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Altersbestimmung nach der RaD-Methode
mit gasformigen Bleiverbindungen
Von K. SEiTz, Vaterstetten?)
Eingegangen am 22. April 1963

Zusammenfassung: Zur radioaktiven Altersbestimmung nach der RaD-Methode muB das
Verhéltnis der RaD-Aktivitdt zur vorhandenen Menge an Zerfallsblei 2°°Pb bestimmt werden.
Die f-Aktivitit des RaD ist wegen der geringen Zerfallsenergie schwer zu messen. Man
bestimmte deshalb bisher die RaD-Aktivitdt durch Messung der -Emission des Folgeprodukts
RaE oder der x-Emission des RaF. Dabei mufite die Einstellung des radioaktiven Gleichge-
wichts zwischen RaD und RaE bzw. RaF abgewartet oder auf dieses extrapoliert werden.
Es wurde untersucht, ob die direkte Messung des RaD ohne den Umweg iiber RaE oder RaF
mit Hilfe der gasformigen Bleiverbindungen, die zur massenspektrometrischen Blei-Isotopen-
analyse verwendet werden, in Gasproportionalzidhlrohren méglich ist. Mittels der eingefiillten
Bleimenge (aus Druck, Volumen, Temperatur bekannt) und der gemessenen RaD-Zéhlrate
konnte dann sofort das Alter bestimmt werden.

Es konnte gezeigt werden, daB ein Zdhlgasgemisch mit einer Bleitetraalkylverbindung gute
Zidhleigenschaften aufweist. Zersetzungen des Bleitetraatkylkomplexes durch den Zerfallsakt
oder durch die Ionisationsvorgdnge im Zéhlrohr treten nicht in nachweisbarem MaBe auf.
Wegen starker Adsorption der Bleiverbindungen an den Zahilrohrwiinden war es jedoch nicht
moglich, die Aktivitdt genauer als 4 259, zu messen. Eine Verhinderung oder Herabsetzung
der Adsorption durch Absittigung der Zihlrohroberfliche war wegen des Austauschens
zwischen adsorbierten und freien Molekiilen ohne Erfolg. Desgleichen konnte die Verwendung
verschiedener Kathodenmaterialien die Adsorption nicht wesentlich beeinflussen. Parallel-
messungen von zeitlicher Verdnderung der Zihlrate und des Drucks zeigten, daBl nur bei
Anwesenheit eines radioaktiven Strahlers die Zihlratenabnahme proportional zur Druck-
abnahme erfolgt. Da aus dem RaD das RaE mit einer Halbwertszeit von fiinf Tagen nach-
wichst, das Verhalten des RaE aber bei der Druckmessung nicht erfaBt werden kann, war
eine rechnerische Korrektur der Adsorption nicht mit geniigender Genauigkeit durchfiihrbar.

Summary: For the radioactive age determination according to the RaD-method it is essential
to determine the relation of the RaD-activity to the quantity of the decay lead 2°Pb. Owing
to the minor decay energy it is rather difficult to measure the g-activity of the RaD. Therefore,
the determination of the RaD-activity so far consisted of measuring the f-emission of the
metabolon RaE or the x-emission of the RaF. Thereby the adjustment of the radioactive
equilibrium between RaD and RaE or RaF, respectively, had to be awaited or else had to
be extrapolated to it.

It was tried to find out whether a direct measuring of the RaD without the detour via RaE
or RaF would be possible in gas proportional counters by means of gaseous lead compounds
as they are used for the mass spectrometric leadisotope analysis. From the filled-in lead quantity
(known from pressure, volume, temperature) and the measured RaD counting rate, the age
could directly by determined.

It could be shown that good counting properties are evident in a counter gas mixture with
a lead-tetraalkyl compound. Decompositions of the lead-tetraalkyl complex by the decay

1) Dr. KoNrAD Sertz, Dipl.-Physiker, 8011 Vaterstetten, Heinrich Marschner StraBe 851.
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or ionisation processes in the counter do not occur in a traceable measure. Owing to strong
adsorption of lead compounds at the counter walls it was, however, not possible to measure
the activity with an accuracy better than 4- 25%,. A prevention or a reduction of the adsorp-
tion by saturating the counter surface was without success becouse of the exchange of adsorbed
and free molecules. Also the application of various cathode materials had no essential effect
on the adsorption. Parallel measurements of variation per unit time of the counting rate and
the pressure showed that only in the presence of one radioactive isotope the counting rate
decreases proportionally to the pressure decrease. Since the RaE grows out of the RaD with
a half-life of five days, the RaE, however, cannot be controlled in the measurement of the
pressure, a mathematical correction of the adsorption was not feasable with sufficient accuracy.

1. Einleitung und Problemstellung

Die absolute Zeitskala der geologischen Geschichte fult zu einem GroBteil auf den
Bleimethoden der Altersbestimmung. Diese beruhen auf dem Zerfall der beiden Uran-
isotope 238U und 235U zu 2°6Pb und 207Pb und dem Zerfall des Thorium 232Th zu
208Pb [1].

Aus den radioaktiven Zerfallsgleichungen kann das Alter eines Uran bzw. Thorium
enthaltenden Minerals bestimmt werden, wenn man das Verhdltnis von Endprodukt
Blei zu Ausgangselement Uran kennt.

Die Gleichung fiir das 238U-Alter lautet [1], wenn N, . die Zahl der Blei-206-Atome
und N,,, die Zahl der Uran-238-Atome ist:

N3o6 (D)/N33g (1) =€xp(A3s)—1 ¢))

Auf die Bestimmung des Ausgangselementes Uran (N,,, in Gleichung 1) kann,
falls radioaktives Gleichgewicht herrscht, bei der RaD-Methode verzichtet werden [2].
Diese RaD-Methode, die von G. HOUTERMANS 1951 vorgeschlagen wurde, beruht
darauf, daB die Uranzerfallsreihe kurzlebige Zwischenprodukte enthilt, die gleich-
falls zu Z = 82 gehéren, also Bleiisotope sind, ndmlich 214Pb (RaB) und ?'%(RaD)
(Tabelle I), und mit dem Uran 238 im radioaktiven Gleichgewicht stehen.

MiBt man die Zahl der Zerfille des 21°Pb (RaD) Ny, 45;,, s0 kann man mit Hilfe
der Gleichgewichtsbezeichnung

N2384238=N2104210 (2

den dquivalenten Urangehalt N,,, errechnen.
Die Altersgleichung fiir die RaD-Methode liefern Gleichung 1 und 2:

Noos (1) 4
‘130—6(,)1i§=exl’ (42381 3)
2104210

Bezeichnet man die gemessene Aktivitit N, o245, Mit Ny, S0 erhélt man:

N210= A238 z_l_
Nyos €xp(dyzgt)—1 ¢

(C))

d. h. die spezifische Aktivitit ist angendhert umgekehrt proportional zum Alter.
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Die Altersbestimmung nach der RaD-Methode erfordert nur die Messung der
spezifischen Aktivitdt des abgetrennten Bleis. Auf eine Urananalyse kann iiberhaupt
verzichtet werden. AuBerdem ist es nicht nétig, alles Blei der Probe quantitativ zu er-
fassen, da sich ein Verlust an Blei gleichermaBen auf das radioaktive Blei wie auch
auf das inaktive auswirkt.

Die Gesamtmenge des vorhandenen Bleis 148t sich durch massenspektrometrische
Isotopenverdiinnungsanalyse, gravimetrisch, polarographisch oder durch anodische
Abscheidung bestimmen.

Nicht immer ist das vorgefundene Blei radiogenen Ursprungs, d. h. durch Zerfall
von Uran oder Thorium entstanden [3]. Aus der Menge des vorhandenen 2°4Pb 14Bt
sich durch massen-spektrometrische Isotopenanalyse der Anteil an nichtradiogenem
Blei errechnen, womit dann der gesuchte radiogene Gehalt Blei-206 erhalten werden
kann [1].

Die Messung der von 21°Pb (RaD) emitierten primédren S-Teilchen ist wegen deren
geringer Maximalenergie (0,017 MeV; 0,063 MeV) [4] auBerordentlich schwierig.
Man bestimmte bisher deshalb den RaD-Gehalt einer Pb-Lésung durch Mes-
sung der pf-Teilchen des unmittelbaren Folgeproduktes 2°Bi (RaE) [2]
(Emax = 1,16 MeV) [4] oder der x-Teilchen des néchsten Folgeproduktes 21°Po (RaF)
(E = 5,30 MeV) [4]. Dabei muBte die Einstellung des Gleichgewichts an RaE bzw.
RaF abgewartet oder auf dieses extrapoliert werden.

In dieser Arbeit wurde untersucht, ob die direkte Messung des RaD, also ohne den
Umweg iiber Tochter- oder Enkelelement, mit Hilfe einer gasformigen Bleiverbindung
im Gaszidhirohr moglich ist. Von der massenspektrometrischen Bestimmung der
Bleiisotopenverteilung sind die organischen Bleiverbindungen Bleitetramethyl und
-dthyl bekannt. Da eine massenspektrometrische Bestimmung der Isotopenverteilung
des aus dem Mineral extrahierten Bleis zur Korrektur auf gewohnliches Blei in jedem
Fall notwendig ist, lag es nahe, auch diese Bleitetraalkylverbindungen fiir die Aktivi-
titsmessungen heranzuziehen. Dieses Verfahren, im folgenden als RaD-Tetraalkyl-
methode bezeichnet, hitte gegeniiber den anderen, oben beschriebenen RaD-Methoden
folgende Vorteile:

Die Ansprechwahrscheinlichkeit fiir die Aktivitdtsmessung wiirde, da sich die
Probe mit im Zihlgas befindet, annidhernd 1009, gegeniiber 2,5% im Fliissigkeits-
zdhlrohr betragen. Das bedeutet gleiche Genauigkeit mit weniger Probensubstanz
(1/40). Fernerhin eriibrigt sich eine quantitative Bleianalyse, die ebenfalls in auf-
wendiger Weise z. B. durch Isotopenverdiinnungsanalyse durchgefiihrt werden miifte,
da die Zihleinrichtung direkt in spezifischer Aktivitit geeicht werden kann. Es ist
lediglich darauf zu achten, daB das Einfiillen der Probe unter gleichen Versuchs-
bedingungen erfolgt, so daB fiir die Messung immer eine bekannte Bleimenge in das
Zihlrohr gelangt, was durch Messung des Drucks bei vorgegebener Fiilltemperatur
kontrolliert werden kann.

KuLp, BROECKER und ECKELMANN haben die Moglichkeit, nach diesem Verfahren
Altersbestimmungen durchzufiihren, in ihrer Arbeit iiber das ?'°Po-(RaF)-Verfahren
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der RaD-Methode angedeutet [S]. Es wurde aber von ihnen nicht praktisch erprobt [6].

Es wurde gepriift, ob sich durch Mischung von Bleitetraalkyl mit anderen Gasen
ein geeignetes Zihlgas finden 14Bt, ob eine RaD-Tetraalkylverbindung stabil bleibt,
sich also nicht unter den Bedingungen im Z&dhirohr oder durch den Zerfallsakt zer-
setzt. Fernerhin war zu untersuchen, ob die Bleitetraalkyl-Zdhlgasmischung zeitlich
konstant bleibt, d.h. ob das Alkyl nicht durch Adsorption an den Zidhlrohrwinden
niedergeschlagen wird. Ziel dieser Untersuchungen war zu entscheiden, ob die RaD-
Tetraalkylmethode eine Erhohung der MeBgenauigkeit gegeniiber den anderen Metho-
den ermdglicht bzw. ob bei gleicher MeBgenauigkeit eine Verringerung des Aufwandes
fiir die Messung einer Einzelprobe erzielt werden kann, womit dieses Verfahren im
Vergleich zu den anderen wirtschaftlicher wiirde.

2. Apparatives
2.1 Konstruktion der Zdhlrohre

Fiir die Messung von gasformigen Verbindungen konnen sowohl Geiger-Miiller-
Zihlrohre als auch Proportionalzidhlrohre verwendet werden [7, 8, 9]. Wegen der
unter Umstdnden zu erwartenden hohen Aktivitdten stort bei Geiger-Miiller-Zahl-
rohren die verhdltnisméBig lange Totzeit von etwa 1074 sec, so dal3 eventuell Korrek-
turen der Zihlverluste erforderlich wiren. Ferner macht sich bei lingeren MeBreihen
eine langsame Verdnderung der Zihleigenschaften des Zidhlrohres bemerkbar, bis
nach 108 bis 10° Impulsen die Grenze ihrer Brauchbarkeit erreicht ist.

Proportionalzdhlrohre sind in bezug auf Langzeitkonstanz den Geiger-Miiller-
Ziahlrohren weit liberlegen; denn die je Zdhlimpuls flieBende Ladung ist um einen
Faktor der GroBenordnung 100 kleiner als bei Geiger-Miiller-Zahlrohren, da sich im
Proportionalbereich die Entladung nicht iiber die gesamte Zidhlrohrldnge erstreckt [10].

Auch ist die Totzeit der Proportionalzihlrohre wesentlich kiirzer. Zwei Impulse
konnen unterschieden werden, wenn sie um die Dauer des steilsten StromstoBes
(1076 — 1077 sec) auseinanderliegen.

Da im Proportionalzéhlrohr die Amplituden der Zdhlimpulse proportional den
erzeugten Primdrionen sind, kann man hier die x-Impulse des RaF von den S-Impulsen
des RaD und RaE unterscheiden [11].

Aus diesen Griinden wurden fiir die Untersuchungen Proportionalzihlrohre ver-
wendet; das Volumen betrug etwa 70 cm?® (Abb. 1). Die Zihlrohre wurden aus Kupfer,
Messing, vergoldetem Kupfer und aus sdurefestem Edelstahl gefertigt.

Flansch
angelétet

oder angeschweilBt Metallrobr— entil
\\ -
Y=

Glas-Metall
Durchfihrung

Zéhldrah?, 50.u dick
HachspannungsanschlulB

Abb. 1: Metallzahlrohr
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Zur Untersuchung der Adsorption von Bleitetramethyl an Glasoberflichen wurde
ein sog. Screen-Wall-Zihlrohr gebaut [12]. Die zylindrische Kathode bestand dabei
aus einer Reihe von parallellaufenden Drihten, die um den in der Achse des-Zylinders
gespannten Anodendraht angeordnet waren (Abb. 2). Dieses Drahtsystem war an

Teflon -Scheiben
Anoden-Anschiul o

= T T T T T T T %—:

e ,QSchﬁff
Kathoden-Anschiull
Abb 2: Screen-Wall Zihlrohr

Glasstibe
zur Holterung

Drohigitter

drei Glasstiben in einem Glaszylinder befestigt. Der Glaszylinder konnte ausgewech-
selt werden. Dadurch war es méglich, die an der Glaswandung haftende Bleitetra-
methylmenge abzuschitzen. Die Metalloberfliche betrug 2 cm?, wihrend die Glas-
oberfliche etwa 200 cm? groB war.

Es war wegen der geldteten Glas-Metalldurchfiihrungen nicht méglich, die nor-
malerweise verwendeten Metallzdhlrohre stirker als bis auf 150°C zu heizen. Es
wurden daher fiir Desorptionsversuche Glaszihlrohre gebaut, die bis auf etwa 400°C
aufgeheizt werden konnten. Besonders geeignet waren dafiir Zdhlrohre mit duBerer
Kathode [10, 13, 14]. Der Glaszylinder hatte eine Stirke von 0,8 mm und einen
Durchmesser von 25 mm (Abb. 3). Der Glaszylinder wurde auBlen mit einem kolloida-
len Graphftbelag bestrichen, der die Kathode des Zihlrohres bildete.

Hydrokollagschicht
.

S —

Schutzring \. ) -
Zéh/drah?‘, 50,41 d."c/r

Abb. 3: Maze Zihlrohr

2.2 Zdihlapparatur und Zdhlrohrfiillanlage

Die Zihlspannung von etwa 4 kV wurde einem stabilisierten Hochspannungsgerit
entnommen. Zur Herabsetzung des Nulleffektes lag das Zdhlrohr in einer 5 cm starken
Bleiabschirmung (Abb. 4). ,

Die Zahlimpulse wurden am Zzhldraht abgenommen und iiber einen iibersteuerungs-
festen Vor- und Hauptverstirker einem Impulshohendiskriminator zugeleitet. Der
Verstirker war eine Version des Higinbotham-Chase non-overload-Verstirkers.
Hundertfache Ubersteuerungen erzeugten keine Nachimpulse. Die Linearitit war
besser als 0,2%. Der Differentialdiskriminator war vom Typ Fairstein und Porter.

Am Ausgang des Diskriminators lag ein Zihlwerk mit 6 Dekaden. Mit einem Zeit-
drucker konnte die fiir eine vorgewihlte Impulszahl nétige Zeit registriert werden.
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Zahlrohr
Verstirker : 2.Pumpe
1000 f. [
Diskrimina- \(
tor stab, Hochsp. | £ 34 Probe
Gerat |
1 4 kv i
Zanlwerk | kenst Temperatur
l Methan

Abb. 4: Schema der experimentellen Anordnung

Die Fiillung der Zdhlrohre mit Bleitetraalkyl und Methan wurde an einer Vakuum-
anlage vorgenommen. Driicke von '10-% bis 760 Torr konnten durch verschiedene
DruckmeBgerite gemessen werden. Fiir die Messung des Totaldruckes von Bleitetra-
methylddmpfen wurden von der Gasart unabhingige Membrankapazitétstorrmeter
verwendet.

Die Fiilltemperatur der Bleitetraalkylproben konnte durch einen Thermostaten
auf + 0,01°C zwischen — 60°C und 4+ 10°C eingestellt werden.

2.3 Darstellung von RaD-Tetraalkyl und RaE-Trialkyl

Fiir die Eichung der Zihlrohre wurden Bleichloridpriparate mit verschiedenen
210ph(RaD)-Anteilen hergestellt. Zu einer Losung von normalem Bleichlorid wurden
verschiedene Mengen einer RaD-Standard-Lésung gegeben. Den spezifischen Akti-
vititen der Eichpriparate entsprachen Alter von etwa 180 Millionen Jahren bis
3,4 Milliarden Jahren.

Die absolute Genauigkeit der RaD-Standardiosung betrug + 59%.

Das PbCl, wurde auskristallisiert und daraus mit Alkylmagnesiumhalogenid in
Atherlosung Bleitetraalkyl dargestellt [15]. Meist enthilt dieses Produkt noch instabi-
les Bleitri- und Bleidialkyl, das sich unter Abscheidung von Blei zersetzen kann. Zu
ganz reinem Bleitetraalkyl gelangte man, wenn man dieses Mischprodukt zu Trialkyl-
bleimonobromid bromierte und dieses erneut mit Alkylmagnesiumhalogenid umsetzte.

Das so erhaltene Erzeugnis war vollig frei von ungesittigten Verbindungen und
zersetzte sich beim Destillieren nicht.

Das Abdestillieren des Athers vom Bleitetraalkyl wurde fraktioniert unter Vakuum
vorgenommen. Hat man nur sehr geringe Mengen von Blei zur Verfiigung, so kann
man das PbR ; nicht véllig rein gewinnen, da bei der Destillation zu viel PbR , verloren-
geht. :

Man kann aber die Schwierigkeit der Reindarstellung des. PbR, dadurch umgehen,
daB man ein Dampfgemisch aus Ather und PbR , in das Zéhlrohr fiillt und den Partial-
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druck des PbR, aus Totaldruck- und Dampfdruckkurve des Gemisches ermittelt [16].
Auf diese Weise ist es moglich, bei sehr niedrigen Fiilltemperaturen Mengen von nur
10 u.g Pb einzufiillen.

Der Siedepunkt von reinem Bleitetramethyl, das in den meisten Fillen verwendet
wurde, liegt unter Normaldruck bei 110°C. Fiir den Dampfdruck gilt

logp = 7,751 — 1865/T [17]

Die Dampfdruckkurve von reinem Bleitetramethyl wurde mit dem Membran-
kapazititstorrmeter zwischen — 40°C und 0°C aufgenommen. Die errechneten Werte
stimmten mit den gemessenen gut iiberein.

Das RaD(?1%Pb)-Atom im RaD-Tetraalkyl zerfdllt zu RaE(*'°Bj), das eine Halb-
wertszeit von 5 Tagen hat. Dabei wandelt sich das Pb-Tetraalkyl in ein Bi-Trialkyl
um [18). Darum wurde zur Untersuchung des Verhaltens des RaD-Tetraalkyl-Folge-
produkts RaE-Trialkyl auch Wismuttrimethyl dargestellt.

Zu einer Wismutlosung wurde eine RaD-Losung, die mit Wismut im radioaktiven
Gleichgewicht stand, gegeben und daraus das Wismut als Metall abgeschieden. Uber
das getrocknete Wismutmetall wurde sodann unter gelindem Erhitzen Bromdampf
geleitet, der Wismutbromid bildete [19]. (Eine Darstellung des Wismutbromids in
wiBriger Losung wire wegen der leichten Hydrolisierbarkeit nicht moglich gewesen.)

Aus Wismutbromid kann Wismuttrialkyl auf dhnlicheWeise wie das Bleitetraalkyl
dargestellt werden [15]. Eine Bromierung des Reaktionsproduktes ist nicht nétig, da
keine instabilen Wismutdialkyle entstehen.

Wismuttrimethyl siedet, wie Bleitetramethyl, bei 110°C (760 Torr) [15]. Die Dampf-
druckkurve des Wismuttrimethyls wurde mit dem Membrankapazititstorrmeter auf-
genommen. Die Dampfdriicke unterscheiden sich nur wenig von denen des Blei-

tetramethyls.

3. Experimentelle Ergebnisse
3.1 Priifung der Zihleigenschaften von PbR,

Die Zihleigenschaften der Zahlrohre wurden mit inaktiven Gasen mit Hilfe eines
von auBen strahlenden 89Co-Priparates getestet.

Wie aus Tabelle 2 zu ersehen, ergab die Beimischung von Bleitetramethyl zu Methan
oder Athylen keine Beeintrichtigung der Zihleigenschaften. Die erzielten Plateau-
steigungen waren vorziiglich und lagen unter 19;/100 V.

Diese ausgezeichneten Zihlcharakteristiken ergaben sich allerdings nur, wenn das
PbR, nicht in der meist iiblichen Weise mit Methylmagnesiumjodid, sondern mit
Methylmagnesiumbromid dargestellt worden war. Denn Spuren von Methylmagne-
siumjodid verschlechtern die Zihleigenschaften in betrdchtlichem MaBe. Wegen des
niedrigen Dampfdruckes 148t sich das Methylmagnesiumjodid nur unvollstindig
abdestillieren.
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3.2 Untersuchung der Stabilitit von PbR,

Um zu priifen, ob eine Zersetzung des PbR, stattfindet, wurde ein Gaszihlrohr
mit 2°PbR, gefiillt und die Verdnderung der Zdhlrate mit der Zeit beobachtet. Die
gemessene Aktivitdt setzte sich zusammen aus der Anfangsaktivitit des '°PbR,,
einem unbekannten Anteil an 21°BiR ,, der wihrend der Synthese nachgewachsen ist,
und einem im Lauf der Messungen wieder nachwachsenden Anteil 2!°BiR .

Da die Aktivitdt jedoch nicht in dem MaBe anstieg, wie aus der Theorie zu erwarten
war, mufite angenommen werden, dal eine Ablagerung des Zéhlgases an der Zihl-
rohrwandung stattfindet. Dadurch, daB die 8-Teilchen des an der Kathode befindlichen
Bleis nur noch in den Halbraum strahlen konnen, erniedrigt sich die Zdhlrate; denn
in die Zdhlrohrwandung gerichtete $-Teilchen werden zum gréBten Teil absorbiert,
ohne einen Beitrag zur Zihlrate zu liefern.

Ein weiteres Anzeichen einer Ablagerung war das Memory der Zéhlrohre.
Wurde nach den Aktivitdtsmessungen das Zahlrohr wieder evakuiert, so blieben oft
bis zu 259, der eingefiillten Aktivitidt im Zidhlrohr als sogenannte Memory-Effekte
zuriick.

Eine Ablagerung durch Zersetzung des PbR, kann nur durch Ionisation beim Zahl-
mechanismus im Zihlrohr oder durch Sprengung der Molekiilbindungen des PbR,
beim radioaktiven Zerfall des 21°PbR, erfolgen, da die chemische Verbindung PbR,
bei Zimmertemperatur vollig stabil ist und jahrelang aufbewahrt werden kann [15].

Bei der Zahlrohrentladung werden von einem f-Teilchen des RaD mit einer mittle-
ren Energie von 6 keV in Methan etwa 200 Primérionen gebildet [20, 10], von denen
jedes durch das angelegte elektrische Feld wieder etwa 105 Molekiile ionisiert, d. h., pro
Zahlimpuls werden 2 x 107 Molekiile betroffen. Wenn man annimmt, dal3 samtliche
ionisierten Molekiile sich an der Zdhlerkathode ablagern, so haften nach 10° Impulsen
2 x 108 Molekiile an der Kathode, das sind etwa 0,04 %/, der vorhandenen Molekiile.
Der EinfluBB der Hochspannung auf die Zersetzung kann somit auBler acht gelassen
werden.

Dies bestitigte auch ein Versuch, bei dem in der iiblichen Weise PbR in ein Zihl-
rohr gefiillt und langere Zeit ohne Anlegen einer Hochspannung stehen gelassen wurde.
Nach anschlieBendem mehrstiindigem Evakuieren ergab die Messung eine etwa gleich
hohe Restaktivitit wie bei einem Parallelversuch, bei dem die Zihlung nicht unter-
brochen worden war.

Es gibt zwei Prozesse beim radioaktiven Zerfall, die eine Zersetzung hervorrufen
konnen: RiickstoB und Ionisation. Fiir 21°Pb ist die RiickstoBenergie 0,04 eV, was
etwa thermischen Energien entspricht [21, 22, 23]. Der Einflul des RiickstoBes auf
die Zersetzung kann deshalb vernachlissigt werden.

Wie DE VAULT und Liey [24] gezeigt haben, resultiert ein hoher Grad der Ionisa-
tion beim radioaktiven Zerfall aus der Konversion der y-Strahlen und dem begleiten-
den Auger-ProzeB. Durch die Ionisation entstehen fiir die Molekiilspaltung geniigend
starke elektrostatische Krifte. Obwohl in vielen Fillen die fiir die Molekiilsprengung
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notige Energie vorhanden ist, kann der ProzeB verdeckt sein durch die Neigung der
Bruchstiicke, sich zu einem gleichen oder dhnlichen Molekiil zusammenzufinden.

EpwarDs, DAY und OVERMANN [18] konnten zeigen, daB in der Gasphase des
Pb(CH,), praktisch keine Molekiilspaltung auftritt, sondern bei dem Zerfall von
210Ph zu 219Bj gleichzeitig eine Umwandlung des PbR ,-Molekiils in ein BiR ,-Molekiil
stattfindet.

DaB} die Ablagerung des eingefiillten PbR, nicht durch die Molekiilspaltung des
Bleitetramethyls verursacht ist, zeigte hier der Aktivitdtsverlauf der Zihlrohrrest-
aktivititen. Wiirde es sich bei diesen um 21°Bi, das Zerfallsprodukt des 2!°Pb, handeln,
so miifite die Restaktivitdt zumindest angendhert mit 5 Tagen Halbwertszeitabnehmen.
Dies war aber durchaus nicht der Fall. Die Restaktivititen blieben nahezu konstant.

DaB es sich nicht um die «-Aktivitit des 2'°Poloniums (RaF) handelte, kann auch
ausgeschlossen werden, da diese leicht von der f-Aktivitit im Proportionalzihlrohr
unterschieden werden kann. Aulerdem kann in der zur Halbwertszeit des 21°Po ver-
haltnismiBig kurzen Verweilzeit nicht so viel Polonium nachgewachsen sein.

Zur Entscheidung, ob eine chemische Zersetzung stattfindet, wurde eine Bleiprobe
bis zur Einstellung einer konstanten Aktivitidt im Zahlrohr belassen; eine Zersetzung
instabiler Molekiile wire also beendet gewesen. Dann wurde der gesamte, im radio-
aktiven Gleichgewicht stehende Zidhlrohrinhalt in ein anderes Zihlrohr mit fliissigem
Sauerstoff umgefroren. In dem zweiten Zihlrohr nahm nun die Aktivitdt durch erneute

Ablagerung sofort wieder ab.
Eine Ablagerung durch Zersetzung des Bleitetraalkyl kann somit ausgeschlossen

werden.

3.3 Untersuchung der Adsorption von PbR,

Nach den in dem vorherigen Abschnitt dargelegten Versuchen kann ecine Zer-
setzung des Gases ausgeschlossen werden. Die schon bei diesen Versuchen festge-
stellten Ablagerungserscheinungen von radioaktivem 21°PbR, und *!°BiR, sind viel-
mehr auf Adsorptionserscheinungen zuriickzufiihren.

Nach einer Fiillung des Zihlrohres mit einer RbR ,-Zahlgasmischung und anschlie-
Bendem Evakuieren und Fiillen mit einem inaktivem Zihlgas, z.B. reinem Methan
oder Athylen, verblieb, wie schon in dem vorherigen Abschnitt erwidhnt worden ist,
eine relativ hohe Restaktivitdt im Zahlrohr.

Da sich die Restaktivitit durch Waschen mit Ather erniedrigen lieB, kann gefolgert
werden, daB sie nicht durch zersetztes, sondern durch an der Zahlrohrwandung oder
am Zihldraht adsorbiertes Bleitetramethyl verursacht ist.

Den Nachweis der Adsorption des Bleitetramethyls an den Metall- oder Glasober-
flichen erbrachte die Druckabnahme im Zihlrohr. Bei Zersetzung hitte der Druck
ansteigen miissen, da dabei aus einem Molekiil mehrere Molekiile entstanden wiren.

Der auf die Fiillung folgende zeitliche Druckabfall wurde an Zdhlrohren mit Edel-
stahlkathode und Zihlrohren mit Glaskathode registriert (Abb. 5). Bei dem Edelstahl-
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Abb. 5: Druckabnahme durch Adsorption. a) Glaszéhlrohr mit 1,56 Torr Pb(CH,),
b) Ede!stahlzdhlrohr mit 2,60 Torr Pb(CH,),

zéhlrohr fiel der Druck von 2,6 Torr in der ersten Stunde sehr steil auf 1,52 Torr
(58%) ab und blieb dann konstant, wihrend beim Glaszdhlrohr der Druck von
1,56 Torr langsam nur auf 1,24 Torr (80%;) abnahm.

Bei hoherem Fiilldruck (18 Torr) nahm auch beim Edelstahlzihlrobr der Druck nur
auf etwa 829 ab, da die Druckinderung mit zunehmendem Fiilldruck einem Grenz-
wert zustrebt [25, 26]. ‘

Aus der Druckdifferenz konnte man die Bleimenge, die adsorbiert wurde, und die
Dicke der Adsorptionsschicht abschitzen. Bei einer Druckinderung um 1 Toir errech-
nete sich eine Schicht von 43 Molekellagen und eine Schichtdicke von 2,8 - 10~% cm.

Ein weiterer Beweis, daB es sich bei den Restaktivititen um adsorbiertes und nicht
um zersetztes Bleitetramethyl bzw. Wismuttrimethyl handelt, war die Desorbierbarkeit
der Restaktivitidten durch Einfiillen eines inaktiven Gases zum Adsorptionsbelag.

Diese Desorbierbarkeit kann durch Austausch zwischen Adsorptionsbelag und
Gasfiillung erklirt werden. Da jede Adsorptionsschicht einen mehr oder weniger
groBen, von den Bindungskriften abhingigen Dampfdruck besitzt, findet stindig ein
Austausch von adsorbierten und freien Molekiilen statt, und zwar werden im Gleich-
gewichtszustand ebenso viele Molekiile desorbiert wie adsorbiert. Wird nun ein fremdes
Gas zugefiihrt, das bevorzugt adsorbiert wird, so kann ein Teil des bereits gebildeten
Adsorptionsbelages abgeldst, und falls anschlieBend evakuiert wird, aus dem Zahlrohr
entfernt werden.

Die Desorption wurde sowohl mit Athylen als auch mit inaktivlem Bleitetramethyl
durchgefiihrt. Durch eine Athylenspiilung konnte die Restaktivitit des Zihlrohres
um etwa 5% gesenkt werden, durch eine Spiilung mit inaktivem Bleitetramethyl
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sogar um 20%,. Da Bleitetramethyl stirker als Athylen adsorbiert wird, verdringt es
auch stirker schon vorhandene Adsorptionsschichten. Im Einklang mit der Beob-
achtung einer Spiilwirkung steht die Zunahme der Zihlausbeute wihrend einer Spiil-
fiilllung. Durch die Desorption des aktiven Materials von den Wanden wird die Zihl-
geometrie verbessert (4 7 statt 2 # Geometrie). Erwartungsgemil wird die Zihlrate
durch Bleitetramethyl wesentlich stirker vermehrt als durch eine reine Athylen-
fiillung. In gleicher Weise konnten Zihlratenanstiege beim Spiilen eines mit 21°Wismut-
trimethyl verseuchten Zihlrohres beobachtet werden.

Die Desorptionsmoglichkeit sowie die Druckabnahme beweisen, daB die Rest-
aktivitidt eines Zahlrohres nach einer RaD-Tetramethylfiillung durch gasformige ad-
sorbierte Bleiverbindungen und nicht durch feste Zersetzungsprodukte verursacht wird.

Die Geschwindigkeit des Adsorptionsvorganges ergab sich aus dem Verlauf der
Zihlrohraktivitdten liber lingere Zeitrdume. Fiir diese Untersuchungen wurde nicht
Bleitetramethyl, sondern Wismuttrimethyl genommen, da hier nur ein radioaktiver
Strahler zeitlich zu verfolgen ist und daher die Verhiltnisse tibersichtlicher sind. Fiillt
man namlich Bleitetramethyl ein, so herrscht im Dampf meist noch kein radioaktives
Gleichgewicht zwischen RaD und RaE. Die Aktivititen miiiten also bei Nicht-
vorhandensein eines radioaktiven Gleichgewichts zu- oder abnehmen, je nachdem
ob RaE-Mangel oder -UberschuB herrscht. Diese nicht iibersehbaren Verinderungen
wiirden sich den Verdnderungen durch die Adsorption der Gasfiillung an der Wan-
dung iiberlagern. Fiillt man bleifreies RaE-Trimethyl ein, so muB3 die Aktivitidt der
Probe mit 5,0 Tagen Halbwertszeit abnehmen. Die Anderung der Aktivitit durch die
Adsorption kann davon leicht unterschieden werden.

Das Anwachsen des RaF aus dem RaE kann getrennt gemessen werden, da RaF
«-Strahler ist und im Proportionalbereich x- und f-Strahlung leicht unterschieden
werden konnen.
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Abb. 6 Adsorptionskurve des Wismuttrimethyls in ¢/, der Sollaktivitit
(14,5 Torr Bi(CHy); +700 Torr Methan)

.



160 ) K. SEiTz

In der Abbildung 6 ist eine Adsorptionskurve von Wismuttrimethyl dargestellt.
Sie wurde erhalten durch Multiplikation des gemessenen Aktivititsabfalls mit
eM (A = 0,1386 d-!) und ist in Prozent der Aktivitit aufgetragen, die unter Be-
riicksichtigung des radioaktiven Zerfalls ohne Adsorption vorhanden sein
sollte.

Innerhalb von 12 Tagen nahm die Sollaktivitiat auf 309, des Anfangswertes ab.
Diese Anderung der Aktivitit ist darauf zuriickzufiihren, daB das an der Zylinder-
oberfliche des Zihlrohres adsorbierte Wismut nur mit 2z Ausbeute gezdhlt wird.
Da nur etwa 609, der Gesamtzidhlrohroberfliche zur Messung beitragen, sinkt die
Zihlrate auf 309, ab, wenn alles Wismuttrimethyl adsorbiert wird und die Zihl-
ausbeute an der Wandung 509 der Ziahlausbeute des Gases betrdgt. Da die Adsorp-
tionsgeschwindigkeit von Versuch zu Versuch variierte, wurde gepriift, ob die Dauer
des Zihlens der Zerfallsakte, d.h. die in den einzelnen Versuchsreihen eventuell ver-
schieden lang angelegte Hochspannung dafiir verantwortlich ist.

Aus der Literatur [27] war bekannt, daB3 bei Anwesenheit elektrischer Entladungen
erhohte Adsorption auftritt. Da ein Gas im atomaren Zustand viel stirker adsorbiert
wird als im molekularen, kann man folgern, da3 Gasatome im angeregten oder sogar
ionisierten Zustand noch stirker adsorbiert werden, besonders dann, wenn das
ionisierte Gasteilchen einem elektrischen Potentialgefidlle zum Adsorbens hin folgen
kann. O. BLUH [28] beobachtete eine geringe Steigerung der Adsorption von Kohlen-
dioxyd und Schwefeldioxyd im elektrischen Feld, ohne daB die Molekiile elektrisch
angeregt oder ionisiert werden. Jedoch ist die Steigerung so gering, dal} sie bei Feld-
stdrken von 17000 V/cm nur 1 %] betrédgt.

Um den EinfluB der Hochspannung auf die Adsorptionsgeschwindigkeit des PbR
bzw. BiR, zu testen, wurde an einem von zwei gleichartig gebauten Zihlrohren, die
mit der gleichen Menge einer Bleitetramethylprobe gefiillt worden waren, die Zahlung
unterbrochen, wihrend das andere weiter unter Hochspannung stand. Es ergab sich,
daB die Zihlratenabnahme und die Druckabnahme durch die Zdhlpause keineswegs
vermindert werden.

Da in den Z&hlrohren beim Zihlen von 10° Impulsen nur 0,049/, der vorhandenen
Molekiile beteiligt sind (s. Abschnitt 3.2), kann auch ausgeschlossen werden, daB3 der
EinfluB der Hochspannung auf die Adsorption durch einen Druckanstieg infolge
Crackens der Molekiile verdeckt wird. Nimmt man an, daf3 an Stelle eines gecrackten
Molekiils acht Crackprodukte H, entstehen, so verursacht das bei einem Bleitetra-
methyldruck von 20 Torr einen Druckanstieg von hochstens 6 - 10~2 Torr, der bei
diesen Experimenten auBerhalb der Nachweismoglichkeit bleibt.

Aus dem von Anfang an unterschiedlichen Aktivitdtsverlauf der gleich gefiillten
und so gleich wie moglich vorbehandelten Zahlrohre kann man folgern, daf3 die
Adsorption in starkem Mafle von den Oberflichenbedingungen abhéngt. Eine in bezug
auf die Adsorption gleiche Oberfliche zu schaffen, diirfte auBerordentlich schwierig
sein. Gleiche Sidurebehandlung, gleiches Waschen, Evakuieren und Ausheizen geniigt
keineswegs.
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3.4 Versuche zur Herabsetzung der Adsorption

Zur Herabsetzung der Adsorption wurden verschiedene Versuche angestellt. Der
Grundgedanke einer MeBreihe war, die Wandungen mit anderen Gasen zu belegen
und dadurch eine Adsorption des Bleitetramethyls zu verzogern. So wurde versucht,
die Adsorption des Wismuttrimethyls durch einen inaktiven Bleitetramethyl-Adsorp-
tionsbelag zu verhindern. Daf3 trotzdem eine Zahlratenabnahme stattfand, kann durch
die Bildung von weiteren Adsorptionsschichten oder durch einen Austausch der Wand-
belegung mit der Gasfiillung erkliart werden (s. auch 3.2).

Da in anderen Vorversuchen Bleitetradthyl noch stiarker als Bleitetramethyl adsor-
biert worden war, wurde vermutet, dafl eventuell eine Schicht aus inaktivem Blei-
tetradthyl an der Zahlrohrwandung die Adsorption von Bleitetramethyl verhindern
konnte. Aber auch hier fand die iibliche Adsorption statt.

Eine Verhinderung der Adsorption von vornherein durch Hochheizen der Zahlrohre
auf einige 100°C wihrend der Fiillung und Messung war nicht zu erreichen.

Es wurde eine Probe in ein Maze-Zihlrohr gefiillt, das dauernd auf 350°C geheizt
wurde. Nach 3,5 Tagen wurde das Zdhlrohr evakuiert und die Restaktivitdt gemessen.
Sie lag etwa in der gleichen GroBenordnung wie ohne Heizen (10 bis 20%). (Eine
Messung der eingefiillten Aktivitit bei 350°C war bei dem hier verwendeten Zdhlrohr
nicht moglich, da die Leitfahigkeit des Glases bei dieser Temperatur schon ganz
betriachtlich ist und damit keine geniigend groBie Isolation zwischen Anode und
Kathode vorhanden war. Der Widerstand zwischen Anode und Kathode betrug
nicht einmal mehr 10 Ohm. Die eingefiillte Aktivitdt wurde aus der vorangegangenen
Fiillung ohne Heizen abgeschitzt.)

Die Verwendung verschiedener Kathodenmaterialien konnte die Adsorption
gleichfalls nicht herabsetzen. Es lieBen sich nur geringe Unterschiede im Adsorptions-
grad zwischen Kupfer-, Aluminium-, Messing-, Gold-, Blei- oder Edelstahl-Kathoden
erkennen. Auch die Restaktivitidt eines Glaszdhlrohres (Screen-Wall-Counter) lag in
derselben GroBenordnung wie bei den Metallzihlrohren. 609, der der Messung
zuginglichen Restaktivitdt haftete an der Glasoberfliche, wie sich durch Auswechseln
des Glaszylinders ergab. Die an den Metalldrihten haftende Aktivitidt wurde mit ver-
diinnter Salpetersiure entfernt, wobei mit dem unverseuchten Glaszylinder der friihere
Nulleffekt wieder erreicht wurde. Nach Aufsetzen des verseuchten Zylinders wurde
nicht ganz die vorher errechnete Glas-Restaktivitdt gemessen. Dies diirfte auf in der
Zwischenzeit stattgefundene geringfiigige Desorption durch Evakuieren, Luftzutritt
usw. zuriickzufiihren sein.

Da Teflon im Gegensatz zu Glasoberflichen praktisch keine Wasserhaut bildet, was
z.B. aus seinen vorziiglichen Isoliereigenschaften geschlossen werden kann, wurde
auch die Adsorptionseigenschaft von Teflon in bezug auf Bleitetrametyhl untersucht.

Teflonscheiben wurden zusammen mit Messing- und Aluminiumscheiben in einen
Kolben mit radioaktivem Bleitetramethyldampf gebracht und anschlieBend mit
einem 27:-B-Zihler die f-Aktivititen verglichen. Dabei zeigte sich, da am Teflon
etwa dreimal so viel Bleitetramethyl haftet wie an Messing oder Aluminium.

.
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3.5 Korrektur der Adsorption

Die Untersuchungen in Abschnitt 3.4 haben gezeigt, daB sich die Adsorption des
Bleitetramethyls nicht verhindern 14Bt. Aber auch eine rechnerische Korrektur der
Adsorption mit Hilfe einer gleichzeitigen Aktivitdts- und Druckmessung war nicht
moglich, wie folgende Untersuchungen ergeben haben.

Aus der Druckinderung kann der an der Zihlrohrwandung adsorbierte Teil
errechnet werden. Kennt man das Verhéltnis der Zahlausbeuten von adsorbierter und
gasformiger Phase, so liele sich die Zihlrate errechnen, mit der die adsorbierten
Molekiile im gasformigen Zustand gemessen wiirden.

Im einfachsten Fall, wenn man nur einen radioaktiven Strahler hat, z. B. 219BiR,,
gilt fiir die Zahlrate Z (¢) folgende Gleichung:

Z()=mgZg,[1—ke(®)+ygke()] e (%)
In dieser Gleichung sind

Zg, Zahl der Zerfille des RaE im Zeitpunkt ¢ = 0,

my Zihlausbeute des RaE,

kg (£) = Apy, (1)/py (9) relative Druckénderung des RaE,

yg das Verhiltnis der Zdhlausbeute des RaE als Wandbelag zu der Zihlausbeute
des RaE als Gas,

Z(¢)gemessene Zihlrate,

Ag Zerfallskonstante des RaE.

Aus dem Verhiltnis zweier zu verschiedenen Zeiten r gemessenen Zihlraten Z (t,)
und Z (t;) kann y; und dann mit Hilfe von Gleichung (5) das gesuchte myZpg,
bestimmt werden

Z(tz)_ew(zz—n)___ p(t;) 11—y Ye(ke(t)+1) 6)
Z(ty) p(t) L+yeke(ty)  1+ygkg(ty)
Triagt man die Verhiltnisse zweier Zdhlraten in Abhéngigkeit von den Verhiltnissen

der Partialdriicke des BiR 4 auf, so mufl man nach Gleichung (6) eine Gerade erhalten
mit der Neigung

1—yg
g% 1+ygkg(ty) M
Aus der Neigung erhdlt man dann y.

Zur Priifung der Giiltigkeit dieser Beziechung wurden sowohl die Driicke p (¢) des
Wismuttrimethyls als auch die Aktivititen Z (f) gemessen. Mit dem Membran-
manometer konnten die Druckdnderungen des BiR, mit einer Genauigkeit von
besser als + 1% gemessen werden. Die in Abhingigkeit von den Verhéltnissen der
Druckinderung aufgetragenen Verhiltnisse der Zihlraten ergaben die nach Glei-
chung (6) geforderte Gerade (Abb. 7).
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Abb. 7: Zihlratendnderung in Abhdngigkeit von der Druckénderung des Wismuttrimethyls
(12 Torr Bi(CHy),, 230 Torr Athylen)

Die Neigung tg « = 0,714 + 0,075 wurde nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate errechnet. Bei der Fehlerabschitzung wurde angenommen, daB p,, (¢) jeweils
auf Grund der mittleren Abweichung mit einem Fehler von 6%y, Z (1,)/Z (1,) auf
Grund der Zihlstatistik mit einem Fehler von 5%, ermittelt wurde.

Fiir y, ergab sich daraus bei einem kg (¢;) = 12,0 — 11,6/11,6 = 0,13
yr = 0,262 + 0,066.

Der Wert y, = 0,26 stimmt gut mit den Erfahrungen iiberein, denn die Aktivitit
der Zihlrohre fiel bei vollstindiger Adsorption auf etwa 259 ab. Andererseits hitte
man fiir das Verhéltnis der Zdhlausbeute des BiR ; als Wandbelag zu der Zihlausbeute
des BiR; als Gas den Wert 2n/4n = 0,5 erwartet. Es muBB dabei aber beriicksichtigt
werden, daB schitzungsweise nur etwa 609, der Gesamtzihlrohroberfliche zur Mes-
sung beitragen, und das mit 27z-Ausbeute. Die Zihlrate miifite bei der Richtigkeit
dieser Abschitzung auf etwa 309, abfallen, was mit dem Wert ¥, = 0,26 annidhernd
iibereinstimmt. '

Fiillt man dagegen zwei radioaktive Strahler ins Zahlrohr, also 2°PbR, mit seinem
Folgeprodukt 21°BiR ,, so ist eine rechnerische Korrektur der Adsorption nur méglich,
wenn man vereinfachende Annahmen machen kann. Da nicht die Partialdriicke von
PbR, und BiR;, sondern der Totaldruck gemessen wird, ist eine Proportionalitit
zwischen Zihlrate und Druck nur dann zu erwarten, wenn die relative Druckdnderung
fiir PbR, und BiRj gleich ist, d.h. die Adsorption des Bleitetramethyls in gleichem
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Male vor sich geht wie beim Wismuttrimethyl. Der Versuch hat jedoch gezeigt, da3
das nicht der Fall ist. Aus der Neigung der Kurve — es entstand dabei nicht die
geforderte Gerade — konnte geschlossen werden, dal3 das BiR 5 zu Beginn der Messung
schneller adsorbiert wird als das Bleitetramethyl. Wiederholungen des Versuches
haben ergeben, daB3 sich der Kurvenverlauf, also das Verhiltnis der Adsorptions-
geschwindigkeiten, von Fiillung zu Fiillung dndert. Die Bestimmung der Zerfallsrate,
die ohne Adsorption gemessen wurde, ist daher bei Anwesenheit von zwei radio-
aktiven Isotopen nicht moglich.

Im Adsorptionsgleichgewicht, d.h. nach dem Ablauf der Adsorption, ist auch
keine reproduzierbare Zihlrate zu erhalten, da nicht immer vollstindige Adsorption
beider radioaktiven Gase zu erreichen ist. Es wurden im allgemeinen Unterschiede
von + 309% vom Mittelwert beobachtet.

Eine rechnerische Korrektur der Adsorption wire fiir PbR ; also nur moglich, wenn
210ph ohne 219Bi eingefiillt werden konnte. Dies ist wegen des Nachwachsens von
210Bj aus 219Pb grundsitzlich nicht durchzufiihren.

Den EinfluB des 21°Bi kann man jedoch reduzieren, indem man das 21°Bi vor der
Darstellung des Bleitetramethyls abtrennt und die Zeit zwischen Darstellung und
Messung klein hilt, damit moglichst wenig #'°Bi-Aktivitit nachwichst. (Im Laufe der
Synthese des PbR, wachsen etwa 5% der 2'Pb-Aktivitdt an 21°Bi-Aktivitdt nach.)

Mit verschiedenen 21°Pb-Standardpridparaten, bei denen das 2°Bi abgetrennt
worden war, wurden mehrere Messungen durchgefiihrt und die Zdhlraten rechnerisch
korrigiert unter der Annahme, daB3 5% der 219Pb-Aktivitdt >'°Bi-Aktivitit ist. Die
gewonnenen MeBpunkte sind entsprechend der spezifischen Aktivitdt der Standards
in Abbildung 8 aufgetragen. Fiir den Richtungsfaktor m,, der Eichgeraden ergab sich

cpm/Torr | __,
mD—-O,4Od—pm—/rngP—bi25/o
Da die Schwankungen innerhalb einer PbR ,-Probe meist kleiner als 109, bezogen
auf den Mittelwert, waren, wurde zunichst ein von Versuch zu Versuch wechselnder
Anteil an RaE im Zahlrohr, der durch unterschiedliches Verdampfen der BiR ,-Spuren
hervorgerufen sein konnte, als Ursache fiir den 25 %igen Fehler angesehen.

Aus der Mikrochemie ist bekannt, daB sich kleine Mengen einer Substanz vollig
unkontrollierbar verhalten. Aus diesem Grund wurde den Bleiproben bei einigen
Versuchen inaktives Wismut zur Beschwerung zugegeben. Trotz der Beschwerung
konnten jedoch keine Unterschiede beobachtet werden.

Eine Bestimmung des 21°Bi-Anteils aus dem B-Impulshohenspektrum auf Grund
des betrichtlichen Unterschieds in den Maximalenergien der beiden f-Strahler 21°Pb
und 2!9Bi (0,063 MeV und 1,16 MeV) ist nicht méglich; denn die 2'°Bi-f-Teilchen
konnen bei einer Maximalreichweite von etwa 3 m in einem Methan-Argon-Gemisch
hochstens den zehnten Teil ihrer Energie im Zihlrohr abgeben. Die Spektren von 21°Bi
und 219Pb iiberlagern sich also. Testversuch mit einem Einkanalspektrometer haben
dies bestitigt.
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Abb. 8: Eichkurve

Trotz Korrektur der Adsorption, weitgehender Abtrennung der die Messung
verfilschenden 2'9Bi-Aktivitit und Einhaltung gleicher Versuchsbedingungen bei
Fiillung und Messung des PbR, war die Zihlrate nicht besser als &+ 259; zu reprodu-
zieren. Der apparative und zeitliche Aufwand war gegeniiber den 21°Bi- und 2'°Po-
Verfahren durch die Notwendigkeit der fortlaufenden Prizisionsdruckmessung so
erheblich geworden, daB er die Vorteile der RaD-Tetraalkylmethode nahezu wieder
aufhob. Die RaD-Tetraalkylmethode scheidet somit fiir die praktische Anwendung
bei der Altersbestimmung aus.

Herrn Prof. H. MENzEL und Herrn Dr. R. Nossex von der Bergakademie Clausthal
mochte ich an dieser Stelle fiir ihr Interesse danken. Herrn Prof. H. CLoss, Ltd. Direk-
tor in der Bundesanstalt fiir Bodenforschung, gilt mein besonderer Dank dafiir, daB
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er es mir ermoglichte, die Arbeit im Rahmen eines Forschungsauftrages des Bundes-
ministers fiir wissenschaftliche Forschung durchzufiihren. Frau GramscH hat durch
zahlreiche Messungen und chemische Pridparationen geholfen, die Arbeit fertigzu-
stellen. Desgleichen gilt mein Dank meinen Kollegen von der Bundesanstalt fiir
Bodenforschung, insbesondere Herrn Dr. I. WENDT, fiir ihre Anregungen und Kritik.
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Tabelle 1: Uranzerfallsreihe

Isotop Zerfallsart Teilchen Halbwertszeit
Energie (MeV)
23 o4 4,19 4,5-10%°
2U (UD y 0,048
234 B 0,19;0,10 24,1d
s0Th (UX,) y 0,09; 0,06; 0,03
254 B 2,23;2,29;2,33 1,2m
siPa (UX,) y 0,04; 1,84; 190,021
234 63 4,77; 4,72 2,5-10°a
2U (UL y 0,053
230 02 4,68; 4,61 8-10%a
s0Lh (Jo) » 0,068
* 4,78; 4,59 1620a
228Ra (Ra) y 0.10
222Rn (Rﬂ) * 5,49 3,8d
2wPo (RaA) 163 6,00 3,05m
214 B 1,03 26,8 m
s2Pb (RaB) v 0,35; 0,30
24 B 3,18 19,7m
aBi (RaC) y 0,61; 2,43
2Po (RaC) o 7,69 165 us
210 ’r B 1,96 1,3m
1Tl (RaC”) y 0.30; 0,78; 2,36
210 B 0,017; 0,063 1942
gsz (RaD) y 0’047
2198; (RaE) B 1,16 50d
21°Po (RaF) o« 5,30 138,4d

206Pb (RaG) — stabil
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Tabelle 2: Zahlcharakteristiken von Zihlgemischen

Zihlgas Plateausteigung Plateauldnge Arbeitsspannung
700 Torr Methan 0,16%/100 V 600 V 3800 V
670 Torr Methan
+30 Torr Ather 0,3%/100 V 700 V 3800 V
480 Torr Methan
180 Torr Ather 5%/100 V 800 V 4100V
700 Torr Athylen 0,1%/100 V 1000 V 4700 V
670 Torr Athylen
30 Torr Ather 0,1%/100 V 1000 V 4700 V
700 Torr Methan 0,7%/100 V 800V 4100V
1,5 Torr Pb (CHy),
700 Torr Athylen
1,0 Torr Pb (CH,), 0,2%/100 V 700 V 4100V
680 Torr Athylen
20 Torr Pb (CHy), 1%/100V 500 V 4000 V

20 Torr Pb (CHy), 159%/100 V 200V 2600 V




Untersuchung der zeitlichen Variation
des Gravimeterfaktors
Von E. GROTEN, Miinchen!)

Eingegangen am 14. August 1962

Zusammenfassung: Die Registrierungen zweier Askania-Gravimeter zur Bestimmung der ver-
tikalen Gezeitenkomponenten des Observatoire Royal de Belgique (Briissel) werden unter-
sucht. Es zeigt sich dabei, daB die Schwankungen in den harmonischen Konstanten der
Partialtiden nicht auf eine zeitliche Anderung des Gravimeterfaktors und damit auf eine
Variation der Elastizitdt der Erdkruste — wie sie verschiedentlich angenommen werden —
zuriickgefithrt werden konnen.

Summary: Records of two Askania-Gravimeters for the determination of the vertical com-
ponent of tidal attraction in Brussels are investigated. It is shown, that variations in the har-
monic constants of the tides can not be interpreted as variations of the gravimetric factor and
of the elasticity of the earth’s crust, but seem to reveal an influence of non-tidal effects.

I. Bei der Registrierung der vertikalen Gezeitenkomponenten mit Hilfe von Gravi-
metern treten Schwankungen in den Amplituden der einzelnen Partialtiden auf,
welche bewirken, daB8 der Gravimeterfaktor 6 = 1 + h—3/, k, d.i. der Quotient
aus beobachteter Amplitude und astronomisch berechneter Amplitude, zeitlichen
Schwankungen unterworfen ist. Die Ursache hierfiir kann

1. in der unvollkommenen Elimination des Instrumentenganges,
2. in physikalischen Verianderungen im Erdinnern und
3. in Anderungen der Rotationsgeschwindigkeit der Erde

liegen, sofern wir von einer moglichen zeitlichen Anderung der Gravitationskonstan-
ten entsprechend der DIRAC-GILBERT-Gleichung f = k/t wegen der relativ kurzen
Beobachtungsabschnitte absehen.

Wenn wir eine zeitliche Anderung des Gravimeterfaktors [7] infolge unvollkom-
mener Gangelimination voraussetzen handelt es sich lediglich um eine scheinbare Ab-
héngigkeit von der Zeit, nehmen wir aber die M6glichkeit physikalischer Verdanderun-
gen im Erdinnern an (3, 4], so bedeutet dies eine Zeitabhidngigkeit der Loveschen
Konstanten # und k. Das heiBt, daB nicht nur der Gravimeterfaktor, sondern ebenso
der Verminderungsfaktor der horizontalen Gezeitenkomponenten y =1 -k —h
und der astronomische Faktor 2 = 1 + k — [ zeitabhingige Verdnderliche wiren.

1) Dipl.-Ing. ERWIN GROTEN, Miinchen 23, Herzogstr. 43.

2) Die Rotatlonsgeschwmdlgkelt hingt mit den Vorgidngen im Erdkern insofern zusammen,
als Stromungen im Kern zu Anderungen des Drehimpulses in Teilen des Kernes fiihren und
dadurch auf die Rotationszeit des Erdmantels einwirken [6].
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,,Wihrend einer Sonneneruption im Juli-August 1959, die zu einer Verinderung der
Rotationsgeschwindigkeit der Erde [1] fiihrte, stellten Prof. LEcoLAzeT und Dr. MELCHIOR in
Straf3burg bzw. Briissel eine Storung im Verhiltnis der Gravimeterfaktoren K,/O, fest [2].
Solche relativ seltenen Anomalien kommen als Erkldrung der relativ groBen allgemeinen
Schwankungen des Gravimeterfaktors kaum in Frage.*

I1. Da sich Verdnderungen im Erdinnern von moglichen Fehlern in der Gangelimi-
nation nur mit Hilfe von gleichzeitig am gleichen Ort registrierenden Instrumenten zu-
verldssig unterscheiden lassen, wurden die Gravimetermessungen von P. MELCHIOR [5]
untersucht, die im Observatoire Royal de Belgique von Anfang Juni 1960 bis Anfang
Februar 1961 durchgefiihrt wurden, und zwar mit den Askania-Gravimetern Nr. 145
und Nr. 160. Die Instrumente waren in zwei unmittelbar nebeneinanderliegenden
Kellerrdumen aufgestelit.

A exp.
Abb. 1 zeigt das Amplitudenverhiiltnis 0 — b

A theor.
beide Instrumente. Da die Zentraltage der Analysen beider Instrumente nur um

der Hauptmondtide M, fiir

6 7 8. 9. 10. n. 12. 1. Monate
Abb. 1: Schwankungen des Gravimeterfaktors fiir M, in Abhéngigkeit von der Zeit.

maximal 3 Tage differieren, diirfte der Fehler, welcher dadurch entsteht, dal die
Analysen nicht auf den gleichen Zeitpunkt bezogen sind, nicht von Bedeutung sein.
Die Abb. 2 zeigt die entsprechenden Phasendifferenzen 4K = (K beob. — K theor.)
fiir die Welle M,, in Abb. 3 und 4 die Amplitudenverhéltnisse fiir N, und K;.

°  AK,
4 M2

2

8
6. - 9 10 " 12 ’7’\\\
0 - s 7 S .
’ o 7/ e e > 1 S« Monate
2 ~o/

-4

| s 7 8 9 0. n \J" 1 Monate

Abb. 3: Schwankungen des Gravimeterfaktors fiir NV, in Abhdngigkeit von der Zeit.
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6. 7 8. 9. 10. n 12 1 Monate

Abb. 4: Schwankungen des Gravimeterfaktors fiir K; in Abhédngigkeit von der Zeit.

——————— Ask. 145
Ask. 160

Wenn wir annehmen, daB reale Verdnderungen in der Erdkruste die Schwankungen
des Gravimeterfaktors und damit der Loveschen Konstanten verursachen, miif3te sich
in den Registrierungen beider Gravimeter zur gleichen Zeit dieselbe Erscheinung
zeigen, d. h., einer wachsenden Amplitude in der Aufzeichnung eines Instrumentes
miite derselbe Zuwachs in der Registrierung des anderen Instrumentes entsprechen
und umgekehrt, sofern der Eichfehler gleich Null ist. Da aber ein moglicher Fehler im
Eichwert der Gravimeter beriicksichtigt werden muB, sind in Abb. 5 und 6 auch die
Amplitudenquotienten S,/M, und K,/O, aufgetragen worden. Diese Werte sind frei
von etwaigen Eichfehlern.

Ss2
by

6 7 8 9 10 [ 12 1 Monate

6 7 8. 9 10. 1" 12 1 Monate

Abb. 6: Schwankungen in dem Quotienten X;/0;.

Die statistische Untersuchung der MeBergebnisse zeigt folgende Korrelationen:
Die Korrelationsfaktoren r sind

fiir die Amplitudenverhédltnisse M, . . . . . . . . .. .. ... rp=+023
fiir die Phasendifferenzen M, . .............. rn=+031
fiir die Amplitudenverhéltnisse N, . . . . . . . . . . ... ... r;=+006
fiir die Amplitudenverhéltnisse X, . . . . . . . . . .. .. ... rg=+043
fiir die Quotienten Sy/M, . . . . . . . . . . . . .. .. ... rs=+1034

fiir die Quotienten K;/O, . . . . . . . . . . . . .. ... ... rg=—012
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Die mittlere quadratische Abweichung zwischen den beiden Instrumentenkurven be-
tragt fiir Sy/M,

m,;=0,13,
fur K,/0,

m,=0,10.

Wihrend die Amplitudenverhiltnisse durch mogliche Eichfehler verfélscht sein kon-
nen und somit zwischen den mit zwei verschiedenen Instrumenten erhaltenen Ergeb-
nissen nur Korrelation gefordert werden kann, darf fiir die Quotienten .S,/M, und
K;/0O, Identitit vorausgesetzt werden, weil in diesem Falle der jeweilige Eichfehler
eliminiert wird. Demnach miiBte fiir eine reale Veridnderung im Erdinnern die Ande-
rung in der Kurve S,/M, eines Instrumentes identisch mit derjenigen des anderen
Instrumentes sein. Wie man aber sieht, sind die jeweiligen mittleren quadratischen
Abweichungen groBer als 0,1.

II1. Aus den errechneten Korrelationkoeffizienten 148t sich schlieBen, daB3 fast kein
Zusammenhang zwischen den beiden Kurven besteht. Die vorhandene Korrelation
darf als zufillig betrachtet werden. Man kann daraus schlieBen, daf3 zumindest die
beobachteten Amplitudeninderungen in den untersuchten Messungen nicht auf Ver-
dnderungen in der Erdkruste hinweisen, sondern anzudeuten scheinen, daf3 nicht alle
,.gezeitenfremden* Anteile der Registrierkurven durch das angewendete Verfahren
der Gangelimination beseitigt werden. Diese nicht von Gezeitenwirkungen hervor-
gerufenen Effekte, welche eventuell in Temperaturschwankungen und dhnlichen Er-
scheinungen zu suchen sind, scheinen den periodischen Anteil der Registrierung zu
beeinflussen und somit zu Schwankungen in den harmonischen Konstanten zu fiihren.

Fiir die Erméglichung dieser Arbeit spreche ich Herrn Prof. Dr. TOMASCHEK und
der Deutschen Forschungsgemeinschaft meinen Dank aus.
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Von neuen Erfindungen
Ring fiir seismische Seemessungen

Von H. FrRIEDEMANN, Berlin?)

Die zum Deutschen Bundespatent angemeldte ringformige Vorrichtung dient zur
Fithrung und elektrischen Ziindung einer Sprengstoffladung bei seismischen See-
messungen. Bei seismischen Seemessungen wird ein mit dem Ziinder der Sprengladung
elektrisch verbundener metallischer Ring benutzt, der auf dem SchieBkabel gleitet.
Wenn dieser Ring den Sprengkontakt hergestellt und die Sprengung ausgelGst hat,
wird er durch eine besondere Feder- und Hebelanordnung vom Endstiick abgeworfen,
damit der folgende Ring durchlaufen kann. Der neue Ring arbeitet sicherer und ein-
facher. Er besteht aus zwei einseitig durch ein Scharnier verbundenen Hilften, deren
freie Enden je eine Ose aufweist. Der durch die Osen gefiihrte Ziinddraht der Spreng-
ladung hélt die Ringhélften zu einem Ring geschlossen, bis die Ladung durch Ziindung
abgetan wird. Damit reiB8t der Ziinddraht, so da83 die Ringhilften aufklappen kénnen
und iiber das keglige metallene Endstiick des SchieBkabels abgleiten. Die Ringe
konnen sonach ohne jede Schwierigkeit auch wiahrend der laufenden Messungen auf
das SchieBkabel gesetzt und durch AnschluBl des Ziinddrahtes zu einem geschlossenen
Ring verbunden werden.

Der Ring wird aus den aus einem Blech ausgestanzten Hélften (4b und 4b’) gebildet,
die in dem Scharnier (10) drehbar miteinander verbunden sind. Die freien Enden (12)

1) Dr. HELMuT FRIEDEMANN, 1 Berlin 31, RuhrstraBe 20.
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der Hilften (4b und 4b’) liegen waagerecht iibereinander. Anstelle einer dargestellten
eindrdhtigen Ziindleitung (5) 148t sich auch eine durchgezogene Ziindleitung ver-
wenden.

DBP.-Anm.: 1145804, KI. 42¢c, 42-veroffentlicht: 21. 3. 63.

Anmelder: Prakla Gesellschaft fiir praktische Lagerstittenforschung GmbH.,
Hannover, Haarstral3e 5.

Erfinder: Dr.-Ing. habil. PAscAL VETTERLEIN, Wennebostel (Kr. Burgdorf).

8 Patentanspriiche, 6 Zeichnungen.



Beobachtungen von Eigenpotentialen an Torflagerstitten
mit verschiedenartigen Elektroden")

Von M. ScHucH, Miinchen 2)

Eingegangen am 27. Oktober 1962

Zusammenfassung: Die hier untersuchten Moorvorkommen zeigen gegeniiber den minerali-
schen Boden der Umgebung ein negatives elektrisches Potential bis maximal 120 mV. Diese
Potentialdifferenzen wurden sowohl iiber Kupfer-Kupfersulfat-Elektroden als auch iiber
Kalomel-Elektroden gemessen. Bei der Kalomel-Elektrode werden durch ihre Kalium-
chloridbriicke eventuell auftretende Diffusionspotentialdifferenzen zwischen Elektrode und
Boden ausgeschaltet. — Die iiber Moorkorpern und Torfstichwidnden festgestellten Eigen-
potentiale konnten im wesentlichen auf ein Diffusionspotential zwischen Stellen des Bodens
mit unterschiedlichem pH-Wert zuriickgefiihrt werden (Mineralboden pH 7; Moorboden
pH 3). — Die pH-Werte von Moorkorpern zeigen iiber mehrere Jahre keine meBbaren
Schwankungen. Wiederholungsmessungen der Potentialwerte nach mehreren Monaten
zeigten dagegen mangelnde Reproduzierbarkeit und lieBen weitere zeitlich variable Span-
nungsquellen vermuten.

Registrierungen auf den siidlichen Chiemseemooren zeigten: Uber oberflichlich aufge-
setzte Elektroden im Horizontalabstand von 0,6 m und an Elektrodenpaaren in vertikaler
Anordnung (Abstand 0,1 bis 0,6 m variiert) beobachtet man an Schonwettertagen zeitlich
variable Potentialschwankungen. Sie werden verursacht:

1. Durch eine Anderung des scheinbaren spezifischen Widerstandes oberflichennaher Boden-
schichten.

2. Durch eine Wasserbewegung:
a) in Richtung eines Entwisserungsgraberis (horizontal),

b) in vertikaler Richtung durch kapillar aufsteigendes Wasser (aszendente Wasserbewegung)
und durch Absinken des Grundwasserspiegels an Schonwettertagen (deszendente
Wasserbewegung).

1) Auszug aus der Dissertation ,,Eigenpotentialbeobachtungen mit verschiedenartigen
Elektroden, insbesondere an Torflagerstitten*; Diss. Naturw. Fak. der Univ. Miinchen, 1962.

2) Dr. MAX ScHUCH jun., Institut fiir Angewandte Geophysik der Universitdt Miinchen;
8 Miinchen 2, Richard-Wagner Str. 10/0.
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Bei hohem, aber relativ rasch absinkendem Grundwasserspiegel (an Schonwettertagen nach
starken Regenfillen) ist die durch deszendente Wasserbewegung hervorgerufene Stromungs-
spannung grofer als jene durch aszendente Bewegung. Bei niederem Grundwasserstand ist es
umgekehrt.

Summary: In comparison to mineral soils measurements on bogs show a negative electric
potential up to 120 mV maximum. These potential differences were recorded by copper/copper
sulphate electrodes as well as by calomel electrodes. The calomel electrode eliminates possible
differences of diffusion potentials by its potassium chloride bridge. Selfpotentials recorded on
bogs and at walls of peat cuttings mainly proved to be caused by diffusion potential between
sections of soil with different pH value (mineral soil pH 7; bog pH 3). The pH values of bogs
show no measurable variation during several years. Repeated observations after several
months however give bad reproducibility of potentials. Therefore other temporary variable
sources of electric forces are supposed.

Measurements on bogs in southern Chiemsee district (soutkern Ge:many) showed: At elec-
trodes disposed in horizontal order at distances of 0,6 m, and at pairs of electrodes in ver-
tical order at peat cuttings (distance varied from 0,1 to 0,6 m) temporally variable oscillations
of potential are observed -at days of fine weather. These oscillations are caused:

1. by variation of apparent restivity of the surface.

2. by motion of water:
a) in direction of a drainage ditch
b) in vertical direction by capillarily ascending water (ascendent motion of water) and by
descending of the level of sub-surface-water at days of fine weather (descendent motion of
water).

At high, but relative quickly descending level of subsurface-water (at days of fine weather
after strong rain) the electric motive force caused by descendent motion of water is bigger than
that caused by ascendent motion. At low level of sub-surface-water it turns to be contrary.

1. MeBmethoden

1. Die Elektroden

Kleine Potentialdifferenzen an Elektrolyten — der naturfeuchte Boden ist als solcher
anzusehen — konnen nur iiber unpolarisierbare Elektroden gemessen werden. Eine
unpolarisierbare Elektrode besteht im wesentlichen aus dem Elektrodenmetall und
dem Elektrolyt. Eine in der Geophysik vielfach verwendete Elektrode ist die Kupfer-
Kupfersulfat-Elektrode (Typ einer Elektrode 1. Art). Neben dieser Type kamen bei
den Untersuchungen, iiber die hier berichtet wird, auch Kalomel Bezugselektroden
(Type 9840/12 der Firma Schott & Gen., Mainz) zum Einsatz. Diese Elektroden (Typ
einer Elektrode 2. Art) werden hiufig bei pH-Messungen verwendet. Sie zeichnen sich
aus durch weitgehende Unpolarisierbarkeit, ausgezeichnete Potentialkonstanz und
Unterdriickung eines Diffusionspotentials (Elektroden ohne Uberfiihrung) zwischen
Elektrodenelektrolyt (KCl) und Bodenelektrolyt. Das K-Ion und das Cl-Ion besitzen
nahezu gleiche Wanderungsgeschwindigkeit (siche z. B. G. MiLazzo, 1952). Die
Abb. 1a, b, ¢ zeigt den Aufbau der verwendeten Elektroden.
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Abb. 1.: Ungefdhre MaBe (in mm) der verwendeten Elektroden und ElektrodengefiBe.
a) wurde als Kupfer-Kupfersulfat-Elektrode bezeichnet, desgleichen der Tonzylinder b) bei
Fiillung mit Kupfersulfatldsung und eingefiihrtem Kupferblech. Das 0,1 mm dicke Kupfer-
blech und das Kupfersulfat mit dem Reinheitsgrad ,,purissimum* stammten von der Firma
E. Merck, Darmstadt. — Der Tonzylinder b) mit konzentrierter Kaliumchloridlésung gefiillt
und eingefiihrter Kalomel-Elektrode, Type 9840/12 der Firma Schott & Gen. Mainz, wurde als
Kalomel-Elektrode im Tonzylinder (Hg,) bezeichnet. c) gibt den Aufbau der ,,Kalomel-
Elektrode mit Glasrohr*, abgekiirzt mit Hg, bezeichnet. Das Glasrohr A wurde bis zu 0,6 m
in den Torfkorper eingefiihrt. Das verwendete Kaliumchlorid hatte den Reinheitsgrad ,,p. a.*.
Zum Herstellen der konz. Lésungen wurde nur destilliertes Wasser verwendet. — Bei jiingsten
Versuchen wurde das Glasrohr A durch ein Rohr aus Plexigomm mit 4 mm Innendurchmesser
und 2 m Linge ersetzt. Mit diesen Elektroden werden z. Z. geoelektrische Beobachtungen an
Mineralbéden vorgenommen.

2. Die MeB- und Registriergeriite

Potentialdifferenzen am Erdboden wurden mit einem Kompensator gemessen.
100 mV konnten mit einem Fehler von etwa + 1 mV genau erfal3t werden. Als Null-
Galvanometer diente ein Zeigerinstrument der Empfindlichkeit 3 x 10-7 A/Skt. Bei
hohem Widerstand im Elektrodenkreis ermdoglichte das Multiflex-Galvanometer Type
MG 4 nach LANGE mit einer Empfindlichkeit von 5,9 x 10710 A/Skt ein Abgleichen
der Spannung.

Eine Kompensationsschaltung besitzt im abgeglichenen Zustand einen ,,unend-
lichen Innenwiderstand‘‘. Eine Registrieranordnung mit Galvanometern, wie sie fiir
die Beobachtung ,,tellurischer Strome** vielfach verwendet wird, besitzt dagegen stets
einen endlichen Widerstand, wenn auf eine Kompensation verzichtet wird.

Da die zeitliche Variation von Potentialdifferenzen auf Moorkorpern mit Galvano-
metern beobachtet wurde, muBte zunichst untersucht werden, ob durch eine MeB-
anordnung mit endlichem Innenwiderstand die Beobachtung von kleinen natiirlichen
elektrischen Potentialdifferenzen, wie sie am Erdboden auftreten, im Rahmen der
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erforderlichen MeBgenauigkeit moglich ist, und bis zu welcher Strombelastung der
unpolarisierbaren Elektroden noch keine die Registrierung verfilschende Polarisa-
tionsspannung auftritt.

Zwei Versuche kliarten die Verhiltnisse.
a) Auf zwei 90 m langen Parallelstrecken wurden ,,Erdstrome** beobachtet. Auf einer
dieser Strecken wurde ein Galvanometer mit der Empfindlichkeit 10~ A/mm/m ver-
wendet. Der Gesamtwiderstand dieser Strecke betrug etwa 20 kOhm. Auf der anderen
Strecke war der Gesamtwiderstand bei nahezu gleicher Spannungsempfindlichkeit der
Registrieranordnung groBer als 2 M Ohm. Das wurde durch ein kleines batterie-
betriebenes Rohrenvorschaltgerit erreicht. Ein Ausschnitt aus den Registrierungen
(Abb. 2) zeigt die Aufzeichnung eines magnetischen Sturms am 12. und 13. 11. 1960.

OMEZ

Abb. 2.: Die Kurven A und B wurden gleichzeitig am 12. und 13. November 1960 auf zwei
90 m langen Parallelstrecken iiber Kupfer-Kupfersulfat-Elektroden beobachtet. Der Abstand
beider Strecken gegeneinander betrug etwa 200 m. Die Kurve A wurde mit einer fiir der-
artige Messungen iiblichen Galvanometer-Beobachtungsanordnung registriert. B wurde unter
Verwendung eines kleinen Rohrengerites beobachtet. So konnte der Geriteinnenwiderstand
um mindestens eine Zehnerpotenz vergréBert werden. Die Kurven A und B sollen hier nur
zeigen, daBl bei einer ,,gewShnlichen” Galvanometerregistrierung (Empfindlichkeit 10-°
A/mm/m) noch keine stérenden Polarisationserscheinungen an den Elektroden auftraten:
Beide Kurven sind gleich. Der Abfall bzw. der Anstieg der Kurve B entstammt einer tempera-
turbedingten Spannungsschwankung der Anodenbatterie des R6hrengerites.

Beide Registrierungen zeigen das gleiche Bild. Man sieht daraus, daB Potentialdiffe-
renzen mit Perioden bis zu einigen Minuten mit relativ unempfindlichen Galvano-
metern und einer Strombelastung der Elektroden bis zu 10-8 A im Rahmen der MeB-
genauigkeit im Dauerbetrieb registriert werden konnen.

b) FlieBt durch unpolarisierbare Elektroden ein Strom, so scheiden sich an der einen
Elektrode Kationen ab, an der anderen gehen sie in Losung. Gesittigte Losungen mit
festen Kristallen im UberschuB als Bodenkorper, die bei StromfluB in der einen
Elektrode angereichert, in der anderen Elektrode vermindert werden, sorgen dafiir,
daB in der Umgebung der beiden Elektrodenmetalle gleiche Elektrolytverhiltnisse
herrschen. Wird der Strom, der durch beide Elektroden flieBt, stetig erhoht, so erreicht
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man eine Stromstirke, von der ab die Nachlieferung von Kationen aus dem Vorrat
an festen Salzkristallen in der einen Elektrode langsamer vor sich geht als die durch
den StromfluB3 bewirkte Abscheidung an der anderen Elektrode. Es tritt eine Ver-
armung an Kationen in der ersten Elektrode ein. Ahnliche Uberlegungen kénnen mit
den Anionen angestellt werden. Mit anderen Worten: In unmittelbarer Nédhe des
Elektrodenmetalls entsteht eine Konzentrationsverminderung; die Elektrode zeigt eine
Konzentrationspolarisation; es entsteht dabei an den Elektroden eine Spannung, die
der duBeren zu messenden Spannung entgegengerichtet ist und sie daher kleiner er-
scheinen ldBt. Die Grenzstromstirke, von der ab solch storende Polarisation auftritt,
wurde bei kurzfristiger Belastung (zirka 10 Minuten) der verwendeten Elektroden zu
10-6 A festgestellt.

Dazu folgender Versuch: Abb. 3 zeigt im unteren Teil schematisch den Versuchs-
aufbau. El ist ein Elektrolyttrog mit den zu untersuchenden Elektroden. RE ist ein
Drahtwiderstand, der ersatzweise an Stelle des Elektrolyttroges El eingeschaltet

IEI/I)?E

10

1090 109 108 107

Abb. 3.: Bestimmung der maximal zuldssigen Stromstirke durch die verwendeten unpolari-
sierbaren Elektroden.

@ = Werte bei bewegtem Elektrolyt (umriihren).
O = Werte bei nicht bewegtem Elektrolyt.

Der Abfall der Kurven bei etwa 5x 10-% A verweist auf das Auftreten einer Gegenspan-
nung in den Elektroden, der sog. Polarisationsspannung (Konzentrationspolarisation). Sie
ist der duBeren Spannung stets entgegengerichtet und bewirkt eine Verringerung des Strom-
flusses durch die Elektroden. Man kann daher auch von einem ,,Polarisationswiderstand*
sprechen. Die Polarisation der Elektroden 1dBt zu beobachtende Potentialdifferenzen stets
kleiner erscheinen, sie ist daher zu vermeiden. Bei Stromstirken von 10-% A, wie sie beim
Registrierbetrieb vorhanden sind, treten also keine Polarisationsspannungen auf.
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werden kann. Der (Wechselstrom-)Widerstand von El wurde mit einer Wechselstrom-
briicke gemessen. Der Ersatzwiderstand RE wurde so groB3 gewihlt wie der Wider-
stand von El. Wenn die Elektroden keine Polarisation zeigen, flieBt bei einer Spannung
U der Strom I, der unveridndert bleibt, gleichgiiltig, ob RE oder El in den Stromkreis
eingeschaltet ist; Igg = Ig;. — Beim Versuch wurde jedoch die Spannung U stufen-
weise erhoht und nach jeder Erhohung der Strom I bei eingeschaltetem RE be-
stimmt. Auf der Ordinate der Abb. 3 oben wurde das Verhiltnis Igg/Ig;, auf der
Abszisse die dazugehorigen Ige-Werte abgetragen. — Der Verlauf der Kurve zeigt ab
etwa Ipg = 5 X 1075 A einen Abfall, der ein MaB fiir die GroBe der Polarisations-
spannung der Elektroden ist. Bei Stromen kleiner als etwa 10~8 A, wie es bei der Regi-
strierung stets der Fall ist (kleiner als 10-7 A), treten also keine die Messung ver-
fdlschenden Polarisationsspannungen auf.

3. Die elektrochemischen Ketten

Bei geoelektrischen Messungen mit Kupfer-Kupfersulfat-Elektroden an homogenen
Bdden liegt folgende Kette vor:

Typ 1: Cu/CuSO,/homog. Elektrol./CuSO,/Cu
1 2
Die Diffusionspotentialdifferenzen an den Grenzen 1 und 2 sind gleich gro3 und ent-
gegengesetzt; sie treten daher bei der Messung nicht in Erscheinung.
Bei inhomogenen Boden konnen drei Grenzschichten eine Potentialdifferenz ver-
ursachen:

Typ 2: Cu/CuSO,/¢,/c,/CuSO,/Cu

132
¢, und ¢, mogen irgendwie geartete verschiedene Elektrolyte sein. Die Potential-
differenzen der Grenze 1 und 2 bei Ketten des Typs 2 werden bei einer Kette des Typs 3
durch Zwischenschalten eines dritten Elektrolyten, z. B. konzentrierter Kalium-
chloridlosung (KCl) unterdriickt:

Typ 3: Cu/CuSO,/KCl/¢;/c,/KCl/CuSO,/Cu

1 32
Auch andere Losungen, wie Ammoniumnitrat, Natriumnitrat, dienen zur Ausschal-
tung eines Diffusionspotentials zwischen Elektrode und MeBobjekt.

Bei einer Kette des Typs 3 diffundieren nach kurzer Zeit — besonders im Geldnde-
betrieb — die CuSO,-Losungen und die KCI-Lsungen ineinander und beeinflussen
stark das Elektrodenpotential. Abhilfe bietet sich in den Elektroden 2. Art an.

Solche Elektroden finden als Bezugselektroden bei p H-Messungen in Form von Ka-
lomel-, Chlorsilber-, Merkurosulfat- und Thalamidelektroden3) Anwendung (W. Kor-

%) In vorliegender Untersuchung kam von diesen Elektroden nur die Kalomel (Hg,Cl,)-
Elektrode zum Einsatz. Sie ist im Zusammenhang mit pH-MeBgeriten im Handel unter dem
Namen Kalomel-Bezugselektrode erhiltlich. Um MiBverstindnissen vorzubeugen, soll nur
von der Kalomel-Elektrode die Rede sein. Das Wort Bezugselektrode soll nur gebraucht
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DATZKI, 1959). Unter Verwendung der Kalomel-Elektrode ergibt sich folgende Kette:
Kalomel-Elektrode/KCl/ ¢, / ¢,/ KCl/Kalomel-Elektrode.

132
Hier wird nur noch der Potentialsprung 3 an der Grenze zwischen ¢, und ¢, gemessen.

II. Die Ergebnisse

1. Riiumliche Verteilung der Eigenpotentiale ohne Beriicksichtigung der zeitlichen

Variation

Zahlreiche Potentialmessungen an verschiedenen Moorvorkommen Oberbayerns
zeigen: Jede Mooroberflidche besitzt ein nur geringen zeitlichen Schwankungen unter-
worfenes negatives Potential gegeniiber dem Mineralboden. Abb. 4 gibt die fiir alle
Hochmoore charakteristischen Verhiltnisse wieder. Die positiven Werte zwischen
Profilmeter 200 und 310 der Abb. 4 entstammen Messungen nahe dem Grundwasser-
spiegel des Moores.

a v o
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Abb. 4: Charakteristische Eigenpotentiale iiber einem kleinen, entwisserten und teilweise
abgetorften Hochmoor bei Fachenliehen in der Ndhe von Wasserburg am Inn. Die Potential-
differenzen wurden in diesem Fall iiber Kupfer/Kupfersulfat-Elektroden gemessen. Die Fest-
elektrode stand auf Mineralboden. Eine geringe Polarisation der Elektroden (4 2 mV)
wurde vernachldssigt. Man bestimmt diese Polarisation, indem man die beiden Elektroden
unmittelbar nebeneinander auf homogenen Boden stellt und die Potentialdifferenz zwischen
ihnen miBt. Die Ordinate im unteren Teil der Abb. 4 ist 40fach iiberhoht.

Es liegt nahe, die in vorliegender Arbeit untersuchten Potentialsenken iiber Moor-
gebieten (bezogen auf einen Punkt des angrenzenden Mineralbodens) auf den saueren
Charakter des Torfes zuriickzufiihren. Abb. 5 zeigt Zusammenhiinge zwischen den
pH-Werten der MeBpunkte und der Eigenpotentialkurve. Ahnliche Zusammenhinge
hat der Verfasser an allen untersuchten Moorvorkommen (Fachenlichen, Sensau,
Salinenfilze, Murnauer Moore, Chiemseemoore) festgestellt. Die untere ausgezogene
Kurve der Abb. 5 stellt das MeBpunktpotential (MP-Potential) dar, d. h. den Potential-
wert, den der MeBpunkt MP nach Abheben der obersten Grasnarbe oder einer zirka
5 cm dicken Torfschicht (Abraum) besitzt. Die gestrichelte Kurve gibt das ,,Soden-

werden, wenn ein Potential bezogen auf eine Elektrode gemessen wird, also nicht nur der
Betrag der Potentialdifferenz, sondern auch das Vorzeichen von Bedeutung ist (s. a. FuBnote 4).
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Abb. 5: Eigenpotential (,,MeBpunktpotential‘, siche oben) eines kleinen Moores bei Fachen-
lichen in der Ndhe von Wasserburg am Inn, in Verbindung mit pH-Werten des Bodens. Die
gestrichelte Linie gibt das ,,Sodenpotential** wieder. Das Sodenpotential erhidlt man, indem
man eine Torfscholle (Sode) an einem MeBpunkt heraussticht, unmittelbar neben die Fest-
elektrode legt, auf ihr die Wanderelektrode aufsetzt und die Potentialdifferenz zwischen Fest-
und Wanderelektrode bestimmt. Man beachte die groBe Kurvendhnlichkeit von Soden-
potential und pH-Werten!

potential* wieder. Fiir die Bestimmung des Sodenpotentials wird eine Sode unter dem
MeBpunkt herausgestochen und unmittelbar neben die ,,Festelektrode*‘!) am MeB-
punkt Null gelegt. Auf diese Sode wird nun die ,,Wanderelektrode** aufgesetzt und
das Potential bestimmt. Elektrofiltration oder Anteile der zeitlichen Variation des
MeBpunktpotentials lieBen sich auf diese Weise ausschlieBen. Das so bestimmte
,.Sodenpotential* ist ausschlieBlich auf den Chemismus des Torfes in unmittelbarer
Elektrodennidhe zuriickzufithren. Die Kurve des Sodenpotentials zeigt eine groflere
Ahnlichkeit mit der p H-Kurve als die M P-Potentialkurve. (Zwischen Profilmeter 0 und
75 sowie 375 und 500 war die Bestimmung eines Sodenpotentials unmoglich, da sich
Mineralboden nicht in Sodenform stechen lief3.)

Aus diesen und vielen anderen Messungen ergab sich: Torflagerstitten besitzen
niedrigere pH-Werte als Mineralboden. Hochmoorkorper zeigen an der Oberfliche
die niedrigsten pH-Werte. Mit zunehmender Tiefe steigen die pH-Werte an; nahe dem
Mineralboden ist der Moorkorper neutral bis leicht basisch (H. VIDAL & E. HOHEN-
STATTER, 1959). Die iiber Moorkdrpern und Torfstichwidnden mit Kupfer-Kupfersulfat-
Elektroden festgestellten negativen Eigenpotentiale gegeniiber dem Mineralboden
lassen sich im wesentlichen mit den Ergebnissen der pH-Messungen erkldaren. Die
Potentialdifferenzen konnen durch das Zusammenwirken von drei Grenzschichten
verursacht werden: 4
Cu/CuSO,/Mineralboden, pH 6—8/Moorboden, pH 3—5/CuSO,/Cu

1 3 2

Es wire denkbar, daB3 die Grenzpotentiale 1 und 2 obiger Kette den Hauptanteil

des gemessenen Potentials ausmachen. Das wiirde bedeuten, daB3 die Potentialsenken

%) Als Festelektrode wird jene Elektrode bezeichnet, die bei Eigenpotentialmessungen (Be-
stimmung der rdumlichen elektrischen Potentialverteilung) unverdndert an einem (festen)
Ort verbleibt. Wanderelektrode wird die bewegliche Elektrode genannt, die iiber das Unter-
suchungsgebiet ,,wandert*.
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iiber Moorkorpern nur durch Elektrodeneffekte vorgetduscht werden. Durch Zwischen-
schaltung gesittigter Kaliumchloridlosungen zwischen Boden und Kupfersulfat-
1osung lassen sich die Potentialspriinge 1 und 2 unterdriicken. Versuche dieser Art
auch unter Verwendung von Agar-Agar-Gel lieferten unbefriedigende Ergebnisse, da
beide Elektrolyte zu rasch ineinander diffundierten. Die Kalomel-Elektrode mit
Schliffdiaphragma dagegen unterdriickt die Potentialdifferenzen 1 und 2 in idealer
Weise, da die Kaliumchloridlosung die elektrische Leitung zum Boden herstellt. Mit
solchen Kalomel-Elektroden (im Tonzylinder) wurde ein kleines Eigenpotentialprofil
iber ein Moor bei Fachenliehen in der Ndhe von Wasserburg (Inn) gemessen. Gleich-
zeitig wurde dasselbe Profil unter Verwendung von Kupfer-Kupfersulfat-Elektroden
gemessen. An jedem MeBpunkt wurde unmittelbar nach der Potentialbestimmung iiber
Kalomel-Elektroden das Potential iiber Kupfer-Kupfersulfat-Elektroden bestimmt.
Um die zeitliche Variation an den verschiedenen Elektrodenpaaren zu kontroilieren,
wurde nach jeder einzelnen Potentialmessung die Polarisation zwischen je zwei zu-
sammengehorenden Elektrodenpaaren bestimmt. Dazu wurde die Wanderelektrode
wenige Zentimeter neben die Festelektrode gestellt und die Potentialdifferenz zwischen
beiden Elektroden, die bei solcher Anordnung der Elektroden gleich der Polarisation
ist, ermittelt. Zu den MeBpunktpotentialwerten wurde die Polarisation der Elektroden
gemdlB ihrem Vorzeichen addiert oder subtrahiert. Das so erhaltene Potential sei
,.korrigiertes Potential*“ genannt. Die Ergebnisse finden sich in Abb. 6. Man sieht:
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Abb. 6.: Eigenpotential — MeBpunktpotential (MP-Potential) im Gegensatzzum Sodenpotential
(sieche Abb. 5, gestrichelte Linie) — eines kleinen Moorkorpers bei Fachenliehen in der Nihe
von Wasserburg am Inn. Die Potentialdifferenzen wurden iiber Kalomel- (ausgezogene Linie)
und Kupfer-Kupfersulfat-Elektroden (gestrichelte Linie) gemessen. Zu den MP-Potential-
werten wurden die PolarisationsgroBen der Elektroden addiert bzw. subtrahiert gemafl ihrem
Vorzeichen (korrigiertes Potential). Die Polarisationswerte beider Elektroden wurden hier
unmittelbar nach jeder Messung bestimmt. Dazu wurde die Wanderelektrode wenige cm
neben die Festelektrode gestellt und die Potentialdifferenz zwischen beiden Elektroden fest-
gestellt. Die Werte sind nahe der Entfernungsachse in obiger Darstellung eingetragen. A und
O : Potentialdifferenzen wurden an einer Stichwand gemessen.
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die Polarisation ist im Vergleich zum MeBpunktpotential (MP-Potential) gering.
AuBerdem stellt man bei der Kupfer-Kupfersulfat-Elektrode ein groBeres Schwanken
des Ganges fest als bei der Kalomel-Elektrode. Im unteren Teil der Abb. 6 sind die
MP-Werte sowie der Gang der Elektrode auf dem ,,Riickweg** wiedergegeben. Durch
Vergleich mit der oberen Kurve erkennt man die bessere Reproduzierbarkeit der mit
der Kalomel-Elektrode gemessenen Werte. (Bei MP 80 wurde die Kalomel-Elektrode
an einer Stichwandoberkante sowie unmittelbar iiber dem Grundwasserspiegel im
Moor aufgesetzt.) ,

Ein Vergleich der mit der Kalomel (Hg,Cl,)-Elektrode und der mit der Kupfer (Cu)-
Elektrode bestimmten Werte bestitigt die Existenz der mit Cu-Elektroden iiber Moor-
korpern festgestellten Potentialsenken, bezogen auf den angrenzenden Mineralboden.
Diese Potentialsenke entstammt also in der Hauptsache dem Grenzpotential 3 der im
vorhergehenden Abschnitt unter Typ 3 dargestellten Kette.

In Abstinden von einigen Wochen, Monaten bis Jahren durchgefiihrte Wieder-
holungsmessungen der Eigenpotential- und pH-Messungen iiber obengenanntes
kleines Moor bei Fachenliehen lassen erkennen: Im Bereich der MefBgenauigkeit
treten keine pH-Anderungen des Bodens an den einzelnen MeBpunkten auf. Die
Potentialwerte zeigen dagegen keine vollkommene Reproduzierbarkeit. Das 146t noch
weitere, zeitlich verdnderliche Spannungsquellen vermuten. Registrierungen in den
siidlichen Chiemseemooren klidrten die Verhiltnisse.

2. Die zeitliche Variation der Eigenpotentiale und des spezifischen Widerstandes
von Mooren

a) die untersuchten Moore

Zwischen dem siidlichen Chiemseeufer und dem Alpenrand erstreckt sich eine etwa
2400 ha groBe Hochmoorfliche. Der fiinf bis acht Meter méchtige Torfkorper ruht
auf graublauem, zihplastischem, sandigschluffigem Ton bzw. tonigsandigem Kies.
Diese postglazialen Sedimente lagern auf Gesteinen der tertidren Molasse (H. VIDAL,
1959). :

Auf dieser Moorfliche unterhilt die Bayerische Landesanstalt fiir Landeskultur und
Moorwirtschaft®) mehrere meteorologische und hydrologische MeBstationen. Simt-
liche MeBergebnisse dieser Stationen standen mir durch die Vermittlung von
Herrn Regierungsdirektor Dr. H. VipAL, dem Leiter der Landesanstalt, und Herrn
Dr. H. ScuMeipL, dem Vorstand der Moorforschungsstelle Bernau, zur Verfiigung.

b) die Registrierungen

In den siidlichen Chiemseemooren wurden folgende Groflen gemessen:

1. Potentialschwankungen auf einer 0,6 m langen Strecke, beobachtet iiber ober-
flichennah aufgesetzte Cu/CuSO -Elektroden.

5) Bezeichnung seit 1.Januar 1963: Bayerische Landesanstalt fiir Bodenkultur, Pflanzen-
bau und Pflanzenscshutz.
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2. Potentialschwankungen auf einer Parallelstrecke zu 1, beobachtet iiber oberflichen-
nah aufgesetzte Kalomel-Elektroden im Tonzylinder (Hg,).

3. Potentialschwankungen auf einer zu 1 und 2 parallelen Strecke, beobachtet iiber
Kalomel-Elektroden mit Rohransatz (Hg,, siehe I, 1). Die geometrische Anordnung
dieser Elektrodenpaare wurde geméB der Abb. 11, II variiert.

4. Potentialschwankungen auf zwei anfinglich parallelen, spiter senkrecht zueinander
aufgebauten (WE und NS) 90 m langen Strecken. Die Ergebnisse dieser Strecken
dienten hier nur der Erprobung von Elektroden bzw. Registriereinrichtungen
(siehe I, 2). :

5. Der scheinbare spezifische Widerstand des Moorkorpers, der nach einer Schlum-
bergeranordnung im Dauerbetrieb, und zwar stiindlich, gemessen wurde. Der
,,Sonden-Sonden‘‘-Abstand wurde 0,6 m gewihit. Der ,,Elektroden-Sonden‘‘-Ab-
stand betrug 1,2 m. Der scheinbare Widerstand g, wurde nach der Beziehung von
Schlumberger (z. B. K. J I/JNG, 1948) wie folgt berechnet:

05 = (/2) [(U/D) (d*>— cP¥)/c)]
Dabei ist: d = 1,5 m; Elektroden-Sonden-Abstand + ¢
¢ = 0,3 m; halber Sonden-Sonden-Abstand

Die ,,Sonden‘‘ der Schlumbergeranordnung waren gleichzeitig die unter 1 und 2
dieser Aufstellung angefiihrten Elektroden der Eigenpotentialregistrierung. Der
Strom I, der jede Stunde 2 Minuten von einer Uhr eingeschaltet und iiber ein
Galvanometer registriert wurde, lenkte die Eigenpotentialregistrierung um einen fiir
den scheinbaren Widerstand des Bodens charakteristischen Wert aus.

6. Die relative Vertikalbewegung des Moorkorpers gegen den mineralischen Unter-
grund. Solche Messungen fiihrt die Landesanstalt fiir Landkultur und Moorwirt-
schaft schon seit Jahren aus (H. VIDAL, 1960, 1962). Die dabei eingesetzten mecha-
nischen Schreibgeriite liefern zwar einen ausgezeichneten Uberblick iiber langsame
Bodenbewegungen, lassen jedoch kurzperiodische Oszillationen weniger gut er-
kennen. — Auf Anregung von Herrn Regierungsdirektor Dr. H. VIDAL entwickelte
der Verfasser ein photoelektrisches Gerit, beruhend auf dem Prinzip der Schlauch-
waage. Dabei wird die Lichtabsorbtion einer verschieden hohen Fliissigkeitssdule
ausgeniitzt. Das Gerdt erlaubt einige Zehntelmillimeter Bodenbewegung mit
Sicherheit zu erfassen. Uber den Aufbau des Gerites hofft der Verfasser an anderer
Stelle berichten zu kénnen.

c) Die Ergebnisse der Registrierungen

Beim Betrachten der Filme fillt sofort ein Tagesgang des Eigenpotentials auf der
0,6 m langen, oberflichennahen WE-Strecke ins Auge (siche Tafel 1). An sonnigen
Tagen ist dieser immer kriftig ausgeprigt. An teilweise bewolkten Tagen ist er kleiner
als an Sonnentagen, an sonnenlosen Tagen nur schwach ausgebildet. In Abb. 7 und 8
sind als Beispiele unter a) die Eigenpotentialschwankungen auf der 0,6 m langen



0,6 m langen W-E-Strecke.

Tafel 1: Charakteristische Schwankungen des Eigenpotentials an Schonwettertagen auf einer
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Abb. 7.: a) Eigenpotential, b) scheinbarer spezifischer Widerstand, c) Bodenbewegung,
d) Sonnenscheindauer (Ss) 24. Oktober bis 31. Oktober 1960.
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Abb. 8.: a) Eigenpotential, b) scheinbarer spezifischer Widerstand des Bodens, c) relative
Bodenbewegung zum Mineralboden, d) Sonnenscheindauer (Ss), und e) Grundwasserspiegel
vom 1. November 1960 bis 8. November 1960.

Strecke vom 24. 10. bis 8. 11. 1960 dargestellt. Die Potentialdifferenzen wurden dabei
iiber Kalomel-Elektroden im Tonzylinder (Hg,-Elektroden) gemessen.

Dem Ausschlag des Lichtzeigers am 24. 10., 28. 10., 1. 11. und 5. 11. 1960 jeweils
um 0 Uhr MEZ wurde per definitionem der Potentialwert Null zugeordnet. Tatsich-
lich befand sich der Lichtzeiger des Galvanometers bei nichtangeschlossenen Elektro-
den am Rande des Filmes (Registrieren bei unterdriicktem Nullpunkt). Wihrend der
in Abb. 7 und 8 dargestellten Messungen betrug die konstant vorhandene Potential-
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differenz etwa 2 mV. Man beachte, da3 trotzdem um Mitternacht fast stets die Poten-
tialdifferenz den Potentialwert Null annimmt. Es ist noch zu bemerken, daf} die Ost-
liche Kalomel-Elektrode (nunmehr abgekiirzt mit Hg,E) tagsiiber einen positiven
Wert gegeniiber der westlichen (Hg, W) annahm. Mit anderen Worten: die in Abb. 7
und 8 dargestellten Potentialkurven geben die Potentialwerte der Ostlichen Elektrode
bezogen auf die westliche als Bezugselektrode. Das wird spiter noch von Bedeutung
sein.

In Abb. 7 und 8 ist ferner der scheinbare spezifische Widerstand » des Moorbodens
in Ohm-Metern wiedergegeben. Er wurde nach der oben beschriebenen Weise errech-
net. Hg, E und Hg, W dienten, wie oben bereits erwihnt, als Sonden. Aus der Abb. 7
und 8 ist ein enger Zusammenhang zwischen dem Widerstand des Bodens und dem
Eigenpotential ersichtlich.

Einen Zusammenhang mit diesen Groflen weist auch die vertikale Bodenbewegung
des Moorkorpers (Kurve ¢ der Abb. 7 und 8) bezogen auf den mineralischen Unter-
grund auf. Der Boden hebt sich bei Schonwetterlage um einige Millimeter (Maximum
einige Stunden nach Mittag) und sinkt in der Nacht einige Zehntelmillimeter tiefer
als in der vorhergehenden Nacht. Das von H. VIDAL (1960) festgestellte Schrumpfen
des Moorkorpers wihrend Schonwetterperioden ist in Abb. 7 und 8 klar ersichtlich.
Der Boden hat sich zwischen dem 24. 10. 1960, 0 Uhr, und dem 8. 11. 1960, 0 Uhr,
etwa um 7 Millimeter gesenkt. Eine Grundwasserpegelregistrierung zirka 800 Meter
westlich der geoelektrischen Registrierungen zeigt um 13.20 Uhr am 4. 11. einen gering-
fiigigen Anstieg (Abb. 8 bei Pfeil N). Gleichzeitig zeigt auch die Schlauchwaage, die
in der Nihe der geoelektrischen Registrierung aufgebaut ist, eine Hebung des Torf-
korpers an. Am 5. 11. fallen bei bewolktem Himmel nach 6 Uhr weitere Niederschlige.
Wie Abb. 8 (unten bei Grundwasser Kurve e) erkennen 1dBt, steigt der Grundwasser-
spiegel, wihrend das Eigenpotential keinen merklichen Tagesgang aufweist. Der
Widerstand nimmt stetig, jedoch nur wenig ab; der Boden beginnt sich zu heben. Trotz
des schonen Wetters am 6. 11. — mit der iiblichen Potential- und Widerstandszunahme
sowie Bodenhebung wihrend des Tages — 146t die Abb. 8 ein Anheben des Bodens
tiber mehrere Tage erkennen. Man beachte, dafl dieses Anheben bei fallendem Grund-
wasser auch am 7. 11. — einem Tag mit nur wenig Sonnenschein — anhélt. Am 8. 11.
um etwa 13 Uhr setzen wieder Niederschldge ein. Es wiederholen sich dhnliche Vor-
gidnge wie am 5. 11. 1960.

Die Kurve d gibt die ,,Stundenwerte der Sonnenscheindauer*. Die Registrierungen
wurden von der Bayerischen Landesanstalt fiir Landkultur und Moorwirtschaft im
Gelidnde der Moorforschungsstelle Bernau vorgenommen.

Zusammenhinge, wie die eben beschriebenen, wiederholten sich mit vielféltiger
Variation entsprechend den verschiedenen Wetterlagen in der Registrierzeit von Mérz
1960 bis Winter 1961/62. Sie alle unter Beriicksichtigung der meteorologischen und
hydrologischen Messungen der Bayerischen Landesanstalt fiir Landkultur und Moor-
wirtschaft anzufiihren, wiirde weit iiber den Rahmen vorliegender Darstellung hinaus-
gehen.
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Es soll nur versucht werden, die mehrfach bestitigten und in Abb. 7 und 8 dar-
gestellten Tatsachen zu deuten: Die Zunahme des Widerstandes bei Austrocknung des
Bodens scheint verstindlich. Die Grundwasserpegelregistrierungen auf den siidlichen
Chiemseemooren zeigen an SchOnwettertagen stets ein Absinken des Grundwasser-
spiegels an. Der Widerstand nimmt einerseits durch oberflichliches Austrocknen,
andererseits durch Verlagerung eines gut leitenden Grundwasserspiegels nach unten
zu. Umgekehrtes gilt bei Niederschlidgen. — Dieser Widerstandszunahme wirkt eine
Widerstandsabnahme durch Tageserwdrmung des Bodenelektrolyten entgegen. Man
vergleiche hierzu die starke Temperaturabhingigkeit des spezifischen elektrischen
Widerstandes von Moorwasser in Abb. 9. Die Werte der Abb. 9 wurden unter Ver-

*c
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10 20 30 40 50 60 70

Abb. 9.: Temperaturabhingigkeit des spezifischen Widerstandes von Moorwasser (Boden-

16sung). Das Diagramm wurde unter Verwendung eines LeitgefdBes (Tauchelektrode) der

Wissenschaftlich-Technischen Werkstédtten (WTW), Weilheim (Obb.) und einer Wechselstrom-
briicke (Pontavi) von Hartmann & Braun, Frankfurt a. M., gewonnen.

wendung einer Tauchelektrode (z. B. MULLER-REUTHER, 1953) der Wissenschaftlich-
Technischen Werkstétten (WTW), Weilheim/Obb., und einer Wechselstrombriicke
von Hartmann & Braun, Frankfurt a. M., gewonnen. — Eingehende Beobachtungen
von Temperaturschwankungen in Mooren hat H. ScHMEIDL (1960) veroffentlicht.
GroBere Schwankungen sind nur bis in geringe Bodentiefe festzustellen.

Eine Eigenpotentialschwankung bei einer Widerstandsinderung ist leicht zu er-
kldren, da die Elektroden Potentialabgriffe an einem stromdurchflossenen Leiter ver-
4nderlichen Widerstandes bilden. Wenn sich der gesamte Widerstand eines korper-
lichen Leiters vergroBert, so wichst das Potential, sofern das Stromfeld unverindert
bleibt. — Die Diskussion iiber die Ursache des Stromes soll zundchst noch zuriick-
gestellt werden.

Obwohl alles fiir eine Abnahme der Bodenfeuchte spricht, zeigt die Schlauchwaage
eine kurzzeitige Hebung des Moorkorpers an. Nach Beobachtungen von H. VIDAL
(1960, a, b) geht jedoch mit Hebung des Moorkorpers eine Feuchtigkeitszunahme
parallel. Dieser Widerspruch findet seine Erkldrung durch eine starke Evapotranspira-
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tion (z. B. R. GEIGER, 1960, G. HoFmMANN, 1960): An Sonnentagen ist ein kapillares
Aufsteigen von Grundwasser aus dem Grundwasservorrat wahrscheinlich. Die Grund-
wasserregistrierungen zeigen an solchen Tagen auch dementsprechend ein Absinken
des Grundwasserspiegels um einige Zentimeter. Das kapillar aufgestiegene Boden-
wasser bewirkt ein Quellen der iiberwiegend kolloidalen Moorsubstanz, das stirker
ist als das Schrumpfen durch oberflichliche Austrocknung. Der Moorkdorper quillt
also und hebt sich kurzzeitig, wenngleich er bei Schonwetterlagen durch Verlust an
Wasser insgesamt eine fallende Tendenz zeigt. — Die Grundwasserpegel-Registrierun-
gen an Schonwettertagen bestitigen dies: an einem Sonnentag im Juli sank der Grund-
wasserspiegel in der Zeit von 8 bis 17 Uhr stark ab. Man beobachtet zwischen 20 und
8 Uhr stets ein Ausklingen der Grundwasserspiegelbewegung mit anschlieBendem
Stillstand und mitunter sogar einen leichten Anstieg in den Morgenstunden. Kapillar
aufgestiegenes Wasser ,,fillt* bei Nachlassen der Verdunstung und des Dampfdruckes
in den Grundwasservorrat zuriick. Man konnte allerdings auch an Kondenswasser in
Form von Tau denken. W. FrRIEDRICH (1960) hélt ein betrichtliches Anheben des
Grundwassers (hier bis zu 4 mm) fiir méglich.

Zur Kldrung der komplizierten Verhiltnisse wurden Registrierungen mit verschiede-
ner Elektrodenanordnung vorgenommen. Die Elektrodenanordnung ist unter II in der
Abb. 11 schematisch wiedergegeben. Dazugehdrige, charakteristische Eigenpotential-
schwankungen sind in der Spalte [ der Abb. 11 dargestelit. In Abb. 12 wird die Poten-
tialumkehr der Abb. 11e unter Beriicksichtigung von Grundwasserpegelregistrierun-
gen erortert.

Zum Verstdndnis der Abb. 11 und 12 wird folgender Modellversuch durchgefiihrt:
Ein 400 mm langes Plexiglasrohr von etwa 40 mm Innendurchmesser wird mit einer
moglichst ungestorten Torfprobe gefiillt. Die Probe entnahm der Verfasser nahe der
Stelle, an der in Bernau die geoelektrischen Beobachtungen durchgefiihrt wurden. Das
ist trotz Metallstechrohr sehr schwierig. In praxi stopft man das Rohr mit Torf voll.
Der natiirliche Verband des Torfes wird dabei allerdings vollig zerstort. Zu meinem
Versuch entnahm ich dem Torfkorper an gleicher Stelle noch einige Liter Moorwasser
(Bodenlosung). Den Versuchsaufbau zeigt die Abb. 10. Das Rohr wird einseitig mit
einem durchbohrten Gummipfropfen verschlossen. Ein in den Pfropfen eingefiihrtes
Glasrohr wird iiber einen Schlauch mit einem Trichter verbunden. Wird der Trichter
mit Moorwasser gefiillt und iiber das Plexiglasrohr gehoben, so stromt Fliissigkeit
durch die Porenrdume des Torfes und erzeugt eine Stromungsspannung, die an den
Abgriffen A und B der Abb. 10 gemessen werden kann. Bei diesem Versuch wurden
Kalomel-Elektroden mit Glasrohr (Hg,-Elektroden, siehe I, 1) eingesetzt. Sie bewéhr-
ten sich dabei dank ihres geringen Widerstandes gut. — Zu Beginn zeigte der Kompen-
sator an den Elektroden das Potential Null. Das Trichterglas wurde 600 mm iiber das
Rohr gehoben. Die Bodenlosung stromt von A nach B. Nach etwa 8 Stunden zeigte
die Elektrode A ein negatives Potential gegen die Elektrode B. Die Spannung betrug
—10 mV und nach sechs weiteren Stunden — 15 mV. Bis zu dieser Zeit waren etwa
300 cm?® Moorwasser durch den Torf gesickert. Beim Senken des Trichters nahm die
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Abb. 10: Modellversuch zu Stromungsspannungen in Moorkorpern. Das Rohr R wurde mit
Torf gefiillt. A und B stellen Potentialabgriffe iiber Kalomel-Elektroden dar. Das Trichterglas T
wurde mit Moorwasser gefiillt. T wurde etwa 0,6 m iiber das Plexiglasrohr R gehoben. Das
Moorwasser sickert dann durch die Torfprobe. Acht Stunden nach Anheben von T zeigte
A — 10 mV gegen B; nach 14 Stunden ergab sich ein Wert von — 15 mV, der bei weiterem
DurchfluB des Moorwassers konstant blieb. In 14 Stunden ,,filtrierten* 300 cm?® Fliissigkeit
durch die Torfprobe. Nach Senken von T nahm die Spannung nach einiger Zeit wieder den
Wert Null an. — Der Versuch wurde in zwei Formen durchgefiihrt, einmal mit einer mog-
lichst ungestérten Torfprobe, zum anderen Mal wurde auf den natiirlichen Verband des Torfes
keine Riicksicht genommen. Beide Versuche zeigen quantitativ gleiche Ergebnisse.

Spannung nach einiger Zeit wieder den Wert Null an. Leider konnte der Versuch nicht
registriert werden, da geeignete Gerite nicht zur Verfiigung standen.

Der Versuch lehrt: das Wasser 1ddt sich bei ,,Filtration* durch den Torf positiv auf.
Die Fliissigkeitseintrittsstelle A (Abb. 10) zeigt ein negatives Potential gegen die Aus-
trittsstelle B. Dieses Ergebnis steht in gutem Einklang mit dem CoenN’schen Ladungs-
gesetz, sofern Moorwasser eine hohere Dielektrizititskonstante besitzt als Torf.
E. PoLpInt (1938) schreibt dazu: In den meisten Fillen erzeugt Elektrokapillaritiit
durch absinkende Fliissigkeit eine negative Reaktion an der Oberfliche, durch auf-
steigende Fliissigkeit eine positive.

Das wichtige Ergebnis sei noch einmal festgehalten : Sickert Moorwasser durch Torf,
so erhilt die Fliissigkeitseintrittsstelle ein negatives elektrisches Potential gegeniiber
der Fliissigkeitsaustrittsstelle.

Zum leichteren Verstdndnis nachfolgender Untersuchungen sei hier ein Modell an-
gefiihrt: Zwei Arten von Porenrdumen im Torfkorper, angefiillt mit Bodenfliissigkeit,
sind fiir die Entstehung von elektrischen Potentialdifferenzen wichtig: 1. relativ groBe
Porenrdume; in ihnen bewegt sich das freie Wasser weitgehend den Gesetzen der
Schwerkraft folgend. 2. enge Porenrdume, in denen sich die Bodenfliissigkeit dhnlich
wie in Kapillaren bewegt. Diese engen Rdume haben vorzugsweise in der Vertikalen
eine Lingserstreckung. Das ist auf die Entstehung des Torfes zuriickzufiihren: Die
Torfmoose und Graser wachsen nach oben und sterben unten ab. — Stromt Boden-
fliissigkeit unter der Wirkung der Schwerkraft oder unter Wirkung kapillarer Krifte
in irgendeiner Richtung, so ist ldngs dieser Stromungsrichtung mit einem elektrischen
Potentialgradienten zu rechnen, wie oben erortert wurde.
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Mit mehreren Drei-Komponenten-Stationen verschiedener Elektrodenabstinde
hdtten die Wasserbewegungen in Torfkorpern studiert werden sollen. Da jedoch
weder die notwendigen Elektroden, noch Galvanometer, noch Registrierkassetten
zur Verfiigung standen, konnten die Versuche, deren Ergebnisse Abb. 11 und 12 dar-
stellen, nicht gleichzeitig durchgefiihrt werden. Einzelne Tagesgiinge des Potentials in
Abb. 11 und 12 sind daher ihrer absoluten GréBe nach untereinander nicht ver-
gleichbar.

Abb. 11: Charakteristischer Eigenpotentialgang I bei verschiedener Elektrodenanordnung II.

> 1 i ® — Hg, = Kalomel-Elek-
i : trode ohne Tonzylinder
g 2 L, e X (Keramikdiaphragma)
2l \ ~NE O — Hg, = Kalomel-Elek-
s trode im Tonzylinder, bleibt
U SHITIM ., in vorliegender Abb. unver-

13 2 . 12 0 andert.

a) Potential auf der 0,6-m-
W-E-Strecke. Hg, und Hg,
oberflichlich aufgesetzt.

M. 0m
4% 0%

b) Hg, W 250 mm in den Torf-
korper eingefiihrt.

¢) Hg, E 250 mm in den Torf-
-korper eingefiihrt.

d) Hgy, E 600 mm in den Torf-
korper eingefiihrt.

¢) Hg, E 600 mm in den Torf-
korper unter Hg, W einge-
fiihrt. ‘

f) Hg, W und Hg, E nun
wieder im Abstand von
0,6 m 600 mm in den Torf-
korper eingefiihrt. -~

Die punktierten Linien der Abb. 11 Ia bis f sowie Abb. 12A und B zeigen den
Potentialverlauf der in Tonzylindern eingebauten Kalomel-Elektroden (Hg,) auf der
0,6 m langen horizontalen Strecke. Die Elektroden sind oberflichlich aufgesetzt und
blieben stets unverindert. ¢

Die ausgezogene Kurve zeigt den tiglichen Gang des Potentials zwischen zwei
Kalomel-Elektroden mit Glasrohr (Hg,-Elektroden). Sie wurden gemiB der Abb. 1111
verdndert. Ausgezogene und punktierte Kurven desselben Tages sind bei gleicher
Elektrodenanordnung untereinander vergleichbar. Bei simtlichen Darstellungen
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Abb. 12: Die beiden Eigenpotentialschwankungen der Darstellungen A und B (ausgezogene
Kurve) wurden an Schonwettertagen mit gleicher Anordnung der Kalomel-Elektroden mit
Glasrohr (Hg,) registriert. Die ,,0stliche* Elektrode befand sich 0,6 m senkrecht unter der
,,westlichen* (Abb. 11 Ile). Die Kurve unter A wurde bei hohem Grundwasserstand, die
unter B bei niederem Grundwasserstand beobachtet. Bei der Darstellung ,,Grundwasser
wurde mit 0 cm die geschitzte Hohe der Kontaktstelle der oberen Elektrode mit dem Boden
bezeichnet. Mit Ss sind wieder die Stundenwerte der Sonnenscheindauer bezeichnet.

(Abb. 7, 8, 11, 12) diente die westliche Elektrode (Hg, W und Hg, W) als Bezugs-
elektrode.

Stehen Hg, und Hg, oberflichennahe, so zeigt der Tagespotentialverlauf (abge-
sehen vom Vorzeichen) nahezu gleiche Form. Wird Hg, W oder Hg E (Abb. 11b
und c¢) in den Boden eingefiihrt — die Elektrode bleibt an der Oberfliche, nur ein mit
KCI-Losung gefiilltes Rohr mit etwa 3 mm Durchmesser wird eingedriickt —, so tritt
auBer einer kleinen Verschiebung der Extrema der punktierten Kurve gegen die aus-
gezogene keine wesentliche Anderung ein. Anders werden die Verhiltnisse, wenn man
eine Hg,-Elektrode 600 mm tief (Abb. 11d) in den Boden vortreibt. Das Kurvenbild
nimmt eine andere Form an. Das negative Potential, wie es die Kurven a bis d dar-
stellen, zeigt entsprechend dem oben beschriebenen Laboratoriumsversuch (Abb. 10)
an, daB im Bereich der beiden Elektroden eine Wasserstromung von E nach W
erfolgt.

Bei einer Elektrodenanordnung nach Abb. 11 IId macht sich ein weiterer Effekt
bemerkbar, der noch deutlicher wird bei einer Anordnung nach Ile, wie I e zeigt. — Wer-
den beide Hg,-Elektroden in 600 mm Tiefe vorgetrieben, so wird man wegen der nun
beobachteten Ahnlichkeit der Potentialkurve zu a auf eine Fliissigkeitsstromung in
E-W-Richtung schlieBen (Abb. 11f). Es ist noch die ausgezogene Kurve von Abb. 11
IIe zu deuten. Sie zeigt im Gegensatz zu allen anderen ausgezogenen Kurven der
Abb. 11 eine positive Potentialschwankung. — Mit der Elektrodenanordnung Ile
wurde vom 18. 7. bis 24. 8. 1961 beobachtet. Bei Durchsicht des Registriermaterials
findet man an Schonwettertagen, dal HgE tagsiiber gelegentlich einen relativ groBen
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positiven Wert annimmt, so in Abb. 11 Ie, manchmal einen sehr viel kleineren posi-
tiven Wert und gelegentlich negative Werte aufweist, wie etwa am 26. 7. 1961 in
Abb. 12 B. Dieses Verhalten der Hg,-Kurve ist auf einen Integraleffekt zuriickzu-
fithren: An Schonwettertagen und bei hohem Grundwasserstand, wie am 21. 8. 1961
(Abb. 11 Ie) und am 22. 8. 1961 (Abb. 12 A) iiberwiegt die Stromungsspannung, die
durch Absinken des Grundwassers hervorgerufen wird. Bei Wasserbewegung nach
unten weist der tiefer liegende Punkt positives Potential auf. Bei tiefem Grundwasser-
stand dagegen tritt ein Wasserstrom durch das Kapillarsystem nach oben auf; die
Stromungsspannung, die hier auftritt, ist groler als jene, die durch Absinken des
Grundwassers entsteht. Das ist in Abb. 12 B der Fall.

An der Oberfliche aufgesetzte Elektrodenpaare Hg, und Hg, zeigen einen gegen-
sinnigen Potentialgang (siehe Abb. 11 a und b). Zur Klidrung dieser Differenz miifiten
wesentlich mehr Gerite eingesetzt werden, als dies bisher moglich war.

Fassen wir noch einmal kurz die letzten Ergebnisse zusammen: Wasserbewegungen
im Torfkorper erzeugen meflbare Stromungsspannungen. Der elektrische Potential-
gradient fallt mit der Richtung der Fliissigkeitsstromung zusammen. — Die Registrie-
rungen der Eigenpotentiale mit auf die Oberfliche aufgesetzten Kalomel-Elektroden
mit Glasrohr (Hg,, siehe I, 1) lassen eine Fliissigkeitsstromung von E nach W er-
kennen, was in gutem Einklang mit Beobachtungen der Bayerischen Landesanstalt fiir
Landkultur und Moorwirtschaft steht. Das beobachtete Potential steht mit der tigli-
chen Widerstandsianderung in Zusammenhang. — Auf einer Vertikalstrecke an Schon-
wettertagen beobachtete Potentialschwankungen werden erzeugt durch Uberlagerung
von: 1. Stromungsspannungen durch Grundwasserabsinken (deszendente Wasserbe-
wegung) und 2. Stromungsspannungen durch kapillaren Fliissigkeitsaufstieg (aszen-
dente Wasserbewegung). Bei hohem Grundwasserstand iiberwiegt der 1. Effekt, bei
niederem Grundwasserstand der 2.

Vorliegende Arbeit konnte das Auftreten von Stromungsspannungen in der Natur
nicht anndhernd erschopfend untersuchen und erkldren, ja kaum das Auftreten
solcher Stromungsspannungen in Torflagerstitten. Immerhin hofft der Verfasser,
einen Beitrag zu diesem Problemkreis geliefert zu haben.
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Mitteilung

Im Zuge der Ausgestaltung der Zeitschrift fiir Geophysik sollen in Zukunft ,,Mit-
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