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1 EinfUhrung

1.1 Einleitung

Durch gravitativen Kollaps und Fragmentierung einer dichten, interstellaren Molekilwolke
entstand vor ca. 4.56 Milliarden Jahren unser Sonnensystem. Zunéchst wurde ein Protostern
gebildet, welcher noch nicht die entsprechende Grofie aufwies, um mit einem Wasserstoff-
und Helium-Brennen (Kernfusion) beginnen zu kdnnen. Dazu mufRte dem Protostern weitere
Materie aus der ihn umgebenden rotierenden Akkretionsscheibe zugeftigt werden. Diese be-
sal3 einen Drehimpuls, so daB die Bildung des Zentralsterns nicht durch direkte Akkumulation
maoglich war. Deshalb muften das Gas und der Staub der zirkumsolaren Akkretionsscheibe —
auch Solarer Nebel genannt — ihren Drehimpuls nach auRen abgeben, danach konnte das Ma-
terial zum weiteren Wachsen des Protosterns beitragen. Wie dieser Prozel} der Abgabe des
Drehimpulses genau ablief, ist bis jetzt nicht voll verstanden. Nur etwa 0.1 Atomprozent der
urspriinglichen Masse blieben nach unserer Sonnenbildung in der Akkretionsscheibe, um die
Planeten, Monde und Asteroide zu bilden, hiervon ist der bei weitem grofite Teil im Jupiter
konzentriert. Die Zeit fiir die Kollapsphase wird nach theoretischen Betrachtungen mit 10° bis
héchstens 10° Jahren angenommen, andererseits geben andere, astronomische Beobachtungen
an T-Tauri-Sternen Hinweise darauf, dal auch etwa 10 Millionen Jahre mdglich sind
(PODOSEK & CASSEN, 1994). In dieser Phase kihlte der Solare Nebel ab und die Sonne ent-
wickelte sich bis zu ihrer heutigen GroRe. Dabei schleuderten die bipolaren ,,outflows* fort-
wahrend bereits akkumulierte Materie senkrecht zu ihrer Akkretionsscheibe in den Raum. Die
genannte prinzipielle Abfolge der Bildung des Protosterns sowie den zeitliche Verlauf dersel-
ben aus dem sich abkuhlenden Solaren Nebel kann man sowohl aus astronomischen Beob-
achtungen (vergleichende Betrachtungen an jungen Sternen, wie sie z. B. im Orion-Nebel
gesehen werden, zeigen oben Beschriebenes in unterschiedlichen Stadien) als auch aus isoto-
pischen Messungen an Meteoriten ablesen (PODOSEK & CASSEN, 1994).

Es gibt Hinweise darauf, daR die erste feste Materie, die zur Planetenbildung notwendig war,
durch Kondensationsprozesse in dem sich abkihlenden Solaren Nebel gebildet wurde. Die
Erstkondensate vergroRerten sich dann wiederum durch Anlagerung bei Kollisionen und Ag-
gregation zu zentimeter-und-metergrof3en Blocken. KilometergroRe Planetesimale entwickel-
ten sich innerhalb der Akkretionsscheibe durch Kollisionen in den ersten 10° Jahren zu
Kleinkdrpern“ von ungefahr 10% kg, das entspricht in etwa 1/50 der Erdmasse. Diese Klein-

korper werden auch ,,Embryos* (WETHERILL, 1994) genannt.
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Bis zur vollstandigen Bildung der vier inneren Planeten durch Akkumulation vieler dieser
Embryos vergingen nochmals bis zu 10° Jahre. Da fiir diese Akkretionsphase Planetesimale
aus einem Bereich im Abstand von ca. 0.5-3 Astronomischen Einheiten (A E) zur Sonne bei-
trugen, kann man davon ausgehen, daf} differenzierte Planetesimale (mit Kern-Mantel-
Krustenbildung) ebenso wie undifferenzierte oxidierte Planetesimale am Aufbau der terrestri-
schen Planeten beteiligt waren.

Die Temperaturen innerhalb der Zentralebene der Akkretionsscheibe lagen nach einem Mo-
dell von Boss (1998) bis etwa 2.5 A E vom Zentrum bei iber 1000 K, weiter von der Sonne
entfernt folgte jedoch ein sehr rascher Temperaturabfall, woraus die weit von der Sonne ent-
fernten nicht terrestrischen Gasriesen Jupiter und Saturn und die kleineren duRBeren Planeten
(Uranus, Neptun und Pluto) resultierten. Das bedeutet, daR die Meteorite, welche einen gréle-
ren Anteil an Wasser fiihren, in einem Bereich gebildet worden sein missen, der mehr als 2.5

A E vom Zentralstern entfernt war.

1.2 Ursprung und Bedeutung von Meteoriten

Die meisten Meteorite sind Bruchstliicke von Kleinplaneten, welche in der friihesten Bil-
dungsphase des Sonnensystems entstanden sind. Die Begrundung dafiir kann man aus der
Tatsache ableiten, daB diese Meteorite zum Teil Hochtemperatureinschliisse (CAI) mit ®Mg-
Anomalien enthalten. Der UberschuB an dem Isotop *®Mg kann auf den Zerfall von 2°Al zu-
riickgefiihrt werden. Da Al nur eine Halbwertszeit von etwa 740000 Jahren besitzt, kann die
Zeitspanne zwischen der Nukleosynthese von °Al und dem Zerfall in Al-reichen Phasen von
CAI nur einige Millionen Jahren betragen haben. Die Ca-Al-reichen Einschlisse werden als
Erst- und damit Hochsttemperaturkondensate aus dem sich langsam abkiihlenden Solaren
Nebel angesehen. Ihr Alter wird mit ca. 4.56 Milliarden Jahren angegeben.

Zu dieser Zeit trennte sich unser Sonnensystem vom interstellaren Medium. Diese Einschlis-
se sind somit die altesten FestkOrper unseres Sonnensystems. Einige der CAl kdnnten auch als
Residuen von Verdampfungsprozessen entstanden sein (TAYLOR 1992, S. 89-92). In jedem
Fall handelt es sich bei diesen Objekten um die alteste mittels Pb-Pb-Methode datierte Mate-
rie unseres Sonnensystems (z. B. PODOSEK & CASSEN, 1994). Die chondritischen Meteorite
(siehe nachstes Kapitel) sind nur geringfiigig jinger. Auf den Planeten selbst ist jede dieser
Grundinformationen Uber das Kondensationsverhalten einzelner Elemente bzw. spezieller
Phasen sowie (ber deren kosmochemische Haufigkeiten langst verlorengegangen. Der Verlust

solcher Informationen resultiert unter anderem aus folgenden Grunden. Die Planeten stellen
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eine Mischung aus sehr vielen solcher Kleinplaneten dar, alle Gesteine auf einem Planeten
wurden im Laufe der Zeit durch Metamorphose und Schmelzbildung oftmals Uberprégt, es
lassen sich aufgrund der Differentation in Kern, Mantel und Kruste auch keine sicheren Aus-
sagen Uber den Gesamtchemismus der Planeten machen. Besonders interessant ware es natdr-
lich, solche Meteorite zu finden, die im Chemismus mit dem Chemismus der Sonne uberein-
stimmten. Da die Sonne ca. 99.9 % des Materials unseres Sonnensystems in sich vereinigt, ist
anzunehmen, dal} die Kenntnis der Elementkonzentrationen in der Sonne zugleich eine Aus-
sage daruber gestattet, wie die restlichen 0.1 % des Sonnensystems zusammengesetzt sind.
Durch Messungen der Photosphare der Sonne erhédlt man einen reprasentativen Durch-
schnittswert fiir den Gesamtchemismus der Sonne (GREVESSE & SAUVAL, 1998). Tatséchlich
gibt es Meteorite, kohlige Chondrite, die zur Gruppe der Cl gehéren (zur Einteilung der Me-
teorite siehe Kapitel 1.3), welche mit Ausnahme der hochfliichtigen Elemente dieselben Kon-

zentrationsverhéaltnisse wie die Sonnenphotosphare aufweisen.

1.3 Einteilung der Meteorite

In diesem Kapitel soll ein grober Uberblick tber die verschiedenen Klassifikationsmodelle
der Meteorite gegeben werden, genauere Beschreibungen finden sich in Kapitel 5 jeweils un-
mittelbar vor den MeRergebnissen.

Man teilt die Meteorite in zwei stark unterschiedliche Hauptgruppen ein: zum einen die diffe-
renzierten und zum anderen die undifferenzierten Meteorite. Die differenzierten Meteorite
sind aus undifferenzierten Planetesimalen durch Aufschmelzprozesse entstanden. Zu den dif-
ferenzierten Meteoriten gehoren die Eisenmeteorite und die Steineisenmeteorite (Pallasite),
die Steinmeteorite dagegen sind zum grof3en Teil undifferenziert. Einige der undifferenzierten
Meteorite zeigen im wesentlichen einen Gesamtchemismus, zumindest bis auf die fliichtigen
(volatilen) Elemente, wie er aus spektroskopischen Untersuchungen der Photosphére der Son-
ne bekannt ist. Diese Steinmeteorite werden aufgrund ihres Aufbaus aus Schmelzkigelchen
(Chondren) in einer mehr oder weniger feinkdrnigen Matrix Chondrite genannt. Solche
Chondren treten bei den differenzierten Steinmeteoriten nicht auf, daher deren Name Achon-
drite. Von diesen Achondriten existieren ebenfalls verschiedene Gruppen, die jedoch alle in
ihren Elementkonzentrationen weit von der Zusammensetzung der Sonnenphotosphére ab-

weichen.
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Jede Gruppe von Meteoriten ist noch einmal in mehrere Untergruppen unterteilt. Da in dieser
Arbeit nur Steinmeteorite behandelt werden, vorab der Vollstandigkeit wegen ein paar kurze
Bemerkungen zu den Eisen- und Steineisenmeteoriten.

Eisenmeteorite bestehen zu lber 90 % aus einer Fe-Ni-Legierung. Andere Minerale wie Gra-
phit und Troilit treten oft in rundlichen Knollen auf. Die drei wesentlichen Untergruppen sind
Oktaedrite, Hexaedrite und Ataxite. Die Oktaedrite, die aus dem nickelarmen (ca. 5 % Ni)
Kamazit (Alpha-Eisen) und dem nickelreichen (20 bis 50 % Ni) Tanit (Gamma-Eisen) zu-
sammengesetzt sind, zeigen, wenn sie angeatzt worden sind, typische breite Lamellen, die
Widmannstattenschen Figuren. Der Kern der Lamellen besteht aus Kamazit und ist von din-
nen Tanitsdumen umgeben. Die Hexaedrite sind hauptséchlich aus Kamazit aufgebaut, an-
stelle der Widmannstéttenschen Figuren treten feine sogenannte Neumannsche Linien. Dann
gibt es noch die sehr seltenen Ataxite, die aus feinkorniger, strukturloser Meteoreisenmasse

bestehen.

Steineisenmeteorite teilt man in zwei Gruppen ein:

a.) die Pallasite:

Hier sind Silikate (dominierend Olivin) neben Metall anzutreffen. Ein Silikat-Metall-Verhélt-
nis von etwa 2:1 ist normal (MCSWEEN, 1987),

b.) die Mesosiderite:

Hier ist das anteilsméaliig vorherrschende Meteoreisengerust mit Silikaten geftllt, die Ver-
wachsung ist aber viel feiner als bei den Pallasiten.

Steinmeteorite: Diese Gruppe macht ca. 94 % aller Meteorite aus. Die Steinmeteorite werden
in zwei Untergruppen unterteilt, die Chondrite und die Achondrite.

Chondrite sind die primitivsten Meteorite, d. h., sie sind nach ihrer Bildung nicht allzu stark
verandert worden und bestehen gewohnlich aus 0.2 mm bis ber 1cm groen Chondren. Der
Vergleich besonders der Zusammensetzung von CI mit der Zusammensetzung, welche man
aus der Sonne spektralanalytisch erhalt, zeigt fur die nicht hochfliichtigen Elemente eine sehr
gute Ubereinstimmung. AuRerdem enthalten diese Meteorite einen sehr hohen Anteil an
Chondren (ca. 40-90 %). Diese Chondren stellen rasch erstarrte Schmelztropfchen aus Gber-
wiegend Olivin und Pyroxen in einer vergleichsweise feinkdrnigen Matrix dar.

Die Chondrite unterteilt man weiterhin in die kohligen Chondrite (CC, carbonaceous
chondrites) und die gewdhnlichen Chondrite (OC, ordinary chondrites).

CC. Die Feinkornigkeit der Matrix der Meteorite verhilft den kohligen Chondriten zu ihrem

im groRen und ganzen dunklen bis schwérzlichen Erscheinungsbild. Die hohen Kohlenstoff-
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gehalte einiger Meteorite der CC lassen sie besonders dunkel erscheinen. Alle CC mit der
Ausnahme der CI sind mit mehr oder weniger grof3en (bis cm) hellen Einsprenglingen (CAI =
Ca-, Al-rich inclusions) durchsetzt.

Bei den kohligen Chondriten sind die einzelnen Gruppen allein durch den Chemismus recht
deutlich voneinander abgetrennt. Hier unterscheidet man die Gruppen CI (lvuna), CM (Mig-
hei), C30 (Ornans), C3V (Vigarano), CR (Renazzo), CK (Karoonda), C4 ungrouped (Vertre-
ter: Loogana 001, Coolidge und Hamadah al Hamra 073), CH (hoch im Metallgehalt, ALH
85085). Die Meteorite in den Klammern stellen typische Vertreter und Namensgeber der je-
weiligen Untergruppe dar. Aufgelistet sind sie in der Reihenfolge steigenden Reduktions-
grads. Weitere undifferenzierte Chondrite sind die Acapulcoite (A), Rumurutite (R) und
Winonaite (W). Von diesen wurden nur die Rumurutite in dieser Arbeit intensiver untersucht.
Cl bzw. CM stellen die Untergruppen der kohligen Chondrite des petrologischen Typs 1 be-
ziehungsweise 2 dar. Diese weisen hohe Wassergehalte (CI bis ca. 20 %), grotenteils als
Kristallwasser an Phyllosilikate oder beispielsweise Epsomit MgSO4*7 H,O gebunden, je-
doch auch als adsorbiertes Wasser vorliegend, neben sehr viel Kohlenstoff und Schwefel auf.
In CI findet man eine extrem feinkérnige Matrix und Kohlenstoffgehalte im Bereich von 3.2
bis 3.5 %. Die hellen Einsprenglinge, die bei den anderen CC zu finden sind, fehlen hier
ebenso wie eine Chondrenstruktur. Dieser Meteoritentyp ist dennoch dadurch, daR er die
chemisch primitivsten Meteorite darstellt, die wichtigste Informationsquelle Uber den Ge-
samtchemismus unseres Sonnensystems. Bis auf die hochfliichtigen Elemente gibt es eine
ausgepragte Ubereinstimmung der Elementhéufigkeiten der Sonnenphotosphére mit Cl.

Die Chondrite allgemein zeigen eine groBe Variation im Oxidationsgrad. Besonders gut ist
dies bei den CC zu erkennen. Die Zusammensetzung der Chondren und der Matrix differiert
je nach Meteoritengruppe verschieden stark.

OC. Hier kann man nur noch geringe Wassergehalte, als Kristallwasser gebunden, finden.
Auch die Gehalte an Kohlenstoff und Schwefel liegen im allgemeinen niedriger als bei CC.
Die Klassen untereinander selbst unterscheiden sich hauptséchlich durch ihr Verhéltnis Ei-
senoxid zu Eisen in metallischer Form. Prinzipiell nimmt der Gesamteisengehalt von LL ber
L zu H hin zu. Dabei weist die LL-Klasse die groten Eisenoxidanteile auf, im Gegensatz zu
den Meteoriten der H-Klasse, bei der das H fir hohe Metallgehalte steht.

Wie schon frih in der Arbeit von VAN ScHMUs & WooD (1967) beschrieben wurde, eignet
sich flr eine Beschreibung und Unterteilung der Meteorite die Angabe eines Stoffbestandes
nur bedingt, denn sie kdnnen chemisch praktisch identisch sein und dennoch stark in der Mi-

neralogie und Struktur differieren. Besonders bei den gewohnlichen Chondriten, der Name
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resultiert aus der dominierenden H&ufigkeit dieses Meteoritentyps, ist es der Grad der thermi-
schen Metamorphose und der daraus resultierende petrologische Typ, welcher die einzelnen
Meteorite innerhalb der jeweiligen Klasse unterscheidet. Der petrologische Typ kann prinzi-
piell bei Chondriten zwischen 1 und 6, selten 7 (nicht H-Chondrite) liegen. Fir die gewdhnli-
chen Chondrite sind bis jetzt nur Vertreter des petrologischen Typs 3 mit Temperaturen beli
der Metamorphose von weniger als 300°C bis Typ 7 mit Temperaturen von tber 950°C be-
kannt. Typ 3 ist nicht equilibriert, die Minerale befinden sich also nicht im thermodynami-
schen Gleichgewicht. Erst von Typ 4 bis 7 ist eine Konstanz der Elementverteilungen inner-
halb gleicher Minerale zu finden, auf3erdem verwischt die im Typ 3 extrem ausgepragte
Chondrenstruktur durch ein Verwachsen der Chondren mit der Matrix immer weiter. Die pe-
trologischen Typen 1 und 2 sind den CC, den kohligen Chondriten, vorbehalten. Die Verénde-
rungen finden hier weniger durch Temperatureinflisse statt, sondern vielmehr durch eine Al-
teration mittels Wasser. Wegen dieser Unterschiede wird in der obengenannten Arbeit von
VAN ScHMUS & WooD (1967) ein zweidimensionales Klassifikationssystem, in das der Stoff-
bestand aber auch die Mineralogie und Textur eingehen, anstelle einer Einteilung, die sich
allein auf den Gesamtchemismus stiitzt, vorgeschlagen. Die Mineralogie und Textur werden
im wesentlichen von dem Grad der Metamorphose, die der Mutterkérper erfahren hat, ge-
pragt.

Achondrite sind das Ergebnis einer Differentation ihres Mutterkdrpers. Sie weisen nicht nur
keine Chondrenstuktur mehr auf, sondern stellen auch chemisch, wie beispielsweise irdische
Basalte, vom Stoffbestand her nur einen Teil der urspringlichen Gesamtzusammensetzung
dar. Zu diesen Achondriten gehoren die Ca-armen Meteorite z. B. Aubrite, Diogenite und
Ureilite sowie die Ca-reichen Meteorite, Eukrite und Howardite aber auch die Meteorite vom

Mond sowie die SNC-Meteorite, welche mit groliter Wahrscheinlichkeit vom Mars stammen.

1.4 Motivation

Die kohligen Chondrite im allgemeinen sind sehr primitive undifferenzierte Meteorite und
entsprechen in den Verhdltnissen ihrer Hauptelemente, sofern diese nicht sehr fllichtig sind,
den Verhaltnissen, wie sie aus spektrometrischen Beobachtungen von der Sonne her bekannt
sind. Dies trifft am allerbesten auf die Gruppe CI mit ihren finf Mitgliedern Ivuna, Alais,
Tonk, Revelstoke und Orgueil zu, wobei letzterer der einzige ist, bei dem gréfieren Mengen
(ca. 13 kg) nach einem Fall (1864) gefunden wurden und zur Untersuchung verwendet wer-

den konnen. Etwa gleichzeitig mit den ersten Proben vom Mond im Jahr 1969 wurde zu che-
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mischen Analysen von Meteoriten hauptséchlich die INAA (Instrumentelle-Neutronen-
Aktivierungs-Analyse) herangezogen. Erstens werden nur geringe Mengen an Meteoritenpro-
be gebraucht, und zweitens eignet sich diese Methode hervorragend zur Spurenelementanaly-
se. Vorher wurden die Analysen der Proben meist naBchemisch (z. B. Wik, 1956; JARO-
SEWICH, 1966) oder mittels der Rontgen-Fluoreszenz-Analyse (RFA bzw. XRF) und hier vor
allem von der Ahrens-Gruppe (MICHAELIS et al., 1969a) durchgefuhrt. Der Verbrauch an
Meteoritenmaterial lag zwischen ca. 5 g (MICHAELIS et al., 1969a) und 10-20 g (FULTON &
RHODES, 1984). Noch mehr Meteoritenmaterial wurde bei den naRchemischen Bestimmungen
von JAROSEWICH (1966) verbraucht, pro Meteorit ca. 40 g. Von vielen Meteoriten steht aber
meist nur Material von wenigen Gramm zur Verflgung, zu wenig fur ausfuhrliche Untersu-
chungen mit den angegebenen Methoden. Auch sind viele der neuen antarktischen Meteori-
tenfunde zu klein fiir solche Analysetechniken. Im Gegensatz zu irdischen Proben oder indu-
striellen Produkten ist naturlich auch Orgueil nur sehr begrenzt erhdltlich, und so muBte eine
besondere Methode entwickelt werden, um moglichst viele Informationen aus wenig Proben-
masse zu erhalten. Neben einer Bestimmung des Gesamtchemismus, eingegrenzt auf die
Hauptelemente, und einige Neben- und wenige Spurenelemente, war es das Hauptziel dieser
Arbeit, den Phosphor- und Titangehalt, genauer als dies bis jetzt bekannt war, festzulegen.
Dabei spielte Phosphor die wichtigere Rolle, da die Konzentrationswerte fur dieses Element
in CI, die in der Literatur angegeben werden, mit ca. 500-1800 ppm (CHRISTIE, 1914; WIIK,
1956; siehe Kapitel 4.2), einen besonders grofien Bereich Uberstreichen und daher als sehr
ungenau angesehen werden missen. Andererseits lassen sich aber gerade am Beispiel des
Phospors wegen seines stark unterschiedlichen Verhaltens, je nach Art des Milieus, reduzie-
rend oder oxidierend, in dem es zu der Bildung seiner Phasen kommt, Aussagen uber das ent-
sprechende Milieu bei der Meteoritenbildung treffen. Schreibersit (Fe,Ni,Co)sP wird zum
Beispiel unter stark reduzierenden Bedingungen gebildet, die Phosphate Apatit [Cas(PO4)sF]
und Whitlockit [Cas (PO4)2] mit Phosphor der Oxidationsstufe +V bleiben oxidierenderen
Umgebungen vorbehalten. Letztere werden vor allem in CI, aber auch in den anderen CC
vorgefunden.

Mit einer genauen P-Bestimmung in den Meteoriten, von denen man annimmt, dal3 sie die
Bausteine der Erde waren, 18Rt sich beispielsweise leicht auch die maximale Konzentration
des Phosphors im Erdkern berechnen. Unter der extremen Annahme, da3 Phosphor praktisch
vollstandig in den Erdkern abgefuhrt wurde, und unter der Annahme, dal der Phosphorgehalt
im Mittel mit ca. 0.1 % in den Planetesimalen vorlag, welche die Erde bildeten, kann man, da

sich die Massenverhaltnisse von Erdkern zu Erdmantel (inklusive Kruste) wie 1 zu 2 ergeben,
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berechnen, da maximal 0.3 % Phosphor im Erdkern sein kdnnen. Selbst Inhomogenitéten in
der Erdkruste beziglich der tatsdchlichen Phosphorkonzentrationen, wie Phosphatlagerstatten
(Apatit), durften das Gesamtbild kaum &ndern, in jedem Falle nicht die Angabe einer Erd-
kernmaximalkonzentration fur Phosphor.

Mit Hilfe dieser neuen Bestimmungen war es auch madglich, neue Konzentrationswerte vor
allem fur Silizium zu erhalten. Diese lassen sich nicht durch INAA ermitteln, sie sind aber
besonders wichtig, da Silizium im allgemeinen neben Eisen und Magnesium das haufigste

Element im Kosmos ist, abgesehen von H, He, N, und O und einigen wenigen anderen mehr.

Auch die Angaben des Titangehalts von Cl-Meteoriten tberstreichen in der Literatur einen
betrachtlichen Bereich (siehe Kapitel 4.3), wenn die gefundenen Abweichungen untereinander
auch deutlich geringer sind als beim Phosphor.

Da Phosphor mit der INAA nur Uber den Weg der 3°-Zahlung (WECKWERTH, 1983) und nur
sehr schwer einigermalien genau gemessen werden kann (der Fehler Gbersteigt aufgrund der
Selbstabsorption, der Reproduzierbarkeit der MelRgeometrie sowie der Erzeugung des glei-
chen Isotops aus Schwefel und Chlor leicht 10 %), wurden in der vorliegenden Arbeit mit
einer speziellen Rontgenfluoreszenztechnik neue Messungen an Meteoriten der meisten koh-
ligen Chondritenklassen, gewohnlichen Chondriten sowie Achondriten (Eukriten, Howardi-
ten, Diogeniten, Angriten sowie Mond- und Marsmeteoriten) vorgenommen. Dabei wurden
gleichzeitig die Hauptelemente bestimmt. Dies ist beispielsweise bei der Isotopen-
Verdinnungsmethode, welche z. B. von SHIMA (1979) fur die Bestimmung von Titan in CI
verwendet wurde, nicht der Fall. Hier erhélt man jeweils nur die Konzentrationen weniger
Elemente, diese aber mit hoher Genauigkeit. Fraglich bleibt, ob der Wert fir die Titankon-
zentration in CI von SHIMA (1979) an einem reprasentativen Aliquot ermittelt wurde.

Die genaue Kenntnis des Verhaltens dieser bei der RFA mitbestimmten Elemente innerhalb
verschiedener Typen der kohligen Chondrite, ableitbar aus genauen Analysedaten, sollte zu
einem besseren Verstandnis der Rahmenbedingungen bei der Bildung der Meteorite und da-

mit des friihen Sonnensystems flihren.



2 Methodik
2.1 Experimentelle VVorgaben

Alle Messungen wurden mit einem Rontgenspektrometer PW2400 der Firma Philips vorge-
nommen. Dieses System, gedacht fiir Rontgen-Fluoreszenz-Analysen, wird im sequentiellen
Einkanalbetrieb benutzt. Fiir die Beugung der von der Probe ausgehenden Sekundirstrahlung
stehen folgende Kristalle zur Verfliigung: LiF 220, LiF200, Ge, PE und PX1. Mit Hilfe der
Kristalle und gemédl der Bragg'schen Gleichung (Gleichung 1) wird die Sekundarstrahlung zu

einem entsprechenden Detektor gelenkt:

NnA =2[d Bind [ (1)

sind = @

2 [d

n entspricht der Beugungsordnung, A ist dic Wellenldnge der Fluoreszenzstrahlung, d ent-
spricht dem Abstand der Netzebenen, und sind gibt den Glanzwinkel der an verschiedenen
Netzebenen reflektierten Strahlen an. Bei Erfiillung der obigen Gleichung erhilt man die not-
wendige konstruktive Interferenz.

Die Kristalle sind in der Reihenfolge zunechmender Gitterebenenabstdnde d angegeben. Der
Bereich erstreckt sich von 0.2848 nm (LiF220) iiber 0.4027 nm LiF(200) und 0.6531 nm (Ge)
bis 0.8742 nm (PE) und schlielich 4.960 nm (PX1). Diese Werte gelten fiir den Abstand 2d.
Die einzelnen Detektoren sind ein DurchfluBzdhler (FL) mit Argon (Methanzusatz) als Zahl-
rohrgas, ein abgeschmolzener Xenon-Zéhler (Xe), welcher direkt hinter dem Durchflu8zdhler
angebracht ist und vor allem im Bereich von Ti—Fe eine deutliche Steigerung der Empfind-
lichkeit mit sich bringt, sowie ein Szintillationszdhler (Sz), der fiir schwerere Elemente wie
Nickel hohere Zdhlraten aufweist als die Tandemanordnung von Fl und Xe, welche Duplex-
zdhler (Du) genannt wird. Das PW2400-Gerét erlaubt eine separate Drehung der 9 - und der
23 -Achse, wodurch eine unabhingige Positionierung der Detektoren (F1 + Xe bzw. Sz)
moglich ist. Uber den Computer werden Hochspannung, Stromstirke, Goniometereinstellun-
gen und Abfolge der Messungen sowie der automatische Probenwechsler der Firma Herzog
kontrolliert. Je nachdem, wie hoch die Ordnungszahl eines Elementes ist, wird eine unter-
schiedliche Anregungsspannung in der Rontgenréhre, deren Anodenmaterial aus Rhodium

besteht, verwendet.
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2.1.1 Bestimmung der Grenzwellenldngen

Da in dem benutzten Analyseprogramm immer die Ka-Strahlung eines Elementes gemessen
wird, deren Intensitdt die weitaus starkste ist, mul die Anregungsspannung so gewahlt wer-
den, daf3 die Energie der aus der Rontgenrohre kommenden Strahlung (Bremstrahlung) aus-
reicht, um diese Ka-Strahlung auch anzuregen. Zur Berechnung der fiir die Anregung der
Ka-Strahlung eines Elementes notwendigen Bedingungen gibt es eine einfache Gleichung
(2b) welche sich direkt aus Gleichung 2a berechnen 14t. Diese Gleichung 2a stellt die aus-

fihrliche Form des Duane-Hunt-Gesetzes dar:

h v ZEZUE@' (2a)
0 A
(0)
A =12398/U
0

(2b)

Gleichung 2b resultiert direkt aus der Gleichung 2a nach Einsetzen der Konstanten fiir das

Planckschen Wirkungsquantum h, die Lichtgeschwindigkeit C und die der Elementarladung €.

Ao (angegeben in Angstrom) stellt die kiirzeste Wellenlinge (Grenzwellenlinge) dar, die ge-
mil Gleichung 2b, unabhingig von der Wahl des Anodenmaterials, erreicht werden kann,
wihrend sich hinter Vg die maximale Frequenz der Rontgenstrahlung (Grenzfrequenz) ver-
birgt. U ist die an die Rontgenrohre angelegte Spannung (angegeben in kV). Ist die Wellen-
lange fiir die Absorptionskante der K-Serie eine Elementes bekannt, 146t sich die Mindest-
spannung berechnen, die zu einer Anregung der entsprechenden Ka-Linien fiihrt. Man sollte
aber die Spannung um einiges hoher ansetzen, da die Intensitit der Bremsstrahlung im kriti-

schen Wellenldngenbereich der Rontgenrohre sehr gering ist.

2.1.2 Bestimmung der kritischen Tablettendicke

Fiir die Messungen wurden Glastabletten verwendet (siche unten). Die kritische Dicke dieser
Tabletten hingt hauptsiachlich von der chemischen Zusammensetzung der Probe (Matrix) und
von der Wellenldnge der Ka-Strahlung des zu analysierenden Elementes ab. Je niedriger die
mittlere Ordnungszahl der Matrix und je hoher die Ordnungszahl des Analysenelementes ist,

desto eher ist die Bedingung fiir die ,,unendliche* Dicke der Tablette nicht mehr gegeben. Die
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Ka-Linien der in dieser Arbeit bestimmten Elemente sind jedoch nicht so energiereich, als
daB die iibliche Tablettendicke als kritisch betrachtet werden miilte. Um dies jedoch praktisch
zu lberpriifen, wurde auf die der Rontgenrohre abgewandten Oberfldche einer Tablette, die
nur aus dem FluBmittel Lithiumtetraborat bestand, eine Messingfolie gelegt. Dann wurde ge-
priift, ob Ka-Linien fiir Kupfer und Zink registriert werden konnten. Das war nicht der Fall.
Da eine Tablette nur aus FluBmittel die leichteste mdgliche Matrix aufweist, zeigt dies, daf3
die Bedingung einer ,,unendlichen* Dicke der Tablette fiir die Elemente, die hier gemessen
werden sollten, auch tatsichlich erfiillt war. Unter der Voraussetzung, dal man als Grenzwert
fiir die Absorption einer Tablette die Dicke d auffafit, bei der 99 % der Strahlung absorbiert

werden, kann man d geméB folgender Gleichung 3a ermitteln:

| =1, O InlL =—uCpd O fiir99 % Absorption
0

IN0.01 _ 4.6 Gy
d:n.D.

—ulp  uip

Hierbei steht | fiir die vorgefundene Intensitét, |y fiir die Anfangsintensitdt, [ ist der Massen-
absorptionskoeffizient, und p stellt die Dichte der Tablette, die man aus der Dichte von Lithi-
umtetraboratkristallen (p =2.437 g/cm3) abschitzen kann, dar. Dabei kann man annehmen,
daB die Dichte des Glases nicht unter 2.3 g/cm® liegt. Die kritische Weglidnge der Strahlung
ist abhingig vom FEinfalls- bzw. Abnahmewinkel, der bei dem verwendeten Spektrometer
jeweils 45° betrigt. Fiir die Formel 3b, die hier Verwendung findet, bedeutet dies, dal noch
der Faktor sin 45° zur Gleichung 3a hinzugefiigt werden muf3. Somit folgt Gleichung 3b:

d :ﬂgin 45° :ﬁ (3b)

pLp pLp

Im vorliegenden Fall miissen nur die drei Elemente des FluBmittels (Li, B, O) fiir die Be-
stimmung des Massenabsorptionskoeffizienten der Tablette beriicksichtigt werden. Sie wur-
den fiir die Rhodium-Ka-Strahlung (A=0.614 A) den International Tables for Crystallography,
Volume C, entnommen. Das Ergebnis der Gleichung 3b mit den entsprechenden Werten er-
gibt fiir die Eindringtiefe der Rhodium-Ka-Strahlung in die Lithiumtetraborattablette 1.8 cm.
Das bedeutet, daB3 die etwa 3 mm dicke Tablette vollstindig durchstrahlt wird und somit auch

die Elemente in der aufgelegten Messingfolie angeregt werden. Fiir die Registrierung der Ka-
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Strahlung von Cu und Zn ist die kritische Weglinge dieser Elemente mafigeblich. Bei Zink
ergibt sich so eine maximale ,,Beobachtungs“-Tiefe von zwei Millimetern und fiir Nickel, das
Element mit der hértesten Strahlung innerhalb der Messungen, ist diese Tiefe schon auf 1.3
mm gefallen. Somit war selbst bei der nur aus FluBmittel bestehenden Tablette die kritische
Dicke iiberschritten. In den sonst verwendeten Tabletten ist die Dicke aufgrund des zusitzli-
chen Probenpulvers hoher. AuBlerdem weist diese Probenpulver im Vergleich zu Li;B4O;

starke Absorber auf, und die kritische Dicke wird nochmals reduziert.

2.2 Allgemeine Probenvorbereitung

Die Proben wurden in Plastikbeutel gepackt. Diese dienten dazu, moglichst jede Kontamina-
tion zu vermeiden. Danach wurden die Proben, die in threm Beutel auf einen Metallblock
gelegt worden waren, mit einem Hammer in kleine Stiicke zerschlagen. Wagepapierchen auf
dem Metallblock und zwischen Plastikbeutel und Hammer sorgten au3erdem dafiir, da3 prak-
tisch jede Kontamination durch das Metall des Hammers und des Metallblocks unterblieb.
Die nach dieser Prozedur erhaltenen Teilstiicke wurden dann in einem Achatmorser mit einem
Achat-Pistill zerrieben. Aufgrund der hohen Sprodigkeit der meisten Meteorite war es oftmals
notwendig, eine in der Mitte durchbohrte Plexiglasscheibe zur Abdeckung des Morsers zu
verwenden, durch die gerade das Pistill hineinpalite. Damit wurde verhindert, da3 besonders
sprode Phasen bei dem Mahlvorgang bevorzugt das Probenmaterial verlassen konnten, und
somit ein nichtreprisentativer Gesamtchemismus erzeugt wurde. Anders als bei von MI-
CHAELIS et al. (1969a) beschrieben, wurde hier auf eine Abtrennung der Metallphasen von
den Silikatphasen verzichtet, da auch millimetergro3e Metallkiigelchen durch den Zusatz ei-
nes Oxidationsmittels aufgeldst wurden. Dazu wurde eine Mischung von 120 mg des Proben-
pulvers mit 3600 mg hochreinem Lithiumtetraborat (Li,B4O7) sowie als Oxidationsmittel
Ammoniumnitrat (NH4NO3) hergestellt. Das Verhéltnis Probe zu FluBmittel ist 1 : 30. Bei
von Michaelis et al. (1969a) dagegen war dieses nur etwas weniger als 1 : 5.3. Auch dies tragt
wesentlich dazu bei, da3 hier eine Abtrennung und separate Oxidation metallischer Phasen
nicht notwendig war. Die Gehalte an Metall, Sulfiden, Phosphiden und Kohlenstoff bestim-
men zusammen die hinzuzufiigende Menge an Oxidationsmittel. Die so entstandenen Mixtu-
ren wurden dann in Pt95%Au5%-Tiegeln auf einer Brennerstrale aufgeschmolzen.

Der Aufschmelzvorgang verlduft in mehreren Schritten auf insgesamt fiinf nebeneinander
angeordneten Propangasbrennern. Nach einer Sinterung bei Temperaturen von ca. 200 °C

folgt die Position, bei der das Ammoniumnitrat die Probe oxidiert. Die Temperatur liegt hier
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bei etwa 400 °C. Die dritte Stufe heizt die Mixtur auf ca. 600 °C auf, die beiden letzten Posi-
tion mit je 3000 Watt Heizleistung sorgen fiir das endgiiltige Aufschmelzen der Probe bei bis
zu 1100 °C. Die Probe verweilt auf jeder einzelnen Position 5-6 Minuten. Diese Zeiten kon-
nen unter Umsténden stark variieren, je nachdem, ob nach dieser Zeit die Probe vollig aufge-
schmolzen und blasenfrei vorliegt oder noch Bldschen, z. B. aus Kohlenstoff der Probe, wel-
cher zu CO oder CO, oxidiert worden ist, vorhanden sind. Die Schmelze wird in eine aufge-
heizte Form ausgegossen und dann so schnell wie moglich in einem Luftstrom abgekiihlt.
Dies ist notwendig, damit die Schmelze nicht auskristallisiert, sondern als Glas erstarrt. Die
erwihnten Bldschen konnen dazu fithren, dal die sich abkiihlende Probe auszukristallisieren
beginnt, anstatt ein homogenes Glas zu bilden, wie es flir die spatere Messung erforderlich ist.
Die verwendete AusguB3form mit gleicher Zusammensetzung wie die Tiegel besitzt einen
Durchmesser von 30 mm, und die Glastabletten weisen in der Mitte mindestens eine Dicke
von 3 mm auf.
Die Form muf} eben und glatt sein, da die entsprechenden Oberflichen der Schmelztabletten
wéhrend der Messung mit Rontgenstrahlen bestrahlt werden und Unebenheiten Verfalschun-
gen der MeBergebnisse zur Folge hitten. Die nach oben zeigende Seite ist immer mehr oder
weniger stark konkav gekriimmt. Der Grad der Kriimmung ist eine Funktion des Metallge-
halts (Fe) der Probe. Je groBer der Eisengehalt der Probe ist, desto stirker wirken sich die
Adhisionskrifte zwischen der Platin-Goldlegierung und der Probe aus (stirkere Krimmung
der Tablettenoberseite). Damit steigt auch die Gefahr, dafl die Dicke der Tabletten zur Mitte
hin zu stark abnimmt. Fiir die hier in Frage kommenden Wellenldngen ist eine Dickenkor-
rektur fiir die Konzentrationsbestimmungen in den Schmelztablette anders als in der Arbeit
von JAGOUTZ & PALME (1978) nicht notwendig, da im Gegensatz zu diesen Autoren hier eine
ca. drei mal dickere Tablette verwendet wurde und die Rontgenstrahlenergien von Nickel
(von den gemessenen Elementen das mit der energiereichsten Ka-Strahlung) wesentlich ge-
ringer ist als die der schwersten Elemente, die bei JAGOUTZ & PALME (1978) untersucht wur-
den (Rb, Sr, Y, Zr und Nb). Aullerdem wiirde eine sehr hohe Fe-Konzentration der Probe da-
zu fithren, daB die kritische Dicke (siehe Kapitel 2.1.2) weiter reduziert wiirde.
Das Verhiltnis Probe zu FluBmittel von 1:30 ist sehr niedrig. Dieses niedrige Verhiltnis lie-
fert eine Reihe von Vorteilen:
1.) Der Verbrauch an Probenmasse ist gering. Gerade dies ist in der Meteoritenforschung
oftmals von entscheidender Bedeutung, da Meteorite sehr hdufig nur in kleinen Massen

vorliegen.
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2.) Die Korrekturfaktoren, in die Interelementeffekte wie Absorption und Sekundirfluores-
zenz eingehen, fallen deutlich niedriger aus als bei weniger verdiinnten Proben.

3.) Selbst hohe Anteile an Metallkiigelchen und Kohlenstoff werden ohne weiteres aufoxi-
diert, und so bediirfen die Proben vor der Herstellung der Schmelztabletten keiner beson-
deren Behandlung.

Auf der anderen Seite gibt es allerdings auch Nachteile:

a.) Die Intensitidten der Analyselinien sind bei gleichen Anregungsbedingungen niedriger.
Dieses Problem 146t sich durch ldngere MefBzeiten lsen.

b.) Ist die Probenmasse sehr gering, so ist die Gefahr einer nicht reprisentativen Probe leicht
gegeben. Deshalb wurden die ebenfalls aufgenommenen Kalibrationsgeraden auf der Ba-
sis von 60 mg und 90 mg Gesteinsstandards nur im Ausnahmefall verwendet, obwohl sie
den Vorteil hatten, dal noch weniger Probenmasse verbraucht wurde und die Korrektur-
faktoren noch niedriger ausfielen. Andererseits war auch die Intensitdt der Fluoreszenz-
strahlung nochmals niedriger. Bis auf Proben des Efremovka-Meteoriten, von denen teil-
weise weniger als 60 mg oder um 90 mg zur Verfiigung standen, sind alle weiteren Me-
teoritenproben mit dem Programm mit 120 mg Probeneinwaage als Basis gemessen wor-
den.

Die Korrekturfaktoren kénnen, obwohl sie so klein sind, nicht vollstindig vernachldssigt wer-

den und werden deshalb durch ein a-Faktor-Korrekturprogramm von Philips mitberiicksich-

tigt (siche Kapitel 2.3).

2.3 Spezielle Probenvorbereitung

Ein wesentliches Ziel dieser Arbeit war es, die Konzentrationen von Phosphor und Titan in
CI-Meteoriten neu zu bestimmen (WOLF & PALME, 2001). Dazu wurde neben den Eichkur-
ven, gewonnen aus 25 Gesteinsstandards, eine vollig andere Art der Kalibration, ndmlich die
Standard-Additions-Methode mit Orgueilpulver (CI) als Basismaterial benutzt.

Bei den gewohnlichen Eichkurven werden aus den ausgewihlten Gesteinsstandardpulvern
Tabletten hergestellt. Dann miflit man deren Intensititen filir jedes Element, welches mit dem
Analyseprogramm bestimmt werden soll. Die ermittelte Intensitét jedes Elementes wird gegen
die Konzentration des Elementes, die man in den GEOSTANDARDS NEWSLETTER (1994) findet,
aufgetragen. Daraus ergibt sich eine Eichkurve.

Im Gegensatz zu der oben beschriebenen Art, eine Eichkurve zu erstellen, wird bei der Stan-

dard-Additions-Methode die Konzentration eines Elementes in verschiedenen Aliquoten
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durch Zugabe diese Elementes - meist liegt es in Losung vor - schrittweise erhoht. Dies hat

eine Reihe von Vorteilen gegeniiber der gewohnlichen Kalibration:

L. Man ist unabhéngig von den in der Literatur angegebenen Konzentrationsdaten, die je
nach Element nur kleine Konzentrationsbereiche tiberdecken, und somit unbrauchbar
sind.

1L Es gibt eine optimale Abstimmung auf die Zusammensetzung eines Probentyps, in

diesem Falle einer Meteoritenklasse.

ML Verunreinigungen in den Gesteinsstandards konnen in diesem Fall ausgeschlossen
werden.
IV. Man braucht keine Korrekturfaktoren zu betrachten, da alle Proben, die mit dieser

Methode bestimmt werden, praktisch gleiche Grundzusammensetzung haben.

Der wesentliche Nachteil besteht darin, da3 man fiir jedes Element und jeden stark unter-
schiedlichen Chemismus eine neue, angepalite Eichkurve erstellen muf3. Fiir die Bestimmung
des Phosphor- und Titangehaltes in CI (hier Orgueil) wurden zu fiinf von sieben sowie zu vier
von sechs Probenaliquoten jeweils steigende Mengen des entsprechenden Elementes aus einer
Standardlosung iiber Mikropipetten hinzugefiigt.

Um besser kontrollieren zu kénnen, ob die Menge der Losung, die mit der Pipette aufgezogen
und abgegeben worden war, auch der vorgegebenen Menge entsprach, wurde der Vorgang auf
eine Mikrowaage iiberpriift. Dabei wurde dem Wert der Waage Vorrang eingerdumt. Griinde
fiir Abweichungen sind unter anderem in moglichen Eichproblemen der Pipette zu sehen. Die
Mixtur aus Probenmaterial, Lithiumtetraborat und Ammoniumnitrat befand sich bei der Zu-
gabe der Standardlosung bereits in dem Schmelztiegel. Da sie durch die Zugabe der Stan-
dardlosung leicht feucht wurde, mulite sie zunidchst bei 50°C im Trockenschrank fiir ca. 2
Stunden getrocknet werden. Die Aliquots mit ihren verschieden Zugaben an Phosphor und
Titan wurden dann zu Tabletten geschmolzen.

Nach der Messung der Zahlraten der beiden Elemente in den Tabletten mit den verschieden
hohen Zugaben von P und Ti konnte eine Eichkurve erstellt werden. Voraussetzung war die
genaue Kenntnis der Additionskonzentrationen. Jeweils zwei Proben wurden ohne zugegebe-
nen Standard vorbereitet. Sie sollten einerseits den Schnittpunkt der Kalibrationsgeraden mit
der Y-Achse, kalibriert in [Kc/s] (Zéhlereignisse in 1000 pro s), festlegen und zeigten ande-
rerseits durch den Grad ihrer Ubereinstimmung die Homogenitit des verwendeten Proben-
materials an. Die X-Achse ist eingeteilt in zugegebener Menge an Phosphor beziehungsweise

Titan in [ppm]. Die Extrapolation der Geraden aus den MeBpunkten bis zum Schnittpunkt mit
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der X-Achse gibt die negative Konzentration der Probe am jeweiligen Element ohne Addition
an.

Um die Gehalte an Phosphor bzw. Titan der Standardlosungen zu kontrollieren, wurde eine
zweite, auf anderer Basis beruhende Kalibration erstellt. Zur Uberpriifung der prinzipiellen
Verfahrensweise wurden als Probenaliquots 120 mg FluBmittel verwendet und Phosphor in
fester Form hinzugefiigt. Hierfiir erwies sich das nicht hygroskopische und duB3erst reine or-
ganische Phosphatsalz Phosphorsdure-mono-(4-nitrophenylester) Bis-(cyclohexylammonium)
-salz Hydrat = (O,NCcH4OP(O)(ONH;3C6H;)*H,0) als sehr geeignet. Auf Grund des sehr
hohen Molekulargewichts von 435,47 (relativ zu nur einem Phosphoratom pro Formeleinheit)
eignet sich diese Verbindung in Kombination mit der Tatsache, dal Phosphor hier bereits in
oxidierter Form als Phosphat vorliegt, sehr gut zum Einwiegen selbst kleinster Phosphormen-
gen. Phosphor liegt hier in der hochsten Oxidationsstufe vor, die Fliichtigkeit von P in dieser
Oxidationsstufe ist gering, so war nicht zu befiirchten, da3 es bei dem Aufschmelzvorgang
verloren gehen wiirde.

Besser wire es sicherlich gewesen, statt des FluBmittels als Basismaterial wiederum Orgueil-
pulver zu nehmen, aber die davon zur Verfligung stehende Menge war verbraucht. Eine Ver-
suchsreihe mit je 120 mg pulverisiertem SiO, als Basismaterial (hier wurde wieder das Phos-
phatsalz verwendet) sollte Aufschlu3 dariiber geben, wie starke Absorber in konzentrierter

Form die Steigung der Kalibrationskurve verdndern kdnnen.

2.4 MelRmethodik

Bevor die nach dem Kapitel 2.2 beschrieben Verfahren hergestellten Tabletten auch quantita-
tiv gemessen werden konnten, war es notwendig, Tabletten von Gesteinstandards, deren
Chemismus sehr genau bekannt ist, herzustellen und zu messen. Aus 25 ausgewéhlten Stan-
dardgesteinspulvern konnte so eine Eichkurve fiir jedes einzelne Element, welches spiter in
den Meteoritenproben quantitativ bestimmt werden sollte, erstellt werden. Um die bereits in
Kapitel 2.2 erwidhnten a-Korrekturfaktoren verwenden zu konnen, muflte ein durchschnittlich
zu erwartender Chemismus als Basis eingegeben werden. Dieser wird zwar nach der Eingabe
der Chemismen der Standardgesteine schon von der Software vorgeschlagen, er muf3 aber den
besonderen Erfordernissen anpallt werden. Hier wurde der Chemismus des Allende zur Be-
rechnung der a-Korrekturfaktoren vorgeschlagen. Die 25 verwendeten Gesteinspulver sind in
diesem Fall nach einem ungefdhren mittleren Chemismus der Meteoriten, hier speziell dem

sehr genau bekannten Chemismus des Allende-Meteoriten, der dem Typ C3V angehdrt, aus-
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gewihlt worden. Daraus folgt ein insgesamt sehr basischer Charakter der ausgewédhlten Stan-
dardpulver. Hinzu kamen einige intermedidre und ein paar sehr eisenreiche Gesteine, um ei-
nerseits auch den Chemismus solcher Meteorite bestimmen zu konnen, die sehr hohe Metall-
konzentrationen aufweisen und andererseits nicht zu sehr auf den basischen Bereich festgelegt
Zu sein.

In manchen Proben gibt es eine lineare Abhéngigkeit der spektralen Intensititen von den
Konzentrationen. Die Beeinflussung der Strahlungsintensitdt durch Absorption (Schwéchung)
oder Sekundérfluoreszenz (Verstirkung) flihrt jedoch hdufig zu nichtlinearen Verhéltnissen
zwischen der gemessenen Intensitdt und der Konzentration des betreffenden Elementes. Die
Folge ist, da} aus einer Kalibrationsgeraden eine gekriimmte Kalibrationskurve wird. Nichtli-
neares Verhalten kann aber auch auf unterschiedlich starker Rontgenlinieniiberlappungen be-
ruhen.

Fiir das Element Phosphor, welches im weiteren besonders intensiv untersucht werden sollte,
stellte sich im Verlaufe der Arbeit heraus, dal3 die so erstellte Kalibrationskurve nicht ausrei-
chend war, um trotz groflerer Unterschiede im Gesamtchemismus der einzelnen Standardge-

steine mit Hilfe der Gleichung 4 korrekte Konzentrationen zu bestimmen.

C =D +E R M+3.,a; ] (4)

Den wichtigsten Term innerhalb des Gleichung fiir die Berechnung der Konzentration C eines
Elementes 1 stellt der Summenterm mit den Koeffizienten oj; - auch Alpha-Faktoren genannt -
dar. Diese Faktoren beschreiben den Einflul} eines Elementes ,,j* auf das Element ,,i*“. Cj bzw.
Cj stehen fiir die Konzentrationen der jeweiligen Elemente. D; gibt den X-Achsenschnittpunkt,
den Schnittpunkt mit der in Gewichtsprozent geeichten Abszisse an und sollte im Idealfall
Null sein, und E; gibt die Steigung (Ci/R;) der Kalibrationslinie wieder. R; schlie8lich be-
zeichnet die gemessene Netto-Zihlrate. Fiir den Fall, dall alle Korrekturfaktoren gleich Null

sind, féllt der Summenterm weg.

Ganz anders verhalten sich Linieniiberlappungen, welche zu einer deutlichen Steigerung der
Zihlraten fiihren konnen. Hier muf3 der entsprechende Anteil des iiberlappenden und iiberla-
gernden Elements von der Zihlrate abgezogen werden. Linieniiberlagerungen spielen jedoch
bei den vorliegenden Untersuchungen keine Rolle.

In den nachfolgenden Tabellen 1a und 1b werden zum Vergleich die entsprechenden Alpha-
Werte fiir das 120-mg-MeBprogramm mit den Alpha-Werten des standardméBig benutzten
Programms mit Tabletten, die aus je 600 mg Probenmaterial, vermengt mit der gleichen Men-

ge von 3600 mg des FluBmittels, bestehen, fiir Phosphor und Titan angegeben.



2 Methodik 18

Tabelle 1a: Phosphor-Alphakorrekturfaktoren aj; im Vergleich fiir 1. das 120-mg- und 2. das
routinemafig verwendete 600-mg-MelBprogramm

a;; berechnet: Korrektur- a;; berechnet:

120-mg-Programm Kanal 600-mg-Programm

Verdunnung 1:30 Verdinnung 1:6
0.12385 Ni 0.55956
0.07945 Fe 0.35953
0.07301 Mn 0.33058
0.07370 Cr 0.33330
0.06310 \% 0.28541
0.05062 Ti 0.22857
0.04475 Ca 0.20143
0.05016 P 0.22585
0.10714 Si 0.48265
0.09510 Al 0.42830
0.08830 Mg 0.39770

Dal} Phosphor einen Alphakorrekturfaktor aufweist, der nicht gleich Null ist, P also auf sich
selbst korrigiert werden muf3, hangt mit der Eigenanregung schwicher gebundener Elektronen
zusammen.

Die Berechnung der Alpha-Faktoren und deren Auswirkung auf das Analyseergebnis werden
dann problematisch, wenn man Phosphorgehalte in Proben bestimmen mdchte, deren Ge-
samtchemismus deutlich von dem Chemismus abweichen, welcher fiir die Erstellung der Ka-
librationsgeraden gewahlt worden war und woraus wurden die Alpha-Faktoren ermittelt wur-
den. Diese Faktoren unterscheiden sich je nach diesem gewdéhlten Grundchemismus zum Teil
deutlich. Deswegen wurden fiir Phosphor und Titan in dieser Arbeit zum Vergleich dieser
Effekte bei mehr oder weniger stark von dem Grundchemismus abweichender Chemismen,
auf solche KonzentrationsmefBwerte zuriickgegriffen, welche sich, wie in Kapitel 3.2 be-
schrieben wird, tiber die oben dargestellte Standard-Additions-Methode anhand der gemesse-
nen Zihlraten sehr exakt berechnen lassen. Der groBle Vorteil dieser Methode ist, dal man
keine Korrekturfaktoren einzusetzen braucht, um nach einer solchen Kalibration die Konzen-
trationen des entsprechenden Elementes in weiteren Proben eines Chemismus gleicher oder
sehr dhnlicher Art schnell und unabhéngig von allen Korrekturfaktoren erhalten zu kdnnen.
Der Nachteil besteht darin, daB man eine ganze Reihe von solchen spezielle Regressionsgera-
den aufbauen muB, je nachdem, ob sich der Chemismus beziiglich der Elemente, die hohe

Alpha-Faktoren fiir das zu untersuchende Element aufweisen, weniger oder stark dndert. So
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wurde es notwendig, fiir die Meteorite, welche sehr geringe Phosphorkonzentrationen aufwei-
sen, besonders flir die achondritischen Diogenite, eine gesonderte Kalibrationsgerade zu er-
stellen. Hier gab es dann viele MeBwerte in dem Phosporkonzentrationsbereich, wo die ver-
muteten Konzentrationen dieser Meteorite lagen. Es war von besonders grofer Bedeutung,
eine neue, fiir sehr niedrige Konzentrationen geeichte Kalibrationskurve auf reiner Zdhlraten-

basis zu erstellen (siche Kapitel 3.2.1.6).

Tabelle 1b: Titan-Alphakorrekturfaktoren o;; im Vergleich fiir 1. das 120-mg- und 2. das rou-
tinemdfig verwendete 600-mg-MefBprogramm

o berechnet: Korrektur- a;j berechnet:
120-mg-Programm Kanal 600-mg-Programm
Verdunnung 1:30 Verdinnung 1:6
0.09308 Ni 0.40528
0.05625 Fe 0.24949
0.05523 Mn 0.24428
0.07385 Cr 0.31508
0.16612 \% 0.73509
0.12592 Ti 0.55986
0.40326 Ca 1.81892
0.13180 P 0.59307
0.12051 Si 0.54214
0.10816 Al 0.48645
0.09788 Mg 0.44013

Auch hier gilt, daB3 Titan einen Einfluf3 auf sich selbst hat, deswegen ist der Alphakorrektur-
faktor auch hier, wie schon bei P gesehen, nicht Null. Wenn man die Werte der Alpha-
Faktoren vergleicht, die sich bei 120 mg im Gegensatz zu 600 mg ergeben, so stellt man fest,
daf} die Korrekturfaktoren bei dem 600-mg-MefBprogramm bei jedem Element etwa einen
Faktor 4 bis 5 hoher als bei dem in dieser Arbeit verwendeten 120-mg-Programm und nicht,
wie eigentlich zu erwarten konstant bei genau 5. Dies liegt an der Auswahl der Standardge-
steinschemismen. Fiir den Aufbau des 120-mg-Programm wurden Standardgesteine ausge-
wihlt, welche in etwa den Chemismus der Meteorite reflektierten, die spéter gemessen wer-
den sollten. Deshalb enthielt beispielsweise kaum ein verwendetes Standardgestein deutlich
iiber 50 % Si0,. Fiir das 600-mg-Programm dagegen wurde der gesamte Konzentrationsbe-

reich fiir Silizium abgedeckt, auch kamen monomineralische Proben wie z. B. reines CaCOs
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zum FEinsatz. Dadurch dndern sich die Alpha-Faktoren ebenfalls, die aufgrund einer mittleren
chemischen Zusammensetzung aller Proben zur Ermittlung der Eichkurven beitragen.

Die jeweiligen Mefzeiten fiir die einzelnen Elemente konnen sehr stark variieren, je nach der
Konzentration des entsprechenden Elementes in der Probe. Die Zeiten sind aber auch stark
abhingig von Parametern wie der Effizienz des beugenden Kristalls sowie des Detektors. Ei-
ne Zusammenstellung der MeBzeiten, Kristalle, Detektoren und Kollimatoren sowie die je-

weiligen Spannungs- und Stromstérken ist fiir jedes Element in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2: MeBspezifische Parameter

Element | Spannung  Strom  Kollimator Kristall MeRzeit Winkel (28 ) Detektor
[kv] [mA] [mm] [s] [’]
Al 24 100 0.70 PX1 300 18.66 Fl
Ca 30 80 0.30 LIF 200 300 113.11 Fl
Cr 50 50 0.15 LIF 200 200 69.28 Du
Fe 60 40 0.30 LIF 200 100 57.49 Du
Mg 24 100 0.70 PX1 150 22.15 Fl
Mn 50 50 0.15 LIF 220 200 92.94 Du
Ni 60 40 0.30 LIF 200 250 48.63 Sz
P 24 100 0.70 GE 300 141.06 Fl
Si 24 100 0.70 PE 200 109.15 Fl
Ti 40 60 0.30 LIF 200 400 86.12 Du
\% 50 50 0.15 LIF 200 200 77.22 Du

Der MefBkanal fiir Nickel wurde erst spéter in das MeBprogramm eingefiigt, deshalb konnte
bei den Ergebnissen der zuerst bestimmten Meteorite auch teilweise keine Konzentrationen
fiir dieses Element angegeben werden.

Bei der Wahl der MeBzeiten steht die Minimierung des CSE (Count Statistical Error) im Vor-
dergrund. Dabei gelten folgende Gleichung 5a und 5b:

CSE(%) =100 DJR 100004 _ 100 (53)
RO000E  +/RO000CE
10

t=—— 5b
(CSEY R )
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R stellt hierbei die Nettozdhlrate des Intensititsmaximums einer Elementfluoreszenzstrahlung
(im folgenden als Peak bezeichnet), also nach Untergrundabzug, und t die MeBzeit dar. Da die
Nettozdhlrate in Einheiten von 1000 Zihlereignissen pro Sekunde im Computer angegeben
wird, muB3 R jeweils mit 1000 multipliziert werden, um zu den Einzelzdhlereignissen zu ge-
langen. In einigen Féllen, wie z. B. bei den Elementen Titan und Phosphor, aber auch Silizi-
um, sind fiir die zu erwartenden Konzentrationen aufgrund der Wichtigkeit einer sehr hohen
mefBstatistischen Sicherheit recht hohe Melzeiten gewidhlt worden. Die MeBzeit fiir Titan
tibertrifft die der im allgemeinen deutlich niedriger konzentrierteren Elemente wie V und
teilweise Ni. Die Gesamtmefzeit filir eine Tablette betrdgt in etwa 3.5 Stunden, wovon ein
GroBteil auf die Messungen der Untergrundkanéle (pro Element sind das in dem hier aufge-
bauten Analyseprogramm zwei Kandle, einer rechts und dquidistant ein Kanal auf der linken
Seite des zu korrigierenden Elementes) entféllt. Die MeBzeit dieser beiden Kanéle sollte dabei
gleich lang sein wie die des Elementpeaks. Zur Absicherung beziiglich der Homogenitét des
verwendeten Probenpulvers wurden, soweit das von der zur Verfiigung stehenden Probenma-
sse moglich war, zwei Tabletten hergestellt, gemessen und die Daten verglichen. Um die
MeBstatistik beziehungsweise ein mogliches Driften des Gerites zu kontrollieren, wurde von
jeder Tablette auch 2 mal mit kurzer zeitlicher Verzogerung von etwa 8 Stunden der Chemis-
mus bestimmt. Obwohl die benétigte Probenmasse schon deutlich kleiner als iiblich war, kam
es doch vor, da3 die vorhandene Probenmenge fiir eine solche Doppelbestimmung mit 2 Ta-
bletten (240 mg) nicht ausreichte (siche z. B. Probe Mainz 2, Paris 3, beides Orgueilproben,
und Ivuna). Eine Mdglichkeit gibt es flir den Fall, wenn fiir eine zweite Tablette noch minde-
stens ca. 80 mg blieben. Der Computer rechnet in diesem Fall rein mathematisch die Konzen-
trationen auf 120 mg um. Der Fehler, welcher bleibt, besteht dann nur noch in den Korrektur-
faktoren, die angewendet werden, als wéren es 120-mg-Proben. Da sich die Alpha-Faktoren
in diesem Konzentrationsbereich aber nur sehr wenig dndern, sind die Fehler sehr klein, die
Elementverhélnisse sogar identisch mit denen, welche aus der entsprechenden 120-mg-

Tablette berechnet werden.



3. Durchfihrung der Messungen

3.1 Vorbereitende Bemerkungen

Um zuverléssige Daten fir die neue Kalibrationskurve mit den synthetisch hergestellten Pro-
ben zu erhalten, war es unerlaBlich, daf nicht nur die Konzentrationen des zugefuigten Phos-
phors und Titans sehr genau bekannt waren, ebenso mufiten das jeweilige Basismaterial je
120 mg Orgueil bzw. SiO,, sowie das FluBmittel sehr genau eingewogen worden sein. In dem
Fall, daR die verwendeten Probenmassen und die Masse des Flulmittels fur jede Tablette
identisch sind, mussen auch die gemessenen Konzentrationen der Elemente gleich grof3 sein.
Dies gilt nur unter der Voraussetzung, dal} die Probe wirklich einwandfrei homogenisiert war
und die Reproduzierbarkeit der Messungen sehr gut ist. Die Fehler, die aus Einwaagenunge-
nauigkeiten resultieren, liegen bei maximal 0.1 % und tragen zum Fehler des Endergebnisses
nur unwesentlich bei (siehe Tabellen 3 und 4). Die Qualitat der Reproduzierbarkeit von Mehr-
fachmessungen wird in Tabelle 4 demonstriert (siehe Tabelle 4). Diese Tabelle gibt auch ei-
nen Hinweis auf die maximal zu erwartenden Abweichungen der bestimmten Elementkon-
zentration von der tatséchlich vorliegenden. Der Fehler in Tabelle 3 setzt sich aus dem der
Tabelle 4 und Praparationsfehlern etc. zusammen.

Die Bedingung der Homogenitédt der Probe bestimmt und begrenzt die Anwendbarkeit der
ganzen Methode, die im folgenden zur Phosphor- und Titanbestimmung in CI angewendet
werden sollte, ganz entscheidend. In der folgenden Tabelle 3 soll die gute Homogenitét des zu
Standardmessungen benutzten Allende-Meteoritenpulvers anhand von vier verschiedener Al-
lendetabletten, hergestellt aus gleichen Aliquots einer homogenisierten Allendeprobe, aufge-
zeigt werden.

Man erkennt, dal3 die Aliquots innerhalb der beiden Gruppen Aliquot 1 und 4 einerseits sowie
2 und 3 andererseits in den Konzentrationen der jeweiligen Elemente wesentlich weniger dif-
ferieren als zwischen den Gruppen. Das Problem liegt hierbei in der Probenposition wahrend
der Messung. Der benutzte Probenhalterring war, wie sich herausstellte, um Bruchteile von
Millimetern zu grof. Dies bedeutete, dal? die Tabletten bei dem ruckartigen Stop des Proben-
karussells in der MeRposition eventuell verkippen. Die Tabletten konnten dabei aber nicht
vollstandig durch den Probenhalter fallen, da sich der Durchmesser der Tabletten nach oben
(konkave Seite der Tablette) um ca. 1.5 mm verbreitert. Die Tabletten 2 und 3 lagen in einer

leicht verkippten Position, wobei Tablette 3 weniger stark betroffen war als Nummer 2.
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Nummer 1 und 4 dirften wohl waagerecht gelegen haben, wie ein Vergleich der MelRwerte
mit den Literaturwerten von JAROSEWICH et al. (1987) zeigte.

Spétere Messungen mit einem speziell angefertigten sich konisch auf den exakten Durchmes-
ser der Tabletten verjingenden Probenhalter (siehe unten, Abbildung 1) ergaben die Werte
der Tabelle 4, in der die MeRergebnisse der Tablette 2 aufgelistet stehen. Die Tablette 2 wur-
de gewdhlt, da diese in Tabelle 3 die grofiten Abweichungen zeigte. Sie ist zehnmal nachein-
ander gemessen worden (mithin gab es zehnmal ein Einfahren der Tablette in die Mel3positi-
on). Das Resultat ist, daf sich jetzt mit einer gesicherten horizontalen Lage der Tablette deut-
lich andere und zu Tablette 1 und 4 und damit zu den Literaturdaten passende Konzentrati-
onswerte ergeben. Auch eine mit dem neue Probenhalter spater vorgenommene Messung der
Tablette 3 liegt wesentlich naher an dem Konzentrationsbereich von Tablette 1 und 4.

In der nachfolgenden Tabelle 3 sind die ursprunglichen Ergebnisse mit dem normalen Pro-
benhalter angegeben. Daraus folgt, dal} der relative Fehler 10 — angegeben in Prozent — bei
den eigentlichen Messungen, die alle mit dem neuen Probenhalter vorgenommen wurden,

kleiner ist. Die hier angegebenen Werte stellen somit Obergrenzen fur diesen Fehler dar.

Abbildung 1: Tablettenhalter: a.) urspriingliche Form, b.) mit sich konisch verjiingender Hal-

terung.

a.) b.)

m //—/\
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Tabelle 3: Reproduzierbarkeit der Messungen an vier verschiedenen Schmelztabletten zu je
120 mg Allendepulver

Aliquot Si Fe Mg Ca Al Mn Ti Cr \Y P
% % % % % % ppm ppm ppm ppm
1 16.05 23.61 1497 188 1.728 0.147 899 3647 95 1060
2 1578 2354 1471 185 1715 0.145 887 3572 89 1045
3 1589 2349 1478 185 1716 0.145 895 3576 93 1045
4 16.02 2359 1479 188 1.726 0.147 895 3588 93 1058
Mittelwert | 1593 2356 14.81 187 1721 0.146 893 3598 925 1052
loin[%]| 0.67 020 065 069 034 08 073 09 236 0.67

Fur den 1o-Vertrauensbereich liegt die maximale Abweichung in den vier unabhéangig von
einander praparierten Tabletten mit Allendepulver als Probenmaterial bei maximal einem
Prozent. Die Aushahme stellt das Spurenelement Vanadium dar. Obwohl der Literaturwert
von 92 ppm fur Vanadium im Mittelwert nur um 0.5 ppm verfehlt wird, ergibt sich ein relati-
ver Fehler von 2.36 %. Nickel war zu diesem Zeitpunkt noch nicht im Mel3programm enthal-
ten.

In der Regel liegen die 1o Fehlerwerte im Bereich von 0.86 % (Mangan) bis 0.20 % (Eisen).
Die Literaturwerte beschranken sich bei Si, Fe, Mg, Ca, Al, Mn, Ti und P auf die Angabe von
zwei Nachkommastellen, fir Cr und V werden keine Nachkommastellen angegeben. Mangan
hétte demnach in allen Proben den Wert von 0.15 % und damit eine rel. Standardabweichung
von 0 %. Chrom zeigt mit einem Wert von knapp unter 1 % flr diesen relativen Fehler den
héchsten Wert bei den Elementen, deren Konzentrationen im Bereich von 10° ppm liegen.
Diese Daten beinhalten sowohl Fehler, die wahrend der Préparation aufgetreten sein kénnen
(vor allem waren hier die Homogenitatsproblematik als Folge ungenligenden Mdrserns aber
auch Ungenauigkeiten bei der Einwaage und dem Herstellen der Schmelztabletten zu nennen)
als auch Fehler wahrend des MeRvorgangs selbst (Unstetigkeiten in der Hochspannung bzw.
der Stromstérke, Justierungsschwankungen der Kristalle, Detektoren und Kollimatoren, die
Lage der Tablette im Probenhalter). Nicht zuletzt spielen dabei Unterschiede des innerhalb
des Strahlenweges erreichten Vakuums eine Rolle. In dem verwendeten MelRprogramm wurde
deshalb vor dem Beginn der eigentlichen Messung ein MefRkanal eingerichtet, der 400 s lang
lediglich dazu dient, das Vakuum, das sich durch das Einbringen der Probe im Schnitt um
zwei bis maximal drei Pa verschlechterte, wieder auf einen Startwert vor der eigentlichen
Messung von hdchstens 2 Pa zu verbessern. Im Verlaufe des gesamten Mel3programms zu
leichten Elementen hin féllt der Druck dann auf knapp 1 Pa. Aufgrund der Tatsache, dal} die-
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ser Wert bei den leichteren Elementen (Kalium und leichter) mit ihre energiedrmeren Fluores-
zenzstrahlung praktisch immer konstant war, ist es sinnvoll, im MeRBprogramm Elemente in
zeitlicher Abfolge mit fallender Ordnungszahl Z zu messen. Die Fluoreszenzstrahlungsinten-
sitat der ,,schweren* Elemente wird durch solche Druckschwankungen nicht mef3bar ernied-
rigt. Messungen im Vorfeld der eigentlichen Untersuchungen bei ca. 6 Pa zeigten, dal3 es da-
gegen fir leichte Elemente eine deutliche Abhédngigkeit der Fluoreszenzstrahlungsintensitét

von der Gute des Vakuums gibt, die nicht vernachlassigt werden darf.

3.1.1 Reproduzierbarkeiten von Einzelmessungen und Genauigkeit

Nachdem nun gezeigt worden ist, daR die Problematik, reprasentative Aliquots herzustellen,
zufriedenstellend gel6st werden kann, ergibt sich als néchste Fragestellung, welche nun ge-
nauer betrachtet werden muf3, wie es mit der Reproduzierbarkeit von wiederholten Messungen
einer einzigen Tablette mit der XRF und dem aufgebauten Analyseprogramm aussieht.

Auch 133t die Tabelle 3 keine Aussage uber die Genauigkeit der gemessenen Konzentrationen
zu. Lediglich die Reproduzierbarkeit bei der Tablettenherstellung und Fehler, die bei der
Messung auftreten kénnen, sind dort berticksichtigt.

Um eine Vorstellung tber die Genauigkeit der erhaltenen Konzentrationswerte zu gewinnen,
muB der erhaltene Wert mit moglichst genau angegebenen und durch viele Laboratorien un-
abhédngig voneinander bestimmten Werten verglichen werden. Solche Analysedaten, die auch
mittels verschiedener MelBmethoden erlangt und gemittelt in JAROSEWICH et al. (1987), ange-
geben wurden, werden in Tabelle 4 als Vergleichsdaten verwendet. Selbst bei der besten Re-
produzierbarkeit mufl man immer noch systematische Fehler, die z. B. aufgrund einer schlecht
belegten Kalibrationskurve (siehe Kapitel 3.2.1.1) entstehen kdnnen, als eine mogliche Quelle
fir zwar gut reproduzierbare, jedoch ungenaue Werte in Betracht ziehen. Um weitere syste-
matische Fehlerquellen, die ihren Ursprung innerhalb der MeRapparatur haben, aufzudecken,
wurde die Tablette Nummer 2 aus dem Allende-Meteoriten-Tablettensatz (120 mg Tabletten)
aus oben beschriebenem Grund (Schieflage) ausgewéhlt. Diese wurde zehnmal nacheinander
durchgemessen. Daraus wurden dann der Mittelwert (MW) und die einfache Standardabwei-
chung fiir die einzelnen Elemente bestimmt. Diese Standardabweichung 1o wird als relative
Standardabweichung 10 in % des Mittelwertes angegeben.

Hier war es dann auch sinnvoll, diesem Mittelwert den entsprechenden Literaturwert Lit (1)
mit der absoluten Standardabweichung (x) gegenuberzustellen. Ein Vergleich dieser Werte

gibt dann tatsachlich einen Anhaltspunkt tber die Genauigkeit der MelRwerte. In der Spalte
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Diff. [%] wird der relative Unterschied zwischen Mel3wert und Literaturwert ohne VVorzeichen
in Prozent (bezogen auf den MeRwert) angegeben.

Das Ergebnis zeigt, dal3 fir alle untersuchten Elemente der 16" Wert kleiner als ein Prozent
ist. Die Abweichung vom Literaturwert (empfohlener Wert in JAROSEWICH et al., 1987) liegt
fiir Si, Fe, Mg, P, Mn, und Ti unter einem Prozent, betragt bei Al und Ca 1.2 % bzw. 1.5 %,
bei Chrom sogar 3.5 %. Vanadium ist auch hier wieder das Element mit der héchsten Stan-
dardabweichung 10", die Abweichung vom Literaturwert ist mit 2.3 % jedoch geringer als
beim Chrom.

Insgesamt passen die Mittelwerte, die mit nur 120 mg Probe an einer einzigen Tablette be-
stimmt wurden, recht gut zu diesen Literaturwerten, die auf einer Vielzahl von Analysen,
welche in verschiedenen Labors mit unterschiedlichen Methoden durchgefuhrt wurden, sie
liegen bis auf Fe alle im 1o-Streubereich der Literaturdaten. Nimmt man fur Fe allerdings
statt des empfohlenen Wertes (zu stark vom Mittel abweichende Einzelwerte wurden nicht
berucksichtigt) das Mittel aller in Jarosewich et al. (1987) aufgefuhrten Analysenergebnisse,
dann liegt auch die hier bestimmte FeO Konzentration im Rahmen des 10" -Streubereichs.
Wie nicht anders zu erwarten, ist der 10" -Fehler kleiner als der 10 Wert aus Tabelle 3, der

neben der Reproduzierbarkeit der Messungen auch Praparationsfehler mit einschlief3t.



Tabelle 4: Reproduzierbarkeiten der Einzelmessungen und Genauigkeit im Vergleich zu den empfohlenen Literaturdaten anhand der Allende-

Tablette Nr.2 (siehe Tabelle 3)

Gew.[%] | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 MW 10 [%] Diff.[%] Lit. (1) []
SiO, 3444 3438 3446 3433 3432 3431 3436 3435 3436 3437 3437 00424 026 3428 021
FeO 3019 30.19 3020 3020 30.21 30.19 3020 3022 3020 30.23 3020 0013 039 3032  0.07
MgO  [24.48 2449 2452 2453 2445 2448 2449 2450 2447 2426 2449 0094 041 2459 020
CaO 2615 2623 262 262 2613 262 262 262 262 262 262 0033 152 258  0.07
AlL,LO; |326 324 327 324 324 324 323 325 325 323 324 0118 1.23 328  0.08
Cr,0; |0511 0513 0513 0513 0511 0511 0511 0512 0512 0513 0512 0055 351 053  0.02
P,0s 0240 0240 0241 0240 0244 0242 0241 0243 0242 0241 0241 0168 041 0240 0.01
MnO 089 0.191 0190 0190 0.190 0.191 0.190 0189 0.190 0.189 0.190 0.116 - 0.190  0.01
TiO, 0152 0.150 0151 0149 0.149 0.50 0.150 0.149 0.149 0.149 0.150 0.206 - 0.150  0.01
V[ppm] | 95 93 92 95 94 95 9%5 93 95 94 94 1109 2.3 92 6

27
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3.1.2 Prinzipielle Fehlermdglichkeit: Drift der RFA

Wegen eines moglichen und in gewissem Rahmen sogar sicheren Driftens der Rontgenfluo-
reszenzapparatur wurde immer eine Allende-Tablette als Standard mitgemessen. Die Werte
dieses Meteoriten sind genauer bekannt als dies von den meisten Standardgesteinen der Fall
ist. AuBBerdem unterscheiden sich die Element-Konzentrationen im Allende nur relativ wenig
von denen der untersuchten kohligen Chondrite. Dies gilt im iibrigen nicht nur fiir die kohli-
gen Chondrite, sondern auch fiir die untersuchten gewohnlichen Chondrite sowie einige ande-
re Meteoritengruppen, die chemisch dem Allende ndher verwandt sind als den verfiigbaren
Gesteinsstandards. Da in Tabellen fiir Gesteinsstandards die Konzentrationen der Haupt- und
Nebenelemente meist nur mit zwei Nachkommastellen angegeben werden, eignet sich der
Allende, fiir den bei den entsprechenden Nebenelementen auch drei Stellen zur Verfiigung
stehen, besonders gut als Kontrollstandard.

Zur Bestimmung der Drift wurde die Allende-Tablette innerhalb eines Zeitraumes von unge-
fahr fiinf Monaten (der Zeitraum, in dem die P- und Ti-Messungen fiir die Bestimmungen der

neuen CI-Werte vorgenommen wurden) flinfmal gemessen (Tab. 5).

Tabelle 5: Drift iiber den in der Tabelle angegeben Zeitraum fiir einige Elemente bzw. Ele-
mentoxide gemessen an einer Allende-Driftbestimmungsschmelztablette

Datum der Messung | 24.09.96 22.10.96 30.01.97 10.02.97 17.02.97
Si0; [%] 34.36 34.37 34.34 34.32 34.35
FeO [%] 30.29 30.27 30.29 30.30 30.30
CaO [%] 2.58 2.58 2.59 2.59 2.59
Cr [ppm] 3468 3460 3480 3483 3486
MnO [%)] 0.189 0.189 0.190 0.190 0.189
TiO; [%] 0.150 0.149 0.150 0.149 0.150

Tabelle 5 zeigt, daBl tiber den angegebenen Zeitraum keine Drift vorhandenen war, die eine

Neukalibrierung notwendig gemacht hitte.

3.1.3 Homogenisierungsproblematik bei Orgueil verglichen mit Allende

Der Orgueil-Meteorit war wesentlich leichter zu homogenisieren als beispielsweise Allende.
Allein schon der hohe Kohlenstoffanteil und vor allem die extreme Feinkornigkeit verhinder-

ten eine groBe Sprodigkeit. Deshalb, und weil der Orgueil besonders vorsichtig behandelt
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wurde, gab es keinen Grund, anzunehmen, da3 man im Gegensatz zu Allende aus dem Orgu-
eilpulver keine reprisentativen Aliquots herstellen konnte. Tatséchlich sollte dadurch, daf3 es
bei diesem Meteoritentyp anders als beim Allende keine Metallkérnchen gibt, die Homoge-
nitdt beziiglich der Metallverteilung noch besser sein. Belegen 146t sich die Homogenitit der
Orgueil-Proben durch einen Vergleich der Phosphor- und Titankonzentrationen (Impulsraten)
in den jeweils zwei nicht dotierten Tabletten pro Eichgerade (Standard-Additions-Methode).
Wie aus Tabelle 6 und 12 zu ersehen ist, besteht praktisch kein Unterschied zwischen den

beiden Tabletten.

3.2 Ergebnisse

3.2.1 Phosphorkonzentration in Cl-Meteoriten

Die verschiedenen Teilproben des Meteoriten Orgueil werden mit Kennziffern belegt. Die
verwendete Fraktion 318/5 wird im folgenden als Mainz 1 bezeichnet. Wie bereits im Kapitel
2.3 beschrieben, standen sieben Aliquote von Orgueilpulver zur Verfiigung. Zu fiinf von die-
sen wurde eine bestimmte jeweils sehr genau bekannte Menge einer Phosphatlosung hinzuge-
geben. Die beiden undotierten Aliquots dienten zur Festlegung des y-Achsenschnittpunktes
und zur Kontrolle der Homogenitédt des verwendeten Probenpulvers. Der Mittelwert fiir die
mittleren Zahlraten dieser zwei Originalorgueilproben wurde aus 0.2306 Kc/s (Kilocounts per
second) fiir die erste und 0.2307 Kc/s fiir die zweite Tablette mit 0.23065 Kc/s berechnet.
Wichtig fiir die Bestimmung der Homogenitit des Probenpulvers ist, dal} sich beide Tabletten
praktisch nicht in ihrer Zéhlrate und damit in ihrer Phosphorkonzentration unterscheiden. Die
Differenz der Zahlraten betragt nur 0.043 %.

Da die beiden undotierten Aliquots innerhalb der MeBungenauigkeit identisch sind, ist es
sinnvoll, dies auch fiir die restlichen fiinf Aliquote anzunehmen. Dal} diese Annahme gerecht-
fertigt ist, ergibt sich aus Vergleichen der Konzentrationen der anderen analysierten Elemente
in sdmtlichen Teilproben, aber auch aus der hervorragenden Giite der in Abbildung 2 gezeig-
ten Regressionsgeraden. Wie aus Tabelle 6 zu entnehmen ist, unterscheidet sich der y-
Achsen-Schnittpunkt der Regressionsgeraden, basierend auf der Standardadditionsmethode,
von dem gerade beschriebenen Mittelwert nur geringfiigig. Er liegt um 0.0017 Kc/s niedriger,
was in Konzentration ausgedriickt einem Unterschied von 0.7 ppm (bzw. einem relativen

Fehler von 0.58 %) entspricht.
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Tabelle 6: Werte fiir die Phosphor-Kalibrationsgerade (Standard-Additions-Methode)

Orgueil Zugabe von Gemessene  Berechnete Werte ~ Unterschiede zwischen ge-
Tablette Phosphor [ppm] [Kc/s] mit dem Regres- messenen und berechneten
Nummer: A B siongeraden [Kc/s] Zahlraten Kc/s [%]

1 0 0.23070 0.2293 0.58

2 0 0.23060 0.2293 0.58

3 199.4 0.2775 0.2791 -0.60

4 298.8 0.3038 0.3040 -0.10

5 402.6 0.3291 0.3300 -0.29

6 785.1 0.4278 0.4257 0.50

7 1604.2 0.6301 0.6306 -0.09

Mit den Tabellenwerten ergibt die Regressionsrechnung eine Geradengleichung: y=A - x +B

Mit

B =0.22930Kc/s; 0, =0.0016Kc/s

A =0.0002500Kc/s/ppm; o, =1.245007° Ke/s/ppm
r2=0.99990

Die Phosphorkonzentration im CI-Orgueil-Meteoriten kann nun einfach bestimmt werden,
indem man den Wert des y—Achsendurchstichs (B) durch die Steigung der Regressionsgera-
den dividiert, dies ergibt 917 ppm. Man kann diesen Wert auch graphisch erhalten, wenn man
die Regressionsgerade bis zum Schnittpunkt mit der x—Achse (geeicht in ppm) extrapoliert.
Der so erhaltene Wert ist negativ und mul3, um eine sinnvolle Konzentrationsangabe zu er-
halten, mit —1 multipliziert werden. Die Abbildung 2 stellt das oben Beschriebene noch ein-
mal dar. Es wird sofort ersichtlich, da man zwar aus dem Diagramm den gleichen Konzen-
trationswert ablesen kann, was aber umstdndlicher und zudem ungenauer ist. Der bei der Re-
gressionsanalyse mitgelieferte quadratische Korrelationskoeffizient r® ist ein Maf fiir die
Qualitét der Regressionsgeraden. Er liegt nahe am Bestwert von 1.

Andere wichtige Informationen aus der Regressionsanalyse sind die Standardabweichungen
op des y—Achsenschnittpunktes B und 6, der Steigung der Geraden A. Hieraus 148t sich ein
maximaler Fehler der Regressionsgeraden und deren Extrapolation am x-Achsendurch-
stichpunkt bestimmen. Durch geeignete Anwendung der Standardabweichungen von A und B
erhdlt man zwei weitere Geraden, die symmetrisch zur eigentlichen Kalibrationsgeraden (Ab-

bildung 2) verlaufen und am x-Achsendurchstichpunkt den maximalen Fehlerbereich zeigen
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(Abbildung 3). Die so ermittelte 1o6-Abweichung des ermittelten Wertes (917 ppm) ergibt

einen Wert von = 11 ppm.

Abbildung 2: Standardadditionsmethode fiir Phosphor (Orgueil 318/5 Probenpulver)
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Abbildung 3: Maximaler Fehler derRegressionsgeraden aus Abbildung 2
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Fiir die Bestimmung der Phosphorkonzentration in anderen CI-Meteoriten ergibt sich folgen-

de Gleichung 6.

917ppm
CProbe = % |:(I<C/S)Probe (6)

B ist identisch mit dem B-Wert aus der Regression (siche Tabelle 6). Mit (Kc/s)pgope 1St die
gemessene Zihlrate der Probe bezeichnet.

In Abbildung 4 sind die Phosphorzugaben der Orgueil-Tabletten (Tabelle 6) mit ihren 10-
Fehlern dargestellt, die sich aus der Regressionsrechnung ergeben. Bis auf zwei Werte iiber-

schneiden sich die Fehlerbalken mit der Linie, welche einer Nullabweichung entspricht

Abbildung 4: Abweichung der gemessenen Konzentrationen von den Werten, die sich aus der
Regression ergeben in [%]

12 |
09 I

06 | .

Abweichung in %, 1 o Fehlerbalken
)
w
.
.

ol | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-900 -600 -300 0 300 600 900 1200 1500

Zugabe von P [ppm]



3 Durchfiihrung der Messungen 33

3.2.1.1 Spezielle Fehlerbetrachtungen

Die Werte fiir 10 in Tabelle 3 stellen, wie in Kapitel 3.1 beschrieben, Obergrenzen fiir alle
Fehleranteile zusammengenommen dar, mit Ausnahme des Falles, da3 die Konzentrationen
einzelner Elemente deutlich tiefer liegen als bei Allende. In diesem Falle kann der relative
Fehler, der aus der Zahlstatistik resultiert, groBBer sein als der 10 Fehler aus Tabelle 3.

Fiir die Bestimmung des zihlstatistischen Fehlers wird nur die Nettoimpulszahl herangezo-
gen. Gleichung 5a darf zur Berechnung des zdhlstatistischen Fehlers nur angewendet werden,
wenn die Zihlrate fiir den Untergrund unerheblich ist gegeniiber der fiir die Peakposition.
Dies ist bei Spurenelementen meist nicht der Fall. Dann ist es notwendig, da3 die Unter-
grundmessungen in den Wurzelterm (gemdl der quadratischen Fehleraddition) einbezogen
werden. Da die Untergriinde je rechts U, und links U; vom Peak Pg (mit Pg wird die Brutto-
zéahlrate des Peaks bezeichnet) gleich weit entfernt liegen und ihre Zahlraten &hnlich grof3
sind, resultiert die Gleichung 7 fiir die Berechnung des reinen meBstatistischen Fehlers 10"
fiir sehr niedrigkonzentrierte Elemente. Da Pg gleich dem Nettopeak P (Nettozdhlrate) + der
Zidhlrate des Untergrundes U ist, und weil die beiden Untergriinde U, und U, sowie der Brut-
topeak unabhéngig gezdhlt werden, verwendet man folgende Gleichung 7 zur Bestimmung

des mefstatistischen Fehlers bei niedrigen Zahlraten.

P, D000 + (U, +U, )d0000
CSE(%):IOOD\/ i U +U,)

(P; —(U, +U,)/2)0000(H (7)

Durch die Addition der Untergrundzihlereignisse unter den Wurzelausdruck, kann der Fehler
deutlich beeinfluflt werden, wie stark, hdngt vom Verhiltnis P zum arithmetischen Mittel der
Untergriinde ab. Im Nenner muf jetzt natiirlich vom Bruttopeak eben dieses arithmetrische
Mittel der Untergriinde abgezogen werden. Wie oben beschrieben, stellt der Fehler 16" Glei-
chung 7 nur einen Teil des gesamten Fehlers dar, der zweite Fehleranteil 10 macht meist den

wesentlicheren Anteil aus. Betrachtet man beide Fehleranteile, ergibt sich Gleichung 8.

10ges, = J(10)? +(10")? 0y(10)2 Dlo ®)

Dies gilt nur wenn 10 >>10" ist. Der Hauptanteil des gesamten Fehlers liegt bei den hier ge-
messen Zéhlraten fiir alle Elemente im allgemeinen sehr deutlich auf Seiten des 10 Fehlers

(siehe Tabelle 3). Besonders interessant ist, da3 mit dem gegebenen Fehler 10 und Gleichung
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7 eine Moglichkeit existiert, gerade flir Spurenelemente wie Vanadium, aber je nach Meteo-
ritengruppe auch Nickel, festzustellen, ab welcher Konzentration der Fehler, welcher aus der
Zahlstatistik folgt, den Gesamtfehler dominiert, also bei welcher Konzentration dieser Fehler
groBBer wird als 10 aus Priparation etc. Am Beispiel des Vanadiums wird in nachfolgender
Tabelle 7 die Abhéngigkeit des zdhlstatistischen Fehlers von der Konzentration wiedergege-

ben.

Tabelle 7: Zéhlstatistischer Fehler in Abhédngigkeit von der Konzentration am Beispiel des
Elementes Vanadium, (Probenmasse je 120mg, Zihlzeiten je 200 Sekunden fiir
Peak und Untergriinde)

Konzentration in [ppm] 108 92 85 76 62 55 427 26
Zahlstatistischer Fehler in [%] 0.798 0.819 0.822 0.824 0.839 0.855 0.862 0.936

Die Daten stammen von zum Teil sehr unterschiedlichen Meteoritentypen. Die niedrigste Va-
nadiumkonzetration (26ppm) wurde in einem Marsmeteoriten DaG 476 (siehe Tabelle 35),
die hochste (108ppm) im Diogenit Johnstown (Tabelle 31) gemessen. Alle Meteorite, die im
Verlaufe der Arbeit untersucht wurden, liegen mit ihren Vanadiumkonzentrationen zwischen
dem Marsmeteoriten und Johnstown. Der zéhlstatistische Fehler wichst in diesen Beispielen
nur langsam mit abnehmender Konzentration an. Mit den etwa 0.80 bis 0.94 Prozent ist er
aber nicht der mafigebliche Fehleranteil. Der wichtigere Fehler fiir Vanadium ist der 10 Feh-
ler (Tabelle 3) dieser betrdgt 2.36 % fiir die Allende-Tabletten. In diesem Fehler ist natiirlich
schon der 10" Fehler fiir die 92 ppm ( V-Konzentration in Allende) enthalten. Das heif3t fiir
den DaG 476 wire eine Korrektur mittels Gleichung 7 notwendig, diese wiirde den Fehler um
0.025 % gegeniiber dem entsprechenden Allendewert erh6hen.

Bis jetzt ist hauptsidchlich auf die Reproduzierbarkeit (precision) der Herstellung von ver-
schiedenen Tabletten gleicher Zusammensetzung und die Reproduzierbarkeit von Einzelmes-
sungen eingegangen worden (Tabellen 3 und 4). Nun soll die Genauigkeit bzw. Richtigkeit
(accuracy) der Analysenergebnisse ndher untersucht werden. Diese ist zum Teil auch in Ta-
belle 4 bereits angesprochen.

Fiir den DTS-1-Standard wurde beispielsweise eine Konzentration von 10 ppm V bestimmt,
gegeniiber 11 ppm bei GLADNEY et al. (1991). Dies entspricht einem Differenz von 10 %. Der
Fehler sollte aber hochstens 3 % betragen (nach den bisher untersuchten Fehlerquellen). Der
Grund fiir diese Diskrepanz liegt wohl bei der letzten im folgenden nédher diskutierten Fehler-
quelle, welche sich aus der Korrelationsvarianz der Kalibrierungsgeraden (entstanden aus

Messungen der Standardgesteine) fiir die einzelnen Elemente ergibt. Sie ist maB3geblich bei
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niedrigen Konzentrationen und um vieles hoher einzuschétzen als der zdhlstatistische Fehler
fiir solche Konzentrationsbereiche. Die Unsicherheit der Standardgesteinsmessungen bezlig-
lich der Zihlraten wurde bereits bestimmt. Wichtig ist aber, da3 auch die Konzentrationsan-
gaben flir die verwendeten Gesteinsstandards fehlerbehaftet sind. Zur Bestimmung dieses
Fehlers kann man die Standardabweichungen der Geraden benutzen, die sich aus der linearen
Korrelation der iiber die Eichkurve ermittelten ,,Istwerte” und den in der Literatur veroffent-
lichten ,,Sollwerten* ergibt. Dazu werden die Konzentrationsangaben fiir die verwendeten
Gesteinsstandards (GEOSTANDARDS NEWSLETTER, 1994) den gemessenen Werte gegeniiber-
gestellt und eine Regressionsanalyse durchgefiihrt. Die daraus resultierende mittlere Abwei-
chung der Istwerte von den Sollwerte entspricht Ok, (ab.). Die relative Standardabweichung

eines MelBwerts erhdlt man gemil folgender Gleichung 9.

o) b.
O-Kal.(rel') — L@) 100 ©)

Konzentration

Der relative Kalibrierungsfehler Ok g (rel.), angegeben in Prozent, ist also innerhalb verschie-

dener Messungen nur abhéngig von der Konzentration des betrachteten Elementes in der je-
weiligen Probe. Fiir Silizium und Eisen macht dieser Fehleranteil fast immer deutlich weniger
als 1 % aus. Eine Ausnahme bilden eisenarmen Mondmeteorite (ca. 3 % Fe), hier steigt dieser
Fehler fiir Fe bis auf ca. 2 % an. Bei niedrigen Konzentrationen kann der Kalibrierungsfehler

jedoch zum Hauptfehler des gesamten Analyseverfahrens werden und im Extremfall auf {iber
100 % anwachsen. In Tabelle 8 sind die Okg|.(ab.)-Werte fiir alle gemessenen Elemente ange-

geben. Diese stellen allerdings Obergrenzen filir die Kalibrierungsfehler dar. Haufig ist es

sinnvoll, die Kalibrierungsgerade in unterschiedliche Konzentrationsbereiche zu zerlegen, und
dafiir den Wert der Standardabweichung Okg|.(ab.) anzugeben. Dies ist ganz besonders wich-

tig, wenn nur flir niedrige und hohe Konzentrationen je ein relativ grofBer Datensatz vorliegt.
Fiir Elemente, bei denen der gesamte Eichbereich gleichmifBig durch Standards belegt ist und
dieser nicht iiber zu viele Grofenordnungen geht, kann eine Zerlegung entfallen.

In der Abbildung 3 ist der hier diskutierte Fehler der Kalibrierungsgeraden nicht beriicksich-
tigt, da bei der Standardadditionsmethode sehr exakte Konzentrationskenntnisse vorausgesetzt

werden.
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Tabelle 8: Absolute Standardabweichungen der einzelnen Elemente iiber die gesamte Eich-
kurve angegeben in den entsprechenden Einheiten. Die Werte gelten fiir die 120
mg Probenmassen mit den in der Tabelle angegebenen Konzentrationsbereichen
der Standards, die Mefbedingungen entsprechen den Parametern aus Tabelle

Element | Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P Ti \ Ni

Einheit | % % % % % Ppm % % % Ppm ppm
OKal.(ab.) | 0.06 0.05 0.006 0.01 0.009 3 0.005 0.009 0.004 2.2 5
Bereich
von 3.3 0.46 0.002 0.057 0.006 3  0.023 0.0009 0.0029 11 11
bis 27.51 35.95 2991 15.72 31.33 3990 1.015 0.7113 2.260 526 2380

Der og,1-Wert fiir Phosphor (Tabelle 8) aus Gesteinsstandards betragt 0.0090, dieser Wert
bezieht sich, wie die 0.0040 fiir Titan, auf die gesamte Eichgerade, und diese mufite mit teil-
weise nicht sehr genau bekannten Phosphor- bzw. Titankonzentrationen in den Standards er-
stellt werden. Der entsprechende Wert fiir die Phosphoreichgerade, ermittelt mit Hilfe der
Standardadditionsmethode (Kapitel 3.2.1, Abbildung 2), liegt bei 0.0016 und somit etwa ei-
nen Faktor 6 niedriger. Fiir Titan ergibt sich mit Hilfe der Standardadditionsmethode (siche

Kapitel 3.2.3, Abbildung 10) ein Kalibrierungsfehler der Eichkurve 10kg|.(ab.) von 0.0011,

auch hier ist also eine deutliche Verbesserung (Faktor 3.7) gegeniiber dem Wert, welcher fiir

die gesamte Eichkurve gilt, zu sehen.
Nachweisgrenze

Als letztes miissen noch die Nachweisgrenzen betrachtet werden. Im Gegensatz zu den oft-
mals verwendeten 30, welche immerhin 99.87 % Sicherheit bieten, wird hier mit 60 gearbei-
tet, der erstere Wert zeigt nur an, ob ein Element vorhanden ist, und ist somit qualitativer
Natur. Um quantitativ gesicherte Aussagen zu erhalten, ist der hohere Wert (60) sinnvoll. Zur
Berechnung der Nachweisgrenzen wurde, dem Vorschlag von POTTS (POTTS 1992, S. 282)

folgend, die Gleichung 10 verwendet.

U +U
LoD:6q/3D( 1Y) <oz [ppm] (10)
2 Np

Hierbei bedeutet LoD Limit of Determination, was sich auf den quantitativen Nachweis be-

zieht. U} und U, bezeichnen die Impulszahl auf der linken- und rechten Untergrundposition.

Bei Konz. handelt es sich um die Konzentration [ppm] des Elementes, fiir welches die Nach-
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weisgrenze berechnet werden soll. Np stellt die Nettoimpulszahl am Peak dar. Tabelle 9 gibt

einen Uberblick iiber die erhaltenen quantitativen Nachweisgrenzen.

Tabelle 9: Quantitative Nachweisgrenzen [ppm] und Empfindlichkeiten [c/s/ppm] der Ele-
mente in dem 120mg-RoutinemeBprogramm (400 Sekunden MeBzeit pro Mel3po-
sition)

Element [Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P Ti V Ni

[ppm] (669 11 633 39.7 609 11 73 124 212 25 4.7
[c/s/lppm]|0.05 1.67 0.06 0.14 0.14 0.56 0.66 027 041 2.61 833

Sowohl die Nachweisgrenzen als auch die mitangefiihrten Kalibrierempfindlichkeiten bezie-
hen sich auf eine bestimmte Matrix und werden sich mit dieser &ndern. Die Abweichungen
von den aufgelisteten Werten werden aber selbst im Extremfall 50 % kaum iiberschreiten. Die
vergleichsweise niedrigen Nachweisgrenzen fiir Eisen, Chrom, Mangan und Vanadium lassen
sich durch relativ hohen Impulsraten (Verwendung der Tandemanordnung Durchflu3zéhler
und Xenonzihler) erkldren. Bei Nickel, welches ebenfalls eine sehr niedrige Nachweisgrenze
zeigt, ist statt dessen ein Szintillationszdhler verwendet worden. Die relativ hohen Nachweis-
grenzen fiir Si und Mg sind nicht von Bedeutung, da sie weit unterhalb des Konzentrationsbe-

reichs der untersuchten Proben liegen.

3.2.1.2 Abhéangigkeit der Anwendbarkeit der fiir Cl erhaltenen Formel zur Konzentra-
tionsbestimmung von der Matrix einer Probe

Die a-Korrekturfaktoren (siche Kapitel 2.4 Gleichung 4) korrigieren gemessene Intensitdten
auf Interelementeffekte. Das im Kapitel 3.2.1 beschriebene Verfahren und die dort angegebe-
ne Gleichung 6 zur Konzentrationenberechnung diirften demnach strenggenommen nur dann
richtige Ergebnisse liefern, wenn diese Interelementeffekte in den zur Eichung benutzten
Standards und den analysierten Proben mehr oder weniger gleich grof3 sind. Deutliche Matrix-
unterschiede zwischen Orgueil als Standard und MeBproben sollten sich etwa in einer fehler-
haften Phosphorkonzentrationsbestimmung bemerkbar machen.

Um das zu tberpriifen wurde statt Orgueil Lithiumtetraborat als Basis genommen und mit
unterschiedlichen Phosphormengen dotiert. Im Gegensatz zu Orgueil ist dabei auf das nicht
hygroskopische Phosphatsalz der chemischen Formel O,NC¢H4OP(O)(ONH;C¢H;;)*H,0O

darzustellenden Verbindung zuriickgegriffen worden (sieche Kapitel 2.3).
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Hier sollen nun drei Fragestellungen tiberpriift werden:

 Andert sich die Steigung der Regressionsgeraden? Wenn dies der Fall ist, warum?

* Liegen Proben, zu denen die gleiche Phosphorstandardldosung hinzugefiigt wurde, wie sie

fiir die Orgueilbestimmung benutzt wurde, auf der Kalibrationslinie?

* Liegt der y-Achsenschnittpunkt und damit die Eigenkonzentration des FluBmittels bei

Null?

Die nachfolgende Abbildung 5 zusammen mit den Regressionsanalysedaten gibt Antworten

auf die meisten dieser Fragen.

Abbildung 5: Lineare Regressionsgerade mit Li, B4O5 als Probenmaterial und P-Salz als

Phosphordotierungsmaterial, (die P-Standardldsung entspicht derjenigen, die zu

Orgueil zugegeben wurde)
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Es wird deutlich, da$8 diese Kalibrationsgerade eine sehr hohe Giite aufweist (r> = 0.9999).
Nimmt man alle vier MeBpunkte fiir die lineare Kurvenanpassung, dann schneidet die Gerade
die y Achse bei knapp unter Null. Die Impulsrate fiir die undotierte Probe (x = 0) betrégt je-
doch + 0.0002 Kc/s, was umgerechnet etwa 0.7 ppm P entspricht. Dieser Wert liegt deutlich

—{3— Datenwerte fiir die Standardregression -
mit P-Salz /
B Datenwerte aus der P-Standardldsung

O

A =2.55%10" [Ke/s)/[ppm]

\B=-Oi00065 [Kc/ls] . . .
0 200 400 600 800 1000 1200
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unter der Nachweisgrenze fiir Phosphor.
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Die gefiillten Quadrate in Abbildung 4 sind MeBpunkte, die mit der Standardlosung gewon-
nen wurden, welche auch fiir die Phosphorkonzentrationsbestimmung in Orgueil benutzt wor-
den ist. Wie man sieht, liegen diese MeBpunkte sehr gut auf der Geraden. Damit kann man
davon ausgehen, daf3 die Standardlésung wirklich fehlerfrei angesetzt war. Ein Alterungspro-
zel} der Standardlosung, der nicht unterschétzt werden darf, wie man am Beispiel der Zugabe
der Losung ca. drei Monate spéter zu einer Kalibrationsreihe mit SiO, als Probe (siehe unten)
feststellen muBlte, konnte allerdings ohnehin ausgeschlossen werden, da die Losung frisch
hergestellt worden war und weil die Addition sowohl auf Orgueil als auch auf Lithiumtetrabo-
rat nur in kurzem zeitlichen Abstand von einigen Tagen vorgenommen worden waren. Die
beiden gefiillten MeBpunkte sind nicht Bestandteil der Regressionsanalyse, sondern erst spé-
ter in das Diagramm eingefiigt worden

Die Ermittlung der Steigung der Geraden stellt einen Grund dafiir dar, weshalb diese Messun-
gen urspriinglich vorgenommen worden sind. Sie soll Aufschlufl dariiber geben, wie stark
Matrixeffekte zu beriicksichtigen sind. Bei obiger Kalibrationsgeraden ist:
A=25500"Kc/s/ppm fiir Li,B,0,

A=25000"Kc/s/ppm fiir Orgueil.

Zum Vergleich ist die entsprechende Steigung der Eichgerade fiir die Orgueil-
Kalibrationskurve angegeben. Je grofer der Wert der Steigung A ist, desto groBer ist das Ver-
hiltnis Zahlrate/Konzentration. Der Anteil an Elementen, die in der Lage sind, die Phosphor-
strahlung zu schwéchen, ist also bei Lithiumtetraborat kleiner als beim Orgueil. Dies war
zwar zu erwarten, ist aber jetzt experimentell belegt.

Das gegenteilige Ergebnis beziiglich der Steigung der Kalibrationsgeraden sollte erwartet
werden, wenn man als Basis ein Material verwendet, das einen starken Absorber fiir Phos-
phorstrahlung in hoher Konzentration enthilt. Fiir dieses Experiment wurde als Probenmateri-
al Siliziumdioxid verwendet, da der a-Faktor von Si filir Pxq relativ groB3 ist (siche Tabelle

la).
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Abbildung 6: Lineare Regressionsgerade mit SiO, als Probenmaterial
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Das Ergebnis der Regressionsanalyse ist in obiger Abbildung 6 dargestellt. Wiederum liegt r?
bei 0.9999. Die Regressionsrechnung ergibt fiir B einen Wert von 0.00623 Kc/s, dieser stimmt
mit den fiir die undotierte Probe gemessenen 0.006 Kc/s sehr gut iiberein und entspricht einer
Phosphorkonzentration von 25 ppm im Basismaterial. Dies ist aber nicht weiter verwunder-
lich, denn das verwendete SiO, war nicht suprapur.

Die offenen Dreiecke sind Mefpunkte, die mit der auch fiir Orgueil benutzten, zum Zeitpunkt
der Priparation jedoch schon drei Monate alten Standardphosphorlésung gewonnen wurden.
Sie liegen etwas unterhalb der Regressionsgeraden. Dies legte die Annahme nahe, daf3 die
Konzentration nicht mehr identisch mit der im frisch angesetzten Zustand war. Nachdem die-
ses festgestellt worden war, bestitigte ein genaues Betrachten der Vorratsflasche der Stan-
dardlosung, daf3 sich dort geringe Mengen Phosphat an den Winden abgesetzt hatten. Dies
bedeutet, daf} die Standardlésung nur iliber einen stark begrenzt langen Zeitraum verwendet
werden kann.

Ein wesentlicher Grund fiir die Versuche mit SiO, als Probenpulver war herauszufinden, ob
und gegebenenfalls wieweit sich die Steigung A der Regressionsgeraden von den fiir Orgueil
und Lithiumtetraborat bestimmten unterscheidet. Zum Vergleich wird im folgenden auch die
Steigung der Geraden mit angegeben, die aus den Gesteinstandards unter Verwendung von O-

Faktoren resultiert:
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A =23200"" Kce/s/ppm fiir Si0,, als Basismaterial

A =25000"Kc/s/ppm fiir Orgueil

A =25500"*Kc/s/ppm fiir das FluBmittel

A =25600"Kc/s/ppm fiir die Gesteinsstandardkalibration

Es ist gut zu erkennen, da3 hohe Konzentrationen an Silizium die Steigung der Regressions-
geraden deutlich erniedrigen. Die Abbildung 7 (siehe unten) zeigt alle vier Geraden in einem
Diagramm. Der Ubersichtlichkeit wegen sind alle Geraden so verschoben, daf sie durch den
Ursprung verlaufen. Nur die Orgueil-Gerade mulite stark verschoben werden, die anderen
Geraden verlaufen ohnehin praktisch genau durch den Nullpunkt. Aus den unterschiedlichen
Steigungen der Eichkurven kann man schlieen, dafl mittels einer einzigen Standardadditions-
regressionsgeraden (siche Gleichung 6) fiir die Bestimmung eines Elementes nur chemisch

dhnlich zusammengesetzte Proben in Frage kommen.

Abbildung 7: Vergleich der verschiedenen Steigungen
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3.2.1.3 Phosphorkonzentrationen einiger CI-Proben

Die Konzentrationen von Phosphor fiir Orgueil wurden jetzt an Teilproben, welche alle nur in
sehr kleinen Stiicken vorlagen, anhand der Regressionsgeraden aus Abbildung 2 und der
Gleichung 6 ermittelt, auBerdem stand eine Probe des Meteoriten Ivuna, ebenfalls CI, zur
Verfiigung. Hier sollte es kaum Unterschiede im Gesamtchemismus geben. Zum Vergleich
werden in der nachfolgenden Tabelle 10 neben den jeweiligen Phosphorkonzentrationen auch
Elementverhiltnisse wie Ca/Al und Mg/Cr angegeben. Die P-Konzentrationen, angegeben in
ppm, stehen in der Spalte a und b, wobei die Werte in Spalte a diejenigen bezeichnen, welche
mit Hilfe der Gleichung 6 berechnet wurden. Unter b sind in der Tabelle dagegen die P Werte

aufgefiihrt, die liber die Gesteinsstandard-Eichkurve erhaltenen wurden.

Tabelle 10: Ein Vergleich einiger Daten von verschiedenen CI Proben (Orgueil und Ivuna)

P—Konzentration

Quelle ~ Proben- [ppm] Ca/Al  MgCr  Mg/Si
anzahl b

Mainz 1 7 917 900  1.156  37.02  0.899

Mainzla 2 1023 1003 0928 3655  0.897

Mainz 2 I 928 912 1065 3650  0.897

Paris 3 I 959 941  1.000 3615  0.887

lvuna I 760 745 1175 3719 00911

Mit Quelle ist meine Bezugsstelle fiir das Meteoritenpulver oder des Meteoritenstiickes be-
zeichnet. Mainz 1 und Mainz la beispielsweise stehen fiir ein grofes Stiick Orgueil welches
vom MPI (Max-Planck-Institut) Mainz zur Verfiigung gestellt wurde und aufgrund makro-
skopisch erkennbarer Inhomogenitéiten geteilt wurde (siehe nichstes Kapitel). Auch Ivuna
wurde vom MPI-Mainz zur Analyse iiberlassen. Paris 3 bezeichnet eine Probe Orgueil, die
aus dem Pariser Nationalmuseum zur Verfiigung gestellt wurde. Die Masse war meist nicht
ausreichend um die gewiinschte Mindestzahl von zwei Tabletten herstellen zu koénnen (z. B.:

Mainz 2, Paris 3 beides Orgueilproben und Ivuna).

3.2.1.4 Homogenitatsprobleme bei Orgueil

Zu Beginn der Untersuchungen des Phosphor- und Titangehaltes in Orgueil stand ein relativ

grofles Meteoritenstiick von ca. 2 g fiir die notwendigen Messungen zu Verfiigung. Es konnte
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nicht das gesamte Stiick zusammen homogenisiert werden, weil es in einem Bereich schon
makroskopisch erkennbare weifle Stellen (Epsomit) aufwies. Dieser wasserhaltige Epsomit
(MgS0O4-7 H,0) macht mindestens 95 % der Gangminerale in CI aus. Das bedeutet, daf3 die-
ser Meteorit einer wallrigen Umwandlung bei entsprechend niedrigen Temperaturen ausge-
setzt gewesen sein mufl. Das Teilstiick, welches diese Epsomitausbliihungen zeigte, wurde
abgetrennt. Das Hauptstiick, das fiir die Standardadditionsmethode gebraucht wurde, wurde
als Mainz 1 bezeichnet. Aus einem homogenisierten Pulver dieser Probe wurden die sieben
fiir die Bestimmung der Phosphorkonzentration in CI-Meteoriten bendtigten Tabletten herge-
stellt. Das abgetrennte Teilstiick mit der Bezeichnung Mainz 1a wurde gesondert homogeni-
siert, und von letzterem wurden zwei Tabletten hergestellt. Der Unterschied zwischen den 917
ppm fiir Mainz 1 und den 1023 ppm fiir das abgetrennte Teilstiick Mainz la ist auffillig. Die
starke Heterogenitit fiir diese beiden Teilstiicke ist aber nicht begrenzt auf Phosphor, wie
leicht an ausgewéhlten Elementverhéltnissen (Tabelle 10) gesehen werden kann. Die beiden
Teilstlicke zeigen beispielsweise sehr starke Unterschiede in den jeweiligen Ca/Al-
Verhiltnissen (bedingt durch einen deutlich niedrigeren Ca-Gehalt in Mainz 1a, wihrend die
Al-Konzentrationen exakt iibereinstimmten) und ein héheres Mg/Cr-Verhiltnis fiir Mainz 1
gegeniiber Mainz la. Das ist ein unerwartetes Ergebnis, da Mainz 1a die MgSO4-Ausblithungen
zeigt und daher ein hoheres Verhéltnis zeigen sollte. Mit 9.61 % Mg weist Mainz 1a einen ho-
heren Wert als Mainz 1 auf, der Chromwert ist jedoch mit 0.2643 % Cr in Mainz 1 deutlich
hoher als die 0.2574 % Cr, gemessen in Mainz la. Es gibt nur wenige Elemente innerhalb die-
ser beiden Teilstiicke, wie Al, V und K, die kaum oder keinen Unterschied zeigen, alle ande-
ren Elemente zeigen Unterschiede, die grofer sind als solche, wie man sie innerhalb verschie-
dener Aliquots eines gut homogenisierten Meteoriten auffindet. Der Phosphorwert flir Mainz
la aus der Tabelle 10 zeigt die Moglichkeit starker Inhomogenititen innerhalb kleiner Massen
auf, er wird dennoch dazu verwendet, um einen gewichteten Mittelwert zu berechnen.

Der nach Anzahl der Proben gewichtete Phosphormittelwert in CI aller zur Verfligung ste-
hender Orgueil-Proben und der Ivuna-Probe ergibt einen Wert von 926 + 65 ppm.

Die Phosphorwerte, die mittels der Anwendung der Kalibrationsgeraden aus der Standardad-
ditionsmethode gewonnen wurden, sind hoher als die entsprechenden Werte, welche aus den
Standardgesteinskalibrierungen resultieren. Der Unterschied zwischen den Konzentrationen
fiir beide Methoden liegt bei weniger als 1.8 %. Dies ist eine niedrige Abweichung innerhalb
zweier Methoden. Dies spricht fiir die Qualitdt des im allgemeinen verwendeten a-Korrek-
turprogramms. Der entsprechende Unterschied ist fiir Meteorite der CM-Gruppe bereits auf

etwa 1.3 % gefallen; dal} er geringer werden wiirde, war zu erwarten. Die Gesamtzusammen-
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setzung von CM liegt doch um einiges néher an der, welche in den C3V-Meteoriten aufzufin-
den ist, und auf deren Chemismus (als mittlerer Standardwert) die allgemeine Alpha-

Korrekturberechnung beruht.

3.2.1.5 Phosphorkonzentrationen in CM-Meteoriten

Fiir CM kann die Regressionsgerade von CI nicht mehr verwendet werden, da alle Hauptele-
mente (Mg, Si etc.) in hoheren Konzentrationen vorliegen als in CI. Es wurde deshalb fiir die
CM-Gruppe mittels der Standardadditionsmethode eine eigene Kalibrierungskurve erstellt,
wofiir der Meteorit Murchison als ein typischer Vertreter dieser Meteoritengruppe ausgewdhlt

wurde.

Die Phosphorkonzentrationsbestimmung in CM wurde entsprechend dem bei CI angewandten
Verfahren durchgefiihrt. Das Basismaterial stellte der Meteorit Murchison dar. Fiir CM wurde
mit Hilfe der Regressionsanalysedaten ein Phosphorgehalt von 1058 ppm ermittelt. Der ma-
ximale Fehler, der iiber die Standardabweichung von B bestimmt wurde, lag bei nur 3 ppm.
Dieser kleine Fehler resultiert aus einem sehr guten r -Wert von 0.999994 fiir die Regres-
siongerade mit der Steigung A = 0.000240 Kc/s/ppm und dem y-Achsenabschnitt B = 0.24
Kc/s. Das bedeutet einen Unterschied von 4.0 % gegeniiber der Steigung der CI-
Regressionsgeraden. Entsprechend wiirde der Phosphorwert in CM, ermittelt mit der Glei-
chung 6, zu niedrig sein. Setzt man die mittlere Zéhlrate, die fiir die Murchisontabletten ohne
Phosphor-Zugabe bestimmt wurde, in die Gleichung ein, welche zur Berechnung der Phos-
phorkonzentration in CI-Meteoriten verwendet wurde, so folgt eine Konzentration von 999
ppm und damit eine Abweichung vom ,,wahren* Wert von etwa 6 %. Der iiber die Gesteins-
standards und entsprechende o-Korrekturfaktoren bestimmte Konzentrationswert betrigt
1044 ppm, die Abweichung zum ,,wahren* Wert ist mit 1.3 % deutlich geringer. Fiir den Me-
teoriten Murray, einen weiteren Vertreter der CM-Gruppe, ergab die Konzentrationsbestim-
mung ebenfalls 1058 ppm. Da fiir den Meteoriten Murray der Gesamtchemismus mit dem des
Murchison iibereinstimmt, kann man die Zdhlraten, die bei Murray gemessen wurden, auch

direkt in dessen Gleichung zur Phosohorkonzentrationsbestimmung einsetzen.

Fiir die C30- und C3V-Meteorite aber auch die Meteorite vom Typ CK und C4ungrouped
(C4un) sowie die gewohnlichen Chondrite war eine gesonderte Regressionsgerade auf der

Basis einer Standardadditionsmethode nicht nétig. Diese Meteoritentypen weisen einen
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Hauptelementchemismus auf, der demjenigen, der zur Berechnung der Alpha-Faktoren vorge-

schlagen wurde, in etwa entspricht.

3.2.1.6 Phosphorbestimmung in Diogeniten

Ein ganz anderes Bild kann sich ergeben, wenn man den Chemismus von Meteoriten bestim-
men mochte, deren Hauptelementzusammensetzung sich stark von dem der Chondriten unter-
scheidet. Solche Meteorite stellen zum Beispiel die achondritischen Steinmeteorite, wie bei-
spielsweise die Diogenite, dar. Es erschien sinnvoll, fiir diese Achondrite eine eigene Kali-
brationsgerade zu erstellen, um feststellen zu konnen, ob die gewohnlich verwendete Kalibra-
tionsgerade, basierend auf Gesteinsstandards, zu ausreichend guten Ergebnissen fiihrt. Diese
Kalibrationsgerade sollte dann eventuell auch fiir andere Achondrite wie Mond- und SNC-
Meteorite, aber auch Ureilite oder Angrite geeignet sein.

Fiir eine solche Eichgerade ist relativ viel Meteoritenpulver notwendig. Man kann sich behel-
fen, indem man, statt eines Meteoritenpulvers, einen ,,synthetischen* Meteoriten mit den we-
sentlichen Elementkonzentrationen herstellt. Diese miissen aus fritheren Messungen bekannt
sein. Den Phosphoranteil 143t man dabei auBler acht. Sehr wichtig ist, da3 die verwendeten
Chemikalien keine nennenswerten Verunreinigungen an Phosphor aufweisen.

Fiir den Chemismus eines typischen Diogenit-Mantelgesteins wurde die Zusammensetzung
des Johnstown-Meteoriten, einer kalziumarmen, monomikten Brekzie ausgewéhlt und beziig-
lich der wichtigsten Elemente zusammengemischt. Dabei féllt auf, dall er einen sehr hohen
Siliziumgehalt, dafiir nur wenig Magnesium und Eisen im Vergleich zu den Chondriten auf-
weist. Die Konzentration an Nickel ist vernachlédssigbar niedrig, aulerdem schwanken die
Angaben verschiedener Literaturdaten zwischen 0.0025 % (YANAI et al., 1995) und 0.01 %
bis 0.046 % ( letztere Werte aus MITTLEFEHLDT, 1994). Die Phosphorkonzentrationen in der
Literatur, ermittelt fiir Johnstown, liegen in einem Bereich von 50 ppm (MICHAELIS et al.,
1969b) tiber 60 ppm (MCCARTHY et al., 1972) bis 310 ppm (YANAI et. al., 1995). Tabelle 11
enthdlt die wichtigsten MeB3daten im Vergleich zu den Daten, welche sich aus der besten li-
nearen Regression flir die erhaltenen Werte ergeben. Die Phosphoraddition erfolgte {iber das
bereits mehrfach erwihnte organische Phosphatsalz O,NC¢H4,OP(O)(ONH;CH;1)*H,O.
Auch hier ist r* =0.9999 (Tabelle11). Trotz der geringen Standardabweichungen sind die Ab-
weichungen der gemessenen Zihlraten gegeniiber den Zahlraten aus der Regression fiir die
Werte ohne und fiir 34ppm Phosphor-Zugabe zwischen zwei und drei Prozent gro3. Dennoch

liegen die Regressionsgerade und die Geraden, welche durch direktes Verbinden der MeB-
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punkte entsteht, nur bei starker AusschnittsvergroBerung nicht deckungsgleich aufeinander

(siche Abbildung 8).

Tabelle 11: Werte fiir die Standardadditionsmethode auf synthetisch zusammengestellter Ba-
sis des Meteoriten Johnstown

Syntheti-  Addition von-  Gemessene Berechnete  Unterschiede zwi-
scher Dio- Phosphor Zihlraten  Werte mit dem  schen gemessenen
genit. Ta- [ppm] [Kc/s] Regressionfit und berechneten
blette Nr: A B [Kc/s] Zahlraten in [%]
1 0.0 0.0037 0.00380 -2.632
2 0.0 0.0037 0.00380 -2.632
3 34.0 0.0102 0.01043 -2.205
4 55.1 0.0148 0.01454 1.788
5 97.7 0.0233 0.02284 2.145
6 203.2 0.0431 0.04340 -0.691
7 387 0.0788 0.07922 -0.530
8 736.7 0.1476 0.14737 0.156

Mit den Tabellenwerten ergibt die Regressionsrechnung die Geradengleichung: y=A.x+B
Mit den Parametern:
B =0.003804 Kc/s; 0, =0.000403Kc/s

A =0.000195Kc/s/ppm; o, =6.700" Kc/s/ppm
r’ =0.9999




3 Durchfiihrung der Messungen 47

Abbildung 8: Additionsmethode auf eine synthetische Mischung (etwa die Zusammensetzung
des Meteoriten Johnstown)
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Es war kaum zu erwarten, dall bei x = 0 der Phosphorzugabe auch y = 0 sein wiirde. Dies
setzte voraus, daf} alle Elemente oder deren Oxide, aus denen der synthetische Johnstown zu-
sammengemischt wurde, nicht mit Phosphor kontaminiert wéren. Von diesen Annahmen darf
man nur bedingt ausgehen, wie die gemessenen 4 Impulse pro Sekunde andeuten. Umgerech-
net in Konzentration entsprechen diese 4 Impulse 19 ppm Phosphor. Diese miiiten bei der
Anwendung dieser Kalibrationsgeraden nur dann beriicksichtigt werden, wenn diese Verun-
reinigung durch das FluBmittel hervorgerufen wiirde. Die Phosphoraddition auf das FluBmit-
tel zeigte jedoch nur 0.2 Zéhlereignisse pro Sekunde. Damit sind nur 5 % dieser 19 ppm als
Fehler zu betrachten, der immer mitberiicksichtigt werden muf3. So bleibt von den 19 ppm nur
1 ppm iibrig, der Rest stammt aus Kontaminationen der Elemente oder der Elementoxide und
muf} vernachldssigt werden.

Nur unter der Bedingung, da3 der Chemismus, besonders in Hinsicht auf die stirksten Absor-
ber der Pg,-Strahlung, dem des Johnstown &hnelt, kann die Gleichung 11 zur Phosphorbe-
stimmung aus den Zihlraten verwendet werden. Es wird deutlich, dal weder die P-Konzen-
trationen der Howardite noch weniger aber die der Eukrite bedenkenlos mit der Gleichung 11
berechnet werden konnen. Der Steigungswert A ist mit 0.000195 Kc/s/ppm im Vergleich zu

der CI-Steigung deutlich niedriger, dies hdngt unter anderem mit den deutlich h6heren Ma-
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gnesiumgehalten, vor allem aber mit den sehr hohen, im Vergleich zu CI-Meteoriten, Silizi-

umkonzentrationen zusammen.

Ippm
CProbe = % |:(I<C/S)Probe (1 1)

Die Eukrite weisen nur unwesentlich weniger Silizium als die Diogenite auf, aber die Unter-
schiede in den Konzentrationen der Elemente Al und Mg sind sehr groB3. Ein Vergleich zwi-
schen automatisch berechneter Konzentration und derjenigen, welche auf Zahlratenbasis aus
der Gleichung 11 resultiert, muf3te zeigen, ob eine gesonderte Regression fiir die Eukrite notig

werden wiirde (siehe Kapitel 5.5.1).
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3.2.2 Titankonzentrationen in Cl-Meteoriten (Orgueil 318/5 Probenpulver)

Die Bestimmung der Titan-Konzentration in CI wurde in derselben Weise wie die Phosphor-
bestimmung vorgenommen. Der Hauptunterschied im Ergebnis liegt darin, da3 nur eine ge-
ringe Abweichung zu den Literaturwerten aufgefunden wurde. Deshalb war es nicht notwen-
dig, den iiber die Standardadditionsmethode bestimmten Konzentrationswert fiir Titan weiter
zu bestétigen. Zu vier von sechs Aliquoten wurden, ebenso wie bei Phosphor, genau bekannte

Mengen einer Titanstandardldsung hinzugefiigt (Abbildung 9).

Abbildung 9: Standardadditionsmethode fiir Titan auf Orgueil 318/5 Probenpulver
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Die Kalibrierungsgerade resultiert aus den Werten der Regressionsgleichung, die anhand der

MeBwerte der Kalibration (Tabelle 12) berechnet wurden (siche unten).
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Tabelle 12: Werte fiir die synthetische Titankalibrationsgerade

Orgueil ~ Zugabe von Gemessene  Berechnete Werte ~ Unterschiede zwischen ge-
Tablette  Titan [ppm] Zéhlraten [Kc/s] mit dem Regres-  messenen und berechneten
Nummer: A B sionfit [Kc/s] Zahlraten in [%]

1 0 0.1903 0.18936 0.48

2 0 0.1903 0.18936 0.48

3 192 0.2672 0.27127 -1.49

4 608 0.4491 0.44889 0.04

5 792 0.5323 0.52726 0.95

6 1611 0.8747 0.87669 -0.23

Mit den Tabellenwerten ergibt die Regressionsrechnung die Geradengleichung: y=A .- x + B

Mit den Parametern:

B =0.1894Kc/s; 0, =0.00394Kc/s
A =4266007" Kc/s/ppm; o, =1.245007° Kc/s/ppm
> =0.9998

Die Tabletten eins und zwei, zu welchen kein Titan hinzugefiigt wurde und die zur Definie-
rung des y-Achsenschnittpunktes verwendet wurden, konnten, wie am Beispiel des Phosphors
gesehen, auch eine Aussage dariiber geben, wie gut die Homogenisierung fiir das Element
Titan aussieht. Tablette 1 wurde zwei mal mit 0.1903 Kc/s gemessen, Tablette 2 ist dagegen
einmal mit der gleichen Zahlrate von 0.1903 Kc/s und einmal mit 0.1902 Kc/s bestimmt wor-
den. Der Mittelwert betrdgt demnach 0.190275 Kc/s.

Die Abweichung ist so gering, dall sie im Rahmen der Zahlstatistik liegt. Daraus resultiert,
wie auch schon bei den Untersuchungen der Homogenitidt des Probenpulvers beziiglich der
Phosphorkonzentrationverteilung gesehen werden konnte, dafl im allgemeinen die Elemente
im Probenpulver sehr gleichmiBig verteilt waren, und keine Unterschiede in den Konzentra-
tionen verschiedener Elemente, untersucht in unabhéngig voneinander hergestellten Tabletten,

festgestellt werden konnten.

Der Vergleich der gemessenen Zéhlrate mit der berechneten Zéhlrate ergibt die flinfte Spalte
der Tabelle 12. Der dort bestimmte Wert fiir deren Differenz wird in der Abbildung 10 noch
einmal graphisch mit Fehlerbalken (wie fiir die entsprechende Abbildung 4 — P-Bestimmung
in CI — erldutert) von 1 o dargestellt. Der r* Wert liegt fiir die obige Regressionsgerade bei

0.9998 und damit geringfiigig schlechter als fiir die bisher gesehenen Regressionsgeraden.
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Bei vier von sechs Proben iiberlappen die Werte innerhalb ihrer Fehlerbalken mit der Nullab-
weichungsgeraden. Die dritte Tablette weist eine unerwartet grole Abweichung von 1.5 %
auf.

Die Bestimmung weiterer Titankonzentrationen in CI kann mit Hilfe der Gleichung 12 be-
rechnet werden.

444ppm
CProbe = % |:(I<C/S)Probe (12)

Der neue Cl Wert fur Titan, der aus dem gewichteten Mittelwert aller gemessenen CI-

Tabletten (siche Phosphor in CI) resultiert, liegt bei 458 + 18 ppm.

Dieser Wert liegt ziemlich nahe bei denen, die vor allem in der jlingeren Literatur gemessen
werden, wie aus dem Vergleich des Wertes mit MeBergebnissen, wie sie in der Tabelle 15,
siche Kapitel 4.3, zu sehen sind, deutlich wird. Deshalb erschien es nicht erforderlich, weitere
Untersuchungen beziiglich der prinzipiellen Anwendbarkeit der Methode fiir das Element
Titan, im Rahmen etwa, wie dies flir Phosphor geschehen ist, anzustellen. Die stirksten Ab-
sorber der Fluoreszenzstrahlung, die bei Phosphor in hohen Konzentrationen vorliegen (vor
allem Si, Mg), miissen bei Titan wegen der vergleichsweise vernachldssigbar niedrigen Kon-
zentrationen der Hauptabsorber (Scandium und Kalium liegen deutlich unter 0.1 %) nicht in
Betracht gezogen werden. Selbst Kalzium ist mit einer Konzentration von weniger als einem

Prozent in CI-Meteoriten nur von untergeordneter Bedeutung.
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Abbildung 10: Abweichung der gemessenen von den berechneten Konzentrationen in %
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Wie fiir Phosphor beschrieben, 148t sich auch hier mit den Standardabweichungen o des y—
Achsenschnittpunktes B und 64 der Steigung der Geraden A ein maximaler Fehler der Regres-
sionsgeraden und deren Extrapolation am x-Achsendurchstichpunkt bestimmen. Durch geeig-
nete Benutzung der Standardabweichungen von A und B erhilt man zwei weitere Geraden die
symmetrisch zur eigentlichen Kalibrationsgeraden (Abb. 9) verlaufen und am x-
Achsendurchstichpunkt den maximalen Fehlerbereich aufweisen (Abbildung 11). Die so er-
mittelte 16-Abweichung des ermittelten Wertes (444 ppm) ergibt einen Wert von + 12 ppm.
Die neubestimmte Titankonzentration dieser speziellen Orgueil-CI-Probe betrdgt 444 ppm +

12 ppm.
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3.2.2.1 Maximaler Fehler der Titanbestimmung fur CI

Im Vergleich zu Abbildung 3 ist in der Abbildung 11 ein vergroBerter Ausschnitt gewahlt
worden. Es scheint so, als verliefen die Fehlergeraden parallel zu der Regressionsgeraden,
beziehungsweise deren Extrapolation. Uber einen groferen Bereich wiirde man jedoch fest-
stellen, daB sich die drei Geraden bei etwa 1270 ppm iiberschneiden, aber weiterhin symme-
trisch um die Regressionsgerade verlaufen. Der etwas groBere maximale Fehler gegeniiber
Phosphor resultiert direkt aus der groBBeren Streuung der MeBpunkte. Dies wurde schon aus

dem geringfiigig schlechteren Wert fiir r* ersichtlich.

Abbildung 11: Maximaler Fehler der Regressionsgerade aus Abbildung 9
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4. Vergleiche mit Literaturangaben

4.1 Gegenuberstellung der in dieser Arbeit bestimmten Elementkonzentrationen fir Cl
mit drei Kompilationen

Ein sehr wichtiger Vorteil der XRF-Methode ist, dal? man nicht nur sehr prézise MelRwerte fur
ein einzelnes Element, welches von speziellem Interesse ist, in diesem Fall Phosphor bzw.
Titan, erhélt, sondern gleichzeitig auch genaue Konzentrationsangaben fur eine Reihe weite-
rer im Mefl3programm ausgewahlter Elemente. Damit kann man die Qualitdt der Messungen
anhand verschiedener Elementverhaltnisse, die oftmals besser bekannt sind als die eigentli-
chen Konzentrationen, uberprifen. Da auch die Konzentrationen weiterer Elemente gemessen
wurden, war es sinnvoll, die hier ermittelten Datensdtze mit solchen aus der Literatur zu ver-
gleichen. Dabei kam es auRRer einem Vergleich von Phosphor und Titan darauf an, ob auch die
anderen Elementkonzentrationen oder Elementverhaltnisse in Ubereinstimmung mit Litera-
turwerten waren. So ist es moglich, sich eine Vorstellung dartiber zu machen, ob und wie gut
die Orgueilproben, die fir die Bestimmung der Titan- und Phosphorkonzentrationen herange-
zogen wurden, reprasentative Proben fir CI darstellen. In Tabelle 13 sind die MeRergebnisse
aller CI-Proben eingegangen (siehe Tabelle 10). Deshalb ist die Phosphorkonzentration ge-
genuber dem Wert aus der Additionsmethode um 9 ppm (Differenz kleiner 1 %) hoher, und
die Titankonzentration steigt um 14 ppm (3 % Differenz).

In Tabelle 13 werden die direkt Gber das MeRprogramm erhaltenen Konzentrationen der an-
gegebenen Elemente mit den entsprechenden Konzentrationen dreier Kompilationen vergli-
chen. Nur die Phosphor- und Titankonzentrationen sind tber ihre Zahlraten und die Gleichun-
gen 6 bzw. 12 bestimmt worden. Ein grof3er Teil der in PALME &BEER (1993) angegebenen
Konzentrationen wurde mit der INAA im Max-Planck-Institut (MPI) Mainz vorgenommen.
Die Proben bestanden groftenteils aus verschiedenen Orgueilfraktionen. Die ermittelten Da-
tensdtze stimmen sehr gut tberein mit auf gleichem methodischem Weg in der Universitat
von Kalifornien Los Angeles (UCLA) ermittelten Konzentrationswerten fir CI (hauptsachlich
Orgueilproben). Die in Tabelle 13 angegebenen Daten sind der Arbeit PALME & BEER (1993)
entnommen. Unter der Spalte PALME & BEER (1993) sind die Werte angegeben, die in Tabelle
2 dieser Arbeit angegeben werden. Diese Tabelle gibt den Mittelwert der MeRergebnisse aus
dem MPI Mainz und UCLA wieder. Insgesamt sind zehn Orgueilproben, drei Alaisproben
und eine Probe von Ivuna in die Mittelwerte eingegangen. Da einige Elemente mit der ver-

wendeten INAA-Methode nur relativ ungenau bestimmt werden kénnen, wurden statt dessen
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fir die Zusammenstellung in der Arbeit PALME & BEER (1993) weitere Literaturquellen her-
angezogen. Der Siliziumwert wurde aus dem Verhaltnis Mg/Si fir Cl von 0.90 berechnet.
Dal die Annahme dieses Verhaltnisses wohl als relativ richtig angesehen werden kann, laRt
sich daraus ersehen, dal diese 0.90 sehr gut mit dem hier enthaltenen Verhaltniswert fur
Mg/Si von 0.898 ubereinstimmt. Die Unterschied der Verhaltnisse liegt bei ca. 0.2 %.

Fur die Phosphorkonzentration wurde ein Durchschnittswert der Bestimmungen von JA-
ROSEWICH (1990) und MAsON (1963) ermittelt und als Vergleichswert verwendet. Der Titan-
wert ist einer Arbeit von SHIMA (1979) entnommen. Der Wert fur Nickel dieser Arbeit unter-
scheidet sich von dem Wert der Arbeit von PALME UND BEER (1993) nur um 0.3 %. Die ent-
sprechende Abweichung zu der Kompilation von ANDERS & GREVESSE (1989) ist < 1 %.

Um eine bessere Maglichkeit zu erhalten, zu sehen, wie die Werte dieser Arbeit, verglichen
mit denen der Literatur, liegen, sind in Tabelle 13 neben der Kompilation von PALME & BEER
(1993) die Kompilationen von WASSON & KALLEMEYN (1988) und ANDERS & GREVESSE
(1989) angegeben. Die hier verwendeten Werte von WASSON & KALLEMEYN (1988) sind mit
der Ausnahme von der Konzentration fir Vanadium die gleichen, wie sie in WASSON (1985)
publiziert wurden. Die Daten von ANDERS & GREVESSE (1989) basieren — abgesehen von
kleinen Anderungen — auf den Werten von ANDERS & EBIHARA (1982). Bei ANDERS &
GREVESSE (1989) wird oft auch auf nal3ichemische Bestimmungen aus der Literatur zuriickge-
griffen, vor allem auf solche von Wik (1969) und MAsSON (1963). Insgesamt ist die Kompi-
lation von ANDERS & GREVESSE (1989) die variabelste, was die Anzahl der verschiedenen

analytischen Methoden betrifft, die zur Gewinnung der Daten beigetragen haben.
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Tabelle 13: Ein Vergleich zwischen den Daten dieser Arbeit und drei der neuesten Kompila-
tionen von WASSON & KALLEMEYN (1988), ANDERS & GREVESSE (1989) und
PALME & BEER (1993)

ELEMENT Diese Arbeit WASSON & ANDERS & PALME &
KALLEMEYN GREVESSE BEER
Si 10.69 % 10.5% 10.67 % 10.68 %
Fe 18.69 % 18.2 % 18.51 % 18.23 %
Mg 9.60 % 9.7 % 9.53 % 9.61 %
Ca 0.91 % 0.92 % 0.90 % 0.95 %
Al 0.83 % 0.86 % 0.87 % 0.86 %
Cr 2600 ppm 2650 ppm 2660 ppm 2650 ppm
Mn 1900 ppm 1900 ppm 1980 ppm 1930 ppm
P 926 ppm 1020 ppm 1180 ppm 1105 ppm
Ti 458 ppm 420 ppm 436 ppm 441 ppm
\Y/ 59 ppm 55 ppm 56 ppm 54 ppm
Ni 1.08 % 1.07 % 1.10 % 1.077 %

Man erkennt eine gute Ubereinstimmung der zum Teil unabhingigen Datensatze, ermittelt
anhand unterschiedlicher MelSmethoden und Proben. Der relativ hohe Eisengehalt, der in die-
ser Arbeit bestimmt wurde, wird z. B. mit 18.85 Gew. % gemessen fir Orgueil in der Arbeit
von FREDRIKSSON & KERRIDGE (1988) sogar noch ubertroffen. Die Analysen wurden bereits
1971 von JAROSEWICH nalRchemisch durchgefiihrt. Andere Werte wie die 19.2 Gew. % von
NAKAMURA (1974), Gber verschiedene Methoden bestimmt, oder die 19.47 Gew. % von WIIK
(1969) (nal’ichemische Bestimmung) liegen sogar deutlich tber dem Wert dieser Arbeit. Die
Arbeit von FREDRIKSSON & KERRIDGE (1988) zeigt nicht nur fiir Eisen eine gute Uberein-
stimmung zu dem CI-Wert dieser Arbeit, &hnliches wird in Tabelle 14 fir den Phosphorgehalt
zu erkennen sein. Interessant ist auch der mit 19.04 Gew. % Fe hohe durchschnittliche ClI-
Wert fiir die Eisenkonzentration bei ANDERS & GREVESSE (1989), wéhrend diese speziell fur
den Cl-Meteoriten Orgueil bei ihnen ca. 0.5 Gew. % niedriger ausféllt.

Fur Titan liegt die aufgefundene Abweichung innerhalb oder beinahe im Fehler, welcher dem
Konzentrationswert gemal der neuerstellten Regression gegeben wird (Ausnahme der Wert
fiir Ti bei WASSON & KALLEMEYN).

Der Wert fur Si in der Arbeit von PALME & BEER (1993) ist dagegen wie bereits erwahnt auf
rein rechnerischem Wege ermittelt worden, unter der Annahme, da3 das Mg/Si-Verhéltnis in
den CC gleich 0.90 (AHRENS, 1965) ist. Auch die Arbeit von KALLEMEYN & WASSON (1988)

ist auf solche Umrechnungen angewiesen, und obwohl auch hier mit Mg/Si-Verhaltnissen von
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AHRENS et al. (1969) sowie MCCARTHY & AHRENS (1972) und AHRENS et al. (1973) gearbei-
tet wird, ist der von KALLEMEYN & WASSON (1988) verwendete Wert fir das Mg/Si-
Verhaltnis 0.924. Der Wert fiir dieses Verhaltnis liegt deutlich hoher als der entsprechende
Wert dieser Arbeit von 0.898 (siehe oben), sowie der Wert von 0.90 (verwendet in PALME &
BEER, 1993), bestimmt von AHRENS (1965). Fir das Mg/Si-Verhaltnis bei ANDERS &
GREVESSE (1989) ergibt sich ein Wert von 0.893.

Die Ausnahme beziiglich der Ubereinstimmungen der Konzentrationen in Tabelle 13 stellt
Phosphor dar, der Konzentrationswert, bestimmt in dieser Arbeit, weicht stark von den Lite-
raturmittelwerten ab. Prinzipiell kann man der Gegentberstellung in Tabelle 13 fur zehn Ele-
mente (ohne Phosphor) entnehmen, daR die Cl-Proben (hauptsachlich Orgueil), die zur hier
Verfligung standen, tatsachlich reprasentative Proben darstellen.

Fur Phosphor und Titan in CI-Meteoriten (bevorzugt waren Messungen an Orgueil, da groRe-
re Massen zur Homogenisierung verwendet werden konnten) werden in den nachfolgenden
Tabellen 14 und 15 Literaturkonzentrationen, gemessen uber einen groRen Zeitraum mit un-
terschiedlichen Analyseverfahren, mit der Konzentration, ermittelt in dieser Arbeit, gegen-

Ubergestellt.

4.2 Vergleich der neuermittelten Phosphorkonzentration in Cl mit Literaturdaten

Tabelle 14: Vergleich der neuermittelten Phosphorkonzentration in CI-Meteoriten mit weite-
ren Literaturdaten

P [ppm] Meteorite Literatur Methode
Melwerte:

926165 Orgueil diese Arbeit XRF
500 Tonk CHRISTIE (1914) WCH
1780 Ivuna WIIK (1956) WCH
1222 Orgueil WiiIK (1956) WCH
1042 Orgueil GREENLAND & LOVERING (1965) SPM

800 Orgueil VON MICHAELIS et al. (1969b) XRF

960 Orgueil FREDRIKSSON & KERRIDGE (1988) WCH

Dabei bedeuten die Abkirzungen in der Spalte der Methode: WCH = wet chemistry (naR-
chemisches Verfahren); SPM bedeutet spektrophotometrische Analysetechnik. Auffallend ist
die grol3e Variation der ermittelten Cl-H&aufigkeiten, der Bereich tiberstreicht fast 1300 ppm.



4 Vergleiche mit Literaturangaben 58

Die hier fir lvuna ermittelte Phosphorkonzentration (760 ppm Phosphor, siehe Tabelle 10)
betragt ca. 42 % derjenigen, die WiIk (1956), siehe obige Tabelle, fur Ivuna gemessen hat.
Wie in zu erkennen ist, stimmt die Phosphorkonzentration fur CI dieser Arbeit innerhalb des
Fehlers nur mit der Arbeit von FREDRIKSSON & KERRIDGE (1988) lberein. Berechnet man mit
diesen 926 ppm P in Cl-Meteoriten die Ubereinstimmung mit den Daten, die man aus der
Sonnenphotosphdre kennt, so ist die Differenz der Datensatze kleiner als 1.2 Prozent. In Ab-
bildung 3 der Arbeit PALME & BEER (1993) liegt das Verhaltnis Phosphor, beobachtet in der
Sonnenphotosphére, zu Phosphor in Cl-Meteoriten dagegen bei ca. 15 % Abweichung (zu
niedrig). Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dal der neuermittelte Phosphorwert besser ist
als bisher verwendete. Der hier ermittelte Wert sollte aus in Kapitel 3 genannten Grinden
genauer sein als die bisher ermittelten Werte.

Tabelle 15 zeigt eine ahnliche Aufstellung fur das Titan.

4.3 Vergleich der neuermittelten Titankonzentration in CI mit Literaturdaten

Tabelle 15: Vergleich der neuermittelten Titankonzentration mit weiteren Literaturdaten in
Cl-Meteoriten

Ti [ ppm] Meteorite Literatur Methode
Melwerte:

458 + 18 Orgueil diese Arbeit XRF
539 Tonk CHRISTIE (1914) WCH
420 Ivuna WIIK (1956) WCH
420 Orgueil WiIK (1956) WCH
450 Orgueil WIIK (SIEHE MASON,1963) WCH
448 Orgueil GREENLAND & LOVERING (1965) SPM
430 Orgueil VON MICHAELIS (1969b) XRF
441 +5 Orgueil SHIMA (1979) IDM
420 Orgueil FREDRIKSSON & KERRIDGE (1988) WCH

Die Abkirzung IDM hat die Bedeutung von Isotopen-Verdiinnungsmethode (isotopic-
dilution-method). Diese Analysetechnik weist einen grof3en Nachteil gegentiber anderen Me-
thoden auf, es kénnen nicht alle Elemente nachgewiesen werden, da monoisotopische Ele-
mente wie P ungeeignet flr diese Methode sind. Die Werte, die man Uber diese Methode er-
hélt, sind sehr genau, exakte und zeitintensive Vorarbeiten vorausgesetzt. Es ist kaum mdg-
lich, vergleichende Elementverhdltnisse zu bilden. Diese sind oftmals notwendig, um die
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Madglichkeit zu haben, sich eine Vorstellung tber die spezielle Prozesse, welche in den Me-
teoritenmutterkérpern abgelaufen sind, machen zu kénnen.

Man erkennt, im Gegensatz zu Phosphor, dal selbst die MeRwerte, welche die grofite Abwei-
chung zu dem hier ermittelten aufweisen, innerhalb von weniger als 5 % mit diesem Uberein-
stimmen. Dabei wird der Meteorit Tonk nicht mit betrachtet (Griinde: zu geringe Masse, ver-
gleichsweise alte MeRBwerte). Auch fir Titan liegt in der gleichen Abbildung 3 (PALME &
BEER (1993) der Wert des Verhaltnisses Sonnenphotosphére zu Cl-Meteoriten bei etwa 15 %
Abweichung, diesmal liegt der Wert zu hoch. Mit dem neubestimmten Titanwert resultiert
eine Abweichung von 8 Prozent. Zuviel Gewicht darf man diesen Werten wegen moglicher
Unsicherheiten in den photosphérischen Datensétzen, welche immer wieder, mal stérker, mal
weniger stark verandert, publiziert werden, nicht geben. Dennoch liegt auch hier ein Hinweis
dafiir vor, dal3 der neue héhere Titanwert besser palit als der von SHIMA (1979), welcher mit

441 ppm immerhin den dritthéchsten Literaturwert darstellt (Tabelle 15).



5. Resultate der und Diskussionen tber die Gesamtanalysen verschiedener

Meteoritengruppen

Es ist in Tabelle 4 fiir den Allende-Meteoriten und in Tabelle 13, welche die in dieser Arbeit
bestimmten Elementkonzentrationen fiir CI-Meteorite mit Literaturangaben vergleicht, nach-
gewiesen worden, daf die in dieser Arbeit verwendete geringere Probenmasse von 120 mg
und das hierfiir erstellte MeBprogramm geeignet sind, sehr gute Konzentrationsangaben fiir
die angegebenen Elemente machen zu konnen. Auf die Problematik, die mit verschiedenen
Matrizes verbundenen ist, wurde u. a. in Kapitel 3.2.1.1 genauer in Kapitel 3.2.1.2, 3.2.1.5,
und 3.2.1.6 ndher eingegangen. Abgesehen von den Gruppen CI und CM kann man fiir die
restlichen Chondritengruppen die urspriinglichen Standardgesteinskalibrationsgeraden zur
Phosphor- und Titanbestimmung verwenden. Die offensichtlich funktionstiichtige MeBme-
thodik sollte, neben dem urspriinglichen Ziel einer genauen Phosphor- und Titankonzentrati-
onsbestimmung fiir CI, auch zur Konzentrationsbestimmung der wesentlichen Haupt- und
Nebenelemente weiterer Meteorite angewendet werden (WOLF & PALME, 2001). Im folgen-
den werden die Meteoritengruppen und deren Unterteilungen ndher vorgestellt und einige
Besonderheiten erldutert. Darauf werden, nach einer speziellen Einfithrung der zu bespre-
chenden Meteoritengruppe, die erzielten MeBergebnisse tabellarisch wiedergegeben. Die
Mittelwerte der Elementkonzentrationen wurden aus je zwei Tabletten von 120 mg Probema-
sse, welche je zweimal gemessen wurden, gebildet und in der entsprechenden Tabelle ange-
geben.

Allgemein ist anzumerken, da3 die analysierten Meteorite zum Teil stark unterschiedliche
chemische Gesamtzusammensetzungen aufweisen. Der Grund dafiir ist, dal innerhalb der
Meteoriten zweli, prinzipiell von ihrer Entwicklungsgeschichte her vollig verschiedene, Me-
teoritentypen existieren. Wie in der Einleitung bereits erwidhnt wurde, gibt es auf der einen
Seite die undifferenzierten Meteorite, die Chondrite. Diesen stehen die differenzierten Meteo-
rite, die Achondrite, gegeniiber. Letztere sind als Produkte einer Differentation des Meteori-
tenmutterkorpers aufzufassen. Eine solche Differentation kann je nach Grofle des Mutterkor-
pers eine Metallkern-, Mantel- und Krustenbildung umfassen, dazu muf3 der Korper aber rela-
tiv gro3 gewesen sein. Dies ist eine Voraussetzung fiir eine Metallkernbildung und fiir die
Entstehung von Eisenmeteoriten. Ist diese Voraussetzung nicht gegeben, kann es immer noch
differenzierte Mutterkorper geben, die dann hauptséchlich im Mantelgestein an Metall ange-

reichert sind. Die Meteorite von solchen Mutterkorpern gehdren zu den Steineisenmeteoriten
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(Pallasiten, Mesosiderite). Die bei weitem hiufigste Meteoritengruppe stellen jedoch die

Chondrite dar (siche Tabelle 16).

Tabelle 16: Hiufigkeiten der verschiedenen Meteoritentypen in %, nach BISCHOFF & GEIGER

(1995)
Weltweite Falle Antarktische Funde in der Sa-
n= 835 Funde n=1100 hara n=316
Chondritische Meteorite (Angaben in %)
gewoOhnliche Chondrite (OC) 80.0 87.9 943
kohlige Chondrite (CC) 4.60 2.7 2.5
Enstatite Chondrite (EC) 1.6 0.7 1.0
Rumurutiite 0.001 0.003 0.003
Acapulcoite 0.001 0.006 0
Winonaite 0 0.004 0
Achondritische Meteorite
Achondrite | 7.9 5.8 03
Steineisen- und Eisenmeteorite
Mesosiderite 1.1 0.7 1.0
Eisenmeteorite 4.8 2.2 0.6

Tabelle 16 zeigt, da3 die Chondrite die weitaus groite Gruppe darstellen, sowohl beziiglich
der beobachteten Félle (ca. 86 %) als auch der Funde. Es gibt hier einen Unterschied zwischen
den Fundorten, 91,3 % der Funde der Antarktis gehoren zu den Chondriten, wéhrend bei Wii-
stenfunden der Sahara 97.8 % zu dieser Meteoritengruppe gehdren.
Mittlerweile gehoren etwa 15000 Meteorite zu den undifferenzierten (chondritischen) Meteo-
riten. Weitere rund 600 Meteorite werden zu den Achondriten gezdhlt. Aullerdem existieren
ca. 6000 weitere noch nicht genau klassifizierte Steinmeteorite. Meteorite aus Kernbereichen
differenzierter Meteorite, also Eisen- und Steineisenmeteorite, sind mit weniger als 1000 Me-
teoriten relativ selten. Die Gesamtanzahl aller gefundenen Meteorite belduft sich auf etwas
mehr als 22000 (METBASE, 2000). Die Gesamtzahl der Meteoritenfélle ist dagegen nicht
deutlich tiber 900 angewachsen.
Die bei weitem grofite Zahl an Meteoriten stellen Meteoritenfunde, besonders aus der Anark-
tis aber auch aus Gerollwiisten, dar. Funde in groBerer Anzahl konnen nur aus Gebieten
stammen, wo sich ein Meteorit
1.) optisch von seiner Umgebung abhebt. Dies ist auf den Eisflaichen Gronlands genauso der
Fall wie beispielsweise in der Antarktis. Durch die meist schwarze Fusionskruste sind

Meteorite aber auch in einigen Wiistengegenden besonders gut zu erkennen.
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2.) Die Gegend sollte ein Klima aufweisen, welches den Meteoriten nicht zu schnell verwit-
tern 14Bt. Hauptursache dafiir ist feuchtes Klima.

Eisenmeteorite sind meist relativ gro3 und fallen auch in unseren Breiten vor allem aufgrund
threr hohen Dichten leicht auf.

In dieser Arbeit wurden weder Eisenmeteorite noch Pallasite analysiert. Mit Ausnahme der
Angrite, Ureilite, Howardite, Eukrite, Diogenite, Mond- und Marsmeteorite wurden nur undif-
ferenzierte Chondrite gemessen. Besonders die kohligen Chondrite sind in viele Gruppen z. T.
mit Untergruppen unterteilt (siche Kapitel 5.1), die Analyseergebnisse werden in Kap. 5.4
(Tabelle 21) wiedergegeben.

5.1 Ubersicht tber die Einteilungen der Chondrite und Achondrite

Tabelle 17: Einteilung der Meteorite

Undifferenzierte Meteorite Differenzierte ﬁ\/leteorite
Chondrite Achondrite
Gewohnliche Kohlige Rumuruti Enstatit .
Chondrite Chondrite Chondrite Chondrite Primitive
I‘ |‘ ﬁchonﬂ(rlt.e:
capulkoite
| | | | L | | | | | [ | Winonaite
H L LL CI CM CR CO CV CK C4un. CH EH EL Lodranite
Mars- Aubrite Ureilite Angrite Mond- HED
Meteorite Meteorite
SNC ALH-84001
| | | |

Shergottite Nakhlite Chassigny Howardite Eukrite Diogenite
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5.2 Einteilung der bestimmten Elemente nach Flichtigkeit und ihrem geochemischen
Charakter

Prinzipiell konnen die Elemente aufgrund unterschiedlichen Verhaltens bei bestimmten Tem-
peraturen unterteilt werden. Refraktire Elemente sind solche, die schon bei Temperaturen von
{iber1400 K aus einer Gasphase kondensieren, der Gesamtdruck der Gasphase ist hier auf 10™
bar festgelegt. Fiir die hier gemessenen Elemente trifft dies auf Al, Ca und Ti zu, V liegt an
der unteren Grenze des refraktiren Temperaturbereichs, die genannten Elemente sind als li-
thophile (gesteinsbildende) Elemente einzustufen. Die Hauptelemente Si, Mg sind ebenfalls
lithophil, wéihrend Eisen siderophil (eisenliebend) ist. Nickel ist noch stirker siderophil als
Eisen. Beide Elemente haben aber auch einen chalkophilen (schwefelphasenliebenden) Cha-
rakter. Phosphor (lithophil) wird wie Gold (siderophil) als méBig fliichtig eingestuft. Der
Temperaturbereich der Kondensation von méBig fliichtigen Elemente liegt zwischen 1230 und
640 K. Hochfliichtige Elemente mit Kondensationstemperaturen unterhalb 640 K sind hier
nicht gemessen worden. Die folgende Tabelle 18 veranschaulicht und erweitert das Beschrie-

bene auch auf hier nicht bestimmte Elemente.

Tabelle 18: Kosmochemische Klassifizierung der Elemente

Elemente: Lithophil Siderophil + chalkophil
(Silikate) (Metall + Sulfide)
refraktér: Tc=1850-1400 K

Al, Ca, Ti, Be, Ba, Sc, V, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, Mo, Ru, W, Re, Os, Ir, Pt
REE, Hf, Ta, Th, U, Pu

Haupt - Tc=1350-1250 K

komponente: | Mg, Si, Cr, Fe, Ni, Co, Pd

MaiBig- Tc=1230-640 K

fliichtig: Mn, P, Li, Na, Rb, K, F, Zn Au, Cu, Ag, Ga, Sb, Ge, Sn, Se, Te, S
Hoch- Tc <640 K

fliichtig: B, Cl, Br, J, Cs, T1, H, C, O, Ne, Ar, Kr, Xe In, Bi, Pb, Hg

Die Temperaturen aus Tabelle 18 sind als die Temperaturen zu verstehen, bei denen 50 % des
Elementes kondensiert sind. Tabelle 19 gibt die genauen 50 % Kondensationstemperaturen
der meisten Elemente in einer angegebenen Hauptwirtsphase an. Wie noch zu sehen sein
wird, hingt die genannte Kondensationstemperatur von Spurenelementen stark von der
Wirtsphase und einem daraus resultierenden Aktivitdtskoeffizienten y fiir diese Phase ab (WAI

& WASSON, 1977).
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Tabelle 19: 50 % Kondensationstemperaturen fiir einige Elemente und deren Wirtsphasen fiir
einen Gesamtgasdruck von 10™ bar

Kondensationstemperatur in

(K)

Hauptwirtsphase

Refraktire Elemente
Re, Os, W

ZrO

Al

Ti

Lu, Th

Ca

Ir, Ru, Mo

Yb

Hauptelemente
Mg

Si

Ni

Fe

Pd

Cr

MaiBig fliichtige Elemente
Au

P

Li

Mn

Ga

Na

Se

S

Hochfliichtige Elemente
Pb
Bi
Tl

1800
1750
1680
1590
1590
1520
1600
1420

1340
1311
1354
1336
1334
1277

1284
1267
1225
1190
997
982
684
648

496*
451%*
428*

Legierung

ZI'OQ

Korund

Perovskit

Perovskit

Melilit

Metallegierung (refraktér)
Perovskit

Forsterit
Forsterit, Enstatit
FeNi-Metall
FeNi-Metall
FeNi-Metall
FeNi-Metall

FeNi-Metall
FC3P
Enstatit
Forsterit
FeNi-Metall
Anorthit
FeS

FeS

FeS
FeS
FeS

* Gesamtgasdruck 10 bar. Werte aus WASSON (1985)

5.3 Bildungsbedingungen und Stabilitatsbereiche der Chondritengruppen

Die Ubersichtstabelle 20 zeigt optimale Bedingungen fiir Chondrite als Zeugen der Sonnen-

nebelentwicklung. Wichtig sind einerseits mdglichst niedrige Temperaturen seit der Entste-

hung, damit verbunden ist, dal3 es keine oder sehr wenig Metamorphose auf dem Chondriten-

mutterkorper (primdrer ProzeB) gegeben hat, auf der anderen Seite sollte der Chemismus

moglichst wenig durch Wasserzirkulation (sekundére Prozesse) verdndert worden sein. In

Richtung CI nimmt die Alteration durch Wasser zwar zu, dafiir haben Meteorite dieser Typen

keine thermische Metamorphose erfahren.
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Tabelle 20: Ubersicht iiber Bildungsbereiche der Chondrite sowie der Grad der Alteration
beziehungsweise der Metamorphose

Meteoriten- 1 2 3 4 5 6 7
typ
Chondren- | Keine Chondren |Héaufig u.| Haufigu. | Weniger |Undeut- |Keine
struktur Chondren | vorhanden | gut aus- | gut aus- gutaus- |lich aus- | Chondren
Geprégt | geprigt geprigt gebildet
CI
CM
Kohlige CR
Chondrite €30
C3v
CK
C4un.
Gewohnli- |LL
che L

Chondrite H

R Chondrite |RC

Enstatit- EH
Chondrite | EL *
<150 <200 400 600 700 750 950 >950 [°C]
*kein Vertreter bekannt
Zunehmende wiBrige Alteration Zunehmende Metamorphose
und Oxidation abnehmender Oxidationsgrad

Hin zu Vertretern einer kleinen Gruppe 7, die bereits einer so starken Metamorphose unterle-
gen waren, dal} sie Teilaufschmelzungen gesehen haben, setzt sich der Trend von Gruppe 5

und 6 fort, die Chondrenstruktur verschwindet zusehends.

5.4 Chondrite

5.4.1 Kohlige Chondrite (CC)

In der folgenden Tabelle 21 sind die Na-, S- und K-Konzentrationen aus folgenden Griinden
nicht mit aufgefiihrt. Die Werte fiir Na und S sind wegen ihres hohen Fliichtigkeitverhaltens
wihrend des Aufschmelzvorganges nicht angegeben. Dies gilt auch fiir Kalium. Probleme
entstehen dadurch, dal die jeweiligen Proben, je nachdem wieviel Kohlenstoff oxidiert wer-
den muB, unterschiedlich lange aufgeschmolzen werden miissen. Der Verlust an Na, S und K
ist stark von der Dauer des Schmelzprozesses abhéngig.

In den nachfolgenden Tabellen wird DaG als Abkiirzung fiir Dar al Gani verwendet, und HaH
steht flir Hammadah al Hamra, sie stellen Funde aus unterschiedlichen Regionen in der Saha-
ra innerhalb Libyens dar. Die hier aufgelisteten Konzentrationen fiir die einzelnen Elemente

sind mit der Ausnahme von Mainz 2 (Orgueil c¢), Ivuna, Paris 3 (Orgueil d), Karoonda sowie



5 Resultate der und Diskussionen iiber die Gesamtanalysen verschiedener Meteoritengruppen 66

Coolidge und Vigarano aus Doppelbestimmungen von je zwei Schmelztabletten aus dem
Mittelwert dieser vier Einzelmessungen hervorgegangen. Erstgenannte Proben sind mit einem
Plus-Symbol gekennzeichnet, da das Probenpulver nur fiir eine Tablette ausreichte. Bei dem
Efremovka-Meteoriten hat oft nicht geniigend Masse zur Verfiigung gestanden, um teilweise
auch nur eine Tablette mit den in dieser Arbeit iiblicherweise bendtigten 120 mg Probe auf-
schmelzen zu konnen. Der hier aufgelistete Wert setzt sich aus acht Einzelproben zusammen,
welche ihrer Masse entsprechend mit einem 60 mg, 90 mg oder dem 120 mg Programm ge-
messen wurden, so kann man dennoch ein gutes Gesamtergebnis erwarten. Dieser Meteorit
gehorte mit zu den ersten hier analysierten Meteoriten liberhaupt, und die Programme ver-
fiigten noch nicht iiber alle Elemente, darum ist weder fiir P noch fiir Vanadium und Nickel

ein Wert vorhanden.

Tabelle 21: MeBergebnisse aller bestimmten CC

Element . ) )
[Gew. %] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P Ti** V** Ni
Meteorit

Cl

Orgueil a 10.62 18.90 9.55 0.960 0.830 0.258 0.194 0.0917 444 60 1.098
Orgueil b 10.80 18.10 9.69 0.770 0.830 0.264 0.173 0.1023 470 58 0.987
Orgueil ¢ 10.58 1790 949 0.884 0.830 0.260 0.187 0.0928 470 57 1.110
Orgueild+ 11.00 1890 9.76 0.840 0.840 0.270 0.187 0.0959 500 58 1.080
Ivuna * 10.73 18.64 9.78 0970 0.825 0.263 0.194 0.0760 460 58 1.080
CM

Murchison 134 2140 12.14 128 1.16 0307 0.172 0.106 650 81 1.260
Nogoya 12.60 19.82 11.16 125 1.17 0281 0.170 0.104 630 75 1.190
Cold Bokkeveld | 12.6 20.07 11.22 1.19 1.10 0.349 0.171 0.097 620 78 1.190
Murray 13.4 21.00 12.10 126 1.15 0305 0.170 0.106 640 80 1.250
C3v

Allende 159 23.60 1494 1.87 172 0.349 0.146 0.106 900 93 1.170
DaG 055 16.0 23.80 15.04 1.63 1.48 0.355 0.133 0.103 840 88 1.320
Vigarano+ 1499 21.81 1420 186 1.75 0333 0.135 0.105 910 66 1.440
Axtell 15.94 2441 14.65 1.11 1.524 0349 0.147 0.108 820 62 0.494
Bali 15.51 22.54 1429 180 1.60 0343 0.149 0.110 860 89 1.280
Efremovka*** 16.58 21.00 15.14 1.66 1.67 0356 0.141 970

C30

Ornans 15.8 24.11 1424 1.51 143 0.343 0.168 0.114 760 71 1.360
DaG 006 15.1 23.50 1291 1.50 1.32 0.339 0.149 0.105 740 84 1.240
Isna 15.85 24.53 1430 1.56 143 0340 0.160 0.112 770 62 1.440
Kainsaz 1538 23.99 13.89 1.55 142 0.336 0.159 0.110 761 64 1.380
DaG 023 152 2390 13.78 1.65 136 0338 0.156 0.104 840 89 1.320
DaG 025 15.1 23.50 1339 148 131 0335 0.153 0.102 740 89 1.320
Y-791717 155 2430 1390 149 134 0332 0.162 0.110 740 92 1.480
HaH 043 15.1 23.50 13.57 2.09 133 0335 0.155 0.103 740 85 1.340
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Fortsetzung von Tabelle 21

Element . ) )
[Gew. %] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P Ti** V** Ni
C4ungrouped

Coolidge" 15.7 21.00 14.82 1.47 150 0.314 0.114 0.078 850 91 1.130
HaH 073 15.5 2290 1348 1.82 149 0.350 0.123 0.102 800 88 1.400
CK

Karoonda” CK4 | 159 2324 14.75 1.74 1.58 035 0.150 0.108 850 84 1.380
DaG 431 CK3 156 2040 1239 4.37 277 0.287 0.121 0.090 1310 104 0.326

» " Nur eine Probe, da Probenmaterial nicht ausreichte. ** Werte in [ppm] *** 8 sehr kleine Einzelpro-
. ]{)Je;erstrichene kursive Zahlen: Wahrscheinlich resultieren diese Werte auf terrestischer Verwitte-
. leﬁliz\%[‘ainz 1, b=Mainz la, c=Mainz 2, d=Orgueilprobe aus Paris (identisch mit Paris 3 aus Tabelle
10
Wihrend man frither rigide versuchte, alle aufgefundenen kohligen Chondrite in die petrolo-
gischen Typen 1-3 einzuteilen, ist mittlerweile bekannt, dafl es bei den Meteoriten der CC
auch hohere Typen bis 6 gibt (siehe Tabelle 20), dabei ist der petrologische Typ 4 wohl der
hdufigste innerhalb dieser Erweiterung. Der petrologische Typ 4 mufl nochmals in C4 un-
grouped und CK 4 unterteilt werden.
Der Chemismus zwischen den einzelnen Gruppen dndert sich zwischen petrologischem Typ 1
und 3 wesentlich. Mit der Ausnahme von C4 ungrouped (siche Kapitel 5.4.6) bleibt der Che-
mismus dann mit fortschreitendem petrologischem Typ anndhernd gleich dem der C3V-
Gruppe. Eine Ausnahme bilden die hochfliichtigen Bestandteile, die zu héherem petrologi-
schem Typ weiter abnehmen. Konstant innerhalb der Fehler bleiben aber Verhiltnisse wie
Mg/Si mit einem Wert von 0.90 oder das Ca/Al-Verhéltnis, welches mit der Ausnahme von
C3V den Wert von etwa 1.1 annimmt. Fiir C3V wurde ein niedrigstes Ca/Al-Verhéltnis in der
reduzierten Untergruppe von C3V bei dem Meteoriten Efremovka mit 0.99 gefunden. Auch
der zur selben Untergruppe gehdrende Meteorit Vigarano hat mit 1.06 ein niedrigeres Ver-
hiltnis fiir Ca/Al als 1.10. Der Axtell kann nicht beriicksichtigt werden, da es hier eine starke
terrestrische Verwitterung gab. Im Vergleich von kohligen zu gewo6hnlichen Chondriten (Ka-
pitel 5.4.13) zeigt sich wie z. T. schon in Tabelle 20 zu sehen ist:
1.) Ein hoher Oxidationsgrad und daher kaum metallisches Eisen in den CC im Gegensatz zu
den metallreichen OC (besonders H-Gruppe).
2.) Na, K, Rb und Mn sind in den CC immer verarmt, nicht aber bei den OC.
3.) Nur einige der CK-Meteorite weisen bei den CC Metamorphoseeffekte auf, die OC sind

dagegen zum grofen Teil mehr oder weniger stark metamorph iiberpragt.
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4.) Es gibt eine nennenswerte (= 1%) Héaufigkeit, Ausnahmen CI und CK4, an refraktiren
Einschliissen in CC. Diese sind dagegen von stark untergeordneter Bedeutung bei OC.

5.) die O-Isotopenzusammensetzung liegt einigermalen auf oder unter der irdischen Fraktio-
nierungslinie (Kapitel 5.4.10).

6.) Die wélrige Alteration, die bei den CC eine Rolle spielt, ist bei den OC vernachléssigbar.

5.4.2 Cl-Meteorite

Die CI-Meteorite, die reich an fliichtigen Elementen sind, bestehen aus feinkdrnigen wasser-
haltigen Silikaten und Magnetit. Ein Teil des Wassers ist adsorptiv gebunden. Es gibt in CI-
Meteoriten keine Chondren. Daf3 sie dennoch zu den Chondriten gezihlt werden, liegt daran,
dal} sie die primitivsten Meteorite darstellen. Dies gilt nur in Bezug auf ihre Zusammenset-
zung, nicht beziiglich ihrer Struktur. Sie haben nach ihrer Bildung keine wesentliche Ande-
rung mehr erfahren, auler einer wélrigen Alteration. Wenn es eine solche Umwandlung ge-
geben hat, liegt die Annahme nahe, dall der Meteorit nicht vollig primitiv und undifferenziert
ist. Erst nachdem RICHARDSON (1978) in einem Vergleich von Matrix- und Gesamtchemis-
mus zeigte, dal das die Génge fiillende Material anscheinend aus der Matrix der direkten
Umgebung stammt, weill man, da3 der chemische Austausch lokal stark begrenzt gewesen ist.
Das Wichtigste ist aber, da3 die Gesamtkonzentrationen der nicht hochfliichtigen Elemente
mit denen, wie sie aus der Photosphdre der Sonne spektroskopisch bestimmt wurden, sehr gut
ibereinstimmen. Wie man in Tabelle 20 sehen kann, nimmt der Oxidationsgrad bei den Me-
teoriten des Typs CI ein Maximum an. Auch die Gehalte fliichtiger Elemente wie Schwefel
oder Kohlenstoff und des Wassers erreichen bei CI die hochsten Werte aller Meteorite. Wie in
Kapitel 3.2.1.4 und besonders anschaulich bereits in Tabelle 10 ersichtlich wurde, sind die CI-
Meteorite nur bedingt homogen aufgebaut. Deswegen ist es vor allem fiir Teilstiicke kleinerer
Meteoriten relativ schwierig, reprdsentative Proben zu erhalten. Die fiinf Meteorite (Ivuna ca.
700 g, Alais 6 kg, Tonk 7.7 g, Revelstoke 1 g, Orgueil 14 kg) dieser primitivsten Gruppe lie-
gen nur in geringen Massen vor, mit der Ausnahme des Orgueil, von dem mehr als 14 kg auf-
gesammelt wurden. Urspriinglich gab es auch von Alais 6 kg, das groBite tibriggebliebene
Stiick hat nur die Masse von 41 g. Hier sind mit der Ausnahme von Ivuna nur Orgueilteilpro-
ben gemessen worden, die Ivuna-Elementkonzentrationen stimmen i. a. gut mit denen des
Orgueils tiberein. Nur der Phosphorwert ist mit 760 ppm viel niedriger als in Orgueil. Ein
Problem kann darin bestanden haben, dal} die Probenmenge zur Homogenisierung zu niedrig

war und damit die Représentativitit des Ivuna-Aliquots zweifelhaft ist. Da die hier ermittelte
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Titankonzentration dagegen innerhalb des Fehlers mit der von GREENLAND & LOVERING
(1965), SHIMA (1979) und WIIK (1956) (Tabelle 15) iibereinstimmt, legt die Vermutung nahe,
daB fiir Phosphor einfach grofere MefBfehler existieren, oder Phosphor mobil ist und sich so
durch wiBrige Alteration heterogen verteilen konnte.

Da Chondren und sonstige Aggregate sowie CAI, wie man sie sonst in CC findet, in CI feh-
len, besteht ein CI nur aus Matrix, die bei tiefen Temperaturen entstanden sein muf3. Die Ma-
trix ist hauptsichlich aus extrem feinen 100 bis 1000 A groBen Silikaten und etwas Magnetit
zusammengesetzt. Die wenigen Hochtemperaturminerale, Olivine sowie Ortho- und Kalzi-

umpyroxene, zeigen keine Verwachsungen mit den Matrixmineralen.

5.4.3 CM-Meteorite

Wie die CI-Meteorite weisen die CM-Meteorite relativ hohe Gehalte (bis ca. 12 %) an Wasser
auf. Dieses ist vornehmlich an Schichtsilikate gebunden. Im Vergleich zu CI sind die CM-
Meteorite bereits an fliichtigen Elementen (unter anderem auch Kohlenstoff) verarmt. Das
Element Kohlenstoff ist noch mit iiber 2 Gew. % vertreten, wihrend die nidchste Gruppe
(C30) nur noch etwa ein halbes Prozent C aufweist. Ebenso sieht die Tendenz fiir Schwefel
aus. Wihrend die Gruppe der CI-Meteorite keine Chondren enthélt, zeigen die Mitglieder der
CM-Gruppe neben vielen Aggregaten, locker gepackten Kristallen, einzelnen Kristallen und
Kristallfragmenten auch Chondren. Diese bestehen aus mikrokristallinem Olivin und/oder
Pyroxen mit eingebetteten Ca-Al-Silikatglasern. Wie bei den OC, obwohl mineralogisch
und von der Struktur her stark verschieden, sind die Chondren Produkte rasch abgekiihlter
Schmelztropfen. Sowohl die Aggregate als auch die Chondren sind meist klein, gewdhnlich
kleiner als 0.5 mm.

Es gibt deutlich mehr Meteorite, die zu CM gehoren als zu CI. Der Meteorit Murchison, der
schon in Kapitel 3.2.1.5 erwdhnt wurde, stellt einen Fall aus dem Jahre 1969 dar, von dem
etwa 100 kg aufgesammelt wurden. Er ist dabei ein besonders interessanter Vertreter, da er
eine polymikte Brekzie darstellt, die viele Bruchstiicke enthilt, die zu der Gruppe der C30-
oder C3V-Meteorite zu gehoren scheinen, andererseits passen weder Struktur noch Chemis-
mus so richtig zu einer der beiden Gruppen, ein weiteres Fragment palit zu liberhaupt keiner
bislang bekannten Chondritengruppe (FUCHS et al., 1973). Die extrem feinkdrnige Matrix ist
in vielerlei Hinsicht der Matrix, wie sie aus CI bekannt ist, dhnlich. Insgesamt macht das was-

serfreie hoher temperierte Material in CM etwa 50 Gew. % aus.



5 Resultate der und Diskussionen iiber die Gesamtanalysen verschiedener Meteoritengruppen 70

Fiir CM wurde hier Murchison ausgewéhlt, um Vergleiche mit Literaturkonzentrationen vor-

zunehmen. Murchison eignet sich hierzu sehr gut, da er oft untersucht wurde.

Tabelle 22: Murchison Literaturkonzentrationen im Vergleich zu Werten dieser Arbeit

Element [Gew %] Si Fe Mg Ca Al Cr* Mn* P* Ti* V* Ni Ca/Al
JAROSEWICH (1971) 13.59 22.13 12.02 1.35 1.14 3280 1550 1000 780 1.18
Diese Arbeit 1348 214 1214 128 116 3070 1720 1060 650 81 1.26 1.10
FUCHS et. al. (1973) 12.72 2044 114 125 1.14 2740 2740 1000 590 136 1.10
EHRMANN et al. (1970) | 14.8 21.7 12,6 135 1.2 3000 1660 1500 2500 1.13
KALLEMEYN * 209 12.6 1.45 1.28 3090 1760 80 12 113

* Angaben in [ppm]; " KALLEMEYN & WASSON (1981)

Die in der Literatur angegebenen Konzentrationen variieren deutlich, die MeBBwerte dieser
Arbeit liegen immer innerhalb des von der Literatur aufgespannten Bereiches. Der Vanadi-
umwert von KALLEMEYN & WASSON (1981) war der einzige, der zur Verfiigung stand. Ein
Unterschied von einem ppm zwischen den beiden Arbeiten zeigt, da3 die Fehler in der Vana-
diumbestimmung ebenfalls nicht iiber die 2-3 % (siche Kapitel 3.1 und 3.2.1.1) hinausgehen,
die fiir die anderen hoher konzentrierten Elemente als Obergrenze ermittelt wurden. Die Va-
riationen in den Konzentrationen der Hauptelemente sind relativ gering, sie enthalten analyti-

sche Fehler und chemische Inhomogenititen der Meteorite.

5.4.4 CR-Meteorite

Diese Meteoritengruppe wird hier nur kurz erwéhnt, da in der Arbeit keine Messungen an
Proben der CR-Meteorite vorgenommen wurden. Al Rais und Renazzo wurden friiher als
CV2 Kklassifiziert (VAN SCHMUS & HAYES, 1974). Der Grund dafiir waren hauptsichlich
strukturelle Ahnlichkeiten mit C3V. Erst von MCSWEEN (1979) wurden diese und &hnliche
Meteorite in eine eigene Gruppe (CR) eingestuft. Die Einordnung basiert auf petrographi-
schen Ahnlichkeiten und Ahnlichkeiten in der Chemie innerhalb der Mitglieder der Gruppe
und entsprechende Unterschiede zu anderen Gruppen. Die Meteoriten der Gruppe CR, be-
nannt nach dem bereits 1824 beobachteten Fall des Meteoriten Renazzo, weisen Haufigkeiten
der refraktdren lithophilen Elemente von etwa 1 x CI auf, die fliichtigen Elemente sind dage-
gen deutlich verarmt. Es gibt sehr hohe Metallkonzentrationen (Fe, Ni) von 10 bis 16 Gew. %,
das heif3t, die CR-Meteorite sind viel reduzierter als CI. Die Matrix besteht hauptsachlich aus
einer feinkornigen Mixtur von Phyllosilikaten, mafischen Mineralfragmenten und Magnetit.
Im Vergleich zu CI gibt es hier relativ groBe Chondren, welche in CI fehlen. Bis 1993 waren

sieben Meteorite zu dieser Gruppe zugeordnet (KALLEMEYN et al., 1994).
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5.4.5 C30- und C3V-Meteorite

Diese Gruppe muflte aufgrund deutlicher Unterschiede der Vertreter sowohl in struktureller
Hinsicht als auch hinsichtlich der deutlichen Unterschiede beziiglich des Grades der Oxidati-
on in die Untergruppe C30, benannt nach Ornans, und C3V, Namensgeber war hier der Me-
teorit Vigarano, unterteilt werden. Die bekanntesten Vertreter der C30-Gruppe stellen Felix,
Kainsaz, Lance, Ornans und Warrenton (alles Fille) dar. C3V muB in eine reduriertere Unter-
gruppe mit Vertretern wie Efremovka, Leoville, Arch und Vigarano und die oxidiertere Un-
tergruppe, deren bekannteste Vertreter Allende und Bali darstellen, unterteilt werden. Sie alle
weisen einen Metamorphosegrad von 3 auf (siche Tabelle 20). Im Unterschied zu C3V zeigt
C30 mehr Matrix und weniger Chondren, im Vergleich zu den oxidierteren CC haben sowohl
der Kohlenstoff- als auch der Wassergehalt drastisch abgenommen. Wihrend bei den CM-
Meteoriten etwa 42 % der Hochtemperaturphasen als Chondren vorliegen, betrdgt der ent-
sprechende Anteil bei C30 etwa 60 % (MCSWEEN, 1977b). Die Matrix ist deutlich grober als
bei CI und CM und chemisch vor allem durch eine starke Anreicherung an Fe und Mn gegen-
tiber den Chondren und Aggregaten gekennzeichnet. Der Metamorphosegrad iibersteigt den
Temperaturbereich von 400450 °C nicht (DoDD, 1981).

Die Meteorite, die zu der Untergruppe C3V gehoren, besitzen im Vergleich zu den bisher
beschriebenen Gruppen gréflere Chondren und Aggregate von bis zu mehreren mm Durch-
messer. In den CAI die bis cm grof3 sind, sind Kalzium, Aluminium auch Ti sowie andere
refraktdre Elemente angereichert. Zusitzlich differieren die Anzahl und GroBle dieser CAI
innerhalb der einzelnen Meteorite stark. Besonders zahlreich und grof3 sind die CAI im Allen-
de-Meteoriten zu finden.

Analysen kdnnen an dieser Meteoritengruppe (C3V) deshalb so intensiv durchgefiihrt werden,
da ca. zwei Tonnen Material allein vom Allende-Meteorit aufgesammelt wurden. Neben Al-
lende und dem DaG 055 wurden auch acht Fragmente des C3V-Meteoriten Efremovka unter-
sucht (WOLF et al., 1996), dabei stellte sich heraus, daf3 die einzelnen Teilproben vergleichs-
weise grofle Variationen im Eisengehalt aufwiesen. In der Tabelle 21 ist unter Efremovka der
Mittelwert der Konzentrationen angegeben. Wegen der unterschiedlichen Grof3e der einzelnen
Bruchstiicke wurden in diesen Fall alle drei Analyseprogramme angewendet. Fiir eine Pro-
bengrofle von 55 mg eignete sich das 60 mg Programm besser als ein Programm, welches auf
90 mg oder 120 mg basiert. Besonders fiir den Meteoriten Efremovka gilt, da3 das Ca/Al-

Verhiltnis in dieser reduzierten Untergruppe C3V nicht 1.10 ist, sondern einen Wert aufweist,
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der 10 % niedriger ist. Ob dieser Wert von 0.99 auf einen Verlust von Ca oder einen Gewinn

an Al zuriickzufiihren ist, 146t sich nicht sicher entscheiden (WOLF et al., 1996).

Tabelle 23: Vergleich einiger Elementkonzentrationen zweier C30 Meteorite und des C3V-
Meteoriten Efremovka mit Literaturdaten aus AHRENS et al. (1973)*

[Gew. %] diese Arbeit  Literatur*  diese Arbeit  Literatur*  Diese Arbeit  Literatur*
Element Ornans Kainsaz Efremovka

Si 15.80 15.46 15.38 16.29 16.58 16.17

Fe 24.11 23.97 23.99 25.43 21.00 21.05

Mg 14.24 13.95 13.89 15.10 15.14 14.77

Ca 151 1.53 1.55 1.57 1.66 1.57

Al 1.43 1.41 1.42 1.43 1.67 1.65

Mn 0.168 0.152 0.159 0.175 0.141 0.149

P 0.114 0.079 0.110 0.107 0.112

Ti 0.076 0.076 0.0761 0.075 0.097 0.079

Man erkennt, daB3 - im Gegensatz zu den Ergebnissen der Literatur - bei den Daten aus dieser
Arbeit der Ornans-Meteorit ein relativ niedriges Ca/Al-Verhiltnis von 1.06 niedrig besitzt,
auch fiir den Meteoriten Kainsaz stehen den 1.10 aus der Literatur ca. 1.09 fiir das entspre-
chende Verhiltnis dieser Arbeit gegeniiber. Fiir den Efremovka-Meteoriten liegt die Ca-
Konzentration ebenso wie die des Al iiber derjenigen aus der Literatur. Das Ca/Al-Verhéltnis
ist mit 0.99 deutlich hoher als der entsprechende Ca/Al-Wert von 0.95, der sich aus den Daten
von AHRENS et al. (1973) berechnet. Das Si/Mg-Verhéltnis aus dieser Arbeit ist mit 1.11 fiir
Ornans identisch dem Literaturwert. Das Gleiche trifft fiir Efremovka mit einem Wert von
1.09 zu. Der Meteorit Kainsaz zeigt in der Literatur einen Wert von 1.12, dagegen steht ein
Si/Mg-Verhiéltnis von 1.11 in dieser Arbeit. Obwohl die Absolutwerte leicht verschieden sein
konnen, ist das Verhiltnis der Werte fast identisch.

Eine Reihe von Meteoriten, die frither zu den C3V-Meteoriten gezihlt wurden, werden heute
einer eigenen Gruppe zugeordnet, siche z. B. die schon erwdhnten CR-Meteorite Al Rais und
Renazzo.

Der Meteorit Karoonda ist einer von etwa 70 Meteoriten, die urspriinglich zur Gruppe der CV
gezdhlt wurden. Wegen des Metamorphosegrades von 4 und einiger reliktischer Chondren,
die sich von C30 und C3V unterscheiden, mufite Karoonda abgetrennt werden und ist jetzt
Namensgeber einer eigenen Gruppe CK (KALLEMEYN et al., 1991, siehe auch Kapitel 5.4.7).
Auch Coolidge C4V, der friiher unter dieser Bezeichnung in der Literatur zu finden war, hat
mittlerweile durch weitere Meteorite dieser Art eine eigene Art Gruppe C4ungrouped gebildet

(KALLEMEYN & RUBIN; 1995, siche unten).
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5.4.6 C4ungrouped

Zu dieser ,,Gruppe‘ gehorten bislang nur Coolidge und Loongana 001 (KALLEMEYN & RUBIN,
1995), ein neues Mitglied stellt Hammadah al Hamra 073 (WECKWERTH et al., 1997) dar. Da
nur drei Vertreter nicht ausreichend sind, um eine eigenstindige Gruppe zu bilden, sie ande-
rerseits aber deutlich verschieden von der ihr am néchsten stehenden Gruppe C3V sind, wer-
den sie vorldufig nach ihrem petrologischen Grad 4 eingeordnet. Schon VAN SCHMUS (1969)
erkannte die Ahnlichkeiten zu C3V und klassifizierte sie wegen ihres héheren Metamorpho-
segrades als C4V.

Die zunehmende Fraktionierung der mittelfliichtigen Elemente beginnend bei CM {iiber C30
sowie C3V setzt sich zu diesen C4-Meteoriten hin fort. Dagegen unterscheiden sich die C3-
Meteorite von den anderen C4-Meteoriten, den sogenannten Karoonditen CK (Kapitel 5.4.7)
nur in den Konzentrationen der hochfliichtigen Elemente.

Der Meteorit HaH 073 ist teilweise equilibriert. Der Metamorphosegrad ist aber nicht hoch.
Dieser Meteorit kommt dem Coolidge-Typ recht nahe, er weist nur ca. 18 % Fayalitgehalt im
Olivin auf, und die Ferrosilitgehalte der Pyroxene liegen dhnlich niedrig wie bei Coolidge und
Loongana 001. Dennoch zeigen sie auch einen leichten Trend zu den Ferrosilitgehalten der
Pyroxene vom Karoonda Typ (CK) auf. Vom Loongana 001 stand kein Probenmaterial zur
Verfligung. Insgesamt stellt der HaH 073 einen Mischtyp zwischen C3 und C4 dar. Aus den
Details im Spurenelementchemismus jedoch wird ersichtlich, da3 er eher zu den Meteoriten
Coolidge und Loongana 001 zuzurechnen ist. Aufler den in Tabelle 21 angegebenen MelBwer-
ten fiir den HAH 073 liegen keine weiteren Werte in der Literatur vor. Deshalb wird der Coo-

lidge-Meteorit in der folgenden Tabelle mit MeBwerten aus der Literatur verglichen.

Tabelle 24: MeBergebnisse fiir den Coolidge Meteoriten

Element [Gew.%0] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P* Ti* V* Ni
Coolidge

MCCARTHY & AHRENS" 15.64 24.00 14.92 1.66 1.67 - 0.1250 1030 870 - -
KALLEMEYN & WASSON" - 19.3 15.0 197 198 0434 0.117 - - 106 1.24
JAROSEWICH (1966) 16.09 23.68 15.07 1.90 1.75 0.356 0.185 1660 1020 - 1.35
Diese Arbeit 15.7 21.00 14.82 147 150 0.314 0.114 780 850 91 1.13

* Werte in [ppm],” McCarthy & Ahrens (1972); Kallemeyn &Wasson (1982)

Die Datensitze stimmen nicht besonders gut iiberein. Am besten passen die hier ermittelten
Werte zu denen, die von MCCARTHY & AHRENS (1972) ermittelt wurden Man kann nicht unbe-
dingt davon ausgehen, daB3 die Bestimmungen der Elementkonzentrationen des Coolidge an

einem reprasentativen Aliquot vorgenommen wurden, es stand nur so viel Material zur Verfii-
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gung, um eine Tablette herstellen zu kdnnen. Die Ca- und Al-Konzentrationen sind in der hier
gemessenen Probe nicht reprisentativ fiir Coolidge. Das Gleiche gilt vor allem auch fiir die
Phosphorkonzentration. Der Meteorit HaH 073 dagegen zeigt in etwa die Ca und Al-
Konzentrationen, die man in C4 erwarten wiirde, auch die Phosphorkonzentration von 1020

ppm in diesem Meteoriten liegt in einem zu erwartenden Bereich.

5.4.7 CK-Meteorite

Die Meteorite dieses Typs sind nach einem ihrer bekanntesten Vertreter Karoonda benannt
(KALLEMEYN et al., 1991; KALLEMEYN & RUBIN, 1995). Dieser Meteorit ist im Gegensatz zu
den anderen Vertretern seiner Gruppe der einzige Fall (Australien), auch Ningqgiang stellt ei-
nen Fall dar, dieser Meteorit ist zumindest genetisch verwandt mit der CK-Gruppe. Die ande-
ren Mitglieder wurden an fiinf Lokalititen in der Antarktis gefunden (KALLEMEYN et al.,
1991). Lange Zeit war man sich uneins iiber die Klassifizierung der Meteorite dieses Typs.
MCSWEEN (1977) ordnete diese Meteorite dem CO-Typ zu, spéter revidierte er seine Meinung
aufgrund von Haupt- und Spurenelementkonzentrationen und ordnete sie zu CV ein
(MCSWEEN, 1979). Erst WILKENING (1978) erkannte, dal man fiir diese Meteorite eine eigen-
staindige Gruppe CK bendtigt. Im Gegensatz zu allen anderen Gruppen der kohligen Chon-
drite, die an eine Metamorphosestufe gebunden sind, findet man die CK in einem Bereich der
Metamorphosegrade 3 bis 6 (siche Tabelle 20). Die meisten CK-Meteorite des Metamorpho-
setyps 3 werden als anomal bezeichnet.

Insgesamt wurden bislang etwa 86 Karoondite gefunden. Die meisten CK-Meteorite wurden
auf einer sehr begrenzten Fldche - vor allem in Elephant Moraine und auch in den Yamato
Mountains (beides Gebiete der Antarktis) - gefunden. Wie ein durchschnittlicher Karoondit
im Gesamtchemismus aussieht, kann man in Tabelle 21 bei den Konzentrationsangaben fiir
Karoonda ablesen. Auffillig sind vor allem die niedrigen Gehalte an refraktdren-lithophilen
Elementen. Dies gilt nicht fiir den ebenfalls bestimmten Karoonditen DaG 431, dieser Meteo-
rit ist nicht metamorphisiert (ZIPFEL et al., 2000). Er wird aber wegen chemischer und petro-
logischer Ahnlichkeiten zu den als CK3-an (anomale CK3) klassifizierten Meteoriten Watson
002 und Camel Donga 003 auch zu den Karoonditen gezéhlt. Insgesamt stellt dieser Meteorit
DaG 431 also weder einen typischen C3V noch einen gewohnlichen Karoonditen dar. Der
extrem hohe Ca-Gehalt ist vermutlich eine Folge terrestrischer Verwitterung.

Prinzipiell sind die Karoondite mit C30 und stiarker noch mit C3V verwandt, so findet man
eine gute Ubereinstimmung in der Struktur, im Chemismus und der Sauerstoffisotopie (Kapi-

tel 5.4.10). Andererseits sind die meisten Mitglieder der Meteorite des Typs CK durch Meta-
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morphose iliberprigt und weisen einen petrologischen Grad 4, 5 oder 6 auf. Mit steigendem
Metamorphosegrad gibt es eine starke Vergroberung der Matrix von 0.1-10 pm in CK3 bis
75-300 um in CK6. Die Chondrengroflien in CM (Durchmesser etwa 270 um) und C30
(Durchmesser ca. 150 um, KALLEMEYN et al., 1991) sind im Vergleich zu CK4 nur etwa halb
so groB3. Dagegen weist der Typ C3V Chondren von doppelter Grofe (durchschnittlich 1000
um), als in CK4 beobachtet, auf. Haufig werden Schockadern beobachtet, welche kleinste
Partikel von Sulfiden und Magnetit enthalten (KALLEMEYN et al., 1991). Da metallisches Ei-
sen fehlt, ist es einfach, die CK-Meteorite von OC zu unterscheiden. Die volatilen Elemente
sind gegeniiber C3V um 10-20 % verarmt. Die Bildungsbedingungen fiir CK und C3V schei-
nen aber dhnlich gewesen zu sein. Die Ergebnisse der Analysen fiir CK Meteorite, die hier

gemessen wurden, sind in Tabelle 21 aufgefiihrt.

Tabelle 25: Vergleich der hier bestimmten Karoondakonzentrationen mit Literaturwerten von
Fitzgerald M. J. (1979)

Element [Gew %0] | Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P Ti V* Ni
Diese Arbeit 1590 2324 1475 174 158 0.35 0.15 0.108 0.085 84 1.38
Lit. Werte” 15.89 2386 14.51 1.71 157 0.30 0.15 0.104 0.103 1.5

* Angabe in [ppm], * FITZZGERALD M. J. (1979)

Die Konzentrationswerte fiir Karoonda, bestimmt von FITZGERALD M. J. (1979), stimmen mit
den Werten dieser Arbeit i. a. gut iiberein. Das Ca/Al-Verhiltnis ist wie fiir die meisten CC
gleich 1.10.

Wie aus Tabelle 21 ersichtlich, gibt es zwischen den beiden Karoonditen kaum eine Uberein-
stimmung. Auffillig ist, dall es bei Karoonda ein Verhiltnis von Ca/Al von 1.10 gibt, das
Ca/Al-Verhiltnis nimmt bei DaG 431 einen Wert von 1.58 an. Aufgrund terrestrischer Ver-
witterung gibt es hier Karbonatgiinge und somit eine Anhebung der Konzentration an Ca. Da
auch andere Elemente betroffen sind (Mg und vor allem Nickel sind zu niedrig, Al ist zu hoch

etc.), kann der DaG 431 nicht als représentativer Vertreter der CK-Meteorite gelten.

5.4.8 Zusammenfassende Diskussion der CC-Datensatze

In Tabelle 21 sind die mittleren chemischen Zusammensetzungen von sechs Gruppen kohliger
Chondrite aufgelistet (inklusive der C4ungrouped ,,Gruppe®, KALLEMEYN & RUBIN, 1995;
WECKWERTH et al., 1997). Die Mittelwerte der Elemente der Gruppen sind, normiert auf Ma-
gnesium und CI, in Abbildung 12 aufgetragen. Zusétzlich sind fiir die Elemente, welche eine

niedrigere 50 % Kondensationstemperatur als das Normierungselement Magnesium aufwei-
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sen, die (siche Kapitel 5.4.9) berechneten Kondensationstemperaturen angegeben. Als Ver-
gleichselemente, die hier nicht analysiert wurden, sind in Abbildung 12 Gold, Arsen und Zink
angegeben. Die Konzentrationen wurden fiir CI-, CM-, C30- und C3V-Meteorite aus
WASSON & KALLEMEYN (1988) entnommen, fiir CK stammen die Werte aus KALLEMEYN et
al. (1991), entsprechende Elementkonzentrationen fiir C4ungrouped stammen aus KAL-

LEMEYN & RUBIN (1995).

Abbildung 12: Auf Mg und CI normierte Elementhdufigkeiten in CC
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Die Durchschnittskonzentrationen der einzelnen Elemente fiir die jeweiligen Gruppen, jeweils

verglichen mit denen, welche JAROSEWICH (1990) sowie WASSON & KALLEMEYN (1988) er-

mittelt hatten, werden in Tabelle 26 wiedergegeben. Tabelle 26 beschrénkt sich auf die Grup-

pen, von denen mehr als zwei Vertreter analysiert wurden. Tabelle 26 listet die Magnesium-

normierten Verhéltnisse auf, die in Abbildung 12 zu sehen sind. In Tabelle 26 sind es die di-

rekten Verhéiltnisse, welche nicht noch einmal auf CI normiert wurden. Aulerdem sind die

Verhiltnisse von Ca/Al, Al/Ti und Ca/Ti angegeben.

Aus Abbildung 12 sowie Tabelle 26 lassen sich zahlreiche Schliisse ziehen:

1.) Wie man anhand Abbildung 12 sieht, gibt es in den sechs Meteoritentypen keine relevan-
ten Fraktionierungen im Mg/Si-Verhiltnis. Die grofite Variation ist bei der C3V-Gruppe
zu erkennen, hier gibt es eine Abweichung fiir dieses Verhiltnis von ca. 3.5 %. Den ge-

nauen Wert kann man aus Tabelle 26 entnehmen. Bei der Mittelung des Mg/Si-



5 Resultate der und Diskussionen iiber die Gesamtanalysen verschiedener Meteoritengruppen 77

Verhiltnisses aller 24 verschiedenen in dieser Arbeit bestimmten Meteorite erhdlt man
0.90 %= 0.03; umgerechnet in das Atomverhéltnis erhdlt man einen Wert von 1.04 = 0.03.
Dieses Verhiltnis stimmt gut iiberein mit dem Atomverhiltnis von 1.07 £ 0.14 (PALME
&BEER, 1993; WOLF &PALME, 2001), welches in der Sonnenphotosphire beobachtet wer-
den kann.

2.) Man erkennt eine systematische Reduzierung des Gesamteisengehaltes relativ zu CI (siche
Abbildung 12). Wiahrend CM und C30 ein Fe/Mg-Verhéltnis aufweisen, welches 10 bis
11 % niedriger ist als das CI-Verhiltnis, liegen CK bereits 17 % und C3V etwa 22 %
niedriger. Nur bei C4ungrouped ist der gegenteilige Trend mit einem leichten Anstieg des
Gesamteisengehaltes zu beobachten, diese Gruppe hat ein Verhéltnis, das ca. 20 % tiefer
liegt als CI. Chrom zeigt den gleichen Verlauf wie Fe, die Fe/Cr-Verhiltnisse in den ver-
schiedenen Gruppen sind konstant, wie man in Abbildung 12 sieht. Dies gilt nicht fiir CI,
hier ist dieses Verhiltnis geringfiigig hoher, wie schon frither PALME (1988) beschrieben
wurde.

3.) Das Mg/Si-Verhiltnis flir diese C4ungrouped ist praktisch unfraktioniert und liegt nur
1.08 % niedriger als das entsprechende CI-Verhéltnis.

4.) Die systematische Reduzierung (relativ zu CI) ist auch bei allen anderen Elementen zu
erkennen, nur die lithophilen refraktiren Elementverhiltnisse fiir Ca, Ti und Al nehmen
ausgehend in Richtung C3V zu. C4ungrouped weist im Vergleich zu C3V etwas niedrige-
re Werte in Abbildung 12 fiir diese refraktdren Elemente auf. Die Anreicherung der litho-
philen refraktiren Elementverhiltnisse - siche Abbildung - 12 liegt fiir CM bei 1.14, fiir
C30 bei 1.16, fiir CK bei 1.24, fir C3V bei 1.27 und bei C4ungrouped bei 1.22. Die ent-
sprechenden Werte liegen bei KALLEMEYN &WASSON (1981) fiir CM und C30 bei 1.11,
C3V weist mit einem Wert von 1.33 einen gréfleren Unterschied zu dem hier ermittelten
Wert auf. Der Wert flir die CK-Gruppe ist mit 1.24 (KALLEMEYN et al., 1991) identisch
mit dem in dieser Arbeit bestimmten. Fiir die C4ungrouped-Meteorite erhilt man in der
Literatur einen Bereich von etwa 1.17 (MCCARTHY & AHRENS, 1972) bis ca. 1.38
(KALLEMEYN & WASSON, 1982), der hier bestimmte Wert von 1.22 liegt im unteren Teil
des Bereiches.

5.) Das Ca/Al-Verhiltnis, gemittelt iiber alle Proben einer Gruppe, ist nahe 1.10 (Tabelle 26),
die maximale Abweichung betrdgt 0.01. Dennoch kann es Ausreifler innerhalb der Grup-
pen geben. Das Ca/Al-Verhiltnis z. B. in Efremovka (C3V) von 0.99 bezeugt dies (WOLF
et al., 1996). Der Gesamtmittelwert einer Gruppe liegt wieder bei ca. 1.10. Der Grund fiir

zu niedriges Kalzium liegt in der hohen Mobilitdt dieses Elementes in wissiger Umge-
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6.)

7)

bung. Meteorite, die in ariden Gebieten gefunden wurden, zeigen oftmals hohe Ca/Al-
Konzentrationen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf} sich terrestrische Karbonate in den
Meteoriten bildeten. Der gegenteilige Effekt, daB Ca aus dem Meteoriten herausgelost
wird, ist ebenfalls bei manchen Meteoriten z. B. Axtell zu beobachten. Besonders stark
ausgeprigt ist die Karbonatbildung bei dem Meteoriten DaG 431 CK3 (siche Tabelle 21).
Auch der Nickelgehalt liegt viel zu tief. Der Meteorit Axtell (C3V) (Tabelle21) zeigt nicht nur ei-
nen zu niedrigen Ca-Wert, sondern auch einen starken Verlust an Nickel, beides ist auf Verwitte-

rung zuriickzufiihren.

Das Al/Ti-Verhiltnis ist konstant und liegt bei 18.12 % 0.85. Der DaG 431 ist in diesen Mit-
telwert aufgrund seiner extrem hohen Kalzium-und Aluminiumkonzentrationen (terrestri-
sche Verwitterung) nicht mit einbezogen worden, sein Wert liegt hier bei 21.2. Das Ver-
hiltnis in der CK-Gruppe ist in Tabelle 26 nicht aufgefiihrt, es liegt mit 18.1 genau auf
dem Mittelwert.

Innerhalb der kohligen Chondrite (Typ 1 - 4) fallen die Haufigkeiten von Cr, Fe, P, Au,
As, Mn und Zn mehr oder weniger parallel. Die Verarmungsmuster von As und Au ver-
laufen nahezu parallel, dies wird besonders daran deutlich, daB3 beide Elemente in der C30
Gruppe nicht so verarmt sind, wie aus dem allgemeinen Kurvenverlauf (Abb. 12) zu er-
warten ware. Prinzipiell gibt es eine Verarmung, die unabhéngig davon ist, ob Elemente
lithophilen Charakter wie z. B. Mn oder siderophilen (und chalkophilen) Charakter wie As
besitzen. Phosphor als teils siderophiles und teils lithophiles Element zeigt einen @hnli-
chen Trend. Geochemische Fraktionierungen — wie Aufschmelzungen oder Kristallisatio-
nen — konnten einen solchen Trend nicht erzeugen. Da As und Au bei Aufheizprozessen
leichter verloren gehen als Mn (WULF et al., 1995), ist eine unvollstdndige Kondensation
des Solaren Nebels eher als Sublimationsprozesse fiir die Genese der kohligen Chondrite

anzunehmen, dies wurde auch schon in der Arbeit von PALME et al. (1988) herausgestellt.
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Tabelle 26: Durchschnittliche Zusammensetzung einiger Gruppen der CC sowie Mg-
normierte Elementverhéltnisse, angeordnet nach steigender Fliichtigkeit, und die
Verhéltnisse Ca/Al, Al/Ti und Ca/Ti

Elemente Cl CM C(C30 C3V |Verhdlt-| CI CM C30 C3v
nisse
Si (a) 10.69 13.01 15.41 15.80| Ca/Mg | 0.097 0.107 0.110  0.120
(b) 10.61 13.41 15.42 1594 0.101  0.112  0.102  0.127
(¢) 105 129 159 156 0.095 0.109 0.109 0.131
Fe (a) 18.69 20.57 23.98 22.55| AI/Mg | 0.865 0.986 0.995 1.10
(b) 18.85 21.24 2438 23.23| (x10) | 0.940 1.00 1.04 1.17
(¢) 182 21 248 235 0.887  1.01 0986 1.21
Mg (a) 9.60 11.66 13.77 14.72| Ti/Mg | 4.78 5.45 5.56 6.09
(b) 9.57 11.77 13.57 14.85|(x1000)| 4.39 6.20 5.67 6.46
(¢) 97 11.7 145 145 4.33 4.96 5.38 6.76
Ca (@ 091 125 153 1.76 | SiMg | 1.11 1.11 1.11 1.07
(b) 097 132 138 1.88 1.11 1.14 1.14 1.07
(¢) 092 127 158 19 1.08 1.10 1.10 1.08
Al (a) 083 1.15 137 1.62 ] Ct/Mg | 2.71 2.66 2.45 2.36
(b) 089 1.18 141 1.73 | (x100) | 2.29 2.51 2.44 2.36
(c) 086 1.18 143 1.75 2.73 2.61 2.45 2.48
SCr (a) 2600 3105 3375 3472 | Fe/Mg | 1.95 1.76 1.74 1.53
(b) 2190 2950 3310 3510 1.97 1.81 1.80 1.56
(¢) 2650 3050 3550 3600 1.88 1.80 1.71 1.62
*Mn (a) 1900 1708 1580 1408 | P/Mg | 0.965 0.886 0.784 0.720
(b) 1630 1790 1630 1450 | (x100) | 1.00 0.841 0.752  0.781
(¢) 1900 1700 1450 1450 1.05 0.769  0.717  0.683
Sp (a) 926 1033 1080 1060 | Mn/Mg | 2.00 1.46 1.15 0.960
(b) 960 990 1020 1160 | (x100) | 1.70 1.52 1.33 0.976
(c) 1020 900 1040 990 1.96 1.45 1.14 1.00
STi (a) 458 635 765 896 | Ca/Al | 1.10 1.09 1.11 1.09
(b) 420 730 770 960 1.09 1.12 0979  1.09
(c) 420 580 780 980 1.07 1.08 1.11 1.09
v (a 59 78 88 90 | AVTi |18.1 18.1 17.9 18.1
(b) 21.2 16.2 18.3 18.0
(¢) 55 75 92 96 20.5 20.4 18.3 17.9
Ni (a) 1.08 122 136 130 ] Ca/Ti |19.9 19.7 20.0 19.6
b - 1.16 152 0.65 23.1 18.1 17.9 19.6
(¢) 1.07 12 14 134 21.9 21.9 20.3 19.4

SWert in [ppm], die anderen Ergebnisse in (Gew) %.

(a) Diese Arbeit; unterstrichene und kursive Werte aus Tabelle 21 sind nicht beriicksichtigt;
(b) Durchschnittswert berechnet aus Daten von JAROSEWICH (1990);

(c) WASSON AND KALLEMEYN (1988).
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5.4.9 Die Fluchtigkeiten von Phosphor und anderen méaRig fliichtigen Elementen

Wenn die Abfolge der Verarmungen der Elemente aus Abbildung 12 eher durch eine unvoll-
standige Kondensation als durch Sublimationsprozesse entstanden ist (siche Ende Kapitel
5.4.8), dann sollten die Haufigkeiten in der Reihenfolge Cr, Fe, P, Au, As, Mn und Zn abfal-
len. Die nachfolgende Tabelle 27 zeigt die berechneten 50 % Kondensationstemperaturen
dieser Elemente in Abhédngigkeit von einer wahrscheinlichen Gastphase und einem gewihlten
Aktivititskoeffizienten y bei 10 * bar Gesamtdruck. Diese Werte sind aus WAI & WASSON
(1977) sowie WASSON (1985) entnommen worden. Die linke Hailfte dieser Tabelle gibt unter
Teona die entsprechenden Temperaturen fiir y = 1 (idealen Loslichkeit) wieder, die rechte
Hilfte zeigt die Temperaturen unter Annahme eines anderen Aktivitdtskoeffizienten oder ei-
ner anderen Gastphase (siche Phosphor). Phosphor geldst in einer Fe-Ni-Legierung mit einem
Aktivititskoeffizienten von 10 ~ besitzt demnach eine um 23 K hohere Kondensationstempe-
ratur als bei idealer Loslichkeit mit einer Gastphase Fes;P. Bei Gold fallt fiir y= 5 die Konden-
sationstemperatur um 54 K und liegt nun unterhalb der von Phosphor. Die nichtideale Los-
lichkeit von P in Fe-Ni erzeugt Kondensationstemperaturen fiir Phosphor, die mit der Beob-
achtung aus Abbildung 12, wenigstens fiir die Gruppen CK, C3V und C4,,(C4ungrouped),
iibereinstimmt. In der Gruppe C30 liegt die Kondensationstemperatur fiir P unter der fiir Au
bestimmten.

Die berechneten Kondensationstemperaturen fiir P sind unsicher, dies kann man aus der gro-
Ben Streuung der Literaturwerte entnehmen, beispielsweise berechnete SEARS (1978) eine 50
% Kondensationstemperatur von 1385 K (10  bar), falls Phosphor als Phosphid kondensiert,
und 1332 K, wenn die Gastphase Fe-Ni ist. FEGLEY & LEWIS (1980) dagegen berechneten die
Temperatur bei gleichem Druck und Fe-Ni als Gastphase mit 1169 K deutlich niedriger. In
etwa den gleichen Wert gibt WASSON (1985) mit 1151 K an. Zusétzlich wird die Kondensati-
onstemperatur von einer Phase Fe;P niedriger ausfallen, da die CI-P-Konzentration nach den
Ergebnissen dieser Arbeit niedriger ausfillt als bisher angenommen.

Mit der Annahme einer nichtidealen Verteilung der Elemente (y # 1) kann die Abfolge der
Elemente von P bis Zn leicht erklart werden (Abbildung 12).

Die Ausnahme bildet Arsen. Wie man aus der Tabelle 27 entnehmen kann, bewirkte die An-
derung von y auf 0.1 eine starke Erhéhung der Kondensationstemperatur, dennoch miifite der
Koeffizient noch etwas niedriger sein, um die beobachtete Sequenz zu erklaren.

Fiir Chrom, welches in Metall- und Silikatphasen kondensiert, ist die berechnete Kondensati-

onstemperatur wohl zu niedrig, ein Grund dafiir mag sein, daB3 Silikatminerale nicht in die
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Kalkulationen der 50 % Kondensationstemperatur einbezogen wurden. Auch die Temperatu-
ren fiir Si und Fe passen nicht recht in die Verarmungssequenz. Die Fliichtigkeiten von Fe-Ni
und Fosterit hingen vom Gesamtdruck ab. Unterhalb von 10 ™ bar kondensiert Fosterit vor
Metall, bei hoheren Driicken ist es umgekehrt (GROSSMAN & LARIMER, 1974). Abbildung 12
nun zeigt den Trend, dal Fe fliichtiger ist als Si und Mg. Dies ist ein Hinweis, da3 die kohli-
gen Chondrite bei einem Druck gebildet wurden, welcher unterhalb der zu den Berechnungen
der Kondensationstemperaturen herangezogenen 10 ~ bar lag. Der hohe Anteil an fliichtigen
Elementen in den CC 143t ohnehin vermuten, dall die Meteorite weit entfernt von der Sonne
gebildet wurden. Wie in der Einleitung bereits erwéhnt, lagen die Temperaturen in der Ak-
kretionsscheibe bis etwa 2.5 AE bei iiber 1000 K, noch weiter von der Sonne entfernt folgte
jedoch ein sehr rascher Temperaturabfall (Boss, 1998). Nach einem Modell von WASSON
(1985) gilt der Druck von 10 ~* bar nur bis etwa 0.5 AE, bei etwa vier astronomischen Ein-
heiten ist der Druck auf 10 ~° oder 10 ” bar gefallen. Ein niedrigerer Druck bedeutet auch eine
niedrigere Kondensationstemperatur (Boss, 1998), dies wiirde eindeutig in die aus der in die-

ser Arbeit erhaltenen Kondensationssequenz erwartete Richtung hindeuten.

Tabelle 27: 50 % Kondensationstemperaturen in [K] in Abhéngigkeit von dem gewéhlten Ak-
tivitiatskoeffizienten y. Daten aus Wai & Wasson (1977) sowie Wasson (1985)

QGast- Aktivitats- Gast- Aktivitats-

Element phase  koeffizient Teona Element phase  koeffizient T cond
Fe Fe-Ni 1 1336 Fe Fe-Ni 1 1336
Cr Fe-Ni 1 1277 Cr Fe-Ni 1 1277
Au Fe-Ni 1 1284 Au Fe-Ni 5 1230
P FesP 1 1267 P Fe-Ni 10° 1290
As Fe-Ni 1 1050 As Fe-Ni 10" 1135
Mn Mg,SiO,4 1 1190 Mn  Mg,SiO, 1 1190
Zn FeS 1 684 Zn FeS 10° 660

In Tabelle 27 sind die Elemente Au und P fett hervorgehoben. Deutlich ist zu erkennen, dafl

sich die Kondensationssequenz fiir diese beiden Elemente umkehrt, wenn man

1.) von einem idealen Aktivititskoefizienten (linke Hélfte der Tabelle 27) in einer speziellen
Gastphase zu einem modellhaft angenommenen Koeffizienten iibergeht (rechte Tabellen-
halfte) und

2.) zumindest im Fall des Phosphors auch noch eine andere Gastphase in Betracht zieht.

Die so erhaltene Kondensationsreihenfolge ist fiir CK, C3V und C4,, in Abbildung 12 zu

erkennen. CM und C30 zeigen dagegen die umgekehrte Reihenfolge, allerdings ist die Tem-

peraturdifferenz klein.
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5.4.10 Sauerstoffisotopie

Zusitzlich zum Gesamtchemismus und dem strukturellen Aufbau lassen sich die Meteorite
auch liber Unterschiede in der Sauerstoffisotopie einteilen. Nicht alle Meteorite liegen auf
einer Massenfraktionierungsgeraden der Steigung 2 (0.52). Dieser Wert wird fiir Gesteine
von der Erde und vom Mond gefunden, er sollte immer dann gefunden werden, wenn es sich
um eine reine Massenfraktionierungsgerade handelt. Warum diese Steigung nicht fiir alle
Meteorite gleich ist, ist noch nicht voll verstanden. Nach CLAYTON & MAJEDA (1996) ist dies
die Konsequenz einer heterogenen Mischung einer mehr oder weniger '°O-reichen- mit einer
10-armen-Komponente im frithen Solaren Nebel.

Interessant ist ein Vergleich der Sauerstoffisotopie der Achondrite zu derjenigen, welche bei
kohligen Chondriten beobachtet wird. Die CC liegen auf einer Geraden der Steigung eins,
wenn man 8O (SMOW) auf der Absizze gegen 8'°0 (SMOW) auf der Ordinaten auftrigt.
Dies ist ein deutlicher Unterschied zu der Steigung 2 (terrestrische Fraktionierungsgerade).
Die in Kapitel 5.5.2 diskutierten Ureilite fallen in etwa in den Bereich der CC, sie liegen im
Feld der CM-Meteorite (MCSWEEN, 1987). Etwas steiler als die terrestrische Steigung und zu
etwas hoheren 8’0 (SMOW)-Werten verschoben liegen die H-Chondrite, bei noch hoheren
50 (SMOW)-Werten liegen die L- und LL-Chondrite (siche Abbildung 13). Die Achondrite
liegen in etwa parallel zu der irdischen Geraden, meist allerdings, mit Ausnahme der SNC-
Meteorite (Kapitel 5.5.3), unterhalb der irdischen Gerade (CLAYTON & MAYEDA, 1978, 1996;
CLAYTON et al., 1976a, 1976b, 1979). Vor allem die RC-Meteorite (ndchstes Kapitel) zeigen
beziiglich ihrer Sauerstoffisotopie ein charakteristisches Verhalten. Der Ausdruck A'’O wird

nach Gleichung 13 berechnet und ist ein MaB fiir die Unterschiede in 8'O.

A0 =5"0-0.526"0 (13)

A"0-Werte liegen bei etwa 2.9 (°/cc SMOW) fiir einen nicht terrestrisch verwitterten RC, der

Meteorit Rumuruti ist der einzige Fall, er weist diese 2.9 (°/cc SMOW) auf. Auch zwei nur
wenig verwitterte RC erreichen den gleichen Wert. Alle anderen bislang untersuchten Gestei-
ne von Erde und Mond A0 = 0 (°/ecc SMOW), Mars A'’0 = 0.75 (°/cc SMOW) etc. liegen
deutlich tiefer. Die Meteorite, die zum HED-Mutterkorper (Kapitel 5.5.1) gehoren, haben ein

A0, welches im negativen Bereich bei = —0.7 (°/cc SMOW) liegt. Die kohligen Chondrite
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liegen mit Ausnahme von CI alle im negativen Bereich und erreichen Werte bis —5 bei den
C3V-,C30- und CK-Meteoriten, dies gilt nur fiir den Gesamtchemismus, hier gibt es auch die
einzigen negativen 8'*O-Werte (CLAYTON & MAYEDA, 1996). Einzelne Komponenten vor
allem die CAI liegen in ihrer Sauerstoffisotopie viel tiefer. Der Grund dafiir konnte eine hete-
rogene Verteilung von '°O im frithen Sonnennebel sein, die CAI haben viel '°O eingebaut,
daraus resultieren die niedrigen Werte in 8’0 und 8'®0 (CLAYTON et al., 1976b). Die Meteo-
rite, die tatsdchlich den RC beziiglich der Sauerstoffisotopie am nédchsten kommen, sind die
LL-Meteorite (OC), hier beobachtet man einen A'’O Wert von etwa 1.25. Der beobachtete
groBe Bereich, den die RC im &0 iiberstreichen, sowie Variationen im &'’O lassen sich
wahrscheinlich auf terrestrische Kontamination zuriickfiihren (KALLEMEYN et al., 1996).

Aufgrund der Sauerstoffisotopie der Meteorite erhdlt man Erkenntnisse, in welche Gruppe ein

Meteorit einzuordnen ist, oder aber ob er nicht in bereits bestehende Gruppierungen paft.

Abbildung: 13: Bereiche der Sauerstoffisotopie verschiedener Meteoritengruppen und die
terrestrischen Fraktionierungsgerade (nach LODDERS, 2000)
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5.4.11 RC-Meteorite

Diese Meteoritengruppe ist nach dem einzigen bislang bekannten Fall, Kenia 1934, eines
Meteoriten dieser Art, dem Rumuruti, benannt. Diese Gruppe muf3 von den CC und den OC
(siehe unten) abgetrennt werden, sie stellt eine eigenstdndige Gruppe dar. Diese Gruppe ist

ndher mit den OC verwandt.

Tabelle 28: MeBergebnisse der analysierten R-Chondrite

Element . . .
[Gew.%] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P* Ti* V* Ni
R Meteorite

Rumuruti 16.69 2471 13.78 1.23 1.05 0.348 0.2270 1260 570 53 1.55
Acfer 217 17.30 25.16 13.13 1.22 1.08 0.369 0.2195 1217 590 91 0.414
DaG 013 16.92 2430 1249 125 1.07 0.365 0.2080 1320 580 67 0.287

* Werte in [ppm]

Im Unterschied zu CR-Meteoriten, die zu den kohligen Chondriten gehdren, werden diese
Chondrite mit RC abgekiirzt. Insgesamt gibt es mittlerweile ca. 25 Meteorite (METBASE,
2000). Einige RC konnten noch unerkannt in Sammlungen liegen. Die Rumuruti-Chondrite
sind stark oxidierte meteoritische Brekzien des petrologischen Typs 3—6 (sieche Tabelle 20),
grundsétzlich weisen sie den petrologischen Grad von etwa 4 auf, aber alle Meteorite, die zu
den RC-Meteoriten gehoren, weisen auch equilibrierte Bereiche des Typs 5 bis 6 auf. Im Ver-
gleich zu den OC fillt auf, daB3 die RC weniger stark verarmt an fliichtigen Elementen sind.
Die Verarmungen dieser Elemente liegen etwa in der Grof3enordnung, wie sie auch bei C30,
C3V und CK zu sehen sind. Zink beispielsweise ist ein Element, welches bei reduzierenden
Bedingungen sehr fliichtig wird, in den RC sind die Zinkgehalte etwa dreimal hoher als in den
OC, dies bezeugt ein oxidierenderes Bildungsmilieu fiir die RC (PALME et al., 1996). Versu-
che hierzu wurden auch von WULF et al., 1995 durchgefiihrt. Das oxidierende Milieu erkennt
man auch an den sehr eisenreichen Olivinen (Fayalitanteil ca. 37-40 Mol. %), welche um die
70 % des gesamten Meteoriten ausmachen, ein fast vollstdndiges Fehlen von Eisen oder Nik-
kel in metallischer Phase ist so leicht zu erkldren. Refraktire lithophile Elemente sind gegen-
iiber CI um den Faktor 0.95 verarmt und liegen somit zwischen den OC- (Kapitel 5.4.13) und
CI-Chondriten (KALLEMEYN et al., 1996). Der Gesamtchemismus ist &hnlich dem Chemismus
gewohnlicher Chondrite. Der sicherste Beweis dafiir, dal sich die RC nicht aus anderen
Chondriten ableiten 14Bt, sind seine hohen A”O-Werte, die viel hoher liegen als die der OC
und aller anderen Meteorite (siche Kapitel 5.4.10). Diese hohen A'’O Werte, zusammen mit

dem hohen Oxidationsgrad und den wenigen tropfchenformigen Chondren, lassen vermuten,
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dal3 die RC weiter von der Sonne entfernt als die OC gebildet wurden. Es ist nicht geklért, wie
sich diese Gruppe in das konventionelle Klassifikationschema fiir Chondrite einfiigen 146t.

Abgesehen von den hier bestimmten Konzentrationen fiir den Meteorit Rumuruti gibt es in
der Literatur keine Analysen, welche Konzentrationswerte fiir Silizium, Phosphor und Titan
angeben, und wenige Analysen geben Eisenkonzentrationen an. Die fiir Rumuruti bestimmten
24.4 Gew % Fe (KALLEMEYN et al., 1996) stimmen mit den 24.7 Gew. % Fe aus dieser Arbeit

recht gut {iberein. Die beiden weiteren Rumurutiite sind noch weniger intensiv untersucht.

5.4.12 Ahnlichkeiten der RC zu den OC

Im Vergleich zu gewdhnlichen Chondriten fallt auf, dal das Verhéltnis von refraktiren Ele-
menten zu Silizium fiir die RC etwas hoher ist als fiir die OC. Die bei den CC beobachteten
Verarmungen an Natrium und Mangan sind bei RC-Meteoriten und OC praktisch nicht vor-
handen. Die Fe-, Ni- etc. Gehalte liegen zwischen L- und H-Chondriten.. Es gibt auch Ge-
meinsamkeiten mit den CC, dazu gehoren der hohe Oxidationsgrad, aber auch die hohen
Konzentrationen an méBig fliichtigen Elementen. Die RC miissen wohl zwischen den CC und
den OC eingeordnet werden. Das Fehlen von Ca-Al-reichen Einschliissen, wie sie aus den CC
her bekannt sind, riickt die RC wieder mehr in Richtung OC. Die Tabelle 28 enthilt die in
dieser Arbeit gemessenen Konzentrationen in den drei R-Chondriten Acfer 217, Rumuruti
und Dar al Gani 13 (PALME et al., 1996). Die Einformigkeit der MeBergebnisse in Tabelle 28
zeigt an, daf es sich um eine eigene Gruppe handelt, die nicht aus bereits existierenden Grup-

pen abgeleitet werden kann (siche z. B. die Sauerstoffisotopie).

5.4.13 Gewdhnliche Chondrite (OC)

Die gewohnlichen Chondrite erhielten ihre Bezeichnung, da sie mit tiber 80 % aller Meteorite
die am haufigsten vertretene Meteoritengruppe darstellen. Sie sind im Gegensatz zu den CC
immer mindestens vom petrologischem Typ 3 (siehe Tabelle 20). Eine wifrige Alteration,
wie sie oft bei den CC anzutreffen ist, gibt es bei den OC nur bei Meteoriten des petrologi-
schen Typs 3. CAl, die in der C3V-Gruppe besonders hiufig vorkommen, sind bei den OC
nur von sehr untergeordneter Bedeutung. Vom petrologischen Typ 3 gibt es viel weniger
Vertreter als von den hoher equilibrierten bis hin zum Typ 6, welcher die meisten Vertreter
aufweist. Allgemein gilt, dal mit zunehmendem Metamorphosegrad die Zahl der OC ansteigt
(MCSWEEN, 1987). Der petrologische Typ 7 ist jedoch selten und nicht bei jeder Untergruppe
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der OC anzutreffen (siche Tabelle 20). Die Temperaturen, denen diese einzelnen petrologi-
schen Typen entsprachen, lassen sich ebenfalls aus Tabelle 20 ablesen. Sie betrugen zwischen
weniger als 450°C (unequilibrierte OC vom petrologischen Typ 3) und solchen, die 950°C
iiberstiegen (DODD, 1981). Allgemein werden die OC-Meteorite unterschieden in LL-, L- und
H-Chondrite. Die LL-Chondrite weisen niedrige Metall- und Gesamteisengehalte auf. Die
Gruppe der L-Chondrite zeigt einen niedrigeren Gesamteisenanteil als die H-Chondrite, und
sie 1st hoher oxidiert als die H-Chondrite. Die H-Chondrite besitzen i. a. eine hohe, von den
beiden anderen Gruppen abgesetzte Gesamteisenkonzentration und vor allem viel metalli-
sches Eisen (die Fey,-Konzentration liegt bei 24 bis 30 %). Abgesehen von dem Unterschied
im Fey,-Gehalt weisen L- und H-Chondrite nur eine geringe chemische Variation auf
(FULTON & RHODES, 1984). Dies zeigt, wie homogen der Ursprung dieser verschiedenen
Meteorite war. Die drei chemischen Gruppen unterscheiden sich innerhalb ihrer Gruppe in
Abhingigkeit ihres petrologischen Typs kaum. Ein Gesamtchemismus eines H 3 ist demnach
kaum zu unterscheiden von einem Meteoriten des petrologischen Typs H 6 (abgesehen von
den Gehalten hochfliichtiger Elemente). Als Vorstellung iiber die Entstehung dieser Meteori-
ten dient unter anderem das Zwiebelschalenmodell (MCSWEEN, 1987). Nach diesem Modell
wurden die Meteorite des Typs 6 im Inneren des Meteoritenmutterkdrpers und die Typen 5
bis 3 weiter auBen gebildet. Die Zeit zur Anderung des petrologischen Typs nimmt wie die
Temperatur, die zur Verfiigung steht, vom Zentrum nach auflen hin ab.

Die notwendige Warme zum Aufheizen des Mutterkérpers im frithen Sonnensystem konnte
unter anderem durch den Zerfall von Al zur Verfiigung gestellt worden sein. Man erkennt
vor allem in den CAI - besonders des Allende-Meteoriten - “*Mg im UberschuB. Dieses Ma-
gnesiumisotop entsteht durch radioaktiven Zerfall von *°Al (CLAYTON & MAIJEDA, 1977;
WASSERBURG et al., 1977). Mit der kurzen Halbwertszeit von etwa 740000 Jahren ist der Bei-
trag von Al nach ca. 10 Millionen Jahren auf deutlich unter 0.1 Promille des Anfangswertes
gefallen. Das heifit, dafl diese Warmequelle nur in den ersten Millionen Jahren einen grofen

Beitrag zur Auftheizung des Mutterkorpers erbringen konnte.
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Tabelle 29: MeBergebnisse der bestimmten OC

Element : . -
S Fe M Ca Al Cr Mn P Ti* V* N

[Gew.%] ' 9 ! !

Meteorit

HaHI180 LL3 18.61 18.17 13.89 190 1.16 0374 0.273 0.096 680 81 0.882

Bjurbole L/LL4 19.02 2039 1534 134 1.18 0384 0.272 0.104 680 77 1.192

Leedey L6 1850 21.51 15.06 131 1.16 0.407 0.267 0.113 670 68 1.119
Zavid L6 1924 2042 1535 140 1.19 0.355 0.273 0.110 670 65 1.309
Alfianello L6 18.66 2234 1500 1.31 1.15 0.343 0.261 0.106 630 80 1.172

Bruderheim L6 19.02 2140 1592 133 124 0417 0.201 0.119 680 80 0.878

Bremervorde H3 18.88 19.31 15.06 1.34 1.21 0.375 0.269 0.119 680 77 0.878

Richardton H5 1732 25.14 1399 123 1.11 0.366 0.240 0.128 620 64 1.145
Monroe H5 16.78 2824 13.67 1.19 1.05 0.349 0.234 0.114 590 68 0.990
Nulles H6 17.09 2687 13.75 1.20 1.07 0.346 0.235 0.114 610 74 1.096

* Werte in [ppm]

In dieser Arbeit wurden insgesamt zehn gewohnliche Chondrite analysiert (Tabelle 29). Der
HaH 180 ist ein Fund, der sehr wenig equilibriert ist, er wurde als LL3-Chondrit klassifiziert
(BISCHOFF et al., 1997), die Meteoriten Bruderheim, Leedey, Zavid und Alfianello (alle vier
sind Fille) stellen stark equilibrierte Chondriten vom Typ L6 dar. Der Meteorit Bjurbole
(Fall) 148t sich nicht genau zuordnen (L/LL4). Auch alle hier analysierten H-Chondrite stellen
Fille dar.

In den nachfolgenden Tabellen (30a-c) wird neben einem Vergleich der in dieser Arbeit be-
stimmten Konzentrationen der Elemente mit Literaturdaten auch noch in der letzten Spalte
exemplarisch ein typisches Verhéltnis fiir Chondrite angegeben. Das Ca/Al-Verhiltnis sollte
wie bei den CC bereits besprochen in etwa bei 1.10 liegen, tatsdchlich beobachtet man durch-
gehend einen leicht hoheren Wert, z.T. liegt die Abweichung, wie in Tabelle 30c am Beispiel

der H-Chondriten Bremervorde zu sehen ist, aber erst in der dritten Dezimalstelle.

Tabelle 30a: Bjurbole (L/LL-Chondrit)

Element [Gew. %] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P Ti* V* Ni Ca/Al
MICHAELIS et al. (1969b) (19.3 20.71 15.40 1.35 1.20 0.263 0.92 650 1.126
Diese Arbeit 19.02 20.39 15.34 1.34 1.18 0.384 0.272 0.104 680 77 1.19 1.136

* Werte in [ppm]

Die hier verglichenen Datensétze stimmen gut iiberein, in beiden Fillen treten erhohte Ca/Al-
Verhiltnisse auf. Leider fehlen bei MICHAELIS et al. (1969b) Konzentrationsangaben fiir

Chrom, Vanadium und Nickel. Weitere Literaturvergleiche zeigten Konzentrationswerte fiir
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Nickel von 0.95 % (GENGE & GRADY, 1999) iiber 1.17 % (MULLER et al., 1971) bis zu 1.42 %
Nickel bei KALLEMEYN et al. (1989). Letztere Arbeit gibt auch je einen Wert fiir Vanadium
(83 ppm) und Chrom (0.417 %) an. Der Wert der Arbeit von MULLER et al. (1971) fiir Ni pal3t

sehr gut zu dem Wert, der hier gemessen wurde.

Tabelle 30b: Leedey (L-Chondrit)

Element [Gew. %] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P Ti* V¥ Ni Ca/Al
JAROSEWICH (1967) 18.85 22.1 154 13 1.16 0.356 0.263 0.079 720 1.21 1.12
Diese Arbeit 18,5 21.51 15.06 1.31 1.16 0.407 0.267 0.113 670 68 1.12 1.13
FULTON & RHODES, 1984 | 17.6 21.4 142 123 1.1 0.388 0.255 0.096 610 66 1.26 1.12
McCoy et al. (1997) 18.45 22.38 14.84 1.29 1.2 037 025 0.12 720 1.08

* Werte in [ppm]

Die Ergebnisse der Arbeiten von JAROSEWICH (1967) und McCoy et al. (1997) wurden auf
naflchemischem Wege gewonnen, FULTON & RHODES (1984) verwendeten die XRF-Technik.
Die Konzentrationenwerte der Arbeit von JAROSEWICH (1967) stimmen fiir die meisten ange-
gebenen Werte recht gut mit denen dieser Arbeit iiberein, besser als die der wesentlich jlinge-
ren Arbeit von FULTON & RHODES (1984), in welcher, wie in dieser Arbeit, die Konzentratio-
nen mit der XRF-Technik bestimmt wurden. Die Arbeit von MCcCoyY et al. (1997) liefert Er-
gebnisse, die zum Teil sehr nahe an den Werten dieser Arbeit liegen, dies wird vor allem bei
Phosphor, Si und Mg deutlich. Das Ca/Al-Verhéltnis der Arbeit von McCoy et al. (1997)

liegt unter 1.10, bei allen anderen Arbeiten liegt es bei 1.12 oder hoher.

Tabelle 30c: Bremervorde (H-Chondrit)

Element [Gew. %] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P Ti* V* Ni Cal/Al
GENGE & GRADY (1999)(18.45 19.7 14.41 1.42 131 0.36 0.26 0.12 600 1.51 1.084
Diese Arbeit 18.88 19.31 15.06 1.34 1.21 0.375 0.269 0.119 680 77 0.878 1.107

* Werte in [ppm]

GENGE & GRADY (1999) erhielten ihre Analysedaten iiber die Mikrosondentechnik mit auf-
geweitetem Strahl. Insgesamt stimmen die Analysedaten gut iiberein. Auffallend sind die
niedrigeren Fe- und hoheren Si-Konzentrationen. Der Nickelwert dieser Arbeit fiir den Bre-
mervorde ist zu niedrig, diese Problematik ist prinzipiell auch bei anderen Meteoriten zu be-
fiirchten, da Nickel die Tendenz zeigt, mit dem Platin des Tiegels eine Legierung zu bilden.
Der grof3e Unterschied zwischen dem NickelmeBwerten in Tabelle 30c 148t sich so aber nicht
erkldren. Diese Differenz wird ihre Ursache wohl eher in grundsitzlichen Unterschieden der
Proben haben. Das Ca/Al-Verhiltnis der Probe von GENGE & GRADY (1999) liegt leicht unter
1.1, die Differenz zu dem Ca/Al-Verhiltnis in der hier gemessenen Probe betriagt 0.023%.
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5.5 Achondrite

Die Meteorite der Gruppe der Achondrite enthalten, wie schon aus dem Namen erkenntlich,

keine Chondren. Das allein reicht aber nicht aus, sie gegen die Chondrite abzugrenzen, da

auch die Mitglieder der CI-Meteorite keine Chondren enthalten. Auch Chondrite vom petro-
logischen Typ 7 zeigen keine Chondrenstruktur. Der Unterschied ist tiefgehender. Sowohl die

CC als auch die OC sind undifferenziert, sie sind nur mehr oder weniger stark equilibriert. Die

Achondrite dagegen sind differenzierte Meteorite. Wie in der Einleitung bereits erwihnt wur-

de, gehoren zu der Gruppe der differenzierten Meteorite die Achondrite, Steineisenmeteorite

und Eisenmeteorite. Da in dieser Arbeit keine Meteorite der letzten zwei Gruppen untersucht
wurden, wird auf deren Bildung nicht néher als notwendig eingegangen. In Tabelle 17 sind
diese Gruppen auch nicht aufgefiihrt.

Die differenzierten Meteorite stellen nicht wie die Chondrite die dltesten Gesteine unseres

Sonnensystems dar (Ausnahme: Angrite, Kapitel 5.5.5), und sie konnen kaum Informationen

iiber die Zusammensetzung des frithen Sonnensystems und des Solaren Nebels geben. Sie

liefern jedoch Informationen tiber die Struktur und die chemische Differentation ihrer Mutter-

korper (DoDD, 1981).

Prinzipiell gibt es zwei grundlegende Prozesse, die zur Bildung der Achondrite auf dem Mut-

terkorper gefiihrt haben:

1.) Nach einer Bildung des Mutterkdrpers kommt es zu einer Metallabsonderung wéhrend
einer teilweisen oder vollstindigen Aufschmelzung (KELLY & LARIMER, 1977; DODD,
1981).

2.) Durch ein partielles Schmelzereignis gefolgt von einer mehr oder weniger fraktionierten
Kristallisation konnen dann neben den differenzierten Steinmeteoriten auch Steineisen-
meteorite gebildet werden (DODD, 1981).

Bei diesen Teilaufschmelzungen ist das zuriickgebliebene Material chemisch verédndert wor-

den. Da inkompatible Elemente sowie bei niedrigen Temperaturen schmelzende Minerale

bevorzugt abgefiihrt werden, reichert sich das Restmaterial mit kompatiblen Elementen und

Hochtemperaturphasen an. Es ist zu erwarten, daf3 die Ergebnisse magmatischer Natur sind.

Die Achondrite, die in einem Mantelbereich gebildet wurden, bestehen hauptsidchlich aus den

Mineralen Olivin und Orthopyroxen beziehungsweise entsprechenden Hochdruckphasen. Sie

wurden aus der Schmelze ausgeschieden, allerdings sind sie manchmal in ihrer Entwick-

lungsgeschichte zerbrochen und danach zu Brekzien aus den vielen Bruchstiicken und fein-

korniger Matrix zusammengefiigt worden.
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Die Gruppe der Achondrite besteht nicht nur aus den besonders zahlreich vertretenen HED-
Meteoriten (siche néchstes Kapitel), auch die im Anschlufl an diese beschriebenen Ureilite,
Mond- und Marsmeteorite sind Vertreter der differenzierten Steinmeteorite ebenso wie z. B.

die Angrite.

5.5.1 Howardite, Eukrite, Diogenite (HED)

Die HED stellen die hdufigsten Meteorite innerhalb der Gruppe der Achondrite dar. Bei parti-
ellen Schmelzprozessen im Inneren der Planetesimale werden die inkompatiblen Elemente,
dazu gehdren neben Ca und Al auch Phosphor und Titan, in der Schmelze angereichert und
sollten entsprechend im Mantelmaterial fehlen. Eine besonders gro8e Gruppe der Achondrite
stellen die Howardite (Mischung aus Mantel und Krustengestein), Eukrite (Krustengestein)
und Diogenite (Mantelgestein) (HED) dar (siehe Tabelle 31). Aufgrund der Konzentrationen
von Ca und Al in den einzelnen Proben kann man einen HED-Meteoriten zu einer der drei
Gruppen zuordnen. Bei einer Kristallisation oder einer Bildung einer partiellen Schmelze
wurden beide Elemente in der Schmelze angereichert, da sie weder in die Olivinstruktur noch
in die Struktur des Orthopyroxens passen. Deshalb werden die HED chemisch vor allem auch
nach der Konzentration an Ca eingeteilt. Kalzium liegt hauptséchlich im Plagioklas vor, der
Anorthitgehalt Ca[Al,Si,0g] in dem Plagioklas liegt bei 80 bis 96 % (DopD, 1981). Dieser
Plagioklas ist kennzeichnend fiir die Krustengesteine. Fiir das Residuum, den verarmten
Mantel, aus dem die Diogenite stammen, ist dagegen zu erwarten, daf3 die Kalziumkonzentra-
tionen niedrig sind. Bei den Howarditen héngt die Kalziumkonzentration direkt von den An-
teilen an Diogenit und Eukrit ab, und sie ist deshalb sehr variabel. Die Probe des Howarditen
Hughes 004 zeigt hohe Gehalte an Ca, daraus 148t sich folgern, dafl groBe Anteile dieser po-
lymikten Brekzie eukritischen Ursprungs sind. Die grole Gruppe der HED-Meteorite stellt
eine gute Gelegenheit dafiir dar, zu tlberpriifen, ob und inwieweit sich die inkompatiblen
Elemente bei der Differentation tatsdchlich in der Schmelze angereichert haben. Die HED
sind in ihrem Chemismus den irdischen Basalten sehr dhnlich, daraus resultiert, da3 diese
Meteorite primér nur schwer zu identifizieren sind, vor allem, da sie auch nur 0.1-1 % Metall
enthalten. Die beste Gelegenheit, einen solchen Meteoriten zu erkennen, stellt ein Fall dar,
aber auch durch Funde z. B. in der Antarktis kann man HED-Meteorite erhalten. Der grof3te
Teil des Metalls wurde vermutlich auf dem Mutterkdrper in den Kern abgetrennt. Die Dioge-
nite bestehen fast nur aus Orthoyroxen und stellen ein magmatisches Residuum dar. Die Ho-

wardite sind polymikte Brekzien aus Fragmenten der oft monomikten Diogenite und Eukrite,
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gebildet wurden sie wahrscheinlich bei Impaktereignissen auf der Oberfldche ihres Mutter-
korpers. Als Mutterkorper wird der viertgrofSte Asteroid Vesta, mit einem Durchmesser von
530 km, angesehen. Die Kruste mul bei den Impakten teilweise durchschlagen worden sein,
um eine Durchmischung mit dem diogenitischen Mantelgestein zu erreichen. Der wichtigste
Grund, weshalb die Vesta als der Mutterkdrper der HED betrachtet wird, ist die sehr gute
Ubereinstimmung der Reflexionsspektren der Eukritenmeteorite mit von der Vesta beobach-
teten (z. B.: CHAPMAN, 1999).

Bei der Analyse der HED-Meteorite ist zumindest fiir die an Phosphor verarmten Mantelge-
steine zu erwarten, dal es analytische Probleme geben kann. Die Phosphorkonzentrationen,
die in Erdmantelgesteinen bestimmt worden sind, liegen bei etwa 60 ppm, dhnlich hohe Kon-
zentrationen sollten auch in den Diogeniten vorliegen. Diese deutlich niedrigere Phosphor-
konzentration als die der Chondrite zusammen mit den gro3en Unterschieden in den Chemis-
men von Chondriten im Vergleich zu den HED-Meteoriten deuteten an, daB3 es sinnvoll war,
fiir diese Achondrite eine eigene Kalibrationsgerade zu erstellen (vgl. 3.2.1.4). Damit sollte es
moglich sein, feststellen zu kdnnen, ob die gewohnlich verwendete Kalibrationsgerade, basie-
rend auf Gesteinsstandards, zu ausreichend guten Ergebnissen fiihrt.

Die in Kapitel 3.2.1.4 ermittelte Gleichung 11, die eine Phosphorbestimmung fiir Diogenite
anhand der fiir Phosphor ermittelten Zahlraten ermdglicht, liefert fiir Eukrite immer Konzen-
trationen, die ca. 2 % unter denen liegen, wie sie sich direkt mit Hilfe der Gesteinsstandard-
kalibration und der Verwendung der a-Korrekturfaktoren ergeben. Bei den Howarditen be-
trdgt der Unterschied bereits 3 %. Die Howardite sind chemisch den Eukriten deutlich ndher
verwandt — siehe Ca, Al, Si-Konzentrationen in Tabelle 31 — als die Diogenite. Die Bestim-
mung der Phosphorkonzentration der Diogenite ist auf sowohl Zéhlratenbasis als auch {iber
die Gesteinsstandardkalibration bestimmt worden. In Tabelle 31 sind fiir die Diogenite John-
stown und Tatahouine diejenigen Werte angegeben, welche sich aus der Berechnung mit
Gleichung 11 anhand der reinen Zihlraten ergeben. Die Phosphorkonzentration des John-
stown, die direkt iiber die Gesteinsstandardsregressionsgerade gemessen wurde, liegt bei 70
ppm, berechnet mit der speziell fiir diesen Meteoritentyp erstellten Regressionsgeraden erhilt
man nur 42 + 1.2 ppm. Dieser Wert stimmt mit den 60 ppm von McCarthy et al. (1972) weni-
ger gut iiberein als die 70 ppm, die direkt iiber die Gesteinsstandardsregressionsgerade be-
stimmt wurden. Andererseits bestdtigen die 50 ppm von Michaelis et al. (1969b) jedoch den
berechneten Wert. Die 310 ppm von Yanai et al. (1995) fallen um den Faktor 5—6 zu hoch
aus, eventuell ist dies das Resultat einer heterogenen Elementverteilung. Fiir Tatahouine gibt

es nur einen Vergleichswert in der Literatur. McCarthy et al. (1992) bestimmten die Phos-
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phorkonzentration mit 30 ppm, d. h. 16 ppm hoher als in dieser Arbeit. Da keine weiteren
Konzentrationen in der Literatur vorliegen, 148t sich nicht sagen, welcher Wert genauer ist.
Der Mittelwert fiir Phosphor in Diogeniten ist in der Arbeit von Dodd (1982) mit 30 ppm an-
gegeben, in dieser Arbeit ergibt sich ein Wert von 28 ppm.

Aufgrund der starken Unterschiede im Chemismus wurde die Gleichung 11 nicht angewandt,
um die Konzentrationen von Phosphor in Eukriten und Howarditen in Tabelle 31 wiederzuge-

ben, hier werden die Werte der Gesteinsstandardkalibration angegeben.

Tabelle 31: MeBergebnisse flir die bestimmten HED-Meteorite

[Eéeer\j've(%] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P* Ti* Vv
HED-Meteorite

Eukrite

Sioux County 2374 1409 428 736 6.52 0201 0.436 250 3870 80
Millbillillie 2247 1397 397 7.2 6.85 0.172 0447 190 4190 72
Y 74450 2293 1501 469 7.14 6.16 0.257 0.425 400 5550 36
Ibitira 2233 14.18 443 7.69 6.63 0.233 0361 320 4960 58
Chervony Kut 2290 1504 422 723 636 0.199 0.444 350 4620 87
Macibini 2290 14.55 478 7.10 6.39 0.255 0418 310 4390 o1
Stannern 22.85 1548 394 755 6.55 0212 0431 450 5800 23
Bouvante 2248 1538 3.77 728 6.16 0203 0425 410 6610 80
Howardite

Hughes 004 22.17 1559 824 496 487 0.622 0.398 185 1870 74
Y-791492 23.04 13.66 1026 421 393 0.524 0394 180 2100 93
Kapoeta 23.09 13.58 9.28 4.62 431 0.486 0401 210 2310 95
Diogenite

Tatahouine 25.62 12.11 16.67 0.58 026 0.424 0.379 14 438 113
Johnstown 2441 1245 1550 093 056 0.530 0.370 42 700 108

* Werte in [ppm]

Insgesamt wurden acht Meteorite, die zu der Gruppe der Eukrite gerechnet werden, analysiert.
Sioux County stellt ebenso wie Millbillillie eine monomikte, kalziumreiche Brekzie dar. Ibiti-
ra und Chervony Kut sind ebenfalls reich an Kalzium, aber nicht brekziiert. Die Meteorite
Bouvante und Yamato 74450 stellen im Gegensatz zu den vier erstgenannten Meteoriten Fun-
de dar, sind aber ansonsten im Struktur zu vergleichen mit Sioux County und Millbillillie. Als
Beispiel fiir die Gruppe der Howardite wurden die ebenfalls kalziumreichen Meteorite Ka-
poeta, Hughes 004 und Y-791492 bestimmt. Als Beispiel fiir Diogenite wurden die Meteorite
Johnstown und Tatahouine ausgewdhlt. Die obenstehende Tabelle 31 listet die Elementkon-
zentrationen der drei verschiedenen Meteoritentypen innerhalb der HED fiir die angesproche-

nen Meteorite auf.
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Die Nickelkonzentrationen in den Eukriten aber auch den Howarditen waren unter der Nach-
weisgrenze im RoutinemeBprogramm von etwa 5 ppm Ni. Bei dem Diogeniten Johnstown
wurden 100 ppm Ni gemessen, dieser Wert ist wohl relativ genau. IThm stehen allerdings 25—
460 ppm in der Literatur gegeniiber. Es gibt aber einen deutliche Haufung bei circa 100 ppm.
Ein Vergleich auch anderer Elementkonzentrationen fiir je einen Meteoriten aus den drei

Gruppen Eukrite, Howardite und Diogenite folgt in den Tabellen 32 a - c.

Tabellen 32 (a, b, ¢): Vergleich der Konzentrationsbestimmungen dieser Arbeit mit drei Da-
tensdtzen aus der Literatur

Tabelle 32a: Stannern (Eukrit)

Element [Gew. %] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P* Ti* V* Ca/Al
MCCARTHY et al. (1973) 2320 13.82 420 7.63 6.53 0.230 0.406 450 8570 1.17
Diese Arbeit 22.85 1548 3.94 755 6.55 0.212 0.431 450 5800 23 1.15
WARREN et al. (1990) 22.82 14.75 4.43 7.50 6.50 0.222 0.403 540 5700 1.15
YANATI et al. (1995) 22.61 14.02 424 8.19 6.84 0.123 0.402 650 6290 1.20

* Werte in [ppm]
Die Arbeit von MCCARTHY et al. (1973) zeigt fiir Elemente wie Si, Ca, Al aber vor allem fiir

P eine bemerkenswerte Ubereinstimmung mit den Daten dieser Arbeit, mit einem sehr groBen
Unterschied behaftet sind dagegen die gemessenen Titankonzentrationen. Weitere Mefergeb-
nisse aus der Literatur (WARREN et al., 1990 und YANAI et al., 1995) bestitigen den hier be-
stimmten Titanwert. Wie bei den anderen Mitgliedern der HED-Gruppe noch zu sehen sein
wird, féllt der Phosphorwert bei YANAI et al. (1995) immer deutlich héher aus, als dies bei

anderen Literaturdaten und den Werten dieser Arbeit der Fall ist.

Tabelle 32b: Johnstown (Diogenit)

Element [Gew. %] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn  P* Ti* V* Ca/Al
MICHAELIS et al. (1969b) 25.25 12.22 1620 0.93 0.60 0.363 50 670 1.55
Diese Arbeit 2441 1245 1550 0.93 0.56 0.530 0.370 42 700 108 1.66
MCCARRTHY et al. (1972) | 25.07 12.64 15.62 1.04 0.65 0.590 0.387 60 720 1.60
YANAI et al. (1995) 2428 12.73 16.53 1.06 1.00 0.267 0.301 310 720 1.06

* Werte in [ppm]

Insgesamt stimmen die Werte aus verschiedenen Literaturquellen recht gut mit den hier be-
stimmten liberein, insbesondere trifft dies auf von MICHAELIS et al. (1969b) zu. Dieser Arbeit
und der von MCCARTHY et al. (1972), welche beide ihre Daten mit XRF-Methoden gewonnen
haben, steht die Arbeit von YANAI et al. (1995) gegeniiber. Die Daten sind auf naBchemi-
schem Wege erlangt worden und zeigen, obwohl sie die bei weitem jlingsten zum Vergleich

herangezogenen MeBwerte darstellen, die geringste Ubereinstimmung, vor allem in Bezug auf
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die Phosphorkonzentration, aber auch beziiglich Al und Cr, mit allen anderen Datensétzen.
Der einzige Vanadiumwert, der fiir Johnstown in der Literatur gefunden wurde, stammt aus
einer Arbeit von FOWLER et al. (1995). In FOWLER et al. (1995) wurden 102 ppm Vanadium
gemessen, dies stellt eine Konzentration dar, welche mit der dieser Arbeit (108 ppm) einiger-
mallen iibereinstimmt.

Der Diogenit Johnstown (Tabelle 32b) zeigt, daB das Ca/Al-Verhiltnis nicht mit dem Ver-
hiltnis, welches fiir die CC aber auch die OC bei etwa 1.10 liegt, iibereinstimmt. Dies ist
durch die Differentation dieser Meteorite nicht anders zu erwarten. Die hohen Ca/Al-
Verhiltnisse bedeuten aber nicht gleichzeitig hohe Ca-Konzentrationen, das Gegenteil ist zu
beobachten. Die Ca- und Al-Konzentrationen liegen sehr niedrig.

Der Meteorit Tatahouine (Fall) zeigt in der Literatur Ca/Al-Verhéltnisse, die sich von 1.53
(BARRAT et al., 1999) bis zu 3.20 (FOWLER et al., 1995) erstrecken. Der entsprechende Wert
aus den Daten dieser Arbeit liegt mit 2.23 zwar doppelt so hoch wie in den Chondriten, ande-

rerseits liegt er etwa in der Mitte der Extremwerte der Literatur.

Tabelle 32c: Y 791492 (Howardit)

Element [Gew. %] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P* Ti* V* Ca/Al
YANAI et al. (1995) 23.17 13.47 10.58 4.1 3.45 0.547 0.410 310 2040 1.19
Diese Arbeit 23.04 13.66 10.26 4.21 3.93 0.524 0.394 180 2100 93 1.07

* Werte in [ppm]

Besonders fiir die Hauptelemente ist die Ubereinstimmung der Daten von YANATI et al. (1995)
und der Daten dieser Arbeit bemerkenswert gut, auch fiir Titan ist die Differenz deutlich unter
drei Prozent. Bei Phosphor betrdgt die Differenz etwa 42 %. Es stehen keine weiteren Li-
teraturdaten zur Verfiigung, welche AufschluB3 dariiber geben konnten, welcher Wert der
bessere ist, andererseits liegen die 310 ppm P in einem so hohen Konzentrationsbereich, dal3
selbst von den acht hier bestimmten Eukriten drei niedrigere oder gleich hohe Konzentra-
tionen aufweisen. Deshalb, und weil die weiteren Howardite, die hier analysiert wurden, eine
Maximalkonzentration von 210 ppm P haben, stellen die niedrigeren 180 ppm P dieser Arbeit
einen besseren Wert dar. Insgesamt sind die Konzentrationen bei YANAI et al. (1995) deutlich
hoher als vergleichbare Literaturwerte.

In der Gruppe der Howardite sind die Ca/Al-Verhiltnisse, die in dieser Arbeit gemessen wur-
den, niedrig (kleiner 1.10). Dies palt nicht zu dem einfachen Mischungsmodell, das die Ho-
wardite als rein mechanische Mischung zwischen Diogenit und Eukrit beschreibt. Auch die
hohen Chromkonzentrationen widersprechen einem solchen einfachen Mischungsmodell. Die

entsprechenden Ca/Al-Verhiltnisse in Eukriten liegen um bis leicht oberhalb 1.10, daraus
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ergibt sich, daf} eine Entstehung der Howardite aus einer Mischung eukritischen und diogeni-
tischen Materials nur dann moglich sein sollte, wenn bei den Impaktereignissen weitere Kom-
ponenten eine Rolle spielen. Die Phosphor- und Titankonzentrationen in Howarditen sprechen
durchaus fiir ein Mischungsmodell aus eukritischen und diogenitischen Ausgangsmaterialien,
welche je nach Anteil im resultierenden Howarditen recht groe Variationen dieser Elemente

im Howardit bewirken konnen.

5.5.2 Ureilite

Die Gruppe der Achondrite umfafit neben den HED unter anderem auch die Ureilite. Die
Ureilite stellen mehr oder weniger stark geschockte, achondritische Brekzien dar, die haupt-
sachlich aus Olivin- und Pigeonitaggregaten bestehen. Diese Aggregate sind von einer kohli-
gen Matrix umgeben. Die Mineralogie und Struktur der Aggregate bezeugen eine Bildung bei
hohen Temperaturen. Die Olivine sind vergleichsweise reich an Kalzium, im Mittel bei 0.35
Gew. % CaO, maximal 0.42 Gew. % CaO. Das bedeutet niedrige Driicke und hohe Tempera-
turen bei der Bildung der oftmals orientierten Kumulatgesteine. Sie stellen ultramafische Ge-
steine dar, deren Petrographie, Mineralzusammensetzungen und Gesamtchemismus an litho-
philen Elementen zeigen, dal es sich bei den Ureiliten um stark fraktionierte magmatische
Gesteine handelt, welche die Produkte von gewohnlichen planetarischen Differentationspro-
zessen sind (GOODRICH, 1992). Auffallend sind die orientierten Hohlrdume, die bei den mei-
sten Ureiliten aufgefunden werden. Sie sind die Folge einer Bildung unter niedrigen statischen
Driicken, wie es dhnliche bei Howarditen gesehen werden kann (GOODRICH, 1992).

Die Ureilite unterscheiden sich von allen anderen Achondriten vor allem dadurch, daf3 sie
einen hohen Kohlenstoff-Gehalt von ca. 2 % aufweisen. Der Kohlenstoff liegt teilweise durch
Schockereignisse kristallisiert in kleinsten Diamanten vor (DODD, 1981). Die extraterrestrisch
gebildeten Diamanten sind das Hauptunterscheidungsmerkmal dieser Meteorite von anderen
Achondriten. Der Kohlenstoff in der Modifikation des Graphits und der kleinen Diamanten
sowie amorpher Kohlenstoff fiillen schwarze Adern von einer Breite kleiner als 1 mm im
Gemisch mit Nickeleisen und Troilit aus. Die Adern durchziehen die Aggregate aus Olivin-
kristallen und Pyroxen. Die Struktur ist die eines grobkornigen Kumulates von Silikatkdrnern,
mit erst spater hinzugekommenenen Graphitadern.

Die kohlige Matrix reagierte mit den Silikaten, vor allem mit Olivin, und reduzierte diese,
woraus metallisches Eisen (2 - 5 Gew.%) resultiert.

Die Bildung der Ureilite ist in mehreren Schritten erfolgt:
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1. Bildung einer peridotitdhnlichen Umgebung durch fraktionierte Kristallisation oder als
Residuum einer partiellen Schmelze,

2. Durchmischung mit Material, das viel Kohlenstoff enthélt, und

3. gleichzeitiger oder nachfolgender Schock durch Impakt.

Die Ureilite liegen etwa auf der CC-Mischungslinie beziiglich ihrer Sauerstoffisotopenzu-

sammensetzungen (siehe Kapitel 5.4.10, MCSWEEN, 1987). Dies sollte nicht sein, da, wie in

Kapitel 5.4.10 gesehen wurde, differenzierte Mutterkorper eine Sauerstoffisotopie mit einer

Steigung — zwischen verschiedenen Mitgliedern der Gruppe — von 0.52 aufweisen sollten.

Dieser Widerspruch ist ein grofes Problem, wenn man die Petrogenese von Ureiliten verste-

hen mdchte.

Obwohl die Ureilite aufgrund der Sauerstoffisotopie und einiger chemischer Daten die Ver-

mutung nahelegen, dal sie mit den Hochtemperaturkomponenten der CC (auch der hohe

Kohlenstoffanteil spricht dafiir) verwandt sind, bleibt die Natur dieses eventuell gleichen Ur-

sprungs beider Gruppen rétselhaft. Auch eine Altersbestimmung ist schwierig, da die Rb/Sr-

Isotopensysteme nach der eigentlichen Bildung gestért wurden. Fiir die Sm/Nd-Iso-

topensysteme gibt es drei Gruppen mit Altern von ca. 3.74, 4.23 bis 4.55 Milliarden Jahren

fiir verschiedene Ureilite (GOODRICH, 1992).

Tabelle 33: MeBergebnisse der bestimmten Elementkonzentrationen einiger Ureilite

[Eéeer\'fve(%] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P* Ti* V* Ni* Ca/Al
Ureilite

Haverd 1869 1545 23.11 044 0.08 0502 0301 190 130 96 890 5.5
Kenna 17.69 14.94 21.05 0.84 0.10 0.502 0299 370 170 98 1430 8.4
Goalpara 18.66 15.54 22.16 0.43 0.09 0502 0300 200 180 91 830 48
Novo Urei 17.91 1443 22.16 0.72 0.12 0475 0302 290 180 93 980 6.0
DaG 084 17.99 13.55 20.00 1.15 020 0.441 0282 260 350 96 1230 5.8
HaH 064 19.08 13.99 19.24 138 032 0.464 0288 390 410 102 1330 4.3
HaH 126 18.05 13.46 21.33 0.77 0.06 0.525 0300 370 330 97 790 12.8

* Werte in [ppm]

Bei dem Meteoriten Dar al Gani 084 (DAG 084) fallt vor allem die vergleichsweise sehr hohe
Kalziumkonzentration auf, die nur noch von dem Hammadah al Hamra 064 (HaH 064) iiber-
troffen wird. Auch die Konzentrationen an Aluminium sind in diesen beiden Meteoriten au-
Bergewohnlich hoch. Beide stellen Wiistenmeteorite aus Libyen und Funde dar. Die hohen
Werte lassen sich durch terrestrische Einfliisse aufgrund einer Reaktion mit dem umgebenden

Wiistenboden erkliren.
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Aus Tabelle 33 ist stellvertretend der Ureilit Goalpara ausgewéhlt worden, um die in dieser

Arbeit gemessenen Konzentrationen mit entsprechenden Literaturdaten zu vergleichen.

Tabelle 34: Vergleich der Konzentrationsbestimmung dieser Arbeit mit solchen aus der Lite-
ratur am Beispiel des Ureiliten Goalpara

Element [Gew. %] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P* Ti* V* Ni* Ca/Al
WIIK (1969) 19.06 16.40 22.02 0.31 0.47 0.64 0.310 300 700 900 0.66
Diese Arbeit 18.66 15.54 22.16 0.43 0.09 0.502 0.300 200 180 91 830 4.78
MCCARTHY et al. (1974)|18.76 16.94 22.38 0.43 0.05 0.800 0.313 190 60 8.60
BOYNTON et al. (1976) 17.40 21.8 0.41 0.11 0.57 0.287 600 92 850 3.73

* Werte in [ppm].

Die iiber die NaBchemie erhaltenen Daten von WIIK (1969) weisen zum Teil groe Unter-
schiede zu denen auf, die hier bestimmt wurden. Besonders aufféllig wird dies an dem Ca/Al-
Verhiltnis, welches in dieser Arbeit etwa um den Faktor sieben hoher ausfillt. Auch die bei-
den weiteren Literaturdaten streuen beziiglich dieses Verhéltnisses um den hier erhaltenen,
der Faktor ist jedoch immer kleiner als zwei. Charakteristisch fiir die Ureilite sind die sehr
niedrigen Al-Werte (siehe auch Tabelle 33). Es hat eine starke Fraktionierung zwischen Ca
und Al gegeben, die Frage, ob kleine Mengen an Klinopyroxen, der eventuell nicht vollstdn-
dig aufgeschmolzen und abgefiihrt worden ist, zu dieser Fraktionierung fiihrten, ist allerdings
nicht geklért. Die meisten Ureilite besitzen sehr hohe Ca/Al-Verhéltnisse, dies ist in Tabelle
33 angegeben (siche auch GOODRICH, 1992). Grof3 sind auch die Unterschiede in den Titan-
gehalten der vier Arbeiten, welche in Tabelle 34 verglichen werden. Welcher Wert derjenige
ist, der fiir Goalpara am ehesten zutrifft, 146t sich aus dieser Tabelle nicht entnehmen. Fiir
Goalpara gibt es nur einen Wert in der Literatur fiir Vanadium 92 ppm (BOYNTON et al.,

1976), diese 92 ppm stimmen mit den in dieser Arbeit gemessenen 91 ppm sehr gut iiberein.

5.5.3 Marsmeteorite

Die achondritischen Meteorite Shergotty, Nakhla und Chassigny stellen typische Vertreter
einer jewelils eigenen Untergruppe von Meteoriten dar, die nach allgemeiner Auffassung vom
Mars stammen. Dabei gibt es starke Unterschiede im Chemismus und Gefiige (DODD, 1981).
Shergotty, Zagami und weitere antarktische Funde (MCSWEEN et. al., 1979) sind pyroxenrei-
che Gesteine, die entweder oberflichennah oder sogar durch Kristallisation aus Lava entstan-
den sind. Diese Meteorite werden basaltische Shergottite genannt. Aulerdem gehoren die
lherzolititischen Marsmeteorite zu der Gruppe der Shergottite, sie haben ein Kumulatgefiige

und sind in plutonischer Umgebung entstanden. Abgesehen von ihrem Gefiige unterscheiden
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die hoheren Olivinanteile und niedrigere Feldspatglasanteile die lherzolitischen Shergottite

von den basaltischen. Eine weitere Gruppe sind die Nakhlite, dazu gehoren die Meteorite

Nakhla sowie Lafayette und Governador Valadares, sie stellen Kumulate aus Klinopyroxen

dar, wihrend Chassigny ein Olivinkumulat ist. Das Orthopyroxenkumulat, ALH84001, wurde

auch als Marsmeteorit identifiziert. Die Identifikation geschieht auch hier unter anderem mit-

tels der Sauerstoffisotopie (Kapitel 5.4.10).

Man nimmt an, dal3 die bisher 18 Meteorite umfassende Gruppe vom Mars stammt. Diese

Annahme beruht im wesentlichen auf zwei Tatsachen:

1.) Die Edelgas- und Stickstoffkonzentrationen und deren Isotopenverhiltnisse, welche in den
Impakt-Schmelzeinschliissen zweier Marsmeteorite bestimmt werden konnten, stimmten
in Bezug auf die Konzentrationen und die isotopischen Eigenschaften mit der recht gut
bekannten Zusammensetzung der Gase in der Atmosphire des Mars (bekannt durch Vi-
king-Missionen 1976) sehr gut iiberein.

2.) Forscher folgerten aufgrund der jungen Bildungsalter der Meteorite, dal3 diese Meteorite
von einem Planeten stammen miif3ten, der noch bis vor relativ kurzer Zeit vulkanisch aktiv
war. Die einzige plausible Quelle dafiir ist aufgrund seiner Grof3e der Planet Mars. Es ist
mittlerweile allgemein akzeptiert, daB diese Meteorite vom Mars stammen, obwohl die
Entweichgeschwindigkeit, die ein Kdrper braucht, um das Gravitationsfeld des Mutter-
korpers zu verlassen, im Falle des Mars 5 km/s betrdgt. Deshalb sind auch viele Marsme-
teorite geschockt.

Letzteres gilt nicht fiir die Nakhlite oder den Orthopyroxenit ALH 84001.

ALH 84001 zeigt ein auffallend hohes Alter. Das Alter, welches iiber *°Ar-*’Ar von

GARRISON & BOGARD (1997) bestimmt wurde, liegt bei nur 4.19-4.29 Milliarden Jahren, da-

gegen stehen 4.5 Milliarden Jahre, bestimmt iiber das '*’Sm /'**Nd-Isotopenenverhiltnis

(JAGOUTZ et al., 1994) und die "*’Sm /***Nd- und 87Rb/87Sr—Isotopenverhéiltnisse von NYQUIST

et al. (1995) mit dem gleichen Alter.

Fiir alle Marsmeteorite gilt, da3 sie kein metallisches Eisen enthalten, es gibt sogar Magnetit,

etwas Kristallwasser ist in Hornblende gebunden. Die Marsmeteorite sind die einzigen

Achondrite, welche Kristallwasser aufweisen. Man schlief3t daraus auf wesentlich oxidieren-

dere Bildungsbedingungen, als dies bei den Eukriten der Fall gewesen ist. Die Sauerstofffu-

gazitdt war hoher als die, die fiir die Angrite (Kapitel 5.5.5) angenommen wird und wesentlich

hoher als die der Eukrite (STOLPER & MCSWEEN, 1979). Ein wesentlicher Unterschied ist im

Bildungsalter zu sehen, wéihrend die Chondrite und Eukritgruppe ein Alter von rund 4.5 Mil-

liarden Jahren aufweisen, ist eine Festlegung des Alters fiir Ureilite nur auf einen Bereich von
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ca. 3.7 bis 4.55 Milliarden Jahren moglich (sieche Kapitel 5.5.2; GOODRICH, 1992). Wihrend
die Angrite mit einem Alter von ca. 4.56 Milliarden Jahren die é&ltesten differenzierten Fest-
korper unseres Sonnensystems darstellen (sieche Kapitel 5.5.5; Bischoff et al., 2000;
DALRYMPLE, 1991), erreichen die Marsmeteorite Alter zwischen 150 Millionen bis maximal
ca. 1.3 Milliarden Jahre (CARR, 1999; MCSWEEN, 1987). Die (**’Sm /'**Nd)-Isotopenver-
hiltnisse sind im Gegensatz zu einem Rubidium-Strontium-System durch Schockereignisse
nicht beeinflufit worden, da sich Sm und Nd chemisch sehr &dhnlich verhalten (beides Seltene-
Erd-Elemente). Ermittelt man das Alter der stark geschockten Shergottite mit dieser weitest-
gehend ungestorten Uhr, resultiert flir alle Shergottite ein Kristallisationsalter von ungeféhr
1.3 Milliarden Jahren, dasselbe Alter wurde auch fiir die ungeschockten Nakhlite mit ver-
schiedenen Isotopensystemen bestimmt. Das Rubidium-Strontium-System, welches durch
Schock zuriickgesetzt wurde, zeigt fiir die Shergottite ein Alter von nur etwa 180000 Jahren,
diese Zeitmarke konnte einen wichtigen Impakt auf dem Marsmutterkorper reflektieren
(MCSWEEN, 1987).

Mit den 18 bislang entdeckten Marsmeteoriten 146t sich ein detaillierteres Bild iiber die
geochemische und geologische Entwicklung des Mars erstellen. In dieser Arbeit sind neben
Zagami die beiden Marsmeteorite DaG 476 (ZIPFEL et al., 2000) und Sayh al Uhaymir 005
(SaU 005; DREIBUS et al., 2000) analysiert worden. Die Analysedaten dieses Meteoriten wer-

den in Tabelle 35 aufgelistet.

Tabelle 35: MeBergebnisse der analysierten Marsmeteorite

[Eé‘zr\j've(;:] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P* Ti* Ni
Marsmeteorite

Zagami 23.52 1470 6.67 7.64 2.88 0.195 0.409 2990 4690 0.005
SaU 005 22.06 1426 1236 4.10 240 0.534 0.358 1370 2500 0.025
DaG 476 21.39 1248 11.72 547 231 0.530 0.351 1390 2330 0.065
* Werte in [ppm]

Die Meteorite SaU 005 und DaG 476 wurden im Oman beziehungsweise in der Sahara gefun-
den und passen am besten zu den basaltischen Shergottiten mit starker Affinitit zu den lher-
zolitischen Shergottiten. Vergleicht man Dar al Gani 476 mit Sayh al Uhaymir 005, findet
man sehr gute Ubereinstimmungen zwischen diesen Meteoriten, letzterer zeigt im Unterschied
zu DaG 476 wesentlich kleinere Verwitterungseinfliisse (DREIBUS et al., 2000). Dagegen zeigt
ein direkter Vergleich zu Zagami grofe Unterschiede, dies wird besonders deutlich fiir Mg,
Ca, Cr, P und Titan. Die beiden lherzolitischen Shergottite aus Tabelle 35 wurden vor kurzem

zum ersten Mal auf ihren Gesamtchemismus hin untersucht: DaG 476 (ZIPFEL et al., 2000)
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und SaU 005 (DREIBUS et al., 2000). Da in diesen Untersuchungen entweder die MeBdaten
dieser Arbeit verwendet wurden (SaU 005), oder aber MeBwerte fiir P und Si nicht zur Verfii-
gung standen (DaG 476), ist Zagami herangezogen worden, um einen Vergleich mit Litera-

turwerten vornehmen zu konnen (Tabelle 36).

Tabelle 36: Vergleich mit Literaturwerten

Element [Gew. %] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P* Ti* Ni  Ca/Al

EASTON** (1977) 23.79 13.80 6.87 7.50 3.17 0.260 0.386 2090 4370 0.0140 2.37

Diese Arbeit 23.52 14.70 6.67 7.64 2.88 0.195 0.409 2990 4690 0.0050 2.65
LODDERS (1998) 23.60 14.10 6.80 7.50 3.20 0.226 0.388 2200 4720 0.0048 2.34
Mc Coy etal. (1992) |23.94 14.13 6.25 7.62 3.28 0.425 2530 4970 232

*Werte in [ppm];** EASTON & ELLIOTT (1977)

Man erkennt, daf3 mit den Ausnahmen von Phosphor und Aluminium die Werte dieser Arbeit
fiir Zagami gut mit Literaturdaten iibereinstimmen. Der Aluminiumwert liegt geringfiligig tie-
fer als bei den Literaturdaten, entsprechend hoch ist das Ca/Al-Verhiltnis. Die in dieser Ar-
beit gemessene P-Konzentration ist hoher als bei den Vergleichswerten. Auffallend sind die
relativ hohen P-Gehalte (2-3 « CI). Titan zeigt mit durchschnittlich 10 ¢ CI eine extreme An-
reicherung in Zagami an. Anders dagegen die beiden Marsmeteorite aus der Sahara. Hier ist
Phosphor nur etwa 1.5 fach zu CI und Titan ca. 5 * CI angereichert. Dies spiegelt den Unter-
schied zwischen dem basaltischen Zagami und den neuen lherzolitischen Marsmeteoriten wi-

der.

5.5.4 Mondmeteorite

Die Zahl der Mondmeteorite ist in der letzten Zeit stark angestiegen. Mittlerweile gibt es ca.
18 Mondmeteorite, davon stammen zwei aus der nordlichen Hemisphére, genauer aus dem
libyschen Teil der Sahara. Zum einen handelt es sich um DaG 262 (WOLF et al., 1997;
BISCHOFF et. al., 1998), er ist mit 513 g der zweitschwerste Mondmeteorit, zum anderen um
DaG 400, mit 1.425 kg der groBite Mondmeteorit (ZIPFEL et al., 1998).

Man sollte erwarten, dal mehr Mond- als Marsmeteorite auf der Erde gefunden werden. Der
Mond liegt viel ndher an der Erde, und herausgeschlagene Meteorite kdnnen vom Gravitati-
onsfeld der Erde leichter angezogen werden, aber auch weil die Entweichgeschwindigkeit von
der Mondoberfliche mit nur 2.4 km/s weniger als halb so grof} ist wie die von der Marsober-
flache. Es ist deshalb verwunderlich, da3 von beiden Meteoritengruppen praktisch gleich viele

Meteorite gefunden wurden.
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Trotz der Probennahmen auf dem Mond bleiben die Mondmeteorite von groer wissenschaft-
licher Bedeutung, da sie einen représentativeren Querschnitt {iber die mittlere Zusammenset-
zung der Mondoberfldche erlauben. Alle von den Apollo-Landestellen mitgebrachten Gestei-
ne kommen von der der Erde zugewandten Seite des Mondes und enthalten mehr oder weni-
ger einer spurenelementreichen KREEP-Komponente (Kalium, Rare Earth Elements, Phos-
phor). Als residuale Restschmelze der Magmenozeane und bei der Ri3- und Spaltenbildung
(Volumenverringerung, verbundenen mit der Abkiihlung des Magmas) des vor ca. 3.85 Milli-
arden Jahren endenden krustenbildenden Magmatismus ist diese Komponente weit nach oben
teilweise bis zur Oberfliche gefordert worden. Der groBte Teil hat sich aber wohl zwischen
Mantel und der anorthositischen Kruste in einer Zwischenschicht abgelagert. Spéter, bis vor
3.85 . 10° Jahren, wurde diese Zwischenschicht bei groBen Einschligen, welche fiir die Bil-
dung der groBen Mondmeere verantwortlich sind, durchschlagen und auf der Mondvorderseite
verteilt. Die grolen Mondmeere wie das Mare Imbrium, Mare Tranquilitatis oder Mare Crisi-
um liegen auf der uns zugewandten Seite des Mondes. Die Kruste auf dieser Seite des Mon-
des ist bis 60 km dick, auf der abgewandten Seite hingegen ist sie zum Teil deutlich iiber 100
km dick. Die dicke Kruste auf der uns abgewandten Seite verhinderte, dal Meteoritenein-
schldge hier bis zu der KREEP-Schicht durchschlugen. Es konnten sich so auch keine groflen
Mondmeere bilden.

In vielen Mondmeteoriten sind die Gehalte an K, REE und P sehr niedrig. Das bedeutet, daf3
sie aus anorthositischen Hochlandgebieten stammen. Dies legt die Annahme nahe, dal3 zu-
mindest einige der Mondmeteorite von der Riickseite des Mondes kommen. Hier herrschen
die Mondanorthosite vor, Basalte aus Mondmeeren sind auf der Mondriickseite viel seltener.
Noch bis kurz nach der Beendigung des krustenbildenden Magmatismus gab es eine beson-
ders hohe Anzahl von Meteoriteneinschldgen auf der jungen Mondoberfldche und damit ver-

bunden eine Fragmentierung und Mischung der grofiten Teile der primordialen Kruste.

Tabelle 37: MeBergebnisse fiir die Mondmeteorite

Element : * ik \/* ;
[Gew.%] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P Ti* V Ni
Mondmeteorite

DaG 400 2098 294 311 1242 1527 0.055 0.044 480 1120 92 93
DaG 400" 21.01 3.21 325 11.55 1494 0.059 0.046 190 1200 106 221
DaG 262 20.68 3.56 3.14 12.08 14.42 0.0648 0.300 250 1310 26 440

* Werte in [ppm]

DaG 400 und DaG 262 sind anorthositische Brekzien. Die Probe DaG 400" ergab sich aus

DaG 400 durch Herauslosen von Karbonaten und anderen Verbindungen, die aufgrund von
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terrestrischer Verwitterung sekundér die Originalprobe verdanderten. Auffallend ist, da3 auch
Phosphor bei dem Herauslosen der Karbonate ausgewaschen wurde. Man muf3 davon ausge-
hen, dall Phosphor durch terrestrische Verwitterung in die Probe gelangt ist. Der Wert fiir die
Phosphorkonzentration von DaG 400" liegt jedenfalls deutlich niher an dem P-Gehalt von
DaG 262, er liegt sogar 60 ppm niedriger als dieser. Die 480 ppm aus der urspriinglichen Pro-
be DaG 400 sind in jedem Fall aufgrund terrestrischer Verwitterung deutlich iiberhéht. Auller
den hier (Tabelle 37) fiir DaG 262 gemessenen Werten, die in BISCHOFF et al. (1998) verdof-
fentlicht wurden, existieren nur wenige Datensétze fiir diesen Meteoriten. Diese wurden meist
mit INAA ermittelt. Fiir DaG 400 sind nur die oben angegebenen Werte in der Literatur zu
finden (verdffentlicht in ZIPFEL et al., 1998). Es muB} hier auf einen Vergleich mit Literatur-
werten verzichtet werden, da es fiir den Mondmeteoriten DaG 262 kaum Konzentrationsanga-

ben z. B. fiir Si, P, Ti und V gibt, auBler denen, die hier bestimmt wurden.

5.5.5 Angrite

Die Anzahl der Meteorite, die zu den Angriten gezdhlt werden, betrdgt mittlerweile mit dem
Sahara 99555 (Sah 99555) (MIKOUCHI et al., 2000; BISCHOFF et al., 2000) fiinf, so da3 man
sie als eigenstindige Gruppe fiihren kann. Bisher sind neben Angra dos Reis die weiteren
Meteorite LEW 86010, LEW 87051, Asuka 881371 und Sah 99555 als Angrite bekannt. Das
erste Mitglied und der Namensgeber der Gruppe ist der Meteorit Angra dos Reis. Es ist ein
Fall aus dem Jahre 1869 aus Brasilien. Wie beispielsweise die Nakhlite, die lherzolitischen
Shergottite, Chassigny und andere Achondrite weist dieser Meteorit eine magmatische Ku-
mulatstruktur auf. Anders als Shergotty (Alter ca. 1.3—-0.36 Milliarden Jahre) wurden die An-
grite im frithen Sonnensystem gebildet (Alter etwa 4.56 Milliarden Jahre), wie die besonders
niedrigen Initialverhéltnisse von 87 Sr/% Sr von 0.69884 (PAPANASTASSIOU, 1970) oder von
0.698970 (LUGMAIR & GALER, 1992) fiir ADOR ( Angra dos Reis) anzeigen. Letzteres In-
itialverhaltnis ist ununterscheidbar sowohl fiir LEW 86010, Angra dos Reis als auch den Eu-
kriten Moore County. Die *” Sr/*® Sr Initialverhltnisse sind fiir alle drei Meteorite 0.698970 +
1,5+10°(20).

Die Pb-Pb-Modellalter fiir den Angriten LEW 86010 von 4.55784 Milliarden Jahren bezie-
hungsweise von 4.55780 Milliarden Jahren fiir den Meteoriten Angra dos Reis und isotopi-
sche Ahnlichkeiten geben einen Hinweis darauf, daB beide Meteorite den gleichen Mutterkor-

per hatten.
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Vom Bildungsalter und der Sauerstoffisotopie (BISCHOFF et al., 2000) gesehen, dhneln die
Angrite den Eukriten, Howarditen und Diogeniten. Die Angrite sind noch geringfiigig dlter.
Sie werden als die dltesten Achondrite angesehen. Selbst die Chondrite sind praktisch nicht
unterscheidbar dlter (DALRYMPLE, 1991). Angrite bestehen zu ca. 90 % aus Ca-Al-reichen
Pyroxenen, Ca-reichen Olivinen und An-reichen Plagioklasen. Dies erfordert ein Ca-Al-
reiches Ausgangsmaterial. Angrite sind dann durch Schmelzprozesse aus diesem Startmaterial
entstanden. Die Olivine sind nur untergeordnet vorhanden, sie zeigen hohe Fayalitgehalte und
enthalten ca. 1.3 % CaO. Diese Minerale, die eisenreichen Spinelle und die akkzessorisch
enthaltene Vielzahl an weiteren Mineralen zeigen eine lineare und planare Einregelung, die
eine Ablagerung der Kristalle und eine FlieBbewegung der Kristalle bezeugen (DoODD, 1981).
Die Klinopyroxene im Angra dos Reis haben die Zusammensetzung Wos4 ¢Enss sFsii9, ent-
halten aber auch 10 % Al,O3 und ca. 2.2 % TiO, (PRINZ et al., 1977). Die Angrite wurden
unter hochgradig reduzierenden Bedingungen gebildet. Damit war es moglich, auch dreiwer-
tiges Titan und zweiwertiges Chrom zu bilden. Tabelle 38 gibt den Gesamtchemismus der

gemessenen Angrite wieder.

Tabelle 38: MeBergebnisse fiir die Angrite

[E(ljeer\j‘veor};] Si Fe Mg Ca Al Cr Mn P* Ti* V* Ni**
Angrite

Sah 99555 18.03 19.87 4.10 10.99 6.80 266 0209 768 5290 95 -
LEW 86010 18.62 1631 475 12.94 6.63 913 0.175 619 8340 60 -

*Werte in [ppm], ** Die Nickelgehalte konnten aufgrund einer Kontamination mit Nickel aus Tiegel-
wénden nicht bestimmt werden.

Die Analyse von SaH 99555 zeigt ungewdhnlich hohe Ca-, Al- aber niedrige Si-Konzen-
trationen (BISCHOFF et al., 2000), auch die Titangehalte sind ungewo6hnlich hoch. Die ermit-
telte Chromkonzentration liegt wiederum sehr niedrig. Aufler den Angriten zeigen nur die
Eukrite Ti-Konzentrationen, die bei etwa 0.5 Gew. % liegen. Im Falle des Angriten LEW
86010 werden sogar iiber 0.8 Gew. % erreicht. Tabelle 39 vergleicht den hier bestimmten
LEW 86010 mit Literaturdaten, fiir Sah 99555 gibt es kaum Vergleichswerte. Die Werte in
BISCHOFF et al. (2000) fiir die in Tabelle 38 angegebenen Elemente sind verdffentlichte Werte

aus dieser Arbeit.
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Tabelle 39: Vergleich deMeBwerte des LEW 86010-Meteoriten mit Datensédtzen aus der Lit-

eratur

Element [Gew. %] Si Fe Mg Ca Al Cr* Mn P* Ti* V* Ca/Al
MITTLEFEHLDT  (1990) 18.50 14.40 4.20 12.50 7.50 810 0.150 600 6890 1.67
Diese Arbeit 18.62 16.31 4.75 12.94 6.63 913 0.175 619 8340 60 1.95
WARREN" (1990) 18.50 15.80 4.40 12.50 7.40 900 0.168 9400 194 1.69
LEW 86010 16.09 4.61 12.90 6.57 896 0.175 7500 183 1.96

* Werte in [pprn];+ MITTLEFEHLDT & LINDSTROM (1990);# WARREN & KALLEMEYN (1990).

" unverdffentlichte Daten einer Fraktion dieses Angriten mit Korndurchmesser 75<d<125 pm von G.
LUGMAIR (1989) pers. Mitteilungen.

Man erkennt an Tabelle 39 gréere Variationen im Chemismus der Angrite. Vor allem die
Titankonzentrationen variieren deutlich. Der Vanadiumwert aus dieser Arbeit ist offensicht-
lich zu niedrig bestimmt, &hnliches wird fiir Sah 99555 (Tabelle 38) gelten. Die Werte dieser
Arbeit sollten am ehesten mit dem unverdffentlichten Datensatz von G. LUGMAIR (1989)
iibereinstimmen, da das identische Probenmaterial verwendet wurde. Vergleicht man diese
beiden Datensitze, erkennt man sehr gute Ubereinstimmungen, sieht man einmal von der Ti-
tan- und Vanadiumkonzentrationen ab. Das Ca/Al-Verhiltnis ist bis auf 0.5 % Abweichung
zwischen den beiden Datensétzen identisch. Alle aufgefiihrten Analysen zeigen ein iiberchon-
dritisches Verhéltnis, welches deutlich iiber dem Wert von 1.10 (chondritisches Ca/Al-
Verhiltnis) liegt. Fiir einen Vergleich der Phosphorkonzentration steht nur ein Literaturwert

zur Verfiigung, die Ubereinstimmung der Werte ist gut.



6. Zusammenfassung und Ausblick

Wie in der Einleitung erwéhnt wurde, erlosch mit den ersten Gesteinsproben, die ab 1969 von
der Oberflache des Mondes bei den Apollo-Missionen zur Erde zurlickgebracht wurden, das
Interesse an Bestimmungen der chemischen Gesamtzusammensetzungen von Meteoriten mit
Hilfe der Rontgenfluoreszenztechnik (RFA) beinahe vollstdndig. Die chemischen Analysen
von Meteoriten und Mondproben wurden von nun an zu einem betrachtlichen Teil mittels der
Instrumentellen Neutronen-Aktivierungs-Analyse (INAA) durchgefiihrt. Diese Technik weist
zwar eine Reihe von Vorteilen gegeniiber der RFA auf, hat aber auch entscheidende Nachtei-
le. Zu den Vorteilen zahlen: (1) Es wird zerstorungsfrei gearbeitet, die Probe steht nach einer
gewissen Abklingzeit der radioaktiven Elemente fur weitere Untersuchungen zu Verfligung.
(2) Die erforderliche Masse aus gut homogenisiertem Material ist im allgemeinen sehr gering,
etwa 100 mg sind meist ausreichend. Dies ist bei der Meteoritenforschung oft von entschei-
dender Bedeutung, kleine Meteorite konnten mit den nalRchemischen Methoden von Jarose-
wich (Bedarf fir eine Analyse 20-40 g) nicht analysiert werden. (3) Es ist auRerdem mdglich,
viele Spurenelemente mit Konzentrationen im ppb-Bereich mit groRer Genauigkeit zu be-
stimmen. Andererseits ist die Neutronen-Aktivierungs-Analyse fir Hauptelemente, abgesehen
von Fe, nicht besonders gut oder gar nicht geeignet. Dies trifft vor allem auf Si zu. Dieses
Element kann nicht mit der INAA bestimmt werden. Auch lassen sich die Konzentrationen
einiger Nebenelemente, wie beispielsweise Phosphor und Titan, nicht gut mit Neutronen-Akti-
vierungs-Analyse bestimmen.

Ziel dieser Arbeit nun war es, auf die RFA-Technik zurlickzugreifen, um die Hauptelemente
sowie die Phosphor- und Titankonzentrationen vor allem in Chondriten, genauer als bislang
bekannt, zu bestimmen. Die Entwicklung der RFA-Geréte ist weiter fortgeschritten (sehr gute
zeitliche Konstanz von Strom und Spannung etc.). So war es moglich, MeRprogramme aufzu-
bauen, die auf nur 60, 90 oder 120 mg Probenmaterial basierten. Damit ist man im Bereich
der Probenmasse, die man bei einer INA-Analyse bendtigt. Mit dieser Technik ist es auch
kein prinzipielles Problem, die Hauptelemente wie Al, Mg und Si mit einem Gesamtfehler
von maximal 2-3 % zu bestimmen. Fir das Nebenelement Phosphor liegt der Fehler ebenfalls
unter 3 % und Ti wies maximal 5 % Fehler auf. Mit Hilfe der Additionsmethode wurden ganz
spezielle Eichkurven fir P und Ti erstellt. Die Kalibrationsfehler konnten fiir P um den Faktor
6, fur Titan um einen Faktor von fast 4 gegenlber den Kalibrationsfehlern, die bei den Eich-

kurven, ermittelt Gber Gesteinsstandards, auftraten, verringert werden.
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Abgesehen von den vielen neuen Daten vor allem fur Silizium, Titan und Phosphor fir Me-
teorite aus fast allen Gruppen (abgesehen von Eisen- und Steineisenmeteoriten) war von Be-
ginn an die neue genauere Festlegung der P- und Ti-Konzentrationen in Cl-Meteoriten das
urspringliche Ziel dieser Arbeit. Bislang standen zu wenige und widersprichliche Angaben
hierfir zur Verfligung. Insbesondere sind die Cl-Literaturdaten fur P sehr variabel. Der neue
Phosphorwert fiir Cl, ermittelt in dieser Arbeit, liegt bei 926 + 65 ppm und ist damit deutlich
niedriger als fast alle anderen Angaben der Literatur, der neue Titanwert unterscheidet sich
mit 458 + 18 ppm nicht wesentlich von aus der Literatur bekannten Werten, er ist etwa 4 %
hoher als bisher bestimmte CI-Ti-Konzentrationen.

Neben den kohligen Chondriten des petrologischen Typs 1 wurden vor allem Meteoriten aus
anderen Gruppen kohliger Chondrite analysiert. Aus diesen Analysen lassen sich folgende
Schlisse ziehen: (1) Die Mg/Si-Verhéltnisse sind in allen Gruppen kohliger Chondrite mit
0.90 £ 0.03 konstant. (2) Die Gehalte an refraktaren Elementen, d.h. die Ca/Mg-, Al/Mg- und
Ca/Ti-Verhéltnisse, nehmen von CI (1) tber CM (1.14), C30 (1.16), CK (1.24) zu C3V (1.27)
zu, Cdungrouped (1.22) dagegen zeigt eine leichte Abnahme der Verhdltnisse. Die Verhélt-
nisse vom refraktaren Elementen untereinander sind im wesentlichen konstant, abgesehen von
niedrigen Ca/Al-Verhéltnissen in der reduzierten Untergruppe der C3V-Meteorite. (3) Die
Fe/Mg-Verhaltnisse nehmen von CI zu C3V ab. Die Fe/Cr-Verhéltnisse sind im wesentlichen
in kohligen Chondriten konstant, nicht aber die Mg/Cr-Verhéltnisse. (4) Alle hier analysierten
malig volatilen Elemente wie P, Mn aber auch Fe und Cr zeigen eine systematische Abnahme
von Cl- zu C3V-Meteoriten. Diese Verhalten ist auch typisch fur Elemente wie Li, Au, As, Zn
und S. Der Grad der Verarmung (Element/Mg-Verhaltnis in der Probe zu Element/Mg-
Verhaltnis in CI) ist um so grof3er, je niedriger die Kondensationstemperatur des Elements ist.
Gewisse Inkonsistenzen in dieser Korrelation sind auf mangelnde thermodynamische Daten
zur Berechnung von Kondensationstemperaturen zurtickzufihren.

Neben kohligen Chondriten wurden eine Reihe von gewoéhnlichen Chondriten und Achondri-
ten analysiert, insbesondere auch Meteorite von Mars und Mond.

Besonders hilfreich erwiesen sich die aufgebauten Analyseprogramme zum Beispiel zur Be-
stimmung von Inhomogenitéten in geziichteten, speziell dotierten Kristallen. Diese zur Verfi-
gung stehenden Kristalle sind gerade im Vorversuchsstadium oftmals besonders klein. Frage-
stellungen nach einem Gradienten fiir das Dotierungsement und damit verbunden einer allge-
meinen Konzentrationsdnderung der sich bei einer Dotierung ersetzenden Elemente kdnnen

nur beantwortet werden, wenn sich jeweils sehr kleine Probenmengen aus festgelegten Area-
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len eines Kristalls fir genaue Konzentrationsangaben als ausreichend erweisen. Auf diese
Maglichkeit wurde auch entsprechend oft zuriickgegriffen.

Die geringen bendtigten Massen machten es auch moglich, Messungen im Rahmen einer Rin-
ganalyse von Referenzglasern (JocHUM et al., 2000) vorzunehmen.

Mit der angewandten Methode ist es durchaus moglich, zukinftig auch Steineisen- und Ei-
senmeteorite zu analysieren.

Wegen des grofRen Verhaltnisses von Fluimittel zu Probe werden Metallkdrner leicht oxidiert.
Einige Vorversuche zeigten, daB es hilfreich ist, einige kleinere Anderungen beziglich der

Zusammensetzung des Flumittels und des Oxidationsmittels vorzunehmen.
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Kurzzusammenfassung

Die chemischen Zusammensetzungen des Meteoriten Orgueil sowie weiterer 25 kohliger
Chondrite wurden in dieser Arbeit anhand der Rontgenfluoreszensanalyse (XRF) untersucht.
Dabei betrug die bendtigte Probenmasse in den meisten Fallen 120 mg. Ziel der Arbeit war es,
die Haufigkeiten von Phosphor und Titan in Meteoriten des CI-Typs, wie Orgueil und Ivuna,
prézise zu bestimmen. Dazu wurde die Standardadditionsmethode angewendet. Die neue P-
Cl-Héaufigkeit ist 926 + 65 ppm. Ohne die sehr niedrigen Phosphorkonzentrationswerte fir
Ivuna und die hohen Konzentrationen flr eine Orgueilprobe mit ungewdhnlicher Chemie,
erhalt man einen CI-P-Gehalt von 930 £ 23 ppm. Die 926 ppm P entsprechen einem P/Si-
Gewichtsverhaltnis von 8.66-10° (Atomverhltnis 7.85 107). Fiir Ti wurde ein CI-Gehalt von
458 + 18 ppm und ein Ti/Si-Gewichtsverhaltnis von 4.28-10° (Atomverhltnis 2.51-10°%) er-
mittelt. Eine Si-Konzentration von 10.69 % wurde als Cl-Durchschnittswert erhalten. Die
neue P-Cl-Haufigkeit liegt 20 bis 30 % unter friiheren Bestimmungen, die Ti-Cl-Haufigkeit
stimmt mehr oder weniger mit friiheren MelRwerten Uberein. Die neuen Konzentrationen von
P und Ti verringern die Unterschiede der Elementhaufigkeiten in CI-Meteoriten zu den ent-
sprechenden Haufigkeiten in der solaren Photosphare auf weniger als 1.2 % fir Phosphor und
etwa 8 % fiir Titan.

AuBer P und Ti, wurden gleichzeitig die Konzentrationen der meisten Hauptelemente sowie
die von Cr, Mn, Ni, and V bestimmt. Aus den Ergebnissen dieser Gesamtchemieanalysen der
bestimmten kohligen Chondrite konnten folgende Schliisse gezogen werden:

(1) Die Verhaltnisse von den refraktaren Elementen zu Magnesium steigen, ausgehend von
Cl, tiber CM, C30 und CK bis C3V an, danach ist ein leichter Abfall dieses Verhéaltnisses in
der C4ungrouped Untergruppe zu beobachten. Die Verhaltnisse der refraktaren Elemente Al,
Ca und Ti untereinander sind konstant, mit der Ausnahme flr niedrigere Ca/Al-Verhaltnisse
in der reduzierten Untergruppe von C3V. Der Mittelwert von den Ca/Al-Verhéltnissen inner-
halb jeder kohligen Chondritgruppe ist mit einem Wert sehr nahe an 1.10 bestimmt worden.
(2). Die Verhéltnisse von Mg/Si sind ebenfalls in allen kohligen Chondritgruppen, mit einem
Mittelwert von 0.90 = 0.03 sehr konstant. Diese Konstanz ermdglicht eine Berechnung der
Si-Konzentration bei bekannter Mg-Konzentration. Der Fehler der aus einer solchen Si-
Bestimmung erfolgt ist sehr klein. Bedeutung hat dies vor allem, wenn man mit der Instru-
mentellen Neutronenaktivierunganalyse (INAA) arbeitet. Si kann mit INAA nicht gemessen
werden.

(3) Es gibt eine fluchtigkeitsbezogene Verarmung von Cr und Fe, die Fe/Cr-Verhaltnisse sind
jedoch konstant. Ein moglicher Grund, warum Fe in kohligen Chondriten eine héhere Flich-
tigkeit als Si zeigt, ist, daR es einen Gesamtdruck des solaren Nebels von < 10 bar in dem
Bildungsbereich dieser Meteorite gab. Bei niedrigen Drucken kondensiert Fe bei niedrigeren
Temperaturen als Si. Dies kann man als einen Hinweis auf den Gesamtdruck und die Entfer-
nung von der Sonne sehen, wo diese Meteorite gebildet wurden.

(4) Die flichtigkeitsbezogene Sequenz der Verarmungen méaRig fliichtiger Elemente wie P,
Au, As, Mn und Zn folgt den Kondensationstemperaturen (ausgenommen As), wenn in Kon-
densationsberechnungen die Mischbarkeit der Komponenten mit der Gastphase als nicht ideal
angenommen wird. Diese Verarmungssequenz, besonders die htheren Kondensationstempe-
raturen von Au und As verglichen mit Mn, weist eher auf eine unvollstandige Kondensation
als auf Sublimationsprozesse hin.

Durch Verwendung des oben genannten Analyseprogramms fur XRF-Bestimmungen, wurden
auch die Elementkonzentrationen von anderen Mitgliedern der the Steinmeteoritengruppe
bestimmt, unter anderem die von Mond- und Marsmeteoriten.



Abstract

The chemical compositions of the Orgueil meteorite and of 25 other carbonaceous chondrites
were determined by X-ray fluorescence analysis (XRF). The sample size of the analyzed
meteorites was in most cases 120 mg. The abundances of P and Ti in Orgueil and Ivuna were
precisely determined by the standard addition method. The new P CI abundance is 926 + 65
ppm. Excluding the low P of Ivuna and one Orgueil sample with unusual chemistry gives a CI
P content of 930 £ 23 ppm. A CI abundance of 926 ppm corresponds to a P/Si wt ratio of
8.66-10" (atomic ratio 7.85:10"%). For Ti a Cl content of 458 + 18 ppm and a Ti/Si wt ratio of
4.28-10° (atomic ratio 2.51-107%) were found. A Si content of 10.69 % was obtained for
average Cl. The new P CI abundance is 20 to 30 % below earlier estimates, while the Ti ClI
abundance is more or less in agreement with earlier determinations. Moreover, the new data
reduce the differences of the meteorite abundances of P and Ti in CI with the corresponding
abundances in the solar photosphere to less than 1.2 % for P and to 8 % for Ti, respectively.

In addition to P and Ti, the concentrations of most of the major elements and that of Cr, Mn,
Ni, and V were determined. From the results of the analyses of bulk carbonaceous chondrites
the following conclusions were drawn:

(1) Refractory element/Mg ratios increase from CI through CM, C30 and CK to C3V, but
there is a small decrease observed in a subgroup of carbonaceous chondrites, the so called
C4ungrouped. However, ratios among Al, Ca and Ti are constant, except for lower Ca/Al
ratios in the reduced subgroup of C3V. The mean of the Ca/Al ratios within each group of the
carbonaceous chondrites was determined to be a value very close to 1.10.

(2). The Mg/Si ratios are constant in all groups of carbonaceous chondrites, with a mean value
of at 0.90 = 0.03. This constant value allows to calculate the Si concentration from a known
Mg concentration within a small error. This is especially important for data determined with
instrumental neutron activation analysis (INAA) because Si cannot be measured with this
method.

(3) There is a volatility related depletion of Cr and Fe, but Fe/Cr ratios is are constant. One
possible reason why Fe shows a higher volatility in carbonaceous chondrites than Si is the that
the total pressure of the solar nebula where these meteorites formed was below 10 bar. At
these low pressures Fe condenses at lower temperatures than Si. This may be taken as an
indicator for the total pressure and also for the distance from the Sun where these meteorites
formed.

(4) The sequence of volatility related depletions of the moderately volatile elements P, Au,
As, Mn and Zn follows condensation temperatures (except for As), if in condensation
calculations non-ideal solid solution in the host phase is considered. This depletion sequence,
especially the higher condensation temperatures of Au and As compared to Mn, indicates
incomplete condensation rather than evaporation of Cl carbonaceous chondrite material.
Using the aforementioned program for XRF analyses, element concentrations of other
members of the stony meteorite groups were determined, including lunar and martian
meteorites.



