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Messung des Thorium- und Radiumgehaltes von Gesteinen
mit dem Proportionalziihlrohr
von Friedrich Begemann. |

(16. VIII. 1954.)

I. Einleitung.

Seit A. O. N1gr und Mitarbeiter (Ni 88, 41) bei der massenspek-
trometrischen Untersuchung von ,,gewhnlichem Blei” Schwankun-
gen der Isotopenverhdltnisse feststellten, die weit iiber das Mass
dessen hiausgingen, was infolge etwaiger Isotopentrennung durch
natiirliche Vorginge hitte erwartet werden konnen, ist verschie-
dentlich eine quantitative Deutung dieser Schwankungen versucht
worden (Ger 42; Hol 46, 47, 49 ; Hou 46, 47, 53; Bu 49; Al 51; Co 52;
Ru 54; Gei 54). Dazu wurde ein Bildungsmodell fiir das ,,gewdhn-
liche Blei* angenommen, dessen eine Voraussetzung ist, das Ver-
héltnis U238/Pb204 habe sich zeitlich nur durch den radioaktiven
Zerfall des Urans, nicht aber durch andere, zum Beispiel geother-
mische Vorgénge geindert.

Da bisher die Isotopenzusammensetzung von Gesteinsblei nur in
einem Falle gemessen wurde (He 53), konnte man nur in diesem
einen Falle die Ubereinstimmung der sich aus den Bleiisotopenver-
hiltnissen ergebenden Werte von u = Ubs . /Pb* (in Atomzahlen)
und K == (Th232/U238), ... mit den direkt durch die zusétzliche Mes-
sung des Uran- und Thoriumgehaltes des Gesteins bestimmten Wer-
ten priifen. In allen anderen Féllen ist man darauf angewiesen, die
an Bleimineralien massenspektrometrisch bestimmten Werte von u
und K mit denjenigen zu vergleichen, die in den fiir die Bildung
dieser untersuchten Bleimineralien in Frage kommenden Mutter-
gesteinen gemessen werden. Dabei ist eine Nichtiibereinstimmung
dieser aus den Isotopenverhéltnissen des auskristallisierten Bleies
ermittelten Werte von g und K mit den direkt an Gesteinen ge-
messenen noch kein Beweis dafiir, dass dieses Gestein nicht als
Muttergestein fiir das untersuchte Blei in Frage kommt, denn es
besteht durchaus die Moglichkeit, dass zum Beispiel wegen der ver-
schiedenen Erodierbarkeit den einzelnen Gesteinskomponenten ver-
schiedenes Gewicht zuzuschreiben ist. Aber auch ohne die Anwen-
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dung der Ergebnisse auf die Theorie des ,,gewohnlichen Bleies™ 1st
die Messung des Thorium- und Urangehaltes von Gesteinen von
elnem gewissen Interesse, um entweder aus dem absoluten Gehalt
eines dieser Elemente oder aber besonders aus dem Verhaltnis K
ohne die Annahme eines speziellen Modells genetische Zusammen-
hange zu erkennen.

Aus beiden Griinden erschien der Aufbau und die Eichung einer
Apparatur zweckméssig, die es gestattet, Thorium- und Uranbe-
stimmungen bis zu etwa 10-¢ g an Gesteinen durchzufithren.

II. Aufbau und Eichung der Apparatur.

Als Mittelwerte fir den Uran- und Thoriumgehalt von Gesteinen
findet man etwa die in Tabelle I angegebenen Werte.

Tabelle 1.
(Aus K. Raxgkama und TH. G. SaAHAMA, ,,Geochemistry*‘ 1950.)

U-Gehalt Th-Gehalt
in 10~ g/g | in 1076 g/g

Granit . . . . . . 3,96 13,45
Kruptivgestein. . . 2,61 9,97
Basalt . . . . . . 0,83 5,0

Da das Alter aller hier interessierenden Gesteine gross i1st im Ver-
gleich zu der grossten Halbwertszeit eines der Zwischenprodukte der
Uran- und Thoriumreihe (7'y, = 80000 @), kann man die vorhan-
dene Menge eines dieser Zwischenprodukte bestimmen und die da-
mit 1m radioaktiven Gleichgewicht stehende Menge Uran und Tho-
rium berechnen. Eine weitere Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit
dieser Methode 1st die, dass das Gleichgewicht innerhalb der Zer-
tallsreithen nicht gestort ist.

In beiden Zerfallsreihen ist. das fiir eine solche indirekte Bestim-
mung der Uran- und Thoriummenge geeignetste Zwischenprodukt
die Emanation, da sie als Edelgas ohne chemische Operationen leicht
von allen anderen storenden Elementen befreit werden kann (EI 04;
Ma 04). Doch ist dabel zu beachten, dass direkt eben nur die mit
der Emanation im Gleichgewicht stehende Menge Ra bzw. ThX
bestimmt wird.

Fiir die Separation der Emanation gibt es praktisch die folgenden
Méglichkeiten:

1. Das feinpulverisierte Gestein wird quantitativ in Losung ge-
bracht und die in dieser Losung entstehende Emanation durch einen
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die Losung durchperlenden Gasstrom in die Messanordnung tber-
tiihrt (St 06).

2. Das Gestein wird in geeignet konstruierten Ofen mit entspre-
chenden Zus#tzen (Alkalikarbonate) geschmolzen, wobei von selbst
die fast vollstindige Austreibung der Emanation erfolgt (Jo 12).

3. Das pulverisierte Gestein wird bis etwa 2000°C erhitzt und die
dabei freiwerdende Emanation durch einen Gasstrom in die Ioni-
sationskammer transportiert (Ev 33).

4. Das grobkérnige Gestein wird mit Ammoniumbifluorid in ei-
nem Goldgefass erhitzt, zersetzt sich und gibt dabei die in 1thm
okkludierte Emanation frei (Fo 41).

Der Nachweis und die quantitative Bestimmung der Emanations-
menge geschieht fast ausschliesslich durch die Messung der a-Akti-
vitit der Emanationen und ihrer Folgeprodukte. Im allgemeinen
dienen dazu Ionisationskammern ; hier wurde ein Proportionalzihl-
rohr verwendet.

A. Bestimmung des Thoriumgehaltes

Fir eine Messung der Th-Emanation kommt von den oben an-
gegebenen Methoden, die Emanation aus dem Gestein in die Mess-
anordnung zu Uberfithren, praktisch nur die erste in Frage. Wegen
der relativ kurzen Halbwertszeit von 54,5 s muss laufend das nach-
~entstehende Thoron (Tn) in die Messapparatur tiberfithrt werden,
und die dazu notigen konstanten Verhéltnisse sind bei den anderen
Methoden nur sehr schwer einzuhalten,

Ausserdem hat diese Losungsmethode den Vorteil, dass die Mes-
sungen an derselben Losung beliebig oft wiederholt werden kénnen,
was fiir spitere Kontrollmessungen unter Umstédnden sehr wesent-
lich sein kann.

Die hier benutzte Apparatur war die folgende (Fig. 1): In dem
Vorratsgeféass I, (100 cm3) ist die zu messende Gesteins- oder Eich-
16sung autbewahrt, in dem Gefiss Fy, 100 ecm? einer reinen 3 n HCI.
Durch die Porzellanfilterstabchen P; und P, (Durchmesser 1 cm,
mittlere Porengrosse 10 x) wird das durchstromende Gas (techni-
sches Methan) in vielen kleinen Blischen durch die Lésungen ge-
perlt und nimmt dabei die Emanation mit. Der Gasstrom wird {iber
das Trockenmittel in 7' (Natriumhydroxyd in Platzchenform) in das
Zahlrohr Z geleitet und verlidsst dieses durch das Puffergefiss Iy
und die Kapillare K.

Um in dem Zahlrohr stets einen konstanten Druck (750 mm Hg)
zu haben, wird das Ventil V, so eingestellt, dass das Quecksilber-
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manometer M; den Differenzdruck von 750 mm IIg und dem je-
weiligen Atmosphéarendruck anzeigt. Die Kapillare K dient als Stro-
mungswiderstand fir das durchstromende Methan, und die Hohen-
differenz des Wassermanometers M, ist ein Mass fiir die Durch-
stromgeschwindigkeit, die durch das Ventil V; (Reduzierventil di-
rekt an der Methanflasche) reguliert werden kann. Durch die Lei-
tung L wird vor Beginn der Messung das Z#hlrohr mit Methan
gefiillt.

Der Dreiweghahn H, erméglicht, das Methan abwechselnd durch
die Nullésung in F, oder die zu messende Lésung in F; zu leiten,
durch entsprechende Stellung von H, wird vor Beginn der Messung
die Emanation in die Luft geleitet, um die inzwischen nachgewach-
sene Ra-Emanation zunéchst zu entfernen.

b

an

v

H Melthan

Fig. 1.

Das Zahlrohr besteht aus rostfreiem Stahl (Lénge 40 cm, Durch-
messer 4,2 cm, Dicke des Zahldrahtes 50 u), sein Volumen ist
550 cm3. Als Material fiir die seitlichen Verschliisse wurde Plexiglas
gewiahlt, als Dichtungsringe solche aus Blei (Dicke 0,05 mm).

Zu jeder solchen Apparatur gehort eine optimale Durchstrom-
geschwindigkeit fiir das die Emanation mit aus der Losung fort-
tragende (as. Bei zu kleiner Geschwindigkeit zerfallen die meisten
Tn-Atome, bevor sie das Zihlrohr erreichen; bei zu grosser Durch-
stromgeschwindigkeit erst nach Verlassen des Zéhlrohres.

Es sel a der Anteil der Tn-Atome, den das durchstréomende Me-
than mit aus der Losung fortnimmt. Davon wird ein Bruchteil N,
zerfallen, bevor er in das Zihlrohr gelangt, ein Teil N, wird im
Zahlrohr selbst zerfallen und der Rest nach Verlassen des Zihl-
rohres. Wie gross diese einzelnen Anteile sind, hédngt von dem Volu-
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men bis zum Zéhlrohr (v), dem Z#ghlrohrvolumen (V) und der Durch-
stromgeschwindigkeit ab. Wenn 7 die Zeit ist, die die Th-Emanation
gebraucht, um in das Zahlrohr zu gelangen, T' die mittlere Aufent-
haltsdauer im Zahlrohr (wobei 7/T = v/V, wenn man die Zeit von
der Bildung des Tn-Atoms bis zu seiner Mitnahme aus der Losung
vernachlissigt) und N, die Zahl der in der Zeiteinheit in der Losung
gebildeten Tn-Atome, so ist die Zahl der das Zahlrohr erreichenden
Atome
ny = a Ny e ™" : (1)
Im Zahlrohr zerfallen
Ny =a Nye 1 (1 — ¢ %) (2)
Atome. '
In Figur 2 ist fiir verschiedene Verhaltnisse 7/T die Zahl der 1m
Zahlrohr zerfallenden Tn-Atome als Funktion der Aufenthaltsdauer
im Zahlrohr (T) aufgetragen, die ihrerseits gegeben ist durch das

|
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Fig. 2.

Ziahlrohrvolumen und die Durchstromgeschwindigkeit. Die zu jedem
durch die Apparatur vorgegebenen Verhaltnis v/V gehorige opti-
male Durchstromgeschwindigkeit kann daraus abgelesen werden.
Es empfiehlt sich aus zwei Griinden, mit dieser optimalen Durch-
stromgeschwindigkeit zu arbeiten. Einmal ist dort der Zahleffekt
am grossten, und zum anderen 1st der Zaéhleffekt dann relativ un-
empfindlich gegen Schwankungen der Durchstromgeschwindigkeit.

Die gestrichelt gezeichnete Kurve wurde experimentell fiir die
in dieser Arbeit benutzte Apparatur bestimmt. Die Hohendifferenz
des Wassermanometers betrug 55 mm; selbst Schwankungen von
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+ 2 mm wiirden bei dem hier gewahlten Arbeitspunkt die Zahl der
im Zahlrohr zerfallenden Tn-Atome nur um 0,59, indern. In Wirk-
lichkeit aber kénnen die Schwankungen im Dauerbetrieb stets klei-
ner als + 1 mm Wassersdule gehalten werden.

Von der Anzahl N, der im Zidhlrohr zerfallenden Tn-Atome wird
wieder nur ein bestimmter Bruchteil registriert werden, der bei fest
vorgegebenen geometrischen Dimensionen des Zahlrohres nur eine
Funktion der Zéhlspannung und der Diskriminatoreinstellung des
Proportionalverstarkers ist. Andererseits zerféllt die Th-Emanation
in das ebenfalls a-strahlende ThA, das sich auf der Zahlrohrwand
sammeln, dort zerfallen und den Zahleffekt vergrossern wird. Ein
zeitlicher Anstieg des Zahleffektes ist dadurch jedoch nicht zu er-
warten, da das ThA wegen seiner kurzen Halbwertszeit von 0,158 s
praktisch sofort im Gleichgewicht mit der Th-Emanation steht.

Dagegen wird bei lange dauernden Messungen der Zahleffekt lang-
sam wegen des mit einer Ialbwertszeit von 10,6 h nachentstehen-
den ThB ansteigen, das zwar selbst nur ein f-Strahler ist, aus dem
aber das a-aktive ThC bzw. ThC" (Halbwertszeit 60,5 min) nach-
entsteht.

Auch die Zahl der registrierten Zerfialle des ThA und ThC bzw.
ThC’" wird wieder von der Zahlspannung und der Empfindlichkeit
des Verstarkers abhéngen.

Als giinstigste Zahlbedingungen, das heisst als die Bedingungen,
bei denen die Genauigkeit der Messung bei konstanter Messdauer
am grossten 1st, stellte sich eine Zéhlspannung von 4600 Volt und
eine Diskriminatorvorspannung von 20 Volt heraus, und zwar fiir
den ganzen in Frage kommenden Bereich fiir das Verhaltnis Zahl-
etfekt/Nulleffekt, denn natiirlich hingt auch letzterer von den Zahl-
bedingungen ab. Alle weiteren Messungen wurden bei diesen Be-
dingungen durchgefithrt. (Der Diskriminatorvorspannung von 20
Volt entspricht eine Reichweite der «-Teilchen im Zahlrohr von
etwa 1 cm.)

Da der Nulleffekt ziemlich empfindlich von der Trocknung des
Gasstromes abhéngt, das Trockenmittel aber nach einigen Stunden
ausgewechselt werden muss, wurden die Messungen so durchgefiihrt,
dass zundchst 30 min Nulleffekt gemessen wurde (H; in Fig.1 so
gestellt, dass das Methan durch F, strémt), dann eine Stunde die zu
messende Losung und nach einer Pause von 10 min (um das Tn im
Ziahlrohr zerfallen zu lassen) wieder 30 min Nulleffekt. Damit ist
man sicher, die gleichen Trocknungsbedingungen und konstanten
Nulleffekt zu haben. |

Ausserdem wurde gepriift, ob sich an dem Porzellanfilterstabchen
P, Th oder eines seiner Folgeprodukte bis zum Tn absetzt und da-
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durch die folgenden Messungen verfalscht. Dazu wurde zunéchst in
I, eine Th-Losung gemessen, dann beide Vorratsgefasse I} und Fy
mit der gleichen 3 n HCI gefiillt und das Methan abwechselnd durch
F; und F, geperlt und der Nulleffekt gemessen. Es war keinerlei
Unterschied feststellbar.

Be1 dieser abwechselnden, zeitlich kurz aufeinanderfolgenden Mes-
sung von Effekt und Nulleffekt ist das oben schon erwidhnte lang-
same Nachentstehen und damit auch nur langsame Wiederabklin-
gen des ThB-ThC-ThC’ zu beriicksichtigen, was sich als eine lang-
same Erhohung des Nulleffektes bemerkbar macht. Da die Messun-
gen der Eichlésungen und der Gesteinslosungen jedoch in gleicher
Weise durchgefiihrt werden, kann dadurch das Messergebnis nicht
verfilscht werden.

Beir welchen Zahlbedingungen und mit welcher Durchstromge-
schwindigkeit man auch arbeitet, stets geht in den Zahletfekt der
Bruchteil a der in der Zeiteinheit aus der Losung mitgenommenen
Emanationsatome ein. Dieser Entemanierungsfaktor a kann auch

10 e
08 |
96 1

Q035 qo70 Q105 QMo

G, Hs Ot — Konzentration

> /" ]

Fig. 3.

theoretisch nie gleich 1 sein, denn die Verteillung der Emanation
in Fliissigkeit und Gasphase hingt ab von ihrer Loslichkeit in bei-
den sowle von dem Verhiltnis der Volumina. Ob man bei fester
Durchstromgeschwindigkeit des Methans den theoretisch moglichen
Wert von a erreicht, hiingt von der Grosse der Gasbldschen ab.
Dabei zeigte sich, dass ein kleiner Zusatz von Athylalkohol zu der
zu messenden Losung (0,5 ¢cm?® in 100 cm® HCI) die Grosse der Blés-
chen herab- und den Entemanierungsfaktor wesentlich heraufsetzt.
(In Fig. 8 ist — normiert auf den Sittigungswert — der Zahleffekt
als Funktion des Alkoholzusatzes aufgetragen.)

Ein 26,5 4- 14 altes (Mai 54) reines Thoriumnitrat diente als
Ausgangssubstanz fir die Eichlosungen. Bis zum Zeitpunkt der
Herstellung des Nitrats war das Thorium im Gleichgewicht mit allen
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seilnen Folgeprodukten, zu diesem Zeitpunkt aber wurde es vom
MsThI getrennt.

Dieses Th-Nitrat wurde in HCl aufgelost und an einem Teil der
Losung eine quantitative Th-Bestimmung durch Uberfithren des
Nitrats in das Oxyd und Wigung des geglithten Oxyds durchge-
fithrt. Aus dem Rest der Losung wurden durch Verdiinnung mit
3 n HCl die zur Eichung verwendeten Losungen (100 cm3) herge-
stellt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2

Die in Spalte 2 angegebenen Werte von ,, Th-Aquivalent Tn* sind
berechnet aus dem wirklichen Th-Gehalt der Losungen, multiph-
ziert mit 0,91. Dieser Faktor trégt der Tatsache Rechnung, dass
sich in den 26,5 Jahren das Gleichgewicht zwischen Th und RdTh
noch nicht vollstandig wieder eingestellt hat. Er 1st berechnet aus
der Gleichung

Apn Npg(t) 1 ARrath

o "MsThI!
Arn Nopy ARath ~ AmsTh

_ e“"-RdTht) (3)

(Ableitung der Gleichung fiir das Nachentstehen des zweiten Folge-
produktes siehe etwa St. MEYER und E. ScHWEIDLER, ,,Radioakti-
vitat®.) Fir die Zerfallskonstanten wurden die folgenden Werte
eingesetzt: Aggmn = 0,365 a=1; Ayerny = 0,103 a~1.

In Spalte 8 sind die angegebenen Fehler nur die statlstlbehen,
wobel berticksichtigt i1st, dass nicht alle registrierten Zerfille sta-
tistisch voneinander unabhéngig sind.

Tabelle 2.
o LGB | i, Ferialles | Begisfc, Besialls
Eichlosung | Tn (10~6 g/ i min 10-5g Th
100 cm?)
Th AL 1 194,7 36,0 + 0,7 0,185
ThAI 2 646 1254 4 0,8 0,194
ThAI 3 349 69,2 + 0,8 0,198
Th A II,1 154,7 28,2 + 0,6 0,182
Th AIL2 1374 25,8 4+ 0,6 0,188
Th A 11,3 547 1092 41,1 0,200

Als Mittelwert fiir die ,,spezifische Aktivitat™
fiir diese Apparatur

N, = (0,191 -+ 0,004)

ergibt sich somit

registr. Zerfalle
min - 10-8gTh ~
Definiert man als Nutzeffekt das Verhéltnis von registriertem Zahl-

effekt/Zahl der in der Losung entstehenden Tn-Atome, so st dieser
Nutzeffekt n = 0,77.
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Der bei der spezifischen Aktivitat angegebene Fehler setzt sich
zusammen aus dem mittleren quadratischen Fehler der in Spalte 4
gegebenen Werte, dem Fehler, der durch die Ungenaugkeit im
Alter des Th-Nitrats bedingt ist sowie dem Fehler in der Bestimmung
des Th-Gehaltes der Eichlésungen. Fiir die Berechnung des letz-
teren ist die Abwesenheit von Seltenen Erden in dem Th-Nitrat
vorausgesetzt, das heisst angenommen, dass das gewogene ThO, tat-
sdchlich reines ThO, ist.

Fir die Berechnung des Th-Gehaltes der Gesteinslosungen ist
noch abzuschétzen, wie gross der Einfluss der ebenfalls aus der
Losung mitgenommenen Ra- und Ac-Emanationen auf den Tn-
Ziahleffekt ist. (Die Halbwertszeiten sind Tz, = 3,825d und T',,
== 8,92 5.) Nimmt man dazu ein Verhéltnis Th/U = 3 an, so ist die
Zahl der in der Losung in der Zeiteinheit entstehenden Rn-Atome
etwa gleich der der Tn-Atome. Nimmt man ausserdem gleichen
Entemanierungsfaktor ¢ fiir die beiden Emanationen an, so ist das
Verhéltnis der Zahl der im Zihlrohr zerfallenden Rn-Atome zu der
Zahl der 1im Zahlrohr zerfallenden Tn-Atome

* ~*Rn? —2nT
Nan e (1 —e ) g T

- = : (4)

e_lTnT (1 _ e"-"l‘nT) e_]‘TnT (1 _ e"lTnT)

n*
Tn

Fiir unseren speziellen Fall ist dieser Wert etwa 6 - 10-4. Selbst bel
Berticksichtigung der Tatsache, dass bei der Ra-Emanation zwei
Folgeprodukte (im Gegensatz zu nur einem bei der Th-Emanation)
geziéhlt werden, 1st also fiir normale Werte des Verhiltnisses Th/U
eine rechnerische Korrektur nicht nétig. Fiir extrem kleine Werte
von K kann sie einfach durchgefiihrt werden.

Da das Aktivitdtsverhéltnis von AcU/U?8 4,69, ist und wir fiir
die Abschétzung des Rn-Anteils am Zihleffekt der Tn etwa gleiche
Aktivitdt von U2 und Th angenommen haben, ist das Verhéltnis
der in der Zeiteinheit in der Lésung entstehenden Atome der Acti-
niumemanation (An) zur Zahl der entstehenden Tn-Atome ebenfalls
4,6%. Das Verhiltnis der Zahl der im Zahlrohr zerfallenden An-
Atome zur Zahl der im Zahlrohr zerfallenden Tn-Atome ist dann
analog zu (4), wenn man wieder gleiches a fiir An und Tn annimmt

—AAnT —AxnT —A AT
%j:n ¢ “An (l—e An) o An

- 4,6-102 —

’-‘l;n e—/‘.an ( 1— e—}.TnT)

4,6-10-2. (5)

e__j'TnT (1 _ e"ATnT)

Dieser Wert ist fiir die hier benutzte Apparatur < 2 -10-3,
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B. Bestimmung des Radiumgehaltes

Die Bestimmung des Ra-Gehaltes geschieht an denselben Losun-
gen, deren Th-Gehalt bestimmt wurde. Da die Halbwertszeit der
Radiumemanation (und nur diese wird gemessen) T' = 3,825 d 1st,
kommt fiir die Messung der Rn nicht das kontinuierliche Durch-
stromen in Frage, denn dabei sollte die Aufenthaltsdauer der Emana-
tion im Zahlrohr von derselben Grossenordnung sein wie ihre Halb-
wertszeit.

Die Apparatur wurde deshalb etwas modifiziert (Iig. 4). Zunichst
wird durch die in F' (100 em?®) aufbewahrte Losung etwa eine Stunde
lang kraftig Methan geblasen, um simtliche darin befindliche Ema-

# #,
g 4 3 4 Methan
Pumpe )

Fig. 4.

nation zu entfernen. Dann werden die Hahne H; und H, gedffnet und
die mit 1hnen verbundenen Quecksilberniveaugefésse so weit geho-
ben, dass in beiden U-Rohren das Quecksilber einige Zentimeter
steigt und so die Losung von der Umgebung absperrt. Nach einer
definierten Zeit (mindestens eine Halbwertszeit der Ra-Emanation)
wird das Zahlrohr Z bis zum Hahn H, evakuiert, der Hahn Hy ge-
schlossen, die Quecksilberniveaugefasse an H, und H, gesenkt (das
Quecksilber bleibt iiber den Hahnen), H, und H, geschlossen, H; ge-
offnet und die in der Lésung inzwischen nachgewachsene Emanation
durch das Methan iber das Trockenmittel in 7" in das Zahlrohr Z
transportiert. Der jeweilige Druck kann an dem Manometer M abge-
lesen werden. Durch die zu entemanierende Losung in I wird solange
Methan geblasen (etwa 15 min), bis der Druck im Zahlrohr 70 cm
Hg betrdagt. Dann werden die Hahne H, und H; getffnet und die
mit 1thnen verbundenen Quecksilbergefisse gehoben, bis die jetzt
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im Zahlrohr befindliche Emanation wieder durch Quecksilber von
der Umgebung abgesperrt ist. Diese Art des Verschlusses ist notig,
da alle organischen Dichtungsmittel die Emanation sehr stark losen,
und ihre Verwendung das Messergebnis verfalschen wiirde. (Bei der
Bestimmung des Th-Gehaltes nach der kontinuierlichen Durch-
strommethode ist diese Quecksilberdichtung nicht unbedingt not-
wendig, da dort die Diffusion gegeniiber der Stromung keine Rolle
spielt.)

Als Zghlbedingungen wurden dieselben wie bel der Th-Emanation
gewdhlt, das heisst 4600 Volt Zahlspannung und 20 Volt Diskrimi-
natorvorspannung.

Der zeitliche Verlauf des Zahleffektes wurde jeweils etwa eine
Halbwertszeit lang verfolgt. Aus dem anfinglichen Anstieg kann
der Beitrag des RaC bzw. RaC’ zum Zahleffekt berechnet werden.
(Das RaA mit einer Halbwertszeit von 8,05 min 1st praktisch schon
zu Beginn der Messung im radioaktiven Gleichgewicht mit der Ema-
nation.) Nach 5 h ist das ,,laufende Gleichgewicht* zwischen Rn,
RaA und RaC bzw. RaC’ praktisch erreicht, und der Zahleffekt fallt
dann mit der Halbwertszeit der Ra-Emanation ab. Aus diesem Ab-
fall wurde der Anfangswert der Aktivitat zur Zeit ¢ = 0 extrapoliert.

Um den Nulleffekt moglichst genau zu kennen, wurde dieser vor
und nach den Messlosungen einige Stunden zur Kontrolle gezéhlt.
Die endgiiltige Berechnung wurde in der folgenden Weise durch-
gefiihrt: Von dem registrierten Zihleffekt wird ein solcher konstan-
ter Nulleffekt subtrahiert, dass bei der durch die sich so ergebenden
Punkte gelegten Exponentialfunktion (mit der vorgegebenen Halb-
wertszeit der Ra-Emanation) die Summe der Fehlerquadrate zum
Minimum wurde. |

Die Radium-Eichlésungen wurden aus einer Normal-Radium-
Losung [NRL Nr. 5004, enthaltend (3,94 4 0,08) 10-? g Radium
und etwa 36 mg Ba in HCl) durch Verdiinnen mit 3 » HCI (3,7 mg
BaCly/cm? als Triager) hergestellt.

Es wurden zunéchst zwei Eichlosungen geeigneter Aktivitit her-
gestellt (siehe Tabelle 8). Durch entsprechende Wahl der Zeit 1,
wihrend der man die Emanation in der Ra-Losung nachentstehen
lasst, kann man den jeweiligen Rn-Gehalt der Losung (Ra-Aqui-
valent Rn) zu Beginn der Messung ausserdem noch in gewissen
Grenzen variieren. Die Ergebnisse der Aktivitdtsmessungen dieser
Ra-Eichlosungen zeigt Tabelle 3.

Die in Spalte 3 angegebenen Werte sind berechnet aus dem tat-
sichlichen Ra-Gehalt der Losungen (Spalte 2), multipliziert mit
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dem Faktor « = 1 — ¢ B2 Jer das Nichtabwarten des Ra-Rn-
Gleichgewichtes in der Losung berticksichtigt.

Die 1n Spalte 5 angefiihrten Werte beziehen sich auf Abwarten
des Gleichgewichtes, das heisst t, = oo,

Tabelle 3.
Ra-Aquival. . .
Eichlésung R(Jai(ﬁr}elh a;t Rn (1011 g/ (Reg. éi::f a]le) (Rni?r‘ferfRalale) .
g 100 cm?) t=1 S i~
Ral,1 6,39 4,18 1004 + 5 2,40 - 1012
Ral,1 6,39 3,27 76,2 + 3 2,33 - 1012
Ral,2 1,28 1,065 32,8 +2 3,08 - 1012
Ra 1,2 1,28 0,982 31,56+ 2 3,21 - 1012

Als Mittelwert fir die ,,spezifische Aktivitat'® der Ra-Eichlésun-
gen ergibt sich somit fiir diese Apparatur

registrierte Zerfalle
Vi = (75 0,2 01 Tt T
Definiert man auch hier den Nutzeffekt als Zahl der registrierten
Zerfalle/Zahl der in der Losung im Gleichgewicht zerfallenden Rn-
Atome (beides bezogen auf die Zeiteinheit), so ist er n = 1,24,

Der bei der spezifischen Aktivitdt angegebene Fehler setzt sich
aus dem mittleren quadratischen Fehler der in Spalte 5 angegebenen
Werte und dem Fehler der Normal-Radium-Losung zusammen.

Fir die Berechnung des Ra-Gehaltes der Gesteinslosungen ist
hier umgekehrt wie bei der Th-Bestimmung der Anteil der Tn und
An am Zahleffekt abzuschétzen. Dazu machen wir die gleichen An-
nahmen wie dort, das heisst wir setzen gleiche Aktivitdt von Th
und U2 und gleiche Entemanierungsfaktor fir die drei Emana-
tionen voraus.

Liasst man die Emanationen eine Halbwertszeit der Ra-Emanation
lang anwachsen, so 1st das Verhaltnis der in der Losung vorhan-
denen Tn-Atome zur Zahl der Rn-Atome

~2pnt
N (t 1—e ™ N
T“( ) == e‘z t L] Tn(m) e 3,3 . 1();‘4 . (6)
Npn®)  1—e B0 N (co)

Diese Tn-Atome zerfallen sehr schnell in das ThB, das seinerseits
nach einigen Stunden mit seinen «-strahlenden Folgeprodukten ThC
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und ThC" 1im Gleichgewicht steht. Nach 5 Stunden ist dann das
Aktivitdtsverhéltnis

~ArhBb - ; .
n 1 ;LThBNThB(O) e 1 “thB 8,3 -10-4 e""ThBt =5.10-4.

A’Rn (7)

Der Faktor 1/4 ist darauf zuriickzufiihren, dass aus der Th-Reihe
- nur ein Folgeprodukt hochstens zur Héilfte gezihlt wird, in der
Ra-Reihe aber einmal die Emanation ganz und ausserdem noch zwei
Folgeprodukte ebenfalls zur Hilfte. (Dieser Faktor hingt nur un-

wesentlich von der noch registrierten Reichweite der a-Strahlen im
Zahlrohr ab.)

Fiir die Ac-Emanation zeigt eine analoge Rechnung, dass ihr An-
teil an der Aktivitidt schon nach 8 Stunden kleiner ist als 105,

Selbst bei den ersten fiir die Extrapolation der Rn-Anfangsaktivi-
tat benutzten Messpunkten (nach 5 Stunden) ist somit der Einfluss
der Tn und An fir normale Werte des Verhéltnisses Th/U schon zu
vernachléssigen, fiir extrem hohe Werte kann korrigiert bzw. mit
der Messung spéter begonnen werden.

*
nT .

”}km A Apn Vgn (0) ¢ nt 4

III. Ergebnisse.

Zunichst wurden zwel Cotunnite vom Vesuv auf ithren Gehalt an
Radium und Radiothor untersucht. Diese Cotunnite (reines PbCl,)
sind Sublimationsprodukte vulkanischer Fumarolen. Thre massen-
spektrometrisch bestimmten Bleiisotopenverhiiltnisse Pb206/Ph204
und Pb2®¥/Ph?0* zeigen insofern eine Anomalie, als sie im Vergleich
zu anderen jungen européischen Bleitypen zu hoch liegen (Be 54).
Die in diesem Cotunnit nachgewiesene RaD-E-F-Aktivitit (Za 07,
Be 54) legt jedoch die Vermutung nahe, dass dieser Uberschuss an
Pb?¢ und Pb?® durch eine Vermischung von ,,gewdhnlichem Blei*
mit ,,radiogenem Blei** entstanden ist. Da auch ein Uberschuss an
Pb?® gemessen wurde, sollte versucht werden, ein Element der
Th-Reihe zu finden und damit direkt nachzuweisen, dass in der
Muttersubstanz der Cotunnite auch Thorium enthalten ist. Dariiber
hinaus sollte versucht werden, das Th/U-Verhiiltnis in der Mutter-
substanz zu ermitteln. Das in der geringen uns zur Verfiigung ste-
henden Menge Ausgangssubstanz vorhandene RdTh — falls iber-
haupt vorhanden (siehe Tabelle 4) — reicht nicht aus, eine diesbeziig-
liche Aussage zu machen. Auf eine weitere Herabsetzung der unteren
Grenze in der Angabe des ,, Th-Aquivalentes RATh*, das heisst der-
jenigen Th-Menge, die mit der nachgewiesenen RdTh-Menge im
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radioaktiven Gleichgewicht steht, wurde deshalb verzichtet. Ein
weiterer Versuch an einer grosseren Menge Ausgangssubstanz konnte
wegen Mangel an Material nicht durchgefiihrt werden.

Sodann wurden zwei Granite auf ihren Gehalt an Thorium und
Radium untersucht. Aus letzterem lidsst sich unter der Annahme
des radioaktiven Gleichgewichts zwischen UI und Ra (siehe Ein-
leitung) die Gleichgewichtsmenge UI und damit der Urangehalt
des Gesteins berechnen.

Die Ergebnisse zeigt ebenfalls Tabelle 4.

Tabelle 4.

Substanz-| Th-Gehalt | Ra-Gehalt U-Gehalt K

menge (g) | (10-%g/g) | (107*2g/g) | (107°g/g)
Cotunnit A . . 0,061 < 60 —_— —_— —
Cotunnit C . . . 0,076 < 70 32 + 4 — —
Mittagfluhgranit 4,840 46,5 + 1,3 84 +08 |252-+0,25| 1,84
Brockengranit . 10,000 10,3 +-04 | 2,17 +0,2 6,5 + 0,6 1,68

(Die genauen Bezeichnungen der untersuchten Granitproben sind:
Mittagfluhgranit, saure Facies; am Kontakt mit Schiefer; Kabel-
stollen K.W.O bei 3200 m; A M 921; Brockengranit, Durchschnitt
Schierke.)

Die in Spalte 5 angegebenen Werte fiir den Urangehalt der Ge-
steine geben den gesamten Urangehalt (U#® 4 U2%%). Der Um-
rechnungsfaktor zwischen dem Ra-Gehalt und dem U-Gehalt ist
3,0 - 108.

Die in Spalte 3 der Tabelle angegebenen Werte fiir den Th-Gehalt
der Cotunnite sind ,,Th-Aquivalent RdTh*.

Fir den Mittagfluhgranit liegt bereits eine Analyse des Th- und
U-Gehaltes vor (1 24). Die dort angegebenen Werte sind 2,1 - 10-%¢g
Th/g Gestein und 3,6 - 10-5 ¢ U/g Gestein.

Als Aufschlussverfahren, um das Gestein quantitativ in Losung
zu bringen, wurde das folgende gewihlt:

Das femnpulverisierte Gestein wird 2-3mal mit FluBlsdure und
Perchlorsdure abgeraucht und bis zur Trockne eingedampft, der
Riickstand mit Wasser aufgenommen und zentrifugiert. Die in Was-
ser unlosliche grau-schwarze Komponente des Riickstandes wird
getrocknet, mit der 4-5fachen Menge Soda gut vermischt und etwa
30 min lang geglitht. Der erkaltete Schmelzkuchen wird mit Salz-
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saure zersetzt, die noch vorhandene Kieselsédure durch nochmaliges
Abrauchen mit Flufisidure und Perchlorsdure verfliichtigt, der sich
restlos in verdinnter Salzsdure losende Riickstand aufgenommen
und mit dem ersten Teil der Lisung vereinigt. Die Liosung wird
dann eingeengt, das sich ausscheidende Kaliumperchlorat abzentri-
fugiert, durch Glithen in KCl verwandelt, wieder zugefiigt und die
Losung mit Wasser auf 100 cm?® aufgefiillt.

Simtliche chemischen Operationen werden in Platingefissen aus-
gefiihrt, deren Inaktivitiat geprift wurde.

Meinen besonderen Dank mochte ich Herrn Prof. Dr. F. G. Hou-
TERMANS aussprechen, der das Thema der Arbeit stellte und sie
durch stdndige Diskussionen und Ratschlage forderte.

Ferner danke ich ganz besonders Herrn Dr. J. Griss fir viele
praktische Ratschliage und wertvolle Diskussionen.

Den Herren Dr. W. Bussr und P. Grar danke ich fir die Her-
stellung der Granitlosungen sowie fiir thre Ililfe bei der Herstellung
der Thorium-Eichlésung.

Zu Dank verpflichtet bin ich ferner den Herren Prof. Dr. H. Hur-
TENLOCHER und Dr. Tu. Htse1, Bern, fiir die Uberlassung der Mit-
tagfluhgranitprobe, den Herren Prof. Dr. C. W. CorrEns und Dr.
- K. H. Wepepronr, Gottingen, fiir den untersuchten Brockengranit
sowie Dr. E. Prccrorro, Brissel, fiir gelegentliche Diskussionen.

Herr Dr. Mixper, Radiuminstitut Bern, stellte mir freundlicher-
weise das fiir die Thorium-Eichlosung verwendete Th-Nitrat zur
Verfiigung, Herr Dr. Frinz, Physikalisch-Technische Bundesan-
stalt in Braunschweig, die Normal-Radium-Losung.
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