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Application and role of spectrochemica ! analysis 
in geological sciences 

Summary. From the historical point of view the first decisive 
role of spectral analysis was played in the discovery and 
identification of chemical elements in natural materials. The 
creation of a florishing branch of geological sciences - the 
geochemistry - cannot be imagined without a high level of 
spectrochemical methods. Features and objectives of ana- 
lytical geochemistry are presented. The contribution of 
outstanding spectroscopists to the analysis of geological 
materials and some special spectroscopic techniques devel- 
oped for this field are remembered. 

The reliability of spectrochemical results and efficiency 
of appropriate methods is shown. The treatment of spectro- 
chemical results for some geochemical informations (type 
of distribution, mean values, dispersion, influence of the 
analytical error) is discussed and examples of conclusions 
obtained on the basis of spectrochemical results are pre- 
sented. 

Zusammenfassung. Historisch gesehen ist die erste entschei- 
dende Rolle der spektrochemischen Analyse bei der Ent; 
deckung und Identifizierung chemischer Elemente, d.h. in 
geochemischen Untersuchungen zu suchen. Die Gr/indung 
und Entwicklung der Geochemie ist ohne spektroskopische 
Angaben kaum denkbar. Die Problematik und die Ziele des 
neuen, zwischen der analytischen Chemie und der Geoche- 
mie entstandenen interdisziplinfiren wissenschaftlichen 
Zweiges, der analytischen Geochemie, werden dargestellt. 
Die Leistungsf/ihigkeit der halbquantitativen und quantita- 
riven Methoden wird gezeigt. Die Behandlung spektroche- 
mischer Ergebnisse zur Gewinnung von geochemischen In- 
formationen (Verteilungsart, Mittelwertbildung, Disper- 
sion, Einflug des analytischen Fehlers) wird diskutiert und 
Beispiele gezogener Rtickschlfisse werden angeffihrt. 

Heute befinden wir uns in einer weltweiten, nicht nur Ener- 
gie-, sondern auch Rohstoffkrise. Die Suche nach neuen 
Rohstoffquellen oder die Nutzung bekannter, in der Vergan- 
genheit aber als unrentabel angesehener Vorkommen, sowie 
die mit Hilfe neuer, leistungsffihigerer Technologien m6gli- 
che Bearbeitung geeigneter Halden und Abf/ille erfordern 
eine umfassende Kenntnis der chemischen Zusammenset- 
zung der in Frage kommenden geologischen Materialien. 
Auf Grund der angefiihrten Situation entstand in der geo- 

chemischen Forschung sogar ein neuer selbst/indiger inter- 
disziplinfirer Zweig - die analytische Geochemie [22, 81, 87, 
108]. Der Inhalt dieser neuen wissenschaftlichen Disziplin 
besteht nicht nur in der Formulierung geochemischer Er- 
kenntnisse auf Grund der analytischen Resultate, sondern 
auch in einem ausffihrlichen methodischen Studium der 
Leistungsf/ihigkeit [80, 83] verschiedener, zur chemischen 
Analyse geologischer Objekte geeigneter Prinzipien und der 
auf ihnen aufgebauten analytischen Verfahren. 

Spektroskopie entdeckt Elemente 

Unter den Methoden der analytischen Geochemie spielten 
die spektroskopischen Verfahren eine ftihrende Rolle. Histo- 
risch gesehen sind viele in der Natur vorkommende ehemi- 
sche Elemente durch spektroskopische Methoden entdeckt 
und identifiziert worden. Eine Zusammenstellung der spek- 
troskopisch entdeckten natiirlichen Elemente [35, 37] zeigt 
Tabelle 1. 

Auch bei der Identifizierung von Cd und Ir und haupt- 
s/ichlich der Lanthanoide hat die Spektroskopie eine wich- 

Tabelle 1. Spektroskopisch entdeckte natiirliche Elemente 

Element Entdecker Material 

Cs Kirchhoff, Bunsen 1 8 6 0  Kreuznacher und 

Ga Lecoq de Boisbaudran 1875 

Hf Coster, Hevesy, 1922 

He Janssen, Lockyer, 1868 
Ramsey, 1895 

Ho Soret, Delafontaine, 1878 

In Reich, Richter, 1863 

Kr Ramsay, Travers, 1898 

Rn Debierne, 1900 

Re Noddack, Tacke, Berg, 1925 

Rb Bunsen, Kirchhoff, 1861 

T1 Crookes 1861 

Xe Ramsay, Travers, 1898 

Diirkheimer 
Mineralwasser 

Zinkblende von 
Pierrefitte 

Zirkoniumhaltige 
Minerale 

Sonne 
Cleveit, Uraninit 

Yttererden 

Freiberger Zinkblende 

Flfissige Luft 

Radiumverbindungen 

Platinerze 

Lepidolit yon Sachsen 

Uberreste nach 
Schwefelsfiure- 
produkfion 

Fliissige Luft 
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tige Rolle gespielt. Viele Elemente wie Cr, Cs, In, Ir, Rh, 
T1 verdanken ihren Namen den farbigen, d.h. spektralen 
Eigenschaften ihres Spektrums oder ihrer Verbindungen. 

Die unersetzbare Rolle der spektroskopischen Methoden 
bei der Identifizierung der kiinstlich hergestellten Elemente 
liegt aul3erhalb dieser Arbeit und wird nicht betrachtet. 

Spektroskopie bedingt die Bildung der Geochemie 

Die Entstehung der gesamten Geochemie als Wissenschaft 
beruht auf der Bildung der klassischen geochemischen 
Schule in Norwegen (J. H. Vogt, V. M. Goldschmidt), der 
amerikanischen (F. W. Clarke, H. S. Washington) und der 
sowjetischen (V. J. Vernadskij, A. E. Fersman) geochemi- 
schen Schule durch eine intensive Erforschung der chemi- 
schen Zusammensetzung irdischer geologischer Materialien 
und Meteorite [12]. Die Spektralanalyse hat dabei eine we- 
sentliche Rolle gespielt wegen ihrer M6glichkeit zur Multi- 
elementanalyse, des hohen Nachweisverm6gens und der Se- 
lektivit~it bei verh/iltnism/fl3ig einfacher Technik und hoher 
Geschwindigkeit zur Gewinnung der notwendigen Informa- 
tion. Dasselbe gilt auch fiir die vom geochemischen Stand- 
punkt grundlegende Beschreibung der durch die Clarkwerte 
ausgedr~ckten H/iufigkeit der chemischen Elemente. 

Die ersten spektrochemischen Analysen yon Gesteinen, 
Erzen und Mineralien wurden wahrscheinlich von Geoche- 
mikern selbst, oder von ihren Mitarbeitern, deren Namen 
oft verschwiegen oder vergessen worden sind, unter oft sehr 
einfachen Bedingungen durchgefiihrt. Erst sp/iter speziali- 
sierten sich einige Fachleute auf die Entwicklung und Durch~ 
f/ihrung spektrochemischer Analysen von geologischen Ma- 
terialien,/iberwiegend unter Anwendung einer Bogenanre- 
gung mit Verdampfung aus einer Kohleelektrodenbohrung. 
Dieses Verfahren hat sich wegen seiner Einfachheit und sei- 
nes Leistungsverm6gens als sehr gut erwiesen und leistet 
praktisch unver/indert in vielen Laboratorien bis heute seine 
Dienste. 

Geochemie fordert die Weiterentwicklung 
der Spektroskopie 

Viele hervorragende Wissenschaftler haben, den Forderun- 
gen der Geochemie folgend, wesentlich zu einer weiteren 
Entwicklung der Analyse von geologischen Materialien und 
dadurch auch der eigenen spektroskopischen Technik beige- 
tragen. An dieser Stelle kann ich nur einige Wissenschaftler 
erwfihnen und ihre Beitr~ige zur Entwicklung der Spektral- 
analyse diskutieren, wobei ich reich nur auf die optische ato- 
mare Emissionsspektralanalyse beschr/inke. Die zu 16senden 
Probleme lagen haupts/ichlich in der Zufuhr der Probe in 
die Entladung, sowie an dem EinfluB der bei geologischen 
Materialien sich stark /indernden Zusammensetzung der 
Matrix, was zu einer verh/iltnism/il3ig niedrigen Zuverl/issig- 
keit der Resultate fiihren kann. 

Den EinfluB der fraktionierten Verdampfung konnte 
Slavin [111] durch das v611ige Verdampfen der Probe unter- 
drficken. Dies wurde weiter bearbeitet, und Addink [1] hat 
auf dieser Basis ein verallgemeinerungsf/ihiges Verfahren 
entwickelt. Sogenannte universelle, yon der Zusammenset- 
zung der Matrix fast unabhfingige Verfahren wurden weiter 
von Harvey [36], Kler [46], Kroonen u. Vader [48] und ffir 
L6sungen von Fred et al. [29] vorgeschlagen. Rusanov [100] 
stellte die Verdampfungsreihe der Elemente auf. Von ibm 

stammt auch die analytisch anwendbare Entwicklung des 
Einblasverfahrens [104], das in der UdSSR in verschiedener 
Modifikation zur schnellen Analyse pulverf6rmiger geolo- 
gischer Proben eine breite Anwendung fand. In seinen Bfi- 
chern [102, 103] findet man auch zahlreiche technische Vor- 
schl/ige, wie PreBformen fiir das Brikettieren, Elektroden ffir 
die Bestimmung von Te, Re, sowie eine Ffille von bew/ihrten 
Analysenvorschriften, was alles seine hohe Experimentier- 
kunst beweist. Er kann mit Recht als Pionier der spektroche- 
mischen Analyse von Erzen genannt werden. 

Fiir die kontinuierliche Einffihrung der pulverf6rmigen 
Proben in die Entladung wurden sp~ter andere Verfahren 
entwickelt, wie die Schfittelelektroden [25, 78] und die ,,tape 
machine" [19]. 

Die eigentlichen Grundlagen zur quantitativen spektro- 
chemischen Analyse von Silicatgesteinen hat Ahrens [4, 5] 
gelegt, und nach seiner Idee [110] wurden die, sp/iter von 
Schroll [107] vergr6Berten, Tiegelelektroden zur Bestimmung 
von leichtflfichtigen Elementen vorgeschlagen. 

Eine wesentliche Verbesserung der Nachweisgrenze von 
Spurenelementen wurde durch die Messung der Strahlung 
aus der Kathoden-Glimmschicht nach Mannkopff und Pe- 
ters [45] erreicht. 

Es wurden auch verschiedene weitere Mal3nahmen zur 
Verbesserung des Nachweisverm6gens getroffen (siehe [11, 
79]), die aber inklusive der Anwendung des Magnetfeldes 
[51, 114] keine breitere Verwendung fanden. 

Dank den erw/ihnten Pionieren, sowie weiteren unz~ihli- 
gen Wissenschaftlern, die zur Entwicklung der spektroche- 
mischen Analyse von geologischen Materialien mit der An- 
regung im elektrischen Bogen mehr oder weniger beigetra- 
gen haben, hat dieses Verfahren einen solchen wissenschaft- 
lichen und technischen Stand erreicht, dab manche 
Spezialisten, zu Recht oder Unrecht, zu der Meinung gekom- 
men sind, dab hier hinsichtlich der in vielen Richtungen 
h6heren Leistungsf~higkeit anderer, modernerer Verfahren, 
wie der R6ntgenfluorescenz, der Spektralanalyse mit induk- 
tiv gekoppeltem Plasma, der Atomabsorption usw., prak- 
tisch keine fiberraschenden Entwicklungen zu erwarten sind. 

Die Wichtigkeit der specktrochemischen Analyse yon geo- 
logischen Materialien ist am besten auch durch die Tatsa- 
che dokumentiert, dab auf jedem CSI vide Beitr/ige mit 
dieser Problematik pr/isentiert wurden und ein oder mehrere 
Plenarvortr~ge oder Diskussionsvortr/ige diesem oder einem 
/ihnlichen Thema gewidmet sind. Nennen wir wenigstens 
einige Wissenschaftler, die in den letzten 20 Jahren im Rah- 
men der CSI vonder  Entwicklung und Anwendung von 
spektrochemischen Methoden zur Analyse von geologischen 
und verwandten Materialien in Plenarreferaten berichtet ha- 
ben: Danielsson [18], F61dvfiri-Vogel u. Zentai [26], Rusanov 
[101], Mitchell [69], Ramirez-Mufioz [96], Ahrens u. Van 
Michaelis [6], Gillieson [31], Eichhoff [21], Mandelgtam [53], 
Plgko [78], Rubegka [99], Ehrlich [20], Hamilton [34], Scott 
[109], Fuwa [30], Govindaraju [32]. 

U~bersichtsanalyse 

Nach Broekaert [10] kann die spektrochemische Analyse 
mit der Bogenanregung Verwendung zur Durchfiihrung von 
Obersichtsanalyscn finden. Solchc Spektralanalyscn crm6g- 
lichen eine schnelle, einfache und preiswerte simultane Be- 
stimmung yon 10 -  50 Elementen aus einer Probe. Deswegen 
sind diese Analysen yon geologischen Proben in groBer An- 
zahl, haupts//chlich von Gesteinsproben z. B. ffir metatlome- 
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trische Zwecke sehr gefragt. So werden in den Laboratorien 
des Ministeriums f~r Geologie der UdSSR 90-95% aller 
Elementbestimmungen mit halbquantitativen, spektrosko- 
pischen Methoden durchgeffihrt [71]. Bei der Ubersichtsana- 
lyse wird die Probe nicht gewogen, und der visuell gewerte- 
ten Schw~rzung der Spektrallinien werden Konzentrations- 
werte in gewfihlter Klassenzahl zugeordnet. Die Genauigkeit 
der Methode ist im allgemeinen schlechter als 30%, und die 
Resultate werden in diskreter, gruppierter Form angegeben. 
Die metrologische Bewertung der Methode ist deswegen 
anders als im Falle einer quantitativen Analyse. 

Die Auswahl bzw. die Dichte der Skala fiir die diskrete 
Angabe der Resultate wurde von Meschalkin [66] bewertet. 
Loncich u. Meschalkin [52] haben auch die GesetzmfiBigkeit 
zur Beschreibung der Genauigkeit halbquantitativer Analy- 
senmethoden von metallometrischen Proben festgelegt. Die 
Aufl6sungsm6glichkeiten der Methode und damit verbun- 
dene Fehler wurden von Judovi~ et al. [43] festgelegt. Die 
Genauigkeit der halbquantitativen Analyse und die Grup- 
pierung ihrer Resultate erm6glichte dann [24] die Formulie- 
rung der Grundlagen einer unifizierten Methode zur Bewer- 
tung halbquantitativer Analysen von Mineralrohstoffen un- 
abhfingig von den Durchfiihrungsbedingungen und der In- 
terpretation. 

Neben der schnellen, leistungsf/ihigen, billigen und ffir 
die gewfinschten Aufgaben zuverlfissigen fQbersichtsanalyse 
finden auch die quantitativen spektrochemischen Analysen 
mit der Bogenanregung noch immer eine breite Anwendung. 

Quantitative Analyse 

Nach der Klfirung des Einflusses der sich/indernden Matrix- 
zusammensetzung [82], spektrochemischer Zugaben [38], so- 
wie thermochemischer Reaktionen [70, 76, 98] aufdie Zuver- 
1/issigkeit der Ergebnisse und dem daraus folgenden Schei- 
tern der Anwendung einer der sog. universellen Methoden 
[36, 46, 48], haben wir uns in unserer Arbeit spezialisiert 
auf die Ausarbeitung von optimierten Methoden ffir die 
quantitative spektrochemische Multielementanalyse zur 
Spurenbestimmung in einzelnen vom geologischen Stand- 
punkt wichtigen Mineralien und Gesteinsgruppen. Im Rah- 
men dieses Projektes wurden mit der m6glichst besten Nach- 
ahmung der chemischen Matrixzusammensetzung der zu 
analysierenden Proben in den synthetischen Kalibrations- 
proben folgende wichtige Methoden ffir die Analyse von 
Silicatgesteinen (Granitoide [44], basische [65], ultrabasische 
Gesteine [60], B6den [61], Schiefer [58]), von Carbonaten 
(Kalzit-Dolomit [56], Magnesit [57], Siderit [59]), sowie von 
Sulfiden (Pyrit-Pyrrhotin [13], Chalkopyrit [41], Sphalerit, 
Galenit [91], Antimonit [42]) ausgearbeitet, gewertet und 
angewandt. Dar/iber hinaus haben wir spezielle Verfahren 
zur Bestimmung von seltenen Erden in Mineralien [50], yon 
Spurenelementen in Tonmineralien [27], Mineralwasser [28] 
usw. ausgearbeitet. Bei den erwfihnten quantitativen Metho- 
den handelt es sich um die simultane Bestimmung von 8 bis 
20 Elementen mit der Nachweisgrenze zwischen 3 -  30 ppm 
mit einer relativen Standardabweichung von 0,1-0,2. F/ir 
die Bestimmung von niedrigen Konzentrationen von Ele- 
menten wie B [39] (von 1 ppm) und W [49] (von 0,3 ppm) 
wurden optimierte gesonderte Verfahren ausgearbeitet. 

Die Richtigkeit der erzielten Ergebnisse wurde mit Hilfe 
anderer Methoden wie Spektrophotometrie [57], AAS [27, 
41, 42, 47, 57, 59, 85 87], XRF [47, 85--87] und ICP [28, 

47, 85-87], sowie auch durch attestierte Vergleichsproben 
getestet. Dariiber hinaus haben wir eine langj~hrige fJber- 
prfifung der Richtigkeit durch Analysieren von 18 silicati- 
schen [62, 63] und 8 carbonatischen [64] attestierten Ver- 
gleichsproben durchgeffihrt. Aus diesen Arbeiten ging her- 
vor, dab die Genauigkeit der durch uns in einer langen 
Zeitperiode (innerhalb von 10 Jahren) erzielten Resultate 
besser ist als die Genauigkeit der zur Bestimmung der emp- 
fohlenen Werte benutzten Resultate verschiedener Metho- 
den. Nach unseren Erfahrungen [89] spielt der menschliche 
Faktor eine wesentliche Rolle bei der Verschlechterung der 
Genauigkeit. Eine Zusammenstellung einiger, durch ver- 
schiedene analytische Methoden erzielter Resultate findet 
sich in Tabelle 2. Wie man sieht, gibt die optische Emissions- 
spektralanalyse zuverlfissige Resultate bei einer einfachen 
Durchfiihrung ohne zus~itzliche chemische Bearbeitung der 
Probe, wodurch die m6gliche Kontaminationsgefahr niedrig 
gehalten wird. Entsprechend den gtinstigen 6konomischen 
Parametern wurden in unserem Institut neben anderen Ver- 
fahren die obengenannten Methoden zur Analyse von meh- 
reren zehntausend Proben erfolgreich benutzt und die ge- 
wonnenen Resultate wie folgt bearbeitet und zur L6sung 
haupts/ichlich geochemischer Probleme verwendet. Die An- 
wendung spektrochemischer Methoden mit der Bogenanre- 
gung wird auch in Zukunft abh/ingen von ihrer Leistungsf/i- 
higkeit hinsichtlich der Erfiillung der verlangten Grundbe- 
dingungen und 6konomischen Parameter im Vergleich mit 
anderen vielfach moderneren, aber oft teureren und kompli- 
zierteren Verfahren, deren Anwendung h/iufig zu einer nicht 
n6tigen Redundanz an Information f/ihrt. 

Bearbeitung der Resultate 

Bei der Bewertung der M6glichkeit einer weiteren Ausnut- 
zung der auf dem spektroskopischen Wege, oder auch ganz 
allgemein durch andere analytische Methoden gewonnenen 
Resultate zur Charakterisierung geologischer Materialien ist 
eine volle mathematisch-statistische Bearbeitung notwendig. 
Dabei ist zu unterscheiden zwischen dem Fehler der ange- 
wandten analytischen Methode mit einer gegebenen Vertei- 
lung der wiederholten Resultate und der Streuung des Ge- 
haltes der analysierten Komponente mit seiner eigenen Ver- 
teilungsart in den zur Charakterisierung des gegebenen, 
manchmal grol3en geologischen Objektes (Fundort, Lager- 
stfitte, Formation, Gebirge, Region usw.) genommenen, oft 
zahlreichen Proben. 

Im ersten sowie im zweiten Falle babe wir oft mit Abwei- 
chungen vonder  normalen GauBschen Verteilung zu tun. 
Eine mechanische Anwendung der f/ir die normale Vertei- 
lung abgeleiteten bekannten Formeln zur Berechnung der 
Mittelwerte und der Standardabweichungen kann so zu be- 
tr/ichtlichen systematischen Fehlern f/ihren. Bei der Angabe 
des Elementgehaltes durch die Konzentrationswerte mug 
noch mit der Tatsache gerechnet werden, dal3 die Konzentra- 
tion (ausgedrfickt in %) unten mit Null und oben mit 100% 
begrenzt ist. Kleinere und gr6Bere Werte haben keine physi- 
kalische Bedeutung. Die GauBsche Normalverteilung ist da- 
gegen prinzipiell nur auf solche Gr6gen anwendbar, die im 
ganzen Bereich v o n -  oe bis oe definiert sind und deren 
Verteilung symmetrisch ist. Im allgemeinen Falle mtissen die 
Eingangsangaben vor der statistischen Bearbeitung einer 
unsymmetrischen, schiefen Verteilung durch eine geeignete 
Transformation normalisiert werden. In der Literatur sind 
viele Transformationsverfahren beschrieben worden. 
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Tabelle 2 
Durch verschiedene Methoden erhaltene 
Ergebnisse 

Material Element Konzentration ppm 

OES AAS 

Silicat- Co 15 12 
gestein Cu 33 21 

Ni 20 19 
Pb 46 32 
V 106 
Y 20 
Zr 121 

Magnesit Mn 1260 1140 
Sr 10 9,5 
Ti 52 
Cu 5 6,2 

Siderit Co 26 22 
Ni 69 68 
Sr 71 65 

Chalkopyfit Ag 150 163 
Mn 140 132 
Zn 630 592 

Mineral- Cu 0,005 0,005 
wasser Mn 0,37 0,40 

Sr 2,56 2,75 

ICP XRF SPF MS 

13 7 
23 12 
18 20 
38 37 

102 74 
17 26 
98 133 

0,37 

1239 

53 

0,018 
0,54 
2,50 

Im Falle von positiv schiefen Verteilungen, d.h. der Ver- 
teilung mit dem Modus kleiner als der arithmetische Mittel- 
wert, kann oft die Anwendung des logarithmisch-normalen 
Modells zum Ziel ffihren. Die logarithmische Transforma- 
tion hat Rasumovskij [97] schon im Jahre 1940 bei der Be- 
schreibung der Verteilung von Metatlgehalten in Erzlager- 
st/itten vorgeschlagen. Sp/iter hat Ah]cxas [2, 3] diese Proble- 
matik ausfiihrlich bearbeitet und die lognormale Verteilung 
sogar zum Grundgesetz der Geochemie deklariert. Dies stieB 
aber auf heftige Kritik [15, 68], da ffir die von Ahrens ausge- 
sprochenen Rfickschltisse die notwendigen Tests fehlen und 
deshalb nicht zum fundamentalen Gesetz der Geochemie 
verallgemeinert werden k6nnen. Neben der logarithmischen 
Transformation wird manchmal noch ein additiver Parame- 
ter verwendet [67]. Aubrey [8] wies darauf lain, dab es die 
logarithmische Normalverteilung im allgemeinen nicht ge- 
ben kann. Falls in einem bin/iren System der eine Bestandteil 
lognormal verteilt ist, mul3 der zweite Bestandteil wie ein 
Spiegelbild umgekehrt verteilt sein. Bei dieser negativ schie- 
fen Verteilung mit dem Modus gr6ger als der arithmetische 
Mittelwert wird auch von einer antilogarithrnisch-normalen 
Verteilung gesprochen [113], obwohl ihr Ursprung ganz an- 
deter Natur sein kann [73]. Eine allgemeinere Transforma- 
tion kann auf verschiedene Arten erzielt werden [106], oft 
mit Hilfe eines Polynoms dritten Grades [16], oder durch 
Anwendung von einem [9] bzw. mehreren Transformations- 
parametern [7, 47]. 

Alle erw/ihnten Transformationen zur Normalisierung 
schiefer Verteilung sind rein mathematische Verfahren, un- 
abhfingig vonder  Suche nach den Grfinden der Entstehung 
der untersuchten Verteilung, die zu ihrem exakteren Begrei- 
fen und dadurch besserer statistischer Fassung fiihren k6nn- 
ten. 

Wir besch/iftigen uns deswegen seit langer Zeit mit dem 
Problem des Ursprungs der bei der spektrochemischen Ana- 
lyse vorkommenden Fehler. Im Rahmen dieser Forschung 
wurden die Grfinde fiir die negativ schiefe Verteilung der 

mikrodensitometrischen Messung der Schw/irzung von 
Spektrallinien gefunden und entsprechende Verteilungskur- 
ven beschrieben [73]. Die Ursache der schiefen Verteilung 
der Intensit/it der Spektrallinien wurde in der radialen Wan- 
derung der Entladung gefunden [74, 75]. Es wurde best/itigt, 
dab die Grfinde ffir die von Ahrens [45] vorgeschlagene 
lognormale Beschreibung der Verteilung der spektrochemi- 
schen Resultate in der Anwendung der Methode des inneren 
Vergleichselementes liegen [93]. 

Bei der Suche nach den Ursachen der Verteilung der 
Elementkonzentrationen in geologischen Materialien haben 
wit aus der Analogie zur isobarisch-isothermischen freien 
Energie des Mischens oder Entmischens der Komponenten 
in einem binfiren Modellsystem eine potentielle Funktion 
untersucht, die den Zustand des Systems hinsichtlich des 
Gleichgewichtes beschreibt, das einer vollkommen homoge- 
hen Mischung entspricht. Diese Funktion wird unter gewis- 
sen Bedingungen durch die folgende Gleichung ausgedriickt 
[90]: 

c 
x = l o g - -  (1) 

100 - c 

c ist die Konzentration in %. 
Mit der abgeleiteten Transformation k6nnen die bei ho- 

hen Konzentrationswerten vorkommenden negativ schiefen 
Verteilungen sowie die bei niedrigen Konzentrationen iibli- 
chen positiv schiefen Verteilungen normalisiert werden. Bei 
sehr niedrigen Konzentrationen geht die Funktion x in die 
logarithmische Funktion fiber. Diese Tatsache erl/iutert die 
bekannte und erwiesene Beschreibung der Verteilung von 
Gehalten der Spurenelemente durch das logarithmisch nor- 
male Modell. Die gute Anwendbarkeit dieser Transforma- 
tion ffir den ganzen Konzentrationsbereich wurde dutch 
zahlreiches experimentelles Material best/itigt. Erst nach 
Transformation der am h/iufigsten spektroskopisch gewon- 
nenen Resultate in die normale Gaul3sche Verteilung dutch 
ein geeignetes Verfahren kann eine weitere statistische Bear- 
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Tabelle 3 
Auswertung der Ergebnisse 

Die Werte sind aus den in ppm 
ausgedrfickten Gehaltsangaben 
berechnet 

N %< K A Li 

70 0,0 1,000 0,000 1,270 
65 7,1 1,148 0,150 1,326 
60 4,3 1,250 0,265 1,371 
55 21,4 1,330 0,370 1,413 
50 28,6 1,410 0,476 1,477 
45 35,7 1,490 0,585 1,484 
40 42,9 1,580 0,685 1,524 
35 50,0 1,668 0,792 1,562 
30 57,1 1,767 0,905 1,604 
25 64,3 1,873 1.030 1,652 
20 71,4 1,990 1.175 1,711 
15 78,6 2 ,16  1,356 1,772 
10 85,7 2 ,35  1,566 1,838 
5 92,9 2,80 1,90 1,932 

Rb 

0,373 1,270 0,373 1,230 0,431 1,230 0,431 
0,323 1,270 0,371 1,286 0,383 1,220 0,439 
0,294 1,273 0,368 1,347 0,354 1,230 0,442 
0,268 1,281 0,356 1,377 0,326 1,217 0,433 
0,248 1,280 0,350 1,423 0,306 1,218 0,431 
0,236 1,278 0,352 1,468 0,289 1,216 0,431 
0,230 1,275 0,363 1,515 0,272 1,232 0,430 
0,216 1,277 0,360 1,568 0,248 1,240 0,414 
0,204 1,278 0,360 1,629 0,212 1,290 0,375 
0,189 1,286 0,355 1,686 0,184 1,331 0,345 
0,163 1,330 0,324 1,744 0,156 1,379 0,310 
0,134 1,362 0,302 1,800 0,141 1,387 0,305 
0,118 1,404 0,277 1,877 0,103 1,498 0,242 
0,089 1,457 0,250 1,961 0,071 1,583 0,199 

beitung zur Feststellung zuverlgssiger Angaben ftir den Mit- 
telwert und die Standardabweichung vorgenommen werden. 
Bei der Verarbeitung eines Probensatzes st6Bt man oft auf 
das Problem der unvollkommenen Angaben. Ein Teil der 
Resultate kann bei der Analyse von Spurengehalten unter 
der Bestimmungsgrenze der angewandten analytischen Me- 
thode liegen. Deswegen werden ffir sie keine zahlenm/iNgen 
Konzentrationswerte angegeben. Die Ergebnisse werden le- 
diglich mit ,,weniger als", oder ,,nicht bestimmt" bezeichnet. 
Aus den Resultaten mit solchen Grenzwertabsch~tzungen 
ist durch Anwendung gel/iufiger Verfahren eine direkte Be- 
stimmung des Mittelwertes sowie der Standardabweichung 
nicht m6glich. In der Literatur finder man mehrere Verfah- 
ren [17, 33, 40, 112] ffir die Bearbeitung solcher abgeschnitte- 
hen Verteilungen, wo sich ein Teil der Resultate in einer 
gemeinsamen, nach unten offenen Klasse befindet. 

In unserem Institut bedienen wir uns h/iufig eines Verfah- 
tens zur Absch/itzung des Mittelwertes und der Standardab- 
weichung der Resultate durch Nachrechnung der abge- 
schnittenen Verteilung [94]. Dazu wurde eine einfache, 
schnelle graphische Art zur statistischen Bearbeitung abge- 
schnittener Verteilungen ausgearbeitet [92]. Das Prinzip die- 
ses Verfahrens wird im folgenden etwas ausffihrlicher erl/iu- 
tert werden: 

Es beruht auf der Untersuchung der A.nderung des Mit- 
telwertes und der Standardabweichung der urspriinglichen 
normierten Gaugschen Normalverteilung (~ = 0, o- = 1) bei 
einem sukzessiven Auslassen einer steigenden Anzahl von 
niedrigen Angaben. Die fiir diese Rechnung notwendigen 
Zahlenunterlagen k6nnen statistischen Tabellen [72, 75] ent- 
nommen werden. Es ist evident, dab der arithmetische Mit- 
telwert der abgeschnittenen Restverteilung mit der Zunahme 
des Prozentsatzes der ausgelassenen Angaben (d. h. der sich 
unter der Bestimmungsgrenze befindlichen analytischen Re- 
sultate - % <)  um einen Betrag A wachsen wird, w/ihrend 
die Standardabweichung immer kleiner wird. Aus prakti- 
schen Grtinden ist es vorteilhaft, anstelle der Standardabwei- 
chung der abgeschnittenen Verteilung (G*) ihren umgekehr- 
ten Wert (K) anzugeben. Die Abhfingigkeit der K-Werte und 
A-Werte von % < ist graphisch in Abb. 1 dargestellt. 

Aus vorhandenen Zahlenwerten einer geeigneten, zur 
Normalisierung der Verteilung ffihrenden Transformation 
der Resultate, z. B. Funktion x (1), wird dann der Mittelwert 
(Y*) und der Sch/itzwert der Standardabweichung (s*) nach 
fiblichen Verfahren berechnet. Bei der bekannten Summe 

K i i i i 
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Abb. 1. Abh~ingigkeit der K- und A-Werte vom Prozentgehalt 

der unter der Bestimmungsgrenze liegenden Angaben (% <)  
wird der entsprechende K- und A-Wert aus der Abb. 1 abge- 
lesen. Die gesuchten Parameter der Verteilung des ganzen, 
auch die unterlimit/iren Angaben umfassenden Probensat- 
zes, werden dann aus den folgenden Gleichungen bestimmt: 

s = K '  s*  (2) 

und 

= Yc* - A . s .  (3) 

Die Brauchbarkeit der vorgeschlagenen Methode ftir die 
Bestimmung der Verteilungsparameter wurde iiberprfift, in- 
dem man aus einem vollst/indig analysierten Satz der nach 
steigendem Gehalt eingeordneten Resultate schrittweise 
einen wachsenden Teil der niedrigen Werte auslie6. Dies 
entspricht dem Fall, als ob man den Satz mit verschiedenen 
analytischen Verfahren mit zunehmend schlechterem Nach- 
weisverm6gen analysiert hfitte. Als Beispiel dienen die Resul- 
tate der Bestimmung von Li und Rb in granitoiden Gestei- 
nen [14]. Es wurden 70 Proben nach der in [55] beschriebenen 
Methode analysiert, und in allen Fallen wurde ein positives 
Resultat erzielt. Die Auswertung der durch das Auslassen 
einer steigenden Anzahl von niedrigen Konzentrationen er- 
haltenen Ergebnisse ist in Tabelle 3 zusammengestellt. Wie 
man sieht, k6nnen in dem untersuchten realen Satz der 
Proben gute Resultate erzielt werden, selbst im Falle, wenn 
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die H/ilfte der Resultate unter der Bestimmungsgrenze liegt. 
Die vorkommenden Abweichungen von den Angaben fiir 
alle 70 Proben sind nicht signifikant und k6nnen durch 
analytische Fehler und zuf/illige Schwankungen in der Pro- 
benzusammensetzung verursacht werden. 

Beispiele der Anwendung 

Eine ersch6pfende Aufzfihlung der Anwendungen der spek- 
troskopischen Resultate im ganzen Gebiet der geologischen 
Wissenschaft fiberschreitet den Rahmen dieser Arbeit und 
bildet den Inhalt zahlreicher geochemischer Handbficher 
und Kompendien (z. B. [23, 105, 115]) sowie unz/ihliger Ori- 
ginalarbeiten. 

Es werden deswegen nut einige Beispiele der Anwendung 
unserer nach den dargelegten spektroskopischen Verfahren 
gewonnenen und bearbeiteten Resultate erwfihnt. 

Wie gezeigt, k6nnen die Resultate der spektroskopischen 
Analyse sowie die Yerteilung von Mikroelementen mit einem 
hohen Mal3 an Ubereinstimmung durch das logarithmisch- 
normale Modell beschrieben werden. Diese Tatsache erm6g- 
lichte uns [95] die Trennung des analytischen Fehlers von 
der geochemisch bedingten Verteilung der Mikroelemente in 
basischen Gesteinen. Auf Grund der gewonnenen Resultate 
konnte gezeigt werden, dal3 der Fehler der angewandten 
analytischen Methode [65] sich nicht in der ganzen geoche- 
mischen Betrachtung des studierten Problems widerspiegelt. 
Dies ist wichtig ftir die Anwendbarkeit von Methoden mit 
einer gegebenen Genauigkeit, z.B. mit der Bogenanregung, 
zur L6sung gegebener analytischer Aufgaben. Eine oft gefor- 
derte Anwendung leistungsf/ihigerer und in der Regel auch 
teurerer Methoden, nur weil sie moderner sind, wfire dann 
sinnlos. So kann mit einfachen spektrochemischen Mitteln 
auch die Homogenit/it der geologischen pulverigen Proben, 
sogar mit einigen Aussagen fiber die mineralogische Zusam- 
mensetzung der Beimengungen, gepriift werden, wie bei dem 
Referenzmaterial von Galenit gezeigt wurde [91]. 

Auch so eine einfache und manchmal untersch/itzte Me- 
thode wie die spektrochemische fJbersichtsanalyse kann 
nach der erw/ihnten ad/iquaten statistischen Bewertung noch 
immer neue geochemisch auswertbare Resultate liefern. An- 
hand der zahlreichen, schnell, einfach und kostengfinstig 
gewonnenen Resultate ist es uns gelungen [77, 88], eine Auf- 
teilung der chemischen Elemente in drei Gruppen vorzuneh- 
men nach ihrem Vorkommen in oxidisclaen und sulfidischen 
Materialien, sowie in beiden Gruppen der geologischen Ma- 
terialien, was fiir die weitere Suche nach ihren Vorkommen 
yon Nutzen sein kann. 

Es konnten bei dem Studium der Verdampfung der Ele- 
mente aus der Kohleelektrode in einem elektrischen Bogen 
sogar Analogien zwischen dem spektrochemischen und geo- 
chemischen Verhalten der Elemente angedeutet werden [84], 
wonach die lagerstfittenbildenden Elemente spektroskopisch 
zu den leichter fl/ichtigen und im allgemeinen gut nachweis- 
baren Elementen geh6ren (z. B. Sn, Zn, Cd, Sb, Pb, Cu) und 
die schwerfl/ichtigen, spektroskopisch schwieriger analysier- 
baren Elemente (z. B. Lanthanide, Nb, Ta, Zr, HI) in der 
Natur eher zerstreut, akzessorisch vorkommen. 

Schluflwort 

Neben den verh~iltnism/il3ig einfachen, in dieser Arbeit ge- 
schilderten analytischen Anwendungen der spektroskopi- 
schen Methoden zur Bestimmung der Elementzusammenset- 

zung geologischer Materialien werden spektroskopische 
Verfahren immer hfiufiger auch zur Phasencharakterisie- 
rung, Speziation, Untersuchung der Vorkommensart und 
zur L6sung weiterer Aufgaben nicht nur in der Geochemie, 
sondern auch in der sich schnell entwickelnden Kosmoche- 
mie herangezogen, was ihnen bei der schon jetzt wichtigen 
Bedeutung einen ffihrenden Platz auch bei der kiinftigen 
Entwicklung der Geowissenschaften sichert. 

Ich danke Frau Prof. Dr. R. Rautschke, Dr. sc., ffir fachliche und 
sprachliche Bemerkungen. 
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