Mitteilungen des Instituts fiir Radiumforschung
Nr. 442

Uran- und Radiumgehalt von
Steinsalz und Sylvin

Von
Etel Kemény

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Juni 1941)

Einleitung.

Eine Untersuchung des Uran- und Radiumgehalts von
Steinsalz- und Sylvinproben war im Hinblick auf den Helium-
gehalt dieser Minerale wiinschenswert. Auf Helium sind diese
schon oft und an verschiedenen Stellen untersucht worden, wobei
sich sehr interessante Ergebnisse zeigten. Aus einer Zusammen-
stellung von B. Karlik (1) sieht man, daf die gefundenen Werte
sehr verschieden sind. So erhielt R. J. Strutt (2), der als erster
im Jahre 1908 diese Untersuchungen durchfiihrte, einen Helium-
gehalt von 10—7cm?3/g Steinsalz, S. Valentiner (3) einen von
10—¢, wihrend die von F. Paneth (4) gefundenen Werte 10—7
bis 10—8 ¢m® pro Gramm Steinsalz betragen. Die letzten Helium-
untersuchungen von F. Koczy (5) ergaben alle einen Helium-
gehalt von 10—6cm?® fir 1 g Salz. Die Werte fiir Sylvin sind
durchwegs um eine Groflenordnung héher.

Mit diesen Bestimmungen ergab sich nun auch die Frage,
wie man dieses Heliumvorkommen erkléaren sollte. Die nichst-
liegende Erkldrung fiir ein Heliumvorkommen in einem festen
Mineral ist die durch radioaktive Entstehung. Die Alphateilchen
aus radioaktiven Elementen wandeln sich durch Einfangen von
Elektronen in neutrale Heliumatome um. Zu dieser Erklirung
des Heliumvorkommens wird man gezwungen, da man noch nie
ein Eindringen von Helium in eine feste Substanz beobachten
konnte. Zur Prifung dieser Erklirung wurden nun die radio-
aktiven Verunreinigungen untersucht. Strutt hat im Anschluf
an seine Heliumuntersuchung den Radiumgehalt gemessen, und
zwar fand er fir Steinsalz 2-4x10—'%¢g Ra pro Gramm Salz und
fiur Sylvin 0-73 X10—*¢ g, wobei aber aus der Arbeit nicht hervor-
geht, ob es sich um Untersuchungen mehrerer Proben oder nur
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einer einzigen handelt. Strutt meinte nun, daB es unwah,.
scheinlich sei, da das Heliumvorkommen durch die kleinen
Spuren der Radium- und Uranmengen erklart werden konnte
Seither ist das ,ratselhafte Vorkommen* des Heliums in dey
natiirlichen Alkalihalogeniden ofters diskutiert und insbesondere
von O. Hahn eine Erklarung vorgeschlagen worden (6). Eg
mufl aber betont werden, daf fiir priméres Steinsalz (Alter etwy
108 Jahre) beziiglich der Strutt’schen Werte kein Widerspruch
vorliegt, wie B. Karlik zeigte. Das gilt aber eben nur fiir ejp
priméres Steinsalz, wéhrend viele Bildungen als sekundir ange-
sehen werden miissen, fiir die man dann ein viel kleineres Alter
— 10 bis 60 Millionen Jahre — einsetzen mufBl. Ebenso ist bei
Sylvin der von Strutt gefundene Radiumgehalt keine Erklirung
fir die festgestellte Heliummenge. Uberdies ist Sylvin immer
als Sekundirbildung aufzufassen. Strutt war geneigt, im Hin-
blick auf die Radioaktivitat des Kaliums dieses Element zur
Erklarung des Heliumwertes heranzuziehen.

Um nun Klarheit in die Frage zu bringen, ob das Helium-
vorkommen aus radioaktiven Verunreinigungen zu erklaren ist
oder nicht, war es wichtig, an einer grofleren Zahl von Salzproben
unter Beriicksichtigung der geologischen Umstinde den Radium-
gehalt zu messen. Es wiire ja denkbar, dafl die Strutt’schen Werte
etwa zu niedrig liegen konnten und durch einen htheren Wert das
ganze Heliumproblem mit einem Schlag erklirt werden konnte.
Wenn der Gehalt aber anderseits wirklich so klein ist, so ist er
jetzt leichter zu erfassen, da seit den Strutt’schen Bestimmungen
im Jahre 1908 die MeBmethode schon viel verfeinerter ist. So
konnen nun kleine Radiummengen durch ihre Emanation ge-
messen werden mit Anordnungen, wie sie H. Mache und G. Halle-
dauer (7), Paneth und Koeck (8) oder R. D. Evans (9) an-
geben.

Aber auch Uranbestimmungen koénnen jetzt herangezogen
werden. Strutt hat aus seinen Radiumwerten unter der Voraus-
setzung, daB radioaktives Gleichgewicht herrscht, den Uranoxyd-
gehalt pro Gramm Salz ausgerechnet; es ergab sich fiir Stein-
salz 7x10—# und fiir Sylvin 2-15x10—-8g¢ U;04 pro Gramm Salz.
Diese Mengen sind erst seit einigen Jahren nach Ausarbeitung
einer Mikromethode direkt erfafbar. Mit diesem empfindlichen
Urannachweis, der von F. Hernegger (10) und F. Hernegger
und B. Karlik (11) ausgearbeitet wurde, ist es moglich, Mengen
bis zu 10-19g Uran nachzuweisen. Auf Grund dieser hohen
Empfindlichkeit braucht man zur Untersuchung nur sehr wenig
Ausgangsmaterial. Nach den Strutt’schen Werten war zu erwarten,
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daB man schon aus einigen Gramm Probe den Urangehalt genau
pestimmen kann, wihrend man zu einer genauen Radiumbestim-
mung fast 1000mal mehr Material ben&tigt. So ist es moglich, den
Urannachweis auch an solchen Proben, von denen nur wenig
Material vorhanden ist, beispielsweise blauen Proben, durch-
gufithren.

Wie schon erwihnt, sind seit der Bildung der primiiren
Salzlagerstatten aus dem Zechsteinmeer ungefdhr 2x 108 Jahre
vergangen, wihrend das sekundir gebildete Steinsalz ein geringeres
geologisches Alter besitzt, nédmlich 10 bis 60 Millionen Jahre.
Aber doch ist auch diese Zeit sehr groBl gegeniiber der Halbwerts-
zeit des langlebigsten Zwischenprodukts der Uran-Radiumreihe,
des Toniums, das die Zeit, nach der das radioaktive Gleichgewicht
hergestellt ist, bestimmt. Aus diesem Grunde und da in den letzten
geologischen Epochen keine Einfliisse, die die radioaktiven Elemente
wieder entfernt haben, in den Salzlagerstidtten aufgetreten sind,
kann man annehmen, dal zwischen Uran und Radium in den
primédren als auch sekundéren Salzen radioaktives Gleichgewicht
herrscht, so daB wohl Radium als auch Uranbestimmungen
zum Ziel filhren. Auch Strutt hat unter dieser Annahme seinen
Uranoxydwert aus dem Radiumgehalt errechnet.

In der vorliegenden Arbeit wurde nun eine Anzahl von
Steinsalzproben, dann ein Sylvin und zwei Carnallite auf ihren
Radium- und Urangehalt untersucht, um zu sehen, ob das Helium-
vorkommen aus dem Uran- und Radiumgehalt zu erkliren ist.
Dabei wurde beachtet, welchen Salzlagerstitten und welchen
Bildungen die Proben angehérten. Auch die Frage des radio-
aktiven Gleichgewichts wurde dabei in Betracht gezogen.

Radiumbestimmung.

Da man in Steinsalz und Sylvin mit Radiummengen zu
rechnen hat, die an der Grenze des Nachweisbaren liegen, war es
notwendig, eine sehr empfindliche MeBmethode anzuwenden.
Eine solche ist die von G. Halledauer (7) angegebene, wobei
noch vorteilhafte Anderungen angebracht wurden. Die beiden
Ionisationskammern, die man getrennt vom Elektrometer auf-
laden liel, waren in Kompensationsschaltung (13), wihrend
G. Halledauer und Paneth und Koeck (8) die Ionisations-
kammern getrennt nacheinander mit dem Elektrometer in Ver-
bindung brachten. Die Kompensationsmethode hat den Vorteil, da
die natiirliche Aufladung eliminiert wird, da an die Kammern
eine entgegengesetzte Spannung von 150 Volt angelegt wird.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. II a, 150. Bd., 5. bis 8. Heft. 14
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Bei der verwendeten Anordnung erhielt man fiir eine Elektro-
meterempfindlichkeit von 60 Skalenteilen pro Volt und fiir eipe
Aufladezeit von einer halben Stunde fiir 2:64X10—23¢ Ra einep
Ausschlag von 1 Skalenteil, was noch zu erfassen ist, da die
Schwankungen der natiirlichen Zerstreuung, bzw. ihrer Differenzen
in den beiden Kammern, im allgemeinen kleiner sind.

Zur Messung wurden die Proben gelost und in Glaskolben
eingeschlossen, wobei die Enden der Kolben abgeschmolzen
wurden, um das die Emanation stark absorbierende Hahnfett
zu vermeiden. Die Emanation, die sich aus der Losung nach-
gebildet hatte, wurde stets in die an negativer Spannung befind-
liche Kammer gepumpt.

Die Apparatur wurde mit einer Losung von RaCl,, die
1-01 x 10— g Ra enthalt, 6fters geeicht.

Von den zu untersuchenden Proben wurden 40 bis 70 ¢
frisch gelost. Da es sich um reine Steinsalzproben handelte, waren
sie im allgemeinen restlos im Wasser loslich. In Tabelle 1 sind
die gefundenen Werte zusammengestellt.

Alle Proben, von denen uns die ersten sieben von Dr. D’Ans
von der Kaliforschungsanstalt, Berlin, in freundlicher Weise iiber-
lassen wurden, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren herzlichsten
Dank aussprechen mochten, stammen aus bekannten Salzlager-
stétten. So stammen die ersten fiinf Proben aus dem Werragebiet,
und zwar aus der Hauptschlottenzone Heiligenroda. Sie stehen
in geologischer Hinsicht in engem Zusammenhang. Probe 11 ist
das obere, primire Salzgestein, an das sich eine Umwandlungszone
anschlieBt. Probe 12 hingegen bildet den Ubergang von der
Randzone zum sekundéren, viel jlingeren grobspitigen farb-
losen Steinsalz. Die Probe 14 ist ein Carnallit (sekundér) aus der
Mitte der Zone, anschlieBend an Probe 13, einem blauen Stein-
salz, das aber nicht auf Radium, sondern nur auf Uran untersucht
werden konnte. Probe 15 endlich ist grobspitiges sekundéres
Steinsalz, das sich am Rande an Probe 13 und 14 anschliefit.
Im Carnallit B, der aus derselben Zone stammt, waren zum Teil
Steinsalzwiirfel eingebettet. Alle diese Proben zeigen mit Aus-
nahme des Carnallits 14 fast den gleichen Radiumgehalt. Da davon
keine zweite Probe frisch gelost und gemessen wurde, kann der
Wert nicht als bestatigt angesehen werden.

Das jiingere Steinsalz aus StaBfurt, das aus einer hangenden
Strecke stammt, besteht aus gelben, durchaus nicht klaren
Kristallen. Auch war nicht die ganze Probe in Wasser loslich.
Die erste Untersuchung dieser Probe ergab einen Radiumgehalt
von 4°1x10—g Ra/g Steinsalz. Da dieser Wert ziemlich
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Tabelle 1.
Verarbeitete |10~11 g Ra in
Probe Menge 1 ¢ Probe
Probe 11 ) He111genrod(ar§ritr>rll:v;;;3s Steinsalz n g 06
I Heiligenroda, Ubergang bilden- .
Frobe 12 } des Steinsalz 09 09
Probe 14 | Heiligenroda, Carnallit » 41 ¢ 7-0
B Heiligenroda, grobspitiges p .
Probe 15 ) Steinsalz (sekundiar) 52¢ 0-4
Probe B Heiligenroda, Carnallit 45 g 06
jingeres 45 g (4-1)
Steinsalz Stafifurt 45 ¢ 1-1
alteres .
Steinsalz Staf3furt 58 ¢ 05
Steinsalz Friedrichshall (sekundir) 40 ¢ 1-7
Steinsalz StaB3furt (sekundir) 50 ¢ 1°6
Sylvin StaBfurt 70 ¢ 21

groB ist gegeniiber den anderen gefundenen Werten, wurden
nochmals 45 g gelost und auf ihren Radiumgehalt gepriift. Dies
ergab 1:1x10—* g Ra/g Salz. Es ist anzunehmen, dal das
erste Mal eine kleine Verseuchung den Wert gefilscht hat.

Das altere Steinsalz aus Stalfurt, aus 63 Meter unter der
Polyhalitregion, besteht aus schmutzigweillen Kristallen mit einer
grauen Ader. Beim Losen der Probe blieb auch ein weillich
grauer pulvriger Riickstand, der zuriickgewogen wurde, so daB
wirklich nur das Natriumchlorid zur Messung kam. Mit der zweiten
Untersuchung des jiingeren Steinsalzes ergibt sich zwischen dlterem
und jiingerem kein Unterschied im Radiumgehalt.

Das weille, sekunddre Steinsalz aus Friedrichshall besteht
aus glasklaren Steinsalzkristallen, die weder einen Farbschimmer
noch irgendwelche Einschliisse zeigten.

Die zwei letzten Proben stammen aus einer Stufe aus Klein-
schierstedt bei StaBfurt, und zwar von einem Stiick, das in der
Reihenfolge weilles Steinsalz, blaues und Sylvin verwachsen
ist. (Eine Abbildung dieses Stiickes befindet sich in den Mitt.
d. Inst. f. Radiumforschung Nr. 298, Fig. 10, “auf Tafel II.) An
der blauen Steinsalzprobe konnte keine Radiumuntersuchung
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gemacht werden, da wenig Material vorhanden und dieses 2,
kostbar ist, um mindestens 40 g zur Verarbeitung zu nehmen.

Die gefundenen Werte zeigen, daBl der von Strutt mjt
2:4%x10—* g Ra/g Steinsalz gefundene Wert voraussichtlich gz,
hoch ist, da sdmtliche von uns untersuchten Proben bedeutend
niedrigere Werte ergeben, wobei zu betonen ist, dafl sie den ver.
schiedensten Fundstdtten entstammten und sowohl primire wie
sekundidre Bildungen darstellten. Der Strutt’sche Wert beruht
vermutlich auf Spuren radioaktiver Substanzen, die zufillig
von auflen hinzugekommen sind.

Uranbestimmung.

Da die Radiumbestimmungen Werte in der GroBenordnung
von 10—%%g Ra/g Probe ergeben haben, die trotz der empfind-
lichen Messung nach der Emanationsmethode schon an der Grenze
des Nachweisbaren liegen und moglicherweise so wie der Strutt’sche
Wert noch zum Teil auf duBere radioaktive Verunreinigungen zuriick-
gefithrt werden konnten, wurden nun auch die Uranbestimmungen
mit der von F. Hernegger und B. Karlik (11) ausgearbeiteten
Methode herangezogen. Diese Methode erfaBt einen Urangehalt von
10—19 g, was einem Radiumgehalt von 3-4x10-17g Radium ent-
spricht, also einem Wert, der noch um 4 Gré8enordnungen unter
dem direkt mit der Emanationsmethode mefbaren liegt.

So kann man, wie schon friher erwdahnt, auch von einer
kleineren Materialmenge ausgehen. Das war in diesem Falle
sehr giinstig, da besonders von den wertvollen, verfarbten Proben
wenig Material vorhanden war, so dal es nicht moglich war, eine
Radiumbestimmung durchzufiihren. Daher war man allein auf die
Uranbestimmung angewiesen, wollte man den Gehalt an den
radioaktiven Verunreinigungen dieser Proben kennenlernen.

Die erwidhnte Methode beruht auf der Fluoreszenz des
Urans im Natriumfluorid. Zur Untersuchung wurden meist 20 g
des Minerals verwendet.

Bei der Verarbeitung der Carnallite wurde das Magnesium
durch Hinzugabe von Ammonchlorid in Losung gehalten, damit
der uranhaltige Riickstand auch frei von diesem Element blieb,
obwoh]l Magnesium keinen storenden Einfluf auf die Fluoreszenz
hat (12).

Nach den Radiumbestimmungen war ungefiahr zweimal
10—2 g U/g Steinsalz zu erwarten. Da die erste Uranbestimmung
bereits bedeutend weniger, ndmlich nur 6x10-g U/g ergab,
wurden folgende Kontrollen durchgefiihrt:
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1. Es wurde die Probe 15, die schon einmal nach der Radium-
bestimmung untersucht worden war, frisch gelost und dann ver-
arbeitet. KEs wiire denkbar gewesen, dafl die Glaswinde der
Kolben, in denen die Proben ungefiahr ein halbes Jahr gestanden
sind, einen Teil des in so hoher Verdiinnung vorhandenen Urans
adsorbiert haben konnten.

2. Eine Lésung dieser Probe wurde nach Hinzugabe von
Ferrichlorid mit einigen Tropfen Perhydrol aufoxydiert, um
ganz sicher zu sein, dal das Uran als Uranylverbindung vorliege,
in welcher Form es nur vom chemischen Gang erfafit wird. Erst
dann wurde mit Ammoniak gefdllt. In beiden Fillen haben sich
wieder Werte kleiner als 10x 10— ¢ U /g ergeben. Die Ergebnisse
scheinen davon etwas abhangig zu sein, ob man Perhydrol zugesetzt
hat, aber da beim Nachweis von so kleinen Mengen die Fehler-
grenze sehr weit gezogen werden muf}, kann die Schwankung der
Ergebnisse auf emnem Zufall beruhen. Bei den folgenden Be-
stimmungen wurde zur Sicherheit immer zuerst aufoxydiert.
Die Proben, die ohne Perhydrolzusatz gemacht wurden, sind
durch * auf der Tabelle 2 (S. 200) gekennzeichnet und auf die so
erhaltenen Werte wurde weniger Gewicht gelegt.

3. Einer Probe wurde eine Menge von 2x10-7g Uran
zugesetzt. Da meistens 20 g Probe verarbeitet wurden, ent-
spricht dies 1 x10—8g U/g NaCl. Obwohl nicht der ganze Zusatz
gefunden wurde — namlich nur 55%, — konnte doch durch diesen
Versuch eindeutig gezeigt werden, dafl im Gramm Steinsalz be-
stimmt ein bedeutend kleinerer Urangehalt als 1x10—8g vor-
handen ist.! Bei den Bestimmungen am Meerwasser (11) hatte es
sich um Uranmengen von iiber 10—®g gehandelt, fiir die gezeigt
worden war, daBl die verwendete Methode quantitativ arbeitet.
Hier handelt es sich um einen Zusatz, der noch um eine Gréfien-
ordnung kleiner ist. Offenbar geniigen zwei Fallungen nicht, um
diesen quantitativ mitzunehmen. Da es aber in der vorliegenden
Arbeit — wie weiter unten verstindlich wird — vor allem auf eine
groBenordnungsmiflige Erfassung ankam, schien ein weiterer
Ausbau des chemischen Ganges unnotig.

4. Die Zusatze wurden nun verkleinert. Bei zwei Proben
wurde 2x10—8 g Uran, ungefahr dieselbe Uranmenge, die in den
verarbeiteten Proben gefunden worden war, zugesetzt, das andere
Mal 4x10—8g Uran, also mindestens die doppelte Menge Uran.
Aus der dritten Spalte der Tabelle 2 ersieht man, daB die fir
Probe plus Zusatz gefundenen Werte den natiirlichen Urangehalt

1 Der Versuch wurde mit dem gleichen Ergebnis wiederholt.
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eindeutig iiberragen. Aus den letzten zwei Kontrollversuchen
kann man den Schluf} ziehen, dal der Urangehalt in Gramm
Steinsalz bestimmt zwischen 10—° und 10-1°g Uran liegt, da
ein Zusatz von 1x10~° bzw. 2x10=°¢ U/g Probe deutlich ge-

Tabelle 2.
verarbeitete - 10104 U /g
10 g
Probe Menge 107109 U/y korrigiert
Qi 2 g 63 65
Probe 11 Ober(eﬁri“:::;’)l“alz 20 g + 014 60 } 7-3.
prima 41089 U =
i 20 g+ . .
Proke 12 Ubergsagr;{gn:;{;lendes 2108 ¢ U} 132 91 60
47 ¢ 29 2-9
blaues Steinsalz am
Probe 13 | Rande zu Probe 14 20 ¢ 4-4 3-5%
und 15
26 g 4-1 3-6%
-y . 20 ¢ 57 52
Probe 15 grobspétiges Stein- 20-{; 7.4 7.7
salz (sekundir) 26 g+ 6°3
2.10—SgU} 111 59
Probe D blaues Steinsalz 20 ¢ 9-4 10-61
. 20 ¢ 40 2°9%*
Probe 14 Carnallit 124 44 49 4-9
. 23 ¢ 27 1-3\ ,.
Probe B Carnallit 22 ¢ 49 4_3} 2:6
jlingeres " . .
Steinsalz StaBfurt 22 ¢ 5-8 57
dlteres . a2
Steinsalz StaBfurt 25 g 77 8-8
. Friedrichshall . ok
Steinsalz (sekundr) 20 ¢ 31 13
. StaBfurt 25 ¢ 4'5 4-1 R
Steinsalz (sekundir) 25 ¢ 3-7 2-9} 35
Sylvin StaBfurt 35¢g 3-1 2-8

1 Es kann sein, dal3 diese Probe etwas verseucht war, da sie nicht l
frisch gelést worden war, sondern erst nach der Heliumbestimmung
untersucht wurde.

2 Diese Probe war, wie schon frither beschrieben, in Wasser nicht
ganz 16slich. Zur Uranverarbeitung wurde nun der Riickstand in Salz-
siure gelost und mituntersucht. Daraus erklart sich mdglicherweise der
etwas hohere Wert.
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funden wird und der Wert entsprechend hoher liegt als der eigent-
liche Gehalt der Proben an Uran.

Um zu sehen, ob man durch die chemische Bearbeitung
Spuren von Uran in die Probe bringt, wurden zwei Blindproben
durchgefithrt, d. h. die chemische Verarbeitung wurde an genau
der gleichen Menge destilliertem Wasser, das sonst zum Lésen der
Salze verwendet wurde, mit den gleichen Chemikalien und Becher-
glasern durchgefithrt. Die Blindproben zeigten tatsichlich einen
geringen Urangehalt, Gesamtmenge etwa 4'10—°g¢ Uran, was
in dieser GroBenordnung weiter nicht verwunderlich ist.

Die dritte Spalte in der Tabelle 2 gibt nun die Werte, wie
sie gefunden wurden, wieder, wihrend in der vierten die kor-
rigierten eingetragen sind. Und zwar wurde einerseits die sehr
kleine Uranmenge, die die Blindproben ergeben haben, abge-
zogen, anderseits wurden die Werte um den Faktor, der sich
aus den zwei Versuchen mit Zusédtzen von 2x10=7g U (ins-
gesamt) ergeben hat, hinaufkorrigiert. Falls ein Zusatz von
10—8 g Uran gemacht wurde, ist dieser in der letzten Spalte abge-
zogen, so daBl der Wert wieder dem Gehalt des Salzes entspricht.

Probe 13 und D sind blaue Steinsalze, die nach der Helium-
untersuchung auf Uran geprift wurden. Aus den Ergebnissen
ersiecht man, dal zwischen farblosen und blauen Steinsalzproben
beziiglich des Urangehalts kein nennenswerter Unterschied besteht,
auch der Gehalt der blauen Probe ist von derselben GréBen-
ordnung.

Aus Strutts Uranoxydwerten lassen sich Uranwerte aus-
rechnen von 6x10—8g U/g fir Steinsalz, 1-8x10—8g U/g fir
Sylvin und 2-7x10—8%g U/g fur Carnallit. Auch in dieser Arbeit
wurde der Gehalt des Sylvins kleiner als der des Steinsalzes ge-
funden, wihrend der der Carnallite dazwischenliegt, nur liegen
die Werte im Vergleich zu den Strutt’schen um zwei GroBen-
ordnungen tiefer.

Radiumbestimmung an einer grofien Menge.

Die gefundenen Werte fiir den Urangehalt im Steinsalz,
die zwischen 10—° und 10—1°g U/g Probe liegen, wurden nun
durch eine Radiumbestimmung an einer groBlen Menge gestiitzt.
Da im Fall Steinsalz und Sylvin radioaktives Gleichgewicht ange-
nommen werden kann, entspricht dem gefundenen Urangehalt
ein Radiumgehalt in der Gréfenordnung von 10—1¢g Ra/g Salz,
also ein Wert, der um mehr als eine GroBenordnung tiefer liegt
als der bei der Untersuchung von 40 bis 60 g Probe gefundene.
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Da der Urangehalt durch die bekannten Zusdtze kontrolliert
worden war, war es daher naheliegend anzunehmen, daB die Ays.
schlige bei den Radiummessungen, die durchschnittlich einep
Skalenteil fiir die ganze Probe betrugen, nicht ganz auf den Radium-
gehalt der Probe selbst zuriickzufiihren seien, sondern zum Tei]
auf irgendwelche Spuren einer radioaktiven Verseuchung, bei-
spielsweise der Winde des MeBkolbens, die in dieser GroBen-
ordnung wohl kaum je mit Sicherheit vermieden werden kénnen.
Es wurden nun an einem Steinsalz noch zwei Radiumbestimmungen
gemacht, bei denen einmal 1000 g, das andere Mal 8124 ¢ auf
thren Radiumgehalt untersucht wurden,® da sich bei einer so
grofen Ausgangsmenge die Verseuchung pro Gramm weniger aus-
wirkt. Die Bestimmung an einer so grolen Menge geht aber nicht
mehr, indem man das Salz in Wasser 1ost, einschlieBt und die
Emanation nachwachsen 146t, denn fiir 1000 g Salz braucht man
ungefihr 31 Wasser zum Losen. Aus einer so grofien Losung
bereitet das Herausquirlen der ganzen Emanation in die Ioni-
sationskammer mit Stickstoff Schwierigkeiten, da bereits grofe
Teile der Emanation in der Loésung zuriickbleiben. Bei Lésungen
bis zu einem Liter kann man die Emanation noch mittels Stick-
stoff und Kohlendioxyd, die in einem bestimmten Verhltnis in
einem Gasometer eingefiillt waren, herausquirlen, wobei man
dann die Kohlensdure durch Kalilauge wegabsorbiert (13).

Ich ging daher daran, das Radium aus einer groBen ge-
losten Menge auszufillen. Und zwar wurde eine von F. Kropf (14)
zur Bestimmung des Radiumgehaltes von Meerwasser ausgearbeitete
Methode auch fiir das Steinsalz angewendet, nicht ohne vorher
zu untersuchen, inwieweit sie fiir diese Proben angewendet
werden darf. F. Kropf gibt an, dal Radium quantitativ mit
Calciumkarbonat ausféllbar ist, und zwar entsprechend der Auf-
fassung von O. Hahn (15) durch isodimorphe Mischkristall-
bildung. Die naheliegende Ausfallung des Radiums zusammen mit
Bariumsulfat unter Mischkristallbildung wurde hier nicht ange-
wendet. Um das BaSO, zu losen, muBl nédmlich ein Aufschluf} in
einem Nickeltiegel gemacht werden. Durch diese Bearbeitung
ist eine Moglichkeit, radioaktive Verunreinigungen von auflen in die
Probe zu bringen, gegeben. Und bei so kleinen Radiumgehalten.
wie sie in Steinsalzen und Sylvinen vorkommen, miissen diese
Fehlerquellen sorgfiltig vermieden werden.

Bei der Ausfilllung des Ra im Meerwasser wurde nun o
vorgegangen, dall man einen Liter, der bekanntlich 16 g Calcium-

1 Auch diese grofe Menge einer wohldefinierten Probe wurde uns von
Dr.D’Ans in freundlicher Weise beschafft.
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chlorid enthdlt, mit 2 g Natrium-Kaliumcarbonat fallte, wobei,
wie gezeigt wurde, das Radium quantitativ mit dem Calcium ausfiel.

Zur Uberpriifung der Anwendbarkeit dieser Methode wurde
nun eine Reihe von Vorversuchen gemacht, bei denen einerseits
die Menge der zugesetzten Ca-Ionen, anderseits das Ausgangs-
material Steinsalz und endlich die Konzentration variiert wurden.

Beim ersten Versuch wurden 40 ¢ NaCl, und zwar ein Kahl-
baumpraparat, in 130 cm® Wasser gelost — das entspricht einer
gesittigten Losung — und mit 8-1x10—12¢ Ra versetzt. Hierauf
wurden 0°2 g Ca Cl, und dem Ganzen schlieflich 0-25 ¢ NaKCO,
qugesetzt. Das Verhiéltnis zwischen CaCl, und NaKCO; ent-
spricht dem fiir Meerwasser angegebenen. Es entstand nicht
gleich ein Niederschlag, sondern zuerst eine Triibung, die beim
Erwérmen in einen flockigen und bei héherer Temperatur in einen
feinen, kristallinen Niederschlag iiberging. Es wurde filtriert
und sowohl der in Salzséure geloste Niederschlag als auch das
Filtrat eingeschlossen und gemessen. Beide enthielten bei der
Messung je 50%, der zugesetzten Radiummenge.

Auch ein Versuch mit einem gréBeren CaCl,-Zusatz, nam-
lich 1 g, ergab ein ganz &dhnliches Resultat.

Ein weiterer Versuch, bei dem 40 g der Steinsalzprobe selbst
in 140 cm® Wasser gelost wurden, wurde hierauf durchgefiihrt.
Da ein getrennter Versuch gezeigt hat, daBl in diesem Steinsalz
auch Magnesium vorhanden ist — eine quantitative Magnesium-
bestimmung ergab einen Gehalt von 2-29, Mg, vermutlich als
Sulfat ! — wurde 25 g Ammonchlorid zugesetzt, um das Magnesium
in Losung zu halten. Die Messung ergab im Niederschlag wieder
nur die Halfte der zugesetzten Radiummenge.

Da die Vorversuche in dieser NaCl-Konzentration zeigten, daf3
das Radium nicht quantitativ, sondern nur zur Héilfte mit dem
Calciumkarbonat ausgefallt wurde, da anderseits F. Kropf ge-
funden hatte, daff das Radium im Meerwasser immer mit dem
Carbonat ausfallbar ist, wurden nun zwei Vorversuche in einer
NaCl-Konzentration durchgefiihrt, die dem Meerwasser ent-
spricht, um zu sehen, ob wirklich nur die groBe Konzentration
den quantitativen Ausfall verhinderte.

Zu diesem Zweck wurden unter sonst gleichen Bedingungen
5 g Natriumehlorid in 200 cm® Wasser gelost. Die Messung ergab
im Niederschlag die gesamte zugesetzte Radiummenge, wihrend
das Filtrat praktisch inaktiv war.

1 Fir die Durchfiithrung dieser Bestimmung bin ich Dr. F. Hernegger
zu Dank verpflichtet.
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Noch ein zweiter Versuch mit Steinsalz statt des Kah].
baum’schen NaCl verlief sehr befriedigend, nachdem auch dje
entsprechende Menge Ammonchlorid zugefiigt wurde. Der ge-
samte Radiumzusatz wurde im Niederschlag gefunden. Damit
war also erwiesen, daB die Mitausféllung nur bei geringeren
NaCl-Konzentrationen 100%ig vor sich gehe, in fast gesittigter
Losung aber nur 509, des Radiums vom CaCO; mitausgefillt
werden.

Diese Erscheinung wéare durch eine groflere Loslichkeit deg
CaCO, in hoher NaCl-Konzentration zu erkldren. F. K. Cameron
und A, Seidell (16) bestimmten die Loslichkeit von CaCOj, in NaCl,
wobei sie den geringen Partialdruck von CO, in Luft beriick-
sichtigten. Sie erhielten in zirka 1-n-NaCl-Lésung fiir die Lgs-
lichkeit ein Maximum von 140 mg CaCO, im Liter. Aber diese
Lslichkeit reicht noch lange nicht zur Erklarung des aufgetretenen
Effektes aus. Nach Abegg (17) wird die Léslichkeit des CaCO,
durch CO, erheblich erhoht, wobei sich Hydrocarbonat bildet.
Dafl bei unseren Versuchen CO, aus der Luft die Schuld an
der groBeren Loslichkeit hat, kann aber wohl ausgeschlossen
werden. Dafl die Auffallung einer mikroskopischen Komponente
mit einem makroskopischen Niederschlag unter Umsténden ab-
héngig ist von der Konzentration der Losung, aus der sie erfolgt,
hat K. Kading (18) gezeigt. Er erklarte diesen Umstand durch
die Bildung von Komplexionen. Ob in unserem Falle eine dhn-
liche Erklarung heranzuziehen ist, wurde nicht weiter verfolgt.
In der Literatur liegen keinerlei Hinweise vor.

Obwohl also die Vorversuche gezeigt haben, daB eine
100prozentige Ausfillung des Radiums mit CaCO, in nahezu ge-
sattigter Losung nicht vor sich geht, wurden zwei Radiumbestim-
mungen an groBen Salzmengen doch in der hohen Konzentration
durchgefiithrt, da eine Herstellung der Meerwasserkonzentration
praktisch undurchfiihrbar war. Man mifite ndmlich das Salz
in 32-21 Wasser losen. Dazu benétigt man so groBe Gefiafle, daB
der Teil des Radiums, den man durch die Verseuchung der groflen
GefiBwinde hereinbekommen konnte, vielmehr ausmachen wiirde,
als iberhaupt Radium im ganzen Salz enthalten ist. Vielleicht
hatte bereits eine Konzentration zwischen der des Meerwassers
und der nahezu gesittigten Losung geniigt, um das Radium
quantitativ mit dem CaCO, auszuféllen, aber um diese zu finden,
wire die Durchfiilhrung einer weiteren Versuchsreihe notwendig
gewesen. Da aber praktisch nur geringe Vorteile zu erwarten
waren, wurde davon Abstand genommen, denn eine halb gesattigte
Losung hatte bereits 6.5 1 ergeben, also eine Menge, die bei der
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Verarbeitung auch schon recht unangenehm gewesen wire. Daher
wurde lieber wie bei den Vorversuchen in grofler Konzentration
gearbeitet und das Ergebnis mit dem Faktor 2 multipliziert, da
es ja im wesentlichen nur auf eine gréBenordnungsméiBige Be-
stimmung ankam.

So wurden nun 1000 g eines Steinsalzes, das der Probe 11
entspricht, in 3200 cm® Wasser gelost, der Losung 25 g CaCl, zu-
gesetzt und das Ganze mit 32g NaKCO; gefallt. Der Nieder-
schlag ergab bei der Messung einen Radiumgehalt von5 x 10—16g Ra/g
Probe.

Das zweite Mal wurde 812-4 g derselben Probe den Vor-
versuchen entsprechend behandelt. Diese Probe ergab 4-5x 10—16¢
Ra/g Salz. Da diese Ergebnisse noch mit dem Faktor 2 etwa zu
multiplizieren sind, erhalt man fiir 1 g Steinsalz 1 X 10—1% ¢ Radium,
einen Gehalt, der ungefdhr den fiinften Teil des Wertes betriigt,
der bei der Untersuchung mit der kleineren Salzmenge gefunden
wurde.

Diskussion der Ergebnisse.

Durch eine empfindliche MeBmethode, wie sie unsere An-
ordnung zur Messung kleiner Emanationsmengen darstellt, konnten
bei der Untersuchung ven 40 bis 70 ¢ Probe Radiumwerte fiir
Steinsalz und Sylvin gefunden werden, die schon groBtenteils
bedeutend kleiner als die von Strutt gefundenen waren. Durch
Ausschaltung von moglichen Versuchsfehlern und durch die Ver-
arbeitung von gréferen Mengen konnte man noch eine weitere
Herabsetzung der Radiumwerte erhalten, wobei aber zu be-
merken ist, daB auch die jetzigen Radiumwerte noch immer eine
obere Grenze darstellen, da die Gefahr, daB man eine zufallige
Verseuchung mitmifit, wenn auch in geringerem Mafe, noch
immer vorhanden ist. Um verldBlichere Werte zu erhalten, miiBte
man noch groBere Mengen untersuchen. Das hat aber in der
Praxis groBe Schwierigkeiten, denn von den wenigsten interessanten
Salzproben hat man soviel Untersuchungsmaterial zur Verfiigung.
Bei den verfarbten Proben sind daher Radiumbestimmungen
ganz ausgeschlossen, da diese Proben erstens viel seltener vor-
kommen und zweitens schon gar nicht in diesen grofen Mengen,
so daB man 1 bis 2 kg ohne weiteres verarbeiten kann. Man ist
daher allein auf die Uranbestimmungen angewiesen, aus denen
man den Radiumgehalt ausrechnen kann. Mit 20 g Probe ist
es schon moglich, eine Uranbestimmung durchzufithren. Bei der
Uranbestimmung ist nur noch zu beriicksichtigen, dall sie eine
untere Grenze liefert, da bei der chemischen Verarbeitungsmethode
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die Gefahr besteht, daB man im Laufe des Ganges Spuren deg
ohnehin in so kleinen Mengen vorhandenen Urans verliert, noch
iber die einberechneten Verluste hinaus. Aus den Versuchen mit
Zusitzen von 2 bzw. 4X10—8¢ Uran (siehe Tabelle 2) geht aber
hervor, dal diese Verluste 1x10—8¢ Uran pro Gesamtprobe wol]
nicht iberschreiten. Daraus ergeben sich Hoéchstwerte vop
etwa 1x10—°g Uran pro Gramm, entsprechend einer Radium-
gleichgewichtsmenge von hochstens 3:5x10~1% ¢ Ra/g. Der
Héchstwert von 10x10—¢ g Ra/g, der sich aus den Radium-
bestimmungen an der groBen Menge ergibt, ist also bereits unwahr-
scheinlich hoch und diirfte noch immer auf letzten Verseuchungs-
spuren beruhen.

Den gefundenen Radium- bzw. Uranmengen entsprechen
im Falle eines priméren Salzes von 2108 Jahren Heliummengen
von etwa 1°6x10~8cm3/g Salz (namlich 7x10-1 ¢ [Jx
1°14x10=7 em3® He*x2x 108 Jahre). Im Falle einer sekundiren
Bildung von der Art der Proben aus Heiligenroda (vermutlich
durch Einwirkung von thermalen Tiefenwissern entstanden),
denen ein Alter von ungefdhr 10 bis 60 Millionen Jahren zuzu-
schreiben ist, wiirde dann eine Heliummenge von 3x 10— ¢m3/g
zu erwarten sein. Die niedrigsten Werte, die von F. Paneth (4)
gefunden wurden, stehen in gutem Einklang mit unseren Uran-
Radium-Bestimmungen, sofern sie sich auf priméare Proben be-
ziehen, wihrend unter Zugrundelegung der Strutt’schen Radium-
bestimmungen diese Werte nur durch einen groBen Verlust an
Helium bei der Bestimmung zu erkldaren wéren. Abgesehen von
diesen niedrigsten Werten Paneth’s sind alle Heliumwerte zu
hoch, als dafl sie durch die heute mefibaren radioaktiven Ver-
unreinigungen erklirt werden konnten. Eine eingehende Dis-
kussion dieser Fragen erfolgt an anderer Stelle im Zusammen-
hang mit den Heliumbestimmungen an den in dieser Arbeit unter-
suchten Proben.

Zusammenfassung.

Es wurden direkte Radiumbestimmungen an geringen Aus-
gangsmengen durchgefiihrt, die kleinere Werte ergeben haben,
als sie Strutt gefunden hat.

Die darauffolgenden Uranbestimmungen ergaben im Mittel
6x10-1 ¢ U/g Probe, wobei kein nennenswerter Unterschied
zwischen weiflen und blauen Steinsalzproben und zwischen Stein-
salz, Sylvin und Carnallit gefunden wurde.

* Von 1g Uran jahrlich produzierte Heliummenge (St .Meyer und
E. v. Schweidler, Radioaktivitdt. Leipzig 1927, S. 561).
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Um diese Uranwerte zu stiitzen, wurden von einer Steinsalz-
robe Radiumbestimmungen an zwei groen Mengen (1 kg) durch-
gefiihrt, die eine Hochstgrenze fir den Radiumgehalt von
1x10-15 ¢ Ra/g Probe ergeben haben. Aus den Kontrollver-
suchen der Uranbestimmungen aber ergibt sich, dall diese Grenze
noch immer unwahrscheinlich hoch liegt. Der Radiumgehalt
dirfte etwa 3x10—1%g/g kaum iiberschreiten. Damit wurden
also Radium- bzw. Uranwerte gefunden, die nur etwa ein Hundert-
stel der Werte von Strutt betragen.

Steinsalzbergwerke eignen sich demnach wegen ihrer geringen
Aktivitdt besonders fiir Untersuchungen der kosmischen Strahlung
unter groen Absorptionen.

Auf den Zusammenhang der radioaktiven Verunreinigungen
mit dem Heliumgehalt dieser Minerale wurde hingewiesen. Diese
Fragen werden an anderer Stelle eingehend behandelt werden.
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