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Summary: Elements Ga, In, and Tl of the 3" group of the Peri-
odic table belong in the Earth’s crust among those that are rather
scarce, and remain scattered forming only a few rare minerals. Al-
though all three elements are interesting in terms of modern
technologies, their behaviour in magmatic processes is known
only insufficiently (Table 1). Approximately 25% of the world'’s
known reserves of In are associated with highly fractionated gran-
ites (Schwarz-Schampera — Herzig 2002), so we decided to ana-
lyze the content of In and accompanying Ga and Tl in different
types of Variscan granitoids of the Bohemian Massif and their
rock-forming minerals to define trends in behavior of these ele-
ments during the magmatic differentiation.

Typical bulk-rock samples of peraluminous granites from the
Moldanubicum and the western Erzgebirge, calc-alkaline granitoids
of the Central Bohemian pluton, K, Mg-rich melagranitoids
(durbachites) of the Trebic pluton and anorogenic granites from the
central and eastern Erzgebirge were analyzed using ICP-MS in ACME
laboratories in Vancouver. The contents of Ga, In, and Tl in
trioctahedral micas and feldspars were determined by LA-ICP-MS at
the Department of Chemistry, Masaryk University, Brno.

The contents of Ga, In, and Tl in bulk-rocks are shown in the
Table 2, and in Fig. 1. The contents of Ga in granites are gener-
ally in a range of 15-30 ppm, with maxima in the strongly frac-
tionated rocks up to 55 ppm. The contents of In are usually
lower than 0.1 ppm, in fractionated granites about 0.2 ppm,
max. up to 0.55 ppm In. The Tl-contents are commonly in a
range of <1-6 ppm, in fractionated rocks 6-10 ppm, max. up
to 14 ppm.

Vertical profile through the intrusion of rare-metal granite at
Cinovec/Zinnwald along the borehole CS-1 illustrates the increase
in the content of all the observed elements in the upper part of
the cupola (Fig. 1). The content of In reaches its maximum of
0.35 ppm in a single analyzed sample of quartz-zinnwaldite
greisen at a depth of 154 m. The distribution of Tl is less regular,
because due to the crystal-chemical similarities between Tl and
K'it is strongly influenced by the variability of K-feldspar content
along the drilling profile.

The contents of all three elements are always higher in mica
than in coexisting feldspars (Table 3). Gallium reached 60 ppm in
feldspars and 170 ppm in micas from strongly peraluminous
rocks. Thallium may be enriched up to 55 ppm in K-feldspar and
up to 70 ppm in mica. Indium was detected only in micas rang-
ing from 0.2 to 0.8 ppm, with maximum in a greisen from
Cinovec.

Our tentative study proved accumulation of Ga, In, and Tl in
the late facies of strongly fractionated granitic systems in the
Erzgebirge. These contents are similar in both the strongly
peraluminous S-type granites (Nejdek pluton, Podlesi) and
subaluminous A-type granites (Zinnwald). We conclude, that
the contents of Ga, In, and Tl are governed by the degree of
magma fractionation, and not by its geotectonic-geochemical
affiliation.

Prvky 3. skupiny periodické tabulky Ga, ale zejména In
a Tl patii ve vesmiru i v zemské kiife mezi ty vzacnéjsi.
Prvotni solarni materil obsahoval asi 38 atomt Ga a pou-
ze cca 0,2 atom® In a Tl na 10° atomt Si (pro srovnani —
stejn€ hojné bylo napt. Hf ¢i Au). Chondrity obsahuji pri-
mérné cca 10 ppm Ga, 80 ppb In a 142 ppb Tl (opét pro
srovnani Sr ~8 ppm, Zr ~4 ppm, Au ~140 ppb) (Anders —
Grevesse 1989) a zemskd ktra 19 ppm Ga, 0,11 ppm In
a 1,3 ppm T1 (Shaw 1957). Na rozdil od zminénych Sr, Zr
a Au zistavaji galium, indium a thalium v zemské kire
rozptyleny a tvoii jen malé mnoZstvi vzacnych vlastnich
minerali. Ekonomicky tézitelné koncentrace Ga, In a Tl
jsou zcela ojedinélé, a to vétSinou jako pouhy vedlejsi
produkt pri ziskavani jinych kovi. Zdrojem In jsou zejména
sulfidické rudy Zn, zdrojem Tl nékteré nizkoteplotni
rudy Hg a As.
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Z chemického hlediska vykazuji vSechny tfi prvky afini-
tu jak ke kysliku, tak i k sife. Zatimco Ga je velmi podobné
hliniku (iontové poloméry Ga** = 0,62 A, AI’* = 0,51 A)
a jeho pfevazujici mnoZzstvi je rozptyleno v alumosilika-
tech, Tl je krystalochemicky podobné drasliku a rubidiu
(TI*=1,47 A,K*=1,33 A, Rb* = 1,47 A) a do pozic drasli-
ku v krystalové mfiZce silikati obvykle vstupuje. V pri-
padé In se nejsilnéji projevuje afinita k site, takZe podstat-
nymi nositeli In jsou zejména sulfidy Sn, Zn a Cu.

PrestozZe vSechny tfi prvky jsou zajimavé z hlediska mo-
dernich technologii, jejich chovani v magmatickém pro-
cesu je zndmo jenom ramcové (tab. 1). Dvojnasob to plati
o prvku technologicky nejzajimavéj$im, o indiu. Zhruba
25 % zndmych svétovych zdsob In je vazano na vysoce
frakcionované granity (Schwarz-Schampera — Herzig
2002), proto jsme se rozhodli analyzovat obsahy In a TI,
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Tabulka 1.Vybér publikovanych dat o obsazich Ga, In a Tl (ppm) / Table 1. Selected published abundances of Ga, In, and Tl (ppm)

Ga In Tl
Earth, granitoids (Shaw 1957) 10-50 0.01-2 0.4-3.2
Earth, crust (Shaw 1957) 19 0.11 1.3
Granites of the western Erzgebirge (Voland 1969) 0.03-0.05
Granites of the eastern Erzgebirge (Voland 1969) 0.04-0.25
Greisens of the Erzgebirge (Voland 1969) 1.45
Biotite granites of the OIC, Erzgebirge (Forster et al. 1999) 15-22 0.95-2.5
Two-mica granites of the OIC, Erzgebirge (Forster et al. 1999) 17-28 1.5-3.7
Strongly peraluminous Li-mica granites, Erzgebirge (Forster et al. 1999) 2544 2.5-7.9
Granitoids in the southern Appalachians (USA) (Speer — Hoftf 1997) 5-23 0.3-14
Cornwall two-mica granites (Chappell — Hine 2006) 19.4-27 3.1-4.4
TienShan common granitoids (Mogarovskii 2000) 0.8-1.3
TienShan rare metal granites (Mogarovskii 2000) 3.6-9
Tanco pegmatite, individual zones (Stilling et al. 2006) 6-462 4-175
Tanco pegmatite, the whole body (Stilling et al. 2006) 100 39
Granitoids of China (Shi et al. 2011) 16-21 0.35-2.5
Mangabeira granite (Moura et al. 2014) 44-52 1.4-15.3
Mangabeira greisen (Moura et al. 2014) 30-75 10-57
Mangabeira quartz-topaz rocks (Moura et al. 2014) n.a. 39-9560

Tabulka 2. Obsahy Ga, In a Tl ve studovanych granitoidech (ppm) / Table 2. Contents of Ga, In and Tl in studied granitoids (ppm)

Area n Rb Sr Ga In Tl
Cinovec copula 16 720-1900 6-21 24-40 0.02-0.20 3.7-8.8
Hora Svaté Katefiny stock 4 390-1147 3-8 24-35 0.02-0.55 2.5-7.5
Nejdek pluton 4 227-978 12-151 17-30 0.02-0.08 1.6-6.0
Podlesi stock — granites 4 1230-2754 8-93 33-56 0.02-0.19 7.4-13.9
Podlesi stock — greisens 2 86-370 97-119 6-10 0.02 0.3-1.1
Moldanubian pluton 5 295-1188 10-81 21-32 0.02-0.07 1.4-7.2
Trebi pluton 2 319-392 396411 1720 0.02-0.07 3.9-438
Central Bohemian pluton, Sdzava suite 2 63-70 200-509 14-16 0.02 0.3
Central Bohemian pluton, Blatna suite 2 171-182 378-479 17-20 0.02-0.06 1.1-1.5
Central Bohemian pluton, Sedl¢any suite 1 318 313 19 0.02 3
Central Bohemian pluton, Ri¢any body 1 329 370 22 0.02 24

Obsahy Rb a Sr jsou uvedeny jako informace o stupni frakcionace magmatu / Contents of Rb and Sr are shown as general information

about the grade of magma fractionation

doprovodné i Ga, v hlavnich typech variskych granitoid-
nich hornin Ceského masivu a v jejich hlavnich hornino-
tvornych mineralech, s cilem definovat obvyklé obsahy
téchto prvki v granitech a popsat trendy téchto obsahil bé-
hem magmatické diferenciace.

Metodika analyz

Pro studium byly vybrany typické vzorky granitoidd z riz-
nych &asti Ceského masivu: peraluminické granity mol-

danubika a zdpadnich Krusnych hor, vapenato-alkalické
granitoidy stfedoceského plutonu, K a Mg-bohaté melagra-
nitoidy (durbachity) tfebi¢ského plutonu a anorogenni gra-
nity stfednich a vychodnich Krus$nych hor.

Obsahy Ga, In a Tl v hornindch byly stanoveny v labo-
ratofich ACME ve Vancouveru metodou ICP-MS, Ga
bylo stanoveno v roztoku ziskaném tavenim s Li-boratem,
zatimco In a Tl v roztoku ziskaném rozkladem ve smési
kyselin.

Obsahy Ga, In a TI ve slid4ch a Zivcich byly stanoveny
metodou laserové ablace ve spojeni s ICP-MS v Laboratofi
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Obr. 1. Obsahy Ga, In a Tl ve studovanych granitoidech. Levy sloupec: obsahy Ga, In a Tl v zavislosti na stupni frakcionace horniny. Jako in-
dikator stupné frakcionace je pouzit vahovy pomér Zr/Hf, protoze je minimalné ovlivnén moznymi postmagmatickymi preménami. Pravy
sloupec: obsahy Ga, In a Tl podél vrtu CS-1, Cinovec/ Fig. 1. Abundances of Ga, In, and Tl in studied granitoids. Left column: relation bet-
ween the contents of Ga, In, and Tl and the intensity of fractionation of parental melt expressed as Zr/Hf-ratio. Right column: abundances

of Ga, In, and Tl along CS-1 Cinovec borehole.

atomové spektrochemie (LAS, Ustav chemie, Masarykova
univerzita). Pro vzorkovani byl vyuZit laserové ablacni
systém UP 213 (New Wave Research, Inc., Fremont, CA,
USA) emitujici laserové zéafeni o vlnové délce 213 nm.
Analyza individudlnich boda byla provedena laserovym
svazkem s hustotou zafivé energie 14 (slida) a 5 J.cm™ (Zi-
vec) pfi frekvenci 10 Hz a primérem ablacni stopy 80 pm.
Castice uvolnéné po 30s ablaci byly transportovany nos-
nym plynem (He + Ar, 1,6 1. min™") do ICP hmotnostniho
spektrometru Agilent 7500ce (Agilent Technologies, Santa
Clara, CA, USA). Kvantifikace byla provedena prostied-
nictvim SRM NIST 610 a 612. Porovnavacim prvkem byl

kfemik, jehoZ obsahy v analyzovanych mineralnich zrnech
byly stanoveny v Geologickém tistavu AV CR na elektro-
nové mikrosondé¢ CAMECA za obvyklych analytickych
podminek.

Vysledky

Prehled obsahtl Ga, In a Tl v horninéch je uveden v tab. 2
a jejich grafické vyjadreni v obr. 1, obsahy v minerdlech
pak v tab. 3. Obsahy Ga v granitech se obvykle pohybuji
v rozmezi 15-30 ppm, s maximy v siln¢ frakcionovanych
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Obr. 2. Vztahy mezi Ga, In a Tl a nékterymi dalSimi stopovymi prvky / Fig. 2. Relation between the contents of Ga, In, and Tl and some ot-

her trace elements.

Tabulka 3. Obsahy Ga, In a Tl v K-Zivcich a trioktaedrickych slidach (ppm) / Table 3. Contents of Ga, In, and Tl in K-feldspar and trioctahed-

ral micas (ppm)

Mineral K-feldspar Mica

Element Ga Tl Ga In Tl
Cinovec pluton 27-64 11-55 70-110 0.2-0.8 2045
Nejdek pluton + Podlesi stock 15-76 3-28 72-155 0.1-0.6 10-70
Moldanubian pluton 2040 3-20 70-160 0.3-0.5 13-20
Central Bohemian pluton, Sdzava suite 8-10 1.5 30-60 0.4 2-5
Central Bohemian pluton, Blatna suite 12-14 2 30-60 0.2 5-10
Central Bohemian pluton, Sedl¢any suite 12-14 3 30-60 0.7 12
Trebi¢ pluton 16-17 4-5 50-60 0.5 12-19

Obsah In v K-Zivci je vzdy nizsi nez mez detekce 0,1 ppm / Contents of In in K-feldspar are in all cases lower than the detection limit

0.1 ppm

horninach az kolem 55 ppm (obr. 1). Obsahy In v béZnych
granitoidech jsou obvykle nizsi nez 0,1 ppm a ve frakcio-
novanych granitech 0,2 ppm. V jednom vzorku z Hory
Svaté Kateriny v Kru$nych horach bylo nalezeno 0,55 ppm
In. Obsahy Tl jsou béZné v rozmezi < 1 aZ 6 ppm, ve frak-
cionovanych horninich vétsinou 6-10 ppm, maximalné az
14 ppm.

Vertikalni profil intruze rudonosného granitu na Cinovci
podél vrtu CS-1 doklada vzrast obsahil v§ech sledovanych
prvki v silné frakcionovanych horninach ve svrchni ¢asti
kupole (viz obr. 1). Obsah In dosahuje svého maxima

0,35 ppm v jediném analyzovaném vzorku greisenu
z hloubky 154 m. Distribuce T1 je méné pravidelnd, protoze
vzhledem ke krystalochemické podobnosti mezi Tl a K je
silné¢ ovlivnéna proménlivosti obsaht K-Zivce ve vrt-
ném profilu.

Obsahy vsech tfi sledovanych prvki jsou vzdy vyssi
ve slidé nez v koexistujicich Zivcich. BézZné obsahy Ga
v K-Zivci jsou 10-20 ppm a v biotitu 30-60 ppm. V silné
peraluminickych hornindch mohou dosdhnout az 60,
resp. 160 ppm. Indium bylo detekovano pouze ve sli-
dach, a to v rozmezi 0,1-0,8 ppm, s maximem v greisenu
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z Cinovce. Obsahy TI v K-Zivcich jsou vétSinou v roz-
mezi 2-10 ppm, ve slidich 2-20 ppm. V mineralech
silné frakcionovanych hornin bylo nalezeno az 55,
resp. 70 ppm TI.

Diskuse a zavér

Obsahy Ga a Tl se zfeteln€ zvySuji s rostoucim stupném
frakcionace granitu, protoze ionty Ga i Tl maji nizsi schop-
nost vstupovat do krystalovych miizek béznych silikatd
neZ jejich béznéjsi krystalochemické analogy Al a K. Po-
mér Al/Ga tak béhem diferenciace studovanych plutonti
klesd od > 5000 : 1 do 1500 : 1, tedy vice nez 3x, a pomér
K/Tl od cca 30 000 : 1 do <3000 : 1, tedy asi 10x. Naopak
shodnost iontového poloméru T1 a Rb se projevuje stabil-
nim pomérem Rb/T1 ve vétsin€ zkoumanych typt granitoi-
di (cca 200 : 1) bez ohledu na stupen diferenciace. Jedinou
vyjimkou jsou durbachity tfebi¢ského plutonu, relativné
obohacené o Tl (obr. 3). Indium pro svlij méné vyhranény
krystalochemicky charakter nekoreluje vyznamné s zad-
nym jinym analyzovanym prvkem. Ur¢ita pozitivni kore-
lace byla zjiSténa pouze v jeho vztahu k Zn. Obsah In ve
studovanych silikdtech nepfesahuje 1 ppm.

Nase orienta¢ni studie prokazala mirné zvySeni obsaht
Ga, In a Tl v pozdnich faciich silné€ frakcionovanych grani-
tovych systémil v Kru$nych horich. Pfitom obsahy v silné
peraluminickych granitech S-typu (nejdecky pluton, Pod-
lesi) a v subalumininickych horninach A-typu (Cinovec,
Hora Svaté Katefiny) se prakticky neliSi. Obsahy téchto
prvki tedy nejsou primarné uréovany geotektonickym ty-
pem magmatu, ale vyhradné jeho stupném frakcionace.

Podékovdni. Tento vyzkum byl podporen grantem GACR
P210/14-13600S a RVO 67985831. Autori dékuji S. Vrdnovi
a M. Kohutovi za vstricné recenze.
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