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Uber die Radioaktivit t von Mineralien. 

I ,  P y r o m o r p h i t e  

(Vorl / iufige Mi t t e i l ung  1) 

v o n  

M. B a m b e r g e r  und  G. W e i s s e n b e r g e r .  

Aus dem Laboratorium flit anorganische Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914.) 

Im Jah re  1905 be r i ch te t e  D a n n e  2 f iber  ein n e u e s  rad io -  

a k t i v e s  Minera l ,  e inen  P y r o m o r p h i t  von  Issy- l ' l~vSque.  Die 

e i n z e l n e n  H a n d s t t i c k e  ze ig t en  e ine  s e h r  v e r s c h i e d e n e  Aktivit~it; 

d e r  R a d i u m g e h a l t  f ibe r s t i eg  in e inze lnen  Fti l len den  de r  

Pechb l ende ,  g e w 6 h n l i c h  abe r  w a r e n  die P r o b e n  b e d e u t e n d  

~rmer.  D a n n e  konn te  in dem Minera l  ke in  U r a n  n a c h w e i s e n  

und  n a h m  d a h e r  an, dal3 das  R a d i u m  n a c h  v o l l e n d e t e r  B i l dung  

des  P y r o m o r p h i t e s  d u r c h  akt ive,  R a d i u m s a l z  f f ih rende  W t t s s e r  

h i n z u g e k o m m e n  war .  E ine  S t f i t ze  d i e s e r  H y p o t h e s e  g l a u b t e  

er da r in  zu  sehen ,  daf3 so l che  W i i s s e r  in dem b e t r e f f e n d e n  

Geb ie t  m e h r f a c h  a u f g e f u n d e n  w e r d e n  konnten .  

Die be t r / i ch t l i chen  S c h w a n k u n g e n  des  R a d i u m g e h a l t e s ,  

d ie  z u m  Te l l  groi3e Akt iv i t / i t  t rod das  F e h l e n  von  Uran  

liel3en d ie  n / ihere  U n t e r s u c h u n g  des  Minera l s  w f i n s c h e n s w e r t  

e r s c h e i n e n .  Die A n r e g u n g  d a z u  v e r d a n k e n  w i r  H e r r n  Prof. 

H. M a c h e .  

J- Wiewohl die Untersuchung noeh nicht abgeschlossen ist, sehen wir 
uns doch veranlal3t, das bisher vorliegende Beobachtungsmaterial zu ver- 
5ffentlichen, da wir durch iiul3ere Umstiinde genStigt sind, die Arbeit auf 
einige Zeit zu unterbrechen. 

2 C. r. d. rAcad, des sciences, 140 (1905), 241. 
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Die Bes t immung  des Radiums und des Thor iums  wurde  

nach dem yon H. M a c h e  1 angewendeten  Verfahren vor- 

genommen,  w o z u  die Substanz  in L6sung  gebrach twerden  mul3te. 
Der Aufschlul3 des Pyromorphi ts  erfolgte zuntichst  durch 

LSsen des feingepulverten Minerals in Salpeters~.ure. Es  zeigte 
sich aber, daI3 die Werte ,  welche man durch Messung  von 

den so hergestel l ten L6sungen  erhielt, nicht in allen Ftillen 
mit den auf Grund der beil~.ufigen Prtifung der Strahlung des 

Mineralpulvers zu e rwar tendenResu l ta ten  t ibereinstimmten. Die 

Ursache  der Abweichungen vermute te  man darin, dat3 sich 
aus eventuell yon dem unterl iegenden sulfidischen Erz  den 

Bruchst t icken anhaftenden Spuren yon Schwefelverbindungen 
unter der E inwi rkung  der Salpeterstiure Schwefels/iure ge- 
bildet haben k/3nnte, die zur  Ausf/illung des Radiums Anlat3 

gab. Die AuflSsungsmethode wurde  demgem/ifl dahin ge- 
tindert, daft man den Pyromorphi t  zun~ichst wie oben mit 

SalpetersS.ure behandelte,  die kochende  Fltissigkeit mit einigen 
Kubikzent imetern Bariumchlorid versetz te  und mehrere  Tropfen  

verdtinnte Schwefels/iure hinzuitigte. Den Niederschlag trennte 
man nach dem Absitzen v o n d e r  dar t ibers tehenden L6sung,  

wusch  ihn auf  dem Filter und schlofi ihn durch Schmelzen  

mit Kal iumcarbonat  im Nickeltiegel auf, Die Schwefels/ iure 

wurde  sorgf~iltig dutch Aus!augen mit Wasser ,  Kochen mit 
Nat r iumcarbonat i6sung,  Was chen  und Wiederholen dieses 
Vorganges entfernt; den Rtickstand 16ste man in Salzs~ure, 

dampfte zur Trockene ,  nahm mit sa l z saurem W a s s e r  auf und 

filtrierte. Um eine Aussche idung  yon Bleichlorid beim Ab- 
ktihlen der L6sungen  zu vermeiden,  wa r  es notwendig,  mit 

grof~en Fl t iss igkei tsmengen zu arbeiten. Die Werte ,  welche  
nach diesem Verfahren gewonnen  wurden, waren  tats/ichlich 

in einigen F/illen h6her  als die aus den sa lpetersauren 
Lgsungen  und entsprachen vo l lkommen den nach den 
S t rah lungsmessungen  erhaltenen Angaben.  Wir  haben uns  

daher  im weiteren der Barytmethode  bedient. 

Die Resultate der Messungen sind in der folgenden 
Tabelle  wiedergegeben:  

1 H. Mache und M. Bamberger, Sitzungsber. d. Kais. Akad. d. 
Wissensch., Wien, mathem.-naturw. KIasse; Bd. 123, Abt. II a, Februar 1914. 
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Nr. 

7 

8 

9 

10 

Fundort 

Johanngeorgenstadt 
(Sachsen) 

Johanngeorgenstadt 
(Saehsen) 

unbekannter 
Fundort 

unbekannter 
Fundort 

Johanngeorgenstadt 
(Sachsen) 

Isof (Breisgau) 

I 

I Gramm RadiumiGramm Thorium 

pro Gramm Mineral 

Ems 
(Hessen-Nassau) 

Eros 
(Hessen-Nassau) 

Ems 
(Hessen-Nassau) 

Ems 
(Hessen-Nassau) 

1 " 3 0 . 1 0 - 9  

7' 34.10-1o 

4 '  90.10 -11 

3"08.10 -11 

9"66.10-12 

4 '  65.10-12 

8'  44.10-13 

7 "41.10 -13 

6"31.10-13 

3"04.10-13 

8 ' 46 .10 -5  

9"88.10-5 

1 �9 i 7 .  l O - a  

8" 20. i0-5 

8"33. lO-S 

5'  36.10-5 

4" 78.10-5 

4 '  63.10-5 

3 '11 .10 -5  

1 " 3 2 . 1 0 - 5  

Bemerkungen 

dunkelgriine 
Krystalle 

dunkelgriine 
Krystalle 

grfine, knollige 
Bildungen 

gri.ine Zapfen 

kleine grtine 
Krystalle 

dunkelbraune 
Krystalle mit 

griinen Partien 

braune KrystalIe 

braune Krystalle 

h ellbraune 
Krystalle 

hellbraune 
Krystalle 

Die vorstehenden Zahlen lassen bereits einige Schliisse 
zu. Zunfi.chst ergibt sich, dab der Radiumgehalt der Pyro- 
mt3rphite grol3en Schwankungen unterworfen ist, wogegen die 
Thoriummenge in weit engeren Grenzen wechselt und niemals 
hShere Betr/ige erreicht. Auch innerhalb eines Gebietes scheinen 
Verschiedenheiten vorzukommen, wie der Vergleich der Pyro- 
morphite von Johanngeorgenstadt zeigt. Andrerseits weisen 
die Stufen yon Eros eine ziemliche Konstanz auf; doch k6nnte 
es sich im letzteren Fall zuftillig um Fundstficke von einander 
nahegelegenen Ortlichkeiten handeln. Fast durchwegs lagen gut 
ausgebildete Krystalle zur Untersuchung vor. Nach der An- 
nahme D a n n e ' s  mfiBte das Radium in sie durch Infiltration 
mit Radiumsalz ffihrenden W/issern gelangt sein; diese Hypo- 
these erscheint aber aus mehrfachen Grfinden unwahrschein- 
lich. Der Pyromorphit stellt eine Bildung aus w/isserigen 
LSsungen dar, die im eisernen Hut, am Ausgehenden yon 
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Bleierzlagerst/itten vork0mmt, wo bleisalzhaltige W/isser oder 
Bleierze mit solchen L6sungen zusammentreffen, die Phosphor-  
s~ture und Chloride ftihren. Das Blei entstammt den darunter- 
l iegenden sulfidischen Erzen, die Phosphors/iure kommt zu- 
meist aus dem Apatit, aus welchem kohlens/iurehaltige 
Wtisser Ca3(PQ)~ aufnehmen, 1 mitunter  kann sic, wie alas 
Chlor, der Humusdecke  ober Tag  entnommen sein. ~ W o  sich 
die beiden L6sungen vereinigen, d. i. in unmittelbarer Ntihe 
des Grundwasserspiegels,  scheidet sich der Pyromorphit  ab. 
Es w/ire nun unverst/indlich, daft das Mineral, das sich aus 
wtisserigen L~Ssungen gebildet hat, durch andere W/isser eine 
Zufuhr  von Radium erh~ilt, ohne yon diesen angegriffen und 
ver/indert zu werden. Die geprtKten Stufen zeigten jedoch 
durchaus unverwitterte und unver/inderte Krystalle. Weiters 
mtil3te in den Krystallen aus den W/issern, welche nur eine 
verschwindend kleine Menge an Radiumsalz enthalten, eine 
betr/ichtliche Konzentrat ion des Radiumsalzes stattfinden; 
eine Sorption radioaktiver Substanzen ist abet bis jetzt  nur 
an Kolloiden, nicht aber an Krystalloiden nachgewiesen.  Zu- 
dem mtil3te die Sorptionskraft  der krystallisierten Substanz 
sehr grofi sein, weil eine Anreicherung bis zu bedeutenden 
Werten  vorkommt. Die homogene Infiltration eines so dichten 
Minerals wie des Pyromorphits  ist nur schwer  denkbar; viel- 
mehr sollte, wenn man D a n n e ' s  Annahme gelten ltil3t, eine 
Konzentrat ion des Radiums in den /iul3eren Partien des 
Krystalls stattfinden, da hier das mit dem Wasse r  zugef/ihrte 
Radiumsalz zur Adsorption gelangt. Wir haben diese Folgerung 
experimentell  geprtKt, indem wit v611ig homogene,  unverletzte 
und abgewogene  Krystalle aus einer Stufe yon Johann- 
georgenstadt  mit Salpeters~iure behandetten,  bis sie zum TeiI 
gelast waren. Der Rest wurde gut  gewaschen,  getrocknet,  
gewogen und nachher  vollends gel6st. Die beiden L(Ssungen, 
welche bekannte  Gewichtsmengen des gleichen Krystalls 
enthielten, jedoch einerseits aus den Oberfl/ichenpartien, 
andrerseits aus den inneren Teilen stammten, bereiteten wir 

1 Vgl. Beck, Erzlagersfiitten, II, 325. 
2 Roth, Chemische Geologic, I, 246. 
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in der oben angegebenen Weise ftir die Messung vor. Diese 

ergab: 

Gramm Radium [ Gramm Thorium 
LSsung r 

pro Gramm Substanz 

7.28.1 o-10 

7.36.10-10 

9.89,10-5 

9.72.10-5 

Es ist somit eine verschiedene Konzentration in den 

einzelnen Teilen des Krystalls innerhalb der Versuchsfehler- 

grenzen nicht nachzuweisen;  die radioaktiven Elemente sind 

vollkommen gleichartig verteilt. 
Die Vorstellung D a n n e ' s  dtirfte demnach nicht haltbar 

sein. Man muB vielmehr annehmen, daft die Radioelemente 

gleich bei der Bildung des Minerals in diesem abgelagert 

worden sind. Als Quelle derselben kommen sowohl die Blei- 

erze als auch der Apatit oder radioaktive Gesteine der 

Nachbarschaft  in Betracht. Bei der Abscheidung finder eine 

weitere Konzentration statt, da das Radium und das Meso- 

thorium zum grS13ten Teil mit den ersten Niederschl/igen oder 

Krystallisationen aus einer LSsung zu Boden fallen. Da sich 

dieser Vorgang kontinuierlich vollzieht, baut sich der Krystall, 

solange die W/~sser nicht wechseln, vollkommen homogen auf. 

Im anderen Falle werden wir verschiedene Schichten am 

Krystall wahrnehmen kSnnen. 1 
Untersuchungen, die wit an Gesteinen und Quell- 

sedimenten angestellt haben, 2 zeigen, dab die Bergwtisser aus 

dem Gestein, in welchem Radium und Mesothorium zweifellos 

im Gleichgewicht mit Uran und Thorium stehen, fast aus,  

schliel31ich die beiden ersten Elemente 16sen. Das Fehlen 

yon Uran wtirde sich demnach aus der Ents tehungsgeschichte  

des Pyromorphits leicht erkl/iren; jedenfalls ist zu erwarten, 

daft das Verh/iltnis yon Radium zu Uran sehr zugunsten  

1 Wit werden in einer spiiteren Arbeit noeh auf diese Erscheinungen 
zuriickkommen. 

2 Vgl. die demn~ichst erscheinende Abhandlung im Zentralbl. f. Min.: 
,>Zur Kenntnis der Quellsedimente,,. 
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des ersteren Elementes  ge/indert ist und das gleiche gilt ftir 
das Mesothorium gegentiber dem Thorium. Der Pyromorphit  
ist nun eine junge Bildung, die im Oscillationsbereich 
des Grundwasserspiegels  gewShnlich auftritt. Das Radium, 
welches bei seiner Ents tehung hineingelangt ist, wird infolge 
seiner Halbwertszei t  yon rund 2000 Jahren noch nicht be- 
merkenswert  abgeklungen sein, wohl aber das Mesothorium 
mit einer Periode yon 5"5 Jahren. Wie ein Blick auf die 
Tabelle lehrt, stehen die Ergebnisse der Messungen mit diesen 
ErwO.gungen v/311ig im Einklang. Das Mesothorium ist zum 
gr6fiten Tell schon abgeklungen und die vorhandenen Mengen 
s tammen offenbar fast vollst~indig aus dem wenigen in 
L/3sung gegangenen Thor ium her. Die Unterschiede zwischen 
den einzelnen Pyromorphi ten im Thor iumwer t  sind demnach 
gering, wiewohl der Radiumgehalt stark wechselt,  weil das 
Wasser  nur sehr wenig  yon den Thor iumverbindungen auf- 
zunehmen imstande ist. 

Von besonderem Interesse scheint eine Beobachtung zu 
sein, die sich .aus der letzten Spalte der Tabelle ableiten 
ltil3t. Vv'ie daraus zu ersehen ist, zeigen alle Stufen, die grtine 
Farbe haben, hohen Radiumgehalt,  die braunen jedoch durch- 
wegs einen geringen. Dies scheint darauf  hinzudeuten,  dab 
die Ffi.rbung des Pyromorphits  in einem Zusammenhang  mit 
seiner RadioaktivitFit steht. 

Die For tse tzung der Untersuchungen soll lehren, ob es 
sich hier um eine Erscheinung von allgemeiner Gtiltigkeit 
handelt. 


