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Arbeitsberichte
Comptes rendus sur les recherches scientificpies

C. D. 63(1.011-1 : (i.'l !.11 : Ii l'I.I) : Iilei.OT

.Vus lier Beobach tu nu-station für Rinder und ileni Institut für interne \ cterinär-Meelizin
der L niversität. aus ile-m velerinär-cheinischen l.abiiratiiriiiin «1er l nivcrsitül uni! au-

dem iiiiiieraliigisih-petrographisihen Institut der ETH. Zürich

Beitrag zur Frage des Vorkommens der Spurenelemente
im Rauhfutter schweizerischer Herkunft1

Von A. Krupski'f, F. ,41masy, F. «Ie Quervain und G. von Ins

Seitdem man weiß, daß das ungenügende Vorkommen gewisser
Spurenelemente im Futter der Herbivoren zu ausgesprochenen Mangelsvin-
ptomen führen kann, wird in Ländern, in ile-ne-n Lecksucht häufig in F.r-

scheinuiig tritt, dem \ orkommeii diese-r Kleinciiti- Aufinerksainke-il
geschenkt. Die große- Mannigfaltigkeit der geologischen und jx-trograpbi-
schen Verhältnisse in der Schweiz l«?gl elie- Vermutung nahe, daß in
unserem Lande die- Spurenelemente mit de?r notwendigen Vollständigkeit
anzutreffen sein werden, wobei zu beachten ist. daß die Molasse «le-s

Mittellandes schließlieh vom Gebirge herstammt. Da jedoch elie?

chemische Zusammensetzung des Bodenskelettes im Gebirge sehr einseitig
sein kann, erscheint eine orientierende 1 iitersuchuiig des ^ orkommens
eler Spurenelemente auch in der Schweiz, unerläßlich. Es wird sieh vor
allem um die Erfassung der A erhältnissi- handeln, wie sie in
Gebirgsgegenden vorliegen, da der Lecksucht «les Kindes im Mittelland nichl
die gleiche Bedeutung wie in gewissen Berggegenden zukommt.

Neben den bekannten Bausteinen «les Pflanzen- und Tierreiches:
H, N, P, S, Na. K. Ca, Mg und Fe hat man in der Pflanzen- und
Tierasche bisher etwa 30 Elemente gefunden, von denen Cu, Zn. !Ni. Co. Mn.
Mo, J. Si unel H als unentbehrlich erwiesen werden konnten. Der
Wirkungsmechanismus «1er Bioelemente dürfte in erster Linie mit ele-r Akti-
vie-rung vein Ferini-iilsv steinen zusammenhängen, die Rolle des Jods als

Bestandteil des Sehihldrüsenhormons ist bekannt.
Kujifer in Mengen von ungefähr 0,05-0,1 mg jiro kg Boden feu cht«? ist

für das Pflanzen Wachstum anscheinend unentbehrlich (I). Normale Bö-

1 Arbeit mit I iitcrstüt/.ung aus dem Arbe-ilsbeschalliingskredit des Bundesamtes
für Industrie, Gewerbe und Arbeit seiwie mit Unterstützung eler Schweizerischen
Akademie eler Medizinischen \V issenschafteii.
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den enthalten ungetrocknet 2.5-20 mg Cu kg: ein Teil dieses Kupfers
ist für die Pflanze nicht verwertbar, indem er z. B. als unlösliches Kupfer-
sulfid vorliegt (HBS aus Bodenbakterien). Auf Böden mit weniger als ca.
2,5 mg verwertbaren Kupfers treten gewisse Pflanzenkrankheiten auf.
Zudüngung von 0,4 kg Kupfersulfat pro Are beheben diese in der Regel.

Auf gewissen Sand- und Moorböden der Niederlande und
Norddeutschlands hat man bei Kindern und Ziegen eine Lecksucht
beobachtet, die Sjollema (2) auf ungenügenden Kupl'e-rge-halt des Heus
zurückführen konnte. Er fand im Heu dieser Gegenden 1 3 fig Cu pro g
Trockensubstanz, wahrend ele-r normale Kupfergehalt im üuichschnitt
bei 7.5 /i« g liegt (1 Mikrogramm -- 1 /ig — 1 y =- 10 " g). Als weitere
Symptome wurden festgestellt: Durchfall, trockene Haut, Abmagerung
und [iiappctcnz. Verabreichung von Kupfersalzen oder Verbringung der
erkrankten Tiere auf Weiden mit hohem Kupfergelialt führt zu rascher

Genesung. Ähnliche Erkrankungen wurden in Schottland, Florida und
Neu-Seeland beobachtet.

In \ustralien tritt eine durch Kupfermangel verursachte enzootische
Ataxie (Gingin-Krankheit) bei Schafen unel Kindern auf (Bennetts [3|).
Die Leber der erkrankten Schafe enthält 4-8 //g Cu g Trockensubstanz
an Stelle der normalerweise gefundenen 120—360 »g g. Die «Küsten-
krankheil » eler Schafe in Australien (Marston [4]) dürfte z.T. auf Kup-
ferinaiigel zurückzuführen sein, obgleich es sich jirimär um eine Kobalt -

niangi-lkrankheit handelt.
Zink ist in normalen Böden in Mengen von 1—5 mg kg enthalten. Aul

zinkarmen Böden treten verschiedene Pflanzenkrankheiten auf. z. B.
eine Chlorosis beim Mai-, die durch Düngung mit 0.23 kg Zinksulfat pro
Are behohen werden kann (l). Der normale Zinkgehalt des Heus beträgt
ca. 10 /ig (11). I ber den Einfluß zinkarmer Fütterung auf Kinder. Ziegen
und Schafe sind in der Literatur nur spärliche Angaben vorhanden.
Zinkmangel wir«! als eine ele-r Ursachen der Sterilität von Kühen und
anderen Tieren angegeben (Mussili [5]). Bei der Ratte ruft Zinkmangel
eine Keratosis des Oesophagus hervor (1).

Nickel findet sich in normalen Böden in Mengen von 2—40 mg kg. Heu
«Mithält etwa 0.6 4 «g Ni g Trockensubstanz. I ber pathologische Folgen
von iSie-ke-Imangel liegen keine Berichte- vor (1).

Der Kobaltgehalt des Bodens schwankt innerhalb weiter Grenzen. Bei
einem Kobaltgehalt «les Bodens von 5—40 mg kg bleiben Kinder unel

Schafe- frei von Kobaltmangc.lsymptomen. Unterhalb dieses Bereiches

treten Erkrankungen auf. die unter den Namen Dänemark-Krankheit
(enzootiseher Marasmus). Küstenkrankheit, Buschkrankheit, Salzkrank-
heit, Nakuruitis und Pine in verschiedenen Ländern bekannt sind (1).
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Die Krankheitssymptome sind: Lethargie, Gewichtsverlust, Beschleunigung

von Puls und Atmung, Rückgang der Milchleistung, Ausbleiben
des Oestrus. Abortus. Heu von normalen Böden enthält 0,07—0,3,

gelegentlich bis 1,0 ftg Co g. Heu aus Mangelgcgcnden enthält weniger als
0,07 ug g. Als kurative Dosis wird Rindern und Schafen täglich 1 mg
Kobalt in Form eines löslichen Salzes verabfolgt (6). Pferde und Schweine
scheinen auf Kobaltmangel nicht anzusprechen.

Ratten, Mäuse, Meerschweinchen und in geringerem Maße auch
Schafe entwickeln bei erhöhter Kobaltzufulir eine Polycythemic (1).

In vorliegender Arbeit berichten wir über eine orientierende
Untersuchung des Kupfer-, Zink-, Nickel- und Kobaltgehaltes von 59 ITeu-

]>rob(?n, die zum größten Teil aus dem von uns eingehend bearbeiteten
Val d'Hérens im Wallis stammen (vgl. 8). In ele-n Jahren 1945 unii 1946

wurden an 1(1 Standorten dieses Tals Grasjirobcn entnommen und der
Untersuchung zugeführt. Die Ergebnisse orientieren infolgedessen auch
über die jährlichen Schwankungen des Gehaltes an Cu. Zn. Ni und Co.

Nebenbei ist der qualitative Nachweis von Mangan. Chrom, Silber.
Cadmium. Bismut, Blei, Zinn, Molybdän. Wolfram, Titan, Zirkon und
Niobium in den I leujiroben vorgenommen worden.

Versuchstech n ih
Der \achwe-is eler Spurenelemente wurde speklrngraphisch durchgeführt. Wir

verwendeten 5—20 g Proben von fein pulverisiertem Heu. Diese? wurden im elektrischen
Ofen unterhalb 170' in Quarzschalen trocken ve-rasi-ht, und elie Ase-he? mit Verdünnter
Salzsäure extrahiert. Nae-h «lern Vorgehen von Schleicher (7) wandten wir zur
Anreicherung der Spurenelemente einen elektrolvtisi-hen Prozi-li an. be-i dem ein Teil der
metallischen Klcinetite aus ammoniakalischcr Losung zunächst auf einer Plalinnetz-
elektroile unti hierauf (nach Ablösen von «1er Plalinclektrodc unii Alkalinisieren mit
Ammoniak) auf einer bis drei Kathoden aus Kcinstaliiinitiiuiii- niedergeschlagen wurden.

Letztere- Klcktrodeil haben wir gegen eine Heiiislaluininiiiiiielektroele bis zum
Aufbrauchen des Niederschlages abgefunkt,unter spektreigraphischcrAufnahmederFunken-
cntladung. Die- Linien der kathodisch abgeschiedenen Spurenmetallc lassen sich im
erhaltenen Spektrum neben jenen des .Aluminiums leicht feststellen. Obwohl diese
Methode nielli, alle Spurenelemente zu erfassen gestaltet und elie nachstehend beschriebene

Vergleiclisgriinillage kaum mehr als grölJenorelnuiigsinäßig orientierende Ergebnisse

liefert, erschien unser Vorgehen geeignet, einen nützlichen I berblick über das Veir-
komineu der wichtigsten Spurenelemente in Heu aus Schweizer Mangelgcbieten zu
vermitteln.

Zur Aufnahme der Spektren wurde ein großer Hilger Ouarzspektrograph. Type LI,
System Litt row, ben u tzlu. Das aufgenommene Spektiidgebiet reicht von 2800 bis 3700 A.
Das Abfuiikeii der Aliiiiiiiiiuuielektroden erfolgte mittels der konilensierten fantladung
(Schwiiigungskreis mit Kapazität und Selbstinduktion) eines 1000-Volt-Transformers.
Mit einer llergkristallinse sinel der Aluminium- sowie ein eleni \\ ellenlangenbeziig elie-

2 Der Aliiiuitiitirufahrik Xeuhaiisen danken wir fiir die freundliche l. berla-sung von
Blechen und Stäben aus Reinstaluminium.

3 Dem verstorbenen \ orstand des physikalisch-chemischen Institutes der I niversi-
tät Zürich. Herrn Prof. //. r. Halban. verdanken wir die Erlaubnis zur Benützung dieses

Apparates.
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nen«ler Kiscnfnnken auf dem Speklrographcnspalt abgebildet unii koiiizidicrcnd
aufgenommen worden. Die Spektriilaufnahmen wurden zur Erleichterung des Ausmessens
Sfach vergrößert. Die Ausmessung erfolgte durch Bezug auf jeweils einige Paare
kurzwellig bzw\ langwellig benae-bbarter Kiscnlinien. deren Wellenlänge eleu» Atlas von
Gatterer und Junhes (9) entnommen wurelc. T)ie Meßgenauigkeit von etwa 0.05 A reichte
hin, um die Identifizierung ele-r Spurenelemente-Spektrallinien nach eleu Tabellen von
Kawier-Ritschl (10) zu ermöglichen. Da die fraglichen Elemente im erwähnten Spektral-
gebiet meistens mehrere intensive Kunkcnlinicn aufweisen, konnte irrtümliche
Zuordnung infolge zufälliger Koinzidenz mit Sicherheit vermieden werden.

Lm zu einer größeiioreliiiiiigsinäßigen Schätzung lies Gehaltes der He*iiproben an
Kupfer, Zink, Nickel unel Kobalt zu gelangen, gingen wir folgendermaßen vor. Die
Intensität «1er stärksten Spektrallinien von Cu, Zn, Ni und Co wurde in den Spektren ver-
glie-hen mit der Intensität eler gleichen Linien in Spektren, welche wir durch analoge
Untersuchung von Lösungen bekannteii Gehaltes an diesen vierMelallen erhalte?!! hatten.
Zu elie-.seîin Zwee-k wurden aus Lösungen, die insgesamt 1 bzw. Hl bzw. 100/ig Kupfer,
Zink, Nie?kel und Kobalt enthielten, elie? Metalle aus aiiiiuoiiiakalise-her I .e'isung zunächst
an einer Platinnetzelektrode und hierauf auf Reinstaluiiiiiiiiuni-lekli-odeii elektroly-
liseli abgeschieden, worauf die spektrograpliische Aufnahme folgte.

Ergebnisse

Die nachstehend«- Tabelle enthält eine Zusammenstellung der Ergebnisse.

Die Heuproben Wallis l bis Wallis 20 haben wir aul «1er Alp Tsaté
«les \al d'Hérens innerhalb eines Umkreises von 2-3 km entnommen.
Lage sowie Bodenbeschaffenheit der Standorte 1—21) gehen aus der Karte
I einer früheren Publikation (fi) hervor, in der darauf näher eingegangen
worden ist. Um uns über die- jährlichen Schwankung«?!! «1er Sjiurenele-
rnente zu orientieren, entnahmen und analysierten wir Heuproben der
Standorte 1-10 im Soinme-r 1945 und im Sommer 1946. Die Heujiroben
Wallis-21 bis Wallis/29 wurden auf der benachbarten Alp Brcona innerhalb

eines Umkreises von etwa 2 km entnommen (vgl. elie Karte). Es
kame-ii ferner Mischproben aus dem Vi allis (eine — festuca rubra — aus
dem Gebiet der Bleimini? I'ra Jean) sowie aus den Kantonen Zürich
und Tessin und der Engadinergemeinde Gravasalvas zur l. titersuchung.

Ein Vergleich der Tabelle mit der genannten Karte gibt kein«? Abhängigkeit

des Cu-, Zn-, Mi- und Co-Gehaltes der Heujiroben von der a\rt dirr
Weide und von den Unlergrundverhältnissen zu erkenn«?n. Di«? Proben
12, 13, 14, 21, 24 und 25 wurden in iVfagerweide,-Bezirken mit vorwiegend
gneisartigem Gesteinsmaterial gesammelt, die auf Tulgletschermoränen
liegen. Die Probe-n 11. 15. 22 und 26 wurden W7eid<?b«-/.irke-n entnommen,
elie hinsichtlich Untergrund und petrographischer Zusammensetzung
den vorstehend erwähnten gleichen, jedoch gedüngt unel elureh «bisses»
bewässert werden. Probe? 10 entstammt gleichfalls einem auf Talgletscher-
moräne gelegenen Weidebezirk mit vorwiegend gneisartigem Gesteins-

material, welcher indessen über Nacht, während des Lagerns der Kühe,
gedüngt wird.
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Tabelle 1

Gehalt eler Tle-ujirobeu an Cn, Zn, Ni und Co in /ig (Hl '' g) pro g lufttrockenen Ileus. Qualitative Angaben über ila- \ orkoiniiien anderer
Spurenelemente.

Probe

Wallis 1

W allis 2

\\ allis 3

Wallis I

Wallis 5

Wallis 6

W alli- 7

Wallis 8

W alli- 0

Wallis. 10

Wallis 11

Wallis 12
Vi alli- 13

Wallis H
Wallis i:>

Wallis 16

Wallis 17

I'll".
10 H.

10 Id

101".

IO Hi

1915
1010

1915
10 Ki

101.".

10 Ki

1015
10 Ki

lot:.
I'lKi
10 IS
10 Ki

101.".

10 Ki

loi:.
Hl Ki

loi:.
loi:.
lor.
loi:.
loi:.
loi:.
l'i i -.

Cu /il

0.5 .}

1 III H)
i 5 lu

11.5 lu
3 lu
5 Hl

10 10

5 10

,i 10

0,1 5
r> 10

0.5 10

Hl H)

III m
1 i
5 lu
i lu

10 10
10

5 10

•10 2 0

10 10

5 10

10 111

10 111

H) 111

II..". lo
1 lu

\l 11 VI, Cr

- r

Cd Bi l'I. Mi W M)



Probe Cu Zu Ni Co Mu C r Ag Cd Hi

Wallis 18 1945 >10 »J0 >H> 5 ~i — —
Wallis/19 1945 10 »10 10 0.5 ~r 4 — —
Wallis/20 1945 0,5 5 5 0,1 + 4- -
Wallis 21 1945 »10 Hl 10 5 -f-f- — ~

Wallis 22 1945 Hl Hl III 1 -r- — -
Wallis 23 1943 Hl Hl HI 1 — — —

Wallis 21 1945 Hl Hl 10 0.5 - - — - —

Wallis 25 1943 lu III 10 1 —

Wallis 26 1945 lu III III 5 — -..
Wallis 27 1945 In HI III 1 - — —
Wallis 28 1945 10 •i III 0.5 • - — —
Wallis 20 1945 Hl lu 10 5 •|- .1- ,- — —

Zürich 1944.45 IC- 5 Hi 1 -— —

Zürich 1915.46 lO III 10 0,5 r — - -
Zürich 1916 Hl 111 10 0.5 i. — +
Wallis. G Q. M 1945 >>10 111 10 1 -j- -j- —
Wallis/GQ/F 1945 >10 HI 10 0,5 — — 1 ¦ — —
Wallis/Gr/M 1915 »10 10 10 5 —- i 4-

Wallis/Gr/F 1945 10 5 10 0,5 r i 4- — -
Wallis/C/M 1945 >10 HI 5 0,1

',_ \
— —

Wallis/C./P 1943 VIO 10 10 0,5 :.. ; — —
Wallis/Gm/M 1943 /10 111 1 0.1 — —
Wallis Gm F 1945 a »10 HI 10 .') — — 1

Wallis Gm. F 1943 b 10 HI 10 10 — —
Wallis. Pra Jean

(mit Wurzeln) 1917 111 Hi Hi 10 .-
'

_ - - —

Wallis. Pra Jean
(ohne Wurzeln) 1947 10 In Hi .Ï — — - -- — -

Gravasalvas 1945 V,50 511 511 25 - - - -

Tessin 1 1916 Hl 111 10 5 - —
Tessin 2 1946 Hl HI Hi 5 — -
Tessin 3 1946 WO III Hi 5 — -
Tessin 5 1946 »10 HI III 5 - — -
Tessin 15 1916 10 HI lu 5 ~i -i- -
Tessin 16 1916 ¦ 10 III 10 5 _ — - -

Pb Su Mo W I Zr I Ti Nb



ZM ¦

'"'¦
a.

3175.04 Sn-- —--*—

3/52.26Ti '—

-ita^âiNh

¦"-¦¦***
a*

3196.94

-3187.28

-3177.52

316786

3154.20

3l32.05Cr

3124.97Cr

3103.59 Pt~:

3094.17Nb

3088.03TÎ

3078.65 Ti

3069.68 V

3057.65Ni

3050.83NÌ

3037.99NÌ

3032.77NÒ

-3135.34

-3125.66

-3114.32

-r- 3100.67

¦ 3091.58

3083.75

3075.73
_o.jjm.ui

3067.25

3059.09

3020.64Fe

3012.01 Ni

3002.49N/

2990.28 Nb

m -3047.61

% -3041.75

— 3037.39

-3030.15

- 3024.04

-3017.63

- 3009.50

- 3002.65

ri- 2994.44

_
Fe

" -'-2999.52
2994.73Nb -'¦

_ i '¦ ___._z9gEj.4a7

2990.28Nb - -— i

9074 091th ¦

2972.59Nb '• ft-ii-MH m--\ ¦-¦¦ 2973.24

2966.90

2960.75Pt ¦¦¦•¦' '•'•' »
-r- 2957.37

2950.88Nb ¦'¦ .'. ' y
2946.99 W -M .7. 2947.88

¦ ¦ ¦' ¦ .-
2939.31Mn - ¦ ;—;—

" ¦ 2936.90

2933.06Mn-_^^
2927.80Nb -S» ¦¦-'¦ ^ "— 2g2ß 5ß

2913.72 Cr '
'

29W.58Nb-=—TT ¦ -2912.16
—;—,-_—_

-2902.45

— 2897.24

-A-2888.04

2881.59SÌ
> --2883.73

2877.03 Nb -flBH___5_t-_=_- 2876.73

287150MO-77g, ~ -*&-2872.34
- — +**im

2862.58Cr -~~ '

_» 2861.40

2855.66 Cr "--'=¦-2855.67
— ¦

2818.21Mo- :--r-7T—-nr 2S«-57

2843.25 Cr -jg 5-_ö«^

¦— -4-2831.56
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3761.33TÌ

3535.41 Ti
3526.86 Co^.
3524 54 Ni-
3515.06 Ni

3493.97NÌ

3481.16 Pc/

3469.48 Ni

3461.66 Ni
3458 47 Ni

3446.26Ni -'¦

3132.7INb -

Fe

3767.20

3758.24

^3743.47
3734.87 Fe

K 3726.92

3717 OSNb
¦ »n 11111-

3709.25

3699 91 Pt
-3697.44

3685.19 Ti

-3677.63

3659.60Nb

3638.80Pt

-3659.52

-3647.85

3631.47

3618.77

3605.45

359463

361939 Ni

3605.33 Cr

359349 Cr

¦3581.203578 69 Cr

3570 103566.37NÌ

3558.52

-3541.09

-3533.20

-3521.27

— 3513.82

¦ ¦ -7

"3497.85
-3490.58

=-3475.46

3465.86
2

345033

3440 61

3446.26 Ni

3423 71 Ni -"

3405.12 CO

339196Zr-[
3383 76 Ti -2

3372 80 Ti -4

3361.22 Ti -*

3445$Zn-

3315.03 Pt

3202.94 Zn-

3287.65Ti

3273.96 Cu

3263.36Nb -•

3247.54 Cu

323452Ti ¦

3225.48Nb ¦

3215.59 Mb

3206.34 Nb -

3194.98Nb-

.-342820

-3413 74

'-3404.36

-3392 66

-3383.98

-3286.76

— 3233 06

=- 3225.79

¦ 3214 OS

-320046
1-3193.81

ir,:.



Mit dem ungefähr normalen Durchschnittswert von 8 /cg g ist der

Kupft-rge-lialt der Heuproben 12. 13. 14 (Magerweide, Alp Tsaté) merklich

niedriger als «1er 10 /<g g 'wesentlich überschreitende Kupfergehalt
der Proben 21. 21. 25 (Magerweide. Alp Brénna). Hei Düngung (Proben
11. 15 bzw. 22. 20) gleicht sich der Unterschied aus. Am Standort 10.

von welchem lle-iiproben der Jahrgänge 1945 unel 1016 untersucht wurden,

ist der Kupfergehalt 1945 merklich nietlriger als 1916. «as auch an
anelerei! Standorten wiederholt festgestellt werden konnte. Der Kobalt -

gehalt ist dagegen 1946 stark gesenkt.
Der Zinkge-Iialt der erwähnten Heuproben überschreitet den Normal-

wert (II) von etwa 10 «g g mit einer Ausnahme be-eleutcnd. Mit meistens
mehr als 5 /ig g liegt auch der Nickelgehalt dieser Proben oberhalb des

Normalben-ichc- 0,6—4 /ig g. Ferner überschreitet de-r stark sehw anke-nele

Kubaltgehalt elie- obere Grenze des iNeirmalbi-re-iihi-s 0.07—0.3 /ig g mit
einer Ausnahme- beträchtlich.

In Magericeitlebesirken mit vorwiegend Grüngesteinmalerial sammelten
und untersuchten \\ir lolgenele Heuproben (l ntergrund in Klammern
angeführt) : Probe 23 (Talgletschermoräne). Proben 8. 27 (T.okalmoräne-).
Proben 16. 18, 28, 29 (Blockschutt, Bergsturz). Proben4, 6 (anstehender
Fels). In den von der Alp Tsaté stammenden Proben 4. 6. 8. 16. 18 isl
der KupIV-rgehalt mit durchschnittlich etwa 7 /ig g wiciler deutlich
niedriger als in den von de-r Alp Brénna stammenden Proben 23, 27. 28. 29.

Zink- unel Nie-ke-lgchalt aller dieser Proben sinel erhöht bis normal. De-r

Kobaltgehalt unterschreitet bei den 1946 entnommenen Proben 4, 6. 8

«lie untere Grenze- ele-s Norinalbereiches. In auffälligem Gege-nsatz dazu

wei.-en die Proben 6. 8 (derselbe Standort) 1945 einen -ehr hohen Kubaltgehalt

auf.
In auf Gehänge- und Geschiebeschutt Hegenden Magericeidebezirken mit

vorwie-gend Carboniitgesteinmaterial entnahmen wir elie Ileupreiben 1. ö.
9. Vergleich-silate-n von eler Alp Brenna fehlen. Der äußerst niedrige
Kupfergehalt de-r Proben 1 und 5 im Jahre- 191."» fällt ins Auge. Die Dop-
pelanalyse- ele-r 1946 entnommenen Heuprolu- vom Stanilort 1 gibt eine

ziemlich g«'ringi- lieproduzierbarkeit zu erkennen. Wir können elas

Vorkommen methodischer Fehler bei den Proben I 7 eles Jahrganges 1945

nicht ausschliefen.
In Magerweidebezirken mit vorwiegend Carbonut- und Silicatgestein-

material entnahmen wir l'olgenile Proben (Untergrund in Klammern
angeführt): Proben 2. 17. 19 (Gehänge- und Geschiebeschutt), Probe 3

(Alluvion, Schwemmkegel). Yergleichsdate-n von eler Alp Bréona liegen
nicht vor. .Auf über Nacht gedüngten Vi-eiile-be-zirke-n mit vorwiegend
Carbonai- und Silieatgesleinmaterial sind die- Proben 7 (Gehänge- und
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Geschiebeschutt) und 20 (Alluvion, Schwemmkegel) gesammelt worden.
Alle diese Proben geben auffällige Gehaltsschwankungen zu erkennen, die
wir nicht deuten können.

Die jährlichen und standörtlichen .Schwankungen des Kupfer- und
Kobaltgehaltes des Heus der Alpen Tsaté und Bréona sind so erheblich,
daß dem vorübergehenden Auftreten subnormaler Gehalt.swerte im
Hinblick auf «lie Viehzucht kaum Bedeutung zukommen dürfte. Der
Zink- und Mickeigehalt des Heus ist auf jeden Fall genügend.

Wie die Tabelle ferner zeigt, ergaben 3 im Kanton Zürich sowie 6 im
Tessin im Zeitraum 1944-1946 entnommene Heuproben mit einer
Ausnahme einen über die Norm erhöhten Gehalt an Kupfer. Zink. Nickel
und Kobalt. Lediglich der Zinkgehalt der Heuprobe Zürich 1944/45 war
nicht erhöht. Das Tessiner Heu stammt zum Teil von Fettweiden und
zum Teil von Magerweiden. Die Provenienz des Zürcher Heus ist nicht
näher bekannt, es handelt sich um Mischheu, wie es im hiesigen
Tierspital verfüttert wird.

1945 wurden im Wallis Mischproben von Mager- (M) und Fettweiden
(F). die folgenden Bodentypen entsprachen, gesammelt: Gneis-Quarzit-
Böilen (GQ), Grüngesteinböden (Gr), Carbonatgesteinböden (C),
Gemischtgesteinböden (Gm). Tn Bestätigung der Ergebnisse der
Untersuchung von Kinzelproben der Alpen Tsaté und Bréona ergab die Prüfung

dieser Mischproben, wie die Tabelle zeigt, einen normalen bis er-
höhtenKupfer-.Zink-,Nickel- und Kobaltgehalt, der lediglich beim Kobalt
an die untere Grenze des normalen Variation.sbereicbes binabreicht.

Die Heuprobe aus dem Walliser Bleiminengebiet Pra Jean unterschied
sich hinsichtlieh Kupfer. Zink, Nickel und Kobalt nicht wesentlich von
den vorstehenden Walliser Mischheuproben. Dagegen war der.
allerdings nur qualitativ geschätzte Bleigehalt bzw. Silbergehalt im Pra-
Jean-Heu. wie zu erwarten."stark bzw. etwas erhöbt.

Einen extrem hohen Gehalt an Kupfer, Zink, Nickel und Kobalt sowie
auch an anderen Spurenelementen, darunter dem sonst eher seltenen
Niobium, ergab das in «1er Engadiner Gemeinde Gravasalvas gesammelte
Heu. Zur Veranschaulichung bringen wir auf der beigegebenen Tafel eine

Reproduktion des mit dieser Probe erhaltenen Funkenspektrums.

Geochemische Bemerkungen

Die Mehrzahl «1er auf Spurenelemente geprüften Heuproben stammt
aus dem Val d'Hérens. Die Bestimmungen Nr. 1-29 wurden an Heu von
den petrographisch und bodenkundlich analysierten Entnahmestellen der

Alpen Tsaté un«! Bréona durchgeführt, weitere 8 Bestimmungen an
gemischten Heuproben auf charakteristischen magern und fetten Gesteins-
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unterlagen des Val d'Hérens. Einige Prüfungen stammen aus «lem \ al

de Bagnes (auf ähnlichem Gesteinsmaterial gewachsen): von «leu weitern

Einzelbestimmungen interessieren besontlers die A erhältnisse des Heus

von Gravasalvas.
Die folgenden Ausführungen beziehen *ich vor allem auf die Verhältnisse

im Val d'Hérens. die durch die .Arbeitsgemeinschaft am eingehendsten

untersucht w ortlen waren (8). auf diese Arbeit muß in bezug auf alle

petrographischen Details verwiesen werden. Es sei hier nur daran
erinnert, daß der Untergrund der Alpen Tsaté und Brénna, auf dem die
Heuproben gewachsen sind, aus folgenden Gesteinsarten besteht: Arolla-
gneise- (ejuarzre-iche Alkalifeldspatgneise von granitartiger Zusammensetzung),

Grünschiefer (Epidot-Chlorit-Albitgc.ste-iiie). Serpentin (pvro-
xenführend). Kalkglimmerschiefer. meist ziemlich quarzreich. Ein Teil
der Bötlen besteht ausschließlich aus einer Gesteinsart, ein Teil ist
gemischt (Moränen). A on keinem dieser Gesteine liegen Bestimmungen von
Spurenelementen vor; überhaupt sind in der Schweiz trotz der sonst recht

eingehenden chemischen Durchforschung bisher nur ganz vereinzelt
solche Ermittlungen an Gesteinen durchgeführt worden. .Auch

allgemein herrscht über den Gehalt an den unti-rgeordneten Elementen
in den verschiedenen Gesteinen noch w7enig Sicherheit. Wir müssen un.->

hier deshalb mit einigen allgemeinen Bemerkunge-ii zur Geochemie der

geprüften Elemente begnügen. Von diesen Elementen (größenordnungsmäßiger

Machweis von Cu, Zn, Ni, Co: rein qualitative Prüfung auf Mn.
Cr, Ag, Cd, Bi, Pb, Sn, Mo, W. Ti. Ni) sind Ti und Mn für den Petro-
graphe-n keine eigentlichen Spurenelemente. Ti pflegt in Gesteinen wie
den vorliegenden im Mittel etwa in Mengen von 0.1—2% (1000-20 000

/ig g) aufzutreten, so daß sein m«-hrfaehes Fehlen in der Pflanzenasche

eigentlich erstaunüch ist. Allerdings liegt meist ein Teil des Ti in äußerst

stabiler, von der Verwitterung kaum angreilbarer Oxvdform (Rutil,
TiO-j) vor, leichter angreifbar ist «1er Titanit (CaTi03), untergeordnet ist
Ti auch in Silicate eingebaut. Mn findet .sich in Gesteinen normalerweise

in Alengen von 0.01-0.2°„ (100-2000 /ig g). hauptsächlich an
Fe-haltige. der \ erwitterung zugängliche Silicate (Pyroxen,
Hornblende. Epidot, Serpentin, Glimmer) gebunden. In der Größenortlnung
vem 20—200 /ig g enthalten die Gesteine Zr (in den Arollagneisen und
Bünilne-rschie-ferii wohl sich eler obern, in den Grünschiefern und besonders

den Serpentinen sich der untern Grenze nähernd). Das Element
tritt weit vorwiegend im sehr verwitterungsbi-ständigcn Mineral Zirkon
(ZrSiO,j) auf. In ähnlicher Größenordnung kommt im allgemeinen das

Element Cr vor (vermutlich aber weit reichlicher in den Serpentinen unii
den Grünschiefcru). Es bildet einen Hauptbestandteil von Cbromit
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(FeCr204); untergeordnet ist es auch in Silicate eingebaut. Etwa in Mengen

von 10-100 ,«g g finelen sich normalerweise Cu und Ni in Silicat-
gesteinen. Den größten Gehalt (vielleicht sogar mehrere hundert /ig)
würde man hier in den Grünschiefern und Serpentinen erwarten, da
Gesteine dieser Gruppe in den Vtestalpen an verschiedenen Stellen sich
durch eine merkliche Cu-, untergeordneter auch durch eine Ni-Führung
auszeichnen. Cu pflegt großenteils als leicht zersetzliches Sulfid, meist

Kupferkies (CuFeS2) vorzuliegen. Ni findet sich in Sulfiden, als Element
(Ni2Fe), kann aber auch in Silicaten eingebaut sein.

Wietlerum etwa um die Hälfte geringer pflegt der Gehalt der Gesteine

an (io und Zn zu s«?in (5-50 /ig g): hier entspricht «bc Menge an Zn im
Gestein etwa dem Gehalt in den Pflanzenaschen, während Co offenbar
von «1er Pflanze in geringerer Menge- aufgenommen wird. Zn ist jedenfalls
zur Hauptsache sulfidisch (als Zinkblende, ZnS) vorhanden und damit in
leicht zcrsetzlichem Mineral. Co geht wohl eher in Silicate ein. In der

Größenordnung von 1-10 /eg g werden «lurclischnittlich in Silicatgestei-
iicn die Kiemente Sn. W (beide eher in sauren Gcsteine-n ange-reichert)
unel Pb angegeben: in 0.1-1 /ig g finden sich Mo unel Nb (ebenfalls reich-
lii'her in sauren Gesteinen); schließlich in Mengen von 0.01-0.1 /ig g Cd

(ge-ht mit Zn zusammen). Mi unel Ag.
Die untersuchte Heuprobe von Grava.salvas im ()ber«?iigadin (Miseh-

preibe vom Ueustock) fällt gegenüber den Proben aus «le-m Val d'Hérens
durch größenordnungsmäßig höhere Gehalte an Cu, Zn, INi und Co auf.
ferner durch deutliche Anwesenheit von Nb. Die Umgebung von Grava-
salvas zeichnet sich durch eine überaus große Mannigfaltigkeit an
Gesteinsarten aus. So finden sich anstehend Serpentine. Grün^chiefer.
Gabbro*. Kalkphyllite, Plnllite, Kalksteine. Dolomite. Radiolarite. in
den ziemlich ausgedehnten Moränen und Gehänge-schuttablagerungen
dazu noch Granite, Diorite-, Quarzporphyre. Gneise. Ohne eine
eingehende Untersuchung von lleuproben auf genau petrographisch
definierten Standorten kann die- Ursache dieser völlig abnormen Menge an
Spurenelementen nicht abg«?klärt werden.

Zusammenfassung
1. Es wurde der Gehalt % em 59 Heuproben aus dem Wallis, den

Kantonen Zürich unii Tessin sowie der Engadiner Gemeinde Gravasalvas an
«leu Spurenelennmten Kupfer, Zink. Mickelund Kobalt nach deren elektro-

ly tischer Abscheidung spektralanalytisch geprüft. Auf dem gleichen Wege
ist eine Anzahl weiterer Spurenelemente qualitativ nachgewiesen worden.

2. Ein Kupfer-, Zink-, Nickel- otler Kobaltmangel konnte auf keinem
der untersuchten Weidegebiete nachgewiesen werden. Häufig war da-
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gegen ein über den Normalbereich erhöhter Gehalt des Heus an diesen

Spurenelementen festzustellen.
Resume

1. 59 épreuves «le foin provenant des cantons du Valais, de Zurich, du
Tessin ainsi que du village engadinois de Gravasalvas ont été examinées

et. après leur isolement par electrolyse, on en a déterminé par analyse
spectrale le taux en traces d'éléments de cuivre, de zinc, de nickel et de

cobalt. Par le même procédé on est arrivé à identifier qualitativement
d'autres traces d'éléments.

2. Une carence en cuivre, zinc, nickel et cobalt n'a pu être constatée
dans les pâturages en question, mais la valeur quantitative de ces traces
d'éléments dépassait souvent les taux habituellement admis.

Riassunto
1. 59 qualità di fieno provenienti dai cantoni Vallese, Zurigo, Ticino

e «lai comune engadinese di Gravasalvas furono esaminati circa il lore>

contenuto in elementi-traccia, epiali il rame, lo zinco, il nichelio e il
cobalto. Questi clementi furono isolati col metodo elettrtilitieo ed

esaminati allo spettroscopio. Di pari modo furono trovali aneli«? parecchi
altri elementi-traccia.

2. Nei fieni dei diversi pascoli esaminati non si potè constatare
mancanza di rame, zinco, nichelio o cobalto. Spesse volte invece la quantità
di questi clementi nel fieno era aumentata.

Summary
1. The contents of 59 samples of hay, from the Cantons V alai.s. Zürich

anil Tessin. antl the Engatline district «>I Gravasalvas, were tested

spectro-analylically for the trace elements copper, zinc, nickel and

cobalt after electrolytic separation. By the same method a number of
further trace elements were demonstrated qualitatively.

2. No deficiency of copper, zinc, nickel, or cobalt could be shown in the

pasturage areas tested. On the contrary, the contents of these trace
elements in the hay was frequently found to be above the normal v alues.
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