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Separation of Rubidium and Strontium from Potash Salts by Ion Exchange
Using the Rb-Sr method for age determinations, Rb as well as Sr have to be separated from the
sample solutions in order to receive adequate mass spectrometric recordings.
Minerals of potash salts normally have very high potassium contents and low Rb/K and Sr/Ca
ratios. Standard ion exchange procedures used in Rb-Sr chronometry cannot provide sufficient re-

solution of the eluated elements.

By experiments with ion exchange columns procedures were found to separate Rb and Sr from
minerals with unusually high potassium or calcium concentrations.

Einfithrung

Eine wesentliche Methode der isotopischen Alters-
datierung ist die Rb-Sr-Altersbestimmung. Sie be-
ruht auf dem radioaktiven Zerfall des 8Rb in das
87Sr. Isotopenverhiltnisse und Konzentrationen der
beiden Elemente werden normalerweise massenspek-
trometrisch bestimmt. Fiir massenspektrometrische
Messungen miissen die beiden Elemente Rb und Sr
aus dem Untersuchungsmaterial abgetrennt werden.
Die quantitative Trennung des Sr vom Rb ist not-
wendig, weil eine Uberlagerung des 8Sr durch das
leicht ionisierbare 8’Rb bei der massenspektrometri-
schen Bestimmung vermieden werden muf}. Enthalt
die Analysensubstanz neben Rb bzw. Sr auch andere
Kationen wie K oder Ca, so wird die Intensitat der
Tonenstrome erniedrigt und ihre Stabilitat verschlech-
tert. Die Messung von Rb wird durch K, jene von
Sr durch Ca negativ beeinfluf3t.

Aufgabenstellung

Die Abtrennung von Spurenelementen aus Analy-
sensubstanzen durch Ionenaustausch ist ein in der
Geochemie tibliches Verfahren (Cornish!). Die bei
der Datierung kristalliner Gesteine fiir die Trennung
von Rb und Sr eingesetzten Verfahren konnten nicht
auf Kalisalzmineralien angewendet werden. Die ein-
gefithrten Verfahren wurden fiir Gesteine mit K/Rb-
Verhiltnissen bis zu 300 (Granit) eingerichtet. We-
gen der hohen K-Konzentrationen in den Mineralien
und wegen der extremen K/Rb-Verhiltnisse (bis zu
20000 in Sylvin) ist die K-Rb-Trennung an Kali-
salzen mit diesem Verfahren unbefriedigend.
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Es muflten daher Experimente zur Abtrennung
von Rb aus Kalisalzen durchgefiihrt werden. Da-
neben war es notig, die Bedingungen zu finden, un-
ter welchen Sr sowohl bei groflen Aufgabenmengen
(bis zu 1 g Langbeinit mit geringen Sr-Konzentra-
tionen) <als auch bei hohen Ca/Sr-Verhiltnissen (um
200 in Anhydrit) abgetrennt werden kann. Durch
diese Versuche sollten Standardverfahren entwickelt
werden. Diese Verfahren mufliten gute K-Rb-, Ca-Sr-
und Rb-Sr-Trennungen bringen. Auflerdem wurde
verlangt, dal} diese Verfahren Rb und Sr kontami-
nationsfrei abtrennen.

Sdulentrennung

Die Trennung von Rb und Sr fiir isotopische Da-
tierungen mit Kationen-Austauschersdulen wurde
erstmals von Aldrich et al.? beschrieben. Diese Ar-
beit, zusammen mit der Darstellung der theoreti-
schen Zusammenhinge bei Samuelson ® und den bei
Dorfrer* Arbeitstechniken, be-
stimmte die im folgenden beschriebenen Trennver-
suche.

Die Trennversuche wurden mit dem Kationenaus-
tausch-Harz Dowex 50 WX 8 (200 — 400 mesh, Ge-
genion H, p.A.) durchgefiihrt. Das neue Harz wurde
ca. 12mal in 6 N HCl aufgerithrt und nach dem
Sedimentieren jedesmal abdekantiert. Nach dem Fiil-
len der Glassiule (Abb. 1) wurde auf deren oberes
Ende ein Glaskolben (K) gesteckt. Durch Abpumpen
dieses Kolbens kann von unten Sédure durch die
Glassiule (S) gesaugt werden. Dabei wird das Harz
in den Kolben gedriickt. Das Hochsaugen wird mit
HCI derjenigen Normalitidt durchgefiihrt, mit der im
ersten Schritt eluiert wird. Befindet sich das gesamte
Harz im Kolben, wird der Unterdruck beseitigt, das
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Harz sedimentiert. Kurz vor Trockenlaufen der
Séaule wird je nach Harzmenge mit 100 bis 200 ml
HCI nachgespiilt.

Das Hochziehen des Harzes und die zusétzliche
Aufgabe von HCI nach der Sedimentation bringt das
Austausch-Harz in Siaure der Normalitit, mit der im
ersten Schritt eluiert werden soll. Aulerdem entsteht
bei der Sedimentation des Harzes jedesmal derselbe
blasenfreie ,,Harzkorper®. Die Versuchsbedingungen
waren reproduzierbar.

Nach dem Einsickern der in HCI gelosten Probe
wurde mit HCl eluiert. Eine Zugabe-Vorrichtung
(ZV) erlaubt, die Hohe des Saurespiegels im Kolben
(Abb. 1 oberster Teil) und damit die Flieigeschwin-
digkeit der Sdure im Harz gleichbleibend einzu-
stellen.

Das Eluat wurde in Fraktionen aufgefangen und
die Konzentrationsverteilung der verschiedenen Ele-
mente in diesen festgestellt.

1 h(80;40:20)

Fritte D3 (20-40p)
0,5

Abb. 1. Ionenaustauschersdule mit Zugabe-Vorrichtung fiir
Elutionsmittel.

Trennversuche

Der Flul} der Sdure betrug bei den Versuchen fiir
die 0,5 N HCI 0,5 und fiir die 2,5 N HCI 0,7 ml/min.

Variiert wurden:
Aufgabenmenge,
Volumen des Austausch-Harzes und
Normalitat des Elutionsmittels.

Im Eluat wurde lediglich die Verteilung der Ele-
mente K, Rb und Sr bestimmt. Das Eluat wurde
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qualitativ auf die genannten Elemente mit einem
Flammenphotometer der Firma Zeiss untersucht
(Flammensatz FA2, Monocromator M4 QIII, An-
zeigegerat PM QII. Brenngas: Wasserstoff-Luft-Ge-
misch. MeBlinien: K = 766,5; Rb = 794,8; Sr =
460,7; Ca=622 [nm]). An den Fraktionen mit den
Hauptmengen an Sr wurden zusitzlich Ca-Bestim-
mungen durchgefithrt. Zur graphischen Darstellung
der Versuchsergebnisse wurden auf der Ordinate die
Intensitatswerte in willkiirlicn gewahlten Malistdben
angegeben. Auf der Abszisse wurde die Folge der
Fraktionen aufgetragen, eine dem Elutionsvolumen
entsprechende Grofle. Den Darstellungen ist also die
Verteilung der Elemente in den Fraktionen und die
Giite der Trennung (Auflosung, Schérfe der Vorder-
und Hinterfront der Banden) zu entnehmen.

Den Salzproben (KCl, K/Rb =~ 10000) wurden
geringe Rb- und Sr-Mengen zugemischt, wodurch
diese Elemente besser nachgewiesen werden konnten.
Drei Séulentypen mit unterschiedlichen Harzvolu-
men wurden verwendet: Grofle Saule (d=2,2 cm;
h =80 cm), Mittlere Saule (1,6; 40) und Kleine
Saule (1,0; 20). Die Harzhohen (h) wurden in
0,5 N HCI gemessen (Abbildung 1).

Nachdem erste Versuche gezeigt hatten, daf} die
im LfG iiblichen Trennbedingungen — Kleine Sdule;
2,5N HCI — nicht die gewiinschten Erfolge bringen,
sollte zunichst an groBen Harzmengen (Grofle Siule)
und relativ grofler Aufgabe (2g) das Trennver-
mogen des Harzes gepriift werden. Mit den Erkennt-
nissen aus diesen Experimenten sollten danach, mit
fiir Rb-Sr-Datierungen ausreichenden Probenmen-
gen, Standard-Verfahren gefunden werden. An die
Trenntechnik wurden folgende Bedingungen gestellt:
Moglichst geringe Harz- und Sduremengen und Ver-
teilung von Rb und Sr auf kleine Elutionsvolumina.
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Abb. 2. Trennung mit GroBer Siule. Aufgabe 2 g KCI;
Vorlauf 1 460 ml; Fraktionen 1—47 a 15ml, 48—180 a
17 ml.
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Wie Abb. 2 zeigt, war die K/Rb-Trennung mit der
Groflen Saule und 0,5 N HCI fiir eine Aufgabe von
2 g Sylvin unbefriedigend. Rb war in einem zu gro-
Ben Elutionsvolumen verteilt und auflerdem nicht
frei von K. Die Sr-Fraktionen waren zwar frei von
Ca, doch wire die Sr-Abtrennung zu zeitaufwendig
und die Menge an Eluat unnétig gro8.

Um das Volumen des Eluats mit Rb zu verklei-
nern, wurde die Harzmenge verkleinert. Daher mufite
auch die Aufgabemenge verkleinert werden. Die Nor-
malitdt des Elutionsmittels blieb 0,5 N. Wie Abb. 3
zeigt, wurde die K-Rb-Trennung mit der Mittleren
Saule gegeniiber dem vorangegangenen Versuch
deutlich verbessert. Diesmal war das Rb in ca.
330 ml gegeniiber frither in 21 enthalten. Auch ent-
hielten die Rb-Fraktionen nur unbedeutende K-Men-
gen. Wegen der erfolgreichen Sr-Trennung im vor-
angegangenen Versuch wurde auf eine genauere Un-
tersuchung der Ca-freien Sr-Fraktionen verzichtet.
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Abb. 3. Trennung mit Mittlerer Sdule. Aufgabe 100 mg
KCI; Vorlauf 900 ml; Fraktionen & 15 ml.

Das Volumen der eluierten Rb-Fraktionen von
330 ml war wegen der Gefahr von Kontamination
noch zu grof} und muBte noch weiter verkleinert wer-
den. Eine Erhchung der Normalitdt des Elutions-
mittels auf 1N verkleinerte bei sonst gleichen Be-
dingungen zwar das Volumen des Eluats mit Rb, die
Auflosung der K-Rb-Trennung wurde aber schlech-
ter. Wie Abb. 4 zeigt, koennte mit der Kleinen Saule
die gewiinschte Volumenverkleinerung erreicht wer-
den durch Begrenzung der Aufgabemenge und Eluie-
ren mit 0,5 N HCI. Der grofite Teil des Rb der Auf-
gabe ist in 90 ml Eluat enthalten. Diese Bedingun-
gen sind aber geeignet, die notwendigen Rb-Mengen
von ca. 1 ug aus Kalisalzen abzutrennen. Das Rb ist
frei von K. Die Abtrennung des Sr auf diese Weise
wire zu zeitaufwendig, auch enthielten Aufgabe-
mengen von nur 50 mg zu wenig Sr.
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Abb. 4. Trennung mit Kleiner Sdule. Aufgabe 50 mg KCI;

Vorlauf 120 ml; Fraktionen 1—63 a 15ml, 64—80 a
16,5 ml.
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Abb. 5. Trennung von Sr aus 1g KCl. Vorlauf 270 ml;
Fraktionen a 10 ml.

Um die zu massenspektrometrischen Bestimmun-
gen notwendigen Sr-Mengen von 1—2 ug zu erhal-
ten, muB bei einigen Mineralien mit Aufgaben von
1g gearbeitet werden. Wie Abb. 5 zeigt, kann mit
der Mittleren Saule und 2,5 N HCIl Sr Ca-frei in ca.
30 ml Eluat abgetrennt werden. Die Eignung dieses
Verfahrens zeigt sich daran, daf selbst aus Minera-
lien mit Ca/Sr-Verhiltnissen von 50000 und Sr-
Gehalten von 10 ppm (CaF,) Sr frei von Ca ab-
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getrennt werden kann. Fur die Arbeiten mit An-
hydriten aus Salzlagerstatten ergaben sich bei deren
Sr-Gehalten um 0,2% keine Probleme.

Selbst bei erfolgreichen K-Rb-Trennungen wur-
den geringe Rb-Intensitdten in K-Fraktionen festge-
stellt (Abb. 3 und 4). Die Verteilung der Rb-Kon-
zentrationen entspricht dabei in den K-Fraktionen
der des K. Wie v. Drach 3 mit quantitativen massen-
spektrometrischen Messungen nachwies, enthilt die
Rb-Fraktion aber das gesamte Rb. Die flammen-
photometrisch bestimmten ,,Rb-Intensitaten® in den
K-Fraktionen miissen daher riithren, daf} auf die Rb-
Linie Intensititen durch andere Elemente, wahr-
scheinlich K, erzeugt werden.

Standardverfahren

Die Rb-Trennung erfolgt mit der Kleinen Saule,
eluiert wird mit 0,5N HCIL. Die Aufgabe betragt
max. 200 mg Salz. Das Rb wird nach einem Vorlauf
von 630 ml in 60 ml Eluat abgenommen. Die Sr-
Trennung wird mit der Mittleren Sdule durchge-
fihrt, eluiert wird mit 2,5 N HCIl. Aufgabemengen
bis zu 1g sind moglich. Nach 300 ml Vorlauf wird
das Sr in 30 ml Eluat abgenommen.

Die Eignung der Verfahren zum Einsatz fiir iso-
topische Rb-Sr-Untersuchungen wurde an einer gro-
Ben Zahl von Proben und mit der Bestimmung von
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Blindaufschliissen kontrolliert. Massenspektrometri-
sche Blind-Konzentrationsbestimmungen ergaben als
Gesamtaufschlulwert fir Sr 8 ng und fiir Rb 5 ng
(Oesterle 9).

SchluBB

Wie die Trennversuche zeigen, konnen Rb und Sr
mit lonenaustausch-Harz aus Kalisalzmineralien ab-
getrennt werden. Die zur massenspektrometrischen
Untersuchung erforderliche Reinheit der beiden Ele-
mente ist gesichert. Auch konnen die fiir die Messun-
gen benotigten Mengen an Rb und Sr selbst aus
Mineralien mit sehr kleinen Rb- bzw. Sr-Mengen,
wie Oesterle und Lippolt? mit Datierungen von
Halit und Langbeinit zeigten, ausreichend kontami-
nationsarm abgetrennt werden. Damit ist eine we-
sentliche Voraussetzung gegeben, um Rb-Sr-Unter-
suchungen an Salzmineralien fiir Altersbestimmun-
gen und fiir isotopengeochemische Betrachtungen

durchzufithren.
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