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where AH is the heat of transition, NV, is the mole
fraction of solute (Li), and R is the gas constant.
According to Voskresenskaya and Banasuek the
heat of transition is 6.5 kcal/mole, which is in fair
agreement with other measurements '* 15, Thus we
find that AT is about 0.7°. Zone refining should
also be applicable for estimating isotope shifts in the
melting points, and work is now in progress with
several lithium salts.

14 N. K. Voskresenskaya and E.I. Banasuex, Izvest. Sektora
Fiz. Khim. Analiza, Inst. Obshch. Neorgan. Kkim., Akad.
Nauk SSSR 25, 150 [1954].
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The equilibrium distribution coefficient k, is close
to unity, which is to be expected at elevated tem-
peratures for isotope effects due to differences in
zeropoint-energy. Thus, our estimation of %, con-
firms KieEmM's interpretation of the isotope effect in
electromigration as being due to a kinetic effect 16.

This work has been supported by a grant from
“Edlunds fond”. We wish to thank Mr. M. Lévensy for
performing the mass analysis.

15 H. E. Scawerre and G. ZiecLEr, Ber. Deut. Keram. Ges. 35,
193 [1958].

16 A. Kiemym, Proc. Symp. on Isotope Separation, Amsterdam
1957, p. 275.
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Different chemical solvents are used to dissolve the diverse mineral fractions of stone mete-
orites for measurements of their rare gas content. In this procedure the meteoritic minerals are
dissolved step by step. The main advantage of the method is that the whole meteorite sample is used
for the analyses and no restrictions due to grain size occure.

As an example, rare gas measurements on the meteorite M o cs are described using the technique.
The quality of the separation of the main mineral fraction is shown by chemical analyses.

Bei unseren Untersuchungen iiber den Edelgas-
gehalt der Steinmeteorite tauchte das Problem auf,
die Edelgase der einzelnen Hauptminerale getrennt
zu messen. Wie bereits an anderer Stelle ausgefiihrt
wurde !, sind die gebrauchlichen Methoden zur Iso-
lierung von Mineralen fiir diesen Zweck nicht an-
wendbar, da dabei Zwischenfraktionen anfallen. Fiir
unsere Versuche aber ist es wichtig, dal} die Gesamt-
probe erhalten bleibt, ohne daf} eine Fraktionierung
in der Korngrofle eintritt. Es war daher notwendig
ein Verfahren zu finden, das es erlaubt, ausgehend
von einer relativ kleinen Einwaage, die Haupt-
minerale moglichst rein und quantitativ zu erfassen.
Dies gelingt, wenn man nacheinander verschiedene
Losungsmittel einwirken 1afit, die jeweils nur ein
bestimmtes Mineral bevorzugt lésen. Durch An-
passung der Einwirkungsdauer der Reagenzien kann
man eine sehr gute Trennung der einzelnen Phasen
erreichen.

1 H. HinTeENBERGER, E. ViLcsex u. H. Winke, Z. Naturforschg.
19 a, 219 [1964].

Auswahl der Losungsfliissigkeiten

Die gepulverte Probe wird mit angesduertem
Wasser (pg=4) ausgelaugt. Hierbei gehen eventuell
in Spuren vorhandener Lawrencit (FeCl,) und Old-
hamit (CaS) in Losung. Zum Losen der Metallphase
standen mehrere Verfahren zur Auswahl. Die oft an-
gewandte Methode nach WiLNxer und Merck 2, die
Quecksilber-II-chlorid zum Losen des Nickeleisens
verwendet, schien fiir unsere Zwecke nicht sehr giin-
stig, da mit dem Riickstand sehr viele Quecksilber-
salze anfallen. Eisen-III-chlorid ® wieder hatte den
Nachteil, daB es praktisch unmoéglich war, die
Losungsflissigkeit quantitativ in  den Losungs-
kolben zu bringen, wodurch wieder Schwierigkeiten
bei der Bestimmung des in Losung gegangenen
Eisens auftraten. AuBlerdem ging im allgemeinen
etwas mehr Silikat in Losung als bei der spiter ver-

wendeten CuCl,-Losung. Eisen-I1I-chlorid hat jedoch

2 Winer u. E. Merck, Z. Anal. Chem. 41, 710 [1902].
3 A. Curistensex, Z. Anal. Chem. 44, 535 [1905].
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den Vorteil, daf} das Nickeleisen in kurzer Zeit ge-
16st wird. Fiir unsere Zwecke erwies sich das von
Riorr  angegebene Gemisch von Kupfer-II-chlorid
und Kaliumchlorid am vorteilhaftesten (53,4 g
CuCl,-2 H,0 +46,7 KCl auf 1000 ml H,0; durch
Zusatz von einigen Tropfen Eisessig auf pg 4 -5
gebracht).

Der Troilit wird durch Bromwasser aufgeschlos-
sen, wiahrend der Olivin durch Einwirkung von Salz-
saure 1:1 in Losung gebracht wird. Der in allen
diesen Losungsmitteln unlosliche Riickstand enthalt
die Pyroxene und den GroBteil der Feldspate.

Losungsmittel In Losung gehende Minerale
Angesiuertes Lawrencit (Fe, Ni)Cly

Wasser (pu = 4) Oldhamit (CaS)

CuCl; — KC1 Eisennickelphase (Fe, Ni)

Brs Troilit (FeS)

HCL 1:1 Olivin (Mg, Fe)2 SiOy4.
Riickstand Pyroxen (Mg, Fe)SiO3. u. Feld-

spite

Tab. 1. Die in den einzelnen Extraktionsschritten aufgeschlos-
senen Meteoritminerale.

Chemische Berechneter
Losungsschritt ~ Analyse bezogen Mineralgehalt
auf
Gesamteinwaage
CuCly — K(Cl1 6,119, Fe 6,929, Nickeleisen
0,909, Ni 0,449, Olivin
0.179, SiO2
[ Br, 4320, Fe 5,319 Troilit
0,169, Ni 0,919, Nickeleisen
0,369, SiO2 0,449, Apatit
1,949, S 0,959, Olivin
0,09% P
HCI1:1 6,349, Fe 31,99, Olivin
11,199, MgO
12,029, SiO2
Sdure - 4,799, Fe 49,39, Pyroxene
unloslicher 2,779, AlxO. und Feldspite
Riickstand 11,229, MgO
1,579, CaO
26,059, SiO2

296,17

Tab. 2. Ergebnisse der chemischen Analyse der einzelnen
Extraktionsphasen und die daraus berechneten Mineralkon-
zentrationen.

Die verwendeten Losungen und die dabei gelosten
Minerale sind in Tab. 1 zusammengefaft. In Tab. 2

4 J. P. Riorr, Industr. Eng. Chem. 13, 546 [1941].

1283

sind als Beispiel die Analysenergebnisse des Meteo-
riten M o ¢ s angefiihrt, an dem nach dieser Methode
Edelgasmessungen der einzelnen Mineralbestandteile
durchgefithrt wurden.

Wie ersichtlich hat sich in der Kupferchloridlésung
bis auf Spuren von Olivin (etwa 1% des gesamten
Olivins) nur reine Eisen-Nickelphase gelost. Der
Troilit wird, wie Vorversuche gezeigt haben, nicht
angegriffen. Das Eisen-Nickelverhiltnis ergab sich
zu 6,69, Mason und Wik ® fanden in ihrer Analyse
des Meteoriten M o c¢ s ein solches von 6,85. In unse-
rem Versuch wurden aus zeitlichen Griinden nur
87% der Metallphase gelost. Wir konnten uns iiber-
zeugen, daBl bei einem lingeren Einwirken des
Kupferchlorids das metallische Nickeleisen praktisch
zu 100% aufgelost wird. Da wir jedoch nicht zu
lange Losungszeiten bekommen wollten, nahmen
wir eine kleinere Menge Nickeleisen in der Brom-
fraktion mit in Kauf.

Im Bromwasser gingen neben dem Troilit die rest-
lichen 13% der Eisen-Nickelphase in Losung, dies
kann wie gesagt durch eine Verlingerung der Ein-
wirkungsdauer der Kupferchloridlosung vermieden
werden. Durch die beim Aufschluf} des Troilits ent-
stethende Bromwasserstoffsiure steigt die Wasser-
stoffionenkonzentration. Aus diesem Grund gehen in
dieser Phase auch der Apatit sowie Teile des Olivins
in Losung. Um diesen Anteil an gelostem Olivin
klein zu halten, darf nicht in zu konzentriertem
Medium gearbeitet werden. In der Salzsidurefraktion
befand sich der Olivin. Aus unseren Werten errechnet
sich der Molprozentgehalt fiir die Fe,Si0,-Kom-
ponente zu 29%, Mason ¢ gibt einen Wert von 24%
an. Fiir den Pyroxen im sdureunloslichen Riickstand
ergab sich fir die FeSiO;-Komponente ein Mol-
prozentgehalt von 23,6%.

Die Summe aller Mineralfraktionen betrigt 96%.
Die fehlenden 4% konnen durch Verluste beim Um-
spiilen der Proben nach den einzelnen Losungs-
schritten leicht erkldrt werden.

Anwendung zur Bestimmung des Edelgas-
gehaltes

Wie eingangs erwidhnt beniitzen wir dieses
Lésungsschema, um den Edelgasgehalt der einzelnen
Mineralfraktionen getrennt zu messen. Es kann

5 B. Masox u. H.B. Wk, American Museum Novitates, Nr.
2069 [1961].
8 M. Masox, Geochim. Cosmochim. Acta 27, 1011 [1963].
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jedoch auch mit Vorteil beispielsweise zur Messung
der Verteilung der Spurenelemente in den einzelnen
Hauptmineralen verwendet werden. Die von uns zur
Gasextraktion verwendete Losungsapparatur ist in
Abb. 1 dargestellt. Die Meteoritprobe (in unseren
Versuchen arbeiten wir mit Einwaagen zwischen 5
und 10 g) wird soweit gepulvert, da} sie durch ein
Sieb von 60 u Maschengrofle gesiebt werden kann.
Das nur schwer zu zerkleinernde Nickeleisen wurde
unverandert dazugegeben. Die Probe wird zusammen
mit einem kleinen, mit Glas tiberzogenen Riihr-
magneten in den Losungskolben L eingebracht und
dieser mittels eines Normalschliffes mit der Appara-
tur verbunden.

—— —» HV
%\
Br () Zur
Edelgas -
messung

—

4

Abb. 1. Apparatur zum fraktionierten Losen von Stein-
meteoriten.

Die Kupferchloridlosung (Volumen ca. 200 cm?)
wird in den Kolben K; eingefiillt und durch mehr-
maliges Abpumpen entgast. Anschlielend wird sie in
den gut evakuierten Kolben K, eingetropft, der wih-
rend dieses Vorganges ofters mit dem Hochvakuum
verbunden wird. Dies garantiert eine vollstindige
Entgasung. Um dabei ein Einfrieren der Losung zu
verhindern, kann sie mittels der eingebauten Heiz-
spirale aus Platindraht erwdrmt werden. Auch kann
mittels dieser Heizspirale die Losung zum Sieden

7 K. H. Esert u. H. Winke, Z. Naturforschg. 12 a, 766 {1957].
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gebracht werden, so dal eine wirklich vollstandige
Entgasung méglich ist.

Nachdem die Meteoritproben in den Losungs-
kolben L eingebracht sind, wird dieser fiir minde-
stens 48 Stunden unter haufigem Pumpen evakuiert.
Danach wird die Losungsfliissigkeit in den Losungs-
kolben eingelassen.

Der Losungsvorgang ist im allgemeinen nach etwa
3 — 5 Stunden bis auf geringe Mengen abgeschlossen.
Mit Hilfe des magnetischen Riihrstdbchens konnten
wir uns jeweils leicht von dem Grad der Vollstiandig-
keit der Auflosung des Nickeleisens iiberzeugen.

Nun wird der Losungskolben durch Offnen der
Héhne H, und Hy mit der schon seit mehreren Jah-
ren in Mainz in Betrieb befindlichen Hochvakuum-
apparatur zur Analyse kleinster Edelgasmengen 78
verbunden und das frei gewordene Gas mit Hilfe
einer ToPLER-Pumpe aus dem Losungskolben in die
Apparatur tberfithrt. Der Wasserdampf wird hier-
bei in den Kiihlfallen F; und F,, die in fliissigen
Stickstoff getaucht waren, ausgefroren. Die Losung
wird wéhrend des Abpumpens mit Hilfe eines
Magnetriihrers kraftig bewegt, um ein vollstandiges
Entgasen der Losung zu erreichen. Nach dem Ab-
pumpen der durch das Losungsmittel aus der Meteorit-
probe freigesetzten Gase wird der Losungskolben
wieder beliiftet und von der Apparatur abgenommen.

Der ungelGste Teil der Probe wird durch Zentri-
fugieren von der Losung abgetrennt, mehrmals mit
Wasser ausgewaschen und wiederum in den L6sungs-
kolben eingebracht. Nach dem griindlichen Eva-
kuieren des Losungskolbens bzw. der Probe werden
nun etwa 200 cm? Wasser, die vorher in den Kolben
K, und K, sorgfiltig entgast wurden, in den Lésungs-
kolben zugegeben.

In der nichsten Losungsstufe wird der Troilit
durch Brom, bei Anwesenheit von Wasser oxydiert.
Da Brom Hahnfett sehr stark angreift, wird das
Brom aus der Ampulle A iber ein Glasaufschlag-
ventil so zugegeben, daf} es nicht direkt mit Hahnfett
in Berithrung kommt. Brom und Bromampullen
wurden natiirlich zuvor in einer eigenen Vorrichtung
zur Erreichung einer einwandfreien Entgasung sorg-
faltig evakuiert.

Der Angriff des Broms auf den Troilit ist aufer-
ordentlich heftig. Bereits nach wenigen Minuten ist
aller Troilit gel6st. Da durch die bei der Losung des
Troilits gebildete Bromwasserstoffsdure eine mit

8 K. F. Cuackerr, P. ReasBeck u. E. J. Wison, Geochim.
Cosmochim. Acta 3, 261 [1953].
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merklicher Geschwindigkeit ablaufende Auflosung
des Olivins einsetzt, haben wir die Extraktion stets
bereits nach 10 Minuten beendet und nach Ab-
pumpen der freigesetzten Gase den ungelosten Riick-
stand so schnell wie moglich durch Zentrifugieren
von der sauren Losung abgetrennt. Das iiberschiissige
Brom geht zusammen mit einigen Mengen Wasser-

% 3He | 4He 2INe | 3He
. J‘ 21Ne
gelost | in 1078 cm3/g gelost
|
CuCly 7,36 | 10,6 310 0,65 16,3
Brs | 761 | 3,1 138 047 : 6,6
HCl | 31,9 | 294 728 6,60 | 445
Riickstand | 49,3 20,2 635 5,34 | 3,78
Metall | [ |
(berechnet ‘ 692 94 | 284 ' 0,28 336
‘ | in 1078 cm3/g Met. |
Gesamtprobe 100 21,1 598 5,00 ‘ 4,22
(gelost) ‘ :
Gesamtprobe® | 100 | 25,1 608 5,38 | 4,67
(erhitzt) { ‘ \

Tab. 3. Edelgasgehalt der Hauptminerale des Meteoriten
M o c s. Die Werte fiir die reine Metallphase wurden aus den
MefBdaten der CuCl,- und der HCl-Phase berechnet.

dampf sofort nach dem Offnen der Hahne H, und H,
an die Kiihlfalle F, .
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Als néchstes wird mit Salzsdure (1 : 1) nach dem
gleichen Verfahren der Olivin gelost. Die Dauer der
Einwirkung der Salzsdure betragt ca. 5 Stunden,
nachdem wir in Vorversuchen feststellen konnten,
daB nach dieser Zeit so gut wie alles in Salzsaure
l6sliche Material gelost ist. Der unlosliche Riickstand
wird abzentrifugiert, mit Wasser und Aceton ge-
waschen, bei Zimmertemperatur im Vakuum ge-
trocknet und gewogen. Im Durchschnitt bleiben etwa
50% der Einwaage ungelost. Ein Teil dieses unlés-
lichen Riickstandes wird nun zur Edelgasextraktion
im Hochfrequenzofen auf etwa 1500 °C erhitzt. Die
hierzu verwendete Apparatur wurde zusammen mit
einer Erlduterung des Verfahrens in der Arbeit von
HinTENBERGER, K6NIG und WANKE ? beschrieben.

Die bei den einzelnen Losungsschritten anfallen-
den Losungen sowie der sdureunlosliche Riickstand
wurden chemisch analysiert. Tab. 3 zeigt als Beispiel
die in den einzelnen Mineralfraktionen des Meteoriten
Mo cs gemessenen Edelgasmengen 1.

Fiir ihre Mithilfe an dieser Arbeit danken wir Frau
U. Hepacn, Frau U. WemLicn, Frl. I. ScuiiLer und Herrn
B. SpETTEL.

9 H. Hintensercer, H. Konic u. H. Winke, Z. Naturforschg.
17 a, 1092 [1962].



