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Abstract

Radium discovery in tailings of early indus-
trial uranium production (Joachimsthal) is
discussed in connection with recent results of
custodian radiometry. Widespread use of this
new element (e. g. medicine, luminescence)
has thoroughly stimulated the development
of radiation protection concepts in the first
»years of radioactivity“.

1 Entdeckung von Z = 88

, Du bist nun im Besitz reiner Radium-Salze!
Wenn man die Summe der Arbeit siberblickt,
die es gekostet hat, ist es sicherlich das kost-
spieligste Element der Welt.

Diese Worte richtet im Frithsommer 1902 —
sechs Tage vor seinem Tod - Professor
Wladislaw Sklodowski brieflich an seine
Tochter Marie [1]. Er nimmt Bezug auf mehr
als vier Jahre hirtester Arbeit, welche im
Mirz 1902 in der Isolierung von 120 mg rein-
stem Radiumchlorid, spektroskopisch frei
von Barium, sowie der ersten Atomgewichts-
bestimmung des Radiums gipfelt.

Fir das Ehepaar Marie und Pierre Curie war
dies der vorliufige Hohepunkt ihrer unter
schwierigsten experimentellen Bedingungen
durchgefithrten Untersuchungen auf dem ak-
tuellen Forschungsgebiet ,, radioaktiver Kor-
per und deren durchdringender Strahlung,
auf welche H. Becquerel am Beispiel von
Uranylsalzen im Februar 1896 hingewiesen
hatte. Marie Curies erste Untersuchungen der
»Uranstrahlen“, angeregt durch ihren Dok-
torvater Henri Becquerel, hatte die Ionisati-
onswirkung zahlreicher Metalle, Salze sowie
primirer und sekundirer Minerale ausge-
suchter schwerer Elemente (U, Th, Ta, Nb,
Ce ...) auf Luft zum Gegenstand [2, 3]. Zu
diesem Zweck hatte sie in einer Reihe von
Sammlungen und Naturalienkabinetten er-
folgreich nach entsprechenden Belegstiicken
gefahndet. Ausgeprigte Effekte beziiglich
Ionisationswirkung, aber auch bei der Auto-
radiographie, erhielt sie bei den Reinelemen-
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ten und Verbindungen des Urans und Tho-
riums, wobei ihr insbesondere auffiel, dafl
sich Uranminerale 3 bis 4 mal ,aktiver”
erwiesen als elementares Uran oder von ihr
bereitete ,kiinstliche“ an quantitativen Mine-
ralanalysen orientierte Mischungen [3].

So sehr sie an dieser Stelle eine wichtige Beob-
achtung nicht tbergeht, so sehr ist sie jedoch
in ihrer ersten Interpretation noch Gefangene
des momentanen wissenschaftlichen Um-
felds, so iiberbewertet sie z. B. Analogien zu
Rontgens spektakuldrer, erst zwei Jahre
zuriickliegender Entdeckung, Um die spon-
tan auftretende Strahlung bestimmter Ele-
mente hoher Atommassen (,,. . .tels que 'ura-
nium et le thorium. . .“) erkliren zu konnen,
greift sic bei der ersten Interpretation in be-
merkenswerter Weise auf die Ideen eines sich
zeitgenossisch eben aus dem physikalischen
Weltbild ~ verabschiedenden , Weltathers“
zuriick. Der ganze Raum sei von einer durch-
dringenden Strahlung erfillt, welche eben
nur von jenen schweren Elementen absor-
biert werden kann, um somit ihre Wirkung
zu entfalten (. . .on pourrait imaginer que tout
Pespace est constamment tranversé par des
rayons analogues aux rayons de Rontgen mais
beaucoup plus pénétrants et ne pouvant étre
absorbés que par certains éléments. . .“[3]).

Auf der Suche nach dem aktiven ,missing
element® zwischen lonisationswirkung von
Uranmineralen und deren bisheriger, offen-
kundig wohl unzulinglicher analytischer
Charakterisierung (radiogenetische wie geo-
chemische Koprisenz von Uran und Radi-
um!), unterzieht Frau Curie Uranminerale
dem klassischen chemischen Trennungsgang.
Fraktion fiir Fraktion wird auf ihre Luftioni-
sations-Wirkung (Strome von der Grofen-
ordnung 107" A) in einer Kondensator-
kammer untersucht. Schliefflich werden dic
Curies im Schwefelwasserstoff-Prazipitat
fundig. Als aktives ,Bismut-Analogon“ cha-
rakterisiert, geben sie zunichst die Ent-
deckung eines neuen Elements bekannt: Polo-
nium, benannt nach der Heimat von Marie
Curie-Sklodowska.

Knapp ein halbes Jahr spiter berichten sie
iiber einen zweiten spektakuliren Fund, die-
ses Mal in der (salzsauren) Erdalkalifraktion.

Die so anfallenden, iiberwiegend bariumhal-
tigen Chloridhydrate erweisen sich als sech-
zigfach aktiver gegeniiber Uranmetall. Durch
fraktionierte Kristallisation im System Was-
ser/Alkohol kann dieser Anreicherungsfak-
tor betrichtlich gesteigert werden: ,, Nous
avons obtenu ainsi des chlorures ayant une ac-
tivité 900 fois plus grande que celle des Pura-
nium. “ [4].

Mit diesem Fortschritt Hand in Hand geht
beim Fraktionieren die Intensitit aufschei-
nender neuer Spektrallinien, welche keinem
bisher bekannten Element (.. auquel nous
proposons de donner le nom de radium.“) zu-
zuschreiben sind [4]. Mit dieser Entdeckung
war der Weg frei einerseits zu wigbaren Men-
gen eines natiirlich radioaktiven Isotops ho-
her spezifischer Aktivitit, andererseits zu
zwei Nobelpreis-Verlethungen - 1903 fir
Physik (H. Becquerel, M. und P. Curie) und
1911 fir Chemie (M. Curie, Arbeiten iiber
Radium und Polonium).

2 Priparation

Aus heutiger Sicht kann die Leistung einer
priparativen Gewinnung von Radium, wel-
ches im Bereich von einigen Zehntelgramm
pro Tonne Haldenmaterial der Uranfarben-
produktion enthalten war, als chemisches
Meisterstiick (,, Tour de force chimique®) be-
wertet werden. Ebenso wird deutlich, daf§
dieselbe Prozedur bei Polonium wegen der
geringen absoluten Menge (~ 107 g/t Aus-
gangsmaterial) zum Scheitern verurteilt war.

Es zeigte sich schon bald nach den ersten Vor-
versuchen im Jahr 1898, daf nur die Proze-
dierung grofler Mengen eine Aussicht auf Er-
folg zur Radiumpriparation versprach. Der
einzige Ort der Welt, in welchem Uranabbau
in groflem Stil und zwar seit 1855 betrieben
wurde, war St. Joachimsthal am siidlichen
béhmischen Abhang des Erzgebirges [5].
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surdicke stirker variieren kann, liegt der
Massengehalt an Uran in entsprechenden
Glisern bei 0,1 ... 1,8 %. Es lassen sich
zwei Glas-Typen indizieren: Objekte,
welche Radium-Folgeprodukte enthalten
(> 1% Folgeprodukt-Aktivitit, bezogen
auf [**UJUran), damit eine hohere
Oberflichendosisleistung aufweisen und
Uranglas, welches nur Spuren derselben
(< 1 % FP) enthilt und sich damit (bei ver-
gleichbarem Urangehalt) nicht durch rela-
tiv hohe Oberflichendosisleistungen aus-
weist [9, 10]; aufgenommen von P. Schéffl.

zierbar ist, was bei den betreffenden Objek-
ten mit Unauffilligkeit beziiglich der Gam-
ma-Oberflichendosisleistung  einhergeht.
Dies hat seinen Grund darin, daff hier, wie
ein Blick in die Nukleardaten der Zerfalls-
reihe belegt, keine nennenswerte radiogeneti-
sche Nachbildung o. g. Folgeprodukte, auch
nicht in Jahrzehnten nach der Abtrennung,
erfolgt (Abbildung 1b) [9].

Nachdem Vorversuche das Verbleiben des
Radiums im Haldenmaterial nachgewiesen
hatten, wandte sich P. Curie auf diplomati-
schem Wege an Professor E. Suess (1831-
1914), seinerzeit Lehrstuhlinhaber fiir Geo-
logie an der Universitit Wien und seit 1898
Prisident der Osterreichischen Akademie
der Wissenschaften. Auf seine Vermittlung
erhielt das Ehepaar Curie bis zum Tode von
Pierre (1906) iiber 20 t mit Kiefernadeln
durchsetztes Haldenmaterial, zunichst ge-
gen Erstattung der Transportkosten und
dann zu einem Spezialpreis [5]. Bis zum
Ausbruch des ersten Weltkrieges wurden
daraus iiber 1000 mg Radiumelement pripa-
riert, wobei schliefllich einige Produktions-
schritte nicht mehr in dem kleinen Pariser
Schuppen in der Rue Lhomond [1], sondern
in der chemischen Produktfabrik ,Société
Centrale de Produits Chimiques* durch
den Freund und Mitarbeiter der Curies,
A. Debierne, ausgefiihrt wurden.

Ab 1903 hatte die inzwischen aufmerksam
gewordene Osterreichische Akademie be-
reits 20 t Haldenmaterial sicherstellen lassen
(wobei kulanterweise ausdriicklich 10 ¢ fiir
die Curies zuriickgestellt wurden). Schon im
Folgejahr wurden Versuchsaufbereitungen
in der Gasgliihlichtfabrik in Atzgersdorf bei
Wien unter Beteiligung des Wiener Physika-
lischen Instituts (St. Meyer, E. Schweidler)
aufgenommen. Im Jahre 1907 wurde neben

Die Geowissenschaften / 10. Jabrg. 1992/ Nr. 6

1c

uSv/h

Maximale Oberflachendosisleistung
{Nettowerte n = 31 Objekte)

o
1,8
1,6 -
1,4
1,24 | HE Glas < 1% FP’
1| | EE Glas> 1% FP’

08 - I [ ] Keramik < 1% FP’
B0

0,67 bezogen auf A

0,41

0,2
Q ~—EEEE®R

Objekt : Katalog-Nr.
—

der Uranfabrik dann in Joachimsthal eine
Radiumfabrik erdffnet, welche bis zum
zweiten Weltkrieg in Betrieb war. Die Ku-
lanz der Akademie dokumentierte sich er-
neut darin, dafl sie E. Rutherford 300 mg
Radium aus Atzgersdorf als Leihgabe fiir
Forschungszwecke iiberlief. Andererseits
fiihrte ein Embargo [5] beziiglich des Hal-
denmaterials zu einem zeitlichen Vorsprung
in der Institutionalisierung der &sterreichi-
schen Radiumforschung, wie etwa bei der
Griindung des entsprechenden Wiener Insti-
tuts im Jahre 1910 unter Akademieeinlage
von 4000 mg Radiumchlorid.

3 Eigenschaften von Radium und
seinen Verbindungen

Die im Mirz 1902 den Curies vorliegenden
120 mg Radiumchlorid waren der Ausgangs-
punkt fiir die Untersuchung einer Reihe be-
merkenswerter Eigenschaften von — nunmehr
in wigbaren Mengen verfiigbaren — Pripara-
ten hoher spezifischer Aktivitit, welche die

des Urans um den Faktor 10° iibertrafen. Die

erste Darstellung des Elements unternimmt
M. Curie gemeinsam mit A. Debierne im Jah-
re 1910. Das Radiummetall wurde in Form
des Amalgams an einer Quecksilberkathode
durch Elektrolyse einer wifirigen Losung
(~ 0,1 g Radiumchlorid) dargestellt. Durch
thermische Zersetzung des Produkts im
Hochvakuum erhielten sie ein silbernes Me

tall mit einem Schmelzpunkt von circa 700 °C
[11]. Die Probleme bei der Darstellung des
Elements liegen also nicht, wie beim Poloni-
um, welches aus wifiriger Lésung elektroly-
tisch als Diinnschichtpriparat zuginglich ist,
in den geringen verfiigbaren Absolutmengen,
sondern in dem extrem unedlen Charakter
dieses Bariumhomologens. Die Chemie des
Radiums ist vor allem in den 70er Jahren im
Laboratorium von E Weigel in Miinchen
vorangetrieben worden, wobei hier die iiber-
wiegende Zahl der heute bekannten Radium-
verbindungen erstmals dargestellt wurde [12].

Die Elementdarstellung fiihrte E Weigel und
A. Trinkl unter konsequenter Anwendung
mikrochemischer Techniken durch, so wur-
den 300 pg Radiumoxid mit entfettetem Alu-
miniumstaub im Hochvakuum bei 1200 °C
umgesetzt, wobei ein Radiummetallspiegel
(bliulichweifl im Gegensatz zum gelblich-
weiflen Bariumspiegel) in einer Rontgenka-
pillare erzeugt und durch wechselndes Ein-
kithlen (196 °C) und Erwirmen rekristalli-
siert wurde. Es gelang, diesen Metallspiegel
rontgenographisch als kubisch-raumzentrier-
tes, dem Barium isomorphes Gitter mit einer
(rontgenographischen) Dichte von 5,5 + 0,02
g/cm’ zu charakterisieren. Der Metallspiegel
erwies sich als extrem feuchtigkeitsempfind-
lich, bei Luftzutritt wurde ein rascher Farb-
wechsel von Schwarz nach Weif) beobachtet,
die wafirige Losung des Produkts zeigte stark
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jedoch elektrisch extrem gut isoliert, wie etwa
durch seine Aufhingung tber einen Quarz-
stift (Abbildung 4a: B) und gute Vakua im
ummantelnden Gefifl. Die Beta-Strahlung
der Radiumtdchter iibertrigt stindig negative
Ladung durch das Vakuum, was zu fort-
schreitend positiver Aufladung des Priparats
und einem ,, progressiven Divergieren® der an
ihm angebrachten Goldplittchen (Abbildung
4a: C) fishrt. Schliefllich berithren diese das
mit Stanniol ausgeschlagene geerdete Mantel-
gefifl, die Ladung flieSt ab, die Elektroskop-
Plittchen fallen zusammen, und der Vorgang
beginnt fortwihrend von neuem (Abbildung
4b). ]. Danne stellt dazu fest:

»Das Radium liefert das erste Beispiel eines
Karpers, der sich selbsttitig mit Elektrizitit
ladet*, wobei im Falle guter elektrischer Iso-
lation mit vergleichbaren Anordnungen Auf-
ladungen bis 150 000 Volt referiert werden
[20]. ,Unbeeindruckt® von dufleren Bedin-
gungen, sel es atmosphirischer Druck (bis
2000 atm) oder synergistischer Einfluf von
Rontgenbestrahlung schreitet so der radioak-
tive Zerfall fort, wie H. Greinacher ,,Die neu-
en Fortschritte auf dem Gebiete der Radioak-
tivitat“ — zwischen 1906 bis Mitte 1980 — zu-
sammenfafit [35]. In Form der sogenannten
Verschiebungssitze werden schliefllich die ra-
dioaktiven Umwandlungsprozesse innerhalb
der Uran-/Radium- und Thorium-Zerfalls-
reihe schrittweise formuliert und aufgeklart
[36-38].
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