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Isotopenanalyse der Edelgase in einem Tellurerz von Boliden (Schweden)

T. Kirsten *, W. GEnTNER und O. MULLER
Max-Planck-Institut fiir Kernphysik, Heidelberg

(Z. Naturforschg. 22 a, 1783—1792 [1967] ; eingegangen am 21. Juni 1967)

The stable He-, Ne-, Ar-, Kr- and Xe-isotopes and the Te-, K-, U-, Th- and Se-concentrations in
a Precambrian bismuth-tellurium ore have been measured. We have found an age of 0.53 x 10° y
with K-Ar, 0.55 x 10° y with U/Th-He* and 1.56 x 10° y by the U-Xe!3¢ method.

The Xe!'-excess and part of the Xe'®-excess result from n-capture and subsequent decay of
Te'®® and Te'®. The remaining part of the Xe'?%-excess and the high U-Xe!% age give evidence
for a higher neutron flux before the last cooling of the ore. The tellurium was probably associated
with much more uranium than now. Before 0.54 x 10° y, differentiation of this uranium occured.
Moreover, He and Ar but not all of the Xe were removed at this time. After cooling, the Xe!2°-
excess was formed by the decay of the long-lived I'?® which had been formed from (n,y) reactions
on Te!?8 by the higher nevtron flux.

From the excess in Xe'3, a half life for the double S-decay of Te!3® of 6.2 x 102° y is calculated.

Besides fission-Kr, there is an excess of Kr with atmospheric composition and in addition an
excess of Kr®2 and Kr® also. From the Kr®2-excess and the selenium content a lower limit for the
Se®2-double f-decay half life of Ty, > 108y is calculated. No evidence is given for Ar® from
U-fission.

Die isotopische Zusammensetzung von Xenon und
Krypton in Meteoriten wurde in vielen Arbeiten be-
handelt (neue Bibliographie in !). Seltener wurde
iiber Xenon und Krypton aus irdischen Mineralen
berichtet. Anders als bei Meteoriten scheiden hier
Einschliisse primdrer Gase und normalerweise auch
Spallationsreaktionen als Ursachen fiir Isotopen-
anomalien aus. Meistens wurden die schweren Edel-
gasisotope untersucht, die bei der Uranspaltung in
irdischen Mineralen entstehen 2716, Man kann aber
auch nach Kernreaktionsprodukten oder nach Zer-
fallsprodukten quasistabiler Isotope suchen. Ein in-
teressantes Beispiel bieten alte Tellurminerale, in
denen der Neutroneneinfang am Tellur und ein
eventueller doppelter f-Zerfall des Tellurs studiert
werden konnen, weil beide Prozesse auf Xenoniso-
tope fithren1”719, AuBlerdem kann aus den Spalt-
produkten des Urans das U-Xe-Alter berechnet wer-

* Gegenwirtige Anschrift: State University of New York at
Stony Brook, Stony Brook, L.I., N.Y.

1 K. Magrrti, P. Eserumaror u. J. Geiss, Z. Naturforschg. 21 a,
398 [1966].

2 J. Macnamara u. H. G. Tropg, Phys. Rev. 80, 471 [1950].

3 W. H. FLemine u. H. G. Tropk, Phys. Rev. 90, 857 [1953].

4 W. H. Fremine u. H. G. Troog, Phys. Rev. 92, 378 [1953].

G. W. WerneriLL, Phys. Rev. 92,907 [1953].

P. K. Kuropa u. R. R. Epwarps, J. Chem. Phys. 22, 1940

[1954].

7 P. L. Parker u. P. K. Kuropa, J. Chem. Phys. 25, 1084

[1956].

P. K. Kuropa, Nature 187, 36 [1960].

B. G. Younc u. H. G. Tropg, Can. J. Phys. 38, 1 [1960].

10 W. A. Burier, P. M. Jerrery, J. H. Rev~orps u. G. J. Was-
SERBURG, J. Geophys. Res. 68, 3283 [1963].

5
6

© ®

den. Aus der Konkordanz oder Diskordanz der
U/Th-He*-, K-Ar- und U-Xe-Alter lassen sich Schliisse
iber die Geschichte des betreffenden Minerals ziehen
(z. B. Formationsbedingungen, thermische Vergan-
genheit, Alter).

In dieser Arbeit soll iiber die He-, Ne-, Ar-, Kr-
und Xe-Isotope in einem Wismut-Tellur-Erz von
Boliden, Schweden, berichtet werden.

Probenbeschreibung, MeBverfahren und
MeBergebnisse

Das untersuchte Erz aus der bekannten Fundstitte
von Boliden in Schweden wurde urspriinglich als Tel-
lurobismutit (BisTes) bezeichnet. Die Rontcen-Fluores-
zenzanalyse ergab jedoch nur einen Tellurgehalt von
11,5 Gewichts-Proz. Neben Wismut war Blei ein Haupt-
bestandteil. Weiter sind einige Prozent Titan, Eisen,
Nickel und Kobalt enthalten. Ein Silikatanteil existiert
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nicht, Silicium- und Calciumgehalt sind geringer als
0,5%. Kalium ist zu 1,57% enthalten. Es handelt sich
um ein Mischerz, das neben Tellurobismutit noch an-
dere Minerale, z. B. Bleiglanz enthilt.

Das Erz wurde auf weniger als 600 x zerkleinert und
war ausreichend homogen. Zur Analyse wurde die Sieb-
fraktion von 75 bis 600 « verwendet.

Es sollten alle stabilen Edelgasisotope gemessen wer-
den. Zur Deutung dieser Gase war es aullerdem notig,
den Te-, K-, U-, Th- und Se-Gehalt zu bestimmen. Die
Konzentration dieser fiinf Elemente in der Probe wurde
durch Réxrteen-Fluoreszenzanalyse unter Benutzung in-
nerer Standards ermittelt.

Die Analyse von He, Ne und Ar erfolgte in der in
fritheren Arbeiten 2% 2! heschriebenen Weise durch Heif3-
extraktion und massenspektrometrische Isotopenanalyse.
Fir Kr und Xe gilt das gleiche, jedoch sollen dazu
einige Einzelheiten angemerkt werden.

Vergleichsweise grofle Argonmengen
Memoryeffekt die Xenonmessung. 4°Ar,"-Ionen und Re-
kombination von %°Ar**-Ionen ergeben bei Masse 80
eine Storlinie, die mit ihrem extrem breiten Ful} die
Kryptonmessung erschwert. Ein hoher Heliumpartial-
druck beeintrichtigt die Linearitat des Spektrometers.
Deshalb wurden durch fraktionierte Adsorption Kr und
Xe zunichst von Ar und He abgetrennt. Als Kiihlfallen
dienten ein leeres U-Rohr aus Glas, ein mit Gasadsorp-
tionskohle gefiillter Glasfinger und ein verschliebarer
Metallfinger sehr kleinen Volumens 22, der direkt in ein
Metallventil eingeschweift ist. Zundchst wurde der Me-
tallfinger 20 Minuten mit fliissiger Luft gekiihlt und
dann verschlossen. 100% Xe und 50 —90% Kr werden
dabei adsorbiert, die iibrigen Gase dagegen nicht. We-
gen des kleinen Volumens wurde nur wenig He mit
eingeschlossen. Es war darauf zu achten, daf} der Me-
tallkiihlfinger absolut sauber ist. Schon ein unsichtbares
Staubkorn kann wie Aktivkohle wirken. Der prozen-
tuale Anteil des ausgefrorenen Kryptons ist bei sehr
guter Reinigung und niedrigem Argonpartialdruck am
grofiten, weil unedle Gase und Ar gegeniiber Kr kon-
kurrierend wirken. Durch mehrmalige Benutzung des
AufschluBteils als Totvolumen konnte der Heliumpartial-
druck beliebig verringert werden.

Zur absoluten Kr-Bestimmung wurde in der Argon-
fraktion auch Kr® gemessen, Isotopenverhiltnisse wur-
den in der Kr-Xe-Fraktion bestimmt.

Die Kr- und Xe-Messung erfordert sehr gute Reini-
gung der Proben, weil nicht, wie sonst iiblich, Kohlen-
wasserstoffreste und Wasser ausgefroren werden kon-
nen. Um sicher zu sein, dal die gemessenen Kr- und
Xe-Mengen nicht durch den Argon-Memoryeffekt ver-
falscht sind, der dann besonders stark auftritt, wenn
auller Kr und Xe noch eine grélere Menge Ar im Spek-
trometer ist, kann man wihrend der Messung durch
Kiihlung der Aktivkohle oder des U-Rohres Kr und Xe

storen durch

20 T, KirsTexn, Potassium-Argon-Dating, Springer-Verlag, Ber-
lin-Heidelberg—New York 1966, p. 7.

21 T, Kirsten, D. Krankowsky u. J. ZXHRINGER,
Cosmochim. Acta 27,13 [1963].

22 J. ZiuriNcer, personliche Mitteilung.
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wieder adsorbieren. Diese Gase miissen sich vollig aus-

frieren lassen. Nach einer unterbrochenen, nicht voll-

standigen Adsorption miissen die Isotopenverhiltnisse
unverédndert sein.

Auf eine direkte Eichung von Krypton und Xenon
durch Zugabe kalibrierter Standardgasproben wurde
verzichtet, um nicht Spektrometer und AufschluBappa-
ratur zu kontaminieren. Die Eichung erfolgte mit Ar®
als Referenzisotop. Die Verhéltnisse der Nachweisemp-
findlichkeiten & (mV/cm?3): ears/ex, und ear/exe wur-
den auf zwei unabhingigen Wegen ermittelt:

1. Kleine luftgefiillte Glaskapillaren wurden im Va-
kuum zerbrochen und die enthaltenen Edelgase ge-
messen. Aus den gut bekannten Hiufigkeiten der
Edelgase in Luft ?% 24 lassen sich die gesuchten Ver-
héltnisse berechnen;

2. Geeichte Proben des Meteoriten Abee dienten als
Standard. In guter Ubereinstimmung der zwei Me-
thoden ergab sich:

ear/ekr=0,75£10%;  earfexe=1,32+10%.

Eine Massenkorrektur innerhalb desselben Gases war
nicht erforderlich, wie Messungen von atmosphirischem
Krypton und Xenon zeigten.

Es wurden 8 Proben von 0,8 bis 3,7 g Gewicht ge-
messen. Bei den ersten Messungen wurde vor allem
Wert auf die Bestimmung der absoluten Gasgehalte ge-
legt. Im weiteren wurde dann nur die im Metallkiihl-
finger eingeschlossene Fraktion zur genauen Bestim-
mung der [sotopenverhiltnisse benutzt.

Der absolute Heliumgehalt wurde an Proben von
1—3 mg gemessen. Die MefBergebnisse der Roénrtcew-
Fluoreszenzanalyse und der massenspektrometrischen
Edelgasanalysen zeigen die Tab. 1 bis 5.

Te (11,5 4 0,5) 9,

K (1,57 4+ 0,05) 9%,

J 225 +109

%h/U > ppm 1 o Tab. 1. Ergebnisse der

Se 790 ppm -+ 5%, Roxtcesn-Fluoreszenz-
analyse.

He3 < 0,01 Krs4 0,017 + 309,

He4 1930000 -+ 109, — 109,

Ne20 < 0,01 Xel36 0,026 + 159,

Ne2l < 0,01 Krgesamt 0,034 + 309,

Ne22 < 0,01 — 109,

Ar36 < 0,23 Xegesamt 0,087 + 159,

Ar38 < 0.05

Ar40 3800 + 109,

Tab. 2. Ergebnisse der Edelgasanalyse. Alle Angaben in
10—8 cm?/g.

23 E. Griickavr, Compend. Meteorology (T. F. Mavoxe Edit.),
American Meteorologic Soc., Boston 1951.

24 E. Guickauvr u. G. P. Kirr, Proc. Roy. Soc. London A 234,
557 [1956].
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Tellurid Atmosphiire Gesamt- Maximale Uber-  Spalt-  Uber-
gehalt atmosph. schuf  krypton  schuB

Xenon (%] [%] im Konta- atmosph.

Xel28 <0,2 1,9 Tellurid mination Zu-

Xel29 14,1 26,4 sammen-

Xel30 0,5 41 setzung

Xel3l 8,9 21,2

Xel32 20,1 26,9 Kr82 4,06 0,86 2,48 — 0,72

Xel34 26,0 10,4 Kr83 4,13 0,86 2,44 0,17 0,66

Xel36 30,3 8,9 Krs84 17,00 4,27 12,15 0,55 —
Rrggion® Kr86 8,44 1,31 3,68 3.44 —

Kr82 12,1 11,9 -

Krs3 12.3 11,8 Tab. 5. Aufspaltung des Kryptons in seine Komponenten.

Krs4 50,5 58.5 Alle Angaben in 10— cm?/g.

Kr8é 25,1 17.8

* Die Summe der Isotope 82, 83, 84 und 86 wurde gleich 100% gesetzt. Der
Fehler der Isotopenverhiltnisse ein und desselben Gases betrigt +3%.

Tab. 3. Isotopische Zusammensetzung von Krypton und Xenon
im Tellurid. (Zum Vergleich die atmosphéarische Zusammen-
setzung nach Nier.)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Gesamt- Maximale Spalte 1  Spalt- Spalt- Spalte 3 ererbtes Spalte6 n-Ein-  Xel29-  Doppel-
gehalt atmosph. minus Xeaus Xeaus minus Xe minus fang Uber- ter
im Konta- Spalte2 U238 U235*  Spalten atmosph. Spalte 7 am schuBB  f-Zerfall
Tellurid mination 4 und 5 Zu- Tellur (AXel29)
sammen-
setzung
Xel28 <0,17 0,01 =0,16 — — =0,16 0,09 =0,07 — — =0,07
Xel29 12,25 0,16 12,09 =0,12 0,26 11,71 1,29 10,42 2,28 8,14 —
Xel30 0,43 0,02 0,41 — — 0,41 0,19 0,22 - — 0,22
Xelsl 7,74 0,13 7,61 2,06 0,89 4,66 1,03 3,63 3,63 — —
Xel32 17,47 0,17 17.30 14,66 1,33 1,31 1.31 — — - -
Xel34 22,60 0,06 22,54 20,10 2,44 — 0,51 — — — —
Xel36 26,40 0,05 26,35 24,39 1,96 — 0,43 — — - -

* EinschlieBlich Xe® aus I'*,

Tab. 4. Aufspaltung des Xenons in seine Komponenten. Alle Angaben in 1011 cm?/g.

Diskussion
1. Helium, Neon und Argon

Ebenso wie in anderen irdischen Mineralien konnte
auch in der hier untersuchten Probe kein inkludier-
tes Neon gefunden werden 25. Das Ar36/Ar®8-Verhalt-
nis entspricht dem von Luftargon, und es lassen sich
keinerlei Anzeichen fiir einen durch Mehrfachspal-
tung des Urans bewirkten Ar38.Uberschufl finden,
wie er von GERLING 26 vermutet wurde. Ar®® diente
zur Berechnung der Luftkorrektur des radiogenen
Argons, die weniger als 1,8% betrigt. Im iibrigen
wurden He? und Ar#? als radiogene Zerfallsprodukte
von U bzw. Th und K gedeutet.

25 T, Kirstex, Dissertation, Heidelberg 1964.

Mit den Zerfallskonstanten

4,(U8) =154 10 P a;

A (UM8) =0.765 107 a~1;

4,(Th?32) =4,99 x 10711 a~1;

Ag(K40) =4,74%x10710a71;

Ax (K49%) =0,583 1071041
erhilt man das K-Ar-Alter tx5,=0,53 x 10%°a+12%
und das U/Th-He*-Alter tyg.=0,55x 10%a*25%.
Aus der guten Ubereinstimmung dieser Alter wird

fir die weitere Diskussion das Alter der Probe mit
0,54 % 10° a angesetzt.

26 E. K. Geruine u. J. A. Suukorsvkov, Geokhimiya 7, 608
[1959].
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2. Xenon

Die isotopische Zusammensetzung des Xenons im
Tellurerz ist von der Zusammensetzung atmosphari-
schen Xenons vollig verschieden. Zur Deutung fas-
sen wir das Xenon als Mischung der folgenden Kom-
ponenten auf, auf die sogleich im einzelnen einge-
gangen werden soll.

1. Atmosphirische Oberflichenkontamination nach
dem Ar36.Gehalt,

2. Spontanspaltung von U2%,

3. Neutroneninduzierte Spaltung von U233,

Eingebautes Xenon atmosphérischer Zusammen-

setzung,

-

Xe aus Neutronenanlagerung an Tellur,

Xe!29UberschuB,
Doppelter -Zerfall von Te!30.

oW

Nicht beriicksichtigt werden:

1. Der spontane Zerfall von Th?32. Die Halbwerts-
zeit dieses Zerfalls ist mindestens 10°-mal grofler
als die der spontanen U2?%.Spaltung 7.

2. Durch schnelle Neutronen (E>1 MeV) an Th232
und U?3® ausgeloste Spaltungen. Der Fluf} an
Neutronen dieser Energie ist zu klein 1.

3. Spontane Spaltung des U2?%5 wird ebenfalls ge-
geniiber der Spontanspaltung des U23® vernach-
lassigt, weil die Halbwertszeit mehr als zwanzig-
mal grofler ist als die des U238 28,

4. a-induzierte Spaltung. Sie ist wegen des hohen
CouromB-Walles der schweren Kerne ebenfalls zu
vernachldssigen.

5. Von kosmischer Strahlung ausgeloste Spallations-
reaktionen. Das Erz stammt aus einer tiefliegen-
den Mine. Aulerdem wurde kein He?® gefunden.

6. Spontanspaltung von Bi?%. Dieser Prozel} ist noch
nicht bestitigt und kann hier vernachldssigt wer-
den.

a) Spaltxenon:

Spalte 1 in Tab. 4 enthalt fiir jedes Xenonisotop
die im Tellurid gemessenen Mengen in 107! cm3/g.
Aus dem Ar3%-Gehalt und den atmospharischen Edel-

27 G. N. Frerov, D. S. Krocukov, V. S. Skosri~y u. V. V. Te-
renTyEV, Dokl. Akad. Nauk SSSR 118, 69 [1958].

28 E. SecrE, Phys. Rev. 86, 21 [1952].

20 A. O. Nier, Phys. Rev. 79, 450 [1950].

30 R.K. Wanstess u. H. G. Tropg, Can. J. Phys. 33, 541 [1955].

31 J.Prawirz u. J. RypBErG, Acta Chem. Scand. 12,369 {1958].
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gashiufigkeiten 2% 24 29 berechnet sich die maximale
atmospharische Kontamination (Spalte 2). Spalte 2
wird von Spalte 1 subtrahiert und ergibt Spalte 3.
Weil sich die Xe!3*/Xe!36.Verhiltnisse fiir neutro-
neninduzierte Spaltung (=1,253%31) und fiir spon-
tane U238.Spaltung (=0,83 % 1!) stark unterschei-
den, konnen nun die Mengen an Xe}%ﬁm . Xel(?{f,,,),
Xe{{h, und Xel{ks berechnet werden. Hieraus las-
sen sich dann auch die entsprechenden Spaltanteile
der anderen Isotope berechnen, wobei wieder die
Daten von WETHERILL 5, SHUKoLJUKOV 1!, WANLESS
und TropE 3° sowie von Purkavastaa und MarTiN 32
benutzt wurden. Spalte 4 in Tab. 4 zeigt das Spalt-
xenon aus U238, Spalte 5 das Spaltxenon aus U2%,
Der Anteil des letzteren am gesamten Spaltxenon be-
tragt 10%. Nach Snuxorsukov ! kann der Anteil der
neutroneninduzierten Spaltung an der Bildung von
Xe in uranhaltigen Mineralen bis zu 30% betragen.

Nun 1aBt sich das U-Xe-Alter des Minerals be-
rechnen nach der Formel:

1 i, |
)'a U(—)38 ‘Yi36° ;'S

Dabei ist 4, die Zerfallskonstante des a-Zerfalls von
U8, 1, die Zerfallskonstante der Spontanspaltung
des U238, y,46 der Prozentsatz der zu Xe!3¢ fiihren-
den Spaltungen an allen Spaltungen, Xe}?ﬁ,s) die An-
zahl der Xe!36-Atome aus U?*® pro Gramm Tellurid
und UZ® die Anzahl der U238-Atome zur Zeit ¢=0.
Fir U gilt U3* =0,993 x U, e**, wobei U; die
heute in 1 Gramm Tellurid enthaltene Anzahl an
Uranatomen angibt. Xe(lgf,s) ist hier 6,56 x 109,
Y136 ist nach 5 gleich 0,06, U;=5,7 x 1017 und 4, ist
gleich 1,54 x 10719 a~1, Fiir A; wird der Wert von
SEGRE 28 1, =8,66 x 10717 a~! verwendet.

Das Uran-Xenon-Alter ist dann #yxe = 1,56 X 10% a
+25%. Dieses Alter unterscheidet sich deutlich von
den iibereinstimmenden K-Ar- und U/Th-He*-Altern.

Es ist ausgeschlossen, daf} die Zerfallskonstante
um einen Faktor drei falsch ist. Die von acht ver-
schiedenen Autoren mit unterschiedlichen Methoden
gemessenen Werte fiir 45 liegen zwischen 6,7 und
11,9 10717 a=! (Zusammenstellung in 33), so daf}
der richtige Wert innerhalb der Grenzen (9,3 2,6)

32 B. C. Purkavastua u. G. R. Marmiy, Can. J. Chem. 34, 293
[1956].

33 E. K. Geruivg u. J. A. Srukorsukov, Das absolute Alter geo-
logischer Formationen, 22. Sitzg. Inter. Geologenkongr.,
Moskau 1964, p. 350.
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< 10717 a~1 erwartet werden darf. SecrEs Wert
kommt dem Mittelwert am nachsten, und der Fehler
ist sicher nicht gréBer als 30%. Die Differenz zwi-
schen U-Xe-Alter einerseits sowie K-Ar- und U-He-
Alter andererseits muf} also andere Ursachen haben.

Zwei Erklarungen sind moglich: Entweder die
Probe hat Argon und Helium verloren und allein
das U-Xe-Alter ist auf Grund der viel kleineren Dif-
fusionskonstanten des Xenons ein wahres Alter.
Oder aus der Probe wurde zum Zeitpunkt ihrer letz-
ten Entgasung zwar alles He und Ar ausgetrieben,
aber nicht alles Xe, d.h. die Probe wurde vor
0,54 % 10° a nicht vollstdndig entgast.

Gegen die erste Moglichkeit spricht die gute Uber-
einstimmung von K-Ar- und U/Th-He*-Altern. Bei
Diffusionsverlusten sollte das K-Ar-Alter grofler sein
als das U/Th-He*-Alter. Darum wird der Annahme,
dal die Probe ,altes“ Xenon enthilt, der Vorzug
gegeben. Da unabhéingig vom Spaltxenon in der wei-
teren Diskussion eine dhnliche Schluflfolgerung ge-
zogen wird, soll die weitere Behandlung dieses Punk-
tes etwas spiter erfolgen.

b) Xenon aus Tellur:
a) Allgemeines

Nach Subtraktion des Spaltxenons (Spalten 4 und
5 in Tab. 4) von Spalte 3 erhdlt man Spalte 6.
Der Xe!32.UberschuB kann auf die Streuung der
Spaltxenonverhéltnisse zuriickgehen. Um aber jeder
fehlerhaften Deutung des noch verbleibenden Rest-
xenons aus dem Wege zu gehen, soll die Moglichkeit
in Betracht gezogen werden, daf} es sich um eine zu-
sitzliche Komponente atmosphérischer Zusammen-
setzung handelt. Die Ursache konnte die starkere
Adsorptionsneigung des Xe im Vergleich zum Ar
sein (selektive Adsorption). Spalte 7 gibt fiir alle
Isotope die GroBle dieser eventuellen Komponente
an.
Spalte 8 ist die Differenz von Spalte 6 und 7.
Wir betrachten zunichst Xe!3! und Xe!?. IncarAM
und ReyNorps!® fanden in einem Tellurmineral
einen UberschuB an Xe!?® und Xe!3!. Hier liegt ein
dhnlicher Fall vor. Da bei der Analyse von Spalt-
xenon aus Monazit kein solcher UberschuBl gefunden
wurde (z.B. 1), ist es eindeutig, dafl er an Tellur
gebunden ist. Der Uberschufl kann durch folgende

Reaktionen zustande kommen:

B I'n

128 129 ' 129 _ 7 129

Tl (n,y) Te™ 7> T 7o 5r Xe'®,
5

130 131 £ 1 A 131
Te!3%(n,y) Te 25m1 i Xeldt,
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Die Neutronen stammen dabei aus der spontanen
Uranspaltung und aus (a,n)-Reaktionen.

Die Wirkungsquerschnitte der beiden Reaktionen
wurden von SEreN et al. 3% am Reaktor zu

0123,,1:0,15 b bzw. Oliﬁ),n=0322 b

bestimmt. Dem so ermittelten Verhiltnis 6108 n/06130, n
=0,68 steht ein Verhiltnis (Xe!2%/Xe!3!) gperschus
= 2,87 gegeniiber. Beriicksichtigt man noch die et-
was verschiedenen Isotopenhdufigkeiten von Tel?8
(31,8%) und Te'3® (34,5%), so ergibe sich aus der
Probe ein Verhiltnis 0198 /0130, n=3,11. Hieraus
folgt, daBl nur ein Teil des Xe!'?® auf diesem Wege
gebildet worden sein kann. Es wird hier angenom-
men, daB der gesamte Xe'3!UberschuB aus Tellur
entstand. Danach wird die auf dem gleichen Wege
gebildete Menge Xe!'?? mit dem Wirkungsquer-
schnittsverhltnis 0,68 berechnet. Es ergeben sich
folgende Mengen:

Xers = 3,63 x 10711 cm3/g;
Xets?=2,28 x 10~ 11 cm3/g (Spalte 9),

verbleibender Uberschuf3 an
Xe'*=8,14 x 10711 cm3/g (Spalte 10).

Dieser Anteil soll im folgenden AXe!?® genannt
werden. Ohne die durch Spalte 7 bewirkte Korrek-
tur lauten die entsprechenden Zahlen:

Xets =4,66 x 10711 cm3/g;
Xel® =2,92 x 1071 cm3/g;
AXe!?® =8,79 x 1071 cm?¥/g .

Einen ihnlichen Xe!29.Uberschuf fanden auch
Takaoka und OcAta in einem japanischen Tellur-
erz 19,

Das Xe!?® kann dadurch erklart werden, daf von
dem Zeitpunkt an, an dem das Erz nicht mehr ent-
gast wurde, noch eine betréchtliche Menge I'? ent-
halten war, das dann mit einer Halbwertszeit von
1,6 x 107 a in Xe'? zerfallen ist. Eine solche Menge
I'2% konnte besonders dann vorgelegen haben, wenn
der Neutronenflu} frither hoher war als heute. Die
Bildung von Xe'?? aus Te!?® wurde durch die grofie
Halbwertszeit des Zwischenproduktes I'?® verzogert,
wihrend das Xe!3! aus Te!30 praktisch sofort ent-
stand und mit ausgetrieben wurde. Daraus kann
nach dem Abschluf} einer teilweisen Entgasung der
Probe ein Xe'2?/UberschuB resultieren. Es ist wahr-

34 L.Seren, H. N. FrieoLinoer u. S. H. TurkeL, Phys. Rev. 72,
888 [1947].
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scheinlich, daB das Tellur frither mit wesentlich mehr
Uran vergesellschaftet war. Eine grole Menge Fis-
sion-Xenon wurde wahrend dieser Zeit gebildet.
Hiernach kam es zur hydrothermalen Erzausschei-
dung, d. h. zur Entmischung von U und Te. Nach
der Abkiihlung des Tellurerzes blieb nur ein Rest
Spaltxenon in der Probe und bildet den heute ge-
fundenen UberschuB. Das durch den hohen Neutro-
nenflu im uranreichen System produzierte Xe!2?
und Xe!®! wurde in gleichem Grade reduziert, so dafl
das frither gebildete Xe!3! im wesentlichen verloren
ging. Da die Bildung von Xe'?® durch das Isotop
129 mit einer Halbwertszeit von 1,6 x 107 a verzo-
gert wird, entstand nach Abkithlung der Probe der
AXe!29.UberschuB. Eine Darstellung dieser schemati-
sierten Deutung ist in Abb. 1 gegeben.

f) Eine Moglichkeit zur Deutung der Absolutwerte
(Erlduterung zu Abb. 1)

Die Abbildung soll zeigen, daf} unter den gege-
benen Annahmen, die die komplizierten Verhéltnisse
bei der Bildung hydrothermaler Erzmineralien na-
turlich nur vereinfacht und idealisiert wiedergeben,
die gemessenen Absolutmengen und Isotopenhiufig-
keiten resultieren konnen (Der Anteil an Xe atmo-
sphérischer Zusammensetzung wird hier nicht disku-
tiert und ist vom gemessenen Gesamtgehalt zu sub-
trahieren).

Wenn man annimmt, dall keine Trennung von

Te und 112 stattfand, kann aus dem AXe!2%-Uber-
schuB und der Halbwertszeit des I'* zunachst
die Produktionsrate berechnet werden, mit der
im undifferenzierten System I'2° gebildet wurde
(90 Atome/g Tellurid und Jahr). Dabei ist ange-
nommen, da der 1'?%-Zerfall im Gleichgewicht mit
der Neuproduktion stand, d.h. dal das Zeitinter-
vall At, welches die Zeitdauer von der Abschliefung
des undifferenzierten Materials bis zur Differenzie-
rung von U und Te vor 540 Millionen Jahren an-
gibt, grofler war als 5x 107 a. Es soll nun 4¢ als
U-Xe!38. Alter berechnet werden. Dabei ist

136 136 136 .
XeSpalt, wihrend 4t = (XeSpaIt,gemessen _Xen ) F

[Xe}f’ﬁz Spaltxenon, das in den letzten 540 Millionen
Jahren entstand, F: Entgasungsfaktor, F = (Xe-Ge-
halt vor der Entgasung)/(Xe-Gehalt nach der Ent-
gasung) ].

Fiir den Urangehalt ist zu nehmen:

U238 exp{l, 4t} G

T. KIRSTEN, W.GENTNER UND O. MULLER

[Uz%: Urangehalt vor 0,54-10° a, hier 243 ppm,
G: Abreicherungsfaktor, G = (Urangehalt vor der
Entmischung) / (Urangehalt im Tellurid nach der Ent-
mischung) |.

Da der Neutronenflull ndherungsweise linear mit
dem Urangehalt geht, gilt fiir G:

G =Prca/P1en
(PY¥,: Produktionsrate von Xe!2® bzw. I'2® aus
Te'28 vor der Entmischung, PY:,: Produktionsrate
von Xe!'?? bzw. I'2% aus Te!?® nach der Entmischung).
Es gilt:
P'll'.ze?n = Xe'll‘ge?gemessen (1- k)/t .
(Xere gemessen = 2,28 X107 cm®/g, 1=0,54X10° a).
k ist der Faktor:

129 I~y 129
k= XeTe, ererbt /}\eTe, gemessen *
F berechnet sich aus der Beziehung
129 129
PTe,a At =F-Xere, gem. k.

k ist eine vorlaufig unbekannte Zahl zwischen 0 und
1 und dient als Parameter.

Die Altersgleichung hat Losungen fir 4¢ nur fir
k zwischen 0 und 0,73. Die Losungen fiir £<0,6
scheiden aus, weil die zugehorigen Alter groler als
2,8 > 10° a und damit unplausibel sind.

Fiir & von 0,6 bis 0,73 entsprechend At von 0
bis 2,8 x 10° a lassen sich also die Isotopengehalte
auf dem vorgeschlagenen Weg realisieren. Am Bei-
spiel k=0,7, entsprechend A¢=0,78 %10 a, wird
dies in der Abbildung anschaulich gemacht. Die Ab-
bildung zeigt den Verlauf der Xe!*-, Xe'3!. und
Xe!36.Konzentrationen fiir die einzelnen Komponen-
ten und fir die Summe jedes Isotops in Abhéngig-
keit von der Zeit. Zur Zeit t=0,54 % 10% a wurde
Uran um den Faktor G (hier 270, s.u.) abgerei-
chert und das damals vorhandene Xenon um den
Faktor F (hier 170, s. u.) verringert.

At 1aBt sich nicht berechnen, wohl aber G, da fir
alle in Frage kommenden 4t der Faktor k und damit
G nur unwesentlich gedndert werden. Mit £=0,7
ist G=272, d.h. der Urangehalt vor der Ent-
mischung war 6,6%.

Der Entgasungsfaktor F ist anndhernd proportio-
nal At; wenn man die mogliche kleine Anderung
von k vernachldssigt, gilt: F=2,2x10"8%a"1-4¢.
Im Beispiel ist F gleich 170, d.h. nur 0,6% des
vorhandenen Xenons wurden vom Tellurid festgehal-
ten. Mit dem wahrscheinlichsten Wert fiir £ (0,7)
wird die jetzige Produktionsrate Plfe , = 0,34 Atome
Xe'?? bzw. ['2?/Jahr und Gramm Tellurid.



ISOTOPENANALYSE DER EDELGASE IN EINEM TELLURERZ VON BOLIDEN

Xe EO'11 cmalg]

7

Magstabverhaltnis
170 : 1

\ Xe EO'”cm:’/;I

T

4000

3500

3000r

5

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400

200

Vor Entmischung und

Entgasung

e 129)(e

131
Xe

1
. 6Xe

129
oo J(setze statt

10™"em® 269:10°
Atome)

1789

Nach Entmischung
J und Entgasung 24
zu 994 ° -
'9@-*3' 122
\'/ -
A <
Oef? 120
136
/f Ererbtes  Xe 4118
1 29y 111
U:243ppm 6353'8 2~2'5’
- - :225ppm
/m 710
/
/
- :
| A12 Xe aus 9
| _ererbtem'®y
8
r
6
5
4
3
12
_1_3.1Xe aus Te
Xe aus Te
‘|—Spalt - 131xe
= 1 ~ . ; \Spalt -129Xe
54 40 20 Ot[1074]

Abb. 1. Erlduterungen siehe Text. Die Linie ,,Ererbtes 13Xe* ist bis zum linken Teil der Abbildung zu verlingern.
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Aus dem Wirkungsquerschnitt fiir den Neutro-
neneinfang am Te'?® und dem Tellurgehalt folgt
aus dieser Produktionsrate ein jetziger Fluf} von
0,4 % 1073 n/cm? sec. Diesen FluB erhilt man aus
dem Urangehalt der Probe, wenn die Neutronen
eine Diffusionsstrecke von 40 cm durchlaufen (Pro
U2?38.Spontanspaltung werden nach 28 2,2 Neutronen
emittiert. Es wird hier angenommen, daf alle Neu-
tronen thermisch werden). Die Produktionsrate an
Neutronen in der Probe ist 3,4 X 1076 n/g sec. Eine
Maéchtigkeit von 40 cm ist fiir ein Tellurerz durchaus
plausibel. Die Abschétzung ist jedoch nur verein-
fachend, weil erstens (o,n)-Reaktionen an leichten
Kernen nicht berticksichtigt werden und zweitens die
Neutronenabsorption vernachldssigt wurde. Es wer-
den aber etwa 30% aller Neutronen eingefangen,
wenn man der Probe einen mittleren Einfangsquer-
schnitt von 500 mb zuspricht (Hauptabsorber sind
Co®, 37b, 100% natiirliche Isotopenhaufigkeit;
Te'?*, 7h, 4,6% Isotopenhaufigkeit; Ti*®, 8 b, 74%;
K39, 2,2b, 93% und Pb2%7, 0,72 b, 23%).

7) Geologische Interpretation

Eine mehr realistische, dafiir aber nur qualitative
Betrachtung mufl den tatsichlichen Gegebenheiten
bei der Mineralformation mehr Rechnung tragen.
Tellurerze werden normalerweise im hydrothermalen
Migrationsprozefy gebildet. Anfangs liegt ein mehr
oder weniger abgeschlossenes System vor, in dem
die Metalle im fliissigen Zustand, der sogenannten
hydrothermalen Losung, vorliegen. Eine hohe Uran-
konzentration dieses Systems ist in vélliger Uberein-
stimmung mit den geochemischen Vorstellungen. So-
wohl Uran als auch Tellurerze entstehen neben an-
deren als zeitlich aufeinanderfolgende Differentia-
tionsprodukte der gleichen hydrothermalen Losung %.
So werden in unmittelbarer Nachbarschaft der Tel-
lurlagerstétten Uranerze gefunden. Es sind z. B. von
Boliden Uranerze bekannt !® %6, in Katanga und am
Athabascasee wurden Tellurerze erst als Folge der
Uranprospektierung gefunden %.

Die wihrend des Bestehens der hydrothermalen
Losung entstehenden Edelgase (radioaktiver Zer-
fall, neutroneninduzierte Kernreaktionen) gehéren
neben anderen leichtfliichtigen Bestandteilen dem
gesamten System als gemeinsame Gasphase an. Als
erste Differentiationsstufe kristallisierten die Uran-

35 N. D. Sixpewa, Mineralogy and Types of Deposits of Sele-
nium and Tellurium. Interscience Publish., Wiley & Sons,
New York 1964.

T.KIRSTEN, W.GENTNER UND O. MULLER

minerale 35. Dabei wird die Urankonzentration der
Restschmelze um mehrere Grofenordnungen verrin-
gert. Telluride bilden nach einigen anderen Metal-
len die letzte Mineralisationsstufe. Bei der Kristal-
lisation werden geringe Teile der anwesenden Gas-
phase in das Kristallgitter eingebaut. Dieser Einbau
erfolgt in Silikatschmelzen proportional zum &dufle-
ren Partialdruck der Gaskomponenten und unter-
scheidet sich zwischen He und Xe um etwa einen
Faktor 20, d.h. bei gleichem Partialdruck wird
etwa 20-mal mehr He eingebaut als Xe?5. Es ist
anzunehmen, da} fiir hydrothermale Losungen die
Verhiltnisse dhnlich liegen. Bei der Kristallisation
des Tellurids werden also sowohl He?, Ar%® als auch
Spalt-Kr und -Xe sowie Xe!?® und Xe!®! eingebaut.
Wahrend der folgenden Periode langsamer Abkiih-
lung (Grofenordnung 10%a) ist die Temperatur
noch so hoch, da} die eingebauten Gase durch Dif-
fusion groBtenteils wieder verloren gehen (Tempe-
rung). Man kann dann verstehen, dal} heute prak-
tisch kein ererbtes He* und Ar%® mehr gefunden
wird (Alterskonkordanz). Demgegeniiber wurde Xe
nicht vollstandig ausgetrieben, weil seine Diffusions-
konstante kleiner ist als die der leichten Edelgase.
Es ist auch moglich, daf} die groBere Adsorptions-
neigung des Xe eine Rolle gespielt hat.

Mit weiter sinkender Temperatur begann dann
die Speicherung der im Tellurmineral neu entstehen-
den Gasisotope einschlieBlich des Xe!'?? aus dem
langsam zerfallenden 1'2%, das auf Grund seiner gro-
Ben chemischen Aktivitdt in allen Mineralisations-
phasen die Hauptminerale begleitet haben wird.

0) Weitere Argumente fiir die gegebene Deutung

Die hier vertretene Auffassung, daf} der Haupt-
teil des Xe!2%- und Xel31-Uberschusses nicht durch
langdauernde zeitabhingige Prozesse entstanden ist,
sondern einen Formationseinschlul darstellt, findet
ihre Bestdtigung, wenn man die Alternativlssungen
diskutiert und dabei die Resultate, die an anderen
Proben erhalten wurden, mit einbezieht:

1. Alternative: Die Uberschiisse entstanden aus
Reaktionen, die durch Neutronen und a-Teilchen aus
dem Erz selbst ausgel6st wurden:

Der das Wirkungsquerschnittsverhaltnis
0n.,(Te128) /o, (Tel30)

36 H. Strunz, Mineralogische Tabellen, Akadem. Verlagsges.,
Leipzig 1949, p. 118.
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iibersteigende AXe!29-UberschuB kann nicht erklart
werden. Auch wenn (a,n)-Reaktionen am Tellur
hierzu beitragen, andert sich daran nichts, weil das
Xe!29/Xe!3!-Verhaltnis im Xenon aus der a-Bestrah-
lung von Tellur genau wie das Verhéltnis der Neu-
troneneinfangquerschnitte etwa 0,6 ist (siehe Abb.
31 der Arbeit von MERrm=UE 37) . AuBerdem miifiten
Xe'3!.UberschuB und Xeds; korreliert sein, weil
Spaltxenon ein Integral iiber Urangehalt und Zeit,
also auch iiber den internen totalen Neutronenflul
darstellt. Wahrend aber unsere Probe etwa 150-mal
mehr Spaltxenon enthélt als die Probe von INcHRAM
und Revvorps 18, enthilt sie dreimal weniger Xe!3!-
UberschuB. Dieser Faktor erklirt sich genau aus den
unterschiedlichen Tellurgehalten (11,5 gegeniiber
33%).

2. Alternative: Die Uberschiisse entstanden bei
der Spaltung von U?3® und Th23? durch schnelle

Neutronen aus benachbarten Uranlagern.

Der AXe!29-Uberschuf8 kann nicht erkldrt werden.
Daran dndert auch der in diesem Fall erhohte Fluf3
an schnellen Neutronen (E>1 MeV) nichts. Das
[129/Xe!31-Ausbeuteverhaltnis ist zwar fiir die neu-
troneninduzierte Spaltung von U?3® oder Th23? hé-
her als fiir Spontanspaltung oder UZ23-Spaltung
durch thermische Neutronen, aber es ist immer noch
< 1 38.

Unabhingig davon miiite auch in dem hier dis-
kutierten Fall eine Proportionalitidt von Urangehalt
in der Probe und Xe!3!-Uberschuf} existieren. Unter
1. wurde aber gezeigt, dafl eine solche Korrelation
nicht existiert.

SchlieBlich liefert noch eine Ausbeuteabschétzung
selbst fiir den Fall, da die Probe von maéchtigen
Uranlagern umgeben war. nur vernachldssigbare Ab-
solutmengen an Xe'®! und Xe!'?? aus neutronen-
induzierter Spaltung von U3¢ und Th?32,

3. Alternative: Bildung von Xe!?? durch u-Meso-
nen. Wenn der das Wirkungsquerschnittsverhaltnis
6,.,(Te'28) /o, (Tel30) iiberschreitende AXe!'>*-Uber-
schuB} durch die Reaktion Te!'3® (u~, n, 67, 7, f°)
Xe!?? gebildet wiirde, miifite er unabhéngig von den
durch n-Einfang an Te!?® und Te'3? gebildeten Xe!2*-

37 C. M. Merriuvug, J. Geophys. Res. 71, 263 [1966].

38 Spaltxenon aus der Bestrahlung von U238 mit schnellen Neu-
tronen hat die Zusammensetzung
Xel36:Xel34:Xel32: X e131:Xe129=5,49:6,19:4,40:3,00:0 39,
Die I'2%.Ausbeute wurde dabei nicht gemessen. Systemati-
sche Fortsetzung zeigt aber, daB8 die I'2?-Ausbeute kleiner
ist als die Xe!3-Ausbeute. Analoges gilt fiir Th232,
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und Xe!3!-Uberschiissen sein, weil es aus Intensitits-
griinden ausgeschlosesn ist, daf} (z,n)-Reaktionen
die Hauptneutronenquelle in der Probe bilden. Ein
Vergleich unserer Probe mit den Proben von INcERAM
und Revy~orps 18 sowie Takaoka und Ocara 19 zeigt
aber, daB das Verhiltnis A4Xe!29/Xe!3!-Uberschuf}
nur um den Faktor 2 variiert, wihrend sich die
AXe!?-Absolutmengen bis zu einem Faktor 750 un-
terscheiden. 4Xe!2- und Xe'3!.-UberschuB sind also
korreliert. Das bliebe dann unverstiandlich, weil Me-
sonenfluf} und Urangehalt der Probe nichts miteinan-
der zu tun haben. Vielmehr bestatigt die relative
Konstanz des Verhiltnisses 4Xe!2?/Xe!?1-Uberschuf}
eine gemeinsame Ursache fir die Bildung von
AXe!?® und Xe'®!-UberschuB, und diese gemeinsame
Ursache ist der Urangehalt des undifferenzierten Sy-
stems, durch den proportional zu Xe!3! auch I'?? ge-
bildet wird. Damit erklart sich auch, daf die absolu-
ten Uberschiisse (normiert fiir gleichen Tellurgehalt)
an Proben des gleichen Lagers iibereinstimmen, sich
von Lager zu Lager aber unterscheiden.

c) Xenon aus dem doppelten f-Zerfall:

Falls der Uberschufl an Xe!3® (Xe'3? aus Spalte 6
in Tab. 4 ohne die Korrektur von Spalte 7) aus dem
doppelten f-Zerfall von Te'3? stammt, laft sich dar-
aus und aus dem Alter der Probe sowie dem Te!30-
Gehalt die Halbwertszeit des Zerfalls berechnen. Es
ergibt sich T:,=6,2 % 10* a in guter Ubereinstim-
mung mit Takaoka und Ocara?®, die auf dhnliche
Weise 8,2 1020 a erhielten. Wird die Korrektur
des in Spalte 7 angegebenen Xenons beriicksichtigt,
so ergibt sich Tv,=12x10% a.

Die Diskussion des hier gefundenen Xe!3’-Uber-
schusses erfolgt zusammen mit Daten, die an ande-
ren Proben erhalten wurden, in der Arbeit von Kiz-
sTEN, GENTNER und ScuHAEFFER 40, Alle Prozesse, wel-
che auBer dem Bp-Zerfall zum Xe'3-UberschuB bei-
tragen konnten, werden dort ausfiihrlich besprochen.
Es wird gezeigt, da8 der doppelte f-Zerfall wirklich
stattfindet. Die theoretischen Schlufolgerungen, die
sich daraus ergeben, werden in der angefiihrten Ar-
beit ebenfalls diskutiert.

39 T. Kesverr u. H. G. Tropg, Can. J. Phys. 35, 969 [1957].

40 T, KirsTeN, W. Gentyer u. O. A. Scuaerrer, Massenspektro-
metrischer Nachweis von ff-Zerfallsprodukten, Z. Phys.
202, 273 [1967].
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Der positive Nachweis des doppelten S-Zerfalls
von Xe!?® gelang in unserem Experiment nicht, es
erscheint aber aussichtsreich, auf diesem Wege wei-
ter danach zu suchen.

3. Krypton

Die Aufspaltung des Kryptons in seine Kompo-
nenten unter Benutzung der isotopischen Zusammen-
setzung von Spaltkrypton aus U2 (l.c.%) ergibt
einen Spaltanteil, einen Anteil atmosphérischer Zu-
sammensetzung und einen Uberschufi an Kr®2 und
Kr83. Der Anteil atmospharischer Zusammensetzung
ist knapp viermal so grof} wie die maximale atmo-
sphérische Kontamination, die sich aus dem Ar®¢-
Gehalt ergibt. Tabelle 5 zeigt das Ergebnis der Auf-
spaltung des Kryptons in seine Komponenten quan-
titativ.

Das durch Spontanspaltung von U3¢ entstandene
Krypton besteht zu 85% aus Kr®6, entsprechend
3,44 x 107 cm3/g. Berechnet man die durch Spal-
tung erzeugte Menge Kr®® aus dem Xef%‘fu)-cehalt
und dem Verhiltnis der Spaltausbeuten von Xe!36
(6%) und Krgequme (0,91%) 3, so erhélt man in recht
guter Ubereinstimmung damit 3,0 x 10711 cm®/g.

Das tiberschiissige Kr atmosphérischer Zusammen-
setzung (20,8 x 10~ cm?/g) 14Bt einen Formations-
einschlufl bzw. unvollstindige Entgasung vermuten.

ISOTOPENANALYSE DER EDELGASE IN EINEM TELLURERZ VON BOLIDEN

Krypton atmosphérischer Zusammensetzung wurde
bereits in Meteoriten #! und in irdischen Mineralen 2*
gefunden.

Unter der Annahme, daBl der gesamte Kr82-Uber-
schuf} aus dem doppelten f§-Zerfall von Se%? stammt,
wiirde man aus dem Selengehalt der Probe (790
ppm) und der Isotopenhdufigkeit des Se®? (9,2%)
eine Halbwertszeit von 10'® a erhalten. Dieser Schlufl
erscheint jedoch verfriiht, weil der Anteil atmospha-
rischen Kryptons so grof} ist, dal die Korrektur
eine grofle Unsicherheit mit sich bringt. Aus die-
sen Ergebnissen kann deshalb fiir die Halbwertszeit
des Zerfalls Se®’ ™ Ki®2 nur die untere Grenze
Ty, = 10'® a angegeben werden. Inzwischen gelang
es uns jedoch, in einer besser geeigneten Probe auch
den ff3-Zerfall des Se®? nachzuweisen 40, In der zi-
tierten Arbeit wird auch eine ausfiihrliche Diskus-
sion aller anderen moglichen Ursachen des hier ge-
fundenen Kr82-Uberschusses gegeben.

Der Kr®.UberschuB kann auf die Reaktionen
Se8?(a,n) Kr® und Se®2(n,y) Se®? 2883 L Ke® zu.
riickgehen. Auch dieser UberschuB wird in 4 aus-
fihrlicher diskutiert.

Anerkennungen: Wir danken Herrn Prof. Dr. P.
Ramponr fiir die Beschaffung der Probe und Herrn
Priv.-Doz. Dr. J. Zinrincer fiir anregende Diskussio-
nen.

41 D, Krummesacuer, C. H. Merrmmve, R. O. Perix u. J. H. Rev~orps, Geochim. Cosmochim. Acta 26, 231 [1962].



