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Distribiicia a korelacia stopovych prvkov v ¢iernych
bridliciach kry3talinika Malych Karpat

(10 obr. a 6 tab. v texte)

BOHUSLAV CAMBEL — MILOSLAV KHUN*

Pacnpenenenane u KOpeasuusa PeAKNX 3J€MEeHTOB B YEPHBIX CAAHNAX
Kpucraanauka Maamx Kapnar

B TeueHMM TEOXMMMYECKUX U3YUCHUI UYED-
HBIX CHAHIEB KPUCTAJUIMYECKOrO Maccusa Ma- oy
asix Kapnar Obplma McciejoBaHa JAUCTPUOYIMs
u30paHHBIX PEAKUX 3JIEMEHTOB, UX B3auMMHAaA
KOpEeNAUMs M OTHOUIEHME K OPraHu4eckomy °
yriaepojy B nopoje. FeoXxuMmUYECKOE COnOCTaBIIe- -
HME YEPHBIX CIAHIECB B MNPOAYKTUBHBIX 30HAX
AHTUMOHUTOBOTO OPYJCHEHMS M BHE O3TUX 30H
AAN0 TEOXMMMYECKYH) XapaKTEPMCTUKY 00pa3l0B NPOJYKTUBHBEIX 30H. Ha ocCHO-
BaHUM JMCKPUMMUHAHTHOTO AHANMU3a MOXKHO ONPEACIUTh IPUYyPOUYEHOCh 00pas-
II0OB K TIPOAYKTMBHOM 30HC. Y CIAHICB 30H OPYJICHEHMA IOBLIIIEHHOC COJEpKa-
HMC BAHA/A, MCAM U HUKEIA.

Distribution and correlation cf trace elements in black shales of the Malé
Karpaty Mts. crystalline (SW Slovakia)

Geochemical investigation of black shales in the crystalline of Malé Kar-
paty Mts. revealed distribution patterns and correlations between single
trace element contents and their relations to the organic carbon content
in the rock. Geochemical comparisons of black shales taken from the
productive belt of antimonite mineralization with samples taken outside
of the belt allowed to characterize the geochemistry of black shales com-
posing the productive ore-bearing belt. Discrimination analysis results
ascribed the selected samples tc the productive belt. Shales within the belt
have elevated V, Cu and Ni contents.

Nazor o syngenetickej povahe Sb-zrudnenia v oblasti Malych Karpat, ktory
naznac¢il A. Maucher a i, otvara nové moznosti a predpoklady objavif anti-
monitové zrudnenia. a to potencidlne vsade tam, kde boli vhodné podmienky

* Akademik Bohuslav Cambel, RNDr. Miloslav K hun, Geologicky ustav SAV,
Dubravska cesta 9, 886 26 Bratislava.
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na akumuldciu sulfidov v bitiminéznych hornindch v blizkosti sedimentov.

Ale doterajsie rozsiahle vrtné a banské prieskumné prace v oblasti Malych
Karpéat, ktoré viedol S. Polak, potvrdili, Ze sa akumulicie Sb-mineralov eko-
nomického vyznamu vytvorili tam, kde boli vhodné mladsSie rudolokalizujtice
podmienky, kde sa prejavila hydrotermalna ¢innost a kde je epigenetické ulo-
Zenie rud. Preto sa prieskum Sb-zrudnenia, pévodne metodicky orientovany
na vyhladavanie syngenetickych loZisk, musel preorientovat na metédy pouzi-
vané pri vyhladdvani epigenetickych lozisk. Prejavy zrudnenia v granitoidnych
horninéch, ktoré prieskum zistil (osobna informaécia S. Polaka), poukazuju na
parageneticku suvislost zlato-arzenopyritovo-kremeniového a antimonitovo-kar-
bonatovo-kremefiového zrudnenia. Takéto typy mineralizacie sa doteraz cha-
pali ako od seba nezdvislé. Stthrnne mozno povedaf, Ze hlavnym argumentom
hovoriacim v prospech primarneho sedimentarneho zdrcja Sb-rud je vyskyt
iozisk v produktivnom suvrsivi s obsahom pyritového zrudnenia. Hlavnym
argumentom o existencii hydrotermélneho antimoénu je silnd hydrotermaélna
premena hornin na miestach Sb-zrudnenia a epigeneticky charakter tychto
akumulacii, ktory banské préce opidtovne potvrdili.

Uvedenu rozpornosf sa usilujeme objasnif tym, Ze robime rozsiahly kom-
plexny geochemicky vyskum hornin, minerdlov a rud z produktivnych zén
a mimo nich a porovnavajd sa vysledky z vyskumu obidvoch typov zrudnenia
(pyritového a antimonitového). Tyka sa to badania zlata v sulfidickych mine-
raloch, studia obsahu uranu, téria v horninach a rudach, kolisania obsahu or-
ganického uhlika, Ni, Co, V, Cu, Zn, As, Sb, Hg v rozliénych akumulaciach
rid a hornin v oblasti Malych Karpat. Skumala sa vzdjomnd obsahova za-
vislost tychto prvkov od litolégie hornin rozliénych typov, regiénov a meta-
morfnych stupfiov alebo od ich obsahu v T'ahkej a fazkej frakcii hornin. Treba
zistif, ¢i tmavé bridlice produktivnych zén maju zvySeny obsah antiménu,
ktory by mohol byf zdrojom akumulicie rud dostatoénym nahromadenim. Pre
zlozitost stanovovania obsahu Sb v horninach nebolo moZno obsah tohto prvku
uviest v tejto praci.

V Malych Karpatoch sa tmavé bitumindzne bridlice vyskytuju vo velkej
miere. S1 regionalne rozsirené najmi v harmonskej sérii a su pre fiu typické.
V podloznom pezinsko-perneckom krystaliniku sa polohy tmavych bridlic vy-
skytuju najmi vo vulkanogénno-sedimentarnych séridch, a to v horizontoch,
v ktorych sa prejavila vulkanicka aktivita. Pod jej vplyvom sa akumuloval
tufogénny material, ale vo zvySenej miere aj organogénne zlozky, ktoré sa
v tmavych bridliciach konzervovali a fosilizovali. Preto z geochemického hla-
diska predstavuju bridlice pestré horizonty s obsahom metalickych prvkov.
Zvysenie obsahu kovov je vulkanogénneho pévodu alebo stvisi s organogén-
no-biogénnou akumulaciou prvkov. Kombinaciou tychto dvoch faktorov vznikli
aj pyritové loziska s primesou daldich chalkofilnych prvkov. Ulohou nasich
vyskumov bolo geochemicky a litologicky charakterizovat nielen komplexy
tmavych bridlic produktivnych zon, ale prestudovat aj tie tmavé bridlice,
ktoré st mimo z6n syngenetickej mineralizicie. UZ doterajSie badanie pouka-
zuje na to, Ze produktivne stuvrstvia sa od beznych tmavych bridlic geneticky
cdliSuju. Diskrimina¢nou analyzou (M. Khun 1977) moZno na ziklade zvy-
seného obsahu V, Cu a Ni zistif, ¢i ide o tmavé bridlice zo zrudneného su-
vrstvia alebo o tmavé bridlice mimo produktivnych zon. Stavbu a élenenie
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produktivnych z6n malokarpatského krystalinika znazorfiuje geologicka mapka.
Litologia hornin a celkova charakteristika rudnej disperzie je v praci B. Cam-
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sa na Katedre geochémie PFUK zacal v letnych mesiacoch roku 1975. Do
koneca roku 1977 prebehli jeho dve etapy.

V prvej etape sa badanie zameralo na horniny ako celok, teda bez ohladu
na to, ¢i ide o rudonosné polohy alebo nie. Sledovala sa distribicia vybra-
nych prvkov, ich vzajomné korelacie, ich vzfah k organickému uhliku a spdsob
vizby prvkov v horninach.

V druhej etape sa subor vzoriek doplnil a rozdelil na vzorky hornin z pro-
duktivnych rudonosnych zén malokarpatského krystalinika a na vzorky z lo-
kalit mimo produktivnych z6n. Na poéitaéi sa vykonala diskriminaéna analyza.
Bitiminoézne bridlice, najmi metamorfity, sa badali aj osobitne, 2 to z hla-
diska obsahu a charakteru organickej substancie (B. Cambel — V. Si-
manek — V. Kleinertova 1975, M. Havlik 1977).

Strucéné zavery z vyskumu organickej substancie:

Obsah organického uhlika sa pohybuje od 0,027 do 13,92 U, priemerny obsah
v produktivnych zénach je 3,72 ), v horninich mimo produktivnych zoén

<

Obr. 1. Prehladna geologicka mapa pezinsko-perneckého kry$talinika s hlavnymi
vyskytmi loZisk (podla B. Cambela 1959)

Paleozoikum: 1 — svory az ruly (smer Srafovania bridlic indikuje generalny pricbeh
vrstvovitosti a bridliénatosti hornin), 2 — fylity, 3 — fylitické horniny harmodnskej
série, 4 — produktivne rudonosné zony s kyzovymi loziskami, 5 — suvrstvie aktinoli-
tickych bridlic s prevahou metamorfovanych pyroklastic bazického vulkanizmu, 6 —

vapencové polohy v harmoénskej sérii, 7 — magmatogénne amfibolity a amfibolické
horniny v rozliénej miere extruzivne i hypoabysilne metamorfované, 8 — granitoidné
horniny. Mezozoikum a mlad8ie tUtvary: 9 — spodnotriasové kremence a kremenité
arkozy, 10 — mezozoikum veelku, 11 — mezozoické svetlé vApence v oblasti Hrubej
doliny (stredny trias ?), 12 — Evartérny $trk, 13 — sutina. hlina a kvartér vcelku,
14 — dejekéné a soliflukéné kuzele

Rudonosné zénv: 15 — zdéna Pezinok — Kolarsky vrch, 16 —zéna Turecky vrch,

17 — z6éna Ryhové — Augustin — Karol, 18 — zéna Rybniéek — Certov kopec — Kriz-
nica, 19 — zéna Koberling — Skalnatd — Kuchynské dolina

Loziska a vyskyty: 20 — antimonitové loZisko Pezinok-Cajla pod Kolarskym vrchom,
21 — antimonitové lozisko Pernek pod Kriznicou, 22 — antimonitové loZisko Ku-
chyna, 23 — olovo-zinkovy revic pod Babou, 24 — galenitovo-pyrargyritové loZisko
Svitodusnej stolne, 25 — galenitové lozisko Trojiénej $tolne, 26 — loziska zlata,
Pezinok.

Fig. 1. Geological outline of the Pezinok-Pernek crystalline area and the ore deposits
(after B. Cambel 1959). Explanations: 1 — mica schist and paragneiss (the ha-
chure indicates bedding and schistosity directions). 2 — phyllite, 3 — phyllitic rocks
of the Harménia group. 4 — the productive ore belt with sulphidic deposits, 5 —
aclinolite slate sequence (mainly metamorphosed hasic pyroclastics), 6 — limestone
in the Harmoénia group. 7T — extrusive and intrusive basic eruptive metamorphosed
to amphibolite and amphibolite-bearing rock, 8 — granitoids (1—8 — Paleozoic), 9 —
quartzite, quartzy arcose, Lower Triassic, 10 — Mesozoic rocks undivided, 11 — light
limestone of the Hruba dolina valley, Middle Triassic (%) (9—11 — Mesozoic), 12 —
gravel, Quarternary, 13 — loam, slope debris and Quarternary rock undivided, 14 —
dejection and solifluction cone. Ore-bearing beits: 15 — Pezinok — Kolarsky vrch
hill, 16 — Turecky vrch hill, 17 — Ryhovd—Augustin—Karol belt, 18 — Rybni-
éek — Certov kopec hill — Krizaica belt, 19 — Koberling—Skalnata—Kuchynska do-
lina valley. Deposits and occurences: 20 — the Pezinok—Cajla antimony deposit
below the Kolarsky vrch hill, 21 — the Pernek antimony deposit below Kriznica,
22 — the Kuchyna antimony deposit, 23 — the lead-zinc district below the Baba
hill. 24 — the galena-pyrargyrite deposit of the Svitodusna §tdélna adit, 25 — the
galena deposit of the Trojiéna 5tdlna adit, 26 — gold deposits of the Pezinok district.
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2.04 °/y. Disperzia organickej substancie je v tadiu silnej karbonifikécie, vznikol
z nej antracit a asi 2—4 Y inych organickych latok (bitumeny. huminy, ke-
rogén). Litofacidlny charakter hornin (jemnozrnnosf horniny a disperzia castic)
je z hladiska kvantitativneho obsahu a kvalitativneho zloZenia organickej sub-
stancie zdkladnym a rozhodujucim faktorom.

Disperzna organicka latka v hornindch sa uZ v prvych $tadiach pri slabej
regiondlnej metamorféze premenila na silne karbonifikovanu zlozku, a preto
dalsia progresivna metamorfdza hornin nevtisla organickej substancii osobitné
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Obr. 2. Mapa odberu vzoriek

Pezinsko-pernecké krystalinikum: 1 — granitoidné horniny, 2 — {ylity, 3 — bridlice
harmonskej série, 4 — rula, 5 — amfibolity, 6 — vapence harmonskej série, 7 —
spodnotriasovy kremenec, 8 — nerozélenené mezozoikum, 9 — preduktivne rudo-
nosné zoény, 10 — mladsie utvary (paleogén, neogén, kvartér)

Oblasf Bratislava: 1 — neogén a mladSie utvary, 2 — spodnotriasovy kremenec, 3 —
bratislavsky granitoidny masiv, 4 — fylit az rula, 5 — amfibolity a iné metabazity,
6 — mezozoikum vcelku (upravené podla B. Cambela — J. Valacha 1936)

Fig. 2. Sample site map (modified from B. Cambel — J. Valach 1956). Expla-
nations: 1 — granitoids, 2 — phyllite, 3 — slate of the Harmonia group, 4 — gneiss,
5 — amphibolite, 6 — limestone of the Harmoénia group. 7 — quartzite, Lower
Triassic, § — Mesozoic, undivided, 9 — productive ore-bearing belt, 10 — younger
sediments (Cenozoic, Quarternary). The Bratislava area: 1 — young sediments (Meo-
gene to Quarternary), 2 — quartzite, Lower Triassic, 3 — the Bratislava granitoide
massif, 4 — phyllite to paragneiss, 5 — amphibolite and other metabasite, 6 —
Mesozoic undivided.
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charakteristické ¢érly. Vynimkou je, Ze pri vysSej metamorféze pribudaju re-
tazce n-alkdnov s vyssim poétom uhlikov 21—25 (M. Havlik 1977).

V tmavych bridliciach malokarpatského krystalinika sme skumali tieto
prvky: B, V, Cu, Ni, Co, Cr, Ba, Sr, Ti, Pb, Sn, Ga, Zr. PodIa ich najcCastej-
sieho obsahu v tmavych bridliciach ich mozno rozdelif{ do &Styroch skupin.
Su to:

1. prvky, ktoré st v tmavych bridliciach vo vysej koncentracii a ktoré sa po-

zitivne zistili vo vSetkych vzorkach; je to Ti. Ba (V);*

2. prvky beZne sa vyskytujuce v tmavych bridliciach v obsahu do 200 g/t; aj
tie sa pozitivne zistili vo vietkych pripadoch; ide o V, Zr (Cr, Sr, Ba);

3. prvky s najcastejsim obsahom od 10 do 100 g't: Cr, Cu, Ni, Sr, B (B sa ne-
zistil v 9 pripadoch);

4. prvky s obsahom pod 10 g/t a v stopovych mnozstvach: Co, Pb, Sn, Ga
zistili vébec).

Zo sumarizacie a z rozdelenia prvkov do skupin moZno vidief velku varia-
bilnost obsahu, najmi stopovych prvkov v zatvorkach, pri ktorych je rozdiel
v obsahu ¢asto velky a dosahuje 1—2 rady. Celkove mozno konstatovaf, Ze
okrem Zr ani jeden zo sledovanych prvkov nevykazuje v tmavych bridliciach
malokarpatského krystalinika rovnomerny obsah. Priemerné hodnoty sa v ne-
rovnakej miere pribliZuju k priemernym hodnotam, ktoré pri podobnych hor-
ninach uvadzaja viaceri autori.

V tab. 1 su priemerné hodnoty Studovanych prvkov v ppm zo 76 spektral-
nych analyz a ich Statistické charakteristiky.

Zakladneé $tatistické charakteristiky skumangch mikroprvkov tmavich bridlic
kryétalinika M. Karpdt
Main statistical characteristics of investigated elements of black shales
in the Malé Karpaty Mts. crystalline

Tab. 1

Prvok x S Median Rozsah Najtast. V (%) ‘

obsah : i
B 44 37 38 0—410 0—20 129
v 386 737 138,5 < 30—6000 0—150 191
Cu 96 175 38,5 3,6—1350 0—20 182
Ni 114 254 37,5 < 10—1860 0—40 222
Co 8 9 10 0—65 0—10 112
Cr 113 145 37,5 st—1000 75—90 128
Ba 4956 5193 955 38—10000 > 10000 ' 104
Sr 175 196 141 st—1950 0—100 112
i ig 4607 2005 4900 410—10000 5000—6000 43
Pp 8 18 <10 0—155 0—2 225
Zr 120 55 118,5 < 30—282 140—160 46

» — aritmeticky priemer, S — smerodajna odchylka, V — variaény koeficient v 9,

(76 analyz).

¥ — aritmetic mean. S — standard reviation, V — coefficient of variation in %,

(76 analyses).

* Prvky v zatvorkach maju velku obsahovd variabilitu.
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Pri studiu vzfahov medzi sledovanymi prvkami sa vychadzalo z korelaénych
koeficientov, ktoré sa poéitali z vysledkov kvantitativnej SPA na poéitaéi
WANG 2200 B. Korelaénid matica je v tab. 2. Najvyssi korelaény koeficient

Korelaénd matica $tudovanjch prokov tmavijch bridlic
malokarpatského krystalinika
Correlation matriz of investigated elements of black shales
in the Malé Karpaty Mts. crystalline

Tab. 2

B v Cr Ba Pb Cu Ni Co Sr Ti Zr
B 1.000
v 0.013 0.999
Cr ~0.045 0.809 1,000
Ba 0.106 0.300 0.183 0.999
Pb —0.021 0.117 ~0.000 0.013 0.999
Cu —0.079 0.018 0112 -0.018 0.019  1.000
Ni ~0.077 0.053 0.033 ~0.088 0.016  0.837 0.999
Co =—0.108 - 0.058 0.082 —0.062 -—0.065 0.720  0.703 1.000
Sr —0203 =-0.236 -~ 0.144 —0244 —0099 — 0.123 —0.176 —0.057 1.000
Ti —0.024 —0.129 0.165 ).041 —0.140 —0.148 — 0.364 0.054 J.113  0.999
Zr —0.014 0.175 1.086 2233 —0.049  0.087 0.077 0117 —0.153 0.318 1.000

r = 0,837 bol vypoéitany pre dvojicu prvkov Cu—Ni. Vysoky korelaény koefi-
cient mala aj dvojica prvkov Cr—V. Dobra korelicia tychto prvkov zreime
vyplyva z podobnych geochemickych vlastnosti. Korelaéné grafy Cu/Ni a Cr/V
su na obr. 3 a 4.

Cu iriae
% ~ 0.809
80 s
2 5 0.8%7
Ni ? 100 0 R’
% % A
Obr. 3. Korelaény graf Cu/Ni Obr. 4. Korela¢ny graf Cr/V
Fig. 3. Correlation plot of Cu/Ni Fig. 4. Correlation plot of Cr/V

Ku kazdému prvku st podla klesajucej hodnoty korelaéného koeficienta pri-
radené prislusné prvky. Prvky pod &iarami vykazuji k napisanému prvku za-
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pornti korelaciu. Napr. pri Cu klesd geochemicka afinita od Ni po Pb (kladné
korelaéné koeficienty) a od Ti po Ba (zdporné korela¢né koeficienty).

Na ilustraciu vzajomnych vzfahov medzi sledovanymi prvkami sme zostavili
dendrogram vyjadrujuci hierarchické postavenie vypocitanych skupin. Z obr. 6
su spajané skupiny prvkov pri istej urovni korelacie. Najtesnejsie je spojeny
V a Cr a dalej skupina troch prvkov: Cu, Ni a Co. Bér a stroncium stoja
v schéme samostatne, nekoreluju s nijakym inym prvkom.

- o -6
[e-] E o N

1 . n

droved koreldcie

Corg}
F———
Cr

Ba Obr. 5. Dendrogram 3tudovanych prvkov

Pb - v tmavych bridliciach
Fig. 5. Dendrogram of trace element

CU:___ J contents in black shale
Ni

Ti _""'_l

Zn

Sr " s
1
Aby sa mohli braf do ohladu aj zaporné korelacie, zostavili sme tabulku
geochemickej afinity prvkov tmavych bridlic malokarpatského krystalinika
(tab. 3).
Tabulka geochemickej afinity skumanygch prvkov v tmavych bridliciach
malokarpatského krystalinika

Representation of geochemical affinity of investigated elements in black shales
of the Malé Karpaty Mts. crystalline

Tab. 3
v Cr Cu Ni Co Ti Zr Pb Ba Sr B

Cr A% Ni Cu Cu zr 4 it v A Ti

Ba Ba Co Co Ni Cr Ba Cu Zy Ba v
Zr T Cr Zr er Sr v Ni Cr A%

Pb.. Cu Zr v Zr Co Ni Ba B B

Ni Zr v Cr Ti B O o T Ti Ni Cu
Cu - Co Pb Pb B Ni Cr Sr Pb Zr Ni

B Ni 4 Ti Pb Cu Co Co Sr Cr Cr
Sr Sr Sr Sr Ba Pb -Sr Zr Ni Cu Py

Ti B B Ba Sr v Ph. "B Co Pb Pb
Co Pb Ba B v B B Cr Cu Co Zxr

Na zistenie korelacie $tudovanych prvkov k organickému uhliku sa vzorky
zoradili podla klesajuceho obsahu C,,. Ku kazdej hodnote C,, sa potom vy-
niesol prislusny obsah toho-ktorého mikroprvku. Z obr. 6 vychodi jasna pozi-
tivna korelacia V s organickym uhlikom, éo dokazuje znamu skutoénost, ktoru
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potvrdzuju rozliéni autori. Pri B a Cu (obr. 6 a 7) nie je preukazatelna nijaka

zavislosf, obsah obidvoch prvkov prili§ koliSe vzhladom na obsah organického

uhlika. Podla vypocitanych korelaénych koeficientov C,, so Studovanymi

prvkami mozno pre tmavé bridlice malokarpatského krystalinika zostavif pri-

blizni schému geochemickej afinity C,., k prislusnym prvkom v poradi:
V> Ni>Cr'>Ba>Pb>B'>Ti >8> Co>2Zr>=Cu

1‘;% L Y Cu PP 4 :
i 200 i
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Obr. 6. Graf Klesajticeho obsahu Corg
k obsahu B, V, Ni

1 385 1u0

H,'m} ;Po': rﬁl Corg Fig. 6. Plot of decreasing Corg content

: 1,’ 1 g ! ) % _ relative to B, V and Ni
6 g RSy Iy 12

et t Lo ac il "

1l :I n v \,"\ Ry Obr. 7. Graf klesajuceho obsahu Corg
5 g v VWYY , kobsahuCua Cr

. Fig. 7. Plot of decreasing Corg content
o “ vz relative to Cu and Cr

Odobraté a analyzované vzorky tmavych bridlic malokarpatského krysta-
linika moZno z regionalneho hladiska rozélenif do troch oblasti. Je to oblasf
Modra — OreSany, predstavujuca vzorky z hornin severnejsie od pezinsko-per-
neckého krystalinika, oblast Bratislava, t. j. juZne od pezinsko-perneckého
krystalinika. V strede je oblas{ pezinsko-perneckého krystalinika. Pri kazdom
sledovanom prvku sme vypocitali aritmeticky priemer, smerodajnu odchylku
a na porovnanie variabilnosti v jednotlivych oblastiach variaény koeficient
(tab. 4). UZ na prvy pohlad je zrejmé, Zze najmens$iu variabilnosf v obsahu
riek z oblasti Pezinok — Pernek ma oproti ostatnym dvom oblastiam Styrikrat
vidcsiu koncentraciu, Cu dvakrat. Suvisi to s tym, Ze vzorky z oblasti Pezi-
nok — Pernek obsahovali viac sulfidov (pyrit, pyrotin). Aj obsah V je z tejto
oblasti niekolkokrat vyssi.

V druhej etape sa skiimala aj geochémia analyzovanych prvkov, a to s cie-

z lokalit v produktivnych pyritonosnych zénach a na vzorky z lokalit mimo
tychto zén. Dalej bolo k dispozicii 10 vzoriek rozdelenych na splavovacom stole
na fazky a Iahky podiel, ¢o umoznilo spresnitf spdsob vizby sledovaného prvku
v horninach. Obidva subory vzoriek sa Statisticky a graficky zhodnotili. Pri
porovnani tab. 5 a 6 je ndpadné 2,5-nasobné zvysenie priemerného obsahu V
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a Cu a temer 7-nasobné zvySenie priemerného obsahu Ni vo vzorkach z lokalit
z produktivnych zén oproti vzorkam z lokalit mimo zén. Faktory obohatenia
(vzhTadom na Taylorove hodnoty klarkov zemskej kory) tychto troch prvkov
v produktivnych zénach s: V 3,7, Cu 2,1, Ni 2,8.

Zakladné 3tatistické charakteristiky sledovanych prvkov z oblasti odberu wvzoriek
(Pezinok — Pernek 40 vzoriek, Modra — OreSany 23 wvzoriek, Bratislava 13 wvzoriek,
obsah v ppm)

Main statistical characteristics of investigated elements from single areas of sampling
(Pezinok — Pernek area, 40 samples, Modra — OreSany 23 samples, Bratislava 13
samples). Contents are in p. p. m.

Tab. 4
Pezinok — Pernek Modra — OreSany Bratislava
Prvok 5 > T =
x S v 0,’0 % S v 0/0 X S \"4 0,‘0
B 40 33 82 58 78 134 35 32 91
v 545 698 128 232 230 99 17 155 90
Cu 102 84 82 54 71 131 50 40 80
Ni 142 142 100 34 70 70 35 13 37
Co 9 6 66 6 4 66 7 3 43
cr 143 137 96 83 55 66 7 31 40
Ba 5238 3784 72 5519 1660 30 3097 3970 128
Sr 185 132 i & 117 73 62 318 484 152
Ti 4321 1648 38 5094 1525 30 4623 1507 32
Pb 7 5 71 6 7 116 18 40 222
Zr 108 41 38 133 53 40 132 43 32

Zakladné $tatistické charakteristiky skimanych prvkov
produktivnych zén (58 vzoriek, obsah v ppm)
Main statistical characteristics of investigated elements in ,productive“belts.
58 camples, contents in p. p. m.

Tab. 5
Prvok % Median S V (%) Rozszh Najé. obsah
B 47 35 59 127 0— 320 0—30
v 507 380 792 156 79— 6000 100—200
Cu 118 92 107 91 | 79— 525 0—50
Ni 211 106 224 106 10— &30 0—50
Cr 127 50 155 123 35— 1000 50—100
Ba 3562 805 4076 114 80— > 10 000 > 10 000
Sr 122 105 93 76 5— 590 0—50
Ti 3673 3625 1638 44 | 288— 10000| 3000—4000
Pb 10 4 9 96 0— 45 0—10
zZr 112 112 54 46 | 30— 282 75—100

Tato skutoénost je zreteIna aj z grafického hodnotenia (obr. 8). Tak sa vy-
tvoril predpoklad, Ze V, Cu a Ni méZu najviésou mierou prispief k odliSeniv
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Zdkladné Statistické charakteristiky skimangch prokov
mimo z6n (44 vzoriek, obsah v ppm)
Main statistical characteristics of investigated elements takenfrom outside of
“productive” belts. 44 samples, contents in p. p. m.

Tab. 6
|

Prvok X Medién | S I V (%) Rozsah Najé. obsah
B 43 36 63 | 147 0— 410 20—60
v 198 115 206 | 104 | 30— 1760 60—120
Cu 48 30,5 58 | 122 | 36— 166 0—15
Ni 31 29,5 20 66 | 10— 135 20—40
Cr 6 74 47 62 | st— 295 75—100
Ba 4614 955 5132 111 | 83— > 10000 > 10 000
Sr 214 130 318 148 | st— 1950 50—100
Ti 4764 5050 1520 32 | 890— 17900 5000—6000
Pb 10 4 24 937 0— 155 0—10
Zr 117 121 53 45 | 30— 282 100—150

tmavych bridlic produktivnych zén od ostatnych tmavych bridlic krystalinika
Malych Karpat. Preto sme urobili diskriminaénu analyzu.

Diskriminaéné analyza vzoriek tmavych bridlic malokarpatského krystalinika
sa pocitala podla programu, ktory zostavil 1. Jedlicka na stolnom programo-
vatelnom kalkuldtore WANG 2200 B. Islo o rie§enie klasifika¢ného problému
samostatnosti skupin jedincov vydelenych na zaklade istého stuboru znakov,
t. j. o zaradenie jedincov do vopred stanovenych a definovanych skupin. Vo-
pred sa vytvorili dve definované skupiny, a to vzorky z produktivnych zoén
(58 vzoriek) a vzorky z lokalit mimo zén (44 vzoriek). Po viacerych pokusoch
sa dosiahla 78-percentna spravnost, t. j. zo 102 vzoriek bolo spravne zarade-

nych 80, ¢o prakticky suhlasi so sprav-

nosfou uddvanou v literature (napr.
TR A AT T e T W.C.Krumbein — F. A. Gray-
Jﬁ% : 5 bill 1965). Diskriminaén4 analyza po-
338 o | tvrdila predpoklad, Ze obsah V. Cu
@ 60 20 T @ &0 > 40 a Ni pomaha najlepsie odlisovat tma-
L2 LAl SAAR A T TR Poees e vé bridlice z produktivnych zén od
HFetigegor 2w - o+ o % ostatnych tmavych bridlic malokar-
oncu| patského krystalinika.
4L 20 120 160 200 >200
qaTONY g mimD 200
¥y i > e i, Cu,
: iyl P R 82?)€'kgch62arf>rggi?{tzx'nlj'chcz%n‘; %0(3‘20\;3
Xy B sewed kach z lokalit mimo zén
e oy Fig. 8. Distribution of Ni, Cu, V and
200 700 ) 300 B0 1000 Cr contents in samples within and out-
LA AEIER, e w v side of the productive belt
€ e o0liF SueBo¥hotq % R oao
g/tCr
“w 80 120 60 200 >200
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V druhej etape sa skiimala aj geochémia analyzovanych prvkov, a to s ciefom
objasnif vizbu prislusného prvku v tmavych bridliciach.

Bér sa v sledovanych horninich viazal len na minerdlnu frakciu (vztah
k organickej latke sa nezistil), a to zrejme v sericitizovanych Zivcoch a v mus-
kovite. Hlavny koncentrator béru v horniniach (turmalin) sa mikroskopicky
nezistil. Nizky obsah béru v porovnani s udajmi z literatiry sa da vysvetlit
diagenetickymi a metamorfnymi procesmi.

Vanad sa prednostne viaZe na organicku hmotu, a to zrejme vo svojej redu-
kovanej forme, pretoze v prostredi obohatenom organickou hmotou nastéva
redukcia V5+ na V3+. Takato vazbu dokazuje skutoénost, Ze sa V koncentroval
vyrazne v lahkom podiele (obr. 9).

Cu a Ni sa koncentrovali prevazne v fazkom podiele a pre zvyseny obsah
st spolu s vanadom charakteristickymi prvkami tmavych bridlic produktivnych
zén. Zvyseny obsah Cu vo vzorkach z produktivnych zén sposobilo zvysené
mnozstvo sulfidickych rudnych minerélov. Zdrojom vyssieho obsahu Ni v sku-
manom stvrstvi mozu byf amfibolické horniny a ich pyroklastikd (B. Cam-
bel —G. Kupco 1965).

Obr. 9. Obsah V, Ba, Cu, Zr,
Cr a Ni v fazkych a Iahkych
podieloch a v pévodnej horni-
ne (TP — fazky podiel, LP —
lahky podiel, PH — poévodna
hornina)

Fig. 9. Contents of V, Ba, Cu,
Zr, Cr and Ni in heavy and
light constituents of shale and
in the original rock. TP — in
heavy constituents, LP — in
light constituents, PH — in
original rock

Geochémia Cr v tmavych bridliciach malokarpatského krystalinika je dost
problematicka. Koncentracia Cr v Tahkom podiele, ako aj zistend tendencia po
dobrej korelacii s organickou hmotou (obr. 6 a 8) udava jeho mozny spdsob
vizby v horninach adsorpciou na organicki hmotu. Ale do uvahy treba zobrat
aj skuto¢nost, ze sa Cr vyskytuje ako Cr?* v horninotvornych kremicitanoch,
v muskovite napr. zastupuje Al**,

O bériu a stronciu pri stiéasnom stave vyskumu fazko nieco blizsie povedaf.
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V tmavych bridliciach krystalinika Malych Karpat je obsah Ba mimoriadne
zvyseny, prevysuje aj maximalnu hodnotu pri ¢iernych bridliciach, ktoru udava
K. B. Krauskopf (1955). Obsah Sr je zase ovela niZ§i, ako sa uvadza
v dostupnej literatiire o podobnych hornindch. Pri posudzovani geochémie
obidvoch prvkov bude treba zobrat do tuvahy S3pecifické podmienky vzniku
tmavych bridlic.

Obr. 10. Histogramy rozdelenia pocetnosti $tudovanych prvkov (bez Srafovania —
cely subor vzoriek, t. j. zony -+ ostatné, srafovania — produktivne zdény)

Fig. 10. Distribution of investigated trace element contents. Without hachure — the
whole sample population, shaded — samples from the productive belt

Zirkénium sa v badanych horninach vyskytuje najmid v akcesorickom zir-
kéne (koncentruje sa v fazkom podiele, cbr. 9), ale moéze vystupovaf aj
v rozptylenom stave, priéom v mineriloch zastupuje iné prvky. Titan je v tma-
vych bridliciach pritomny zrejme v akcesorickom rutile. Olovo sa naslo len
v stopovych mnoZstvach. Castd pritomnost stopového Pb by sa dala vysvetlif
aj jeho Tahkou migraciou pod metamorfnymi ti¢inkami.

Prehlad o distribacii prvkov v tmavych bridliciach je v histogramoch
(obr. 10).

Dorucené 1. 2. 1979
Odporuéil C. Varcek, S. Poldik
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Distribution and correlation of trace elements in black
shales of the Malé Karpaty Mts. crystalline (SW Slovakia)

BOHUSLAV CAMBEL — MILOSLAV KHUN

A long time known antimonite mineralization of economic importance occurs
in black shales of the crystalline of the Malé Karpaty Mts.

Detailed geochemical investigation of black shales aimed to ascertain distri-
bution patterns of selected trace elements, mutual relations and the behaviour
of trace elements relative to organic carbon content in the rock. Samples were
later divided depending on their position within or outside of the productive
(i. e. mineralized) belt. A 2.5 times elevated vanadium and copper content
along with almost 7 times elevated nickel content in samples from the pro-
ductive belt were ascertained. These differences allowed to characterize the
geochemical pattern of shales within the productive belt using discrimination
analysis results. These point to 78 % confidence level of discrimination bet-
ween sample from and/or outside of the productive belt.

According to the interpretation of results, black shales from the mineralized
belt originated in time-intervals of elevated trace element supply into the sedi-
mentary environment. The process may have resulted in accumulation of ore
deposits.

Syngenetic and epigenetic pyrite accompanies the antimonite mineralization.
Both generations reveal different trace element associations and are easily
discriminable. The epigenetic pyrite has elevated As content, varying Cu and
Ni content together with elevated Au content. The main argument for
a possibly primary sedimentary source of the antimony ore is the appearance
within the productive zone together with syngenetic pyrite accumulations.
However, an epigenetic nature of the antimonite mineralization and the strong
hydrothermal alteration of country rock around antimony ore contradicts to
such origin. The different sulphur isotopic composition of syngenetic pyrite
and antimonite stated by J. Kantor (1974b) supports also different origin
of boths.

Prelozil 1. Varga
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