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Summary. 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 Universitit Bern Edelgasgehalte in Mondgesteinen und Mondstaub-
proben bestimmt [1]. 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 kénnen, muss man die Gehalte an
schwereren Nachbarelementen kennen. Bei Mondproben stehen fiir chemische Ana-
lysen nur kleine Mengen (<{10 mg) zur Verfiigung. Brauchbare Methoden sind Iso-
topenverdiinnungs- oder Aktivierungsanalysen. Die Aktivierungsanalyse ist meistens
etwas weniger genau als die Isotopenverdiinnungsanalyse; 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 fiir die
seltenen Erden sehr geeignet ist, da diese durch thermische Neutronen leicht aktiviert
werden. Vor der Untersuchung von Mondmaterial wurden Gesteinsstandards des
U.S. Geological Survey [2] [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 Element durch Aktivititsvergleich identischer Isotope in Probe und Standard er-
mittelt.

Herstellung dev Standarde. Durch Auflésen von p. 4. Salzen wurden Stammldsungen von selte-
nen Erden hergestellt, deren Gehalt durch Titration mit EDTA und Neothorin (Fiuka) als Indika-
tor [4] ermittelt wurde. Durch Verdiinnung wurden daraus Standardlésungen erhalten, von wel-
chen 10 gl in kleine Quarzréhrchen abgemessen und eingctrocknet wurden. Diese Rohrchen dienten
als Standarde fir Bestrahlung und Aktivitdtsmessung.

Vorbeveitung dev Proben fiir die Bestrahlung. Je etwa 10 mg der Gesteinsproben, die als sehr
feine Pulver vorlagen, wurden in méglichst wenig Aluminiumfolie vollstandig eingeschlossen.

Bestrahlung. Gesteinsprobe und Standarde jedes zu analysierenden Elementes wurden in
derselben Biichse ca. 12 Std. im Reaktor SAPHIR des Eidg. Instituts fiir Reaktorforschung in

1) Eidg. Institut fur Reaktorforschung, 5303 Wiirenlingen, Schweiz.
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Witrenlingen einem Neutronenfluss von 2-5 - 101% cm~2s! ausgesetzt. Die bestrahlten Proben
wurden moglichst rasch an unser Laboratorium gesandt, wo ungefihr 10 Std. spiter mit der Auf-
trennung begonnen wurde.

Chemische Aufarbeitung. Die bestrahlte Probe wurde samt Aluminiumumhiillung mit 8 ml
konz. HF und 4 ml konz. HCIO, [5] [6] aufgeschlosscn, unter Zusatz von 0,5 mg La als Gruppen-
trager und ¥°Tb als Leitisotop (Ausbeutestandard) fiir die nachfolgende Auftrennung der seltencn
Erden. Dic Radioaktivitit der beigefiigten 9Tb-1.6sung wurde so bemessen, dass sic ungefihr
dem 100fachen der durch die Neutroncnbestrahlung in der Probe aufgebauten Terbiumaktivitat
entsprach. Nach Erreichen einer klaren I.osung wurde vorsichtig abgedampft.

Der Riickstand wurde in 2N HCl aufgelost. Nach Abtrennung der Hauptaktivitat (vorwiegend
Na und Mn) auf einer Ionenaustauschersdule mit 1,5 g Dowex 50 x 8 (50-100 mesh) [5] wurde die
Sdule mit 25 HCI1 und anschlicssend mit H,O0 gewaschen. Die auf der Saule zuriickgebliebenen
seitenen Erden wurden mit 15 ml 0,4M a-Hydroxyisobuttersaure von pH 6 eluiert [7]. Das Eluat
wurde mit konz. Salzsdure bis zum Umschlag von Thymolblau nach Rotviolett versetzt und dann
auf eine zweite Tonenaustauschersiule gegeben (Dowex 50 x 8, 200-400 mesh, 2mm ¢, 72mm lang),
die mit 0,3 M a-Hydroxyisobuttersiure bei steigendem pH (3,5-3,0) eluiert wurde [8] (Einstellung
des gewiinschten pH-Wertes durch NH,OH; Elutionsgeschwindigkeit: cinige Tropfen pro Min.).
Das ausflicssende Eluat wurde an einem Geiger-Miiller-Zahlrohr vorbeigefithrt und seine Aktivitat
kontinuicrlich verfolgt. Auf diese Weisc konnten Aktivitdtsfraktionen, dic den einzelnen seltenen
Erden cntsprachen, aufgefangen werden. Zum Errcichen ciner vergleichbaren Geometrie fur die
nachfolgende Aktivitdtsmessung wurden alle Fraktionen in verschliessbaren Schalen auf ein glei-
ches Volumen verdunnt.

Die bestrahlten Standarde wurden mit einem bekannten Volumen Salzsidure aus den Quarz-
réhrehen herausgelsst. Davon wurden zwei gleiche Teile auf ein gleiches Volumen gebracht wie die
gelésten Proben. Fiir jedes zu untersuchende Element waren somit zwei Vergleichsstandarde vor-
handen.

Die Messung dev Radioaktivitit von Proben und Standarden crfolgte mit einem geeichten und
stabilisierten 3 x 3 inch Na J(T1) Kristall und einem 1024-Kanal-Pulshéheanalysator. Die y-Photo-
pike von Probe und Standard wurden verglichen, wobei zur Priifung der radiochemischen Reinheit
der Abfall der Aktivitatim Photopik wahrend mchrerer Halbwertszeiten verfolgt wurde.

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

Tabele 1. Gehalte an Fu, Sm, Ce und La in den US. Geological Survey Standards Basalt BCR-T und
Granit G-2

Probe Europium Samarium Cer Lanthan
ppm ppm ppm PPm
BCR-1 2,07 6,27 39 -
1,71 6,82 31 19,8
2,13 6,17 - 21,7
Mittel 1,97 £ 0,15 6,42 +0,5 4546 20,7 L2
Lit. 2) INAA 1,95 +0,1 5,9 40,3 46 4-5 23 4-2
by NAA 2,3 74 53 22
G-2 1,38 4- 0,07 6,65 4 0,5 175 + 15 78 4+ 6
Lit. 2) INAA 1,37 4+ 0,05 8,7 10,5 144 + 15 81 L6
b) NAA 1,6 7,3 167 82
NAA: Neutronenaktivierungsanalyse.
INAA: Instrumentelle Neutronenaktivicrungsanalyse (ohne vollstindige Elementtren-
nung).

Y G.oE.Gordonetal. | oo 3
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Fig. 1. Auftrennung von seltenen Evden auf einer Dowex 50 Kationenaustauschkolonne mit 0,3 M
a-Hydvoxyisobuttersdure bei steigendem pH-Wert

Der zuerst erscheinende Pik ist auf Verunreinigungen zuriickzufiihren

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

Die Gammaspektren 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
(<10 mg) recht gut war. Die erhaltenen Mittelwerte stimmen gut mit publizierten
Werten fiir diese Gesteinsstandarde [2][3] iiberein; die in der Literatur vorhandenen



700 HEeLvETica CHiMICA AcTa — Vol. 55, Fasc. 2 (1972) — Nr. 77

Messungen streuen recht stark, doch sind unsere Resultate in Ubereinstimmung mit
zuverldssigen Analysatoren.

Tabelle 2. Gehalte an Eu, Sm, Ce und La in Apollo 12 «fines» (NASA/Nr. 12001,38)

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

No.#) mg Iz % ppm ppm ppm ppm
bb-14 14,367 44 90,0 1,2+0,1 1041 77 &5 2242
bb-16 10,538 10,4 88,5 22402 1842 133 48 37 £3
bb-16a 8,524 10,4 92,0 26402 - 127 £ 8 394-3
bb-18 10,658 1,3 91,3 31403 2842 167 £10 53 44
Lit. (Wanke[10]) 0,9 15 87 32

(Gesamtprobe nicht separiert)

3)  Tnterne Bezeichnung.

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 Universitdt Bern durch Aussieben und Sedimentation in Aceton in ver-
schiedene Korngrossen aufgeteilt worden. Unsere Daten kénnen nicht ohne weiteres
mit Literaturwerten tiber Apollo-12-Proben verglichen werden, da die Messungen
anderer Autoren {10] an unsepariertem Mondstaub durchgefiihrt wurden. So sind die
Werte von Wianke & M:it. [10] fiir die vier seltenen Erden durchwegs kleiner als der
Mittelwert aus den Ergebnissen der verschiedenen Korngrdssen. Allerdings muss er-
wahnt werden, dass die Resultate von Wénke vor allem fiir Europium auch tiefer
liegen als diejenigen von Hubbard & Gast [11}; leider wurde aber die Probe 12001 von
letzteren nicht gemessen.
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Fig. 2. Verhaltnisse dev Konzentvationen von seltenen Evden und Bavium in A pollo-12-Mondstaud
(NASA 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 1%Tb bestimmt, wobei vorausgesetzt wurde, dass sich alle
seltenen Erden gleich verhielten wie der Ausbeutestandard.’ Die Ausbeuten waren fast
immer hoher als 909%,. Die gemessenen Aktivititen wurden entsprechend korrigiert.

Fig.2 zeigt das Verhiltnis der Gehalte an seltenen Erden und an Barium in Ab-
hingigkeit von der Korngrdsse 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 Korngrésse deutet darauf hin, dass in feinkérnigen
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. Grdgler sind wir fiir die Separierung der Mondstaubfraktionen zu Dank verpflichtet. Die
Arbeit wurde zum Teil unterstiitzt mit Mitteln des Schweizerischen Nationalfonds (NF 2.30.68 und
2.190.69).
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