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The Flamephotometric Analysis of the Trace Element Rubidium in Granites and Biotites

Rubidium determinations of granites and biotites were performed by flamephotometric measure-
ments and controlled by isotope dilution method. For isotope geological work the flamephotometric
determination is not precise enough to replace the isotope dilution technique.

Um fiir die Altersbestimmung von Gesteinen eine
hinreichend genaue Methode zur quantitativen Ana-
lyse des Spurenelementes Rubidium zu finden, ha-
ben die Verfasser am gleichen Material Rb-Bestim-
mungen sowohl mit dem Flammenspektralphoto-
meter 173 als auch durch Isotopenverdiinnung aus-
gefiihrt.

Das Flammenphotometer wurde fiir unsere Mes-
sungen in Emissionstechnik betrieben. Diese Tech-
nik wird als bekannt vorausgesetzt und hier nicht

beschrieben.

Arbeitsbedingungen

Hinsichtlich der Ermittlung giinstigster Arbeits-
bedingungen wurden eine Reihe Vorversuche unter-
nommen, die sich neben der anzuwendenden Tech-
nik (Emission/Absorption) auf den Fremdionen-
einflul, das Aufschlulverfahren und die Alkalikon-
zentration erstreckten. Es ergaben sich hierbei fol-
gende optimale Bedingungen fiir die Rb-Bestim-
mung:

1. Messung der 780 nm-Linie in Emissionstechnik.

2. Verwendung von Acetylen-Luft-Flamme in Vor-
kammerzerstdubung bei einem Brenngasdruck
von 0,5 atii mit HeiBkammer und 3 atii Luft-

druck.

Sonderdruckanforderungen an Dr. W. ACKERMANN, II. Phy-
sikalisches Institut der Universitdt Gieen, D-6300 GieBen,
Arndt-Strafle 2.

3. Betrieb bei voller Verstarkung und einer Spalt-
breite von 0,2 mm fiir Gesamtgestein und 0,13
mm fiir Biotit.

4. Alkalikonzentrationsbereich zwischen 0 — 10 mg/1
und

5. Zugabe geeigneter Mengen von Caesiumchlorid-
Aluminiumnitrat-Pufferlosung zur Unterdriickung
der Anregungsbeeinflussung und Standardisie-
rung der physikalischen Eigenschaften der MeB-
losung 4.

Ausfiihrung der Messungen

1. Aufnahme der Eichkurve

Zur Eichung des Flammphotometers fiir die Rb-Be-
stimmungen wurden Eichkurven erstellt (Abb. 1 u. 2).
Mit Hilfe einer HeiBkammer (Beckman 105250 La-
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minar Flow Burner Assembly), die die Empfindlichkeit
des benutzten Flammenspektralphotometers der Firma
Carl Zeiss % 8 noch erhohte, wurden unter oben ange-
fiihrten Bedingungen Eichkurven aus verschieden kon-
zentrierten Standardlosungen zusammengesetzt, nach-
dem Messungen auf Grund von Eichkurven aus Rb-
Salzen zu geringe Werte geliefert hatten (G-2 Granit:
100 ppm, Literaturwert 175 ppm).

Tab. 1. Eichwerte zur Rb-Bestimmung.

Im Gesamtgestein Abb. 1 Im Biotit Abb. 2

Standard ppm Rb Skt. Standard ppm Rb Skt.
G-2 175 31 Bern4 B 621 36
GM 250 43 Bern4 B 1117 53
G-2 350 54 Bern4 B 1242 60
G-2/GM 425 60 Bern4 B 1639 69,5
GM 500 67 Bern4 B 1863 80
G-2 525 72 Bern4 B 2186 87
Bern4 B 2484 95

Die Aufnahme der Eichkurven erfolgte in der iibli-
chen Weise, nachdem jeweils der Flammenuntergrund
bei Zerstaubung von dest. Wasser kompensiert und die
Geridteempfindlichkeit bei Zerstdubung der Leitlosung
etwa auf Vollausschlag eingestellt wurde. Da sich die
Eichpunkte im Laufe der Registrierung verschoben, was
mit der Einbrennzeit des Verstirkers, und bei der Rb-
Messung zusitzlich mit dem allmédhlichen Verschmutzen
der benotigten HeiBkammer zusammenhing, war es
nach jeder Messung erforderlich, mit einer Standard-
16sung den zuvor mit dem gleichen Standard gemesse-
nen Wert zu iiberpriifen und ggf. nachzuregeln.

2. Standards

Drei geochemische Standards standen uns zur
Verfiigung. Dies waren der Granit G-2 vom U.S.
Geological Survey 7 8 sowie der Meiener Granit GM
des Zentralen Geologischen Instituts in Ost-Berlin ®
und der Biotit Standard Bern 4 B1? (Tab. 1).
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Auf Grund zahlreicher Analysen in- und auslén-
discher Institute sind die Zusammensetzungen die-
ser Proben zumindest in den Hauptelementen gut
bekannt und an verschiedenen Stellen veroffentlicht
worden % 11714, Zur Kontrolle der Eichgeraden, aber
auch um ein Maf} fir die Wage- und Pipettier-
genauigkeit zu erhalten, wurden von 5 G-2-Auf-
schliissen jeweils 3 MeBlosungen angefertigt, durch-
gemessen und mit Hilfe der Eichkurve ausgewertet.

Der Rb-Gehalt des Granits G-2 variiert entspre-
chend der Zusammenstellung durch Flanagan zwi-
schen 160 und 185 ppm (12 Werte). Die franzosi-
sche Untersuchung des Centre National de la Re-
cherche Scientifique ermittelte fiir den G-2-Standard
7 Rb-Werte zwischen 157 und 174 bei einem Mittel-
wert von 167 ppm. Fir den Granit GM wird auf
Grund von 11 Messungen ein Gehalt von 250 ppm
wempfohlen“. — Einzig fiir den zur Rb/Sr-Alters-
bestimmung gedachten Biotit-Standard Bern 4B
existiert ein relativ genauer Rb-Wert. Fiir die
Summe der beiden Rb-Isotope (Rb%7: 27,85% =173
ppm und Rb%: 72,15% = 448 ppm) ergab sich 621
ppm Rb.

3. Vorbereitungen der Proben

Das Probematerial wurde wie iiblich gebrochen. Die
weitere Pulverisierung bis auf 0,1 mm KorngroBe er-
folgte in einem Morser. AnschlieBend wurde das Ge-
stein in der Achatschale eines Vibrators analysenfein
zerrieben. Pro Aufschlu wurden jeweils 100 mg in
einem Platintiegel eingewogen, mit etwas dest. Wasser
aufgeschlammt und 10 ml FluBsdure und 0,5 ml Schwe-
felsdure zugesetzt und bei moglichst niedriger Tempe-
ratur abgeraucht. Der Riickstand wurde mit 1 —2 ml
konz. Salzsdure aufgenommen und durch Erwirmen auf
etwa 0,5 ml eingeengt. SchlieBlich spiilte man den Tie-
gelinhalt mit dest. Wasser in ein 50 ml-MeBkolbchen
und fiillte nach Abkiihlen auf Raumtemperatur bis zur
Marke auf. Diese ,,Probelésungen® wurden in 100 ml-
Plastikflaschen aufbewahrt.

Da die Moglichkeit bestand, daB die zum Auf-
schlul benutzten Sduren mit Rubidium verunreinigt
waren, mufte der diesbeziigliche Gehalt durch einen
Blindversuch ermittelt werden. Fiir 50 ml MeBlosung
ergaben sich Zusammensetzungen gemif3 Tabelle 2.

Tab. 2.
Nr. Anwendungs-  Alkaligehalt Probe-  Puffer-
bereich der Probe  16sung  lésung
[%] (ml] [ml]
1 Rb in Ges. gest. 0,0—1,0 25,0 5,0
2 u. B. 1,0-2,5 10,0 5,0
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4. MeBergebnisse

Die Messung dieser Losung erfolgte nach Ein-
stellung der Wellenlinge am Monochromator, Uber-
prifung der Spaltbreite und der Betriebsdrucke fiir
Gas und Prefluft. Von jeder Probe wurden 3 MeB-
l6sungen angefertigt und jeweils zweimal ausgemes-
sen. Die Alkalikonzentration konnte dann direkt der
Eichkurve entnommen werden, und der Gehalt der
Probelosung errechnete sich damit nach der Glei-
chung: mg Alkali je Liter Probelosung = (mg Alkali
je 1 MeBlosung) - 50/ (ml Probeldsung je 50 ml MeB-
losung), und der Prozentgehalt bei 100 mg Ein-
waage nach Gew.-Proz. Alkali = mg Alkali je 1 Probe-
16sung/20. Der Blindwert (3 Skt.) wurde nach der-
selben Gleichung zum entsprechenden Alkaligehalt
umgerechnet und vom Ergebnis abgezogen.

5. Fehlerbetrachtung

Der Hauptfehler bestand in der begrenzten Re-
gistriergenauigkeit. Diese wiederum wurde durch
Ungleichmafigkeiten beim Verbrennungsvorgang
und das bei der hohen Verstirkung auftretende
Rohrenrauschen verursacht. Mittelwerte konnten auf
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Grund von 1/2 Minute dauernden Registrierungen
auf einem Philips-Schreiber gebildet werden. Die
den Nachweis des Rb erst ermoglichende Heiflkam-
mer besall den Nachteil, dal ihre besonders feine
Zerstauberdiise leicht verschmutzte. Das gleiche galt
fir den Schlitzbrenner und die Wande der Glasrohre
im Innern. Hiufigeres Sdubern der betreffenden
Teile und Messung bei stindigem Vergleich mit
Standardlésungen, sowie mehrfache Wiederholung
ergaben jedoch Werte, die kaum mehr als 2% von-
einander abwichen.

Zum Zweck der Fehlerbetrachtung der Rb-Be-
stimmungen durch die Isotopenverdiinnungsmethode
haben Verfasser Doppelbestimmungen durchgefiihrt
(Tab. 3) und stellten fest, daf} sie bei niedrigen Rb-
Gehalten, wie im Gesamtgranit, hohere Fehler ma-
chen als bei hoher Rb-Konzentration im Mineral
Biotit, wo die Kontamination durch das nal3chemische
Verfahren bedingt unterdriickt und mit geringerem
Fehler gemessen werden kann.

6. Ergebnisse

Nachdem es gelungen war, Eichkurven sowohl fiir
die Analyse von Gesamtgraniten als auch fiir die
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CHARGE SEPARATION AT THE PHASE BOUNDARY

daraus isolierte Biotitfraktion zu erstellen, haben
Verfasser an einer Reihe von Granitgesamtproben
und Biotitproben zum Zwecke der absoluten Alters-
datierung nach der Rb-Sr-Methode die Rb-Konzen-
trationen unabhingig voneinander mit dem Flam-
menspektralphotometer und durch Isotopenverdiin-
nung mit dem Massenspektrometer bestimmt (Ab-
bildung 3).

Nach unseren Versuchsbedingungen ist es noch
nicht moglich, die Rb-Bestimmungen durch Isotopen-
verdinnung mit dem Massenspektrometer durch
Messung mit dem Flammenspektralphotometer fiir
den Zweck der isotopengeochemischen Altersbestim-
mung zu ersetzen.
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Tab. 3. Vergleich der Rb-Messungen mit dem Flammenspek-
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(Abb. 3).
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