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Sunznzary. The content of rare earth elements was analysed in USGS-standard rocks BCR-1 
and G-2 and in lunar fines samples from Apollo-12 using activation analysis techniques. 

1. Einleitung. - Seit dem Beginn der Apollo-Missionen werden am physikalischen 
Institut der Universitat Bern Edelgasgehalte in Mondgesteinen und Mondstaub- 
proben bestiinmt [l]. Ein Teil dieser Edelgase wird unter dem Einfluss der kosmi- 
schen Strahlung durch Kernreaktionen (Spallation) aus schwereren, den Edelgasen 
benachbarten Elementen gebildet. Durch Spallationsreaktionen entstehen zum 
Beispiel aus Caesium, Barium und den seltenen Erden Xenonisotope. 

Der Spallationsbeitrag in Edelgasproben ist eine Funktion der Zusammensetzung 
des Targets und der Einwirkung der kosmischen Strahlung. Um in Gesteinsproben 
aus der Isotopenzusammensetzung der Edelgase auf die Art und die Dauer der Ein- 
wirkung der kosmischen Strahlung schliessen zu konnen, muss man die Gehalte an 
schwereren Nachbarelementen kennen. Bei Mondproben stehen fur chemische Ana- 
lysen nur kleine Mengen (< 10 mg) zur Verfugung. Brauchbare Methoden sind Iso- 
topenverdunnungs- oder Aktivierungsanalysen. Die Aktivierungsanalyse ist meistens 
etwas weniger genau als die Isotopenverdunnungsanalyse ; sie weist jedoch den Vor- 
teil auf, dass Proben nach der Bestrahlung unempfindlich sind gegen Kontamina- 
tionen durch die interessierenden Elemente. 

In der vorliegenden Arbeit wird die Aktivierungsanalyse verwendet, die fur die 
seltenen Erden sehr geeignet ist, da diese durcli thermische Neutronen leicht aktiviert 
werden. Vor der Untersuchung von Mondmaterial wurden Gesteinsstandards des 
U. S. Geological Survey [ Z ]  [3] analysiert. 

2.  Experimentelles. - Prinzip. Nach Bestrahlung ciner bekannten Menge des interessieren- 
den Elementes (Standard) zusammen mit der zu analysicrenden Probe wird der Gehalt an dem be- 
treffenden Elcment durch Aktivitatsverglcich identischcr Isotope in Probe und Standard er- 
mittelt. 

Herstellung der Standarde. Durch Auflosen von p .  A ,  Salzen wurden Stammlosungen von seltc- 
nen Erdcn hcrgestellt, deren Gehalt durch Titration mit EDTA und Neothorin (Fluka) als Indika- 
tor [4] ermittelt wurde. Uurch Verdunnung wurden daraus Standardlosungen erhalten, von wel- 
chen 10 pl  in kleine Quarzrohrchen abgemessen und eingctrocknet wurdcn. Uiese Rohrchcn dienten 
als Standarde fur Bestrahlung und Aktivitatsmessung. 

I'orbeveitung der  Probeit f u r  die Bestrahlung. Je etwa 10 mg der Gesteinsproben, die als sehr 
feine Pulver vorlagcn, wurdcn in moglichst wenig Aluminiumfolie vollstandig eingeschlossen. 

Bestvahlung. Cesteinsprohe und Standarde jedes zu analysierenden Elementes wurden in 
derselben Buchse ca. 12 Std. im Reaktor SAPHIR des Eidg. Instituts fur Reaktorforschung in 

I) Eidg. Institut fur Reaktorforschung, 5303 Wurenlingen, Schweiz. 
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Wiirenlingcn einem Xeutronenfluss von 2-5 . 1013 cm-2s..1 ausgesetzt. Die bcstrahltcn Yroben 
wurdcn moglichst rasch an unser Laboratorium gesandt, wo unjefahr 10 Std. spater niit der Auf- 
trennung begonncn ivurde. 

Chemische Aufavbeitung. Dic bestrahlte Probe wurde sanit Aluminiuinuinhullung mit 8 ml 
konz. HF und 4 ml konz. HC10, [5] [GI aufgeschlossen, unter Zusatz von 0 , j  mg La als Gruppcn- 
trager und 16”Tb als Lcitisotop (husbeutestandard) fiir die nachfolgende .Auftrennung der seltenen 
Erden. Die Radioaktivitat der beigefugten 160Tb-I,osung wurde so bemessen, dass sic ungefahr 
dcm l00fachcn der durch die Neutroncnbestrahlung in der Probc aufgebauten Terbiumaktivitat 
entsprach. Nach Erreichen einer klaren TAsung wurdc vorsichtig abgcdampft. 

Der Ruckstand wurde in 2 N HC1 aufgelost. Nach Abtrennung der Hauptaktivitat  (vorwiegend 
Ns und Mn) auf einer Ionenaustauschersaule rnit 1,5 g l)owcx 50 x 8 (50-100 mesh) [5] wurde die 
Saule mit 2 N HC1 und anschlicsscnd niit H,O gewaschen. Die auf der Saule zuriickgcbliebenen 
seltencn Errlen wurtlen mit 15 ml 0 , 4 ~  cc-Hydroxyisobuttersaurc von PI-I 6 eluiert [7]. Das Eluat 
wurde init konz. Salzsaure bis zum Umschlag von Thymolblau nach Rotviolett versetzt und clann 
auf eine zweite Ionenaustauschersaule gegeben (Domex 50 x 8, 200-400 mesh, 2 mm @,72  nim lang), 
die niit 0,3 M a-Hydroxyisobuttersaure bci steigendein pH (3,s-5,O) eluiert wwrde [8] (Einstellung 
cles gcwunschten pH-W‘ertes durch NH,OH ; Elutionsgeschwindigkeit : cinige Tropfen pro Min.) . 
Das ausflicssende Eluat wurde an  einem Geiger-Miillev-Zahlrohr vorbeigefuhrt und seine Aktivitat 
kontinuicrlich verfolgt. Auf diese Wcisc konnten Alrtivitatsfralrtionen, die den einzelncn seltenen 
Erden cntsprachcn, aufgefangen werden. Zum Erreichcn cincr vergleichbaren Geometrie fur clic 
nachfolgende Aktivitatsmcssung wurden alle Fraktioncn in vcrschliessbaren Schalen auf ein glei- 
ches Volunicn verdunnt. 

Die bestrahltcn Standarde wurden mit einem bckanntcn Volumen Salzsaure aus dcn Quarz- 
rohrchen herausgcliist. Davon wurden zwei gleichc Tcilc auf ein gleiches Volunien gebracht wie die 
gelosten l’robcn. Fur  jedes zu untersuchencle Elemcnt warrn somit zwei Vergleichsstandarde vor- 
handen. 

Die Messuizg dev Radioaktivitat von Proben und Standarden crfolgtc mit einem geeichten und 
stabilisierten 3 x 3 inch Na J (Tl) Iiristall und einem 1024-Kanal-Pulshoheanalysator. Die y-Photo- 
pikc von Probe und Standard wurden verglichen, wobei zur  Priifung der radiochcmischen Reinheit 
der .\bfall der r2ktivitat im Photopik wahrcnd mchrercr Halbwertszeiten veriolgt wurde. 

3. Resultate und Diskussionen. - -  Fig. 1 gibt eine typische Elutionskurve von 
seltenen Erden wieder. Die bei der Ionenaustauschtrennung zuerst durchlaufende 
Losung enthielt Komponenten, die in dieser Arbeit nicht von Interesse waren. Das 

Tabcllc 1 Gehulte a?& Eu,  Sm, Ce und I.a $92 de+i U S  Geologzcal 5urvey Standurds Basalt RCR-I vtnd 
Gvunzt G-2 

L.anthan Probc Europium Samarium Cer 
ppm PP” PP”’ PP” 

RCR-I 2,07 6,27 39 - 

1,71 6,82 i 1 19.8 
2,13 6,17 - 21,7 
1,97 & 0 , l S  6,42 f 0.5 4.5 * 6 20,7 + 2 
l ,95  It 0 , l  5,9 3: 0,.5 4 6 4  5 23 1 2  
2 3  7,4 53 22 

K.1 A : Neutroncnaktivicrungsanalysc. 
“Ah: 

:‘) G. B. GoYdo>i et ul. 1 Kcf ,  !3 ~ 

1 ’ )  

Instrumcntelle Neutronenaktivicrunjsanalyse (ohnc vollstandige Elemcnttrcn- 
nung) .  

A . 0. Bvunfel t  el ul. J 
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Fig. 1. A ufttftrenn.Lcizg v m  seltenen Evden uuf eitzer Dowex 50 h-uttonenaustauschkolonne mi2 0,3 M 
CL- Hydvoxyisobuttevsauve bsi steigendcnz PH-  Wert 

I k r  zuerst erschcinende l'ik ist auf Verunreinigungen zuruckzufuhren 

verwendete Geiger-Miiller-Zahlrohr ist nicht fur alle interessierenden Radionuklide 
gleich empfindlich. So wird Cer, die haufigste seltene Erde, in diesem Durchfluss- 
zahler mit relativ kleiner Zahlausbeute gemessen, Praseodym dagegen sehr gut. In 
der aufgetrennten Fraktion kann Cer jedoch auf dem Gammaspektrometer sehr gut 
gemessen werden. 

Die Gaminaspektren und Zerfallskurven der einzelnen Fraktionen zeigten [9], 
dass die durch den Ionenaustauscher bewirkte Elementauftrennung sehr wirksam 
war; die meisten Fraktionen enthielten reine Elemente. Einzig Europium war mit 
Spuren von Samarium verunreinigt . 

In Tab.1 sind die Resultate der Analysen der seltenen Erden in den Standard- 
gesteinen Basalt BCR-1 und Granit G-2 zusammengestellt. Mehrfachbestimmungen 
zeigen, dass die Reproduzierbarkeit der Methode trotz den kleinen Probemengen 
(I 10 mg) recht gut war. Die erhaltenen Mittelwerte stimmen gut mit publizierten 
Werten fur diese Gesteinsstandarde 121 [3]  uberein ; die in der Literatur vorhandenen 
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Messungen streuen recht stark, doch sind unsere Resultate in Ubereinstimmung mit 
zuverlassigen Analysatoren. 

m 

5 

Tabelle 2. Grhalte an Eu,  Syn, Ce und La 1st ApoZZo 12ciflncsi) (NASA/Nr 12001,38) 

Probe Proben- Korn- Ausbcute Europiuni Samarium Cer Lanthan 
menge grossc 

.. 

.. 

No ") 1% I L  % PP"' PPm PPm PPm 

bb-14 14,367 44 90,o 1 , 2 + 0 , 1  1 0 & 1  77*5 2 2 & 2  
bb-16 10,538 10,4 88,5 2 , 2 + 0 , 2  1 8 & 2  1331-8 3 7 & 3  
bb-16a 8,524 10,4 92,O 2,6 *0,2 - 127 1 8  39 + 3  
bb-18 10,658 13 91,3 3 ,1+0,3  2 8 & 2  1 6 7 5 1 0  5 3 & 4  
Lit. (Wanke [lo]) 0.9 15 87 32 
(Gesamtprobc nicht separiert) 

a) Tntcrne Bczcichnung 

In Tab.2 sind die Resultate der Analysen der seltenen Erden in Mondstaub der 
Apollo-12-Mission wiedergegeben. Vor der Analyse war der Staub im physikalischen 
Institut der Universitat Bern durch Aussieben und Sedimentation in Aceton in ver- 
schiedene Korngrossen aufgeteilt worden. Unsere Daten koiiiien nicht ohne weiteres 
mit Literaturwerten uber Apollo-12-Proben verglichen werden, da die Messungen 
anderer Autoren 1101 an unsepariertem Mondstaub durchgefuhrt wurden. So sind die 
Werte von Wanke & Mit .  [lo] fur die vier scltencn Erden durchwegs kleiner als der 
Mittelwert aus den Ergebnissen der verschiedenen Korngrossen. Allerdings muss er- 
wahnt werden, dass die Resultate von Waizke vor allem fur Europium auch tiefer 
liegen als diejenigen von Hubbard & Gast 1111 ; leider wurde aber die Probe 12001 von 
letzteren nicht gemessen. 

I 
0 w u)u *,U &,u kamg&sse 

Fig. 2. Verhultnzsse der Konzentvationen von  seltenen Evden w i d  Baviunl i ~ z  A pollo-12-,liloii.lstuu~~ 
(XASA Nr. 12001, 38) 
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Die in den Tabellen berechneten Fehler sind Standardabweichungen von Mehr- 
fachbestimmungen. Blindversuche mit bestrahlten Aluminiumfolien und nachfolgen- 
der chemischer Aufarbeitung ergaben Gehalte an seltenen Erden, die kleiner waren 
als ein Prozent der Gehalte in den Gesteinsproben. Die chemischen Ausbeuten wurden 
mit Hilfe des zugesetzten 160Tb bestimmt, wobei vorausgesetzt wurde, dass sich alle 
seltenen Erden gleich verhielten wie der Ausbeutestandard.' Die Ausbeuten waren fast 
immer hoher als 90%. Die gemessenen Aktivitaten wurdeh entsprechend korrigiert. 

Fig.2 zeigt das Verhaltnis der Gehalte an seltenen Erden und an Barium in Ab- 
hangigkeit von der Korngrosse der Fraktionen. Die Ba-Werte sind der Arbeit [12] 
entnommen. Die Zunahme der Gehalte an seltenen Erden und an Barium in Mond- 
staubproben mit abnehmender Korngrosse deutet darauf hin, dass in feinkornigen 
Fraktionen Mineralien mit hohen Gehalten an seltenen Erden angereichert sind. 

Durch Vergleich unserer Messungen mit Messungen von Spallations-Xenon in 
Staubfraktionen konnte gezeigt werden, dass zwischen der Menge Spallations-Xenon 
und dem Gehalt an Barium und seltenen Erden eine direkte Korrelation besteht. 

Herrn Prof. Dr. J .  Geiss wird fur das Uberlassen von Mondstaubproben bestens gedankt. Herrn 
Dr. N. Grogler sind wir fur die Separierung der Mondstaubfraktionen zu Dank verpflichtet. Die 
Arbeit wurde zum Teil unterstutzt mit Mitteln des Schweizevischen Nationalfonds (NF 2.30.68 und 
2.190.69). 
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