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Kurzfassung

Diese Arbeit untersucht den Beitrag von Thorium zur Heliumproduktion in ver-
schiedenen Eisenerzen unterschiedlicher Lokalititen im Hinblick auf die physika-
lische Altersbestimmung der Minerale mit der (U+Th)/He-Methode.

Die (U+Th)/He-Datierungsmethode beruht auf der Anreicherung von Helium in
Mineralen durch Zerfille der Uran- und Thoriumreihen. Die Eignung der untersuch-
ten Eisenerze fiir die Datierungsmethode wurde in vorangegangenen Arbeiten
gezeigt. Aus diesen Arbeiten sind die Uran- und Heliumkonzentrationen der unter-
suchten Proben bekannt. Die Thoriumkonzentrationen waren nur fiir einige der
Proben bestimmt worden. Sie wurden a-spektroskopisch ermittelt. Die Mefun-
genauigkeit der Thoriumbestimmung fiihrte zu Datierungen, die heutigen Ansprii-
chen nicht mehr gerecht werden. Fiir die ibrigen Proben waren keine Thorium-
Bestimmungen durchgefiihrt worden und zur Datierung Annahmen beziiglich ihrer
Thoriumkonzentrationen gemacht worden, die {iberpriift werden muBten.

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, zu den vorhandenen Uran- und Helium-
Datensitzen Thorium-Analysen zu erginzen bzw. zu prizisieren. Die Thorium-
Konzentrationsbestimmungen dieser Arbeit erfolgten photometrisch mit Arsenazo III
als Komplexbildner. Zur Vorbereitung wurden die Proben (mineralogisch reine
Kornerpriparate) chemisch aufgeschlossen und das enthaltene Thorium durch
Ionenchromatographie mit Anionenaustauschern separiert. Das vorhandene MeB-
verfahren wurde tiberpriift und zu groBen Teilen neuentwickelt. Die Kalibrierung
erfolgt jetzt mit Einwaagen eines verdiinnten Thorium-Fliissigstandards NBS-SRM
3159. Die neue Zusammensetzung der Photometrielosung wurde auf die Bestim-
mung kleinster Thoriummengen eingerichtet. Durch die Verwendung einer Blindlo-
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sung ohne Zusatz des Komplexbildners gelang es, eine frither vorhandene zeit-
abhingige Drift der MeBergebnisse zu beseitigen. Die Verdnderungen fiihrten zu
einer Erhohung der Prézision des Verfahrens um nahezu eine Grofienordnung, wie
Fehleranalysen ergaben. Fiir Thoriummengen nahe der Nachweisgrenze von 60 ng
Thorium in 0,8 g Probeneinwaage gilt dies auch fiir die Steigerung der Genauigkeit.

Fiir Proben mit hohen Thoriumkonzentrationen (> 0,2 pug/g) weichen die MeB-
ergebnisse deutlich von den fritheren Annahmen ab. Auch fiir einige der Proben mit
vorhandenen fritheren Thoriummessungen ergaben sich signifikant verdnderte
Werte. Mit den MeBergebnissen wurden die Th/U-Verhéltnisse und Heliumindizes
der Proben neu berechnet. Mit diesen Ergebnissen wurden die Anteile an der
Heliumproduktion der Proben, die auf die Thorium-Zerfallsreihe zuriickgehen,
ermittelt. Diese Anteile streuen iiber mehr als drei Gréenordnungen. Fiir Lokaliti-
ten mit hohen Thorium-Anteilen mufiten friihere Datierungen (Einzel-Indizes und
Isochronen-Datierungen) signifikant korrigiert werden. Die Genauigkeit erhdhte sich
auch fiir die {ibrigen Altersangaben.

Aus den Verteilungen der Uran- und Thoriumkonzentrationswerte konnte eine
Abschitzung der Thoriumgehalte fiir kiinftige Datierungen entwickelt werden.
Damit bei der Datierung einer Lokalitit auf Thorium-Messungen bis auf Stich-
proben verzichtet werden kann, mufl die Lokalitit neben niedrigen Th/U-Verhélt-
nissen (maximal 0,05) auch eine kleine Streuung der Urankonzentrationen (bis ca.
+ 50% um den Mittelwert) besitzen.



The contribution of thorium
to the (U+Th)/He dating method -
Quantitative photometric determinations
of thorium trace amounts

Key Words

Physical age determination, radioactive transmutation, (U+Th)/He method of
dating, measurement of the concentration of thorium in minerals, photometry,
arsenazo III, anion chromatography, precision and accuracy of thorium determina-
tions, error analysis

Abstract

This study deals with the contribution of thorium to helium production in different
iron ores from various localities with regard to the physical age determination of the
minerals with the (U +Th)/He method.

The (U+Th)/He dating method rests upon the accumulation of helium in minerals
through the decays of the uranium and thorium series. The suitability of the concer-
ned iron ores for this dating method has been proved in previous studies, from
which the uranium and helium concentrations of the analysed samples are known.
The thorium concentrations were only determined for a few of these samples. They
were measured by a-spectroscopy. The inaccuracy in the thorium measurement led
to datings which do not meet current standards. The other samples have not been
subject to thorium determinations. Their thorium concentrations were merely
estimated for dating purposes, so that these findings had to be checked.

The object of the study on hand was to add an improved thorium analysis to the
already existing uranium and helium data. The thorium concentration determination
of this work was ascertained by photometry, using arzenazo III as the complex
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forming substance. In preparation, the samples (which were pure grain seperates) were
chemically decomposed and the contained thorium was separated by ion chromatogra-
phy using anion exchangers. The measurement procedure used so far was tested and
in many areas totally changed. The calibration is now carried out by weighed quanti-
ties of the diluted liquid thorium standard NBS-SRM 3159. A new composition of the
solution used for photometry was developed for the measurement of trace amounts of
thorium. With the help of a comparative solution without the complex forming sub-
stance it was possible to eliminate the previous time related drift of the measuring
results. As error analyses have shown, these changes increased the precision of the
procedure by nearly one order. The same is also true for the accuracy close to the
detection limit of 60 ng of thorium in 0.8 g of the sample.

The results for samples with high concentrations of thorium (> 0.2 pg/g) deviate
considerably from earlier assumptions. Some of the measurements of samples which
had been subject to thorium measurements before showed significantly different
values as well. The results allowed to calculate the Th+U ratios and the helium
indices. With these results the proportions of helium poduction in the samples were
established in sole relation to the thorium decay series. These proportions are spread
out over more than three orders. Previous age results for localities with high thorium
proportions (using single indices or isochrone dating) must be significantly corrected.
In addition, the accuracy could also be improved for the remaining age data.

From the distribution of uranium and thorium concentration values, a method for the
prediction of thorium contents could be developed for future dating. In order to be
able to do without thorium measurements (with the exception of random checks) in
the attempt to date a locality, the locality has to meet certain criteria: the Th/U ratios
must be low (0.05 maximum) and the uranium concentrations must not differ by more
than 50 % from their average value.



1 Einleitung

1.1 Geochronometrie -
physikalische Datierung von Gesteinen

Neben Stratigraphie und Chronographie (zu diesen vgl. Simon und Lippolt 1967) nimmt die Chrono-
metrie eine bedeutende Stellung in der Geochronologie - der Zeitrechnung und Zeiteinteilung fiir die
Erdgeschichte - ein. Man versteht darunter die Datierung von Gesteinen, welche die darin enthalte-
nen radioaktiven Nuklide als Zeitmesser nutzt. Im Idealfall ist damit eine absolute Datierung
moglich, im Gegensatz zu den relativen Einordnungen der beiden anderen genannten Methoden der
Geochronologie. Hiufig wird daher der Begriff Geochronologie ausschliefilich synonym fiir die
eigentliche Chronometrie verwendet, ohne Stratigraphie und Chronographie zu umfassen.

Die enormen Fortschritte bei den physikalischen und chemischen Spurenstoffanalysen in den ver-
gangenen Jahrzehnten stellten der Chronometrie eine Vielzahl von radioaktiven Systemen als
Werkzeuge zur Verfiigung.

Um mit isotopischen Methoden zu korrekten Altersangaben zu gelangen, miissen weitreichende
Voraussetzungen erfiillt sein. So kann ein Ereignis nur dann datiert werden, wenn es durch Fraktio-
nierung von Isotopen eine datierbare Marke erzeugt hat, "die radioaktive Uhr auf Null gestellt hat".
Ist ein Mineral seitdem ein geochemisch geschlossenes System gewesen, kann man aus den heutigen
Konzentrationen von Mutter- und Tochterisotopen die seit dem Ereignis verstrichene Zeit bestimmen:
Das Alter des Minerals.

1.2 Die dieser Arbeit zugrundeliegende
Datierungsmethode

Die (U+Th)/He-Datierungsmethode ist die &lteste isotopische Datierungsmethode. Sie beruht auf
dem mehrgliedrigen radioaktiven Zerfall der langlebigen «-Strahler 2*U, #°U und *’Th in die
stabilen Blei-Isotope *Pb, *’Pb und **Pb.

Andere Methoden tibertreffen die (U+Th)/He-Datierung oft an Genauigkeit, so daf sie relativ selten
angewandt wurde. Thre Schwachstelle ist im allgemeinen die Heliumdiffusion aus den Mineralen.
Wegen der vergleichsweise hohen Unsicherheit der Datierungen spricht man gewohnlich nicht von
ermitteltem Alter - man benutzt statt dessen die Bezeichnung “Heliumindex". Einzelindizes sind
meist wenig aussagekriftig; daher verwendet man Isochronenansitze (vgl. Lippolt et al. 1981).
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In einigen Fillen ist die (U-+Th)/He-Methode die bisher einzige Moglichkeit der Datierung. Fiir
viele epigenetische Erzbildungen sind andere Datierungsmethoden nicht anwendbar. Im Laboratorium
fiir Geochronologie (LfG) der Universitit Heidelberg wurden daher unterschiedliche Minerale auf
ihre Eignung fiir die (U+Th)/He-Datierung untersucht, u. a. Hamatite, Magnetite, Pyrite und
Pyrrhotine. Zum Teil lieBen sich an ihnen signifikante Indizes bestimmen. Signifikanzkriterien sind
dabei hohe Aktivierungsenergien (Gerling, 1939), niedrige Diffusionskoeffizienten (Lippolt et al.,
1963) und geniigend hohe Schliefitemperaturen (Dodson, 1973).

1.3 Problemstellung

Bei einigen der fritheren Untersuchungen des LfG nach der (U +Th)/He-Methode wurde der Thori-
um-beitrag zur Heliumproduktion fiir heutige Standards unzureichend beriicksichtigt. Es war damals
aus experimentellen Griinden nicht mdoglich, den Thoriumgehalt der Proben mit ausreichender
Genauigkeit zu bestimmen. Bei einigen Proben wurde ganz auf die Thoriummessung verzichtet. Hier
nahm man die Th/U-Verhiltnisse als analog zu den gemessenen Verhdltnissen geologisch dhnlicher
Proben an. Spitere Untersuchungen an anderen, ebenfalls geologisch dhnlichen Mineralen ergaben
jedoch teilweise stark von den fritheren Ergebnissen abweichende Th/U-Verhiltnisse. In der Literatur
finden sich fiir diese Verhiltnisse wie auch fiir die Thoriumgehalte geologisch dhnlicher Minerale
groBe Streubereiche. So erwies sich eine Uberpriifung der Analogieannahmen als geboten.

1.4 Aufgabenstellung

Die vorliegende Arbeit soll untersuchen, ob sich durch die genauere bzw. erstmalige Bestimmung
von Thoriumgehalten verschiedener Mineralproben nennenswerte Abweichungen von den fritheren
Werten bzw. Annahmen ergeben. Bei den zur Verfiigung gestellten Proben handelt es sich um
Himatite und Magnetite sowie je einen Pyrit und Pyrrhotin von unterschiedlichen Lokalitdten. An
allen Proben sind zuvor massenspektrometrische Uran- und Heliumbestimmungen durchgefihrt
worden und Helium-indizes - z. T. mit Isochronenansitzen - bestimmt worden. Das eigentliche Ziel
dieser Arbeit ist es daher festzustellen, ob sich durch die Thoriumbestimmungen eine signifikante
Anderung beziiglich dieser friiher bestimmten Indizes ergibt.

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit erwies es sich als notwendig, das Mefiverfahren zu tiberpriifen
und in der Folge zu grofien Teilen neu zu entwickeln und zu verbessern. Daher wurde die Aufgaben-
stellung entsprechend abgeindert. Das Hauptgewicht der Arbeit lag somit auf der Analytik, wihrend
die Anzahl der Mefipréparate eingeschrinkt wurde.
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Die Schritte auf dem Weg vom natiirlichen

Gestein zur Thoriumkonzentration zeigt Ab-
* bildung 1.1. Es lagen mineralogisch reine Kor-
nerpriparate vor. Deren Thoriumkonzentratio-
nen sollten photometrisch ermittelt werden.
Hierzu muften die Proben durch chemischen
Aufschluf und Thoriumseparation mit-
tels Ionenaustauschern geeignet vorbereitet
werden.

Wihrend bei den vorbereitenden Schritten frii-
here Verfahren nach einer Uberpriifung weit-
gehend iibernommen werden konnten, war dies
bei der Photometrie nicht moglich: die auf
dem Gesetz von (Bouguer-)Lambert-Beer be-
ruhende optische Spektralphotometrie ist stark
von Verinderungen des chemischen MeB-
systems abhingig. Da eine neu gelieferte
Analysesubstanz in ihrem Verhalten deutlich
von der frither verwendeten Subatanz glei-
chen Namens abwich, war eine Neuentwick-
lung unumginglich. Hierbei wurde durch eine
genaue Analyse der ins Verfahren eingehen-
den Fehlerquellen auf eine zusiétzliche Ver-
besserung der Ergebnisse abgezielt.
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Abb. 1.1 Schritte vom natiirlichen Gestein zur
Thoriumkonzentration. Bestandteile
der vorliegenden Arbeit sind fett um-
randet. Vorausgehend wurde in dieser
Arbeit das Mefverfahren {iberpriift
und in Folge zu grofien Teilen neu
entwickelt.



