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Anwendung der Graukeilmethode auf die Gamma-Spektraskopie

Von M._I-_I_nllstein und H.ﬁﬁnzel

Einfiihrung

Bei der Graukeilspektroskopie [1, 2] werden die ver-
stirkten Ausgangsimpulse einer Szintillationssonde auf
der Hohe ihrer Maxima verlingert. Die dadurch ent-
stehenden Impulsdicher erscheinen auf einem Oszillo-
graphenschirm als waagerechte Linien, deren vertikaler
Abstand von einer Ausgangslinie der y-Energie pro-
portional ist. Die Helligkeit eines Impulshthenbereiches
ist der Impulshiufigkeit in diesem Bereich proportional.
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Betrachtet man daher den Oszillographenschirm durch
einen Graukeil, so scheinen diese Bereiche auf einer der
Impuishiufigkeit entsprechenden Linge der Schwirzung
durch. Dabei ist die Intensititsskala wegen des fiir die
Lichtabsorption des Graukeils geltenden Lambertschen
Gesetzes logarithmisch. Durch eine photographische
Aufnahme wird die auftretende Intensititsverteilung,
d. h. das gesamte Spektrum, festgehalten. Mit der Grau-
keilmethode kann man demnach wie mit einem Viel-
kanalspektrometer y-Spektren auch bei relativ geringen
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- H, H, Abb. 1. Hilfslinien
N zur Ausrichtung und
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Aktivititen in kurzer Zeit aufnchmen. Sie ist daher z. B.
zur Identifizierung kurzlebiger Radionuklide geeignet.
In der vorliegenden Arbeit wird ihre Anwendungs-
moglichkeit hinsichtlich der Energie- und Intensitits-
bestimmung niher untersucht.

Arbeitsgrundlagen

Zur Vermeidung von Fehlern ist es notwendig, den
Graukeil derart vor dem Oszillographenschirm anzu-
bringen, daB seine Schwirzungsachse zu den Impuls-
diichern parallel verliuft. Ferner ist der Oszillographen-
schirm auf eventuell vorhandene Unebenheiten zu iiber-
priifen. Voraussetzung zur Bestimmung der relativen
und absoluten Aktivititsraten ist eine Eichung des Grau-
keils. Sie kann dadurch erfolgen, dafl man durch den
nach Abb. 1 mit Hilfslinien (H,, H, und Hy) versehenen
Keil mehrere Aufnahmen eines Impulses konstanter Am-
plitude und bekannter Frequenz (im folgenden als Test-
impuls bezeichnet) herstellt, deren Belichtungszeiten sich
um den Faktor # unterscheiden. Mit Hilfe der aus den
vergroflerten Aufnahmen ermittelten Lingen von « und
by bzw. b, 1Bt sich der dem Abstand der Linien H,
und H, entsprechende Aktivititsfaktor F einfach be-
rechnen:

a
g F=, ", g

Fiir die Lichtabsotption des Graukeils gilt mit den un-
geschwichten bzw. geschwichten Intensititen J; bzw.
Iy, der Absorptionslinge 4, dem Keilwinkel ¢ und dem
Extinktionskoeffizienten o die Beziehung (vgl. Abb. 2):

]l — ]0. e—xd — ]0. e—atgy -, (1)

Im photographischen Bild ergeben die im Abstand A4/
auftretenden Intensititen /; und 7, einen Schwirzungs-
unterschied AS. Fir die Gradation 9 des Filmmaterials
gilt nach Abb. 3 der Ansatz

ViR
Y=g E= T T )
Duzch Einsetzen von (1) folgt:
AS =y -a-tgg(h—h);

as
yratge )
Die cinem bestimmten Schwirzungsunterschied ent-
sprechende Linge ist also dem Produkt aus Filmgrada-
tion y, Keilwinkel ¢ und Extinktionskoeffizienten o um-
gekehrt proportional. Da « und ¢ durch den benutzten
Graukeil vorgegeben sind, ldBt sich eine mdglichst kon-
trastreiche Abbildung nur durch eine Steigerung des

Al =
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Abb. 2. Lichtabsorption im Graukeil
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Abb. 3. Schwatzungskurve des Filmmaterials mit den Intensitaten nach
Abb. 2 (schematisch)

Abb. 4. Graukeilspektrum des
#3Na; normales Positiv

Abb. 5. Graukeilspektrum des
22Na; Aquidensite zu Abb. 4

y-Wertes erreichen, also durch die Verwendung von
steilem Filmmaterial und hart arbeitendem Entwickler.
Ein weiterer Kontrastgewinn ist mittels mehrmaligem,
hartem Umbkopieren oder durch das von E. Lau und
W. Krug sowie von A. Rakow beschriebene Aqui-
densitenverfahren zu erzielen [3, 4].

Als Aquidensite bezeichnet man eine Linie oder Kurve,
die den Verlauf gleicher Schwiirzung im urspriinglichen
Bild wiedergibt (vgl. Abb. 4 und 5). Sie wird bei diffuser
Nachbelichtung eines noch nicht fixierten Positivs oder
Negativs erhalten. Ihr Zustandekommen ist in Abb. 6
vereinfacht dargestellt. Durch Superposition der pri-
miren Schwirzungskurve (K;) mit derjenigen der Nach-
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Abb. 6. Entstehung einer Aquidensite (schematisch)

belichtung (K,) entsteht in der Ubergangszone zwischen
den Bereichen a und b ein ausgeprigtes Schwirzungs-
minimum (K,). Dieses wird um so schmaler ausfallen,
je hirter das verwendete Photomaterial ist. Linge
und Breite der Aquidensiten hingen auBerdem von den
Expositions- und Entwicklungsbedingungen ab. Es ist
deshalb notwendig, Aufnahmen, die bei der Auswertung
miteinander verglichen werden sollen, gemeinsam zu
bearbeiten. Bei der Auswertung sind Kopien von Aqui-
densiten normalen Negativen bzw. Positiven vorzu-
ziehen, da der Verlauf des Spektrums lings einer schmalen
schwarzen Linie auf hellem Untergrund besser zu ver-
folgen ist als in einer Ubergangszone von Hell nach
Dunkel.

Zur Auswertung kénnen die Aquidensiten unter einem
VergroBlerungsapparat auf halblogarithmischem Papier
nachgezeichnet oder auf Photopapier mit cinkopiertem
halblogarithmischem Netz vergréBert werden. Der Ver-
grofBerungsmaBstab ist dabei so zu wihlen, dal die beiden
Hilfslinien H, und H, (vgl. Abb. 1) auf der verwendeten
logarithmischen Skala den Faktor F ergeben. Das so
hergestelite Bild kann zur Bestimmung der relativen
Impulshiufigkeiten verwendet werden. Will man die
absolute Impulshiufigkeit ermitteln, so mul in jeder
Aufnahmeserie die Abbildung eines Testimpulses ent-
halten sein. Die moglichen Ablesefehler bei der Aus-
wertung der Spektren werden mit steigendem p-Wert
verringert [siche Gl. (3)]. Obwohl die Hirte einer Ab-
bildung mit der Anzahl der Kopien zunimmt, ist von
zu hiufigem Umkopieren abzuraten, da durch wachsen-
den Einflufl der KorngroBe Verzeichnungen und somit
zusitzliche Fehler auftreten.

Die Abbildungshelligkeit des Oszillographenschirmes
muB} je nach Halbwertzeit des zu messenden Nuklids
und Stirke des Priiparates so eingestellt werden, daf} die
bendtigten Belichtungszeiten der Forderung nach aus-
reichender Schnelligkeit einerseits und einer annehm-
baren Statistik andererseits gerecht werden. Diese Ein-
stellung gibt zugleich die ,,Kanalbreite® vor, mit der
das Spektrum registriert wird. Bei Erthohung der Ab-
bildungshelligkeit wird das Dach eines jeden abgebildeten
Impulses heller und breiter und somit die ,,Kanalbreite®
groBer. Das Spektrum selbst entsteht durch eine Sum-
mierung der Lichtmengen, die von allen registrierten

Impulsen im gesamten Amplitudenbereich iiber die
Linge der Belichtungszeit erzeugt werden. Eine Er-
mittlung der ,,Kanalbreite® durch Ausmessen der Dach-
breite eines Testimpulses ist wegen des kontinuierlichen
Helligkeitsabfalls vom Zentrum des Daches zu seinen
Rindern hin praktisch unmdglich.

Betrachtet man die Helligkeitsverteilung im Dach dieses
Impulses als Normalverteilung und ersetzt die Fliche J,
unter der GauB-Kurve durch die eines Rechtecks mit
den Seiten B und [y,y, SO ist

— =1, @

Es folgt fiir die Beziehung zwischen ,,Kanalbreite* B
und Halbwertbreite Ar des Testimpulses

Ay
B= ;3 V2=x. )

Bei jeder Aufnahmeserie ist also eine Niherungsbestim-
mung der ,Kanalbreite® in cinfacher Weise dadurch
gegeben, dall man die Halbwertbreite Ag eines Test-
impulses ermittelt. Will man Spektren aus verschiedenen
Aufnahmeserien miteinander quantitativ vergleichen, so
ist trotz unterschiedlicher Helligkeitseinstellung am
Oszillographenschirm eine Normierung mittels der
Sheppard-Korrektur moglich [5, 6]. Dabei wird die
korrigierte Halbwertbreite A eines Photopeaks aus der
experimentell bestimmten Halbwertbreite /A, nach der
Beziehung

A =42 — KB =A% — K’ A ©)

erhalten.

Arheitstechnik

Als MeBgerat diente ein Telefunken-Impulshohenanalysator MS
Str 531, als Kamera eine Exacta-Varex XV (1:2,8; 50 mm) mit
Zwischenring. Der AbbildungsmaBstab betrug ca. 1:2. Dic in
Abb. 1 angedeuteten Hilfs- und Begrenzungslinien waren in eine
dunne Plexiglasplatte eingeritzt. Diese wurde uber dem Graukeil
so 1n die Fassung cingeschraubt, dal die indirekt beleuchtbaren
Linien parallel bzw. rechtwinklig zu den Randern der Graukeil-
platte verliefen. Das Festschrauben der Fassung iiber dem Oszillo-
graphenschirm erfolgte nach Ausrichtung der horizontalen Hilfs-
linie H; (sieche Abb. 1) auf die Lingsachse des Testimpulses. Da
diese Hilfslinic bei der spdtcren Auswertung unter Umstanden
storen kann, ist das Anbringen einer nach der Ausrichtung abwisch-
baren Linie zu empfchlen. Durch mehrere Aufnahmen des in ver-
schiedene Lagen vertikal verschobenen Testumpulses konnte fest-
gestellt werden, dall eventuell vorhandene Unebenheiten in der
Schirmebene der benutzten Oszillographenrohre keine merklichen
Fehler crgaben. Zur Eichung des Graukeils wurde eine Serie von
jeweils zwei Aufnahmen des Testimpulses mit Belichtungszeiten von
1 und 5 Minuten hergestellt. Die Auswertung der nach dem an-
schlieBend beschriebenen Verfahren crhaltenen Kopien ergab den
Aktivitatsfaktor [* == 520 4 6 bei ciner Reproduzierbarkeit der
Einzelablesungen von ca. 4- 1.

Als Filmmaterial diente Agfa ,,Agepe‘‘-Dokumentenfilm, Er wurde
nach Tankentwicklung (Perutz ,Repro SR, Temperatur 18° C,
Entwicklungszeit 3 min) und Zuschneiden auf entsprechende
Lange zundchst zweimal auf Dokumentenfilm des Formates DIN
A 4 umkopiert (Perutz ,,Peruprint FO 1, Entwickler ,,Repro SR*,
18° C, 3 min). Von der letzten dieser Kopien wutde eine Kontakt-
kopie hergest:llt, dic jedoch nach dem Entwickeln unter einer
Glasplatte im Wasserbad diffus nachbelichtet, erneut entwickelt
und erst dann fixiert wurde. Die Auswertung der so erhaltenen,
im Format 24 x 36 mm vorliegenden Aquidensiten erfolgte ent-
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weder durch Nachzeichnen auf halblogarithmischem Papicr {For-
mat DIN A 4 oder DIN A 3) nach vorherigem Umkopieren oder
durch direkie Vergroflerung auf hartes Photopapier (Leonar
,Megatyp™) mit einkopiertem halblogarithmischem Netz. Die Ver-
groBerung auf Photopapier erfordert etwas mehr Aufwand als das
Nachzeichnen, ist jedoch unserer Meinung nach vorzuzichen. Bet
vorsichtigem Trocknen der Vergroerungen wurden keine Ver-
falschungen durch Verziehen der Gelatineschicht festgestellt. Die
optimalen Belichtungszeiten fur alle emnzelnen Schritte des Kopier-
verfahrens sind durch Probestreifen zu ermitteln. Die Einstellung
von Abbildungshelligkeit und Rasterbeleuchtung am Oszillo-
graphenschirm sowie die Wahl der Belichtungszeiten erfolgte nach
AugenmaBl und kann ber ciniger Ubung gut abgeschatzt werden.

Experimentelle Ergebnisse

Eine Uberpriifung der Bestimmung der ,Kanalbreite®
nach Seite 409 erfolgte am Spektrum des 1%Ag. Fiir den
0,67 MeV-und den 0,89 MeV-Peak wurden die absoluten
Aktivititsraten aus dem Graukeil- und dem Schreiber-
spektrum berechnet. Dic entsprechenden Werte zeigten
eine Ubereinstimmung innerhalb von ca. 109,. Ferner
wurden das Spektrum des 137Ba und ein Testimpuls bei
sechs verschiedenen Helligkeitseinstellungen auvfge-
nommen. Die Auswertung der Aufnahmen ergab fiir
die Konstante in der Sheppard-Korrekturformel [GL. (6)]
den Wert K’ = 2,3. Unserer Erfahrung nach ist inner-
halb des fiir die Praxis in Frage kommenden Helligkeits-
bereiches eine Sheppard-Korrektur nicht notwendig, da
sie die Groflenordnung der Ablesefehler nicht tber-
schreitet. Bei extremen Einstellungen der Abbildungs-
helligkeit ist die Korrektur jedoch zu empfchlen.

Zur Ermittlung des beir der Energicbestimmung auf-
tretenden Fehlers diente cine Aufnahmeserie von insge-
samt sechs Nukliden, wobei jedes Spektrum sechsmal mit
Belichtungszeiten von 0,25, 0,30, 1, 2,4 und 8 Minuten
aufgenommen wurde.

Der mittlere Fehler der cinzelnen Encrgieablesungen
betrug - 0,5 bis -+ 1,99, (siche Tabelle). Die Standard-
abweichung der Mittelwerte von der mit der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate berechneten Eichgeraden
betrug 4 1,09, fiir cinen Energiebereich von 0 bis
1,8 MeV.

Da sich die Aufnahmeserie uber cinen Zeitraum von
ca. 3 h erstreckte, sind in den angegebenen Fehlern auch
jene enthalten, welche durch eine zeitliche Anderung der
Geritecigenschaften entstehen konnen.

Der bei einer relativen Intensititsbestimmung auftretende
Fehler konnte ebenfalls aus dieser Aufnahmeseric er-
mittelt werden. Das Verhaltnis der gemessenen Impuls-
zahlen weicht im Mittel um etwa 4 7%, von dem ent-
sprechenden Verhaltnis der Belichtungszeiten ab.

Zur Anwendung des beschrichenen Verfahrens auf die
Praxis wurden Graukeilspcktren folgender Nuklide mit

Einzelpriparaten anndhernd gleicher Aktivitit aufge-
nommen: 22Na, #Mn, 207B{, 137Cs und 11%Ag, auflerdem
mit Summenpriiparaten: 2?Na + »Mn und 207Bi + 1¥7Cs
4 ®Mn. Die Aktivititen der in den Summenpriparaten
enthaltenen Komponenten entsprachen denen der Ein-
zelpriparate. Dic Belichtungszeit betrug bei jeder Auf-
nahme 2 min.

Imp/min
105:» -

RERRRENN

0 05+~ 10

Abb. 7. Graukeilspektrum von 2?Na + *Mn

15 MeV

Von der Summenkurve des Zweikomponentengemisches
(Abb. 7) wurde durch graphische Subtraktion nach Ab-
zug des Nulleffekts einmal das *Mn- und einmal das 22Na-
Spektrum abgezogen. Die resultierenden Kurven sind
zam Vergleich mit den Originalspektren des 22Na bzw.
*Mn in die Abb. 9 bzw. 10 iibertragen. Analog wurde
mit dem Dreikomponentengemisch (Abb. 8) verfahren:
die nach Abzug der Spektren des 297Bi und ¥7Cs (jeweils
um den Nulleffekt korrigiert) erhaltene Kurve ist eben-
falls in Abb. 10 wiedergegeben. Wie ersichtlich, stim-
men die durch graphische Subtraktion aus dem Zwei-
komponentengemisch erhaltenen Spektren recht gut mit
den entsprechenden Finzelspektren iiberein. Im Maxi-
mum der einzelnen Peaks treten Abweichungen bis zu
59, auf. Die Ubereinstimmung ist selbst nach Sub-
traktion aus cinem Dreikomponentengemisch noch zu-
friedenstellend, obwohl die Abweichungen durch Fehler-
fortpflanzung gréfier werden, Im Maximum des 3Mn-

Tabelle  Mittlerer Fehler f der Emzelablesungen bei der Energiebestimmung

1333 ' 1,853

MeV 0279 0511 0,662 0,840 0,908 1,173 1,277
Nuklid Mg  *Na WiCs 5¥Mn By 1 e 22Na 0Co Y
S S — .
_SI% +12  #19 L0610 +0,9 40,8 +1,1 +05 | 406

410



Peaks liegt der hier erhaltene Aktivititswert um ca. 119,
zu niedrig. Der punktiert gezeichnete Kurventeil wurde
abgeschitzt, da eine eindeutige Festlegung des Kurven-
verlaufes durch die Ungenauigkeit der Werte dieses Be-

Imip/min ’

"
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15 MeV
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Abb. 8. Graukeilspektrum von 2°7Bi 4 137(Cs L 3Mn
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Abb. 9. Graukeilspektrum des **Na. Originalspektrum;

— — — — Abweichungen nach Subtraktion aus cinem Zweikomponenten-
gemisch (Abb. 7)

reichs nicht méglich war. Sie beruht auf den geringen
Aktivititsdifferenzen zwischen den 0,57 MeV- bzw,
0,66 MeV-Peaks des 207Bi bzw. 137Cs und der Summen-
kurve.
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Abb. 10, Graukeilspektrum des #Mn. Originalspektrum;

— — — — Abweichungen nach Subtraktion aus einem Zwetkomponenten-
gemisch (Abb.7); —+——r— Abwerchungen nach Subtraktion aus einem
Dreikomponentengemisch (Abb. 8)
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Abb. 11, Spektrum des 11*Ag.
berspektrum (Einkanalverfahren)
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Das Spektrum des 11°Ag wurde unter gleichen Be-
dingungen iiber den Schreiber des Einkanalimpuls-
hohenanalysators registriert und mit dem auf absolute
Zihlraten geeichten Graukeilspektrum in Abb. 11 dber-
tragen. Die Peak-Maxima bei 0,67 und 0,89 MeV diffe-
rieren um ca. 5%,. Fir den weniger intensiven Peak bei
1,4 MeV jedoch um ca. 259%,. Unter Beriicksichtigung
der Schreiber- und Ubertragungsgenauigkeit ist die
Ubereinstimmung von Graukeil- und Schreiberspek-
trum zumindest bei Impulsraten iiber 1000 Imp/min
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Anwendung der Graukeilmethode
auf die y-Spektroskopie

Use of the Gray Wedge-Method
in y-Spectroscopy

Application de la méthode au
coin gris a la spectroscopie-y

zentrums Katlsruhe, Weberstr, 5

Es wurde die Anwendungsmdglichkeit der Graukeilmethode zur Energie- und Intensitéisbestim-
mung von p-Strahlen untersucht. Das beschriebene Verfahren erméglicht es, bei einfachen Spektren
und Aufnahmezeiten von wenigen Minuten, Energien mit einem mittleren Fehler van 4 19/,
relative und absolute Aktivitatsraten mit Abweichungen < 4 10°%/; zu bestimmen. Die Genauigkeit
der Methode wird in vielen Féllen auch dann noch ausreichen, wenn mehrere Photolinien in einem
Spektrum quantitativ bestimmt werden sollen.

The use of gray wedge-spectroscopy for the determination of energy and intensity of p-rays was
investigated. The procedure described here permits the determination of energies and of relative
or absolute intensities with a standard deviation of 4- 1°/; and < + 10/, respectively, in simple
spectra with exposure times of a few minutes. The accuracy of the method should still be sufficient
even if one has to determine several photopeaks in a single spectrum.

La possibilité d'application de la méthode au coin gris & la spectroscopie-y en vue de déterminer
I'énergie et l'intensité a été examinée. Pour des specires simples le procédé décrit permet de
déterminer les énergies avec une erreur moyenne de 4 1°/, et les taux d'aciivité relatifs et absolus
avec des variations de moins que 4- 10°/,. La précision de la méthode suffira méme dans bien des
cas ol plusieurs raies d'un spectre sont & déterminer de fagon quantitative,
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Zur Analyse einfacher und komplexer Gamma-Spektren

Von Th._SEhneider und H. Miinzel

Einfishrung

Ziel der y-Spektroskopie ist es, die von einem Nuklid
oder von einem Nuklidgemisch emittierten 7-Linien
ihrer Energie und Intensitit nach zu bestimmen. Ge-
schieht dies mit Hilfe der Szintillationsspektrometer, so
wird sich mitunter die Analyse der erhaltenen Impuls-
spektren — insbesondere bei Mehrlinienspektren —
wegen des komplexen und statistischen Charakters des
Nachweismechanismus komplizieren.

Spektrenform

Wechselwirkung mit der Materie. Die Szintillationsmethode
[1, 2, 3, 4, 5, 6] griindet auf der Wechselwirkung von
y-Quanten mit einem Phosphor. Eine Wechselwirkung
von p-Strahlung mit Materie kann als Photoeffekt oder
als Comptoneffekt erfolgen; bei y-Energien oberhalb
1,02 MeV (ausgeprigter jedoch erst ab 2 MeV) tritt dazu
noch die Paarbildung (die kohirente Streuung braucht
in diesem Zusammenhang nicht bertcksichtigt zu wer-
den).

Der Photoeflekt sollte im Spektrum der Ausgangsimpulse
des Photoelektronenvervielfachers eine einzige Linie
liefern, die bei Energien von 30 bis 150 keV noch von einer
Satellitenlinie (escape peak) begleitet ist [1, 2]. Die Paar-
bildung 1408t eine Gesamtabsorptionslinie und zwei
Satellitenlinien (bei um 0,51 bzw. 1,02 MeV niedrigerer
Energie) erwarten. Dagegen liefert der Comptoneffekt
im Impulsspektrum keine Linie, sondern ein Kon-
tinuum, das nach der Theorie mit einer diskreten Ma-
ximalenergie (entsprechend der 180 °-Comptonstreuung)
einsetzen und sich nach Null zu erstrecken miil3te.

Streneffekte und Energicanflosung. Dieses ideale Impuls-
spektrum wird aber vom experimentellen Spektrum

Aus dem Institut fiir Radiochemie
(Direktor: Prof. Dr. W. Seelmann-
Eggehert) des Kernforschungs-
zentrums Karlsruhe

nicht erreicht, weil ihm wegen des statistischen Charak-
ters des Nachweismechanismus [1, 2, 3, 4, 5] eine Streu-
verteilung aufgeprigt wird.

Dariiber hinaus zeigt das experimentelle Impulsspektrum
fur den Photopeak eine hohere Intensitit, als von der
Theorie her zu erwarten ist; Ursache hierfur ist die im
Phosphor erfolgende Absorption eines Teiles der (im
Phosphor) comptongestrenten Quanten; man spricht
deshalb oft auch vom Gesamtabsorptionspeak. Schlief3-
lich werden im experimentellen Impulsspektrum durch
die 180 -Riuckstreuung von der Umgebung (Abb. 1),
ferner durch die Pb-Rontgenlinie, wenn keine ,,gestufte
Pb-Abschirmung* (graded shield) {7] verwendet wird
und — bei Energien oberhalb 1,02 MeV — durch das
Auftreten der 0,51 MeV-Vernichtungsstrahlung ,,Fremd-
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Abb. 1. Energieverteilung der im Phosphor absorbierten Quanten (—)
und Impulshohenspektrum (.. .). E, = Energie des »~Quants,
E,— E,/ = Comptonkante, ER = Jod-Ky-Linte



aktivititen* registriert, die dann das echte Spektrum
verfilschen. Die zuletzt genannten Streueffekte lassen
sich aber mit Hilfe einer giinstig gewihlten Mel-
anordnung weitestgehend vermeiden [7].

Zerfallsschema. SchlieBlich sind noch die von der Art
des radioaktiven Zerfalls her bedingten, formgebenden
Momente zu beriicksichtigen. So sind mitunter beim
Auftreten eines y, y-Kaskadeniibergangs neben den dis-
kreten Einzellinien noch die sog. Koinzidenzsummen-
linien zu finden. Ferner tritt bei f+-Strahlung im -
Spektrum die 0,51 MeV-Vernichtungslinic auf. Mit dem
f-Zerfall allgemein ist stets auch cine kontinuierliche
Bremsstrahlung (kontinuierlicher p-Untergrund) ver-
bunden (man wird deshalb bestrebt sein, als i-Absorber
moglichst Materialien mit kleiner Ordnungszahl zu
wihlen) [7, 10, 24]. Bei Konversion cines y-Ubergangs
und beim K-Einfang tritt im p-Spektrum die charak-
teristische Rontgenlinie auf.

Nuantitative Bestimmung einzelner y-linien Gher den Gesamt-
absorptionspeak

Intensititshestimmnng

Wegen seiner relativ geringen Beeintrachtigung durch
Fremdstreueflfekte wird sich eine quantitative Bestim-
mung der y-Intensitit vorziglich auf den Gesamt-
absorptionspeak stiitzen. Dabei wird aus dem aufge-
nommenen Impulsspektrum die GroBe des Gesamt-
absorptionspeaks ermittelt, die in cinem bestimmren
Verhaltnis zur absoluten y-Emissionsrate steht, welche
ihrerseits wiederum proportional ist der y-Zerfallsrate
bzw. der (absoluten) Zerfallsrate. Dafl man zwischen
y-Emissionsrate, p-Zerfallsrate und (absoluter) Zerfalls-
rate streng zu unterscheiden hat, sei am Beispiel des

137Cs gezeigt [2] (Abb. 2).

Der Gesamtabsorptionspeak ist tiber die Peak-Ansprech-
wahrscheinlichkeit und die Geometrie (Quelle/Szin-

137,
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Abb. 2, Zerfallschema und Impulsspcktrum von 97Cs (mach Crout-
hamel [2])
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tillator) proportional der y-Emissionsrate. Diese liegt
aber wegen der Konvertierung des 13"mBa-Ubergangs
um 11,89, unter der Bildungsrate des angeregten Zu-
standes. Um die (absolute) Zerfallsrate des Nuklids zu
erhalten, ist es notwendig zu wissen, da nur 929, des
Gesamtzerfalls iber den angeregten Zustand ablaufen.

Die Fliche des Gesamtabsorptionspeaks 13t sich wegen
der schon erwihnten Vielfachprozesse im Phosphor nicht
direkt aus der y-Emissionsrate berechnen. Man hat daher
versucht, die Ansprechwahrscheinlichkeit fir die Ge--
samtabsorption mit Hilfe der Monte-Carlo-Methode [8]
oder auf experimentellem Weg [9] quantitativ zu er-
mitteln.

Meist bestimmt man die Peak-Ansprechwahtscheinlich-
keit g, aus der bekannten yp-Emissionsrate iiber das
experimentell erhiltliche ,,peak-to-total-Verhiltnis® P
und die rechnerisch zugingliche Gesamtansprechwaht-
scheinlichkeit &:

g =PI g ;

(Flache unter Gesamtabsorptionspeak)

"
peak A ¢ unter e ptionspea
" (Fliche unter Peak - Kontin. — 180° Ruckstr.)

"otal

Fiir die Beziehung zwischen der y-Emissionsrate #, und
der Fliche unter dem Gesamtabsorptionspeak gilt dann:

”t . Ilp

Ho =— - - = - - - = M
07 -0 £ -0 g 2P

£ = Raumwinkel.

P ist abhangig von der p-Energie und von der Grofle
und der Form des Phosphors, dagegen dndert es sich
nur wenig mit dem Abstand Quelle/Phosphor. Ein
grofler Kristall liefert zwar einen hohen P-Wert, ergibt
aber auch eine hohe Nullrate. Mit Ricksicht darauf
sollte die GroBle der benutzten Kristalle auf die zu
bestimmende y-Energie und evtl. auf das spezielle MeG3-
problem abgestimmt werden [34, 35, 36]. Bis zu einer
y-Energie von etwa 400 keV spielt die KristallgroBle
keine wesentliche Rolle; wegen des geringen Unter-
grundes wird man einem kleinen Kristall (z. B. 1 inch X
1 inch) den Vorzug geben.

Daten iiber die von der PhosphorgréBe abhingigen
Gesamtansprechwahrscheinlichkeiten & finden sich
verstreut in der Literatur, so bei:

Crouthamel [2], der Werte fiir £2 - & (source intrinsic
efficiency) tabelliert. Heath [7] verzeichnet ebenfalls
2 - g-Werte, schreibt allerdings dafir nur g = total
absolute detection efficiency (for the source detector
’f—t 0 als total
o £
intrinsic efficiency, bei Mott und Sutton [5] als total
detection efficiency und bei Stanford und Rivers [11]
als detection efficlency aufgefiihrt.

geometry used). Bei Lazar [10] sind ¢ = "

Die GroBe des Gesamtabsorptionspeaks kann erhalten
werden entweder durch Ausplanimetrieren oder iiber
das Produkt aus Hohe x Halbwertbreite x 1,07 (1,07
wegen Normalverteilung).

Da bei Spektrenmessungen stets nur mit endlich kleinen
Kanalbreiten gearbeitet werden kann, miflt man eine



dadurch bedingte grélere Halbwertbreite. Die ,,wahre®,
korrigierte Halbwertbreite errechnet sich aus der experi-
mentellen Halbwertbreite nach der Sheppard-Korrektur
wie folgt [12]:

(FI0Br Yoy, = (HBr)iem, — F0
d. h. man wird bei ciner Kanalbreite gleich 1/, Halbwert-
breite eine um 59, vergroBerte Halbwertbreite messen.
Weil aber mit der Verbreiterung der Halbwertbreite
auch eine Erniedrigung der Peakhohe einhergeht, bleibt
der Einflul der Kanalbreite auf die Intensititshestim-
mung ohne Bedeutung [12]. Fiir solche mit einem Ein-
kanalspekirometer aus Peakhohe, Halbwertbreite, peak-
to-total-Verhaltnis und Kanalbreite bestimmte p-Zihl-
raten haben Heath und Schroeder [29] wahrschein-
liche Fehler von der GroBenordnung 109%, (fiir den
300 keV-Energiebereich) bzw. 69, (fir den 600 bis
1100 keV-Energiebereich) angegeben.

In den Fillen, in denen der Gesamtabsorptionspeak
wegen der Streuanteile von héherenergetischen Linien
nicht mehr auf der Basislinie des Spektrums ruht, laBt
sich scine Flache oft noch aus der Peakspitze ermitteln
(Mclsaac [28], Burrus [13], Covell [14]).

Nach MecIsaac wird die 20 %-Spitze bei 609, der Peak-
hohe erhalten (Breite der Basis der 209-Peakspitze
gleich 2¢). Diese Methode ist nur dann anwendbar,
wenn der Untergrund fiir den betrachteten Peakbereich
konstant ist.

Burrus geht von der Flichenahnlichkeit zwischen einer
GauBkurve und einem gleichschenkeligen Dreieck mit
der Basis gleich 1,84 - Halbwertbreite der Gauflkurve
aus und crhilt aus der Peakspitze die gesamte Peak-
fliche #, zu (Abb. 3):

2

- l1,84-(Hn'Br.) A+ 0023 m) s

d

Gultigkeitsbereich: 0,4 (HwBr.) << d = n-h < 1,3
(HwBr.); (b = Kanalbreite).

7 \
/

\
e —— 1,84 (HwBr) —— |

Abhb. 3. Bestimmung der Peakflache nach Burrus [13]

Die Fliche A4 wird erhalten nach:

n—1
A=Y
i=1

1
& — 2 ([0“(L n)

Nach unserer Erfahrung liefert die abgewandelte Formel

0,967 "y = (1,745 (HuwBr.)

V2
T (A 40,0294 )

mit den gleichen Anwendungsgrenzen etwas genauere
Werte. Liegen die MeBdaten in digitaler Form (Mulsi-
kanal) vor, so kann man nach Covell auch so vorgehen,
daBl man, ausgehend vom Peakmaximum (z,) langs der
abfallenden Aste die gleiche Anzahl von #» Kanalen
(ay « .. an, by ... by) abgreift (Abb. 4). Die Impulszahl 7
im Gesamtabsorptionspeak ergibt sich zu: /= £- \]
wobei £ durch Eichung ermittelt werden muf.

a
P 8 b b
’ / ’

Abb. 4.  Bestimmung
ciner geeichten Peak-
spitze nach Covell [14]

Hat man nach einem der oben aufgefuhrten Verfahren
die Peakfliche und damit die Intensitit der Gesamt-
absorption bestimmt, dann ist diese im Falle des Aut-
tretens einer y, y-Kaskade wegen des sogenannten Ko-
inzidenzsummenpeaks zu klein. Die p-Emissionsrate
berechnet sich dann aus der Peakflache (%) der einen
(y,) Linie zu:

o

o= 3 0. (0° ;
e, () - 21— (y0) 2 B0 - py ]

= der Bruchteil von y,, der mit y, in Koinzidenz
ist,

q21

W(0°) = (mittlerer) Winkelkorrelationsfaktor der beiden
y-Strahlen fiir 0°, d. h. beide Quanten werden
in die gleiche Richtung (in denselben Kiristall)
emittiert.

Der Winkelkorrelationsfaktor geht in obige Beziehung
ein, weil die Emissionswahrscheinlichkeit fiir jedes der
beiden Quanten eine Funktion des Winkels zwischen
der Emissionsrichtung und der Kernspinachse ist |2,
7, 15]. Der EinfluBl des Geometriefaktors iberwiegt bei
weitem den des Winkelkorrelationsfaktors; Norrekturen
fir W (# 0°) finden sich bei Rose [16].

Im Energiebereich von 30 bis 150 keV sollte der Photo-
effekt praktisch die einzige Wechselwirkung der p-Strah-
lung mit Materie sein; das peak-to-total-Verhiltnis miifte
also gleich Eins werden, wenn alle mit dem Photoeffekt
auftretenden K-Rontgenlinien des Jods (NaJ-Kristall)
absorbiert wiirden. In Wirklichkeit gelingt es aber
cinem bestimmten Bruchteil der K-Réntgenquanten zu
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»entweichen®, weil der Photoeffekt in diesem Energie-
bereich bereits an der Phosphoroberfliche erfolgt. Als
Folge davon tritt im Spektrum neben der Photolinie (£y)
ein Satellitenpeak (escape peak) bei (£, — 29 keV) auf.

Das Verhiltnis R(E) der Zahl der Impulse im Satelliten-
peak #g¢ zur Zahl der Photoimpulse #;, ist gleich [5]:

PE)

sat,

R(E) = V) wobel p(FE) = N
Ny(F) = Zahl der auf den Phosphor auftreffenden
Photonen,

= die Wahrscheinlichkeit, daB} ein einfallendes
Photon einen Photoeffekt eingeht und daB
dabei das Rontgen-K-Quant entweichen kann.

p(F)

P(E) muB rechnerisch bestimmt werden [5], weil sich
die Fliche unter dem escape peak nur ungenau ermitteln
1406t.

Uber den Fehler bei Intensititsmessungen an Photopeaks
mit konstantem Untergrund hat Kogan [30] eine
eingehende Betrachtung angestellt. Quantitative Be-
ziehungen {iber den Einflu von Kanalbreite, Ladezeit-
konstante, Integrationszeitkonstante und Abtastge-
schwindigkeit auf die Verformung des Photopeaks und
cine Faustformel fir die kiirzestmogliche Abtastzeit
bei der Aufnahme des Impulshéhenspektrums mit einem
Einkanalspektrometer finden sich bei Berger [31].

Definition der Energielage des Photopeaks

Zur Bestimmung det Energielage kann man den gerad-
linigen Teil der Flanken des Peaks (GauB-Verteilung)
bis zu ihrem Schnittpunke verlingern, dessen Abszissen-
wert die Impulshéhe und zufolge der Impulshéhen/
Energie-Proportionalitit (Eichgerade) die Energiclage
liefert.

Oder man verfihrt wie Peelle und Love [32] bei ihrer

Prazisionsbestimmung an %Zn, ¥Mn und 88Y: Man legt
durch die MeBpunkte der Peakflanken Geraden und

Intensitst

£y Energie

Abb. 5. Bestimmung der
Love [32]

Energielage eines Peaks nach Peelle und
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zeichnet bei etwa drei beliebigen Impulszahlenniveaus
die Mittelpunkte ein. Zeigt sich dabei, da3 der Peak
asymmetrisch ist, dann wird als Peaklage die Mitte bei
etwa zwei Drittel des Maximalwertes des Peaks bestimmt
(Abb. 5). Der Standardfehler der Energielage errechnet
sich aus der Streuung der experimentellen Punkte um die
Flankengeraden [32].

Bei der Energiebestimmung ist auf die Eigenart der
Photomultiplier zu achten, ihre Verstirkung mit der
Anderung der Zihlrate zu verindern [33]. Es sollten
deshalb die MeBraten der zu bestimmenden Nuklide und
der Eichnuklide moglichst gleich grofi gewihlt werden.

Analyse komplexer Spektren

In einem Viellinienspektrum iberlagern sich die den
einzelnen y-Energien zugehtrigen Peaks und Streu-
verteilungen, so dal3 eine direkte Bestimmung der Peaks
meist nicht mehr méglich ist. Die Analyse solcher kom-
plexer Spektren kann dann nur noch mit Hilfe von mehr
oder weniger umstindlichen Methoden erfolgen.

Grafische Subtrakiionsmethode

Das urspriingliche und einfachste Analysenverfahren ist
die sog. Subtraktionsmethode [10], bei dem, fort-
schreitend von den hohen zu den niederen yp-Energien,
die (den einzelnen y-Linien) entsprechenden Impuls-
spektren vom komplexen Spektrum abgezogen werden,
Fir jeden Subtraktionsschritt ist somit der jeweils
hochstenergetische Peak nach Lage und Intensitit zu
bestimmen und dann die dazugehérige Streuverteilung
zu konstruieren.

Aufsuchen des hichsienergetischen Peaks. Wie schon erwihnt,
zeigt sich beim Nachweis ciner diskreten p-Energie der
Photoeffekt im Impulsspektrum als Peak, d. h. als Streu-
verteilung um einen hiufigsten Wert. Diese Streuver-
teilung gehorcht weitgehend der Normalverteilung
(GauB-Verteilung) [10]. Umgekehrt ist die ,,Erfiillang®
der Normalverteilung ein Kriterium fiir die ,,Reinheit
eines Peaks, d. h. fiit seinen monoenergetischen Charak-
ter.

Zur Probe hat man somit die experimentellen Werte mit
der Normalverteilungsfunktion (Ordinatenwerte der
Gaufi-Verteilung) oder mit ihren Integralwerten zu ver-
gleichen.

Die Normalverteilungsfunktion:

1 _ (z 7—»m)72 dP

xu
dx

7= V??z-a.e 2ot T
dP; = Wahrscheinlichkeit, daB die Amplitude eines
Impulses in das Intervall 5 ... x + dx fillt,

» = Ordinatenwert der Normalverteilungsfunktion,
m = Mittelwert = Lage des Peakmaximums,

x = Abszisse = Impulshéhe,

Halbwertbreite

¢ = Standardabweichung = 3G

(Die Halbwertbreite ist dabei definiert als die doppelte

F{ %Bl—Breite.)



In der logarithmischen Form lautet dann die Normal-
verteilung:
. 1 x—w)?
Iny =In o 5n 2gt

mit y" =y - (Intensitit):

)~—0 434. G

lgy =1g( '
gy = g<61271, (72
Trigt man die (lgy’)-Werte (Otrdinate) gegen die
(s—m)?-Werte (Abszisse) auf, dann erhilt man im Falle
der Normalverteilung cine Gerade mit der Steigung:
— 0,434/(2 %), die bei (x—m)? = 0 durch lg ypax geht.

Legt man dem Vergleich dic Integralwerte der GauB-
Verteilung zugrunde, so bedient man sich am ein-
fachsten des Wahrscheinlichkeitspapiers, dessen Or-
dinatenachse nach dem GauBschen Integral

oo

[=e]
/dPx: 21. R
j2a-0
a

T

geteilt ist, und zwar unter Angabe der Summenprozente.
Als Summe, d.h. Gesamtfliche (= 1009,) unter der
Glockenkurve, versteht man dabei definitionsgemil3 [17]
dic doppelte Fliche unter der hochenergetischen Flanke
(5 = -0 — m) der Glockenkurve. Man planimetriert die
zu jedem Abszissenwert gehdrige Fliche (von ,, oo bis x)
aus, bestimmt deren prozentualen Anteil in bezug auf
die ,,Gesamtflache und trigt ins Wahrscheinlichkeits-
papier diesen Summenprozentwert gegen den Abszissen-
wert auf. Bei echter Gauf3-Verteilung, d. h. bei einem
,teinen® Peak, liegen die einzelnen Punkte auf einer
Geraden. Auf diese Weise 1dBt sich auch sehr genau
die Halbwertbreite [17] als Differenz der x-Werte be-
stimmen, die den Summenprozenten 12 und 88 ent-
sprechen oder aus der Steigung (5) der Geraden: § = ¢.

Die Priifung auf Normalverteilung kann auch mit dem
x>-Test [15, 20, 21] vorgenommen werden. Mit diesem
Prifverfahren it sich feststellen, ob die Abweichungen
einer beobachteten von einer theoretisch angenommenen
(in unserem Falle der GauBlschen) Verteilung wesentlich
oder nur zufillig sind. Es ist:

[(l;eol; I} ert); — (ermart. Wert),]?

/ - —

- (ermar?. IVert)

2

Die ,,erwarteten Werte** sind tber die tabellierten Or-
dinatenwerte der Normalverteilung zuginglich, und
zwar ist in den Tabellen der Normalverteilung {18] die
GauB-Funktion in jhrer Standardform aufgefithrt:

y == ,1 'C_tg ; wobei:
i 12=x
Man sucht also in der Tabelle fiir die einzelnen #Werte
die entsprechenden y-Werte auf, teilt diese durch ¢ und
multipliziert den so erhaltenen Wert mit der Gesamt-
intensitit der experimentellen Verteilung.

m wird aus der experimentellen Verteilung erhalten:
k

>
m= — X3
=17

wobei »; die experimentelle Klassenhiufigkeit (= Im-
pulszahl im Kanal 7) ist und

k
== Z 1"
i=1

g aus:

J *

1
02 =

A i (i— )2

i:l

Die bei der Ermittlung von ¢ sonst notwendige Shep-
pard-Korrektur (= — A%, wobei 4 = Breite der
Klasse = Kanalbreite) darf bei Eingehen des ¢ in ein
Priifverfahren nicht angewendet werden.

Hat man die ,,theoretische Vcrtcilung bestimmt, so
1iBt sich nach obiger Beziehung das »2 ermitteln. Mit
diesem y>-Wert sucht man dana in den Tafeln [19, 20,
21, 22] oder Diagrammen [15, 18] der 3 Vertellung
dle Wahrscheinlichkeit P auf, mit der das 2 erreicht
oder tberschritten wird, oder anders ausgedriickt [20]:
P ist die Wahrscheinlichkeit, dafl — bei einer Wieder-
holung der MeBreihe — groBlere Abweichungen von
den theoretischen Werten beobachtet wurden. Als
»Sicherheitsgrenzen® gibt man meist P = 0,95 bzw.
0,90 und P = 0,05 bzw. 0,10 an. Wenn also der oben
errechnete ¥2-Wert innerhalb dieser Grenzen liegt, dann
ist die angenommene GaulB-Verteilung als gesichert zu
betrachten.

Um aber, wie eben geschildert, P aus den y2Tabellen
aufsuchen zu konnen, ist die Kenntnis der ,,Zahl der
Freiheitsgrade® notwendig. Man versteht darunter die
Zahl von Klassen (hier Kanalen), fiir die die Unterschiede
[(beobachtete Impulszabl), — (erwartete Impulsgabl);] unab-
hingig von den anderen angegeben werden k&nnen.
Da man in diesem Fall die theoretische Verteilung
(GauB-Verteilung) auf der Festlegung der Gesamtimpuls-
zahl (in allen £-Kanilen) und auf der Schitzung der
Parameter »# und ¢ aus der beobachteten Impulsver-
teilung griindet, ist fir die Zahl der Freiheitsgrade
F = k& — 3 zu setzen.

So, wie auf die eben beschriebene Weise — unter der
Voraussetzung, dall die Mefapparatur richtig arbeitet —
mit dem g% Testdie,,Reinheit* eines Photopeaks gepruft
werden kann, so kann naturlich auch umgekehrt mit
einer Einzellinie die Apparatur auf ihr richtiges Arbeiten
gepriift werden.

Hat die Priifung auf Normalverteilung ein negatives
Ergebnis geliefert, dann ist der Peak von einem Brems-
strahlungskontinuum oderfund von einem hoher-
energetischen, weniger intensiven Peak {iberlagert. Der
Einflu der Bremsstrahlung ist aber zumeist weniger
stark formgebend; auBerdem 148t er sich abschitzen [24].

Fir die Analyse von Pseudoglockenkurven, wie sie
durch die Uberlagerung echter GauB3-Kurven entstanden
sind, kann man sich in einfacheren Fillen einer Probiet-
methode bedienen:

Aus der Aufnahme von Eichspektren fiir die Bestimmung
der Bichgeraden kennt man die relativen Halbwertbreiten
(Auflosung) in Abhingigkeit von der Energie und damit
auch die bei dem betreffenden Experiment fir die ein-
zelnen Enertgien giiltigen g-Werte. Nimmt man an, daf}
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der wenig intensive und hdchstenergetische Teil der
hochenergetischen Flanke der Spektrumsgrenze noch
der GauB-Verteilung folgt, dann liBt sich die Energie-
lage des verdeckten Peaks (Abb. 6) wie folgt bestimmen:

(ry—m)?
Jro__ e 20t
s T (m—m)?
€ 2 g?

1
B e L) — e =]

Abb. 6. Zur Bestimmung
der Energiclage des verdeck-
X ten Peaks

Wihlt man x, = x, + 1, dann vereinfacht sich der Aus-
druck zu:

In ;1 co— 0,5 = (x;—m) .
Mit Hilfe der Normalverteilungsfunktion (z. B. als
Schablone) kann man dann durch Probieren die Inten-
sitaten von verdecktem und verdeckendem Peak bestim-
meqn.

Das exakte Verfahren zur Analyse ciner Pseudoglocken-
kurve bedient sich der logarithmischen Differentiation
[23], und zwar wird dic logarithmische Ableitung
Y= Y'(x) der spektrometrischen Kurve y = y(x)
Punkt fiir Punkt nach cincr der folgenden Rechenvor-
schriften erhalten:

2

)7!2 1= 7¥A . “
d 0 T o
odcer
Y S8y g+ 8y —y 1
0 12+ 1x Yo
oder
Yo Iny —lIny,
0 xp—Noy

Zeigt die Y'-Kurve zwei symmetrische Zweige, so wird
dic y-Kurve aus zwei Gaullschen Kurven gebildet, deren
Hohen gleich sind. Zunichst bestimmt man den Mittel-
punkt C der Y'"-Kurve; zu diesem Zweck wird die Kurve
auf Transparentpapier gezeichnet, auf die Original-
zeichnung umgekehrt aufgelegt und der Punkt gesucht,
der wieder mit sich selbst zusammenfallt. Dann zieht
man die Wendetangente (t) und die Achse (z) (Abb. 7).
Die Asymptoten werden so gelegt, dal3 die Bezichung

1= [%(C;) — x(O)] - (CB)) = [x(Cy) — x(C)] - (CBy)
erfullt ist. SchlieBlich zieht man die Mittellinie (m). Setzt

sich dagegen die y-Kurve aus zwei Gaufischen Kurven
zusammen, von denen dic eine weniger intensiv ist, dann
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zieht man zuerst die Asymptote des bekannten Zweiges
von Y' = Y'(x), z. B. (my), ferner die Tangente (t), die
durch die auf dem weniger gencigten Teil der Kurve
liegenden Punkte hindurchgeht. C, ist der Schnittpunkt.

Die Achse (z), die (n,) in B, und (t) in C schneidet, wird
so gelegt, daf3
[5(Cy) — x(O)] - (CBy) =1

ist. Darauf zicht man die andere Asymptote (m;) sym-
metrisch zu (m).

SchlieBlich ist noch zu priifen, ob die ,,Hyperbel*-
Tangente (t), die durch ihre Asymptoten und ihren
Mittelpunkt bestimmt wird, mit der Y'-Kutve identisch
ist. Wenn Y’ ,,regelmiBig® ist, gentigt hierfiir eine Kon-
trolle von 8 Punkten. Dazu miissen die Ordinatenab-
stinde zwischen (m) und der Y'-Kurve den Bedingungen
gehorchen:

0,46 - (CB,) = 0,46 - (CBy)an d. Stelle x = x(C) £ 0,5¢
0,76 - (CB,) = 0,76 - (CB,) an d. Stelle x = x(C) £ 1,0 g
0,90 - (CB,) = 0,90 - (CB,) an d. Stelle x = x(C) 4 1,5¢
0,96 - (CB,) = 0,96 - (CB,) an d. Stelle x = x(C) 4- 2,0 g,
wobel g = x(Cy) — x(C) .

Sind die tatsichlichen Abstandswerte groBer als die so
berechneten, dann mufl man die Asymptoten etwas aus-
einanderlegen und den Mittelpunkt und die Tangente

leicht verschieben, sind sie kleiner, so werden die Asymp-
toten einander genidhert.

Die so bestimmten Asymptoten (m,) und (m,) schneiden
die x-Achse bei x; und x,, welche die Lage der Peak-
maxima D, und D, kennzeichnen. Es ergibt sich dann

T

1"’_;:—‘2:1,; >

T

14+ c"”édn

das Intensititsmaximum 1, = y,-

das Intensititsmaximum D, == y,+ ,

d"
A eeencneeen

o
~

Abb. 7. Grafische Auswertung der Methode der logarithmischen Diffe-
renti.tion [23]. Zeichenerklarungen siehe Text



wobei 2d,=1n 7% = sign %, (B, B,) - ¥(C),

x 1 —
/;) =% (ey—2x4) - (By By)
oy = x1—+2—x2 g x,—;x, ;

#(C) = %(C) — 5y
Yo = Intensitit im Spektrum bei der Impulshéhe x,.

Konstruktion der Strenverteilung. Ist der hichstenergetische
Peak seiner Lage und seiner Intensitit nach definiert,
dann folgt als nichster Schritt in der Subtraktions-
methode die Konstruktion der dazugehorigen Streu-
verteilung.

Dies kann in einfacher und oft hinrcichender Weise
dadurch geschehen, daf3 man das (unter gleichen experi-
mentellen Bedingungen aufgenommene) Spektrum der
nichstgelegenen Eichlinie (Peakabstand < 100 keV) in
doppeltlogarithmischem MaBstab so umtrigt, daB sich
die Peaks (nach Lage und Intensitit) decken [25]. Bei
der Umzeichnung der Comptonverteilung ist dabei das
evtl. verinderte peak-to-total-Verhiltnis zu beriick-
sichtigen.

Ist der Abstand zur nichstgelegenen Lichlinie dagegen
grofer als ca. 100 keV, dann bedient man sich besser
cines grafischen Interpolationsverfahrens, wic es von
Maeder et al. [26] beschrieben wurde:

Voraussetzung dazu ist, daB das zu analysicrende Spek-
trum und die Eichspektren mit der gleichen experimen-
tellen Anordanung aufgenommen werden. Ferner sollen
dabei die Aktivititen der Fichnuklide und der zu bestim-
menden Quelle wegen der Zihlratenabhingigkeit der Ver-
stirkung des Photoelektronenvervielfachers vergleich-
bar sein; weil sich aber das peak-to-total-Verhiltnis mit
dem Abstand Quelle/Phosphor nur wenig dndert, konnen
die Impulsraten auch durch Abstandsinderung cinander
angeglichen werden. Die eshaltenen Fichspektren werden
so im doppeltlogarithmischen MaBstab aufgetragen, dafl
die aus der y-Energie errechneten, theoretischen Comp-
tonkanten zusammenfallen und daB die Gesamt-
absorptionspeaks gleich hoch werden. Die unbekannten
Comptonverteilungen konnen durch grafische Inter-
polation mit einer Genauigkeit von (mach Macder
et al. [26]) ungefihr 3%, crhalten werden. Die auf dicse
Weise fiir eine gegebene Kiristallanordnung erhaltenen
Kurven besitzen keine Allgemeingultigkeit, da die Ge-
stalt der Comptonkante merklich von der Lnergic-
auflosung des Multipliers abhingt [26].

Endlich muB} noch auf die wirkliche Intensitit (bekannt
aus dem Photopeak) umgerechnet, der Verlauf des ge-
samten Impulsspektrums det so identifizierten +y-Linic
in das komplexe Impulsspektrum ecingetragen und von
der Hillkurve Punkt fiir Punkt abgezogen werden.
Das erhaltene Impulsspektrum entspricht dann einem
(n—1)-Linienspektrum.

Auf diese Weise vetfihrt man mit allen y-Linicn, bis
nach » — 1 Schritten die niedrigstenergetische y-Linie
mit ihrem Impulsspektrum verbleibt.

Fir die automatische Durchfihrung dieser grafischen
Abziehmethode durch einen Digitalrechner (IBM-650)
haben West und Johnston [27] ein Programm be-
schricben.

Ausblick: Die Tukrementensnethode

Die Subtraktionsmcthode hat ithre Schwichen u. a. in
den oft notwendigen subjektiven Entscheidungen beim
Glitten der statistischen Schwankungen der Mefiwerte
oder bei der grafischen Interpolation fur die Streuver-
tetlungen. Hine Analysiermethode ist aber erst dann
objektiv zu nennen, wenn sie die durch die Messung
erhaltlichen Daten direkt zu verwerten vermag. Dieses
Ziel wird mit der Inkrementenmethode, die der Sub-
traktionsmethode wesensverwandt ist, angestrebt.

Die Inkrementenmethode [13] unterteilt das y-Spektrum
und damit entsptechend auch das Impulsspektrum in »
klcine Energie- bzw. Impulshcheninkremente. Werden die
Zahl der Photonen in den einzelnen Energieinkrementen
mit g3, go ... go, dic Impulszahlen in den entsprechenden
Impulshoheninkrementen mit ¢, ¢, . . . ¢, beziffert, dann
lalit sich der Verlauf des komplexen Impulsspektrums
wiedergeben durch das System von # Gleichungen:

cy :])llgl +P12.§2 '+’ --~P1ngu
tr =Py gy + Pago+ ... Poyay

Oy = Pu1 £ +P’]2g2 + P“ng“‘

P, bedeutet dabei die Wahrscheinlichkeit, dal ein in
das j-te Inkrement fallendes Photon im /-ten Kanal einen
Impuls auslésen wird.

Trotz des exakten Charakters ihrer Grundkonzeption
ist die Inkrementenmethode ~ von der Beschreibung
cinfacher Bremsstrahlungsspekteren abgesehen — fur die
Amalvse komplexer Spektren bis jetzt noch wenig
brauchbar.

Uberblick her die gebriuchlichsten Methoden zur Analyse von
y-Spektren

Voraussetzung zur Analyse ist, dal3 das zu analysierende
Spektrum und dic Eichspektren unter gleichen Be-
dingungen aufgenommen werden.

1. Zeigt das zu analysierende Spektrum wenige, klar
voneinander getrennte Gesamtabsorptionspeaks: Be-
stimmung der Fliche der Gesamtabsorptionspeaks (nach
evtl. vorheriger Prufung auf Peak-,,Reinheit”; siche

II 1a)

. aus Hohe - HwBr - 1,07,
. durch Ausplanimetrieren,
. aus der Peakspitge

SRS

a) nach MclIsaac: 209%-Anteil, wenn der Unter-
grund konstant ist;

b) nach Burrus oder Covell.

NB: Korrekturen an der Peakfliche bei ,,escape®- und
bei Koinzidenzsummenpeak.



II. Ist das zu analysierende Spektrum komplex, dann
erfolgt die Analyse nach der Subtraktionsmethode:

1. Aufsuchen des (nach jeder Subtraktion jeweils)
héchstenergetischen Peaks:

a) Die hochstenergetische Begrenzung des Impulsspek-
trums zeigt eine ausgeprigte Peakspitze: Priifung des
hochenergetischen Astes auf GaufB-Verteilung (log y/
(sc—am)%Auvftragung; Wahrscheinlichkeitspapier).

b) Ist das Intensititsverhiltnis von iberdeckendem zu
tiberdecktem Peak nicht zu groB3, kann

In (y1/ys) - 02— 0,5 = (0¢;—m) zur Lage (m) des Peak-
maximums fithren (¢ aus Eichlinien bekannt); Inten-
sitatsmaximum durch Probieren;

¢) Logarithmische Differentiation:

Aus den experimentellen Werten werden direkt erhalten:
die Lagen der Peakmaxima,

die Intensititsmaxima der Peaks,

das gemeinsame ¢.

2. Konstruktion der Streuverteilung:

a) Bei geringem Energieabstand zum Peak der nichst-
gelegenen Eichlinie: log-log-Umtragung, sonst

b) graphische Interpolation nach Maeder et. al.;

3. Berechnung der y-Emissionsrate fir die cinzelnen
y-Energien.
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Es wurden die wichtigsten Methoden fur die Analyse von p-Szintillationsspekiren zusammen-
gestellt. Der erste Abschnitt behandelt die quantitative Auswertung der Impulsspekiren mit wenigen,
weit auseinanderliegenden Fotopeaks. Im zweiten Abschnitt wird die Analyse komplexer Spek-

A compilation is given of the most imporiant methods for analyzing gamma scintillation spectra,
The first section deals with the quantitative evalution of pulse spectra with few, widely spaced

photopeaks. Section two will describe the analysis of complex spectra.

Sur I'analyse de spectres-y
simples et complexes

décrite.

Les plus importantes méthodes d'analyse de specires-p de scintillations sont résumées. La premiére
partie fraife de I'évaluation quantitative des spectres d'impulsions présentant quelques photo-
peaks bien distants les uns des autres. Dans la deuxiéme partie I'analyse de spectres complexes est



SONDERDRUCK AUS HEFT 11
7.JAHRG. NOVEMBER 1961

ATOMPRAXIS

Internationale Monatsschrift fur angewandte Atomenergie in Industrie, Landwirischaft, Naturwissenschaften und Medizin unter
besonderer Berucksichtigung der Medizinischen Strahlenbiologie sowie des Strahlenschutzes

Schriftleiter : Professor Dr, rer, nat. Dr, med, E. H, Graul, Marburg/L,, Ockershduser Allee 4 - Verlag G. Braun, Karlsruhe, Karl-Friedrich-Str, 14—18

Energieiibertragung durch elektronische Prozesse hei strahlen-
chemischen Reaktionen organischer Malekiile in Lasung

Von lJ.__S_c_huIte-Fruhlinde

Energieiibertragung durch elek-
tronische Prozesse bei strahlen-
chemischen Reaktionen orga-
nischer Molekille in lésung

Energy Transmission by Electro-
nic Processes in Radiochemical
Reactions of Organic Malecules
in Solution

Le transfer d’énergie par des

mécanismes électroniques dans
les réactions radiochimiques de
malécules organigues en solution

Mechanismen der Energieiibertragung werden aufge-
fithet und cinige strahlenchemische Reaktionen ange--
geben, bel denen Energieiibertragung eine Rolle spielt.
Zwei Arten von Energieiibertragung durch elektroni-
sche Prozesse kdnnen unterschieden werden:

1. Ubertragung elektronischer Anregungsenergie,

a) strahlungslos, b) durch Fluoreszenzemission und
Reabsorption,

Aus der strahlenchemischen
Abteilung des Institutes fir
Radiochemie (Direktor: Prof.
Dr. W. Seelmann-Eggebert),
des Kernforschungszentrums
Karlsruhe

Verschiedene Mechanismen der Energietbertragung werden besprochen und einige strahlen-
chemische Reaktionen angegeben, bei denen Energietberiragung eine Rolle spielt.

The article discusses various mechanisms for energy transmission, and lists cerfain radiochemical
reactions in which energy transmission plays a part.

Différents mécanismes de iransfer d'énergie sont discutés et quelques réactions radiochimiques
faisant intervenir le fransfer d’énergie sont indiquées.

2. Ladungsiibergang.

Strahlungslose Ubertragung elektranischer Anregungsenergie

Strahlungslose Ubertragung von elektronischer An-
regungsenergie ist in der Photochemie seit 30 Jahren
bekannt. Die Ubertragung erfolgt entweder durch Sts8e
zweiter Art {1] oder durch Resonanzaustausch [2, 3].
Einen Uberblick gibt R. Livingston [4].
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Nach Th. Forster [3] konnen drei Mechanismen der
Ubertragung durch Resonanzaustausch unterschieden
werden; es sind die Fille starker, mittlerer und schwacher
Kopplung. Der Kopplungsgrad hingt von der Art des
elektronischen Ubergangs ab. Die Fille starker Kopp-
lung konnen an der Verinderung der Absorptionsspek-
tren erkannt werden. Je stirker die Kopplung ist, desto
rascher verliuft die Energieleitung. Bei stirkerer Kopp-
lung kann die primire Anregung nicht mehr lokalisiert
werden. Die absorbierte Energie verhilt sich so, als
seien mehrere Molekiile gemeinsam an der Anregung
beteiligt. Man spricht dann von kollektiver Anregung
[5]. In einem solchen Fall steht die Energie fiir eine
chemische Reaktion in einem viele Molekiile umfassen-
den Bereich momentan zur Verfiigung. Diese Bereiche,
die von Burton ,,Dominen* genannt werden, kénnen
bei Benzol 15 Molekiile umfassen [6]. Bei schwacher
Kopplung ist der Energielibergang dann besonders
wahrscheinlich, wenn das Fluoreszenzspektrum des Do-
nators das Absorptionsspektrum des Akzeptors lber-
deckt [2, 3]. Die Energietibertragung findet dann in
cinem einzigen Schritt iber Entfernungen bis zu 50 A
statt.

Photochemisch werden Energieiibertragungen hiufig
mit Hilfe sensibilisierter Fluoreszenz und Fluoreszenz-
16schung untersucht. Beispicle sind die sensibilisierte
Fluoreszenz des Rhodamin B durch angeregtes Trypa-
flavin [7], von Chlorophyll a durch angeregtes Chloro-
phyll b [8], von Perylen durch angeregtes 1-Chlor-an-
thrazen[9], die Konzentrationsdepolarisation der Fluores-
zenz [10] und zahlreiche Fille photochemischer Sen-
sibilisierung {11]. Auch Ubertragungen im angeregten
Triplett-Zustand kommen vor. Allerdings ist die Waht-
scheinlichkeit dieser Uberginge um den Faktor 0,007
kleiner als bei Ubergingen im Singulett-Zustand [12]
Eines der wichtigsten strahlenchemischen Beispiele fiir
Energieleitung sind fliissige organische Szintillatoren
(13, 14, 15]. Sie bestehen aus einem aromatischen
Losungsmittel, z. B. Benzol, Toluol, Xylol, und einem
Primirszintillator, wie Terphenyl oder PPO. Das Lo-
sungsmittel absorbiert den Uberwiegenden Teil der
Energie und iibertrigt ihn strahlungslos auf den in
0,5 Mol/l vorliegenden Primirszintillator, wie mehrfach
bewiesen worden ist [13, 16]. Die Fluoreszenzintensitit
des Primirszintillators ist ein MaB fir die Stirke der
primiiren energiereichen Strahlung. Durch Zusatz soge-
nannter , Wavelengthshifter oder Sekundirszintilla-
toren kann die Wellenlinge des emittierten Lichts in
tir Photomultiplier giinstige Bereiche verschoben wer-
den [17].

Energieiibertragung durch Fluoreszenzemission und Reabsorption

Der Energieiibergang vom Primir- auf den Sekundir-
szintillator findet durch Strahlung statt [18]. Kiirzlich
gelang es, diesen Nachweis auch auf chemischem Wege
zu erbringen {19].

Bestrahlt man cis- oder trans-p-Nitro-p’-methoxy-stilben
in Benzol unter Zusatz von Terphenyl mit 50 kV Rént-
genstrahlen, so erhilt man cis « trans-Umlagerung nach
einer Reaktion 1. Ordnung (Abb. 1, Kurven b und c).
Der Zusatz von Terphenyl bewirkt den Transport der
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vom Losungsmittel absorbierten Strahlenenergie zum
p-Nitro-p’-methoxy-stilben.

2 77 g T700% #rans
Ept*
b +50%
154+
L 2
q
0,90 ' + " } { 100% cis
10 20 30 L 50 t{Min.)

Abb. 1. cis — trans-Umlagerung von p-Nitro-p’-methoxy-stilben in Ben-
zol mit 50 kV Rontgenstrahlen. Abszisse: Bestrahlungszeit, Ordinate;
molare Extinktion, (a) trans-Form ohne Terphenylzusatz, (b) trans-Form
mut Terphenylzusatz (5 gfl), (¢) cis-Fotm mit Terphenylzusatz (5 gfl),
(d) cis-Form ohne Terphenylzusatz

Das strahlenchemisch erreichte Gleichgewicht ist mit
dem photochemisch erreichten identisch, wenn photo-
chemisch mit dem Fluoreszenzlicht des Terphenyls be-
strahlt wird.

Das beweist, daB die Energic vom Terphenyl auf das
p-Nitro-p’-methoxy-stilben durch Strahlung iibertragen
wird. Rechnet man mit einer Quantenausbeute der
photochemischen cis — trans-Umlagerung von 0,4 [20],
so kann die absolute Ausbeute der Energieiibertragung
berechnet werden. Sie betriigt 1,69,. Bei anderer An-
regung und nach anderen Methoden gemessen, werden
2 bis 49, Energieausbeute erhalten [21].

Durch Messen der Fluoreszenzausbeute in Szintillator-
losungen kann die Quantenausbeute des einzelnen Uber-
tragungsaktes bestimmt werden. Sie betrigt in vielen
Fillen nahezu 1 [22, 23]. Ein groBer Teil der absorbierten
Energie mulB3 daher durch Prozesse verbraucht werden,
die nicht an der Energieleitung beteiligt sind.

Interessanterweise beeinflufit die Anwesenheit von Ter-
phenyl die strahlenchemische Zersetzung von Benzol
nicht [24, 25]. Die Enetgieiibertragung erfolgt offen-
bar nur aus dem niedrigsten elektronisch angeregten
Zustand [24]. Dafir spricht auch, daB geléste Sub-
stanzen, die ein hoheres Anregungspotential als das
Losungsmittel besitzen, strahlenchemisch nicht zur Fluo-
reszenz angeregt werden konnen.

Kallmann konnte nachweisen, daf3 bei der sensibili-
sierten Zersetzung von Tetrachlorkohlenstoff durch
Benzol 509, der vom Benzol absorbierten Energie auf
Tetrachlorkohlenstoff tibertragen werden. Offenbar sind
in Losungsmittelgemischen dieser Art auch hoher ange-
regte Zustinde an der Energictibertragung beteiligt.

Energieiihertragung durch Ladungsiibergang

Cyclohexan ist ebenfalls als Energieiibertriger wirksam.
Die Energieleitung bei dieser Substanz findet aber nicht —
wie bei Benzol — durch elektronische Anregung, sondern
durch Ladungsiibertragung statt [6, 26, 27]. Die Elek-
troneniibertragungstheorie von Marcus [28] gibt fiir
die Geschwindigkeit des Austausches 10-% sec an. Da-



mit kann ein Ladungsiibergang in der kurzen Zeit statt-
finden, die zwischen dem Herausschlagen eines Elek-
trons durch ein y-Quant und seinem Wiedereinfangen
vergeht [29].

Die Geschwindigkeit des Ladungsiibergangs ist sowohl
vom Kopplungsgrad [29] als auch vom Unterschied
im Ionisationspotential zwischen Donator und Akzeptor
abhiingig. Nach theoretischen Berechnungen von Magee
[29] kann bei einem Kopplungsparameter ff = 0,1 ¢V
eine positive Ladung 4 Molekiile und bei einem f§ von
2 eV 220 Molekiile weit wandern, bevor das Elcktron
zuriickgekehrt ist.

Chemisch konnte bisher keine Unterscheidung zwischen
einer Energictibertragung durch Ladungs- oder dutch
strahlungslosen Anregungsiibergang getroffen werden.
Der chemische Nachweis ist einmal durch das Fingreifen
der als Testsubstanzen eingesetzten Verbindungen in
den strahlenchemischen Reaktionsablauf erschwert, zum
anderen durch die in Losung nicht isoliert untersuch-
baten Reaktionen energiereicher positiver Radikalionen.
Zu diesen Reaktionen gehdren z. B. Wasserstoff- oder
Hydridiibertragungen und Zertallsreaktionen [30, 31].

Energieleitung bei Reaktionen in Lisungsmittelgemischen

Finen Uberblick iiber Reaktionen in Ldsungsmittel-
gemischen, bei denen ein Einflul von Energieleitung
angenommen wird, gibt Swallow [32]. Als klassischer
Fall von Energieleitung wird die starke Herabsetzung
der Wasserstoffausbeute in Cyclohexan durch Zusatz von
Benzol angesehen [33].

-+ —— e
N
AY
72 SN
N\
N\
\
4 N\
\
\
\
- X \\
N\
\\
2T \\
AN
\
- AN
\ \\
X\ \
0 + . + e S
02 0% g6 08 10

Abb. 2. G-Wert der Wasserstoffausbeute in Abhangigkeit von der Zu-
sammensetzung einer Mischung aus Cyclohexan und Benzol nach Manion
und Burton [34]

Gegen alle Erwartung ist die Wasserstoffausbeute der
Zusammensetzung der Mischung aus Benzol und Cyclo-
hexan nicht proportional (Abb. 2). Schon geringe Zu-
sitze von Benzol setzen die Wasserstoffausbeute stark
herab. Es konnte gezeigt werden, daB3 eine Scavenger-
reaktion nach (Gl. 1)
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fur den gefundenen Effekt nicht allein verantwortlich
ist [35, 36]. Drei Deutungen bicten sich fiir die Schutz-
wirkung an:

1. Ladungsiibergang vom Cyclohexanion auf Benzol.
Solche Ladungsuberginge sind moglich, da Benzol ein
niedrigeres lonisationspotential als Cyclohexan besitzt
(Tabelle).

Tabelfe  Anregungs- und Ionsationspotentiale

elektromsche
Anregung [42]

Tonisations-
potential {41]

1-Methyl-naphthahin 7,96 eV 38eV
Brombenzol 8,98 eV’ 45 eV
Benzol 2,24 eV 4,6 eV
Cyclohexan 9,88 eV 75eV
Athylbromid 10,29 eV ~06,1 eV

2. Ubertragung elektronischer Anregungsenergie von
Cyclohexan auf Benzol. Benzol besitzt ein niedrigeres
Anregungspotential als Cyclohexan (Tabelle).

3. Diez-Elektronen des Benzols absotbieren die Energie
der langsameren Sekundir- und §-Elektronen stirker als
die o-Elektronen des Cyclohexans.

Im allgemeinen kénnen zur Deutung solcher Schutz-
effekte noch Loschmechanismen elektronischer An-
regungsenergie und Elcktroneneinfangmechanismen her-
angezogen werden [37]. Im betrachteten Fall sind sie
jedoch nicht wahrscheinlich.

Lamborn und Swallow [38] konnten zeigen, daf3 die
erhaltenen Ergebnisse quantitativ gedeutet werden kon-
nen, wenn man nur die Moglichkeit 3 berucksichtigt.

Die Deutung ist aber nicht immer zutreffend [39]. Be-
strahlt man eine Mischung aus Athylbromid, Isopro-
panol und Kohlenwasserstoffen mit $%Co-yp-Strahlen
und mifit die HBr-Ausbeute, so erhilt man das in
Abb. 3a dargestelite Ergebnis.

Der Ersatz von Cyclohesan durch Benzol bewirkt ein
Absinken der HBr-Ausbeute. Benzol wirkt als Schutz-
stoff. Die Schutzwirkung des Benzols kann entweder
dutch Energieleitung oder aber durch eine groBere
Energieabsorption det i-Elektronen hervorgerufen wor-
den sein. Auch Elektroneneinfangmechanismen werden
diskutiert [40]. Wird jetzt das Athylbromid durch Brom-
benzol ersetzt, so sollte beim Vorliegen von Energie-
leitung Benzol keinen Schutzeffekt mehr hervorrufen,
da sowohl das Anregungs- wic das lonisationspotential
von Benzol groBer sind als von Brombenzol (Tabelle).
Dagegen sollte eine Schutzwirkung durch Benzol auf-
treten, wean die hohere Energieabsorption der z-Elek-
tronen ausschlaggebend ist und keine Energiewanderung
erfolgt.
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[ Abb. 3. G-Wert der HBr-Ausbeute bei Be-
strahlung von Bromiden in Kohlenwasser-
6 8) b) o) stoffgemischen mit einer 5 -10* Curie-**Co-
Gamma-Quelle. Bestrahlungszeit 5 min, Zu-
4+ I - sammensetzung der Mischungen: 0,025 Mole
” Isoptopanol, 0,025 Mole Bromid und 28,2 g
- Kohlenwasserstofigemisch.  Die Losungen
J { waten sauerstofffrei. Isopropanol dient als Ra-
X, X dikalfanger fur Br’”. Dic HBr-Ausbeute ist cin
Zr \"\x N —\ Ma8 fur die Zahl dez primiren C-Br-Spaltungen
—_— N
a ‘ i '_ \x\x\_,‘
[ | - ____1‘ I N i f
100% 50 100% 100% 50 100% 7100% 50 100%
Cyclohexan Benzo!  Cyclahexan Benzol  Benzol 1-Mettyl-naphthaiin

Die experimentell (Abb. 3b) gefundene, sehr geringe
Schutzwirkung durch Benzol beim Brombenzol bedeutet,
daB die hhere Absorption der s-Elektronen offenbar
keinen Beitrag zur Schutzwirkung lefert. Bei der Be-
strahlung von Brombenzol in Benzol und 1-Methyl-
naphthalin dagegen (Abb. 3¢) wird eine kriftige Schutz-
wirkung durch 1-Methyl-naphthalin erhalten. Die Schutz-
witkung muf auf Energieleitung zuriickgefiihrt werden.
Ursache ist das gegeniiber Brombenzol niedrigere An-
regungs- und Ionisationspotential von 1-Methyl-naph-
thalin (Tabelle). 1-Methyl-naphthalin wirkt nicht als
Brom-Radikalfinger, wie in besonderen Versuchen fest-
gestellt wurde.
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Die Isolierung der Radionuklide 32P, 355 und ') aus bestrahlten
Materialien und die Herstellung von kollpidalem Radiogold

Von D. Geithoff und V. Schneider

Fur die Radionuklide 32P, 35S und 131] sind in den Jahren 1959
und 1960 im Institut fur Radiochemie Abtrennverfahren entwickelt
und erprobt worden, dic es ctlauben, die Nuklide radiochemisch
rein und mit hochster spezifischer Aktivitat in Curiemengen
herzustellen. AuBerdem wurde ein Verfahren fur die Herstellung
von kolloidalem Radiogold ausgearbeitet,

Herstellungsverfahren fiir Phosphor-32
Kernreaktion

32P wird durch eine (n, p)-Reaktion mit Schwefel gebildet:

- Epay 1,7 MeV

np 32
4a o

3285 5 22p

Die Kernreaktion hat cine Energieschwelle bei 0,9 MeV. Da
Spaltneutronen im Reaktor cine mittlere Energie von 2 MeV
besitzen, wird 3?P auch im Reaktor gebildet. Zur Erzeugung
hoherer 32P-Aktivitaten ist es zweckmiBig, die Probe in unmittel-
barer Nihe eines Brennelements zu bestrahlen, um die schnellen
Neutronen vor ihrer Abbremsung fur die (n, p)-Reaktion auszu-
nitzen.

Abtrennmethode

Die heute verwendeten Herstellungsmethoden fir 22P
héchster spezifischer Aktivitat gehen alle von neutronen-
bestrahltem Schwefel aus.

Im Institut fiir Radiochemic wurde ein Verfahren
weiterentwickelt, bei dem das Ausgangsmaterial Schwe-
fel abdestilliert wird, wihrend das Nuklid 32P zuriick-
bleibt [1]. Wird dabei hochreiner Schwefel verwendet,
so fithrt diesc Trennoperation allein bereits zu einem
Produkt mit ciner radiochemischen Reinheit von uber
99/

Trennungsgang

Nach einem Extraktionsverfahren vorgereinigter und
fiinfmal destillierter rhombischer Schwefel wird als
Block imReaktor eine Woche bestrahlt. Zur Aufarbeitung
schmilzt man den Schwefel aus der Bestrahlungsdose
und dbetfithrt ihn in ein Destillationsgefi aus Quarz
(siche Abb. 1). Bei einem Unterdruck von 5mm Hg
wird der Schwefel bei ca. 400° C abdestilliert, wobet
der 32P an der Wand des DestillationsgefiBles haften
bleibt. In ciner Charge werden 100 g Schwefel ver-
arbeitet, diec ca. 1 Curic 32P enthalten. Der zurick-

Abb. 1, **P-Apparatur

Aus dem Institut fiir Radio-
chemie (Direktor: Prof. Dr.
W. Seelmann-Eggebert) des
Kernforschungszentrums
Karlsruhe

bleibende 2P mufl von den GefiBwinden desorbiert
werden. Dies geschicht durch mehrstiindiges Kochen
mit 0,005 n HCI, der einige Tropfen konz. H,O, zur
Zerstorung  evtl.  vorhandener Spuren organischen
Materials zugesetzt sind. Die salzsaure Losung enthilt
den 32P als Orthophosphat. Zur Entfernung von even-
tuell vorhandenem Abrieb des Gefif3materials wird die
Losung schlieBlich durch cine feinporige Glasfilterplatte
gesaugt.

Lndprodukt
Die Spezifikation der 32P-Lisung ist folgende:

chemische Form: Orthophosphat in salzsaurer

Losung,
spezifische Aktivitit: > 1000 C/g P,

spezifische Aktivitat

der Losung: 20—50 mC/ml,

pH: 2—3,

radiochemische Reinheit: > 99,99, (ausschlieBlich 33P),
Feststoffgehalr: <2 T mg/ml.

Strablenschutzmafnabnen

Die Verarbeitung von Curiemengen 32P birgt eine starke
Strahlengefihrdung in sich. Die Herstellungsapparatur
ist daher in einer Glovebox untergebracht. Als Schutz
gegen die von aullen auf den Korper einwirkende fS-
Strablung reichen dic 1 cm dicken Plexiglaswinde der
Glovebox aus, da die maximale Reichweite der 1,7 MeV-
f-Teilchen des 32P nur 0,8 gfem? betrigt. Es ist dabei
allerdings zu beachten, dafl bei der Absorption von
p-Teilchen Bremsstrahlung entsteht, welche durch eine
2 mm dicke Bleifolie jedoch ausreichend absorbiert wird.
Dic Glovebox stellt gleichzeitig einen Schutz gegen In-
korporation dar. Durch einen Ventilator wird sie auf
einem leichten Unterdruck gehalten, wodurch ein Aus-
treten von radioaktivem Staub selbst bei Undichtig-
keiten verhindert wird.

Herstellungsverfahren fiir Schwefel-35

Rernreaktion

Ber der Bestrahlung von Chlotr mit thermischen Neutronen wird
358 durch cine (n, p)-Reaktion gebildet:
p-E_. 0,167 MeV

“max

35(0] n,;p 358 513

35CI.

Ausgangsmaterial fur dic Herstellung von 338 im Institut fiir
Radiochemie ist KCL

Abtrennmethode

Zur Isolierung des 3°S wird ein Adsorptionsverfahren
verwendet [2, 3].



Sulfatfreies, hochst reines KCl wird vier WochenimReak-
tor bestrahlt. Eine Bestrahlungseinheit (30 g KCl) ent-
hilt danach etwa 1 Curie 35S. Nach einer Abkuhlzeit
von einer Woche sind im bestrahlten Material neben
dem Schwefel-35 noch die Nuklide 3¢Cl und 32P vor-
handen. Die Abtrennung des 35S von diesen radioaktiven
Verunreinigungen und vom Bestrahlungsmaterial erfolgt
durch Adsorption an ciner aktivierten Aluminium-
oxyd-Siule. Der Aufbau der 35S-Herstellungsapparatur
ist in Abb. 2 wiedergegeben.

B —

o
.2

o

G2 G1

4, ‘

G3

G4

S2

Abb. 2. *S-Apparatur

Trennungsgang

Das bestrahlte KCI wird in 1 n HCI gelost (Gefifl G 1)
und die Losung iiber die Aluminiumoxyd-Siule S 1
geleitet, wobei der Schwefel als Hydrogensulfat an der
Siule adsorbiert wird. Ebenfalls festgehalten wird der
32p, Kalium- und Chlorionen durchlaufen die Siule,
ohne adsorbiert zu werden. AnschlieBend werden durch
Spiilen mit Wasser (aus Gefil G 2) anhaftende Reste
von KCl aus der Siule entfernt. Der 35S wird nun mit
0,05 n NaHCO,-Losung eluiert und das Eluat mit ver-
diinnter Salzsiure neutralisiert, Der 32P bleibt bei dieser
Elution an der Siule haften.

Endprodukt

Man erhilt als Endprodukt eine Losung von 33§ als
Sulfat in schwacher NaCl-Lésung. Sollite vollkommene
Salzfreiheit erwiinscht sein, so konnen mit Hilfe einer
Tonenaustauschersiule (S 2) aus Amberlite IR 120 die
Natriumionen entfernt werden.

Die Spezifikation der #58-Losung ist folgende:

Sulfat in schwacher NaCl-
Losung bzw. verdiinnter HCl,

> 100 C/g S,

chemische Form:

spezifische Aktivitat:

spezifische Aktivitit

der Losung: 10—50 mC/ml,
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pH: 6—38,
radiochemische Reinheit: > 999,

Peststoffgehalt: ca. 1 mg/ml bzw. < 1 mg/ml.

Strahlenschutzmafnabmen

Die 4uflere Strahlengefihrdung ist selbst bei der Ver-
arbeitung von Curiemengen *8 klein. Die maximale
Reichweite der weichen f-Strahlen betrigt nur 36 mg/
cm? Da die Verarbeitung in Glasgetiflen erfolgt, ist
die Abschirmung durch die Gefillwinde bereits aus-
reichend. Es ist nicht notwendig, die Bremsstrahlung
des 35S wegen ihrer niedrigen Energie und geringen
Intensitat zu beriicksichtigen,

Wegen der Inkorporations- und Kontaminationsgefahr
wird jedoch in einer Glovebox gearbeitet.

Herstellungsverfahren fiir 13)

Kernreaktion

BT kann in Curiemengen dutch zwei verschiedene Kernreak-
tionen gebildet werden:

1. Bei der Uranspaltung entsteht 1] als Spaltprodukt:
MY (n, ) 131 .

2. Bei der Bestrahlung von natiirlichem Tellur mit thermischen
Neutronen wird das radioaktive 13'Te gebildet, das durch f-
Zerfall in 131] ubergeht:

BlmTe
. | - \[V‘
Wre n,p IT  30h
”‘{'I‘e _ﬂ; 131 _’?—_, 181X
25 min 8,05d

Im Institut fur Radiochemic dient bestrahltes Tellur als Aus-
gangsmaterial zur Flerstellung von 131].

Abtrennmethode

Das Verfahren zur Abtrennung des 131] ist eine trockene
Destillation [4]. Im Gegensatz zur **P-Herstellong wird
hicr jedoch das gewinschte Radionuklid aus dem Be-
strahlungsmaterial abdestilliert.

Trennungsgang

Gegluhtes pulverformiges Tellurdioxyd wird im Reaktor
bei einem NeutronenfluB von ca. 3 - 1012 n em2 sec1
cine Woche lang bestrahlt. In einer Bestrahlungscharge
(90 g TeO,) wird etwa 1 Curie 3] gebildet. Man

11 . e’

=

Abb. 3. 1]-Apparatur



dberfithrt das TeO, in ein offenes Quarzschiffchen und
bringt das Schiffchen mit Hilfe eines magnetischen Fern-
greifers in einen Rohrofen (siche 13t J-Apparatur Abb. 3).
Bei 700° C destilliert das 131] als elementares Jod aus
dem TeO,-Pulver ab, wihrend das TeO, unter diesen
Bedingungen noch nicht flichtig ist. Durch einen Sauer-
stoffstrom wird das 18] in eine schwach alkalische Vor-
lage (V 1) getrieben, wo es unter Disproportionierung
in Jodid und Jodat absorbicrt wird. Zwei weitere Vor-
lagen (V 2 und V 3) und cin Aktvkohlefilter schlief3lich
dekontaminieren den austretenden Gasstrom von rest-
licher Aktivitit. Das aufgefangene Jod wird dutch Zu-
gabe verdiinnter Natriumthiosulfatlosung vollstindig
zum Jodid reduziert.

Endprodukt
Die Spezifikation der 131]-Losung ist folgende:

Jodid in schwacher Thio-
sulfatlosung,

> 10 C/mg ],

chemische Form:

spezifische Aktivitit:

spezifische Aktivitit
der Losung: 10—40 mC/ml,

pH: 810,
radiochemische Reinheit: > 99,99,

0,05 n NaHCO,
0,02 n Na,$,0; .

Salzgehalt der Losung:

Das vom 131] befreite TeO, braucht nicht verworfen
zu werden; es ist nach erneuter Bestrahlung zur Jod-
destillation wieder verwendbar. Der Kreislauf Bestrah-
lung—Abtrennung—Bestrahlung wird allerdings nach
3 bis 4 Destillationen durch das Zusammensintern
des TeO,-Pulvers und die damit verbundene Verminde-
rung der 131]-Ausbeute abgebrochen.

Strablenschutymafnabmen

Wegen der leichten Flichtigkeit des Jods ist die Gefahr
einer Inkorporierung bei der Abtrennung von Curie-
mengen 181] besonders groB. Wic beim 32P und *3S
ist die Herstellungsapparatur daher von einer Plexiglas-
box umschlossen, die gegeniiber dem Laborraum einen
Unterdruck aufweist.

Zur Abschirmung der vom 3] und von den radio-
aktiven Tellurisotopen emittierten p-Strahlung ist die
Plexiglasbox noch von einer 5 cm dicken Bleiwand
umgeben. Alle Manipulationen werden mit Ferngreifern
ausgefiibrt.

Herstellungsverfahren fiir 138Au

Sterile, kolloidale Radiogoldlsung wird in der Tumor-
therapie verwandt. Ihre Herstellung muf3 daher allein
in Hinblick auf diesen Anwendungsbereich entwickelt
werden.

Kernreaktion

Das Radionuklid entsteht bei der Bestrahlung von Gold im Reaktor
dutch eine (n, y)-Reaktion:

197Au ﬂ;'}’/ 198Au R ISBI.Ig .
2,7

Bestrahlt wird Goldfolie, die im anschlieBenden ProzeB in eine
kolloidale Losung umgewandelt wird.

Ligenschaften des Kolloids

Aus der Anwendungspraxis ergeben sich eine Reihe
von Forderungen an die Eigenschaften der Kolloid-
I6sung. Siec muf} stahil sein, d. h. uber einen lingeren
Zeitraum keine Ausflockungserscheinungen zcigen. Sie
soll fret sein von Kolloidteilchen mit einem kleineren
Durchmesser als 30 A, da sich diese Teilchen im Ge-
webe verbreiten kénnten. Aus dem gleichen Grunde
muf} der Gehalt an ionogenem Gold moglichst klein
gehalten werden (unter 29;).

Eine solche Losung lafit sich nach R. Henry, C. Her-
czeg und C. Fisher herstellen {5], wenn man inaktive
kolloidale Goldkeime in ciner Gelatinelésung durch
Zutropfen der aktiven Goldlosung unter der reduzieren-
den Wirkung der Gelatine selbst zu Teilchen definierter
GroBe (200 bis 300 A) anwachsen 14d6t. Das im Institut
fur Radiochemic durchgefuhrte Herstellungsverfahren
behale zwar dieses Grundprinzip bet, jedoch wutrde die
Arbcitsweise der Autoren in einigen Punkten abgeandert,
wodurch Schwicrigkeiten bei der Herstellung vermieden
wurden und sich Losungen schr stabiler Kolloide de-
finicrter und einheitlicher Grolle ergaben.

Aunfarbeitnngsverfabren

Als Ausgangsmaterial dient 99,9999 ige Goldfolie. Die
im Reaktor bestrahlte Folie wird in wenig Konigswasser
gelost (Teil A der ¥8Au-Herstellungsapparatur, Abb. 4),
dic uberschiissige Saure bei cinem Unterdruck von
100 mm Hg abgedampft und der Ruckstand mit
bidest. H,O aufgenommen. Dic klare Losung wird in
cin Vorratsgefall (B) hochgezogen, aus dem sie in die
Keimlosung (C) cintropft. Diese enthilt neben einer
definierten Nenge an Goldkeimen und Gelatine so
viel NaOlH, daf} der pH-Wert der Endlosung bei 7
licgt. Wihrend der Umsetzung witd die Keimlosung
kriftig geruhrt und durch siedendes CCly auf 767 C ge-
halten. Um einen moglichst weitgehenden Umsatz zu
erzielen, wird anschlicend Ascorbinsiure zugegeben.
Die fertige Kolloidlosung wird durch ecine G-4-Fritte
(D)) in cine Biirette (E) gesaugt, aus der die jeweils be-
notigte Menge unmittelbar auf Ampullen abgezogen
werden kann. Die Ampullen werden verschlossen und
bei 138 C sterilisiert.

5

Abb. 4.
188 Au-Apparatur
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Endprodukt

Der Gehalt an ionogenem Gold wird bei jeder Charge
papierchromatographisch iberpriift.

Als Spezifikation ergibt sich:

kolloidale Ldsung, steril,
3,5 mg Au/ml, pH 6—7,
TeilchengroBe 200 4+ 40 A,
Gehalt an ionogenem Gold
ca. 19,

chemische Form:

Fremdstoffgehalt: Gelatine 15 mg/ml,

NaCl 4,2—5,2 mg/ml,
Glucose (oder deten Abbau-
produkte) 1 mg/ml,

Ascorbinsiure 1 mg/ml,

spezifische Aktivitit: 10—50 mC/ml,

Strablenschutgmafinabmen

Da die Aufarbeitung ausschlieBlich in Losung in einer
geschlossenen Appatatur erfolgt, ist eine Inkorporations-
gefahr nicht vorhanden. Als Schutz gegen die von
auBen auf den Korper einwirkende Strahlung ist bei
Verarbeitung von 5 C 8Au eine Abschirmung durch
5 cm Blei ausreichend.
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Anschrift der Verfasser: Dr. rer. nat. Dietrich Geithoff, Dr. rer. nat.
Volker Schneider, Iastitut fiir Radiochemie des Kernforschungs-
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Die im Institut for Radiochemie des Kernforschungszentrums Karlsruhe ausgearbeiteten Metho-
den zur Isolierung der Radionuklide 32P, 35S und '¥') aus bestrahlten Materialien und die Her-
stellung von kolloidalem Radiogold werden beschrieben. Fiur jedes Nuklid werden die Kern-
reaktion, chemische Abtrenntechnik bzw. Verarbeitungstechnik und die Spezifikation des End-
produktes angegeben. AuBerdem findet sich bei jedem Nukfid ein Hinweis auf die Strahlenschutz-
mafBnahmen,

The article describes the methods worked out in the Radiochemical Institute of the Nuclear Re-
search Center in Karlsruhe for isolating the radionuclides 3P, 355 and ¥} from irradiated mate-
rials, and for producing colloidal radiogold. The nuclear reaction, chemical separation and
refinement technique and specifications of the final product are given for each nuclide, as well as
indications for protective measures.

Les méthodes d'isolation des radionuclides 32P, 35S et '] contenus dans des matériaux irradiés
et la fabrication de radioor colloidal sont décrit. Pour chaque nuclide les réactions nucléaires,
le procédé de séparation chimique, les différents traitements et la spécification des produits finals
sont indiqués. En outre, pour chaque nuclide est donnée une indication concernant les mesures

N

de protection & prendre.
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Radiochemische Bestimmung von Radionukliden im Wasser

Eine Zusammenstellung radiochemischer Analysenverfahren

Von H. Schroeder

Einleitung

Eine stindige Uberwachung der Radioaktivitit im
Wasser (Abwasser, Grundwasser, Oberflichenwasser,
Regenwasser, Trinkwasser) soll die rechtzeitige Fest-
stellung unzuldssig hoher Konzentrationen an Radio-
nukliden gewihrleisten und geeignete Mafinahmen aus-
losen, um eine Strahlungsgefihrdung der Bevolkerung
zu verhindern. Die ,,maximal zulissigen Konzentratio-
nen® (MZK) der Radionuklide im Wasser, die nicht
iiberschritten werden diirfen (Auszug siche Tabelle 1),
wurden im ,,Atomgesetz® [13] festgelegt.

Diese MZK sind teilweise so gering, daB direkte Ak-
tivititsmessung im Wasser nicht mehr moglich ist. Bevor
eine Aktivititsmessung erfolgen kann, miissen daher die
Radionuklide angereichert werden. Dies kann mit ver-
schiedenen Methoden geschehen:

Eindampfen der Losung,

Fillung, Mitfillung (z. B. {10]),
Extraktion,

Elektrodialyse (z. B. [29]),
Tonenaustausch (z. B. [20]) oder
Isotopenaustausch der Radionuklide.

Es ist jedoch zu beachten, daB nur das Eindampfver-
fahren alle nicht flichtigen Radionuklide erfaBt. Alle
anderen Verfahren gestatten nur eine mehr oder weniger
selektive Anreicherung, sind aber dem Eindampfver-
fahren auf Grund der Schnelligkeit, mit der sie durch-
gefihrt werden konnen, iiberlegen.

Aus dem Institut fir Radio-
chemie (Direktor: Prof. Dr.
W. Seelmann-Eggebert) des
Kernfarschungszentrums
Karlsruhe

Tabelle 1 Maximal zulassige Konzentrationen (MZK) von Radio-
nukliden in Wassern * [13]
s Halbwert- MZK . Halbwert- MZK
Nuklid 7 Goee Lgeme] | N e [Cleme]
32p 14,3 d 2-10 0B, 128 d 2-10¢
45Ca 165 d ° 9-10-° H1Ce 284 d 1-101
siCr 27,8d 0 2-107 WP 2652 2-10-3
S9Fe 45 d 5.10-%* ' 20pp 19,4 a 1-10-¢
®Co  527a  3-10-*  (RaD)
657n 245 d 1-10-3 210R; 50d 4-10
89Sy 50,4 d . 1-10% ' (RaE)
9Sr 28 a * 1-10°% 210po 1384 d 7-10-¢
9 Zr 65 d 6-10~%  (RaPF)
95Nb 35 d 1-10-3 ° 2%Ra 1620 a 1107
103Ru 40 d 810~ Py 24-108a  5-10-°
106Ry 1,0 a 1-10-* ' Gemische von
11y 8,05d 1-10-% *  Radionukliden
BCs « 30 a 210 unbekannter
: Zusammensetzung 11077

* Die fur Trinkwasser geltenden MZK betragen ein Zehntel der in der
Tabelle angegebenen Werte.,
** Die Halbwertzeiten wurden der vom Bundesministerium fur Atom-
kernencrgie und Wasserwirtschaft herausgegebenen ,,Nuklidkarte®,
2. Auflage, entnommen (d = Tage, a == Jahre).

Im Konzentrat der Probe wird meist die o- und f-
Gesamtaktivitit gemessen. Die erhaltenen Werte sagen
allerdings noch nichts tber die tatsichlich vorhandenen
Konzentrationen eingelner Radionuklide aus, da die
Gesamtaktivitit die Summe mehrerer Einzelaktivititen
sein kann. Gleichzeitig werden bei der Gesamtaktivitits-
messung die natiirlichen Radionuklide (U- und Th-



Folgeprodukte und 4°K) erfaB8t, deren Aktivitdtsanteil
oft betrichtlich ist {26].

Zur weitergehenden Differenzierung der Aktivititen
bedient man sich verschiedener Verfahren [21]:

Messung der diskreten o- bzw. y-Energien mit einem
Spektrometer, Aktivititsbestimmung (a-, f- oder y-
Messung je nach Nuklid) nach spezifisch chemischer
Abtrennung eines Radionuklids oder Aktivitidtsmessung
der Radionuklide nach radiochemischer Auftrennung
eines Nuklidgemisches.

Das letzte Verfahren ist aber sehr zeitraubend; es hat daher nicht
an Versuchen gefehlt, nur eine teilweise quantitative Auftrennung
eines Nuklidgemisches durchzufuhren (z. B. [50]) und die Radio-
nuklide in den einzelnen Fraktionen mefBtechnisch zu identifizieren
(z. B. durch y-Spektroskopie) und ihre Aktivitit zu bestimmen.
Wegen der meist getingen Aktivitit des abgetrennten Nuklids
ist es sehr wichtig, ein ,,radiochemisch reines‘‘ MeBpriparat zu
erhalten, d. h. das Praparat darf keine Fremdaktivitdten mehr ent-
halten, da diese cine wesentliche Verfalschung des Ergebnisses
bewirtken wurden. Zur Erreichung dieser Reinheit werden Reini-
gungsoperationen durchgefuhrt, die verschiedentlich beschrieben
sind {8, 34, 53]. So witd beispielsweise die Reinigung des %°Sr
mit Hilfe einer Rethe von Fillungsreaktionen durchgefiihrt:

1. Abtrennung des Strontiums vom Calcium durch Nitratfallung
mit rauchender Salpetersaure,

2. Abtrennung des Bariums durch Chromatfillung,

3. Reinigung von Spuren dreiwertiger Elemente durch Eisen-
hydroxydfallung,

4, Uberfuhrung in die MeBform (Strontiumsulfat, -carbonat oder
-oxalat).

Zur Bestimmung der Ausbeute wird der Bruchteil der zu Beginn
der Trennung zugesetzten Tragermenge im MeBpraparat quan-
titativ analytisch ermittelt; das Praparat sollte daher auch chemisch
rein sein.

Hohere Aktivititen in Wissern werden mit geeigneten
Detektoren direkt gemessen, wobei eine Differenzierung
der y-Strahler durch y-Spektroskopie méglich ist [17].
Die Uberwachung und Analyse von Reaktorkiithlwasser
liBt sich z. B. auf diese Weise besonders einfach ge-
stalten [42].

Das Votliegen sehr geringer Aktivititen, wie sie bei der
Kontrolle der Einhaltung der MZK im Wasser gefunden
werden, erfordert Zihlanordnungen, die einen sehr
kleinen Nulleffekt haben. Bei Aktivititen in der Grof3en-
ordnung des Nulleflekts werden darliber hinaus zur Re-
duzierung des MeBfehlers sehr lange MeBzeiten not-
wendig [16].

In der vorliegenden Arbeit wurden die in der Literatur
weit verstreuten selektiven Bestimmungsmethoden fiir
eine Reihe von Radionukliden in Tabellenform zusam-
mengestellt. Die gesamte Literatur der Jahre 1956 bis 1961
wurde, soweit zuginglich, beriicksichtigt. In Tabelle 2
wurden die Bestimmungsmethoden nach den einzelnen
Nukliden geordnet, wihrend Tabelle 3 eine Zusammen-
fassung der Literaturstellen nach Wasserarten enthilt.

Die in Tabelle 2 aufgefiithrten Angaben sollen die in den
Originalarbeiten ausfithrlich beschriebenen Arbeitsvor-
schriften nicht ersetzen; sie sollen vielmehr dem Leser
die Suche nach einem fiir ihn geeigneten Verfahren er-
leichtern und ihm einen raschen Vergleich zwischen
seinen eigenen Problemen und den von anderen Autoren
bereits gelésten Aufgaben ermdglichen.

2

Tabelle 3 Zusammenstellung der Literatur nach Wasserarten
(soweit ausdriicklich angegeben)

. | .
Art des Wassers Literatuz- L Art des Wassers Literatur-
stelle . stelle
I LU
Abwasser [31,32,45] ' Oberflichenwasser ‘ [2, 19, 27,
| 45, 48, 58]
Binnenseewasser  [40] » Quellwasser f1, 15, 45]
1
| '
FluBwasset {4, 19,24,  Reaktorkvhlwasser [32, 47]
25, 48] i
L |
Grundwasser [58] " Regenwasser [6, 9, 11,
22,23, 37,
: 38, 40, 54]
Leitungswasser [3, 18, 24, "' Trinkwasser [27]
38, 39, 40, .
54]
Mecerwasser [15, 19,30, Zisterncnwasser [27]
39, 40, 52,
59] I

Erlduterungen zu Tabelle 2

In Spalte 1 sind die Radionuklide ecingetragen. Spalte 2 enthilt
Angaben iiber die Art des Wassets, aus dem die Radionuklide
abgetrennt wurden; iber die Zusammensetzung der Wasser wurden
keine niheren Angaben gemacht. Die Verfahren und Bedingungen
bei der Anteicherung sind in den Spalten 3 bzw. 4 zu finden. Die
von den Autoren angegebene Abtrennungsmethode und die
chemische Form, die zut Abtrennung aus einem Nuklidgemisch
diente, wird in den Spalten 5 bzw, 6 angegeben. Weiter wird
in Spalte 7 die Form bzw. chemische Zusammensetzung des Mef3-
priparates aufgefuhrt. Im allgemeinen werden feste Praparate
gemessen; flussige Form der MeBpraparate ist besonders vermetkt.

Die chemische Verbindung, mit der die Ausbeute bestimmt wird,
ist in Spalte 8 angegeben; die Ausbeutebestimmung erfolgt fast
stets durch Wigung.

Die Literaturstelle, in der das Verfahren beschrieben ist, findet man
in Spalte 9. Spalte 10 enthalt Angaben iiber Ausbeuten, verwendete
Tonenaustauscher, Chemikalien, Melgerate usw.

Eine fehlende Eintragung in einet Spalte bedcutet, daB keine An-
gaben gemacht wurden odet aufgrund des angewandten Verfahrens
nicht notwendig waren. Die verwendeten Abkurzungen sind unten
zusammengestellt.

Herrn Prof. Dr. W, Seelmann-Eggebert mdochte ich fur die
Anregung zu dieser Zusammenstellung danken, ebenso Herrn
Dr. P. Wolf fur wertvolle Hinweise.

Abkurzungen zu Tabelle 2:

Spalte 2: Spalten 3 und 5;
AW Abwasser AAT Anionenaustausch
BW  Binnenseewasser Ad  Adsorption
FW  FluBwasser CoK  Cokristallisation
GW  Grundwasser D Destillation
LW  Leitungswasser B Extraktion
MW  Meerwasser Ed  Eindampfen
OW  Oberflichenwasser ED] Elektrodialyse
QW  Quellwasser El Elektrolyse
RKW Reaktorkuhlwasser F Fallung
RW  Regenwasser IAT Isotopenaustausch

SGW stchende Gewasser KAT Kationenaustausch
SW  SuBwasser sEl  spezifische Elution
TW  Trinkwasser
ZW  Zisternenwasser Spalte 10:

pnC 1012 Curie

i Spaltprodukte



Tabelle 2 Verfahren und Bedingungen zur radiochemischen Bestimmung von Radionukliden im Wasser

' “Wasscr- Anteicherung \k Abtrennung ‘: ) Au.sbeutc- Lite.
Nuklid | art Ver- | ! I Meflpriparat bestimmung | . Bemerkungen
P Bedingungen | durch | als ! chem. Form | ™f
‘ ahren | ! | ’ ! |
1 2 3| 4 { 5 | 6 i 7 8 9 10
T T T | | ! o T A -
32p J FW | E Ammonium- ] Ammonium- [48]
molybdatophos- 1 molybdato-
; phat, 109, . phosphat
¢ n-Butanol in | |
L Ader | |
Pl - AW F 3P0, ‘ | | CaCOy CaCO, Bt o
sice . FW ' Ed | ' AATH, ' flissig** M4 * DOWEX -2 x 8, CI-, HCl (12n)
, 1 : i ** NaJ(Tl)-Bohtlochkristall
I . | ! > 95% Ausheute
59Fe FW Ed | AAT " fissig** 4] * DOWEX -2 x 8, ClI, HCL (0,5n)
sEl* ** NaJ(TI)-Bohtlochkristall
o | > 95% Aushewe _
| |
80Co FW ' Ed CAAT flussig* * 41 * DOWEX -2 ~ 8, Cl-, HCI (5n)
‘ ‘ . sEl* ** NaJ(Tl)-Bohrlochkristall
; . | i > 95°, Ausbeute
AW F  Gemisch von F CoS Co(NOy), Co(NOy), [45] ' 98,1°, Ausbeute; im Gemsch mit SP
Fe- und Co- )
e Cyaniden ! o o -
85Zn v Ed AAT fliissig* * [4] * DOWEX-2 x 8,Cl—, HC1(0,005n)
: . sEl* ** Nal(Th-Bohrlochkristall
! ' i ‘ > 959, Ausbeute
RKW ' IAT Zn-Amalgam ! | Zn-Amalgam; [47]
S i I : : R -
895¢ ESalz-w‘\ F StCO, F | S:tCO, i S1CO, ! | [15] |
) i | :
| RW 'KAT | Amberlite F St(NOy), | S1CO, ] S$1CO, | [22] 70—80°, Ausbeutc
; ' IR-120, NH,* * Elutionslosung NH,NO, (4 m)
i * |
F | 8:COq F St(NOy), StCO;, ‘ S1CO, " [28] neben viel Ca
\ | | ' Nachweisgrenze 1072 uC
| | | i
AW IMit-F | Cay(Sr)(PO,), Ca(Sr)CO, | CaCO, | I31)
. 1 ,
RW | Ed F $:CO, SeCO, | $1CO, | [37] |
l * ' :
Lw , Ed \ F St(NO,),  StCOy " S1CO, " [38] ' Nachweisgrenze 1 puC
RW i | ] 1
\ % l |
LW | EDI| KAT-Mem- [39]  * 250 V Gleichstrom bis 10 A;
| i ! brane* Anteicherungsfaktoren abhangig
| : 1 ‘ . von Elektrolysedauer
. o ; ‘
I BW | Mit-F | Ca(S1)CO,4 I'F | St(NOy), StCO;, SrCO, f40]
MW, ; ; )
1 RW \i | | | )
' FW | KAT | Ambedie | ’ | S:CO, | StCO, [48] 50809, Ausbeute
| | XE-100, Ht | ! | o .
f
0S¢ LW | Ed spezielle F Sr(NOy), StCO, I StCO, 3]
Apparatur X | Y-Oxalat Y04
! ] ! 1 .
t FW | Ed F | S:(NOy), & ' [4 > 959 Ausbeute
| | ‘
,‘ ' Mit-F | Ca(S51)CO, F St(NOy), Sr-Oxalat [ ' [7] | * Ca wird mit wasserfreiem Aceton
! * ‘ : " extrahiert
J‘ i
| RW | F StNO,), KAT* | ‘ | . [11] * DOWEX-50, ,.gradient clution”,
] ‘; | CH,COOH/CH,COONH,
1
ISal2-W| F $tCO, 0y, | " [15] | * ¥Y-Extraktion mit 2-Thenoyl-
Posw teigerfrei* | ‘ . trifluoraceton
RW | KAT | Amberlite F St(NOy), StCO, \ StCO, ‘ [22] E * Elutionslosung NH,NO, (4 my)
IR-120, NH,* Fe(®Y)(OH), J
* | !




Tabelle 2 Fortsetzang _

1 2 3 4 5 6 7 1 8 9 ! 10
%Sy . FW KAT! DOWEX-50, | F St(NOjy), ' Sr-Osalat | Sr-Oxalat Jf [25] = Nachweisgrenze 10 ppuCjl
| R | Y
' 1 !
OW ' KAT DOWEX-50 | sBl* '  YOxalat | S$:CO, | [27] | * NH,Lactatlosung (1,5 m)
T : 7 { Y-Oxalat | | Nachweisgrenze 103 puC
ZW | | ! !
1 ! | ! | ;
{ F | StCO, \ F | St(NOy), l StCO, | S:CO, | [28] | ncben viel Ca
! " | i | Nachweisgrenze 1072 yyC

MW F  SrOsalat | | | SrOsalat | SrOsalat | [30] |
| | | | |
AW MitF | Cay(St)POy), . 1 | GaSnCO; | Caco, | (31} |
| . SHNOy), { i 1
AW ! F  Sr,(PO,), . F  St-Oxalat i Sr-Oxalat [32] = 55—609% Ausbeute
. i ! ' i x'
. Ed 2 * ) SrCOy SrCO; SrCO, {35] P Schmelze des Rickstandes mit
| | ‘ ‘ i i KOH, KNO; und K,CO,
. ' : i i
‘ \ ; :
Ed | F S(NOy),  StCO; ., StCO, [36]
. Y-Oxalat | Y-Oxalat |
: I '
RV Ed b e D seco, $1ICO,  S:CO, | [37] |
K ‘ ' ‘ Y-Osalat | Y,0, | |
: ; ‘ } \ ‘ , i
I LW ' Ed . F 7 Se(NOy), 1 StCO, | StCO, © [38] | Nachweisgrenze 1 quC
. RW | | ‘ © Y(OH), | Y,0, >| \(
t \ | ) :
LW | EDI | KAT-Mem- ‘ | [39] ' * 250 V Gleichstrom bis 10 A;
¢ brane* : | ' Anreicherungsfaktoren abhingig
| : | ‘ ] von Elektrolysedaner
i ' | i 5 ! ‘
BW |Mw-F . CaS)CO, ' F | Sr(NOp, = StCO, . SCO, " 401 |
MW - : ‘ i Y-Oxalat ! Y,0, ! |
R\V ! ' H ' . ;
LW ' Ed | F SINOy),  Y-Osalt  S:CO, | [41] -
} b Y,0, ‘
| ! i
FW | KAT  Amberlic | StCO, | StCO, [48] 50809 Ausbecute
. XE-100, NH,+ ‘ ' : : |
MitF CaSCO; T SrRhodizonat  StCO, | StCO, | [51] ' Nachweisgrenze 50 upC/l
\ + ! t § , \
| : ‘ |
' | ! | ! | ‘
MW . F | S:CO, F SN0y,  S1CO, ' swco, | [52] |
: | Fe(®Y)(O), | :
o L | | 5
LW ' KAT DOWEX-50, ‘ Y0 ¢ Y,0, ' [54]  * sEldes®™Y mit NH, Citrat-Losung
RW ! NI I4+ | ! (5 0/0)
Ed | " KAT = ' [55] | * DOWEX-50 x 8; Pufferlésung:
‘ sEl* i ' Ameisensiure {1 m)/NH -formiat
! ‘ ‘ ] (1 m), pH 4,2
GW Ed | F SiNOy, ' SSO, , I [58] [
ow._ L \ ‘
o | | |
%z | EW Ed AAT | flussigr* | [4] | *DOWEX-2 x 8, CI-, HCl (6n)/
: sEI* . | HF (0,5 n)
; | *#* NaJ(TD)-Bohrtlochkristall
i ‘ ‘ > 959, Ausbeute
1 . 1
" FW F ' ZrPhosphat + F , BaZrFg* 210, - ZrO, ; [25] l * anschlieBend Zr-Cupferronat
‘ ‘ i ‘ | {‘ i Nachweisgrenze 10 uuC/l
‘ ! | i i
" Ed . " F | Zr-Mandelat  Zr-Mandelat' Zr-Mandelat! [36] .
’ ; w’ ‘ | : f ‘
; ‘ : i ; i
Ed | KAT' } [55] * DOWEX-50 x 8, H+
) B o ousB= _ Oxalstiure (0,5%)
®Mo - ‘ ] E* - _ PbMoO, ‘ [33] * oc-Benzoinoximr{rAthyIacctat




Tabelle 2 Fortsetzung

. tWasscr-% Aareicherung ‘ Abtrennung . Ausbeute- Lie.
Nuklid ! att Ver- : Mefipraparat | bestimmung Bemerkungen
:’ ! fahren Bedingungen durch als chem. Form ratur
1 |
1t 2 3 4 s | 6 7 s 9 | 10
106Ru FW i Ed " F RuS, © RuS, [4] 959, Ausbeute
i
FW ' D RuO,* Ru-Metall Ru-Metall [25]  * gleichzeitig selektive Abtrennung
| Nachweisgrenze 10 ppC/t
| Ed E RuO, * Ru-Metall  Ru-Metall  [35]  * mit CCl,
[
| ! ‘
' ®Er o KRAT ~[55] * DOWEX-50 x 8, HCl (0,2m)
11y AAT  Ambetlite } Ag]J AgJ [18])  * Elution mit NaNO, (1 m)
TRA-400, |
NO,-, *
LW MitF  AgCl Ag) AgJ (18]
RW IAT AgCl/Asbest AgJ/Asbest [23] ' Nachweisgrenze 5 uuC/1
AW AAT AgCl AgCl/Ag] [46]
LW
FW E Je/cal, flussig [25] | FluBwasser enthilt Abwasser des Oak
Ridge National Laboratory;
Nachweisgrenze 10 g Cll
RW AAT  Ambetlite F Ag]J Ag] Ag) [22]  96°, Ausbeute
TR A-400, * Elutionslosung NH,Cl (4 m)
Cl-, *
T R e e
wics | LW | Ed | spezielle Appa- | F 1Cs3Co(NOy)e ! Cs,PtCly i Cs,PtClg )
' | ratur ! l i | 1 ;
w‘ ! ‘ i | ! *
FW '~ Ed | F | Cs-phosphor- | ‘ ' [4]  95°, Ausheute
‘ | wolframat
| ‘ :
- KAT  AMP* ' dunne [5] * AMP = Ammonium-molydato-
saure Losung ‘, Schicht phosphat; im Gemisch mit
‘ AMP ‘ . 908/ Ce
: ' |
RW Ad Filter-Cel . ; 137Cs-Filter- "9 * Ausmessung der 0,66-Mc\'-y-Linie
‘ | ' i o Cel* : des 137mBa; Ausbeute > 907,
| FW j‘ KAT ' AMP* ‘ Jdu’nne Schicht ‘ [19] r * AMP - = Ammonium-molydato-
; MW | | saure Losung ‘ AMP ! phosphat; Ausbeute 93°,
: ! ! i s ‘\
| LW DMit- | NH,Gs-Molyb- | F . GCsClO, | GCO, | GCO, ' [24]
| FW | F ) datophosphat | : ‘ | ,
| \ E ! | ‘ ‘ l
| 2)Mit-° Na l i F ' Cssiliko- CsClO, CsClO, ;
X : F ‘ K | [CoNOy] ¢ wolframat i |
‘ J ey i f ! &
| ‘ ! | !
13) KAT\ DOWEX-50, | F | GCssiliko- |, GCsClO, i CsClO, g * HClL (6 m)
{ ‘ bop, x | ! wolframat |
w | i ! :
J | a+] KAT | Cs,PtCl,  Cs,PtCl, | [35] = *Schmelze des Ruckstandes mit
| J » : ‘ : ; KOH, KNO,, K,CO,
[ i ; ! ** Duolite C-3, Lit, HCl (6 m)
| i ‘» ‘ ‘ | i
‘1 Ed ! F o CsBiay l Cs,PeCly | Cs,PiCl ;1361
t 3 ! | ‘
| RW | Ed | F | CsBigJ, ! Cs,PtCl, . Cs,PtClg [(37]
1 ; ! ' i H |
{ RW i Ed i j F | Cs;Co(NO,), ! Cs,PtCl; ' Cs,PtClg [38] !
LW i i | ; '

| LW ! EDI. KAT-Mem- | i
‘} | I brane * | ! i Anreicherungsfaktoren abhangig
‘ < von Elektrolysedauer

I

i

i !

| 1391 | * 250 V Gleichstrom bis 10 A;
i

|




Tabelle 2 Fottsetzung
1 2 3 4 L5 6 7 8 ; 9 10
‘ I . S RO U _ -
o T T ‘7 B o ! o f
BW ' MitF. KCo(NOpy;, ' F | Cssiliko- | GCO, | CsClO, | [40]
MW I wolframat ! * ‘ ;
RW ) | ‘ ' i‘ 1
MW MitF Nal\'zco(Nog)J KAT* | GsClo, | CsClo, ! [52] | * Duolite C-3, H¥, HCI (0,3 m)
‘ : .sEl | ‘ | |
| ; : : ! !
| 4 ! | !
| Ed | KAT | | | [55] | * DOWEX-50 x 8; Puffeclésung:
| sEI* | 1 i { Ameisensiure (1 m)/NH,-formiat
| i f ; | \ (1m), pH 32
3 . i !
MW MitF  Ammonium- j F . GCs,PtCl; | ‘ } [59] 809, Ausbeute
[ molybdato- i ; [
. S0 Lophesphar | ] I S R
! ‘ ! | ! .
WB,  RW i F | BaNO,), | kAT ! ‘ . [11] | * DOWEX-50, ,gradient clution®
: ; : | CHyCOOH/CI,COONH,
i : } ! i | .
RW | KAT  Amberhite ' F BaCrO, ! BaCrO, i BaCtO, | {22] | * Elutionslosung NH,NOy (4 m)
1 IR-100, ' i i 70809, Ausbeute
: |
Ed | F | BaCrO, | BaCO, BaCO, 36]
| ! !
RW ! Ed | F | BaCrO; | BaCO, BaCOy, [38] | Nachweisgrenze 1 guC
LW . ! (Y (MLa)(OH),|  Y,04(1La)
' | ¢ | !
} FW | KAT 4‘ Amberlite i ] BaCO, BaCO, | [48] | 50—809, Ausbeute
i ’ " XE-100, NH,* | 1 l
; : ] 3
1 Ed KAT* i [55] | * DOWEX-50 x 8; NH,-formiat
‘ ‘ 1 ‘ ; (2 m)
o \ |
- MW CoK K-Rhodizonat | F BaCrO, | - _[§§]“_,,, S
R e AIs S S | R
Wice | Ed . F Ce(JOy), Ce-Oxalat CeO, [36]
| | | |
' | .
RW | Ed F Ce(OH);  Ce-Oxalat | CeO, 371
i |
" i I
‘ 1 ! '
‘ RW | Ed F Ce(JO,); ' Ce-Oxalat  CeO, | [38] | Nachweisgrenze 1 uuC
I Lw 5 :
' | !
| MW MitF | Fe(OIl), F . Ce(JOp, | CeO, | ceo, | 1521 |
B | ? | |
Ed | KATH| | 1 | [55] | * DOWEX-50 x 8, Pufferlosung:
‘ : ; ,‘ i | ] Ameisensiure (1 m)/NH,-Formiat
' ; | | | ] (1 m), pH 3,8
; ! ] |
| Ed* | L F | Ce(OH), | CeOsalac | CeO, [35] | * Schmelze des Ruckstandes mit
L T T D] KOH, KNOy wnd K,CO,
Wipm MW Mit-F  Fe(OH), KAT Nd,O,4 Nd, 04 [52] * DOWEX-50 x 12, Milchsaure
~ SEl* (47Pm) pH 3,32
- - AN A - S N S ————
210ph RW ' Ed E  Pb-Dithizonat PbSOy PbSO, [6] ' 80—1009, Ausbcute
(RaD) ‘ Nachweisgrenze 1 uuC
RW | T Pb(NO,), KAT* [ [11] * DOWEX-50, ,.gradient elution®
‘ | ' CH;COOH/CH,COONH,
RW KAT ' Amberlite F Pb(NO,), PbS PbS ‘ [22]) * Elutionslosung NH,NO, (4 m)
i ‘ NH,*, * | ., 70—80% Ausbeute
*0Bi  RW Ed E  BiDithizonat BiPO, BiPO, [6]  70—80% Ausbeute
(RaE) ; Nachweisgrenze 1 puC
*10po RW Ed El  PoaufPt {6] Nachweisgrenze 2 yuC
(RaF) .
AW MitF ' Ca-tannat El ' PoaufPt [49]

6




Tabelle 2 Fortsetzung

1 Anteicherung Abtrennung { Ausbaute-
., Wasser-, . . Lite-
Nuklid ' ' Me8priparat  bestimmung Bemerkungen
art Ver . . ratur
fah Bedingungen druch als chem. Foim
ahten |
1 2 o3 4 5 6 7 8 9 10 -
I D T T i : B ) )
226Ra Qw * [17  * Bestimmung uber RaB (Extraktion
: w mit Dithizon/CHCl; und Messung
) des Ruckstandes nach Verdampfen
' ‘ des CHCI,)
! X : ' ) :
‘ ] Ba(Ra)SO,  BaSO, [2] ' Nachweisgrenze 0,1 jiuC
Mit-F - Eg‘} (Ra)SO, Mit-F  Ba(Ra)SO, Ba(Ra)SO, [14]
RW : KAT  Amberlite Mit-F Ba(Ra)(NO,), Ba(Ra)CtO, [22] quantitative Ausbeute angenommen,
‘ . NH,*, IR-120 * Elutionslosung NH,NO, (4 m)
* |
|
QW Mit-F  Ba(Ra)SO, Rn {43)] 100°; Ausbeute, 500 ml-Proben,
‘ ‘ " Auflosung des BaSO, in H,PO,
] ‘ | Nachweisgrenze 1,7 - 10712 g/g H,0
MitF  Ca(Ra)CO,/ Rn [44] |
Aktivkohle . R o
Ed E* [12] * 509, Tri-n-butylphosphat in n-
Tetradekan
TPu Ed AATH* PuF, {36] * DEACIDITE, HCl (9 n) -+ Nl1,]J
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Anschrift des Verfassers: Dipl. Chem. Heinrich Schroeder, Institut
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stralle 5

In Form von Tabellen wurden die selektiven Bestimmungsmethoden for Radionuklide, die im
Rahmen der Untersuchungen Uber den Gehalt an Radioaktivitdt im Wasser in der Literatur in
den Jahren 1956 bis 1961 verdffentlicht wurden, zusammengestellt.

A compilation is given in tabular form of the methods for selective determination of radionuclides
published from 1956 to 1961 in connection with studies of the radioactivity content of water,

En forme de tableaux sont résumées les méthodes d'analyse sélectives pour radionuclides qui ont
été publiées dans les années 1956 a 1961 dans le cadre des recherches sur la feneur en radio-



