER, 1971 ; RoALDpsET, 1973; RoALD-
sET und ROSENQVIST, 1971), jedoch nicht theoretisch behandelt. Von einigen
Autoren aber wird sie bestritten oder stillschweigend ignoriert (z. B. HASKIN
und Kororev, 1973; WirpEMAN und Conpr, 1973; WinpeEMAN und Haskin,
1973).

AAGAARD (1973) hat gezeigt, dass die Lanthaniden von Tonpartikeln bei
niedriger Konzentration unter experimentellen Bedingungen effektiv adsor-
biert wurden, dass bei zunehmender Konzentration eine Reduktion der Ad-
sorbtionseffektivitit eintrat und dass die Lanthaniden in hydratisiertem Zu-
stand adsorbiert wurden. Ein hoher Lanthanidengehalt in Tonen und aufge-
schlimmten Glimmerpartikeln hingt mit hohem Gehalt von anderen adsor-
bierten Metallionen zusammen (RoALDSET, 1973, 1974). In schwach saueren
Gewissern werden die adsorbierten Lanthanidenionen von der Oberfléiche
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extrahiert, unter schwach alkalinen Verhiltnissen auf der Oberfliche der Ton-
partikeln adsorbiert.

Man hat also schon die Beobachtungen gemacht, dass der Gehalt von
adsorbierten Lanthaniden von einer Reihe verschiedener Parameter abhingig
ist, und zwar totaler Tonenkonzentration, Konzentration von Lanthaniden,
moglicherweise auch von Komplexverbindungen und dem Vorhandensein von
anderen aufgeschldmmten Mineralen. Tone wirken als Tonenaustauscher, und
Lanthanidenfraktionierungen, die man schon mit synthetischen Tonenaustau-
schern beobachtet hat, sollten deshalb unter giinstigen Bedingungen auch in
Tonen gefunden werden.

Die Geochemie der Lanthaniden konnte durch Berechnungen der Vertei-
lungskoeffizienten studiert werden. Dazu braucht man genaue Daten fiir das
Verhiltnis zwischen 4 5d Orbitalaufspaltung und Kristallfeld in den aktuellen
Mineralen. Solche Daten sind vorldufig nicht vorhanden, und deshalb bleiben
derartige Berechnungen spekulativ. Ganz allgemein kénnte man jedoch er-
warten, dass die Fraktionierung von Elementen mit teilweise aufgefiillten 3d
und 4f 5d Orbitalen temperaturabhingig sei, weil der Unterschied in der
Stabilisierungsenergie des Kristallfeldes der einzelnen Lanthaniden mit stei-
gendem thermischen Energiegerdusch weniger ansgeprigt wird. Entsprechend
dieser Arbeitshypothese sollte die eventuelle Fraktionierung von Elementen
der Lanthanidengruppe stérker werden, je niedriger die chemische Gleich-
gewichtstemperatur ist.

Um diese Hypothese zu iiberpriifen, haben wir den relativen Lanthaniden-
gehalt einiger ausgewiihlter Mineralproben mittels funkenmassenspektrometri-
scher Analyse untersucht. Diese Analysenmethode hat folgende Vorteile, die
sie fiir das vorliegende Problem geeignet machen: Die Nachweisgrenze 1 ppb
ist ohne weiteres erreichbar, die Prazision der Bestimmung ist oberhalb 10 ppb
von der Konzentration unabhingig, Relativbestimmungen konnen relativ
rasch durchgefithrt werden und die Probenbehandlung ist einfach.

Wir haben folgende Proben gewihlt: Glimmer (Lepidomelan), Amphibol (Riebeckit)
und, Alkalifeldspat aus dem nephelinsyenitischen Hochtemperaturpegmatit bei Skrep-
pestad/Larvik; Glimmer (Muskovit und Biotit epitaktisch zusammengewachsen), Pyroxen
(Salit) und Albit des granitischen, rauchquarzfihrenden Tieftemperaturpegmatits auf
der Insel Skitd bei Krageré (ANDERSEN, 1926), und eine Reihe von kontinentalen und
marinen Tonen (RoarpsmT, 1973). Als Kontrolle wurden vom Skéto-Pegmatit Tur-
malin und Beryll und von dem Skreppestad-Pegmatit Nephelin analysiert.

Analysenmethode

Die bis < 200 mesh pulverisierten Mineralproben wurden mit RWO-Graphitpulver der
Ringsdorffwerke im Verhiltnis 2:3 in einem Turbula-Pulvermischer 20 Minuten in /s
bis 14 gefiillten Probenglidsern homogenisiert. Das Pulver warde in 2 mm Durchmesser
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Ausbohrungen in Polyethyléinzylindern eingefullt und unter 130 MN pro em? Druck zu
Elektroden gepresst. Die Elektroden wurden in der Ionenquelle eines AEL MS 702
Massenspektrometers angebracht, und zwar mit Zentrum der Elektrodenspitze 7 mm
+ 0,6 mm vor der Eintrittsspalte. Mittels eines Spezialmikroskops wurde der Funke in
der ionenoptischen Achse mit einer Genauvigkeit von besser als + 0,1 mm zentriert. Die
Exponierungen wurden so gemacht, dass wenigstens zwei Parallelbestimmungen per Probe
gemacht werden konnten.

Die beniitzten Emulsionen waren Ilford Q2 und Kodak Pathé SC5. Die Massen-
spektren wurden mit einem Joyce-Loebl-Mark-TTT-Mikrodensitometer gemessen, und mit-
tels der Ba-Isotopen wurde eine Gammakurve fiir jede Photoplatte konstruiert. Die er-
haltenen Werte wurden mit einer Wurzelfunktion fiir Masgsenabhingigkeit der Emulsion

Tabelle 1. Kontrollanalyse von USGS BCR 1, Konzentrationen in mglkg (ppm)

A B
La 26 23 -29
Ce 52 45 - 57
Pr 73 7.2 — 14
Nd 29 26 - 33
Sm 6,9 6,6 — 7,2
Eu 21 2,0 — 2,1
Gd 6,7 6,3 — 17,0
Tb 0,87 0,92 — 0,82
Dy 6.2 5,9 — 6,4
Ho 1,32 1,23 — 1,40
Er 35 3,3 — 3,7
Tm 0,57 0,63 — 0,60
Yb 3,3 3,3 — 3.4
Lu 0,58 0,57 — 0,58

"

A. Eigene Daten.
B. Werte von REy, WagITa und ScumriTt (1970).

Tabelle 2. Vergleiche von Analysenresultaten verschiedener Laboratorien, auf La = 100 um-

gerechnel
Ton E 9 Ton E 16

A B c A C D
La 100 100 100 100 100 100
Ce 300 270 273/272 260 192/201 272/171
Pr 25 < = 21 = -
Nd 78 89 - 56 - 40
Sm 12,8 16,25 18,75(13,92 9,6 12,3/11,6 9,9
Eu 2,2 2,16 2,40/2,34 1,5 2,40/2,48 2,3/1,6
Gd 21 16,8 - 19 —~ 12,0/7,0
Tb 1.8 1,87 - 1,5 - 1,68/1,12
Dy 9,2 9,54 8,56/9,17 7,3 6,94/7,86 —
Ho 2,6 2,16 - 1,2 - -
Er 4,9 4,8 - 8,7 - -
Tm 0,33 — - 0,26 - -
Yb 4,17 4,2 3,88/3,86 1,67 3,13/3,41 -
La 0,65 0,66 - 0,79/0,96 0,22 0,64/0,69 -

A. Eigene Daten, Funkenmassenspektrometrie.

B. J.Jacoss in L. A. Haskins Laboratorium (Brief L. A. Haskins, 1973), Neutronenaktivierung.
C. E. StrinNEs (1973), Neutronenaktivierung.

D. A. O. BrunrFELT (1968), Neutronenaktivierung.
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und mit experimentell erreichten relativen. Empfindlichkeitsfaktoren geeicht und schliess-
lich auf La = 100 umgerechnet. Die Differenz zwischen den Parallelbestimmungen ent-
spricht einer relativen Standardabweichung von 109, oder weniger. Die Kontrollwerte
der USGS-Gesteinsprobe BCR 1 (REY et al.,, 1970) und einige vergleichende Analysen
sind in den Tab. 1 und 2 aufgefithrt. Bei sehr niedrigen Konzentrationen konnen die
Werte fur Tm von dem Molekiil *2C;3 13C+ beeinflusst sein.

Ergebnisse und Diskussion

Die analytischen Daten sind in Tabelle 3 und den Fig. 1 und 2 gegeben,
Die Analysen von epitaktisch zusammengewachsenem Muscovit und Biotit
vom Skato-Pegmatit zeigen, dass die einzelnen Lanthanidenelemente zwischen
den zwei Glimmertypen unter den gegebenen Gleichgewichtstemperaturen nur

Tabelle 3. Relative Lanthanidenkonzentrationen, La = 100

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

La 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Ce 1256 150 200 140 230 300 168 360 260 300 180 160 160 250
Pr 64 56 20 11 36 54 19 22 21 23 22 21 18 21
Nd 74 95 25 31 190 220 69 55 56 61 71 53 87 64
Sm 170 130 60 6,8 48 62 15 9,3 9,6 9,7 15 10 12 11
Eu 200 190 77 2,0 12 11 18 3.8 1,56 1,4 2,1 1,9 1,9 2,1

Gd 470 370 160 17 25 43 18 15 19 25 17 14 16 18
Th 39 28 91 23 53 61 31 1,3 1,5 22 18 1,5 1,2 1,8
Dy 330 270 86 17 30 27 17 6,5 7,3 11 9,6 6,9 6,9 8,1
Ho 45 39 21. 4,0 3,2 5,1 1,5 1,2 1,2 2,9 1,56 1,4 1,1 1,6
Er 310 250 95 13 9,0 13 4,7 3.0 3,7 7,7 3,4 3,8 3,2 4,1
Tm 10 6,6 19 1,7 26 26 32 033 026 1,0 0,38 0,38 0,32 0,48
Yhb 56 43 15 11 18 21 12 2,7 1,67 6,3 2,3 2,2 2,4 2,9
Lu 96 66 39 2,8 0,82 1,3 0,79 -~ 0,22 1,2 0,560 042 1,1 0,70

Tieftemperaturpegmatit, Skatd

1. Biotit

2. Muscovit

3. Albit

4. Salit

Hochtemperaturpegmatit, Skreppestad/Larvi

5. Lepidomelan
6. Riebeckit
7. Alkalifeldspat

Morinentone

8. E 9 Nordlicher Teil des Numedal-Gebietes
9. E 16 Nérdlicher Teil des Numedal-Gebietes
10. E 37 Nérdlicher Teil des Numedal-Gebietes

Lakustrinton
i1. E 78-79, Aserum-Gebiet bei Larvik

Marinton

12. Kaupang bei Larvik
13. Skagerrak

14. Durchschnitt der Tone
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Fig. 1. Lanthanidenverteilung zwischen Paare von koexistierenden Mineralen.

in kleinem Ausmass fraktioniert werden. Man spiirt einen Tetradeffekt unter
den schweren Lanthaniden. Der Effekt ist aber ganz gering und miisste even-
tuell durch Analysen von anderen koexistierenden Glimmern liberpriift werden.

Die Fraktionierung von Lanthaniden zwischen (limmer und Feldspat ist
stirker. Unter den leichteren Lanthaniden werden Nd und Sm in den beiden
Paragenesen in Glimmer relativ angereichert, wohingegen Ce in der Hoch-
temperaturparagenese in Feldspat und in der Tieftemperaturparagenese in
Glimmer angereichert wird. Dieses Ergebnis eréfinet neue, interessante Aspekte
fir das Studium der Einwirkung von Temperatur und chemischen Verhélt-
nissen auf die Verteilung von leicht oxidierbaren und reduzierbaren Lan-
thaniden. Kontrollanalysen von den anderen koexistierenden Mineralen der
beiden Pegmatite geben keine Anhaltspunkte dafiir, dass dieser Unterschied
auf den Lanthanidengehalt der anderen Minerale zuriickzufithren ist. Eine
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Fig. 2. Lanthanidenverteilung in Tonen von dem Numedal-Gebiet und von dem Seeboden in der
Niihe von diesem Gebiet.

eventuelle Diskontinuitdt zwischen den leichten und den schweren Lantha-
niden ist von der wohlbekannten « Eu-Anomalie» magkiert,.

Der Fraktionierungsgrad scheint temperaturabhingig zu sein, was auch
unsere Arbeitshypothese voraussagt. Regressionslinien (auf den Figuren nicht
eingezeichnet) zwischen den Punkten der schweren Lanthaniden des Musko-
vits und des Albits im Tieftemperaturpegmatit (Skdts) — Thb und Tm nicht
mitgerechnet — haben einen durchschnittlichen Unterschied von 0,858. Der
Unterschied zwischen den entsprechenden Regressionslinien fiir Lepidomelan
und Alkalifeldspat im Hochtemperaturpegmatit (Skreppestad) — Tm nicht mit-
gerechnet — ist 0,523. Die Th-Anomalie im Glimmer-Albit-Diagramm des,
Tieftemperaturpegmatits ist vielleicht auf die Vierwertigkeit dieses Elements
zuriickzufiihren.

Die Lanthanidenfraktionierung zwischen Glimmer und Amphibol im Hoch-
temperaturpegmatit ist kleiner als zwischen Glimmer und Alkalifeldspat. Sehr
stark aber ist die Fraktionierung von Lanthaniden zwischen Glimmer und
Pyroxen in der Tieftemperaturparagenese. Man beobachtet auch einen ge-
wissen «Even-Odd»-Effekt, und moglicherweise eine Gd-Diskontinuitdt im
Glimmer-Pyroxen-Diagramm.

Beim Studium von Lanthanidenverteilung in Tonen treten neue Probleme
auf. Die Tone sind aus einer wisserigen Losung sedimentiert, der Lanthaniden -
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gehalt ist meistens von der flilssigen Phase adsorbtiv fixiert, und die Kon-
zentrationen konnen sich mehrmals dndern, bevor die Sedimentation abge-
schlossen ist. Ferner muss der pH-Wert von ausschlaggebender Bedeutung sein.

Das vorliegende Probenmaterial zeigt nur die Anderungen, die man zwi-
schen kontinentalen und marinen Tonen beobachten kann. In den kontinen-
talen Tonen ist Ce angereichert, was durch die vierwertige Oxidationsstufe
des Ce erkliart werden kann. Der ozeanische Ton hat einen deutlichen «Even-
Odd»-Effekt. Durch die Eu-Anomalie ist eine eventuelle Gd-Diskontinuitét in
den kontinentalen Tonen maskiert. In den untersuchten marinen Tonen ist
eine Gd-Diskontinuitit nicht vorhanden. Es ist durchaus moglich, dass die ge-
nannten Anderungen durch den Unterschied in pH zwischen Siisswasser und
Meereswasser hervorgerufen sind.

Konkluasion

Die Elemente der Lanthanidengruppe werden zwischen den untersuchten
koexistierenden Mineralen fraktioniert. Die Fraktionierung wird stédrker, je
tiefer die chemische Gleichgewichtstemperatur ist. Auch Unterschiede in der
Kristallstruktur der Minerale scheinen von Bedeutung zu sein. Es besteht
deshalb die Mdglichkeit, dass die Elemente der Lanthanidengruppe unter petro-
genetischen Prozessen fraktioniert werden. In wésserigen Losungen, in der Ton-
minerale als Ionenaustauscher funktionieren, darf der Einfluss von Ligand-
feldverhéltnissen auf der Oberflichenadsorbtion zu selektiver Lanthaniden-
fraktionierung fiihren.

Danksagung. Wir danken Herrn Professor Dr. Ivan Th. Rosenqvist fiilr wertvolle
Diskussionen und konstruktive Kritik. Die norwegische allgemeinwissenschaftliche For-
schungsgemeinschaft (NAVF) hat die beiden Autoren finanziell unterstiitzt.
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