Rontgenfluoreszenzanalytische Untersuchungen
der Gagatkohle aus dem Letten des Burgsandsteins
von Bamberg

Von Ernst Unger,

Staatliches Forschungsinstitut fiir Geochemie Bamberg

L. Einleitung

Das kleine, wirtschaftlich vollig unbedeutende Kohlefl6z aus
Gagat, das 1951 bei Bauarbeiten im Stadtgebiet Bambergs gefun-
den wurde, ist geologisch von Lang (1) bearbeitet worden. Spektro-
chemische Untersuchungen an Ligniten, wie man im internatio-
nalen Sprachgebrauch die Kohlen nennt, werden hiufig, meist aber
im Zusammenhang mit bedeutenden Vorkommen beschrieben.
Nach Petrascheck (2) ist ein Gehalt an Schwermetallen nicht selten
und erlaubt unter Umstinden sogar eine Herkunftsbestimmung.
Die Kohlen der Sudeten z. B. sind besonders reich an Kupfer und
Silber. Obwohl man weil3, daB manche Pflanzen Metallsammler
sind, sprechen gewichtige Griinde fiir eine Epigenese.

II. Versuchsdurchfiihrung

Die réntgenspektroskopische Untersuchung der Gagatkohle er-
folgte mit einem Spektrographen der Firma Philips, der im Staat-
lichen Forschungsinstitut fiir Geochemie in Bamberg fiir umfang-
reiche, geochemische, umweltanalytische und prospektionsanaly-
tische Aufgaben Anwendung findet (3). Das Gerit ist mit einer
1 kW-Rontgenrshre mit Wolframanode ausgeriistet und kann
wahlweise mit einem LiF- (Lithiumfluorid) bzw. EDDT- (Athylen-
diamin-d-tartrat) Analysatorkristall betrieben werden. Als Detek-
toren fiir die charakteristische Fluoreszenzstrahlung sind im
Schwermetallbereich ein Szintillationszdhler und im Bereich leich~
terer Elemente ein Argon-Methan-GasdurchfluBzdhler einsetzbar.
Eine eingehende Beschreibung der physikalischen und apparativen
Grundlagen dieses modernen Analysenverfahrens stammt in der
deutschsprachigen Literatur von Miiller (4); spezielle Untersuchun-
gen mit Ligniten wurden von Kiss (5) und von Pietzner (6) durch-
gefiihrt.



Der Vorteil der Methodik liegt in der zerstorungsfreien, schnel-
len Arbeitsweise, der Nachteil ergibt sich aus der leichten Absor-
bierbarkeit der relativ langwelligen, charakteristischen Rontgen-
strahlung sehr leichter Elemente, die eine Analyse erst ab der
Ordnungszahl 12 (Magnesium) erlaubt.

II. a) Qualitative RF-Analyse anorganischer Bestandteile in der
Gagatkohle

Eine qualitative Spektralanalyse, als Diagramm mit einem
Kompensographen aufgezeichnet, findet sich in Abb 1 und 2. Neben
interessanten Spurenelementen wie Antimon, Wismut, Blei, Man-
gan und Titan (Sb, Bi, Pb, Mn, Ti) finden sich neben reichlich
FEisen die bemerkenswert starken Linien des Kupfers.

In Abb. 2 zeigt sich deutlich, dafi bei dem Inkohlungsprozef3
Kali weitgehend durch zugefiihrte Mineralsubstanz ersetzt worden
ist.

Anzeichen fiir die Anwesenheit von Uran sind nicht zu finden.
Erhértet wurde diese Aussage durch die Messung der a-Aktivitit
der Kohleprobe mit den F & H-Mefigeriten der Baureihe FH 44
und 51.

II. b) Quantitative RF-Analyse des Kupfergehaltes

Der Gehalt an Kupfer der Gagatkohle lieB sich durch die Ad-
ditionsmethode der Rontgenfluoreszenz leicht ermitteln. Diese
Methode wird in der deutschsprachigen Literatur von Mahr (7) und
Brodkorb (8) eingehend beschrieben und mathematisch bewiesen.
Dem zu analysierenden Stoff setzt man eine definierte Menge des
zu bestimmenden Elements zu und ermittelt aus der Linieninten-
sitdt der Proben und der Konzentration des zugemischten Bestand-
teils einen recht genauen Analysenwert.
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In Gleichung (I) bedeuten: I, = Intensitit der Linie mit unbe-
kannter Probe, I; = Intensitdt der Linie nach Zusatz einer be-
stimmten Konzentration des Elementes, C und C’ = unbekannte
und zugesetzte Konzentration.

Nach Tablettieren 0,5 g schwerer, feinstgemahlener, mit der
gleichen Menge Reisstirke als PreBhilfe vermischter Kohleproben
bei 25t/em? Druck wihrend einer Minute und Zusetzen von 0,1 bis
0,5 %o Kupfer als CuO konnten fiir die Cu Ka-Linie die in Tabelle
1 aufgefiihrten MeBgroBen durch Ausmessen der LinienhGhe aus
dem Schreiberdiagramm ermittelt werden.
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Abb.1 RF-Analyse: Gagat; Anregung 50 kV, 20 mA; Vollausschlag: 3200
I/sek.; Vorschub: 2°/Min.; Priéparat: feinst gepulvertes Material,
bei 25 t/cm? wihrend 1 Min. verpreBt; Szintillationszéhler: 850 V;
LiF-Kristall.
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Abb.3 Kalibrierungsgerade fiir Kupfer in Gagatkohle 3




RF-Analyse: Gagat; Anregung 50 kV, 20 mA; Vollausschlag: 800
Usek.; Vorschub: 2°/Min.; Priparat: gepulvert und tablettiert (25
t/ecm? wihrend 1 Min); DurchfluBzihler 1700 V, FluB: 0,5 Skt;

EDDT-KTristall.

Abb. 2



Tabelle I
Mefigroien zur Ermittlung des Cu-Gehaltes in Gagat nach der

Additionsmethode
Nr Cu-Zusatz Intensitit Fehler Ii—To C
. o/ Imp./sek. /o —_ %/ Cu
1 — 13120 — —_
2 0,1 17440 + 24 4320 0,3
3 0,2 20910 — 7850 0,38
4 0,3 25020 —_ 11900 0,33
5 0.4 30600 —_ 17480 0,30
6 0,5 34560 —_ 21440 0,31
Mittel: 0,31

Die graphische Darstellung einiger um I, reduzierter Me3werte
I, der Intensitdt der Cu Ko-Linie als Funktion der Konzentration
C, zeigt Abb. 3. Es ergibt sich eine Gerade, die dem Nullpunkt des
Koordinatensystems zustrebt. Die Anwendbarkeit der Additions-
methode fiir derartige Untersuchungen ist somit bewiesen und fiir
I, errechnet sich aus (I) ein Kupfergehalt von 0,31 * 4 % Zu ad-
dieren wire noch der in Tabelle 1 angegebene Fehler, der durch
die verschiedenen Empfindlichkeitsbereiche des Kompensographen
bedingt ist und durch Akkumulation einer hinreichend groBen Im-
pulszahl bei stehendem Kristall am Linienmaximum leicht ver-
kleinert werden kann.

Dieser Analysenwert ist leider nicht reprisentativ, denn das
Untersuchungsmaterial zeigt sich inhomogen. Fiir eine zweite
Kohleprobe lieB sich nur ein Gehalt von 0,13 %0 Kupfer ermitteln.

II. ¢) Chemische Analyse des Kupfergehaltes

Die chemische Uberpriifung des spektroskopischen Ergebnisses
nach Veraschen einer kleinen Kohlemenge, die im iibrigen einen
Aschegehalt von nur 3,5 %, aufwies und Elektrolyse der schwefel-
sauren Lésung auf Platinelektroden ergab im Mittel 0,33 + 2 9/,
Kupfer und bestitigt sehr schén die Rontgenfluoreszenzanalyse.

III. Diskussion und Schlufl

Die Gagatkohle ist eine kupferhaltige Kohle und in diesem
Punkt mit den sudetischen Kohlen vergleichbar. Die Frage nach der
Herkunft des Metalls ist unsicher und kann in Verbindung mitdem
erzfiihrenden Kristallin des Frankenwaldes und des Fichtelgebir-
ges gebracht werden. Der Spurenelementgehalt an Antimon und
Wismut ist dem Gehalt in dem in Deutschland weit verbreiteten
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Kupferschiefer aus dem Zechstein vergleichbar, der nach Wede-
pohl (9) andere Elemente wie Arsen, Antimon, Wismut, Silber, Se-
len, Cadmium, Thallium, Gold, die Platinmetalle und Rhenium
enthilt.

Hohem Wahrscheinlichkeitsgrad kommt den Ergebnissen Hart-
manns (10) und anderen zu, die die Mobilisation und erneute Aus-
fiallung von Sulfiden als eine Funktion des Sauerstoffgehaltes der
umgebenden Medien betrachten. Je nach Oxidationsgrad wurden
in den Sandsteinsedimenten des Perms und Trias an den &rtlich
vorkommenden reduzierenden Einschliissen von Holz, Kohle oder
bituminésen Stoffen Spurenelemente wie Blei, Kupfer, Uran, Wis-
mut, Zink u. a. ausgefillt.

Die villige Abwesenheit von Uran in der Gagatkohle findet ein
Gegenstiick in der Kernkohle des tertiiren Braunkohlenreviers
von Wackersdorf, die frei von Strahlungstrédgern ist. Wahrend dort
nach Ziehr (11) die nicht abbaufghigen, tonigen Randzonen der La-
gerstédtte reich an Uran sind, zeugen in den wesentlich 4lteren Keu-
persedimenten Nordbayerns die Arkosen von der sekundéren Ein-
lagerung des Schwerstmetalls Uran, das sich im Bamberger Raum
nach Berger und Salger (12) in untergeordneter Bedeutung bei-
spielsweise bei Weizendorf angereichert findet.

Ein Vergleich zu den Glanzkohlen Oberbayerns des Peitinger
und Haushamer Gebiets, deren Urangehalt primordial ist (13) und
den oberfrinkischen Kohlevorkommen von Stockheim kann nicht
gezogen werden, da umfassende Angaben zum Spurenelementge-
halt nicht bekannt geworden sind.
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