BAND 12a

ZEITSCHRIFT FUR NATURFORSCHUNG

HEFT 10

Uber den Urangehalt der Steinmeteorite und deren ,,Alter"

Von F. HerNEGGER * und H. WiNkE

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz
(Z. Naturforschg. 12 a, 759—762 [1957] ; eingegangen am 26. Juli 1957)

Herrn Professor F. A. Paxetn zum 70. Geburtstag

Mit Hilfe der Neutronenaktivierungsanalyse wurde der Urangehalt dreier Chondrite bestimmt.
Die erhaltenen Werte sind nur wenig voneinander verschieden und liegen bei ungefihr 1-10—8 g U/g.
Nebenbei ergab sich aus unseren Analysen fiir die Konzentration des Bariums in Chondriten ein
mittlerer Wert von 3,5-10—¢ g Ba/g. Fiir zwei der von uns untersuchten Meteorite lagen bereits Be-
stimmungen des Heliumgehaltes vor. Unter der Annahme einer Thoriumkonzentration in dreifacher
Hohe der Urankonzentration konnten wir fiir diese beiden Meteorite ein nach der Heliummethode
bestimmtes Alter von 3,6 bzw. 3,8-10° Jahren angeben.

Besonders in den letzten Jahren ist eine Reihe
von Arbeiten iiber den Urangehalt sowohl von Eisen
als auch von Steinmeteoriten bekannt geworden 7.
Leider stimmen die von den verschiedenen Autoren
gefundenen Werte nur selten iiberein; es scheint bei-
nahe, als gibe jede Methode ihre eigenen Werte.
Zweifellos ist die Bestimmung der ungewohnlich
kleinen Uranmengen, wie sie in den Meteoriten vor-
kommen, ein auBlerordentlich schwieriges Problem.

Wir haben in Tab. 1 die wichtigsten dieser Arbei-
ten zusammengestellt. Wie man sieht, liegen bei den
Eisenmeteoriten die von Reep und Turkevicu® ge-
fundenen oberen Grenzwerte wesentlich tiefer als die
Werte der anderen Autoren. Bei allen Bestimmungen
solch extrem kleiner Uranmengen spielt natiirlich
die Gefahr der Verunreinigung der Proben eine ganz
besondere Rolle; solche zusatzlichen ,,Uranquellen®
sind nicht nur in den Reagenzien, sondern auch in
den zur Analyse verwendeten Glasgerdten zu suchen.
Die Gefahr der Verunreingung der Proben ist bei
der von Reep und Turkevice verwendeten Methode
der Neutronenaktivierung zweifellos am geringsten,
ja man mochte sagen, dall sich hier Verunreinigun-
gen, insbesondere bei Proben von Eisenmeteoriten,
deren Oberflache nach der Bestrahlung leicht noch-
mals gereinigt werden kann, mit fast hundertprozen-
tiger Sicherheit ausschlieBen lassen.

* Als Gast am Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz; stdn-
dige Anschrift: Institut fiir Radiumforschung und Kern-
physik, Wien.
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Zweck der vorliegenden Arbeit sollte es sein fest-
zustellen, welche Ergebnisse man mit der Neutronen-
aktivierungsmethode bei der Untersuchung von Stein-
meteoriten erhilt, bzw. ob es bei Steinmeteoriten mit
ihrem gegeniiber den Eisenmeteoriten sicherlich we-
sentlich héheren Urangehalt moglich ist, Uberein-
stimmung mit den anderen Methoden, insbesondere
mit der von HernecGeErR und Karrix 10 entwickelten
fluorimetrischen Methode und mit der Methode der
Isotopenverdiinnung ?, zu erzielen. Wir haben daher
zu unseren Untersuchungen zwei Meteorite aus-
gewihlt, bei denen bereits Bestimmungen des U-
Gehaltes nach der fluorimetrischen Methode vor-
lagen. Unsere Proben stammten iiberdies von den-
selben Stiicken der beiden Meteorite, von denen auch
die frither verwendeten Proben herriihrten. Bei dem
dritten der von uns untersuchten Meteorite handelt
es sich um den erst kiirzlich gefallenen Meteoriten
Breitscheid.

Die von SmaLes ! angegebene und Reep und Tur-
KEVICH erstmalig auf Meteorite angewendete Methode
zur Uranbestimmung beruht auf der neutronenindu-
zierten Spaltung von Uran 235. Bei der Spaltung
dieses Urankerns entsteht mit einer Ausbeute von
6,3% das Bariumisotop 140. Barium 140 ist S-aktiv
und zerfallt mit einer Halbwertszeit von 12,8 Tagen
in das ebenfalls §-aktive Lanthanisotop 140, welches
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Name des Meteoriten Typ U i Methode Autoren

: 10-8¢/g s.Anm.
Mittelwert aus 6 Eisen-
meteoriten Eisen 0,7 Radon 1
Cumberland Chondrit 1,0
Shaw Achondrit 4.8 Radon .
Mittelwert aus 7 Eisen- | agor
meteoriten Eisen 0,33
Beddgelert Chondrit 10,8 Fluoreszenz 3
Norton Country Achondrit 1.0 Isotopenverdiinnung 4
Modoc Chondrit 1.1
San Martin Eisen 0,77 Fluoreszenz
Toluca Eisen 0,52 5
Tocopilla Eisen 0,72
Muonionalusta Eisen 0,18
Bethany (Havard) Eisen 0,78 Fluoreszenz
Carbo Eisen 0,57 6
Savik Eisen 0,23
Akaba Chondrit 0,84 Fluoreszenz 7
Tamarugal Eisen <0,014 Neutronenaktivierung
Thunda Eisen <0,018 8
Mittelwert aus 4 Eisen- J1,59 Neutronenaktivierung
meteoriten Eisen \1,7 Fluoreszenz 9
Mittelwert aus 24,4 Neutronenaktivierung
3 Chondriten Chondrit 25,0 Fluoreszenz

Tab. 1.

mit einer Halbwertszeit von 40 Stunden in das sta-

bile Cer 140 iibergeht.

’3 25, 140La _,ﬂ

12,84 g e

235( (n, {) 14°Ba
Leider entsteht aus dem im natiirlichen Barium
mit einer Hiufigkeit von 0,1% enthaltenen Barium-
isotop 130 unter Neutroneneinfang das aktive
Bariumisotop 131, welches mit einer der dem !*’Ba
sehr dhnlichen Halbwertszeit von 11,6 Tagen unter
K-Einfang in das Césiumisotop 131 iibergeht. Letz-
teres ist wieder instabil und geht unter K-Einfang
in das stabile Xenon 131 iiber.

Eine Unterscheidung der beiden Bariumisotope
sollte zwar mit Hilfe von Absorptionsversuchen auf
Grund ihrer sehr verschiedenen Strahlungen und
auch aus den unterschiedlichen Zerfallskurven (in-
folge der verschiedenen Halbwertszeiten ihrer Toch-
terisotope) moglich sein, jedoch nur, wenn beide
Aktivititen mit einer zumindestens annahernd ver-
gleichbaren Intensitit auftreten.

Die Meteoritproben wurden in kompakten Stiicken
von 1 —5g in getrennten und unter Vakuum ab-
geschmolzenen Quarzphiolen in Harwell mit einem

Neutronenflul von etwa 102
14 Tage lang bestrahlt.

Bei der Halbwertszeit des Bariums 140 von
12,8 Tagen war es moglich, die bestrahlten Proben
nach ihrer Riickkehr von Harwell zunichst jeweils
einige Tage ,abkiihlen* zu lassen. Die bestrahlten
Meteoritproben wurden dann nach Zertrimmern der
Quarzphiolen mit verdiinnter Salzsdure oberflich-
lich abgewaschen, wieder getrocknet, pulverisiert und
unter Zugabe von 100 mg Barium als Trager mit
FluBsdure + Salzsdure aufgeschlossen. Dabei blieb
auch noch nach mehrmaligem Abrauchen ein gerin-
ger unloslicher Riickstand zurtick; dieser wurde ab-
filtriert und mit Na,CO; unter Zusatz von etwas
KNO; aufgeschlossen, anschlieBend mit Wasser aus-
gezogen; die ungelosten Karbonate wurden in Salz-
sdure gelost™, und diese Losung wurde mit dem
ersten Filtrat vereinigt und das Barium als Sulfat

Neutronen/cm? sec

** Auch nach dem Aufschlufl blieben bei allen Proben geringe
Spuren unldslich, sie wurden abfiltriert und blieben fiir die
Urananalysen unberticksichtigt. Diese ungelosten Anteile
besaBBen eine sehr hohe spezifische Aktivitit, die, wie sich
aus der Analyse des y-Spektrums ergab, dem Iridiumiso-
top 192 zuzuschreiben ist.
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mit 20% Schwefelsdure ausgefillt. Bei den nun fol-
genden Reinigungsoperationen zur Abtrennung aller
Fremdaktivititen haben wir uns eng an die von
SwmaLes 1® angegebene Vorschrift gehalten. Das aus-
fallende Bariumsulfat wurde abfiltriert und dann
mit Na,CO; aufgeschlossen, BaCOj; abfiltriert und
sulfatfrei gewaschen, anschlieend wieder in Salz-
siure gelost, und schlieBlich mit Ather-Salzsiure
BaCl, ausgefillt. Diese Chloridfdllung wurde ins-
gesamt noch viermal wiederholt, die letzten drei Fal-
lungen unter Zugabe von je 1mg Lanthan und
Strontium als Riickhaltetrdger. Zwischen Féllung 2
und 3 wurde eine zusitzliche Lanthanabtrennung
sowie eine Abscheidung von Tellur und Jod ein-
geschoben. Nach der letzten BaCl,-Fallung wurde der
Niederschlag wieder in Wasser gelost, 1 mg Lanthan
und 1mg Eisen wurden zugegeben und die
Hydroxyde mit iiberschiissigem Ammoniak aus-
geféllt. Aus dem Filtrat wurde schlieBlich das Ba-
rium wieder als Sulfat ausgefillt, der Niederschlag
durch eine Glasfilternutsche auf ein gewogenes Blau-
bandfilter filtriert, mit heilem Wasser gewaschen
und bei 120° C getrocknet, anschlieBend zur Aus-
beutebestimmung gewogen und schliefllich mit einem
Gercer-MULLER-Zdhler gezahlt. Die Riickausbeute
des Bariums betrug stets etwa 85%.

Zusammen mit den Meteoritproben haben wir
auch Uranstandards in Form von einigen mg U;0g
sowie 10 mg BaCO, bestrahlt. Die Uranstandards
wurden unter Zugabe von 50 mg Barium in Sal-
petersaure gelost, und die Losung wurde auf 100 ml
aufgefiillt. Zur Herstellung der eigentlichen Ver-
gleichspraparate wurden stets entsprechende Mengen
aus dieser Losung abpipettiert, weiteres Barium
wurde zugesetzt und einem &hnlichen Trennungs-
gang, wie wir ihn bei den Meteoritproben angewen-
det haben, unterworfen. Ferner haben wir stets ver-
sucht, zum eigentlichen Vergleich nur Standards mit
derselben BaSO,-Tragermenge, wie sie die Mel-
probe enthielt, zu verwenden, um Verfilschungen
durch verschiedene Selbstabsorption auszuschalten.

Fiir Absorptionsvergleiche wurde aus obiger
Uranlosung ein etwas starkeres Barium 140-Praparat
hergestellt. Andererseits wurde das bestrahlte BaCO,
in Salzsdure gelost, entsprechend verdiinnt, weiteres
Barium sowie Cisium (als Riickhaltetrdger) zu-
gesetzt und Barium als Sulfat ausgefillt. Dieses Pri-
parat enthielt nun das aktive Bariumisotop 131, des-
sen Strahlung wir mit der Strahlung des Barium-
isotops 140 vergleichen wollten. Abb. 1 gibt die Ab-
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sorptionskurven der Strahlung der beiden Barium-
isotope wieder.

Messungen unserer Mefproben mit entsprechen-
den Al-Absorbern (spiter Plexiglasabsorbern) er-
gaben sofort, dal} es sich bei den aus den bestrahlten
Meteoritproben isolierten Bariumpréaparaten um ein
Gemisch der Strahlungen von Barium 140 und
Barium 131 handelte. Nur im Falle des Meteoriten
Beddgelert ergab sich die Strahlung zu fast 100%
dem Barium 140 zugehorig. Bei den beiden anderen
von uns untersuchten Proben war es durch einfache
Absorptionsversuche maglich, die Strahlungen der
beiden.aktiven Bariumisotope auseinander zu halten,

StoBe/min

da glicklicherweise beide Aktivititen in unserer
Zahlanordnung in etwa gleicher Intensitat auftraten.

Somit erhielten wir fiir die Meteorite Breitscheid
und Akaba, sozusagen als Nebenprodukt, auch einen
Wert fiir ihren Bariumgehalt (s. Tab. 2).

Name des Uran Barium
Meteoriten in 10-%g/g in 10-%g/g
Akaba 0.9 4.8
Beddgelert 2,8 —
Breitscheid 1.5 2,5
Tab. 2.

Ein Vergleich mit den nach der Fluoreszenz-
methode gefundenen Uranwerten gibt bei dem Me-
teoriten Beddgelert eine Diskrepanz um etwa einen
Faktor 4, hingegen herrscht fiir den Urangehalt des
.Akaba“ recht gute Ubereinstimmung.

Auch ergibt sich mit den von uns gemessenen
Urangehalten von Steinmeteoriten eine ausgezeich-
nete Ubereinstimmung mit den von ParTERsoN und
Mitarbeitern* durch Isotopenverdiinnung gewonne-
nen Werten.
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Beziiglich der Analysen anderer Autoren, die teil-
weise mehr als zehnmal hohere Uranwerte finden,
mochten wir sagen, dafl ein Zuviel an Uran durch
Verunreinigungen nur allzu leicht moglich ist, und
solche Verunreinigungen bei direkter chemischer Ab-
trennung des Urans aus den Meteoriten nur bei
aulerster Sorgfalt zu vermeiden sind, hingegen Ver-
luste bei der Aktivierungsmethode nur sehr schwer
zu erkléren sind. Die von Starix und Scrarz sowohl
nach der Fluoreszenzmethode als auch nach der Neu-
tronenaktivierungsmethode aufgefundenen hohen
Uranwerte (24,4-1078 ¢ U/g) erkldren sich unserer
Ansicht nach ebenfalls durch wihrend der Analyse
eingeschleppte Verunreinigungen. Bei der von die-
sen Autoren angewendeten Neutronenaktivierungs-
methode erfolgt die Bestrahlung erst nach der Ex-
traktion des Urans aus den Proben, sie unterliegt
damit allen auch fiir andere Methoden angefiihrten
Fehlerquellen.

Wir neigen daher zu der Ansicht, daf} die groBen
Unterschiede in den Urangehalten der Steinmeteo-
rite, vor allem in der Gruppe der Chondrite, nicht
reell, sondern auf MeBfehler zuriickzufiihren sind.
Der tatsidchliche Urangehalt der Chondrite scheint
nur wenig zu varileren und im Mittel bei ca.
1078 g U/g Met. zu liegen.

Weitere Analysen werden notwendig sein, um die-
ses Ergebnis zu festigen.

Um Altersbestimmungen nach der Heliummethode
ausfithren zu konnen, ist neben der Kenntnis des
Urangehaltes auch noch die Kenntnis des Thorium-
gehaltes des betreffenden Materials erforderlich.
Waren bisher die Urananalysen der Meteorite ziem-
lich unverlaBlich, so gilt das in noch stiarkerem Male
fiir die Thoriumanalysen. Es wire daher aufler-
ordentlich wiinschenswert, auch im Falle des Tho-
riums sichere Analysenverfahren zu entwickeln. Wie
wir schon beim Uran gesehen haben, besitzen die
Methoden der Neutronenaktivierung gegeniiber allen
anderen Methoden grofle Vorteile. Eine solche Neu-
tronenaktivierungsmethode ist beim Thorium prin-
zipiell durchaus moglich, und zwar auf Grund der
Reaktion

232Th (Il, :,) 233Th 23,3ﬂmln_, 233Pa )

Das so entstehende Protaktinium 233 ist ein f-Strah-
ler, dessen Halbwertszeit von 27,4 Tagen bei weitem

12 P, ReasBeck u. K. I. Mayxe, Nature, Lond. 176, 186 [1955].
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ausreicht, um diese Aktivitdt abzutrennen und zu
messen. Auch ist diese Methode durchaus empfind-
lich genug, um kleinste Thoriummengen von 10 % ¢
und weniger bestimmen zu konnen. Wie wir durch
Vorversuche feststellen konnten, ergaben 1078 ¢ Th
nach 14-tagiger Bestrahlung im Reaktor mit 102 n/
cm? sec in unserer Zihlanordnung eine Aktivitit
von 400 StoBen/min.

Eine gewisse Schwierigkeit ergibt sich aus der Tat-
sache, dal} man beim Protaktinium kein stabiles Iso-
top als Trager zur Verfiigung hat, daher kann man
hier auch die chemische Ausbeute des Trennverfah-
rens nicht in der iiblichen Art bestimmen. Letztere
Schwierigkeit konnten wir jedoch durch Zusatz des
a-strahlenden Protaktiniums 231 leicht umgehen. Die
Strahlungen von Protaktinium 231 und Protakti-
nium 233 sind durch Absorber sehr leicht auseinan-
der zu halten, und somit kann hier Protaktinium 231
vorteilhaft auch als Indikator fungieren. (Pa 231
haben wir uns aus Pechblende, vollkommen frei von
allen anderen radioaktiven Elementen, hergestellt.)
Leider gelang es uns nicht, Protaktinium aus be-
strahlten Meteoritproben vollig frei von Fremdakti-
vitat zu bekommen, auch blieb die iiber das zu-
gesetzte Protaktinium 231 gemessene Ausbeute im-
mer ziemlich gering. Somit war es uns bisher nicht
moglich, einigermallen gesicherte Thoriumwerte zu
erhalten.

Bei zweien der von uns auf ihren Urangehalt
untersuchten Meteorite lagen bereits Bestimmungen
des Heliumgehaltes vor 1. Mit einer angenommenen
Thoriumkonzentration in der dreifachen Hohe der
Urankonzentration ergab sich fiir Akaba ein Alter
von 3,8+ 10? Jahren (Tnomsox und May~e!3 fanden
fir denselben Meteoriten nach der Kalium-Argon-
Methode ein Alter von 3,6-10° Jahren) und fiir
Beddgelert von 3,6°10° Jahren. Selbstverstandlich
handelt es sich hier um ein sogenanntes Mindest-
alter, da sich ein evtl. Entkommen von Helium nicht
mit Sicherheit ausschlieflen laft.

Herrn Prof. F. A. Panern danken wir fiir sein In-
teresse an dieser Arbeit, einer von uns (F. HernecGER)
dankt Herrn Prof. F. A. Paxern fiir die ihm im Max-
Planck-Institut fiir Chemie gewihrte auBlerordentliche
Gastfreundschaft.

Frau Dr. E. ViLcsek danken wir fiir viele wertvolle
Hinweise, Friulein I. ScutiLer sei fiir ihre Mithilfe an
dieser Arbeit herzlichst gedankt.

13 S, J. Tuomson u. K. I. Mayxe, Geochim. Cosmochim. Acta
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