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After a discussion of former publications on the problem of the existence of promethium in
nature, studies of our own on this problem are reported. In these researches, 200 kg of gadolinite
were separated with regard to Pm by using one- and two-stage cation-exchange separations and
nitrilotri-aceticacid for elution and Cu2* as barrier-ion.

The experiments yielded a beta-activity in the mixture-fractions between Sm and Nd.
Because of its chemical behaviour and its half-thickness of 4.4 mg/cm2 that corresponds with
a B-maximum energy of 230 keV (147Pm: 223 keV), this beta activity could be identified as
147Pm. For the lanthanide oxides of gadolinite a 147Pm content of 7.3 - 10-179, could be de-
duced, which agrees well with the value of 4.5 - 10-179, found by Erdmetséd in 20 t lanthanide
oxides of 6000 t apatite.

The possible origin of the 147Pm-isotope we found in gadolinite is discussed (fallout, actinium
anomaly, spontaneous fission of 238U, and others), and the reaction

11,1d 2,6a
146Nd (n, ) 47Nd —> 147Pm —> 1478m

is supposed to be the cause of the relatively short-lived isotope. The difference between the
neutron flux (36 n/cm2 - min) that was deduced from the saturation activity of 147Pm, and the
values of the neutron flux at the earth’s surface or crust (0.001—0.24 n/cm?2 - min) that up to
now have been looked upon as probable by other authors, is also mentioned. Moreover, the
question of the possible existence of a long-lived isomer of one of the known Pm-isotopes is rised.

I. Einleitung

Die Frage des natiirlichen Vorkommens von Pro-
methium wurde vor allem nach 1920 intensiv be-
arbeitet 1-8. Besonders rontgenspektroskopische Be-
funde schienen dabei auf das Vorkommen des Ele-
ments 61 in den nach miithsamen Versuchen erhal-
tenen Nd/Sm-Zwischenfraktionen hinzuweisen, so
daBl das Element damals bereits als entdeckt ange-
sehen wurde 9-15. Bei eingehender Priifung konnten
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wurde dabei als Ursache fiir die Nichtexistenz ange-
nommen, daf} ,,das Element 61 ein Beta-Strahler
von nicht allzu groBer Lebensdauer sei*, eine An-
nahme, die durch kerntheoretische Berechnun-
gen25:26 und durch den Nachweis der Instabilitdt
der iiber die Uranspaltung gewonnenen Nuklide
des Promethiums27.28,29 — s, Ubersicht in 30 —
bestétigt wurde.

Trotz dieser Feststellungen befafliten wir uns mit
dem Problem des Vorkommens von Promethium in
der Natur. Einmal interessierte, inwieweit tber
sekunddre Aufbaureaktionen in erdenhaltigen Pro-
ben allgemein mit dem Vorhandensein von Pm ge-
rechnet werden kann. Zum anderen wurde durch das
Auffinden von langlebigen Kernisomeren, besonders
auch der Isomere des 176Lu 31, die Moglichkeit der
Existenz eines Pm-Isomeren langer Halbwertszeit
diskutierbar. Auch schien eine Klidrung der sog.
Actinium-Anomalie 32,33, nach der fiir die Aktivitit
von Nd/Sm-Mischfraktionen Actiniumspuren ver-
antwortlich gemacht werden konnen, angebracht.
Dariiber hinaus sollte gepriift werden, ob in gréBe-
rem Mafstab arbeitende Ionenaustauschertrenn-
anlagen fir radiogeochemische Untersuchungen34,
d.h. fir die Anreicherung radioaktiver Spuren-
elemente, einsetzbar sind.

Die zur Beantwortung dieser Frage durchgefiihr-
ten Versuche erhielten in jiingster Zeit durch eine
Veroffentlichung von ERAMETSA 35, in der iiber das
Auffinden von 147Pm berichtet wurde, eine zusitz-
liche Bedeutung. Durch die abweichende Versuchs-
fithrung und die anders gewahlten Ausgangsmateri-
alien wird ndmlich die Moglichkeit gegeben, die
Resultate verschiedener Anreicherungsversuche zu
vergleichen und damit das Problem des Vorkom-
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mens von Promethium in der Natur unter Zugrunde-
legung gesicherter und reproduzierter experimen-
teller Befunde zu diskutieren.

II. Anreicherungsverfahren

1. Grundlagen

Fiir die Anreicherung der in erdenhaltigen Aus-
gangsmaterialien vermuteten Promethiumspuren
wurde eine mit Komplexbildungsreaktionen kombi-
nierte Ionenaustauschmethode gewéhlt, deren An-
wendbarkeit fiir die Trennung und Reindarstellung
groBerer Mengen Seltener Erden durch viele Trenn-
versuche gesichert war. Im Prinzip wirken bei dieser
von SPEDDING 36,37 fiir die praparative Trennung
der Seltenen Erden erstmals eingesetzte Methode,
die von W. Noppack und Mitarbeitern38-45 unter
Zugrundelegung empirisch und theoretisch ermittel-
ter Trennbedingungen weiterentwickelt wurde,
mehrere Effekte bei der Trennung zusammen :

1. Die von La (Z = 57) zum Lu (Z = 71) mit
geringer werdender Basizitit (Lonenradius) ab-
nehmende Affinitdt der Seltenen Erden zum Kat-
ionenaustauscher.

2. Die vom La zum Lu zunehmende Stabilitit
der zwischen den Seltenen Erden und dem Elutions-
mittel (Athylendiamintetraessigsiure (AeDTE) oder
Nitrilotriessigsdure (NTE) gebildeten Komplexe.

3. Die Moglichkeit einer VergroBerung der fir
die Trennung wichtigen Zahl der zwischen den ad-
sorbierten und komplexierten Erdenionen ablaufen-
den Austauschreaktionen durch Anschaltung einer
mit Cu2* (dem sog. Barriere-Ion) beladenen sog.
Entwicklersaule, die sich dadurch ergibt, daf} in-

36 F. H. SpeppING, A. F. Voier, E. M. GLADROW u. N.
R. SLEIGHT, J. Amer. Chem. Soc. 69, 2777 [1947].
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folge der hohen Komplexstabilitat des Cu(II)-Kom-
plexes die Erdenionen durch Verdringung der
Cu(IT)-Ionen wieder am Austauscher (diesmal je-
doch an der Entwicklersiule) adsorbiert und vom
Komplexbildner in der Reihe der Komplexstabilitat
eluiert werden.

Eine auf diesen Effekten aufbauende, aus zwei
groBen Siulen bestehende Anlage, die fiir Tren-
nungen der Seltenen Erden im 10 kg MaBstab ein-
gesetzt werden kann, fithrt zu hochkonzentrierten
Fraktionen der einzelnen Erden. Nach zwei Durch-
laufen fallen einzelne schwere Erden bereits mit
Reinheitsgraden von mehr als 999, an 38,40, Fiir die
Anreicherung einzelner Seltener Erden, wie z.B.
Promethium, aus Gemischen ist die mehrmalige
einstufige Zweisdulen-Trennung jedoch zu lang-
wierig. Es wurde deshalb eine von Noppack und
WoipT4? entwickelte Zweistufen-Anlage fiir die
Pm-Anreicherung eingesetzt, bei der an die erste,
aus zwei groBen Séulen bestehende Trennstufe eine
zweite Trennstufe mit mehreren kleineren Saulen-
paaren angeschaltet ist. Werden von der zweiten
Stufe jeweils nur die ersten Austauschersdulen der
Reihe nach bis zum Durchbruch mit den von der
1. Stufe kommenden Elutionslosungen beladen und
dann iiber die zweiten Cu-Saulen entwickelt, so er-
geben sich bei getrennter Elution der einzelnen
Séaulenpaare hohe Trenneffekte. Bereits in einem
Durchlauf lassen sich dabei nach dem Zweistufen-
Verfahren groBere Mengen verschiedener Seltener
Erden rein gewinnen.

SE-Ldsung
NTE
l l Eluat der 1Stufe
Na* Cu? cu?t | cuv?t 2t | Cu?y
L

SE-FraktionI SE-Fraktion I
(Z,>2y) (Zp>Zg)

-«—Stufe 1 Stufe 2

Abb. 1. Schema der Pm-Anreicherungsanlage
(Zweistufen-Trennung).

-

46 E.J. WHEELWRIGHT u. F.P. RoBERTS, Report HW-
78651 REV (Okt. 1963).
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Das Schema der fiir die Promethium-Anreiche-
rung verwendeten Anlage zeigt Abb. 1. Angemerkt
sei, dal sich die Methode von dem fiir die groB-
technische Promethiumgewinnung verwendeten
Verfahren46.47, abgesehen von der Wahl eines ande-
ren Barriere-Ions (Zn2t+ bzw. Y3t), durch die Zwei-
stufigkeit grundsitzlich unterscheidet. Es besteht
auch ein wesentlicher Unterschied zum Konzentrie-
rungsverfahren von ErRAMETSi35, da dieses ohne
Barriere-Ton arbeitet.

2. Versuchsdurchfiihrung

Die Zweistufen-Anlage bestand aus zwei Séulen der
1. Stufe (20 bzw. 10 cm Durchmesser; 4 m Linge; Na+-
bzw. Cu2*-Stadium) und 6 Sdulenpaaren (je 6 cm Durch-
messer und 2m Lidnge bzw. kleiner [s. unter III]) der
2. Stufe. Als Austauscher wurde Lewatit S 100 bzw. Dowex
50 X 8 und als Elutionsmittel eine 29, ige Losung (pa = 7,5)
von Trilon A (BASF), dem Trinatriumsalz der Nitrilotri-
essigsdure (NTE), verwendet. Nach Beladung der 1. Saule
der 1. Trennstufe mit 1-proz. Erdenchloridlésung erfolgte
Elution mit NTE, wobei die am Ende der Cu-Folgeséule
ausflieBenden Losungen jeweils bis zum Durchbruch auf
die 1. Sédulen der Sdulenpaare der 2. Trennstufe geleitet
wurden. Die nach Elution der Séulenpaare der 2. Stufe
erhaltenen Nd/Sm-Fraktionen wurden nach Oxalatfillung,
Glithen, rontgen-spektroskopischer Analyse sowie Aktivi-
tatsmessung erneut in HCI gel6st und mit kleineren Ionen-
austauscherkolonnen zweistufig bzw. nach Erreichen des
Grammbereichs einstufig weiter aufgetrennt.

Als Ausgangsmaterial wurde Gadolinit verwendet, ein
Erdenmineral, das neben den als Hauptbestandteil vor-
liegenden Yttererden etwa 8%, Nd + Sm enthélt.

I11. Ergebnisse
1. Chemische Anreicherung

Der Verlauf der chemischen Anreicherung ist aus
dem Schema der Abb. 2 ersichtlich. Die Tabelle 1—3

200 kg Gadolinit
Einstufige und zweistufige Trennungen
(Lewatit S100, NTE)

4,89 kg Sm/Nd-Oxidgemisch
Zweistufige Trennung (Lewatit S100, NTE)

436 g Sm/Nd-Oxidgemisch
Zweistufige Trennung (Dowex 50 X 8, NTE)

6,2 g Sm/Nd-Oxidgemisch
Einstufige Trennungen der Pm-Zone (mit Nd/Sm)

5 mg Pm-Zone (mit Nd/Sm)
Abb. 2. Schema des Trennverlaufs.
47 E.J. WHEELWRIGHT, F. P. RoserTs, U. L. Upson, L.

J.Kmsy, T.R.Myers u. H.H.vax TuvL, Report
BNWL-318 (Dez. 1966).
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enthalten auBerdem Angaben iiber die Zusammen-
setzung der letzten Anreicherungsfraktionen.

Frak- Smy03 Nd203  Sonstiges  Menge
tion (Mol-%)  (Mol-%) (Mol-%) (2)
XI/A — — Y 99 27
XI/B 99 — = 80
X1/1 99 L Eu 0,4
XI1/2 > 99,9 — — 44
X1/3 > 99,9 — — 4,2
XI/4 > 99,9 - — 3,9
X1/5 > 99,9 3 = 4,2
X1/6 99,9 - = 1,5
X1/7 57,6 42,5 — 4,3
X1/8 1,3 98,7 — 1,9
XI/C — > 99,9 — 125

Anmerkung: Fraktion XI/7+ 8 zur weiteren Trennung.

Tab. 1. Sm/Nd-Fraktionen der Zweistufen-Trennung von

436 g Sm/Nd-Oxidgemisch. 1. Stufe: Linge 2,5m (4 m);

Durchmesser 10 cm (6 cm); 2. Stufe: Lange 1,1 m; Durch-

messer 2,6 cm; Austauscher: Dowex 50 X 8; Elutions-
mittel: NTE (pg = 17,5).

Fraktion Sm20g3 Ndq03 Menge Anmer-
(XI/7+8/) (Mol-%)  (Mol-%) (g) kung
1 > 99,9 — 0,2
2 > 99,9 — 0,8
3 > 99,9 — 0,8
4 > 99,9 — 0,7
5 > 99,9 — 0,3
6 445 55,5 0,6 Pm-
Fraktion
7 — > 99,9 0,8
8 — > 99,9 0,7
9 — > 99,9 0,4
5,3

Anmerkung: Fraktion XI/7 4 8/6 zur weiteren Trennung.

Tab. 2. Sm/Nd-Fraktion der Einstufen-Trennung der Frak-

tionen XI/7-+8 (s. Tab. 1). Sdulenlinge: 1,2 m; Durch-

messer: 2,4 cm; Austauscher: Dowex 50 X 8; Elutions-
mittel: NTE (pg = 7,5).
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Fraktion Smz03 Nd203 Menge Anmer-
XI/748/6  (Mol-%)  (Mol-%) (2) kung
6/1 > 99,9 — 0,003
6/2 > 99,9 — 0,086
6/3 > 99,9 — 0,042
6/4 95,6 44 0,049 Pm-
6/5 12,1 87,9 0,043  Fraktion
6/6 - > 99,9 0,101
6/7 — > 99,9 0,094
6/8 — > 99,9 0,021

Tab. 3. Sm/Nd-Fraktion der Einstufen-Trennung der ,,Pm-

Fraktion XI/7-+8/6 (s. Tab.2). Saulenlinge: 50 cm;

Durchmesser 1 cm; Austauscher: Dowex 50 X 8; Elutions-
mittel: NTE (pg = 7,5).

2. o- und y-Aktivitit

In Tab. 4 sind die «- und y-Aktivititswerte der
auf Pm angereicherten Fraktionen XI/7 und XI/8
(s. Tab. 1) sowie die «-Zerfallsraten der bei weiterer
Konzentrierung erhaltenen Fraktionen XI/7-8/2-8
(s. Tab. 2) zusammengestellt.

Das Fehlen einer y-Aktivitat in den Fraktionen
XT1/7 und XI/8 zeigt, daBl Thorium bzw. Uran und
deren Folgeprodukte vollstandig abgetrennt sind.
Die a-spektrometrische Messung der Fraktion XI/7
(Gerat: Halbleiterdetektor D18P50/200 mit Im-
pulshohenanalysator SA 40) bestétigt dies. Man er-
kennt aus dem «-Spektrum (s. Abb. 3), daB die
Aktivitatsverteilung erst bei 2,2 MeV einsetzt und
dann als Folge der unendlich dicken Schicht des
Priparats kontinuierlich zu niedrigen Energien hin
verlauft. Im Energiebereich iiber 5,3 MeV (210Po)
liegt die Aktivitat innerhalb des Leerwertes von
0,5 + 0,3 Imp/Stde. a-Strahler der 238U-, 235U- und
232Th-Reihe sind somit nicht vorhanden ; die Frak-
tion enthilt als «-Strahler nur 147Sm («-Energie:
2,23 MeV).

Hinweis auf ~ Menge zur o-Aktivitit y-Aktivitdt Smy03 Nd203
Fraktion Trennung Messung
s. Tabelle [g] [Imp./Stde.] [Imp./Stde.] (Mol-%,) (Mol-%)
X1/7 1 1 4059 -+ 385 —24+ 64 57,5 42,5
X1/8 1 1 133 + 19 17 + 64 1,3 98,7
XI/7 + 8/2 2 0,26 3417 + 146 — > 99,9 —
/3 2 0,26 3527 + 150 — > 99,9 -
/4 2 0,26 3760 + 179 — > 99,9 —
/5 2 0,26 3697 + 110 — > 99,9 —
/6 2 0,26 1687 + 45 — 445 55,5
1 2 0,26 2% 5 - = > 99,9
/8 2 0,26 1+ 4 - - > 99,9

Anmerkung: Alle Fehlerangaben beziehen sich auf die Standardabweichung bei einer statistischen Sicherheit von 99,7%,.

Tab. 4. «- und p-Aktivitdt verschiedener Anreicherungsfraktionen. «-Messung: MethandurchfluBzihler FH 49 B;
y-Messung: FH 488S + SA 40.
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Abb. 3. a-Spektrum des Préiparats XI/7 4 8/6 (s. Tab. 2).
Gesamtaktivitit: 165 + 5 Imp./Stde. Aufnahmedauer:
66 Stunden.

3. B-Aktivitit

Durch die relativ groBe a-Aktivitit des 147Sm
wird der Nachweis einer schwachen f-Aktivitat in
den Sm/Nd-Mischfraktionen sehr erschwert. Pla-
teaumessungen lassen nimlich erkennen, daBl f-
Strahler neben «-Strahlern nur bei einem o/f3-Ver-
hiltnis z < 5 identifiziert werden konnen48. Ohne
eine gesonderte Messung des «- und f-Plateaus, die
bei geringen Zerfallsraten oft problematisch ist,
muB fiir den Nachweis einer f-Aktivitit das o/f-
Verhiltnis, besonders beim Vorhandensein eines
niederenergetischen o-Strahlers, einen Wert z << 2
aufweisen. Das heit, der aus den (x + f)- und
a-Messungen bestimmte Wert y = (« + f)/a deutet
erst ab y > 1,5, mit groBerer Sicherheit etwa ab
y > 2,0, auf den zusitzlichen Einbau eines $-Strah-
lers hin. Eventuelle Matrixeffekte (Leerwert 8') sind
ebenfalls zu beriicksichtigen, so dafl statt y der Wert
9" = [(« + ) — B']/« zur Diskussion einer §-Aktivi-
tit heranzuziehen ist.

In Tab. 5 sind die fiir den B-Aktivitatsnachweis
erforderlichen MeBwerte der fir den Pm-Nachweis
wichtigen Fraktionen angegeben.
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Auf Grund der Ergebnisse der Tab. 5 kann in den
Fraktionen XI/8 und XI/7 + 8/6 neben der auf
147Sm  zuriickzufiihrenden «-Strahlung eine zu-
sdtzliche B-Aktivitdt angenommen werden. Wegen
der Problematik des Auffindens geringer §-Aktivi-
titen neben hohen «-Aktivitaten wurde zur Ver-
meidung evtl. Pm-Verluste auch die Fraktion XI/7
weiter verarbeitet.

4. Identifizierung der (3-Aktivitdt
a) Chemische Identifizierung

Die Tatsache, daB eine B-Aktivitit gerade in
denjenigen Fraktionen angereichert wurde, die in-
folge der Gleichgewichtskonstanten der Ionenaus-
tausch- und Komplexbildungsreaktionen Pm ent-
halten sollten, spricht fiir das Vorhandensein eines
betastrahlenden Pm-Isotops in den zwischen Sm
und Nd liegenden Fraktionen. Die bei der weiteren
Trennung erhaltene Anreicherung der B-Aktivitat
in den dem Pm entsprechenden Fraktionen (s. Tab. 6
und 7) steht hiermit im Einklang und bestétigt, da
die aus Gadolinit angereicherte f-Aktivitat auf
Grund des chemischen Verhaltens mit Pm identisch
ist. Man erkennt aus diesen Ergebnissen aber auch

Fraktion Menge pB-Akt. Anmerkung
XT1/7+8/6 [mg] [Imp./Stde.] [%]
3 42,3 43 1 48 99,9 Smo03
4 49,3 645 + 85 Pm-Fraktion
5 43,7 676 +- 88 Pm-Fraktion
6 43 —8 + 67 99,9 Nd203

Tab. 6. f-Aktivitdt der bei Trennung der Nd/Sm-Fraktion
X1I/7+8/6 erhaltenen Fraktionen (s. Tab. 2 und 3). Mes-
sung: FH 49 4 Folie (3,08 mg/cm?).

Fraktion a-Aktivitit (e + B)-Akt. s (4 B) — 100 Zur Trennung B-Aktivitat
[Imp./Stde.] [Imp./Stde.] y= ® 8. Tabelle UberschuB
X1/7 4059 + 385 6902 + 145 1,7 1
X1/8 133 + 19 489 + 57 2,9 1 +
XI/7 + 8/1 1695 + 61 2575 + 62 1,5 2
/2 3417 4 146 6981 + 109 2,0 2
/3 3527 4+ 150 5827 + 107 1,6 2
/4 3760 + 179 7167 4+ 120 1,9 2
/5 3697 + 110 5958 + 156 1,6 2
/6 1687 + 45 4985 + 68 2,9 2 +

Anmerkung: Als Matrixeffekt wurde der Leerwert von gereinigtem Nd2O3 (8’ = 100) eingesetzt.

Tab. 5. a-, (x4 f)-, und y’-Werte verschiedener Anreicherungsfraktionen (Gewichtsangaben in den Tabelle 1, 2 und 4).
Messung mit FH 49 B.

47aR. Ross u. J. ROMER, Isotopenpraxis 3, 197 [1967].

48 H. MEIER, G. ZerTLER, W. HECKER, W. ALBRECHT, D.
BoscrE, P. MENGE, E.UNGER u. E.ZIMMERHACKL,
(wird gesondert veroffentlicht).
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Fraktion o-Aktivitat p-Aktivitit
XI/7+8/6/4+5  [Imp./Stde.] [Imp./Stde.]
X 042 303 + 72
X1 112 1752 1 47
XII —242 1255 4- 69
XIII —142 1645 4 42
X1V —1+3 187 + 33

Anmerkung: a) Gesamtgewicht der 5 Fraktionen <5 mg;

b) Trennung erfolgte hier durch Anionenaustausch nach
Ross 473,

Tab. 7. Aktivititen der bei der Trennung der Fraktion
X1/7+48/6/4+5 (s. Tab.6) erhaltenen p-aktiven Frak-
tionen. Messung: FH 49.

gleichzeitig die Einsatzmoglichkeit der in groflerem
MafBstab arbeitenden Ionenaustauschertrennver-
fahren fiir die Anreicherung radioaktiver Spuren-
elemente.

b) Identifizierung von §/Pm

Aus der mit Aluminium als Absorber gemessenen
B-Absorptionskurve der Nd/Sm-Mischfraktion XT/7
+ 8/6 ergibt sich eine Halbwertsdicke von 4,4 mg
pro cm2; s. Abb. 4. Der MeBwert entspricht einer
f-Maximalenergie von 230 keV, die gut mit der fiir
1"Pm in der Literatur angegebenen f-Energie von
223 keV 30 {ibereinstimmt. Eine Vergleichsmessung
mit einem 147Pm-Standard, der in eine der Fraktion
XTI/7 + 8/6 entsprechenden Nd/Sm-Matrix ein-
gebracht worden war, bestétigt dies.

|
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Abb. 4. Absorptionskurven zur Bestimmung der Halb-
schichtdicke. O Praparat XI/7 + 8/6; (] Praparat Pm-Test.
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Durch die Ubereinstimmung der p-Maximal-
energien kann somit der bereits chemisch als Pro-
methiumisotop eingestufte $-Strahler der Gadolinit-
aufarbeitung mit 147Pm identifiziert werden.

IV. Diskussion
1. Haufigkeit

Die bei der Aufarbeitung von 200 kg Gadolinit
gefundene Aktivitdt des 147Pm liegt bei Beriicksich-
tigung der Geometrie des Zahlgerites und der Selbst-
absorption der Proben bei 8000 Zerfillen/Stde.
(Praparatedicke 20 mg/cm?). Es wurde somit eine
Pm-Gewichtsmenge von 6,6 - 10-14 g angereichert.
Dies entspricht einem Gehalt von 3,3 - 1019 g 147Pm
pro Gramm des hier aufgearbeiteten Gadolinits. Da
der Gadolinit zu 459%, aus Seltenen Erden besteht,
folgt fiir die Lanthanidenoxide ein 147Pm-Gehalt
von 7,3 - 10-179,. Dieser Wert stimmt mit dem von
ErAMETSA35 angegebenen 147Pm-Gehalt der Lan-
thanidenoxide von 4,5 - 107179, gut uberein. Be-
zieht man den 147Pm-Gehalt auf die Nachbarn des
Pm, z.B. Nd, so liegen auch diese Werte in ver-
gleichbaren GroBenordnungen: 1,7 - 10159, bzw.
bei ERAMETSA353,1 - 10-169,. Esist hervorzuheben,
daB den Gehaltsangaben nach ERAMETSA die Tren-
nung von 20t Lanthanidenoxiden, die aus 6000 t
Apatit angereichert waren, zugrunde lag. Das heilt,
die Aufarbeitung verschiedener Ausgangsmateri-
alien fiihrt zu einer dhnlichen, auf die Seltenen Erden
bezogenen Héufigkeit.

2. Mégliche Herkunft des Promethium-147 im Gado-
linit
Da 147Pm mit einer Halbwertszeit von 2,62 Jah-
ren 30 zerfallt, kommt der Frage der Herkunft dieses
Strahlers in den natiirlichen Proben Bedeutung zu.
Die Diskussion der verschiedenen Moglichkeiten
fihrt zu folgenden Ergebnissen:

a) Kiinstlicher Fallout : Das bei Kernwaffen-
tests mit den tbrigen Spaltprodukten in die Atmo-
sphire gebrachte 147Pm kann als Ursache des nach-
gewiesenen 147Pm ausgeschieden werden. Zwar lie-
gen Angaben iiber relativ hohe 147Pm-Kontamina-
tionen vor49-52, aber die Messungen gerade der

49 R. Woop, J.R.W.KEgrr u. L. A. RicHARDS, Nature
London 208, 1083 [1965].

50 P, K. Kurona, B.D.Paumer, M. Artrep jr., J.N.
BEeck, R.GanapatHY, D.D.SaBu u. M. N. Rao,
Science 147, 1284 [1965].
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hochsten Werte wurden an Stellen und zu Zeit-
punkten ausgefiihrt, an denen mit einer hohen Ver-
seuchung gerechnet wurde. AuBlerdem handelte es
sich um Meeres- bzw. Regenwasser, die ohnehin
hohere Verseuchungen zeigen. Der verwendete
Gadolinit dagegen lag in Stiicken vor, die weniger
zur Kontamination neigen33, zudem nach dem Frei-
legen gesammelt und stets in geschlossenen Gefafen
aufbewahrt wurden. Einen weiteren wichtigen Hin-
weis gegen die Annahme, das gefundene 147Pm
stamme aus der allgemeinen Bodenverseuchung
durch Fallout, gibt ein Vergleich der Werte von
ERAMETSA35 und den hier gefundenen. Im Falle
einer Fallout-Verseuchung miiiten die gefundenen
147Pm-Mengen abhéngig von der Menge des gesam-
ten aufgearbeiteten Materials und nicht vom Erden-
anteil sein. Das trifft aber nicht zu: wihrend die auf
die SE-Menge bezogenen 147Pm-Gehalte iiberein-
stimmen (s. 0.), liegt der auf die Gesamtmenge be-
zogene 147Pm-Gehalt hier bei 3,3 - 107179, und der
von ERAMETSA 35 bei 1,5 - 10199,

Auch die weiteren Moglichkeiten einer Kontami-
nierung wurden eingehend untersucht. Dieser Ar-
beit kommt nachtriglich noch durch einen Ein-
wand54 gegen die SchluBfolgerung der Veroffent-
lichung von ERAMETSA 35 besondere Bedeutung zu.
Als Hauptursache einer eventuellen Verseuchung
konnten ohne Zweifel die zur Trennung notwen-
digen groBen Wassermengen angesehen werden.
Das Wasser wurde aber durch eine Fe-Mn Aufbe-
reitung gereinigt. Eine dann parallel zur Erden-
trennung laufende Ionenaustauscheraufbereitung
des Wassers zeigt nach Elution in seiner SE-
Fraktion eine 147Pm-Konzentration von < 3 - 10-16
g/100000 1. Das bedeutet, dall von den im End-
produkt enthaltenen 6,6 - 10-14 g 147Pm nur maxi-
mal 1,5-10-16 g durch das Wasser eingeschleppt
worden sein konnen.

Die verwendeten Chemikalien scheiden ebenfalls
als Kontaminationsursache aus, wie Reinheits-
prifungen ergaben. Gegen eine Kontaminierung
durch Chemikalien spricht auch, dal ERAMETsA 35
mit anderen Chemikalien und einem anderen Tren-
nungsgang zum gleichen Ergebnis kommt.

51 T, T. Suctaara, H. I. James, E.J. TROIANELLO u. V.
T. BowEN, Anal. Chem. 31, 44 [1959].

52 V. T. BoweN u. T.T. Sucraara, United Nations Int.
Conf. Peaceful Uses of Atomic Energy, 2nd, Geneva
1958, P/403, Proc. 18, 431 [1958].
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b) Spontanspaltung von 238U und 232Th:
Die Moglichkeit, daB nachweisbare 147Pm-Spuren
bei der spontanen Spaltung von 238U entstehen,
wurde von ATTREP und Kuropa5 durch Auf-
arbeitung von Pechblende festgestellt. Die kleinen
Spaltausbeuten und die geringen Konzentrationen
an 238U und 232Th (Th < 0,1, U < 0,1 Mol-%,) im
hier untersuchten Ausgangsmaterial sprechen je-
doch beim Gadolinit gegen diese Moglichkeit. Ent-
sprechend den Werten von ATTREP wire eine Uran-
menge von 6 kg in 200 kg Gadolinit erforderlich.
Die notwendige Th-Menge lige entsprechend der
Halbwertszeit fir die Spontanspaltung sogar um
104-105 hoher.

c) Anreicherung von Aktinium : Auf Grund
des Tonenradius von Ac3+ (1,11 A gegeniiber 1,06 A
von La3+) wird in der Literatur eine chemische
Ahnlichkeit des Ac3+ mit Pm3+ angenommen und
sekundére gebildete Pm-Spuren fir die Halbwerts-
zeitanomalien des Aktiniums bzw. Ac-Spuren fiir
eine bei Ionenaustauschtrennungen diskutierte
Aktivitdit in Nd/Sm-Zwischenfraktionen verant-
wortlich gemacht32,33,55, Dije hier erhaltenen Er-
gebnisse lassen sich jedoch nicht auf diese ,,Akti-
nium-Anomalie“ zuriickfithren, da die «-spektro-
metrische Messung der Pm-Fraktion kein Folge-
produkt des Aktiniums anzeigt und aus den Ab-
sorptionsmessungen das alleinige Vorhandensein
von 147Pm einwandfrei abzulesen ist.

d) Sekundérbildung aus 151Eu: Die — theo-
retisch ermittelte352 — groe Halbwertszeit des
o-Zerfalls von 151Eu (7'1/2 = 3 - 1019 Jahre) und die
besonders geringe Konzentration des Eu im Gado-
linit (<< 0,1 Mol-9%,) lassen die diskutierbare Bildung
des 147Pm aus Eu (151Eu % 147Pm £ 147Sm)32 un-
wahrscheinlich werden.

3. Wahrscheinliche Bildung des 147 Pm

Da die im letzten Abschnitt besprochenen Mog-
lichkeiten das Vorhandensein des 147Pm im Gado-
linit nicht erkliren konnen, diirfte sehr wahrschein-
lich die bei einem Neutroneneinfang durch 146Nd
ablaufende Aufbaureaktion

11,1d 2,6a
146Nd (n, y) 147Nd — 147Pm —> 147Sm , (1)

53 M. C. pE BorroLI u. P. GacLIONE, Health Phys. 17,
701 [1969].

54 M. ArtrEP jr. u. P. K. Kuropa, J. Inorg. Nucl. Chem.
30, 699 [1968].

55 J. DanoN, J. Inorg. Nucl. Chem. 7, 422 [1958].

552 M. NUurMIA, Arkhimedes, 2 [1961].
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die auch ERAMETSA35 diskutiert, zur Bildung des
gefundenen 147Pm gefiihrt haben. Man findet in der
Natur mehrere Radionuklide, die unter dem Einfluf3
von Neutronen der kosmischen Strahlung und der
Umgebungsstrahlung laufend erzeugt werden?56-58,
so daB die sekundire Bildungsmoglichkeit von
Radionukliden bei radiogeochemischen Betrach-
tungen allgemein beriicksichtigt werden muB. Als
Beispiel sei hier auf den Aufbau von 36Cl iiber einen
Neutroneneinfang des 35Cl verwiesen, das in 386Ar
zerfallt: 3-105a
35CI (n, y) 36Cl — 36Ar, (2)

wobei sich nach 106 Jahren eine Sattigungsaktivitat
von etwa 130 Imp/Stde. pro Gramm chloridhaltiger
Gesteinsprobe (Phonolit u. a.) einstellt57, 59-62, Er-
wéhnt seien auch die in Chemikalien beobachteten
Umwandlungen 328 (n, p) 32P oder 127J (n, p)
12763,

Fir die Gleichgewichtsmenge des nach Reaktion
(1) gebildeten 147Pm wiirde sich geméafl Gl. (3) bei
Bestrahlung der im aufgearbeiteten Gadolinit ent-
haltenen Menge von 4000 g Neodym bei einem
NeutronenfluB von 0,6 n/cm?2-sec ein Wert von
6,6-10-14 g ergeben.

GH A
xZU(DTlI—'}."(I_e_“)‘ (3)

In (3) bedeuten: 2 Menge des gebildeten Isotops (g);
¢ Einfangquerschnitt [1,3 barn fiir 146Nd]; @ Neu-
tronenflul [n/cm? - sec]; G, M Menge und Atom-
gewicht des Ausgangsisotops; H Héaufigkeit des
Ausgangsisotops [17,229, bei 146Nd]; 4, 2 Atom-
gewicht bzw. Zerfallskonstante des gebildeten Iso-
tops; t Bestrahlungszeit, wobei sich ab¢ > 10- 7'y)s
die Séttigungsaktivitat einstellt.

Der fir die hier gefundene 147Pm-Sattigungs-
aktivitdt notwendige Minimalneutronenflul von
0,6 n/cm? - sec (= 36 n/cm? - min) liegt wesentlich

56 H. IsrAEL, Naturwiss. Rundschau 18, 307 [1965].

57 D. Lavn u. B. PETERS, Handbuch der Physik XLVI/2,
551 [1967].

58 H. MEIER, Fortschr. Chem. Forsch. 7, 233 [1966].

59 R. Davis u. O. A. SCHAEFFER, Ann. New York Acad.
Sci. 62, 107 [1955].

60 P. K. Kuropa, R. R. Epwarbs, B. L. RoBinsox, J. H.
JonTE u. C. GooLsBY, Geochim. Cosmochim. Acta 11,
194 [1957].

61 E. BacGE u. H. WiLLrkoMM, Naturwiss. 50, 299 [1963];
Atomkernenergie 11 176 [1966].

62 (. RonzaNT u. M. A. TumERs, Radiochim. Acta 6, 206
[1966].

63 L. HusaiN u. P. K. Kuropa, J. Inorg. Nucl. Chem. 30,
1121 [1968].
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hoher als fast alle von verschiedenen Autoren
zitierten Werte (s. Tab. 8).

NeutronenfluB @  Literaturhinweis
(n/em? - min)
0,0031—0,027 59
0,006 61
0,013 64
0,087 Eigene Messung
0,096 65
0,001—0,9 66
0,091 67
0,066 —0,866 68
0,015—04 69
0,14 70
0,24 63
7 60

48 71

60 35

Anmerkung: Energieangaben variieren (s. Originalarbei-
ten).

Tab. 8. Ubersicht iiber Neutronenfliisse @ an der Erdober-
flache, in der Erdkruste bzw. in Gesteinen.

Bis auf die Werte in 60.71.35 werden Neutronen-
flisse angegeben, die um 10-2—10-4 niedriger lie-
gen. Dabei ist zu bedenken, dafl der hohe Wert von
60 {iber 36Cl-Konzentrationen in Pechblende erhal-
ten wurde, in der Notiz 7! eventuell ein Druckfehler
vorliegt (vergl. ausfithrliche Veroffentlichung 69)
und 35 nur als Berechnungsbeispiel gelten soll?1a,
Weiter ist zu ergénzen, dal CHERDYNTSEVSS8
selbst in Hochgebirgslagen nur bis 3,3 n/cm?2 - min
gemessen hat. Auch die Reaktion 9Be (x, n) 12C
kann trotz des relativ hohen Be- aber geringen
Th- und U-Gehaltes des Gadolinits nach bisher
vorliegenden Angaben®® zu keinem Neutronenflul3
der diskutierten GroBenordnung beitragen. Eigene
Messungen mit 8 kg Gadolinit ergaben mit und
ohne Paraffinzwischenlagen keinen gegeniiber
dem jeweiligen Leerwert erhéhten Neutronenflufl

64 K. MATHER, Austr. J. Phys. 9, 147 [1956].

65 M. YamasHITA, L. D. STEPHANS u. H. W. PATTERSON,
J. Geophys. Res. 71, 3817 [1966].

66 L. I. SamoniN, V. V. CHERDYNTSEV, L. L. KASHKAROV
u. V. F. OsTaAPENKO, Geochemistry, Nr. 2, 127 [1959].

67 C. G. MonTGOMERY u. D. D. MoNTGOMERY, Phys. Rev.
56, 10 [1939].

68 V. V. CHERDYNTSEV, L. 1. SHMoNIN, V. F. OSTAPENKO,
O. D. KaaLpeev u. L. L. Kasgrarov, Geochemistry,
Nr. 3, 311 [1960].

69 J. EUGSTER, Rev. Sci. Instr. 25, 5 [1954].

70 R. GoLp, Phys. Rev. 165, 1406 [1968].

71 J. EvGsTER, Phys. Blatter, 278 [1952].

712, ERAMETSA, Personliche Mitteilung.
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(0 4 0,001 n/cm?2 - min). Es liegt daher folgender
SchluB nahe: entweder bildet sich 147Pm nicht nur
aus 146Nd durch Neutroneneinfang, oder aber es ist
notwendig, dal — wenigstens an den Fundorten
des Gadolinits — Neutronenfliisse herrschen, die
wegen des hohen Gadoliniumgehaltes und der seit
dem Fundjahr erheblich abgeklungenen Aktivitéit
des 147Pm den hier errechneten Minimalflul iiber-
steigen und daher auch iiber den bisher gemessenen
Werten liegen.

Eine Uberpriifung dieser Frage, die auch im Zu-
sammenhang mit anderen sekundiren Aufbau-
prozessen von Radionukliden in Gesteinen inter-
essiert (z.B. bei der Bildung von Tc72), erscheint
auf Grund obiger Ergebnisse angebracht. Aber
nicht nur die sekundiren Aufbauprozesse, sondern
auch einige Altersbestimmungen, Fission-Track-
Untersuchungen auf superschwere Kerne73:732 u. a.
bediirften eventuell einer Uberarbeitung, wenn man
zu anderen als den bisher bekannten Werten kame.

4. Zur Frage eines langlebigen Pm-Isotops

Durch Beobachtung einer schwachen Linie im
Rontgenfluoreszenzspektrum, die an der Stelle des
Pm L,, lag, wurde von ERAMETSA 35 die Moglichkeit
der eventuellen Existenz eines langlebigen Pm-
Isotops in Betracht gezogen. Eine Uberpriifung
dieses Befundes muBlte hier vorerst zuriickgestellt
werden, da mit dem verwendeten Gerat (Philips
Vakuum-Spektrograph) im interessierenden Winkel-
bereich eine mit den MeBbedingungen variierende
Erhohung des MeBlinienuntergrunds in den Nd/Sm-
Mischfraktionen registriert wurde, die moglicher-
weise den Cr Ky-Linien (als evtl. Verunreinigungen
des W-Anodenmaterials) zuzuschreiben ist; es gilt
namlich: Pm L,, = 2,278 A; Cr K, = 2,285 A und
CrK,, = 2,289 A.

Bei Diskussion der moglichen Existenz eines lang-
lebigen Promethiumnuklids muB beriicksichtigt

72 G. E. Boyp u. Q. V. Larsox, J. Phys. Chem. 60, 707
[1956).

73 G. N. FLEROV u. V. P. PERELYGIN, Atomnaya Energiya
26, 520 [1969].

732 (). OTGONSUREN, V. N* PERELYGIN u. G. N. FLEROV,
Doklady Akad. Nauk SSSR 189, 1200 [1969].

74 E. K. GErLiNG, L. K.LEvSKY u. L.I. AFANASSIEVA,
In: Radioisotopes in Scientific Research II (Ed. R. C.
Extermann), Pergamon Press, New York 1958, S. 543.
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werden, daBl eines der bekannten kurzlebigen Pm-
Isotope auch als langlebiges Isomer vorkommen
kénnte. Die Existenz eines kurzlebigen Isotops ist
namlich kein Hindernis fir das Vorkommen von
langlebigen Isomeren eines Isotops?4, wie beispiels-
weise das Auffinden des 180Ta zeigt 75 76, das vorher
nur als kurzlebiges Ta-Isotop?3 (712 = 8,15h)
bekannt war. Erwahnt sei auch das Beispiel des
geochronologisch wichtigen38 langlebigen 7§Al-Iso-
tops (712 = 7,4-105a), das neben einem kurz-
lebigen ngl-Isomeren (T'1/2 = 6,1 sec) existiert und
erst 1954 entdeckt wurde??. Auch in der Gruppe
der Seltenen Erden kennt man isomere Isotope:
176Lu kommt nicht nur kurzlebig (7'1/2 = 3,7 h)
sondern auch als sehr langlebiges Isomer mit einer
Halbwertszeit von 712 = 2,2 - 1010 a 31 vor. Die
Moglichkeit der Existenz eines langlebigen beta-
aktiven Pm-Isomeren, die nach BALLOU 78 aus kern-
theoretischen Griinden diskutierbar erscheint, kann
deshalb nicht ausgeschlossen werden. Die Tatsache,
daB alle bekannten Pm-Isotope kurzlebig sind und
147Pm in der Natur radiogen entsteht, spricht nicht
gegen diese Annahme. Das gefundene 147Pm kann
im Gegenteil als natiirlicher Tracer bei der im
weiteren vorgesehenen Suche nach einem eventuellen
langlebigen Isomeren eines der bekannten Pm-Iso-
tope dienen.
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