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I. Allgemeiner Teil
1. Einleitung

Bei der Abgabe radiocaktiver Nuklide in natiirliche Wasser findet in der
Regel durch die Vermischung mit den inaktiven Isotopen des betreffen-
den Elements eine Verdiinnung statt (13). Dadur¢h verringern sich die
spezifischen Aktivitdten. Fiir den Fall einer Belastung des Rheins mit
radioaktiven Spaltprodukten sollte bekannt sein, welche Mengen an
Elementen mit Kernladungszahlen von 30-65 geldst im Rheinwasser ent-
halten sind. Aus den Konzentrationen, der Wasserfiihrung und dem
Schwebstoffgehalt 148t sich der gesamte Verdiinnungseffekt ermitteln.

Im FluBwasser treten die interessierenden Elemente in Konzentrationen
unterhalb von 1 mg/l auf und werden als Spurenelemente bezeichnet. Zur
Bestimmung sc geringer Konzentrationen werden in der Regel physikalisch=~
chemische Verfahren verwendet. Neben absorptions- (15,35) und emissions-
spektrometrischen Verfahren (16,44), sowie der Rintgenfluoreszenzanalyse
(23,30) ist die Neutronenaktivierungsanalyse (6,43) zur Bestimmung ge-
ringster Spuren besonders geeignet. Verschiedene Autoren (4,19,25,29,32,
50) setzten sie bereits zur Bestimmung von Spureneiementen in natirli-
chen Widssern ein. Die vorliegende Arbeit beschreibt die aktivierungs-
analytische Bestimmung von Zn, As, Br, Rb, Sr, Zr, Mo, Ag, Cd, In, Sn,
Sb, Te, Cs, Ba, Ce und U im Rheinwasser, welches in der Zeit von Juli

1965 bis Juni 1966 dem Rhein bei Ieopoldshafen entnommen worden war.

2. Anorganische Hauptbestandteile des Rheinwassers

Im Rheinwasser kommen nahezu alle chemischen Elemente vor, doch ist
die Zahl der Elemente, welche in hoheren Konzentrationen (iiber 1 mg/1)
auftreten, klein. Uber diese Inhaltsstoffe 138t die Internationale
(27) regeln

+ o, . 32 amm
amreinigungen regelmaBige

g
Untersuchungen durchfiihren. Fir den Zeitraum von Juli 1965 bis Juni
1966 liegen die Konzentrationswerte, nach Analysen der MeBstelle Seltz
(Rhein~-Kilometer 340), in folgenden Bereichen: Natrium: 12-88 mg/1,

Kalium: 2-7 mg/l, Kalzium: 50-70 mg/l, Magnesium: 2 -~ 12 mg/1l, Silizium:
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0,8 = 3,5 mg/l, Sulfat: 23 - 38 mg/l und Nitrat: 2 - 8 mg/l. Die
Chloridwerte sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1

Riickstands-, Chlorlid- und AbfluBwerte des Rheinwassers

Probeentnahme Trockenriickstand Chlorid AbfluB
Datum mg/1 mg/1 xﬂz/s
Mo, 5. 7. 1965 218,6 78 2 440
Di, 3. 8. 1965 178,2 20 2 100
Di, 7. 9. 1965 241,2 : 4y 1 660
Mo,11.10, 1965 403,3 138 1 190
Di, 2.11. 1965 611,7 230 780
Mo, 6.12. 1965 205,9 26 2 140
Mo, 3. 1. 1966 228,2 18 2 420
Mo, 7. 2. 1966 418,3 104 1 650
Mo, 7. 3. 1966 332,0 132 1 430
Di,12. 4, 1966 223,2 52 1 460
Mo, 2. 5. 1966 370,6 120 1 780
Mo, 6. 6. 1966 373,9 132 1 670

Die Chlorid- und AbfluBwerte wurden dem Deutschen Gewdsserkundlichen
Jahrbuch entnommen (10,11). Sie gelten fiir den Pegel Karlsruhe-Maxau
(Rhein~Kilometer 362,3) und auch fiir Leopoldshafen (Rhein-Kilometer

372,1), da kein ZufluB erfolgt.

Flir die im Rahmen dieser Arbelt durchgefiihrten Analysen wurden die
Wasserproben in der Zeit vom 5.7.1965 bis 6.6,1966 einmal monatlich

aus dem frei fliefenden Rhein an der rechten FluBseite bei Leopolds-
hafen (Rhein-Kilometer 372,1) entnommen. Wie aus dlteren Untersuchungen
hervorgeht (26), zelgen sich keine wesentlichen Unterschiede in den
Analysenergebnissen bei einer Entnahme an der rechten oder linken Strom-
seite. Die Wasserfiilhrung ist in Tabelle 1 angegeben. Die Wasserproben
wurden vom Schweb abfiltriert, im Vakuumrotationsverdampfer einge-

dampft und der Trockenriickstand bestimmt und analysiert.
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Die Riickstandswerte im Rheinwasser unterliegen betrdchtlichen
Schwankungen. Es fallen niedrige Werte bei den Proben auf, welche
ein bis zwel Tage nach den Feiertagen entnommen wurden. Die Minima
nach Neujahr und Ostern (10.4. - 11.4.1966) sind auf das Fehlen
industrieller Abwidsser infolge der Feiertagsruhe zurﬁckzufﬁhren.
Dies gilt auch fiir den niedrigen Wert vom 6. Dezember, da am 4.
Dezember die heilige Barbara als Schutzpatronin des Bergbaus ge-
feiert wird. Nach Haberer (21) erreichen die Abwisser der ober-
rheinischen Kalibergwerke Karlsruhe-Maxau nach zweli Tagen. An dem
Chloridgehalt (22) 1#8t sich der Abwasseranfall aus der Kaliindu-
strie erkennen, da etwa 94 % der Chloridionen den Natrium~ und
Kaliumionen zuzuordnen sind. Bei den Probeentnahmen an Dienstagen
werden die Niedrigwerte durch die Sonntagsruhe verursacht. Der
Wert von Dienstag, dem 2.11,1965 f&@llt durch seine hohe Kbnzentfa-
tion heraus. Durch die geringe Wasserfiihrung des Rheins zu diesem
Zeltpunkt wurde auch die FlieBgeschwindigkeit herabgesetzt. Die
Wasserprobe erfafBte daher noch das Abwasser vom Sonnabend, wahrend
das Minimum erst am Mittwoch, dem 3.11.1965 in Karlsruhe eintraf.
Die gemessenen Chloridkonzentrationen vom 3. und 4.11.1965 mit 62
und 65 mg Cl/1 stiitzen diese Aussage.

3. Bisherige Untersuchungen iiber Spurenelemente im Rheinwasser

Die erste Arbeit liber Spurenelemente im Rheinwasser stammt von
F.Haber und J.Jaenicke (20). Diese bestimmten in Rheinwasserproben,
welche am 8. Mai 1925 bei Karlsruhe entnommen worden waren, die
Elemente Gold und Silber. Die gefundenen Werte fiir Silber liegen
im Bereich von 0,0003 pg/1 bis 0,05 pg/l, die fiir Gold im Bereich
von 0,0006 ug/l bis 0,02 ug/l.

In neueren Arbeiten von W.Kolle (30,31) wurden die Elemente Nickel,
Kupfer, Zink und Strontium nach ihrer Anreicherung mit Hilfe der
Rantgenfluoreszenzanalyse_bestimmt. Einige Analysenwerte aus diesen
Arbeiten sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.
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Tabelle 2

Konzentration einiger Spurenelemente im Rheinwasser

( nach W.Kolle (30,31) )

Ort der Probeentnahme pg Ni/1  pg Cw/l  upg Zn/l  ug Sr/1
Mannheim  (Rhein-Kilometer 433,0) 0,9 1,1 - n.b.
Mainz (Rhein~-Kilometer 500,8) 2,3 1,4 23 n.b.
Wiesbaden (Rhein=-Kilometer 506,2) 6,3 0,5 40 70
K51ln (Rhein-Kilometer 677,5) 5,5 - 83 n.b.
Diisseldorf (Rhein-Kilometer 731 ) 4,3 - n.b. 80

Die Proben fiir die Nickel~-, Kupfer~ und Zinkbestimmungen wurden Ende
Juni 1966, fiir die Strontiumbestimmungen im November 1966 entnommen.

W.Block und H,Schneider (5) bestimmten den Gehalt an Cdsium, Zink,
Strontium, Phosphor, Jod und Plutonium im Rheinwasser‘bei Koblenz
durch Réntgenfluoreszenzanalyse. Sie fanden fiir Strontium und Phos-
phor einen Gehalt von 500 pg/lvund fiir Zink von 50 pg/l, wihrend

Cédsium, Jod und Plutonium nicht nachgewiesen werden konnten.

In einer Verdffentlichung von K.-E. Quentin (40) wird der Selengehalt
des Rheinwassers auf der Strecke vom Bodenseé bis Wlesbaden fiir den
Sommer 1965 mit 2 = 5 ug/l angegeben, Fiir den Bodensee bei Sipplingen
' liegt der Wert bei 1,1 pg/l. Nach dem Anreichern und Isolieren wurde
das Selen spektralphotometrisch bestimmt.

4, Anwendung der Neutronenaktivierungsanalyse

Flir die Bestimmung der Spurenelemente wird hiufig die Neutronenakti-
vierungsanalyse (6,4%) als empfindliche Methode benutzt. Thre Nach-
welsgrenze reicht bis in den Submikrogrammbereich. Ein entscheiden~-
der Vortell dieses Verfahrens besteht darin, daB vor der Aktivierung
eine chemische Vorabtrennung der zu analysierenden Elemente, wie

sie z,B. bei der Rdntgenfluoreszenzanalyse oder bei spektralphotome-
trischen Bestimmungen notwendig ist, entfzllt. Dadurch wird vermie-
den, daBl die zu bestimmenden Elemente durch Reagenzien eingeschleppt

werden und die Analysenergebnisse verfédlschen. Die Neutronenaktivie-
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rungsanalyse beruht auf der Messung radioaktiver Nuklide, welche
durch Kernreaktionen zwischen den Elementen in der Analysenprobe
und Neutronen entstanden sind., Die Aktivitdt eines aus dem Nuklid
éX durch n,y~Reaktion entstandenen Radioisotops A;lX 138t sich
nach der Aktivierungsgleichung A = c-ﬂ-N-(l—e'xt) berechnen. A =
Aktivitit in Zerfillen/Sekunde, ¢ = Reaktionsquerschnitt in cﬁe,

N = Zahl der Kerne des Ausgangsnuklids éX in der Probe, @ = Neutro-
nenfluBdichte in n/em2os, A = Zerfallskonstante des Radionuklids
AEIX und t = Bestrahlungszeit. Da eine Absolutbestimmung der Akti=-
vitdt schwierig ist, werden praktisch immer Eichproben unter den
gleichen Bedingungen mitbestrahlt und gemessen. Durch einen Ver-
gleich der Aktivitaten 148t sich die Menge der zu bestimmenden Ele-
mente in den Analysenproben ermitteln. Die Bestrahlungen wurden im
FR~2 durchgefiihrt, Die FluBdichte der schnellen Neutronen (Energie
iiber 0,1 MeV) im FR-2 betrigt etwa 1/30 der FluBdichte der thermi-
schen Neutronen. Die FluBdichte der thermischen Neutronen betrug
in der Probe 4,7 - 8,2 - 10'13 n/cm2 - s, Zur Bestimmung von Zn, As,
Br, Rb, Sr, Zr, Mo, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, Ce und U wur-
den Jjeweils 20 - 100 mg Trockenriickstand der verschiedenen Wasser-
proben in Quarzampullen zusammen mit Vergleichsproben bestrahlt.
Die Selbstabschirmung wurde nicht beriicksichtigt. Elne Abschitzung
der Neutronenabsorption durch das Chlorid in den Proben ergab eine
FluBerniedrigung von héchstens 1 %. Die Bestrahlungszeiten der Pro-
ben richteten sich nach den Halbwertszeiten der entstehenden Radio-
nuklide und lagen zwischen 2 Tagen filir die kurzlebigen, wie z.B.

76As mit T% = 26,5 h und 20 Tagen fiir die lang;ebigen Nuklide, z.B.
13403 mit T% = 2,1 a. In der folgenden Tabelle 3 sind die verwen-

deten Radionuklide und die zu ihrer Bestimmung benutzten y-Energlen

zusammengestellt,




-6 -

Tabelle 3

Kernreaktionen und zur Bestimmung benutzte y-Energien

Zu bestimmendes Kernreaktion y=-Energie
Element
Zn 642n(n,7) 652n 1,11 MeV
As 75As(rw) 7§As 0,56 MeV
Br 81Br(n,7) 82Br 0,55 - 0,62 MeV
Rb 850 (n,7) Somp 1,08 MeV
Sr 848r(n,7) 55r 0,52 MeV
Zr Hor(n,y) Pzr/PNb 0,7% - 0,76 MeV
Mo 98Mo(n,7) 99MQ/99mTc 0,14 MeV
Ag 109Ag(n,7)llomAg 0,66 MeV
cd 4o n, ) a 0,94 MeV
In 1370 (n, ) 1140 0,19 MeV
Sn N2 tn, ) s/ m 0,39 Mev
sb 1235 (n, 7)1 *sb 0,60 MeV
Te 122Te(n,y)lgjm're 0,16 MeV
Cs 1330 (n,7) cs 0,80 MeV
Ba 13OiBa(n,y’)lBlBa 0,1% MeV
Ce lqOCe(n,y)l%lCe 0,15 MeV
U 2By (n,£) %%/ e 1,60 Mev

pa ce, PMo/%%re, Pzr/Pp nicht nur tiber die Aktivierung, son-

dern auch durch Kernspaltung iiber 235U(n,f) lAlCe, 235U(n,f) 99Mo,
235U(n,f) 5]

kannt sein. Fir Jedes Mikrogramm Uran natiirlicher Isotopenzusammen-

Zr entstehen, muB der Urangehalt der Analysenproben be-

setzung missen 0,5 ug Ce, 0,8 pg Mo und 7,5 pg Zr vom gefundenen Wert

subtrahiert werden. 76As, 82Br, 86Rb, llomAg, 13405 sind abgeschirmte

Nuklide und ihre Ausbeute bei der Uranspaltung ist so klein, daB diese
Stérung vernachlidssigt werden kann. Die iibrigen fiir die Analyse be-

nutzten Radionuklide entstehen praktisch nicht durch Kernspaltung.,
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5, Chemische Aufarbeitung

Bei der Bestrahlung mit Neutronen entstehen nicht nur die gesuchten,
sondern auch andere Radionuklide, Besonders stark staren'ana, 3801,
46Sc und 32P, s0 daB eine zerstorungsfreie Analyse durch y-Spekiros-
kopie nicht moglich ist. Man ist daher gezwungen, dile betreffenden
Nuklide radiochemisch rein zu isolieren, Hierzu setzt man dem alkali-
schen AufschluB der aktivierten Probe eine bekannte Menge dés zu be=
stimmenden Elements als Triger zu. Nach der homogenen Vermischung
werden mit Teilproben die chemischen Trennoperationen durchgefiihrt.
Dabel wird man in der Regel die Trennungen nicht quantitativ ausfiihren,
sondern nach Bestimmung der Trédgermengen in den Endpré@paraten die chew-
mischen Ausbeuten errechnen. Fiir die Elemente Barium, Strontium, Zirko=-
nium, Cer, Molybdian, Cédsium und Rubidium legt man die chemischen Aus~
beuten durch unterstdochiometrische Endfdllungen von vornherein fest
(3). Die Endprédparate werden mit einer 3 x 3 " ~NaJ(Tl)-Szintillations-
sonde und nachgeschaltetem Vielkanalanalysator gemessen. Nach Abzug der
Nullrate werden die Impulsraten im betreffenden Peak (siehe Tabelle 3)
summiert., Man verglelcht die Aktivitat der Analysenprobe mit der Akti=
vitdt des Jjeweiligen Standards und berechnet daraus unter Beriicksichti-
gung der chemischen Ausbeute den Gehalt der Proben an den zu bestimmen-

den Elementen,
6. Chemische Trennungsverfahren

Zur Abtrennung wurden Verfahren benutzt, welche zum Teil bereits in
der Literatur beschrieben sind. Da die Verfahren jedoch den Besonder-
heiten des Analysenmaterials angepaBt werden miissen, sind sie im ex-
perimentellen Teil ausfilhrlich wiedergegeben.

6.1, Zink

Nach Abtrennung des Antimons als Sulfid und einer Scandlium- und Lanthan-
hydroxidreinigungsfdllung wird das Zink mit Schwefelwasserstoff gefdllt.
Zur Trennung von Nickel und Kobalt 16st man das Zinksulfid in 2 n Salz-
sdure und leitet in die filtrierte, mit Natriumazetat gepufferte Lisung
erneut Schwefelwasserstoff ein, um Zinksulfid zu fédllen. Der Niederschlag
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rird in 6 n Salzsdure geldst und nach Verkochen des Schwefelwasserstoffs
wrfolgt die Endfallung mit HgCl2 und NH4SCN als Zinktetrathiocyanatomer=-

wrat (II) (24,34).

3.2, Arsen

irsen wird aus salzsaurer LOsung mit Schwefelwasserstoff als Sulfid ge-
’dl1t. Der Niederschlag wird in Salpetersdure geldst und mit Schwefel-
sdure eingedampft, um Nitrate zu entfernen. Danach wird aus stark salz-
saurer Ldsung das Arsen als AsCl_ destilliert. Die Endfdllung als metale

>
Lisches Arsen erfolgt durch Reduktion mit Natriumdihydridodioxophosphat(I)

(8,34).
5.3, Brom

3romid wird mit 0,1 m KMriO4 in der salpetersauren LSsung oxydiert und

ias Brom mit Tetrachlorkohlenstoff extrahiert. Nach Reduktion mit Hydroxyl-
ammoniumsulfat wird es in die widBrige Phase reextrahiert. Die Endfdllung
erfolgt mit O,1 m Silbernitratldsung als Silberbromid (12).

5.4, Rubidium

Ein Teil der storenden Radionuklide wird mit einem Schwefelwasserstoff-
niederschlag in salzsaurer und alkalischer Losung mitgefdllt. Das Fil-
trat wird mit HNO3 angesduert und nach dem Verkochen des Schwefelwasser-
stoffs zur Abtrennung von radioaktivem, trégerfreiem Cdsium iber einen
kristallinen Filterboden aus Cidsiummolybdatophosphat gegeben. Aus essig-
saurer Losung fdllt man das Rubldium als Rubidiumtetraphenyloborat und
18st den Niederschlag in Salzsdure und Brom. Mit einer unterstSchiometri=
schen Menge Natriumtetraphenyloborat erfolgt die Endfdllung des Rubidiums

als Rubidiumtetraphenyloborat (3,17,41).

6.5. Strontium

Strontium und Barium werden zuerst als Karbonate gefallt, Eine an~
schlieBende Zirkonium- und Eisenhydroxidreinigungsfédllung entfernt teil=
welse die storenden Radionuklide von den Erdalkalien, Dle Trennung von
Barium erfolgt durch eine BaCron—Féllung. Im Filtrat wird das Strontium
als Karbonat gefdllt, es folgt eine PbCrOu—Reinigungsféllung zur Ab=-
trennhung des restlichen Bariums, eine weitere Fallung als Srco3 und zwel
als Sr(NOB)e. Die Endfidllung erfolgt unterstBchiometrisch mit Oxalszure
als Strontiumoxalat (2,46,49).



6.6. Zirkonium

Zirkonium(IV) wird aus salzsaurer Ldsung als Thenoyltrifluoraceton=
chelat mit Toluol extrahiert, Nach Riickextraktion mit verdiinnter FluS-
sdure fdllt man durch Zusatz von L§}+ Lanthantrifiluorid. Der Nieder-~
schlag wird abzentrifugiert und aus der Losung das Zirkonium mit
BaCl,~Ldsung als Ba ZrFg unterstdchiometrisch gefdllt (48,49).

6.7. Molybdan

Durch eine Hydroxidreinigungsfdllung in alkalischer Lsung wird ein
Teil der storenden Radionuklide entfernt, Dann folgt mit Thiocacetamid
in schwefelsaurer Losung Fdllung des Molybdins als Sulfid, um Phosphat
zu entfernen, Der Sulfidniederschlag wird in Konigswasser aufgeldst
und einer Eisen~ und Scandiumhydroxidreinigungsfédllung unterworfen.

Das Molybd&n wird aus 7 n Salzsdure mit Methylisobutylketon extra=~
hiert und mit Wasser reextrahiert. Dle Endfallung erfolgt unterstdchio~
metrisch mit Bleiazetatlosung als Bleimolybdat (7,49).

6.8. Silber

Silber wird aus salpetersaurer Losung mit 7 n HCIl als Silberchlorid
gefadllt. Nach einer Scandium- und Lanthanhydroxidreinigungsféllung in
ammoniakalischer Losung wird das Silber mit Schwefelwasserstoff als
Sulfid abgeschieden, Die Endfdllung erfolgt mit KJOB-Lasung als Sii-
ber jodat (36).

6.9. Cadmium

Cadmium wird aus salzsaurer Ldsung zweimal mit Schwefelwasserstoff als
Sulfid gefdllt. Nach dem Aufldsen in 3 n Salzs@ure erfolgt die Endw-
fadllung mit Ammoniumtetrathiocyanatodiamminchromat(III) als

ca(Cr (N, ), (SON) ), (9,18).
6.10, Indium

Aus schwach salzsaurer Lsung f&8llt man das Indium mit Schwefelwasser-
stoff als Sulfid, Nach dem AuflSsen in 4,5 n Bromwasserstoffsiure

wird das Indium mit Didthyl#ther extrahiert und mit 6 n Salzsiure re-
extrahiert. Es schlieBt sich eine F&dllung des Indiums als Hydroxid an,
Die Endfdllung erfolgt mit 5%iger 8-Hydroxychinolinldsung als Indiume
oxinat (37,45,47).
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6.11. Zinn

Nach der Oxydation mit Bromwasser wird Zinn als Sulfid gef&dllt und -
in konzentrierter Salzsdure aufgeldst. Durch Zusatz von FluBsdure
bleibt Zinn in Ldsung, wdhrend Antimon als Sulfid ausgefdllt wird.
Nach Zugabe von Borsdure wird das Zinn mit Schwefelwasserstoff als

Sulfid gefdllt und zu SnO, vergliint (1,37).

6.12, Antimon

Antimon wird aus salzsaurer Ldsung zweimal mit Schwefelwasserstoff
als Sulfid gefdllt. Nach dem Aufldsen in konzentrierter Salzsiure

erfolgt die Endfdllung mit CrCl2 als metallisches Antimon (1,28).

6,13, Tellur

Tellur wird durch Fdllung mit Natriumsulfit aus der salzsauren Probe-
losung abgetrennt. Nach einer Reinigungsfédllung mit Zirkoniume-,
Lanthan~ und Scandiumhydroxid wird erneut mit Natrliumsulfit metalli-
sches Tellur gefdllt. Der Niederschlag wird in Bromwasserstoff unter
Zusatz von elenmentarem Brom geldst, Auftretendes Selen wird abdestil=
liert und das Tellur im Destillationsriickstand mit Natriumsulfit als
Metall gefdllt (2,33).

6.14. Cadsium

Ein Teil der stafenden Radionuklide wird mit einem Schwefelwasserstoff-
niederschlag in salzsaurer und alkalischer Losung mitgef#llt. C&asium '
wird aus essigsaurer Ldsung als Cidsiumtetraphenyloborat gefdllt und
der Niederschlag in HCl1l und Br2 geldst. Darauf erfolgt mit Natriume
tetraphenyloboratlSsung die unterstdchiometrische Endf#llung des
Cdsiums als CHsiumtetraphenyloborat (3).

6.15. Barium

Barium und Strontium werden durch eine Karbonatfdllung von ihren 16-
sungspartnern abgetrennt. Eine anschlieBende Zirkonium~Eisenhydroxid-
reinigungsfallung beseitigt teilweise storende Radionuklide. Die Tren-
nung der beiden Erdalkalien voneinander erfolgt durch eine BaCrO4-F§l-
lung,., Das Barium wird durch zwei Chloridfdllungen gereinigt und mit
einer unterstdchiometrischen Menge verdiinnter Schwefelsdure als Barium=
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sulfat gefdllt (2,49).
6.16. Cer

Das Cer wird mit Oxalsdure aus der salzsauren Probe gefdllt und der
Niederschlag in 9 n Salpetersdure aufgeldst. Storendes Ruthenium wird
durch Vorextraktion mit Methylisobutylketon entfernt. Das dreiwertlge
Cer wird mit Na.BrO3 in 9n HNO3 zu Ce(IV) oxydiert und mit Methyliso-
butylketon extrahiert., Mit verdiinnter, widBriger H202-Lasung wird es
danach reduziert und reextrshiert. Mit verdiinnter Oxalsdureldsung er=-

folgt die unterstdchiometrische Endféllung des Ce als Ceroxalat (2,49).

6,17. Uran

Die Bestimmung von Uran erfolgt liber die Spaltprodukte quBa/l4oLa.

Die Abtrennung von ll}oiBa. wird nach (2,49) durchgefiihrt.

7. Die Analysenergebnisse

Die gefundenen Analysenergebnisse sind in den Tabellen 4 - 16 als Kon~
zentrationswerte in pg/l angegeben. A' bezeichnet die Gesamtzahl der
wihrend der Mefdauer gezdhlten Impulse nach Abzug der Nullrate, Der
Faktor fl gibt die GréBe der Tellprobe, f2
f3 beriicksichtigt die Schwankungen der NeutronenfluBdichte, da nicht
alle Proben in den gleichen Positionen bestrahlt werden konnten, Der
Faktor f4 bringt die Umrechnung auf den Zeitpunkt der Messung des Eic¢h-
préaparates, A ist die korrigierte relative Aktivitdt. In den Abbildungen
wird die Abh#ngigkeit der Analysenresultate vom Entnahmezeitpunkt gra-

phisch dargestellt.

die chemische Ausbeute an,



Tabelle 4

Analysenwerte von Zink

t.ef
Datum der aktivierter At £ £, f3 £, A= f-—;ET;i ug Zn/1

Probeentnahme Rilickstand 172

5. 7. 1965 82,63 mg 39 264 0.1 0.850 0.9 0.989 430 701 3.3
3. 8. 1965 78,16 mg 50 519 0.1 0.850 0.% 0.989 557 338 3.7
T. 9. 1965 92,80 mg 37 016 0.1 0.675 0.9 0.989 513 515 3.9
11.10. 1965 90,47 mg 47T 439 0.1 0.745 0.96 0.989 605 T97 7.8
2.11. 1965 84,32 mg 63 507 0.1 0.825 0.96 0.989 730 051 15.3
6.12. 1965 81,53 mg 70839 0.1 0.665 0.96 0.989 1 010 847 Tod
3. 1. 1966 83,81 mg 61 812 0,1 0.735 1 0.990 831 236 6.5
T. 2. 1966 %,9Tmg T4 81 0,1 0.950 1 0.991 780 296 9.8
7. 3. 1966 82,16 mg 88 098 o0.125  0.885 1 0.992 788 251 9.2
12. 4. 1966 93,64 mg 37 890 0.1 0.460 0.97 0.992 796 242 5.5
2. 5. 1966 83,18 mg = 46 214 0.1 0.7% 0.97 0.992 561 838 7.2
6. 6. 1966 86,08 mg 38 617 0.1 0.670 0.97 0.992 557 796 7.0

Standard: 942 120 - 1.000 1 1 942 120 -

2,721g Zn

-3‘[-



Tabelle 5

Analysenwerte von Arsen

T.p ,
Datum der aktivierter At £ £, £ £, A= 5——;272— ug As/1
Probeentnahme Riickstand 172
5. T. 1965 34,08 mg 105 538 0.2 0.49%5 1 0.0063 6 750 1.0
3. 8. 1965 32.15 mg 218 384 0.2 0.770 1 0.0066 9 367 1.2
7. 9. 1965 36.61 mg 108 242 0.2 0.455 1 0.0064 7 602 1.1
11.10. 1965 40.12 mg 71 278 0.2 0.805 1 0.0109 4 835 1.1
2.11. 1965 30.94 mg 59 098 0.2 0.715 1 0.0111 4 574 2.0
6.12. 1965 31.23 mg 73 824 0.2 0.600 1 0.0118 7 283 1.1
Standard: 123 223 - 0.830 1 1 148 019 -
3.34ug As
3. 1. 1966 33.13 mg 51 714 0.2 0.620 1.02 0,0191 8 150 1.6
7. 2. 1966 39.12 mg 23 126 0.2 0.480 1.02 0.0200 4 925 1.5
7o 3. 1966 48.02 mg 39 019 0.2 0.520 1.2 0.0222 8538 1.7
12. 4. 1966 40.84 mg 59 786 0.2 0.650 1.02  0.0211 9 945 1.5
2. 5. 1966 38.11 mg 38 024 0.2 0.720 1 0.0207 5 479 1.5
6. 6. 1966 1.3l mg 28 927 0.2 0.6% 1 0.0228 4 736 1.6
Standard: 67 542 - 0.905 1 1 4 497 -

2.1 pg As

..g'[_



Tabelle 6

Analysenwerte von Brom

LI
Datum der aktivierter  A! £, £, £ £, A= ! : ,:4 ug Br/1

Probeentnahme Riickstand : 172

5. T. 1965 37.77 mg 297 856 0.2 0.750 1 0.559 1 109 387 4.0
3. 8. 1965 41.41 mg 107 752 0.2 0.785 1 0.624 428 096 1.1
7. 9. 1965 33.40 mg 90 785 0.2 0.650 1 0.629 4=8 =78 1.6
11.10. 1965 33.89 mg 176 902 0.2 0.670 1.05 0.634 883 T12 5.1
2,11, 1965 40,88 mg 263 537 0.2 0.7% 1.05 0.638 1 113 019 8.3
6.12. 1965 39.12 mg 160 699 0.2 0.790 1.05 0.883 946 738 3.0
3. 1. 1966 40,34 mg 118 867 0.2 0.810 1.09 0.888 715 846 2.0
7. 2. 1966 40,20 mg 211 743 0.2 0.800 1.09 0.894% 1 299 503 7.6
7. 3. 1966 42.00 mg 188 519 0.2 0.815 1.09 0.899 1 141 929 5.2
12. 4. 1966 40.74 mg 126 626 0.2 0.79% 1.17 0.907 850 582 2.9
2. 5. 1966 43,92 mg 112 411 0.2 0.875 1.17 0.913 692 472 4,1
6. 6. 1966 41.08 mg 184 296 0.2 0.830 1.17 0.944 1 232 413 6.3

Standard: 22 654 - 0.490 1 1 46 37 -

0.020ug Br

—-hI—



Tabelle 7
Analysenwerte von Rubidium

AYef_of

Datum der aktivierter A? £ £, f3 £, A= -—;2755 ug Rb/1

Probeentnahme Ruckstand 172

5. T. 1965 77.32 mg 10 910 0.1 0.285 0.92 0.691 24l 058 1.6
3. 8. 1965 73.09 mg 6 549 0.1 0.285 0.92 0.903 191 227 1.1
7. 9. 1965 72.98 mg 6 804 0.1 0.285 0.92 0.751 165 107 1.3
11.10. 1965 68.84 mg 6 380 0.1 0.285 0.90 0. 744 149 879 2.1
2.11. 1965 76.59 mg 7 979 0.1 0.285 0.90 0.780 197 050 3.7
6.12. 1965 64.31 mg 7 977 0.1 0.285 0.90 0.973 246 029 1.9
3. 1. 1966 65.73 mg 8 175 0.1 0.285 1 0.845 242 019 2.0
7. 2. 1966 7L.57 mg 9 173 0.1 0.285 1 0.601 193 29 2.7
T. 3. 1966 65.78 mg 7 665 0.1 0.285 1 0.676 181 355 2.2
12. 4. 1966 65.42 mg 9 288 0.1 0.285 0.89 0.596 172 120 1.4
2. 5.1966  75.50mg T 397 0.1 0.285 0.89 0.598 137 566 1.6
6. 6. 1966 71.27 mg 8 247 0.1 0.285 0.89 0.579 147 924 1.8

Standard: 97 638 - 0.290 1 - 337 664 -

0.80ug Rb

-g-[-



Tabelle 8

Analysenwerte von Strontium

Ater £y
Datum der aktivierter At f f f f

A= - Mg Sr/l
Probeentnahme Riickstand 1 2 > 4 f1 f2

1.000% 366 618 283.0

5. T. 1965 32.90 mg 13 552 0.1 0.370 1

3. 8. 1965 31.43 mg 13 106 0.1 0.370 1 1.0006 355 256 234,0
7. 9. 1965 34,84 mg 15 394 0.1 0.370 1 0.9930 412 887 332.0
11.10. 1965 34.41 mg 12 180 0.1 0.370 1 1.0007 330 204 449,0
2.11. 1965 30.60 mg 8 096 0.1 0.370 1 1.0012 220 535 512.0
6.12. 1965 33.39 mg 11 973 0.1 0.370 1 1.0019 326 094 234.0
3. 1. 1966 35.01 mg 12 987 0.1 0.370 1.04 1.0021 366 938 278.0
7. 2. 1966 32.61 mg 10 170 0.1 0.370 1.04 1.0023 286 912 427.0
T. 3. 1966 29.87 mg 9130 0.1 0.370 1.04 1.0024 257 047 332.0
12. 4, 1966 36.50 mg 14 776 0.1 0.365 1.04 1.0026 419 121 298.0
2. 5. 1966 31.99 mg 10269 0.1 0.370 1.04 1.0029 289 880 390.0
6. 6. 1966 29.735 mg 11 666 0.1 0.370 1.04 1.0030 329 347 487.0

Standard: 4o 977 - 0.375 1 1 108 923 -

12.65ug Sr-

- 91 -



Analysenwerte von Zirkonium

Tabelle 9

« t.p .
Datum der aktivierter  Af £, £, fs £, A= : : .24 Hg Zr/1
Probeentnahme Riickstand , 172
5. 7. 1965 T7.32 mg 83 058 0.1 0.375 1 0.989 2 204 715 3.6
3. 8. 1965 73.09 mg 50 058 0.1 0.375 1 1.011 1 351 727 1.8
7. 9. 1965 72.98 mg 49 134 0.1 0.375 1 0.946 1 246 204 bR
11.10. 1965 68.84 mg 24 982 0.1 0.375 0.98 0.938 614 920 2.6
2.11. 1965 76.59 mg 19 039 0.1 0.375 0.98 0.928 462 285 3.0
6.12. 1965 64.31 mg 34 327 0.1 0.375 0.98 0,919 829 175 1.9
3. 1. 1966 65.73 mg 43 596 0.1 0.370 1.09 0.889 1 129 225 3.8
7. 2. 1966 71.57 mg 31 121 0.1 0.370 1.09 0.870 788 975 4,0
T. 3. 1966 65.78 mg 28 084 0.1 0.375 1.09 0.862 702 824 3.1
12. 4. 1966 62.42 mg 43 017 0.1 0.375 0.96 0.852 47 4ok 2.5
2. 5. 1966 75.50 mg 29 657 0.1 0.375 0.96 0.842 642 364 1.4
6. 6. 1966 71.27 mg 24 298 0.1 0.370 0.96 0.825 518 020 0.1
“ Standard: 879 899 - 0.280 1 1 2 309 353 -

4.91ug Zr

-L'[..



Tabelle 10
Analysenwerte von Molybdéan

AYer_ of
Datum der aktivierter  Af £ £, £y £, A= FF-  he Mo/l
Probeentnahme Riickstand 172

5. 7. 1965 34.08 mg 345 160 0.2 0.370

1 0.079 369 090 1.5

3. 8. 1965 32.15 mg 260 976 0.2 0.365 1 0.080 285 160 1.1
7. 9. 1965 36.61 mg 218 076 0.2 0.365 1 0.084 249 490 1.2
11.10, 1965 40,12 mg 176 749 0.2 0.365 1 0.065 155 523 1.1
2.11. 1965 30,94 mg 6L 997 0.2 0.365 1 0.107 90 418 1.4
6.12. 1965 31.23 mg 69 591 0.2 0.365 1 0.176 167 083 0.8

Standard: 2 738 94 - 0.355 1 - 7 T34 911 -

8.40ug Mo
3. 1, 1966 3%.13 mg 215 513 0.2 0.360 1.03 0.191 586 323 1.0
7. 2. 1966 39.12 mg 125 614 0.2 0.365 1.03 0.245 432 385 1.1
7. 3. 1966 48,02 mg 91 751 0.2 0.365 1.03 0.511 658 272 1.2
12. 4, 1966 40.84 mg 130 228 0.2 0.360 1.03 0.401 748 190 1.1
2. 5. 1966 38.11 mg 100 633 0.2 0.3%65 1 0.313 433 268 1.0
6. 6. 1966 31.31 mg k7 530 0.2 0.365 1 0.638 415 460 1.2

Standard: 6 T43 560 - 0.360 1 - 18 694 137 -

7.0lug Mo

-8‘[-



Analysenwerte von Silber

Tabelle 11

P
Datum der aktivierter  A? £, f3 £, A= : i ,24 ug Ag/l
Probeentnahme Riickstand 172
5. 7. 1965 T74.94 mg 252 125 1 0.230 1 0.957 1 043 559  0.030
3. 8. 1965 83.23 mg 929 279 1 0.705 1 1.012 133 299 0,028
7. 9. 1965 82.50mg 715 465 1 0.360 1 0.963 1 921 144 0.055
11.10. 1965 83.57Tmg 1034 718 1 0.575 1 0,981 1 764 914 0.083
2.11. 1965 78.86 mg 896 848 1 0.710 1 0.992 1 25% 482 0.095
6.12. 1965 82.29 mg 190 120 1 0.070 1 0.955 2 703 839 0,066
3. 1. 1966 83.29 mg 1 399 647 1 0.69%5 1.06 0.961 2 049 807 0.050
7. 2. 1966 - 85.15 mg 300 232 1 0.235 1.06 1.014 1 380 032 0.066
7. 3. 1966 84.50 mg 1 256 603 1 0.495 1.06 1.017 2 744 569  0.106
12. 4. 1966 87.05 mg 381 098 1 0.205 1 1.020 1 907 023 0.048
2. 5. 1966 79.99 mg 448 486 1 0.385 1 0.997 1163 651 0.053
6. 6. 1966 75.38 mg 346 279 1 0.245 1 0.995 1393271 0.068
Standard: 22 657 800 1 0.930 1 1 24 358 882 -

0.239ug Ag

-6*[-



Tabelle 12

Analysenwerte von Antimon

f.e
Datum der aktivierter At £ £, f3 £, A= f..;érgi ug Sb/1

Probeentnahme Riickstand _ 172

5. 7. 1965 82.63 mg 169 496 0.1 0.905 1 0.996 1 863 142 0.82
3. 8. 1965 78.16 mg 101 959 0.1 0.765 1 0.997 1 329 517 0.50
7. 9. 1965 92.80 mg 56 560 0.1 0.830 1 0.997 678 332 0.29
11.10. 1965 90.47 mg 32 417 0.1 0.725 1.01 0.998 452 646 0.33
2.11. 1965 84.32 mg 23 050 0.1 0.525 1.01 0.999 42 928 . 0.53
6.12. 1965 81.53 mg 48 3718 0.1 0.665 1.01 0.999 734 662 0.31
3. 1. 1966 83.81 mg 76 498 0.1 0.765 1.06 0.9995 1 057 255 0.48
7. 2. 1966 95.97 mg 73 888 = 0.1 0.845 1.06 1.0080 933 232 0.67
7. 3. 1966 82.16 mg 55 998  0.125 0.890 1.06 1.0080 535 290 0.36
12. 4. 1966 93.64 mg 72 393 0.1 0.875 1.0% 1.0090 860 025 0.34
2. 5. 1966 83.18 mg 60 774 0.1 0.985  1.03  1.00% 638 916  0.47
6. 6. 1966 86.08 mg 33 294 0.1 0.970 1.03 1.0101 355 173 0.26

Standard: 1 024 928 - 0.910 1 - 1 124 906 -

—Oa-



Tabelle 13

Analysenwerte von Cadsium

Atef_ °f
Datum der aktivierter At fl f2 :t‘3 f# A= —-—f}—fi ug Cs/1
Probeentnahme Riickstand 172

5. 7. 1965 82.63 mg 28 283 0.1 0.290 0.97 1 949 458 0.14
3. 8. 1965 78.16 mg 103 476 0.1 0.290 0.97 1 3 465 897 0.44
7. 9. 1965 92.80 mg 70 257 0.1 0.290 0.97 1 2 353 590 0.34
11.10, 1965 90.47 mg 23 252 0.1 0.290 0.99 1 789 224 0,20
2,11, 1965 84,32 mg 13 946 0.1 0.290 0.99 1 474 776 0.19
6.12, 1965 81.53 mg 49 544 0.1 0,290 0.99 1 1 688 525 0.24
2. 1. 1966 83.81 mg 31 000 0.1 0.290 1.03 1 1 097 162 0.17
7. 2. 1966 95.97 mg 14 110 0.1 0.290 1.03 1 500 581 0.12
7. 3. 1966 82.16 mg 17 784 0,125 0.290 1.03 1 505 563 0.11
12, 4. 1966 93.64 mg 14 441 0.1 0.290 1 1 497 321 0.07
2. 5. 1966 83.18 mg 10 234 0.1 0.290 1 1 353 020 0.09
6. 6. 1966 86.08 mg 11 23% 0.1 0.290 1 1 386 762 0.09
Standard: 158 128 - 0.29 1 1 539 754 -

- 0.03ug Cs
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Tabelle 14

Analysenwerte von Barium

f.0 ‘
Datum der aktivierter At £ £, f} £, A= : i ,iu Mg Ba/1
Probeentnahme Riickstand 1 =2
5. 7. 1965 32.90 mg 7 960 0.1 0.490 0.96 1.201 187 833 33.9
3, 8. 1965 31.4% mg 9 046 0.1 0.490 0.96 1.202 214 579 33.1
7. 9. 1965 34,84 mg 839 0.1 = 0.485 0.96 1.264 209 796 39.5
11.10, 1965 34,41 mg 6 636 0.1 0.490 0.96 1.187 155 106 49.4
2.11. 1965 30.60 mg 8 179 0.1 0.490 0.96 1.265 203 486  110.6
6.12. 1965 3%.39 mg 9 088 0.1 0.425 0.96 1.418 290 908 48.8
3. 1. 1966 35.01 mg 8 159 0.1 0.430 1 1.419 270 089 47.9
7. 2. 1966 32.61 mg 5 511 0.1 0.430 1 1.273 163 938 57.2
T. 3. 1966 29.87 mg 3 934 0.1 0.430 1 1.420 130 666 39.5
12, 4, 1966 36.50 mg 8 492 0.1 0.425 1 1.422 283 427 7.1
2. 5. 1966 31.99 mg 4 o34 0.1 0.430 1 1.425 134 212 42.3
6. 6. 1966 29.35 mg 3 875 0.1 0.425 1 1.428 129 427 44.8
Standard: 13 550 - 0.4%5 1 - 31 262 -

0.85ug Ba

-aa-



Tabelle 15

Analysenwerte von Cer

Atef_-f
Datum der aktivierter At £ £, f‘3 £, A= T ug Ce/1
Probeentnahme Riickstand » 172

5. 7. 1965 77.32 mg 155 462 0.1 0.325  1.02  0.979 4 57 623 1.7

3. 8. 1965 73.09 mg 100 349 0.1 0.325 1.02 0.917 2 865 190 0.8
7. 9. 1965 72.98 mg 115 250 0.1 0.325 1.02 0.899 3228 988 1.4
11.10. 1965 68.84 mg 56 T5L 0.1 0.325 1 0.880 1528 016 1.1
2.11. 1965 76.59 mg 48 788 0.1 0.325 1 0.862 1286 292 1.4
6.12. 1965 64.31 mg 159 095 0.1 0.325 1 0.843 4 104 174 1.9
3. 1. 1966 65.73 mg 76 800 0.1 0.325 1.11 0.805 2 092 810 0.9
7. 2. 1966 71.57 mg 170 931  O.1 0.325 1.11 0.790 4 569 212 4.0
T. 3. 1966 65.78 mg 81435 0.1 0.325 1.11 0.758 2 086 523 1.5
12, 4, 1966 65.42 mg 98 344 0.1 0.325 0.98 0.774 2 282 967 1.0
2. 5. 1966 75.50 mg 80 785 0.1 0.325 0.98 0.726 1 757 805 1.1
6. 6. 1966 71.27 mg 67 558 0.1 0.325 0.98 0.742 1502882 0.9

Standard: = 687 338 - 0.331 1 1 2 073 967 -
0.344ug Ce . ‘ :

-ga_



Tabelle 16

Analysenwerte von Uran

tep .
Datum der aktivierter At £ £, £y £, A= ﬁ—;z—:i pg U/1
Probeentnahme Riickstand 172
5. 7. 1965 32.90 mg 14 060 0.1 0.490 0.96 0.963 266 013 1.28
3. 8. 1965 31.4% mg 8 000 0.1 0.490 0.96 1.062 167 618 0.69
7. 9. 1965 34,84 mg 5 380 0.1 0.485 0.96 1.325 141 O42 0.71
11,10, 1965 34,41 mg 3 032 0.1 0.490 0.96 1.338 79 898 0.68
2.11. 1965 30.60 mg 1 357 0.1 0.490 0.9 1.646 43 921 0.64
6.12. 1965 33.39 mg k 590 0.1 0.425 0.96 1.070 110 930 0.50
3, 1. 1966 35,0l mg 2549 0.1 0.430 1 2.177 129 465  0.61
7. 2, 1966 32,61 mg 249 0.1 0.430 1 1.412 82 388  0.77
T, 3. 1966 29.87 mg 1 557 0.1 0.430 1 1.954 71 150 0.57
12, 4, 1966 36.50 mg 3 980 0.1 0.425 1 1.392 130 078 0.58
2, 5. 1966 31.99 mg 3 368 0.1 0.430 1 1.075 84 507 0.71
6. 6. 1966 29.35 mg 3 384 0.1 0.425 1 1.020 80 770 0.75
Standard:2 140 560 - 0.430 1 1 4 971 383 -

3,6 ug U

-1(3—
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8. Bestimmung der Nachweisgrenzen

Von den untersuchten Elementen besitzt das Strontium die hdchsten
Konzentrationen, gefolgt von Barium. Der Gehalt an Arsen, Zirko-
nium, Brom, Zink, Cer, Molybdin und Rubidium liegt im ug/l-Be-
reich, wdhrend Cidsium, Antimon und Uran Werte aufweisen, die ei=
ne Zehnerpotenz niedriger sind. Noch kleinere Konzentrationen
liegen beim Silber vor., Die Elemente Cadmium, Indium, Zinn und
Tellur konnten im Rheinwasser nicht gefunden werden. Die Nachweis-
grenzen der untersuchten Elemente unter den Versuchsbedingungen
sind in der folgenden Tabelle 17 angefiihrt. Sie ergeben sich aus
den Aktivitdten der Standardproben unter der Annahme, daB der ge-

messene Effekt = 3 » VE_GNulleffekt ist.

Tabelle 17
Nachwelisgrenzen
Element Nachweisgrenze
Zink 0,0009 ug
Arsen 0,03 Hg
v Brom 0,00005 pug
Rubidium 0,0006 pug
Strontium 0,02 HE
Zirkonium 0,001 g
Molybdan 0,005 Ty
Silber 0,00005 ug
Cadmium 0,42 He
Indium 0,00009 ug
Zinn 1,7 ug
Antimon 0,00006 ug
Tellur 0,06 ug
Cédsium 0,00002 ug
Barium 0,0004 g
Cer 0,0002 ug

Uran 0,002 e
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9. Diskussion der Analysenergebnisse

Da die Riickstandswerte im Rheinwasser sowohl von der Wasserfiihrung
als auch von der Zuleltung industrieller Abwédsser beeinfluBt werden,
liegt es nahe, die Auswirkung dieser Abhingigkeit auf den Gehalt an
Spurenelementen zu untersuchen. Ferner ist es von Interesse, wie
weit sich die Spurengehalte mit der Jahreszeit #dndern. Die Konzen-
trationen von Strontium, Barium, Zink, Rubidium und Brom sind deut~
lich von der Wasserfiilhrung beeinfluBt. Sinkt die Wasserfiihrung, er-
folgt ein Anstieg der Konzentration, Die maximalen Werte fiir Sr mit
512 pg/l, Ba mit 110 pug/l, Zn mit 15,3 pg/l, Rb mit 3,7 pg/l, Br mit
8,3 ug/l und As mit 2,0 pg/l wurden an dem Tag mit dem geringsten
AbfluB8 innerhalb der Probereihe, am 2.11.1965 gefunden. An diesem
Tag wurde auch ein hoher Silbergehalt festgestellt. Die Konzentra=-
tionen von Molybd&n, Cdsium, Cer, Antimon, Zirkonium und Uran lassen
keine unmittelbare Abhingigkeit von der Wasserfiihrung erkennen, Der
EinfiuB der industriellen Abwésser macht sich bei Strontium, Brom,
Rubidium und Silber stark bemerkbar. Die ermittelten Werte fiir die
Werktage, an denen die Abwéssef der oberrheinischen Kalibergwerke
vom Rhein aufgenommen wurden, lagen deutlich h&her als fiir die ar-
beitsfreien Tage, Dieser Einfluf 1ldB8t sich auch bel Zink und Barium
feststellen, Ein Vergleich mit den Chloridkonzentrationen zeigt bei
Zink eine Ubereinstimmung mit Ausnahme des ersten Wertes, wzhrend
bei Barium die letzten Werte herausfallen. Fiir Casium lieB sich die-
se Abhdngigkeit nicht nachweisen. |

Die Elemente Uran und Antimon zeigten im Juli eine auffallend hohe
Konzentration, U mit 1,3 pg/l und Antimon mit 0,82 pg/l. Deshalb wur-
de eine Storung durch Spaltantimon in Betracht gezogen. Bei der Er-
mittlung des Antimongehalts tiber die 1,68 MeV Linie des 124Sb wurden
innerhalb der Fehlergrenzen die gleichen Analysenwerte wie bei den

Bestimmungen iiber die 0,60 MeV Linie gefunden. Eine Verfilschung durch
1258b erscheint somit ausgeschlossen,

Im Februar wies Cer mit 4 g/l den hchsten Wert auf, wihrend die maxi-
male Konzentration von Silber mit 0,11 pg/l im Monat Mirz lag. In die-

sem Zeltraum wurden ebenfalls zwei hohe Zinkwerte gemessen. Nach Unter-
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suchungen von W.K8lle (30) lieBen sich im Rohwasser der Dreildger-
bachtalsperre Konzentrationsmaxima an Schwermetallspuren erkennen,
die im Mai - Juni und Januar - Februar lagen. Die jahreszeitlichen
Schwankungen sollen auf limnologische Vorgidnge und auf das AuflGsen
von Schwermetallen aus dem am Boden lagernden Schlamm zuriickzufiihren
sein. Eine amerikanische Arbeit (39) kommt zu einem #Zhnlichen Ergeb-
nis, Danach konnte bei Messungen des Transports von Radionukliden
wahrend des Friihjahrhochwassers im Juni ein Wiederaufldsen (Aus-

12)+Sb aus Sedimentablagerungen beobachtet werden. Es

schwemmen) von
besteht danach fiir einige Elemente eine Abhingigkeit von der Jahres-

zeit.

Die Zirkoniumkonzentrationen sind durch die Subtraktion sehr grofSler
Anteile Spaltzirkoniums beeintrédchtigt. Der sehr niedrige Zirkonium~

wert des Monats Juni konnte mtglicherweise dadurch verfidlscht sein.

Zusammenfassend 188t sich flir Silber und Zink der EinfluB aller drei
Faktoren nachweisen. Die Werte von Strontium, Brom, Rubidium und
Barium werden auBler von der Wasserfilhrung stark von den Industrieab-
widssern beeinflufBt. Das Arsen zeligt einen maximalen Wert oei niedri-
ger Wasserfithrung, widhrend fiir Uran, Antimon und Cer nur die jahres-
zeitlichen Schwankungen eine Rolle zu spielen scheinen., Fiir Molybdén,
Cédsium und Zirkonium liefl sich eine Abhdngigkeit von der Wasserfiihrung,

von den Abwiassern und von der Jahreszeit nicht nachweisen.
10. Vergleich mit Untersuchungen anderer Autoren

In der auf Seite 3 angefiihrten Arbeit von F.Haber liegen die vier
hdchsten Werte seiner Silberbestimmungen im Bereich von 0,02 ~ 0,05
ug Ag/1, entspfechen also in der GraBénordnung den jetzt gefundenen
Werten. Die Angaben weiterer Autoren iiber das Auftreten von Spuren-
elementen in FluBwissern sind in Tabelle 18 enthalten. Aufgefiihrt
sind die Kohzentrationen einiger Flemente in der franzdsischen Rhone,
den norwegischen Flilissen Skellefte und Rngerman, der schweizerischen
Aare und im Mississippi. Die beiden letzten Spalten zeigen die Durch-
schnittswerte nordamerikanischer Fliisse und den in dieser Arbeit er-
mittelten Konzentrationsbereich im Oberrhein. Alle diese Bestimmungen
wurden mit Hilfe der Neutronenaktivierungsanalyse durchgefiihrt. Die
Werte von Wyttenbach (50) fiir die Aare, einen NebenfluB8 des Rheins




Tabelle 18

Spurenelementgehalt in europdischen und nordamerikanischen Fliissen

Probeent- Rhone Skellefte Xngerman Aare Mississippi  Durchschnitts- Bhein
nahme Avignon Skelleftef Wirenlingen Minneapolis werte nordameri- Leopoldshafen
kanischer Fliisse
Jun,1966 9.Nov.1964 17.Mai 1964 14.0kt.1965 Jul.1965 Jul.1965 - Jun.1966
(29) (32) (32) (50) (29) (1%) Konzentrationsbereich
mg Riick=
stand/1 94 n.b, n.b. 200 47 n.b. 178,2 - 611,7
pg Rb/1 1,20 1 1 1,43 1,61 1,5 1,1 = 3,7
ug Cs/1L 0,043 0,7 n.b. 0,17 0,019 n.b. 0,07 -~ 0,44
ug Ba/1 n.b, 3 3 36,9 n.b, 45 33,1 - 110,6
Mg Sr/l n.b, 5 8 n.b, n.b. 60 234,0 - 512,0
ug Ag/l 0,38 0,4 n.b. n.b, 0,24 0,09 0,03 - 0,11
pg Sb/l 1,53 0,05 0,08 n.b. 0,32 n.b. 0,26 - 0,82
ug Mo/1 5,67 0,3 0,16 n.b. 0,60 0,35 0,8 - 1,5
ug Zn/1 n.b. 17 7 n.b. n.b, - 3:3 = 15,3
ug As/1 n.b. 0,2 0,4 n.b. n.b, n.b. 1,0 - 2,2
ug Br/1 n.b. 6 11 n.b. n.b. n.b. 1,1 - 83
pug U/ 1 n.b, 0,06 0,09 1,10 n.b. n.b. 0,50 - 1,28

n’b‘)Dieser Wert wurde in der Analyse nicht bestimmt,

"g'f?'
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oberhalb von Waldshut, liegen gut im Bereich unserer Analysenergeb=-
nisse, Von unseren Untersuchungsergebnissen weichen nur die Werte
fiir Strontium und Arsen von den in der Tabelle aufgefiihrten Litera-
turangaben ab. Uber Cer~ und Zirkoniumgehalte in FluBSwissern konnten
in der Literatur keine Angaben gefunden werden, Beim Vergleich der
Untersuchungsergebnisse an verschiedenen FluBwidssern miissen regionale
Unterschiede wie geologische Beschaffenheit der Bodenschichten, je-
weilige Wasserfihrung und eventuelle Zufihrung industrieller Ab-
widsser beriicksichtigt werden. Wie aus der Tabelle zu sehen ist, ente
halten die nordschwedischen Fliisse Skellefte und Rngerman, wo sich
keine Kaliindustrie befindet, wesentlich geringere Mengen an Barium

und Strontium als der Rhein.

Wéhrend in der vorliegenden Arbeit im Laufe eines Jahres monatlich
eine Probe entnommen wurde und somit zeitliche Schwankungen in den
Konzentrationen festgestellt werden konnten, sind die in der zitierten

Literatur erwidhnten Bestimmungen nur einmal durchgefithrt worden.

11. Aufnahme der Spurenelemente durch anorganische und orgenische
Schwebstoffe

Bei der Betrachtung des Gesamtverdiinnungsprozesses, dem Radionuklide

in offenen Gewdssern unterliegen, dlirfen Adsorptionen an organischen
und anorganischen Schwebstoffen, bel welchen auch Ionenaustauschreak-
tionen eine Rolle spielen konnen, nicht auBer acht gelassen werden.
Diesbeziigliche Untersuchungen sind in der vorliegenden Arbeit nicht vor-
genommen worden, In der Literatur lassen sich aber hieriiber einige ni-
here Angaben finden, Kharkar und Turekian (29) konnten z.B., zeigen,

daB im Falle des Silbers die Hauptmenge des Elements in gelostem Zu-
stand transportiert wird. 10% des Silbers befinden sich in den Schweb-
stoffen. Nach den genannten Autoren soll Molybdin vollkommen in ILdsung
bleiben. Andere Forscher (39) untersuchten den Transport von Radionu-
kliden im Columbia River, Dabel stellten sie fest, daB die Befdrderung
von 14O.Ba und 1248b Uberwiegend in geldstem Zustand erfolgt, wdhrend
65Zn und 952r/95Nb hauptsidchlich in den Schwebstoffen vorgefunden wer-
den. Einer #lteren Arbeit (38) iiber die Sedimentation von Radionukliden
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ist zu entnehmen, daB bis zu 6 % 76As von Schwebstoffen mitgefiihrt
werden, Indes soll der Schwebstoffgehalt ohne Einflu8 auf den
898r-Anteil in der LOsung sein, Fir Cédsium und Rubidium sind recht
unterschiedliche Werte (30 % bis 95 %) in Schwebstoffen gefunden
worden, Block und Schneider (5) untersuchten die Absorption und
Adsorption von Radionukliden durch den organischen Anteil der
Schwebstoffe des Rheins, Sie stellten fest, dal von’lebenden uhd
toten Algen bis zu 4 % des ~2'Cs, 0,5 % des OOSr und 10 % des Pzn
aufgenommen werden. Aus all diesen Angaben kann'man schliefilen, daf3
der Transport von Barium, Strontium, Molybdén, Silber, Arsen und
Antimon weitgehend in gelGster Form vor sich geht, wghrend
Zirkonium/Niob und Zink vor allem in den unldslichen Stoffen ange-

reichert sind.
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11, Experimenteller Teil
12. Behandlung der Proben

20 l-Wasserproben wurden in der Zeit von Juli 1965 bis Juni 1966
einmal monatlich dem Rhein in freier Stromung an der rechten Ufer-
seite bei Leopoldshafen (Rhein-Kilometer 372,1) entnommen und in
Polydthylenflaschen transportiert, Die im Wasser enthaltenen Schweb-
stoffe wufden durch Filtration iber Schwarzbandfilter beséitigt und
die filtrierfte Probe in einem Vakuumrotationsverdampfer eingedampft.

Der feuchte Riickstand wurde mit 25 ml des Filtrats in eine Quarz-
schale iiberfiilhrt, bei llOOC getrocknet, gewogen und in einem Wolfw-
ramkarbidmdrser fein gepulvert. 20 bis 100 mg Trockenriickstand wur-
den in Quarzampullen eingefiillt, dlese zugeschmolzen und zusammen

mit den Vergleichsproben im FR-2 unter den in Tabelle 19 angegebenen

Bedingungen bestrahlt.

Tabelle 19
Bestrahlungsbedingungen

Element Bestrahlungsdauer Flufidichte thermischer Neutronen n/cmes

Zn 21,4 d 7,1.10%2, 7,310°0, 7,4+10%7, 7,510%°
As 44 n; 64,81h 7,310, 8,010, 8,2.10"

Br 46,5 h 6,7-10"2, 7,2.10%, 7,5.10*2, 7,9.10'>
Rb 17,3 d 4,7+10%2, 5,1.10%, 5,2:10°2, 5,3-10%7
Sr 6,8 d 7,7°10%2, 8,0+10%7

7 17,3 a 4,7°10'2, 5,1°10°, 5,2:10", 5,3-10%
Mo 44 n; 64,81n  7,3°10%, 8,0.10%2, 8,2.10'7

Ag 19,8 4 6,7-1013, 7,1-1013

cd 13,6 d 1,4.10M%

In 13,6 4 1,410+

sn 22,6 4 2,7-10%2

Sb 21,4 4 7,1-10%2, 7,3.10%2, 7,410, 7,5-10%7
Te 22,6 d 2,7+10%

Cs 21,4 4 7,1-1013, 7,3-1015, 7,4-1013, 7,5-1013
Ba 6,8 d 7,7+10%2, 8,0-10%2

Ce 17,3 d 4,7-1052, 5,110, 5,2:10%, 5,310
U 6,8 d 7,710
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13>, Chemische Aufarbeitung der bestrahlten Proben

Alle Proben, auBler den fiir die Silberbestimmung, werden nach der
Bestrahlung mit alkalischen AufschluS8mitteln behandelt. Die Quarz-
ampullen wurden zerbrochen, ihr Inhalt in Nickeltilegel iiberfiihrt,
welche 2,5 g festes Natriumhydroxid, 2,5 g Natriumkarbonat und die
in Tabelle 20 aufgefiihrten Mengen der zu bestimmenden Elemente als
Trédger enthielten. Es wurde 0,5 g Natriumperoxid zugegeben und 20
Minuten bei Rotglut geschmolzen, Nach dem Abkiihlen wurden die Tiegel
in Becherglidser mit Wasser gestelli, um die Schmelzen auszulaugen.

Tabelle 20

zugesetzte Trégermengen

Element 7 mg Element ' © Verbindung
: Bereich :
Zn ' 4,3 - 10,6 , ZnCl,
As. 141,6 - 157,3 Afsgo.3
Br 4,1 - 11,3 NHqBr
Rb 4,5 - 7,0 o RbCl
Sr : 3,8 = 5,7 SrCQ3
Zr 3,8 - 5,4 : Zr0Cl,* 8 H,0
Mo 199,5 - 204,5 MOO3
Ag 30,0 - 34,4 ASNOB
Cd : 4,7 . CdCO..3
In 5,1 In2(804)3
Sn 4,0 Sno
Sb 4,3 - 8,4 Sby0,
Te : 4,3 TeO2
Cs . 5:3 = 71,9 CsCl
Ba 3,7 - 6,2 BaC0y
Ce C 4,2 - 5,5 , Ce(N03)§°6 H,0
U 35T = 6,2 : BacCO

3
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Man s3uertedie alkalischen Losungen mit konzentrierter Salzs&ure an,

dekantierte imnd filtrierte liber Blaubandfilter in MeBkolben ab,., Die

verbleibenden Riickstinde wurden in heiBer, konzentrierter Salzsdure

geldst, den Filtraten zugefiigt und die MeBkolben mit dest.Wasser auf-
gefiillt. Fir die anschlieBende Aufarbeitung entnahm man ihnen Teilpro-

ben und filihrte nach teilweiser Zugabe weiterer Trigermengen die che=

mischen Trennoperationen, wie in den Arbeitsvorschriften beschrieben,

durch. Bel den Brombestimmungen szduerte man die alkalischen Ldsungen

mit konzentrierter Salpetersdure an.

Element
Zn
As
Br
Rb
Sr
Zr
Mo
Ag
cd
In
Sn
Sb
Te
Cs
Ba
Ce
§]

Tabelle 21
Vergleichsproben

mg Element Verbindung

2,72 Zn0 specpure (1)
1,673 0,14 ASEO5 specpure (1)
0,20 NH,Br reinst (1II1)
0,80 RbCl  suprapur (11)
25,30 SrCO3 specpure (1)
9,38 Zr0,  specpure (1)
2,103 1,76 MoO3 specpure (1)

2,38 Ag (v)
2,82 cdao (Iv)
0,028 In 99,99%% (V)
7534 Sn0  rein (1IT)
0,93 szo3 p.A. (11)
3,76 TeO2 specpure (1)
0,15 C52003 specpure (1)
8,50 BaCO3 specpure (1)
1,72 CeO2 specpure (1)
0,18 U nuklearrein (II)

I Johnson, Matthey and Co LTD, London k

IT E.Merck AG, Darmstadt

III Riedel-de Haen AG, Seelze

IV Koch-Light-Laboratories LTD, Colnbrook

V  Unterharzer Berg-~ und Hiittenwerke GmbH, Goslar
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Bei der Bestimmung von Silber wurden die Proben in Tiegeln aus
Quarzgut, welche 7 g Kaliumdisulfat und eine genau eingewogene
Menge Silbernitrat als Tréger enthielten, aufgeschlossen. Die

Schmelzen wurden in verdiinnter Salpetersiure geltst,
14. Herstellung der Vergleichsproben

Als Vergleichsproben wurden die in Tabelle 21 aufgefiinrten Ver=
bindungen in Quarzampullen eingewogen und dilese zugeschmolzen.

Umn die Erzeugung zu hoher Aktivitdten zu vermeiden, wurde Ammonium-
bromid in dest.Wasser, Cdsiumkarbonat und Indium in konzentrierter
Salpetersdure aufgeltst, die Br-~, Cs- und In-Ldsung bekannten Ge-
halts auf 0,2 g schwere 99,999%ige Aluminiumbleche (Aluminiumin-
dustrie AG, Ziirich) getropft und eingewogen. Die Wigung wurde 1

und 2 Minuten nach der Aufgabe vorgenommen und das Gewicht auf den
Aufgabezeitpunkt zuriickextrapoliert. Nach dem Einwiegen wurden die
I8sungen mit einer Infrarotlampe auf den Blecheg eingetrocknet, die=-
se zu kleinen Briefen gefaltet und in Quarzampullen eingeschmolzen.
Die Standardproben wurden zusammen mit den zu analysierenden Proben
bestrahlt und nach den auf Seite 49 bis 60 angefiihrten Vorschriften
aufgearbeitet. Die Tellur- und die Zinnprobe war nicht radicchemisch
rein, Durch Zusatz von 1 ml Cs~Riickhaltetrdger (5 mg Cs) wurde die
storende Cisiumaktivitit bei der Tellurendfillung beseitigt. Storen~

des Antimon wurde von Zinn nagh der Arbeitsvorschrift abgetrennt.
15. Arbeitsvorschriften
15.1. Zink (24,34,42)

Zur salzsauren Probeldsung werden 2 ml Zn-Trigerldsung (20 mg Zn),

1l ml Sc~, 0,5 ml Sb-, 0,25 ml Co~ und La-Riickhaltetrigerlosung

(1 mg Se, 5 mé Sb, 5 mg Co bzw. 5 mg La) gegeben. Man leitet in die
erwdrmte Probe Schwefelwasserstoff ein, zentrifugiert und verwirft
den Niedersgchlag. Nach dem Verkochen des Schwefelwasserstoffs werden
mit konzentrierter Ammoniakldsung die Hydroxide ausgefdllt., Der Nie-
derschlag wird zentrifugiert und die iiberstehende lLosung in ein neues
Zentrifugenglas gegossen. Dann leitet man erneut Schwefelwasserstoff
ein und zentrifugiert den Sulfidniederséhlag ab.'Das Zinksulfid wird
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in 10 ml kalter 2 n Salzszure gelost, durch rasches Zeﬁtrifugieren

- von der Hauptmenge der Nickel~ und Kobaltsulfide getrennt und iiber
ein Filterflockenstopffilter abfiltriert. Man puffert dle Losung

mit Natriumazetat bis pH 2,5, leitet Schwefelwasserstoff ein und
zentrifugiert das Zinksulfid ab. Der Niederschlag wird in 4 ml 6 n
Salzsdure geldst und nach Verkochen des Schwefelwasserstoffs mit 6 ml
dest. Wasser und 1 ml geséttigtef Oxalsdure versetzt. Nach Kihlung
auf 0°C werden 3 ml einer Mischung von NH, SCN und HgCl,, (63,0 g
NHuSCN/l, 54,0 g HgClg/l) zugesetzt. Man 138t 5 Minuten stehen, zen-
trifuglert und verwirft die LSsung. Der Zan(SCN)4-Niederschlag wird
mit 5 ml dest. Wasser versetzt und iiber ein Blaubandfilter in einer
Hahnschen Nutsche abfiltriert, Mit 5 ml dest, Wasser und Athanol
wird gewaschen, das Filter getrocknet, gewogen, auf einen Prdparate-

tréager aus Aluminium aqueklebt und mit Mylarfolie abgedeckt.
15.2, Arsen (8,34,42)

Zur salzsauren Probeltsung gibt man 2 ml Sb-Riickhaltetrigerlosung
(20 mg Sb) und leitet in die schwach erwdrmte Probe Schwefelwasser-
stoff ein. Der Sulfidniederschlag wird mit 5 ml 1 n HCl gewaschen
und die Waschfliissigkeit verworfen, Der Niederschlag wird in 2 ml
konzentrierter Salpetersidure geldst, in eine Abdampfschale iiber-
filhrt, mit 1,5 ml konzentrierter Schwefels8ure versetzt und bis zum
Rauchen der Schwefels@ure erhitzt. Zur Abtrennung des AsCl3 benutzt
man eine einfache Destillationsapparatur, welche aus einem Destil-
lierkolben mit Tropftrichter und Gaseinleltungsrohr, einem Destil-
lieraufsatz mit Tropfenfanger und einer Destilliervorlage besteht.
Die zu analysierende Losung wird mit 20 ml konzentrierter Salzsdure
in den Destillierkolben gebracht. Man filigt 1,5 g Hydrazindihydro=-
chlorid, sowie 1 g Borax hinzu und 148t aus dem Tropftrichter 50 ml
konzentrierte Salzsdure zufliefen. Dann wird Né eingeleitet, die Fliis-
sigkeit zum schwachen Sieden erhitzt und bis auf 20 ml abdestilliert.
Man gibt nochmals 30 ml konzentrierte Salzsdure zu und destilliert.
Das Destillat wird in der eisgekiihlten Vorlage, welche 5 ml kone
zentrierte Salzsdure und 10 ml dest. Wasser enthdlt, aufgefangen.
Man gieBt die Arsenlisung in ein Becherglas, fiigt 2 g in 30 ml dest.
Wasser geldstes Natriumdihydridodioxophosphat(I) zu, f£#llt in der
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Siedehitze das metallische Arsen und 1d8t 45 Minuten stehen, Dann
wird der Niederschlag iiber ein Blaubandfilter in einer Hahnschen
Nutsche abfiltriert. Mit 30 mi H20 und 5 ml Athanol wird gewaschen,
das Filter getrocknet, gewogen, auf einen Prédparatetrédger aus Alu-

minium aufgeklebt und mit Mylarfolie abgedeckt.
15.3. Brom (12,42)

Zur salpetersauren Probeltsung in einem Scheidetrichter werden 20 ml
Tetrachlorkohlenstoff und 2 ml Bromidtrigerldsung (20 mg Br) gegeben.
Danach oxydiert man das Bromid durch Zugabe von 0,1 m KMnO, ~L5sung
bis zur bleibenden Viclettfdrbung und schiittelt, Nach der Phasen-
trennung wird die wédBrige Phase erneut mit 20 ml Tetrachlorkohlenstoff
behandelt., Dié organischen Phasen werden vereinigt und mit einem Ge-
misch von 20 ml dest.Wasser und 0,1 ml 0,1 m KMnO,-Ldsung gewaschen.
Man verwirft das Waschwasser und reextrahiert das Brom mit 18 ml
dest.Wasser und 2 ml l%iger Hydroxylammoniumsulfatldsung. Nach der
Phasentrennung wird die wifSrige Phase mit einem Trbpfen 6 n Salpe-
tersdure und 5 ml 0,1 m AgN03~Lasung versetzt und erwdrmt. Nach 10
Minuten wird der AgBr-Niederschlag iiber ein Blaubandfilter in einer
Hahnschen Nutsche abfiltriert und mit 10 ml dest. Wasser und 5 ml
Athanol gewaschen. Das Filter wird getrocknet, gewogen und auf einen

Prédparatetriger aus Aluminium aufgeklebt und mit Mylarfolie abgedeckt.
15.4. Rubidium (3,17,41)

Zur salzsauren Probeldsung werden 5 ml 0,1 n RbCléTrégerlﬁsung, 1 ml Ce-,
1 ml Ca=, 0,5 ml Sb-, Zn- und Zr-Rickhaltetrdgerlssung (7 mg Ce, 2 mg Ca,
5 mg Sb, 5 mg Zn, 4,5 mg Zr) gegeben und gut durchgerithrt. Man leitet in
die Iosung Schwefelwasserstoff ein, zentrifugiert und dekantiert vom
Niederschlag ab. Die waBrige Phase wird mit 10 n Natronlauge alkalisch
gemacht, danach erneut Schwefelwasserstoff eingeleitet, zentrifugiert
und die iiberstehende LYsung abgegossen. Nach dem Ansduern mit 2 ml 6 n
HNO_ wird die Ldsung iliber ein Filterflockenstopffilter gegeben; Dem

>

Filtrat setzt man weitere 3,5 ml 6 n HNO3 zu, verkocht den i{iberschiissigen

Schwefelwasserstoff und filtriert die ILdsung in einer Hahnschen Nutsche
Uber einen Filterboden, bestehend asus 0,5 g Cidsiummolybdatophosphat und
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0,5 g fein gepulverten Silikagel, ab. Das radiocaktive C@sium in

der Losung muB trdgerfrei vorliegen, Dem Filtrat werden 1 ml 804-

und POA-Rﬁckhaltetrégerlésung (5 mg SO,, 3,5 mg POA) zugefligt .

Danach macht man die Losung mit 5 ml 10 n NaCH alkalisch und sduert
anschlieBend mit 5 ml Eisessig an, Das Rubidium wird mit 10 ml
Natriumtetraphenyloboratlosung (2 g in 100 ml dest, Wasser) bel

70°C gefdllt., Man zentrifugiert den Niederschlag ab und 18st inhn

in 15 ml 3 n Salzszure unter Zusatz von 0,1 ml elementarem Brom,

Das iiberschiissige Brom wird verkocht, die ILdsung durch ein Filterflocken=-
stopffilter gegeben und mit 7 ml 10 n NaCH-LSsung alkalisch gemacht, Man
sHuert die Ldsung mit 5 ml Eisessig an und verdinnt mit dest.Wasser auf
etwa 40 ml. Darauf fiigt man 10 ml einer Ldsung von 0,5 g Natriumtetra-
phenyloborat in 100 ml dest.Wasser langsam unter stéandigem Rilhren hinzu
und 1dBt die Ldsung ca. 10 Minuten stehen, worauf der Niederschlag iiber
ein Membranfilter in einer Hahnschen Nutsche abfiltriert und mit 10 ml
0,05 n Essigs@ure ausgewaschen wird. Das Filter wird danach auf einen
Préparatetridger aus Aluminium aufgeklebt und mit Mylarfolie abgedeckt.
Im Filtrat priift man durch Zusatz von etwas Natriumtetraphenyloborat-

18sung, ob die Endfidllung unterstochiometrisch war.,
15.5. Strontium (2,46,49)

Zur salzsauren Probeldsung werden 10 ml 0,025 m SrCl
BaCl2
lisch gemacht. Um Storungen durch andere LOsungspartner zu vermeiden,

wird in der Hitze mit 5 ml gesdttigter Na,CO,-Losung das Strontium- und

2773
Bariumkarbonat gefdllt, Der Niederschlag wird abzentrifugiert, in 1,5 ml

o und 10 ml 0,025

-Tragerlosung gegeben und mit konzentrierter Ammoniakldsung alkaw

2 n HCl geldst und das entstehende CO2 verkocht. Die Idsung wird mit
dest.Wasser auf ein Volumen von 15 ml gebracht, mit 2 mil 0,1 m FeCl3-,
1mlO,lm ZrOClg- und 2 ml karbonatfreler, konzentrierter Ammoniaklo-
sung versetzt. Der Niederschlag wird abzentrifugiert und verworfen, die
I8sung iiber ein Filterflockenstopffilter in ein neues Zentrifugenglas
abdekantiert. Dem Filtrat werden 12 ml Eisessig zugefiigt und das Barium

tropfenweise mit 3 ml O,4 m (NHq)ECr 0 ~Losung gefdllt. Aus dem Niederschlag

27

kann nach der auf Seite 59 argefiihrten Vorschrift das Barium bestimmt werden,

Die {iberstehende Lasung saugt man in ein neues Zentrifugenglas ab, ver-
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setzt mit 11 ml 20 n Natronlauge, erhitzt und fdilt das Strontium mit
1l ml gesdttigter Na 0 =~Ldsung, Man 1aB8t 5 Minuten stehen und zentri-

)
fugiert., Der Niederschlag wird in 2 ml 2 n HNO:3 gelost, die Losung
mit 1 ml 0,5 m NaNO.~Losung versetzt und erhitzt, Dann setzt man 1 ml

2
0,5 m Pb(Noj)g-Lﬁsung, 5 .ml Ammoniumazetat-Essigsdurepuffer pH 5

(3,81 Mol Essigsiure/1,2,37 Mol NH)OH/1) zu und f&llt das PbCro,
tropfenweise mit 1 ml O,4 m (NH4)2 A 7-Lésung. Nach 5 Minuten wird
zentrifugiert, die IOsung mit 1 ml 20 n Natronlauge alkalisch gemacht
und das Strontlum in der Siedehitze mit 1 ml gesdttigter Na COB-LO-
sung gefdllt. Nach dem Zentrifugieren wird der Niederschlag in l ml
2n HNOj geltst, mit 1 ml Ca-Riickhaltetrégerlssung (2 mg Ca) und 2 ml
dest.Wasser versetzt. Unter Eiskilhlung wird mit 6 ml rauchender Sal=-
petersdure dés Strontiumnitrat gefdllt. Die Salpetersdurekonzentration
in der Ldsung soll 60% bétragen. Man 148t 5 Minuten stehen, zentrifu-
gilert und saugt die ﬁberstehendé Losung ab, Den Niederschlag 18st man
in 3 ml dest.Wasser, fiigt 1 ml Ca-Riickhaltetrigerldsung (2 mg Ca) zu
und fallt erneut das Strontium mit 6 ml rauchender Salpetersiure.
Nach 5 Minuten wird zentrifugiert, der Strontiumnitratniederschlag in
10 ml dest.Wasser aufgeldst, erhitzt und das Strontium tropfenweise
mit 5 ml einer 0,04 n Oxalsdureldsung gefdllt. Nach Zugabe von 1l ml
konzentriertem, karbonatfreiem Ammoniak 1d8t man die Fallung 15 Minu-
ten stehen, gibt danach 1 ml Alkoholgemisch (10 Vol% Amylalkochol in
Athanol) zu und filtriert den Niederschlag in einer Hahnschen Nutsche
ab. Mit viermal 1 ml Alkoholgemisch (10 Vol% Amylalkohol in Athanol)
wird nachgewaschen, das Fllter auf einen Prédparatetridger aus Aluminium .
aufgeklebt und mit Mylarfolie abgedeckt. Im Filtrat priift man durch

Zusatz von Oxalszaure, ob die Endfdllung unterstdchiometrisch war.
15.6. Zirkonium (48,49)

In ein Extraktionsgeféﬁ werden 25 ml der salzsauren Probeldsung, 5 ml
einer 0,05 m ZrOClZ- gerldsung, 1 ml Ce-Riickhaltetrigerlosung (7 mg Ce)
gegeben und 5 Minuten gut durchgeriihrt. Die Lsung soll 2 n an Siure sein.
Danach wird 1 g frisch eingewogenes Hydroxylammoniumchlorid in Wasser auf=-
gelost und zugefﬁgt. Nﬁn wird das Zirkonium mit einer IYsung von 1,33 g
Thenoyltrifluoraceton (TTA) in 17 ml Toluol nach 15 minutigem Rilhren ex-
trahiert und die w#Brige Phase verworfen. Die organische Phase wird ein-
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mal mit 10 ml 1 n HCl, welche 0,6 g Hydroxylammoniumchlorid enthidlt,
gewaschen, dann zweimal mit 10 ml 1 n HCl. Die Waschwisser werden
verworfen., Aus der Toluolphase wird das Zirkonium mit 5 ml 1 n HF
nach 5 Minuten Rilhren zuriickextrahiert. Man 148t die wiBrige Phase

in ein Plastikzentrifugenglas ab und splilt mit 2 ml Wasser nach,

Zur klaren Lsung gibt man 1 ml einer 0,1 m La(NOB)B-Lﬁsung und zen-
trifuglert das ausfallende Lanthantrifluorid ab, Die iiberstehende
ISsung gieBt man in ein neués Plastikzentrifugenglas und setzt ihr
genau 5 ml einer 0,04 m BaClg~Lﬁsung zu, Nach 15 Minuten wird der
BaZZrFa-Niederschlag Uber ein Membranfilter in einer Hahnschen Nutsche
abfiltriert, zweimal mit 2 ml dest.Wasser gewaschen und das Filter
auf einen Prdparatetridger aus Aluminium aufgeklebt und mit Mylarfolie
abgedeckt, Im Filtrat priift man durch Zusatz von etwas 0,04 m BaClg—
I5sung, ob die Endfdllung unterstochicmetrisch war,

15.7. Molybdan (7,49)

Zur salzsauren Probeldsung werden 0,1 ml Fe-, O,1 ml Sc-, 2 Tropfen Au-,
1l Tropfen Ce=, Ca- und Zr-Riickhaltetrigerlosung (0,5 mg Fe, 0,1 mg Sec,
0,5 mg Au, 0,8 mg Ce, 0,8 mg Ca, 0,4 mg Zr) gegeben und gut durchge-
rihrt. Dann wird die Probe mit 20 n Natronlauge stark alkalisch ge-
macht und erhitzt, der Niederschlag abzentrifugiert und verworfen. Man
fiigt der heifen Idsung 1 g Thioacetamid, 1 ml POA-, 0:1 ml Br-, 0,1 mlL
NaBrOB-Rﬁckhaltetrégerlasung (3,5 mg PO4, 1,2 mg Br, 2,5 mg BrOB) Zu,
sduert tropfenweise mit 5 ml 50%iger Schwefelsiure an, kocht auf, 1i8t
10 Minuten stehen und zentrifugliert die ausgefallenen Sulfide ab. Der
Niederschlag wird zweimal mit 8 ml dest.Wasser und 2 Tropfen 50%iger
H2504 gewaschen, danach in 1 ml konzentrierter HNO3 und 1 ml konzen-
trierter HCL aufgeldst. Nach dem Verkochen des Schwefelwasserstoffs
verdiinnt man die Losung mit 6 ml dest.Wasser, gibt 0,1 ml Fe- und Sc-
Ruckhaltetridgerlssung (0,5 mg Fe, 0,1 mg Sc) zu und f&llt mit 1,5 ml
20 n Natronlauge. Der Niederschlag wird abzentrifugiert und die Losung
iliber ein Filterflockenstopffilter abfiltriert, in einen Scheidetrichter
gegeben und mit 15 ml konzentrierter Salzsidure versetzt. Nun wird das

Molybddn mit 50 ml Methylisobutylketon extrahiert und die wdBrige Phase
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verworfen. Die organische Phase wird mit 15 ml 7 n HCl gewaschen

und das Molybddn anschlieBend mit 15 ml dest. Wasser reextrahiert.
Die wHBrige Phase wird mit Natronlauge neutralisiert und auf ein
Volumen von 12 ml eingedampft. Danach wird 1 ml Eisessig und O,4 ml
konzentrierter Ammoniak zugesetzt, Die Losung wird zum Sieden er-
hitzt und tropfenweise mit 5 ml einer 0,03 m Blelazetatl@sung das
Molybddn gefdllt. Nach 15 Minuten fligt man 1 ml Alkoholgemisch

(10 Vol% Amylalkohol in Athanol) zu und filtriert den Bleimolybdat=-
niederschlag iiber ein Membranfilter in einer Hahnschen Nutsche ab;
Mit viermal 1 ml Waschalkohol wird nachgespiilt, das Filter auf einen
Priparatetridger aus Aluminium aufgeklebt und mit Mylarfolie abgedeckt.
Im Filtrat priift man durch Zusatz von 0,03 m Bleiazetatldsung, ob die
Endfallung unterstachiometfisch war.

15.8. Silber (36,42)

Aus der salpetersauren Probeldsung fdllt man in der Hitze unter tropfen-
weiser Zugabe von 7 n HCl das Silberchlorid und halt dle Losung weiter

am Sieden, bis die Koagulation einsetzt. Der Niederschlag wird zentri-
fugiert und zweimal mit 10 ml kochendem Wasser gewaschen; Nach Zugabe

von 20 ml dest. Wasser, 0,5 ml konzentrierter Salpetersdure, 1 ml Sc-

und 0,1 ml La~-Riickhaltetrigerldsung (1 mg Sc, 2 mg La) wird das AgCl in

2 ml konzentrierter Ammoniaklésung unter Erwdrmen gelfst. Der ausfallen-
de Hydroxidniederschlag wird abzentrifugiert und die Ldsung iliber ein
Filterflockenstopffilter abfiltriert. In die ammoniakalische Ldsung lei-
tet man Schwefelwasserstoff ein und‘fallt das Silbersulfid, Nach dem Zen-
trifugieren wird der Niederschlag in 1,5 ml konzentrierter Salpetersidure
geldst und der Schwefelwasserstoff verkocht. Nach Verdiinnung auf etwa 20 ml
filtrieft man die Ldsung iiber ein Filterflockenstopffilter in ein neues
Zentrifugenglas ab. Man fillt das Silber in der Wirme mit 1 ml einer
gesittigten KJOﬁ-Lﬁsung, zentrifugiert den Niederschlag und verwirft die
iiberstehende ISsung. Mit 20 ml dest.Wasser wird das Silberjodat auf ein
Blaubandfilter in einer Hahnschen Nutsche iiberfiihrt. Mit zweimal 10 ml
Wasser und 5 ml Athanol wird gewaschen, das Filter getrocknet, gewogen,
auf einen Prédparatetridger aus Aluminium aufgeklebt und mit Mylarfolie

abgedeckt,
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15.9, Cadmium (9,18,42)

Zur schwach salzsauren Probeldsung (pH 2) werden 2 ml Cd-Trigerld-

sung (20 mg Cd), 0,5 ml Sb-, 0,5 ml Zn- und 0,25 ml Ca-Riickhaltetrd-
gerlssung (5 mg Sb, 5 mg Zn, 5 mg Ca) zugegeben. Man leitet Schwefel-
wasserstoff ein, zentrifugiert und wischt den Niederschlag mit 15 ml
dest.Wasser. Nach erneutem Zentrifugieren verwirft man das Waschwasser
und 16st den Niederschlag in 5 ml 3 n Salzs@ure auf. Dazu wird 0,3 ml
PO4-Rﬁckhaltetrégerlasung (1 mg PO4) gegeben und das Volumen mit dest.
Wasser auf 15 ml verdiinnt, Man fdllt das Cadmium erneut mit Schwefel=-
wasserstoff, zentrifugiert, wischt mit 15 ml dest.Wasser und zentri-
fugiert den Niederschlag ab, Das Sulfid wird in 5 ml 3 n Salzsiure ge-
16st und der Schwefelwasserstoff verkocht. Man verdiinnt die IOsung mit
dest.Wasser auf 10 ml, gibt 0,1 ml Ru—RﬁckhaltetrégerlBsung (2 mg Ru)

zu und f&llt das Cadmium mit 2,5 ml Ammoniumtetrathiocyanatodiammin-
chromat (III)16sung (5 g in 100 ml dest.Wasser). Der Niederschlag bleibt
10 Minuten stehen, wird zentrifugiert und mit 10 ml 1l%iger Ammoniume
tetrathiocyanatodiamminchromat (III)18sung in 1 n Salzsdure auf ein Blau-
bandfilter in einer Hahnschen Nutsche iiberfilhrt und gewaschen. Mit 2 ml
kaltem, absolutem Athanol wird nachgewaschen, das Filter getrocknet, ge-
wogen, auf einen PrEparatetréger aus Aluminium aufgeklebt und mit Mylar-
folie abgedéckt.

15,10, Indium (37,42,45,47)

Zur salzsauren Probeldsung werden 1 ml In-Trigerltsung (10 mg In),v0,2

ml Ca- und PO,-Riickhaltetrigerlosung (4 mg Ca, 0,7 mg PO) und 10 ml ge-
sattigte Ammoﬁiumsulfatlasung gegeben, Man stumpft mit Natronlauge auf
pH 2,5 ab, erwdrmt auf 90°C und leitet Schwefelwasserstoff ein. Der
Niederschlag wird abzentrifugiert, mit 15 ml dest.Wasser und C,1l ml 2 n
Salzsdure gewaschen, dann in 5 ml 4,5 n Bromwasserstoffsdure geldst und
die L6sung durch Kochen von Schwefelwasserstoff befreit. Die LUsung wird
mit 20 ml 4,5 n Bromwasserstoffsdure in einen Scheidetrichter gegében und
das Indium durch zweimallge Extraktion mit 25 ml DiZthylZther aus der
widBrigen Phase entfernt. Die organische Phase wischt man zweimal mit 5 ml
4,5 n Bromwasserstoffsdure, verwirft die Waschwisser und reextrahiert

das Indium dreimal mit 5 ml 6 n Salzsdure aus der Atherphase. Die salz-

sauren Ldsungen werden vereinigt und mit konzentrierter Ammoniaklosung
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alkalisch gemacht. Der gefdllte Indiumniederschlag wird abzentrifuglert

und in 0,2 ml konzentrierter Salzs8ure geldst. Man verdiinnt mit dest.
Wasser auf 15 ml, fiigt 5 ml 5%ige 8~-Hydroxychinolinl&sung zu und f&llt

das Indiumoxinat unter Erwarmen nach tropfenweiser Zugabe eliner Azetat=
pufferlosung (272 g CHBCOONa°3 H,0 und 60 g CHBCOOH;mit dest. Wasser

auf ein Liter aufgefﬁllt). Man 1dBt eine Stunde stehen, filtriert den
Niederschlag iliber ein Blaubandfilter in einer Hahnschen Nutsche ab und
widscht mit Wasser bis zum Verschwinden der Gelbfédrbung. Das Filter wird
getrocknet, gewogen, auf einen Priaparatetréger aus Aluminium aufgeklebt und

mit Mylarfolie abgedeckt.
15.11. Zinn (;,37)

Zur salzsauren Probeldsung werden 2 ml Sn-Trigerlosung (20 mg Sn), 1 ml
Sb= und 0,5 ml Se-Riickhaltetrigerldsung (10 mg Sb, 5 mg Se) gegeben.
Danach filigt man 5 ml Bromwasser hinzu, um das Zinn zu oxydieren, und
verkoclit das Uberschiissige Brom. In die warme ILosung wird Schwefelwasser=-
stoff eingeleitet; der Niederschlag abzentrifugiert und mit 5 ml 1 n
Salzsdure gewaschen. Den Niederschlag 1dst man unter Erwirmen in 5 ml
kohzentrierter Salzs8ure und verkocht den Schwefelwasserstoff. Die Lo-
sung wird Uber ein Filterflockenstopffilter in ein Plastikzentrifugenglas
vom nicht 1ldslichen Selen und Schwefel abfiltriert und mit 10 ml dest.
Wasser verdiinnt., Man fligt lO‘ml einer gesdttigten Losung von Hydrazine
dihydrochlorid und 1 ml 4o%ige FluBsdure hinzu, 148t 5 Minuten stehen
und leitet Schwefelwasserstoff ein, um das Antimonsulfid zu f&llen, Man
zentrifugiert und gieft die liberstehende Losung in ein fris ches Plastike
zentrifugenglas, setzt 10 ml 5%ige Borsdure zu und leitet Schwefelwasser-
stoff eln, um das Zinnsulfid zu fadllen., Der Niederschlag wird abzentri-
fugiert, mit 5 ml 1 n Salzsdure und mit 5 ml 2%iger Ammoniumnitratld-
suhg gewaschen und Uber ein Blaubandfilter in einer Hahnschen Nutsche
abfiltriert. Der Riickstand wird verascht und nach Zusatz von etwas kon-

zentrierter Salpetersiure zu SnO_ vergliiht,
15.12, Antimon (1,28,42)

Zur salzsauren Probeldsung werden 2 ml Sb-Tridgerldsung (20 mg Sb), 1 ml
804- und 0,5 ml Se-RﬁckhaltetrégerlBSung (5 mg SO4, 5 mg Se) gegeben,
In die erwarmte Probe wird Schwefelwasserstoff eingeleitet, der Nieder-
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schlag abzentrifuglert und mit 5 ml konzentrierter Salzsdure versetzt,
Nach dem Erwidrmen filtriert man die LOsung durch ein Filterflocken=-
stopffilter vom nicht 1l&slichen Selen ab. In das mit 15 ml dest.Wasser
verdﬁnnté Filtrat leitet man erneut Schwefelwasserstoff ein. Der Sulfid=-
niederschlag wird abzentrifugiert, mit 15 ml 1 n HCl gewaschen und mit
5 ml konzentrierter HCl in der Wiarme aufgeldst. Nach dem Verkochen des
Schwefelwasserstoffs wird die Losung mit 2 n HCl auf 25 ml verdiinnt,
Danach 148t man 2 ml CrCle-Lﬁsung aus elnem Jonesreduktor zutropfen,
Das ausgefallene, metallische Arsen wird zentrifugiert und mit 5 ml

2 n HCl gewaschen, Nach erneutem Zentrifugieren verwirft man das Wasch-
wasser und iiberfilhrt den Niederschlag mit 15 ml Athanol auf ein Blau=
bandfilter in einer Hahnschen Nutsche., Das Fllter wird getrocknet, ge-~
wogen, auf einen Priparatetridger aus Aluminium aufgeklebt und mit My~

larfolie abgedeckt.
15,13, Tellur (2,33,42)

Zur salzsauren Probeldsung werden 3 ml Te-Trigerlosung (30 mg Te), 3 mL
Se=, 1 ml 804- und 0,25 ml Ru=Riickhaltetridgerldsung (30 mg Se, 5ymg 804,

2 mg Ru) gegeben, Man fiigt 10 ml konzentrierte Salzsdure zu, erhitzt

und fEllt mit 10 ml gesdttigter Natriumsulfitlosung Tellur und Selen.

Nach 20 Minuten wird ein gut zentrifugierbarer Niederschlag erhalten.

Man setzt 1 ml Athanol zu, zentrifugiert und widscht mit 20 ml dest.
Wasser. Der Niederschlag wird in 10 ml konzentrierter Salzsdure unter
Zusatz von 0,1 ml elementarem Brom geldst, Rutheniumtetroxid und tiber-
schilssiges Brom wird verkocht und die Losung mit 2 Tropfen La,- Sc~ und
Zr-Riickhaltetridgerlosung (1,2 mg La, 1 mg Sc, 0,6 mg Zr) versetzt. Danach
macht man die ISsung mit 8 ml 10 n Natronlauge alkaliéch, zentrifugiert
den Niederschlag ab und giefBt die iiberstehende Ldsung in ein neues Zen-
trifugenglas, Die Iosung wird mit 10 ml gesdttigter Natriumsulfitldsung
versetzt. Nach dem Zentrifugieren 15st man Tellur und Selen in 45 ml
40%iger Bromwasserstoffsiure unter Zusatz von 1 ml elementarem Brom. Zur
anschlieBenden Destillation wird die auf Seite 50 angefiihrte Apparatur be-
nutzt. Die Ldsung Uberfilhrt man in den Destillationskolben und destilliert
das Selen unter Einleiten von Luft elne Stunde. Es wird in eisgekiihltem
Wasser aufgefangen und verworfen. Der Destillationsriickstand wird mit

dest.Wasser auf ein Volumen von etwa 30 ml gebracht und das Tellur mit
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5 ml einer gesdttigten Natriumsulfitlosung gefiillt, Man filtriert den
metallischen Niederschlag iiber ein Blaubandfilter in einer Hahnschen
Nutsche ab und wischt mit 20 ml dest.Wasser und 5 ml Athanol aus. Das
Filter wird getrééknet, gewogen, auf einen Prépafatetréger aus Aluminium
aufgeklebt und mit Mylarfolie abgedeckt.

15.14, Casium (3)

Zur salzsauren Probeldsung werden 5 ml 0,1 n CsCl-Trigerlosung, 1 ml

Ce=, 0,5 ml Sb-, Zn= und Zr-Riickhaltetridgerldsung (7 mg Ce, 5 mg Sb,

5 mg. Zn bzw. 4,5 mg Zr) gegeben und gut durchmischt. Man leitet in die
Probe Schwefelwasserstoff ein, zentrifugiert und dekantiert vom Nieder=-
schlag ab. Die Ldsung wird mit 10 n Natronlauge alkalisch gemacht, er=

neut Schwefelwasserstoff eingeleitet, zentrifuglert und die iberstehende
Losung abgegossen, Nach dem Ansduern mit 5 ml Eisessig gibt man die Io=-
sung iiber ein Filterflockenstopffilter. Der vorhandene Schwefelwasserstoff
wird verkocht, dem Filtrat werden 1 ml 804- und PO4~RﬁckhaltetrégerlBsung
(5 mg SOys 3,5 mg PO4) zugefiigt und das Cédsium mit 8 ml einer Natriumtetra-
phenyloboratldsung (2 g in 100 ml dest.Wasser) bei 70°¢C gefdllt, Man zentri-
fugiert den Niederschlag ab und 18st ihn in 15 ml 3 n Salzsidure unter Zue
satz von O,1 ml elementarem Brom. Das iiberschiissige Brom wird verkocht,

die I8sung durch ein Filterflockenstopffilter gegeben und mit 7 ml 10 n
Na(OH-Losung alkalisch gemacht. Man sd@uert dle Ldsung mit 5 ml Eisessig

an und verdinnt mit dest.Wasser auf etwa 40 ml, Darauf fligt man 10 ml einer
Iosung von 0,5 g Natriumtetraphenyloborat in 100 ml dest. Wasser langsam
unter stindigem Rithren hinzu und 188t die Idsung ca. 10 Minuten stehen,
worauf der Niederschlag iiber ein Membranfilter in einer Hahnschen Nutsche
abfiltriert und mit 10 ml 0,05 n Essigsdure ausgewaschen wird. Das Filter
wird danach auf elnen Pridparatetrédger aus Aluminium aufgeklebt und mit
Mylarfolie abgedeckt. Im Filtrat priift man durch Zusatz von Natriumtetra-
phenyloboratldsung, ob die Endfidllung unterstdchiometrisch war.

15,15, Barium (2,49)
Die Arbeitsvorschrift fiir Barium wurde aus den Angaben (2,49) iibernommen
und um eine Bariumkarbonatfdllung erweltert. Bel der Eisenhydroxidreini-

gungsfdllung wurde 1 ml einer 0,1 m ZrOCl2—Rﬁckhaltetr§gerl§sung Zuge=
geben, wie im ersten Teil der Arbeitsvorschrift fiur Strontium beschrieben.
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15.16. Cer (2,49)

Zur salzsauren ProbelSsung werden 5 ml 0,05 m Ce(NO3)3-Tréger16sung
gegeben. Danach wird erhitzt, die Ldsung mit 25 ml gesdttigbter Oxal-
sdure versetzt und mit konzentrierter Ammoniaklosung auf pH 3=4 ein-
gestellt. Man 1Bt unter Eiskiilhlung 30 Minuten stehen, zentrifuglert
und verwirft die Losung. Der Oxalatniederschlag wird in 20 ml 9 n HNO3
aufgeldst und in einen 100 ml Scheidetrichter gegeben. Nun wird sto-
rendes Ruthenium mit 50 ml eines gegen 9 n HNO3 eingestellten Methyl-
isobutylketons (Hexon) extrahiert und die organische Phase verworfen,
Die wédBrige Fhase wird unter Kihlung mit > ml 2 m NaBrQB—Lasung ver-
setzt und in einen neuen Scheldetrichter gegeben. Das Cer wird mit

50 ml Methylisobutylketon, eingestellt gegen 9 n HNQ5 und 2 m Naqu3-
Idsung, extrahiert und dile widbBrige Phase verworfen, Die organische
Phase wird zweimal mit 10 ml 9 n HNO3 und einigen Tropfen 2 m NaBrQB-
Losung gewaschen und das Ce mit 5 ml dest.Wasser und 0,3 ml 30%igem
Wasserstoffperoxid reextrahiert. Die wiBrige Phase wird in einer Kri-
stallisierschale mit einer Infrarotlampe zur Trockne eingedampft.

Dann wird der Rlickstand mit 1 ml O,1 n HNQ3 und 5 ml destilliertem
Wasser aufgenommen und in ein Becherglas liberfilhrt. Die Losung wird
zum Sieden erhitzt und tropfenwelise mit 5 ml einer 0,05 n Oxalsiure-
lésung das Cer gefdllt, Man 1&8t 15 Minuten unter Eiskiihlung stehen,
fligt 1 ml Alkoholgemisch (10 Vol% Amylalkohol in Athanol) zu und fil=
triert den Niederschlag ilber ein Blaubandfilter in einer Hahnschen
Nutsche ab, Mit viermal 1 ml Alkoholgemisch wird nachgewaschen, das Fil-
ter auf einen Prédparatetridger aus Aluminium aufgeklebt und mit Mylar-
folie abgedeckt. Im Filtrat priift man durch Zusatz von etwas 0,05 n

Oxalsdureldsung, ob die Endfdllung unterstdchiometrisch war.
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III. Zusammenfassung

Der Gehalt des Rhelnwassers an Zn, As, Se, Br, Rb, Sr, Zr, Mo, Ag,
¢d, In, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, Ce und U wurde mit Hilfe der Neutronen-
aktivierungsanalyse untersucht und hierzu dem Rhein in der Nighe von
Karlsruhe bei Leopoldshafen (Rhein-Kilometer 372,1) in der Zeit von
Juli 1965 bis Juni 1966 monatlich je eine Probe entnommen, Nach dem
Eindampfen der Proben zur Trockne wurden die Riicksténde zusammen mit
Verglelchsproben im Karlsruher Reaktor FR-2 bestrahlt, die dabei er-
zeugten Aktivitdten unter Anwendung der Trédgertechnik isoliert und
7-spektroskopisch analysiert. Die mittleren Analysenwerte fiir Zink,
Arsen, Brom, Rubidium, Zirkonium, Molybdén und Cer liegen im pg/l~
Bereich, wahrend die mittleren Werte fiir Barium und Strontium eine,
bzw,. zwel Zehnerpotenzen hdher sind. Eine Zehnerpotenz niedrigef lie=
gen die Werte flir Selen, Antimon, Cdsium und Uran, wihrend der Mittel=-
weft.von Silber zwel Zehnerpotenzen tiefér ist. Die genauen Analysen~
resultate sindkin Tabellen aufgezelchnet und in Abhdngigkeit vom Ent=-
nahmezeitpunkt graphisch dargestellt, Cd, In, Sn und Te konnten nicht
nachgewiesen werden. Flir die untersuchten Elemente wurden die Nach~
welsgrenzen ermittelt. Sie betragen 10-5ug fiir Brom, Silber, Indium,
Antimon und Césium, lO-4ug flir Zink, Selen, Rubidium, Barium und Cer,
10™2ug fiir Zirkonium, Molybdén und Uran, 10 “pg fiir Arsen, Strontium
und Tellur, lO-lug fiir Cadmium und lOoug fﬁf Zinn,

Flir Arsen 13Bt sich eine Abhidngigkeit von der Wasserfiihrung aufzeigen.
Die Werte von Stronﬁium, Brom, Rubidium und Barium werden neben der
Wasserfihrung stark von dem ZufluB industrieller Abwésser (ober=
rheinische Kaliindustrie)'beeinfluﬁt. Molybdén, Cdsium und Zirkonium
zelgen eine Abhidngigkeit von der Jahreszeit, wihrend Silber und Zink
von allen drel Faktoren beeinfluBt werden., Die gefundenen Werte werden

mit den FluBwasseruntersuchungen anderer Autoren verglichen.
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Summary

Water from the Rhine river was examined for the presence of Zn, As, Se;
Br, Sr, Zr, Mo, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, Cs, Ba, Ce and U by neutron
activation analysis. Samples were taken monthly from the vicinity of
Karlsruhe (Leopoldshafen, Rhine 372,1 km) from July 1965 to June 1966,
After the samples were evaporated to dryness, the residues were irradiated
together with known standards in the Karlsruhe reactor FR=2, Using a
carrier technique the elements were isolated and then determined by
y=spectroscopy, The average of the analytical values for Zn, As, Br, Rb,
7r, Mo and Ce are in the one pg/l range, while the averages for Ba are

a factor of 10, and for Sr a factor of 100 higher, The average values

for Se, Sb, Cs and U are a factor of 10, and for Ag a factor of 100 lower,
The analytical results are tabulated and the dependance of withdrawal

time of the samples are illustrated graphically, Cd, In, Sn and Te were
not detected. For the elements studied the experimental limits of detection

are 1072 pg for Br, Ag, In, Sb and Cs, 10~" ug for Zn, Se, Rb, Ba and Ce,

lO"'3 pg for Zr, Mo and U, lO-2 pg for As, Sr and Te, lO-l pg for Cd and
(o] .

10" pg for Sn.

For As a dependencé on the flow rate of the Rhine has been shown, In
addition Sr, Br, Rb and Ba is strongly dependent on the inflow of
industrial wastes (upper Rhine potash mining industries). Mo, Cs and Zr
show a dependence on the seasonal time, while Ag and Zn are dependent
on all three factors, These resulis are comparable to those of other

workers.,
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17. Bestimmung von Selen

a) Allgemeiner Teil

Als welteres Spurenelement wurde Selen im Rheinwasser aktivierungs-
analytisch bestimmt. Eine frilhere Untersuchung iiber Selen im Rhein-
wasser von K.-E.Quentin ist auf Seite 4 dieses Berichts erwihnt.

Die Bestiﬁmung von Selen erfolgt iiber die 0,27 und 0,28 MeV y-ILinie
T >

des aus Se durch n,y-Reaktion erzeugten ~Se. StOrreaktionen tre-

ten dabei nicht.auf.

" Der aktivierten Probe setzt man eine bekannte Menge Selén als TrEger
zu und tremnt es nach dem alkalischen AufschluB durch Reduktion mit
Natriumsulfit in salzsaurer LOsung als Metall ab. Der Niederschlag
wird in konzentrierter Salzsdure unter Zusatz von elementarem Brom
geldst. Nach dem Verkochen von Brom und Ruthenium folgt eine Reini-
gungsfdllung mit Zirkonium-, Lanthan- und Scandiumhydroxid. Die End-
fEllung erfolgt mit Natriumsulfit als metallisches Selen (3,33,42).

Die gefundenen Analysenergebnisse sind in der Tabelle 19 als Konzen-
trationswerte in pg/l angegeben. Die Abbildung 18 stellt die Abhzngig-
keit der Analysenresultate vom Entnahmezeitpunkt graphisch dar.

Die Nachweisgrenze flir Selen liegt unter den Versuchsbedingungen bei
0,0002 ug. Die Konzentrationen von Selen lassen keine unmittelbare
Abhangigkeit von der Wasserfﬁhrung oder dem ZufluB industrieller Ab-~
wasser erkennen. Als Erginzung zu Tabelle 18 auf Seite 43 sei der von

anderen Autoren gefundene Selengehalt in FluBwidssern angefilhrt:

Rhone  Skellefte Mississippi Rhein

Avignon Skelleftef Minneapolis . ‘Leopoldshafen
Jun.1966  9.Nov.1964 Jul.1965 Jul.1965-Jun.1966
(29) (32) (29) Konzentratlionsbereich

0.15 1 0.11 0.09 - 0.16 g Se/1

Zur Aufnahme von Spurenelementen durch anorganische Schwebstoffe zeigen
Kharkar und Turekian (29), daB die Hauptmenge des Selens im gelSsten Zu-
stand transportiert wird. Etwa 30 % des Selens befinden sich in den

Schwebstoffen.




Tabelle 19

Analysenwerte von Selen

2,p »
Datum der aktivierter Af £ £, £y £, A= 2 i ,24 pg Se/l
Probeentnahme Riickstand 172
5, 7. 1965 156,66 mg (1) 2088 1 0,725 1 1 2872 0,15
3, 8, 1965 152,82 mg (1) 2853 1 0,755 1 1 3786 0,16
T, 9, 1965 131,60 mg (3) 6483 1 0,755 1 1 8588 0,09
11,10, 1965 177,61 mg (1) 1500 1 0,820 1 1 1831 0,15
2,11. 1965 172,29 mg (2) 1081 1 0,780 1 1 1388 0,11
6,12, 1965 147,85 mg (3) 10503 1 0,715 1 1 14705 0,12
3, 1, 1966 202,89 mg (3) 9618 1 0,745 1 1 12940 0,09
7, 2, 1966 223,41 mg (4) 8165 1 0,670 1 1 11683 0,12
7. 3., 1966 157,62 mg (4) 7697 1 0,770 1 1 10026 0,11
12, 4, 1966 174,02 mg (2) 2430 1 0,79 1 1 3065 0,09
2, 5, 1966 148,62 mg (2) 1332 1 0,760 1 1 1750 0,10
6, 6. 1966 213,87 mg (4) 7817 1 0,710 1 1 11029 0,10
Standard(l): 0,174 ug 3879 1 0,850 1 1 4571
Standard(2): 0,269 pg oT42 1 0,840 1 1. 11592
Standard(3): 0,297 ug 43008 1 0,860 1 1 49046
Standard.(4): 0,206 ug 33518 1 0,880 1 1 38185
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Abbildung 18 Abhdngigkeit der Selenwerte vom Entnahmezeitpunkt
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b) Experimenteller Teil
Behandlung der Proben

130 - 220 mg des fein gepulverten Trockenriickstandes wurden in Quarz-
ampullen eingefiillt und zusammen mit den Vergleichsproben 14 Tage im
FR-2 bei einer NeutronenfluBdichte von 8 1012 n/cm2 + s bestrahlt. Dén
aktivierten Proben wurde vor dem alkalischen AufschluB 30 - 40 mg Se

in Form von SeQ,. zugesetzt, danach erfolgte die radiochemische Abtren-

2
nung des gesuchten Elements.

Als Vergleichsproben wurden eingewogen: 1,74; 2,69; 2,97 und 2,06 mg
Se als SeO2 sublimiert, E.Merck AG, Darmstadt.

Arbeitsvorschrift

Selen (3,33,42)

Zur salzsauren Probeldsung werden 1 ml Ru-Riickhaltetridgerldsung (2 mg
Ru) und 10 ml konzentrierte Salzsdure gegeben. Man erhitzt und fEllt
metallisches Selen durch Zugabe von 5 ml ges#ttigter Natriumsulfit-
18sung. Die Ldsung wird 20 Minuten am Sieden gehalten, bis ein gut
filtrierbarer Niederschlag entsteht. Danach gibt man 1 ml Athanol
hinzu, zentrifugiert und wischt den Niederschlag mit 10 ml Wasser.
Das Selen wird in 5 ml konzentrierter Salgzsdure unter Zusatz von O,1 ml
elementarem Brom geldst. Das liberschlissige Brom wird zusammen mit dem
Rutheniumtetroxid verkocht, die Ldsung mit 10 ml Wasser verdiinnt und
mit 1 ml Sc-, 0,1 ml La- und Zr-Riickhaltetridgerlosung (1 mg Sc, 2 mg
La, 0,6 mg Zr) versetzt. Danach macht man die Ldsung mit 4 ml 10 n
Natronlauge alkalisch, zentrifuglert den Niederschlag ab und giefBt
die liberstehende Ldsung in ein neues Zentrifugenglas. Man sduert dile
Iosung mit 6 ml konzentrierter Salzsdure an, fiigt 2 Tropfen Sb-Riick-
haltetrigerldsung (1 mg Sb) hinzu, erhitzt und f#llt das Selen mit

5 ml gesdttigter NatriumsulfitlSsung. Der ausgefallene metallische
Selenniederschlag wird nach 20 Minuten iiber ein Blaubandfilter in
einer Hahnschen Nutsche abfiltriert und mit 20 ml Wasser und 5 ml
Athanol ausgewaschen. Das Filter wird getrocknet, gewogen, auf einen

Préparatetriager aus Aluminium aufgeklebt und mit Mylarfolie abgedeckt.




