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Vewattung der ZentrnlbUohsrol 

Anwendung der Graukeilmethode auf die Gamma-Spektroskopie 

Von M. Hollstein und H. Münzel - i-- 

Einführung 

Bei der Graukeilspektroskopie [I, 21 werden die ver- 
stärkten Ausgangsimpulse einer Szintillationssonde auf 
der Höhe ihrer Maxima verlängert. Die dadurch ent- 
stehenden Impulsdächer erscheinen auf einem Oszillo- 
graphenschirm als waagerechte Linien, deren vertikaler 
Abstand von einer Ausgangslinie der y-Energie pro- 
portional ist. Die Helligkeit eines Impulshöhenbereiches 
ist der Impulshäufigkeit in diesem Bereich proportional. 

Aus dem Institut für Radio- 
themie (Direktor: Prof. Ur. 
W. ~eelmann-~ggebert) des 
Kernforsthungszentrums 
Karlsruhe 

Betrachtet man daher den Oszillographenschirm durch 
einen Graukeil, so scheinen diese Bereiche auf einer der 
Impulshäufigkeit entsprechenden Länge der Schwärzung 
durch. Dabei ist die Intensitätsskala wegen des für die 
Lichtabsorption des Graukeils geltenden Lambertschen 
Gesetzes logarithmisch. Durch eine photographische 
Aufnahme wird die auftretende Intensitätsverteilung, 
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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Aktivitäten in kurzer Zeit aufnehmen. Sie ist daher z. B. Abb. 2' Lichtabsorption im 

zur Identifizierung kurzlebiger Radionuklide geeignet. 
In der vorliegenden Arbeit wird ihre Anwendungs- 
möglichkeit hinsichtlich der Energie- und Intensitäts- 
bestimmung näher untersucht. 

Arbeitsgrundlagen 

Zur Vermeidung von Fehlern ist es notwendig, den 
Graukeil derart vor dem Oszillographenschirm anzu- 
bringen, daß seine Schwärzungsachse zu den Impuls- 
dächern parallel verläuft. Ferner ist der Oszillographen- 
Schirm auf eventuell vorhandene Unebenheiten zu über- 
prüfen. Voraussetzung zur Bestimmung der relativen 
und absoluten Aktivitätsraten ist eine Eichung des Grau- 
keils. Sie kann dadurch erfolgen, daß man durch den 
nach Abb. 1 mit Hilfslinien (H1, W, und HS) versehenen 
Keil mehrere Aufnahmen eines ~ D U ~ S ~ S  konstanter Am- 
plitude und bekannter Frequenz (im folgenden als Test- ~ b b .  3. Schwdrzungskurve des I.'iirnrnaterials mit den intensithten nach 
impuls bezeichnet) herstellt, deren Belichtungszeiten sich Abb. 2 (schematisch) 

um den Faktor t unterscheiden. Mit Hilfe der aus den 
vergrößerten Aufnahmen ermittelten Längen von a und 
b, bzw. b, Iä13t sich der dem Abstand der Linien H1 
und Hz entsprechende Aktivitätsfaktor F einfach be- 
rechnen : 

Für die Lichtabsorption des Graukeils gilt mit den un- 
geschwächten bzw. geschwächten Intensitäten I,, bzw. 
I„ der Absorptionslänge d, dem Keilwinkel p und dem 
Estinktionskoeffizientcn a die Beziehung (vgl. Abb. 2): 

Im photographischen Bild ergeben die im Abstand A l  
auftretenden Intensitäten I I  und I2 einen Schwärzungs- 
unterschied dS. Für die Gradation y des Filmmaterials 
gilt nach Abb. 3 der Ansatz 

A s 
Y = tg & = - -- 

In Il - ln I ,  ' (2) 

Durch Einsetzen von (1) folgt: 

AS = y tg F(/,-l,) ; 

Die einem bestimmten Schwärzungsunterschied ent- 
sprechende Länge ist also dem Produkt aus Filmgrada- 
tion y, Keilwinkel 9, und Extinktionskoeffizienten a um- 
gekehrt proportional. Da a und cp durch den benutzten 
Graukeil vorgegeben sind, läßt sich eine möglichst kon- 
trastreiche Abbildung nur durch eine Steigerung des 

A hb. 4. Graukeilspektrurn des A hb. 5. Graukeilspektrurn des 
**Na; normales Positiv '*Na; Äquidensite zu Abb. 4 

y-Wertes erreichen, also durch die Verwendung von 
steilem Filmmaterial und hart arbeitendem Entwickler. 
Ein weiterer Kontrastgewinn ist mittels mehrmaligem, 
hartem Umkopieren oder durch das von E. Lau  und 
W. K r u g  sowie von A. R a k o w  beschriebene Äqui- 
densitenverfahren zu erzielen 13, 41. 

Als Äauidensite bezeichnet man eine Linie oder Kurve. 
die den Verlauf gleicher Schwärzung im ursprünglichen 
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- 
mären Schwärzungskurve (K1) mit derjenigen der Nach- 



Abb. G. Entstehung einer Aquidensite (schematisch) 

belichtung (K2) entsteht in der Ubergangszone zwischen 
den Bereichen a und b ein ausgeprägtes Schwärzungs- 
minimum (K3). Dieses wird um so schmaler ausfallen, 
je härter das verwendete Photomaterial ist. Länge 
und Breite der Äquidensiten hängen außerdem 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 Äqui- 
densiten normalen Negativen bzw. Positiven vorzu- 
ziehen, da der Verlauf des Spektrums längs einer schmalen 
schwanen Linie auf hellem ~ n t e r g r u n d  besser zu ver- 
folgen ist als in einer Übergangszone von Hell nach 
Dunkel. 

Zur Auswertung können die Äquidensiten unter einem 
Vergrößerungsapparat auf halblogarithmischem Papier 
nachgezeichnet oder auf Photopapier mit einkopiertem 
halblogarithmischem Netz vergrößert werden. Der Ver- 
größerungsmaßstab ist dabei so zu wählen, daß die beiden 
Hilfslinien H, und H, (vgl. Abb. 1) auf der verwendeten 
logarithmischen Skala den Faktor F ergeben. Das so 
hergestellte Bild kann zur Bestimmung der relativen 
Impulshiiufigkeiten verwendet werden. Will man die 
absolute Impulshäufigkeit ermitteln, so muß in jeder 
Aufnahmeserie die Abbildung eines Testimpulses ent- 
halten sein. Die möglichen Ablesefehler bei der Aus- 
wertung der Spektren werden mit steigendem 1)-Wert 
verringert [siehe GI. (3)]. Obwohl die Härte einer Ab- 
bildung mit der Anzahl der Kopien zunimmt, ist von 
zu häufigem Umkopieren abzuraten, da durch wachsen- 
den Einfluß der Korngröße Verzeichnungen und somit 
zusätzliche Fehler auftreten. 

Die Abbildungshelligkeit des Oszillographenschirmes 
muß je nach Halbwertzeit des zu messenden Nuklids 
und Stärke des Präparates so eingestellt werden, daß die 
benötigten 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 Erhöhung der Ab- 
bildungshelligkeit wird das Dach eines jeden abgebildeten 
Smpulses heller und breiter und somit die „KanalbreiteU 
größer. Das Spektrum selbst entsteht durch eine Sum- 
mierung der Lichtmengen, die von allen registrierten 

Impulsen im gesamten Amplitudenbereich uber die 
Länge der Belichtungszeit erzeugt werden. Eine Er- 
mittlung der „KanalbreiteW durch Ausmessen der Dach- 
breite eines Testimpulses ist wegen des kontinuierlichen 
Helligkeitsabfalls vom Zentrum des Daches zu seinen 
Rändern hin praktisch unmöglich. 

Betrachtet man die Helligkeitsverteilung im Dach dieses 
Impulses als Normalverteilung und ersetzt die Fläche I0 
unter der Gauß-Kurve durch die eines Rechtecks mit 
den Seiten B und I„„ so ist 

Es folgt für die Beziehung zwischen ,,Kanalbreite" B 
und Halbwertbreite A T  des Testimpulses 

Bei jeder Aufnahmeserie ist also eine Näherungsbestim- 
mung der „Kanalbreite" in einfacher Weise dadurch 
gegeben, daß man die Halbwertbreite AT 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 möglich [5, 61. Dabei wird die 
korrigierte Halbwertbreite ~3~ eines Photopeaks aus der 
experimentell bestimmten Halbwertbreite rl, nach der 
Beziehung 

/Jk, = - K B2 = d,2 - K' dT2 (6) 

erhalten. 

Arbeitstechnik 

Als hleßgerat diente ein Telefunken-Imp~lshohenanal~sator MS 
Scr 531, als Kamera eine Esacta-Vares X\' (1 : 2,8; 50 mm) mit 
Zwischenring. Der Ahbildungsmaßstab betrug Ca. 1 : 2. Die in 
Abh. 1 angedeuteten I-Iilfs- und Begrenzungslinien waren in eine 
diinne Plesiglasplattc eingeritzt. Diese wurde uber dem Graukeil 
so  in die Fassung eingeschraubt, daß die indirekt beleuchtbaren 
Linien parallel bzw. rechtwinklig zu den Kandern der Graukeil- 
platte verliefen. Das Festschrauben der Fassung über dem Oszillo- 
graphenschirm erfolgte nach Ausrichtung der horizontalen Hilfs- 
linie 1-1, (siehe Abb. 1) auf die Längsachse des Testimpulses. Da 
diese I lilfsliii~e bei der spziteren Auswertung unter Umstimden 
storen kann, ist das Anbringen einer nach der Ausrichtung abwisch- 
baren Linie zu etnpfehlen. Durch mehrere Aufnahmen des in ver- 
schiedene Lagen vertikal verschobenen Ifstimpulses konnte fest- 
gestellt werden, daß eventuell vorhandene Unebenheiten in der 
Schirmebene der benutzten Oszillographenrohre keine merklichen 
Fehler ergaben. Zur Eichung des Graukeils wurde eine Serie von 
jc~vcils zwei Aufnahmen des Testimpulses mit Belichtungszeiten von 
1 und 5 hiinuten hergestellt. Die Auswertung der nach dem an- 
schließend beschriebenen \'erfahren erhaltenen Kopien ergab den 
Aktivitatsfaktor F -: 520 h 6 bei einer Reproduzierbarkeit der 
Einzelablesungen von ca. 1 'h. 

Als Filmmaterial diente Agfa ,,Agepec'-Dokunientenfilm. E r  wurde 
nach Tankentwicklung (Perutz ,,Repro SR", Temperatur 18O C, 
Entwicklungszeit 3 min) und Zuschneiden auf entsprechende 
Linge zunachst zweinial auf Dokumentenfilrn des Formates DIN 
A 4 unikopiert (Perutz ,,I3eruprint F 0  I", Entwickler ,,Repro SR", 
l S O  C, 3 min). \'on der letzten dieser Kopien wurde eine Kontakt- 
kopie hergestillt, die jedoch nach dem Entwickeln unter einer 
Glasplatte in1 Wasserbad diffus nachbelichtet, erneut entwickelt 
und erst dann fixiert Die Auswertung der so  erhaltenen, 
irn Format 24 X 36 mni vorliegenden Äquidensiten erfolgte ent- 



weder durch Nachzeichnen auf halblogarithmischem Papier (For- 
mat DIN A 4 oder D I N  A 3) nach vorherigem Umkopieren oder 
durch direkte Vcrgrokrung auf hartes Ph<,topapier (Leonar 
,,hlegatypc') mit einkopiertem havi>\ogatithmischem Netz. Die Yer- 
großerung auf l'hotopapier erfordert etwas mehr Aufwand als das 
Nachzeichnen, ist jedoch unserer hfeinurig nach vorzuziehen. Bei 
vorsichtigem Trocknen der \'ergr<il3eriingeti wurden keine Ver- 
falschungen durch Verziehen der Gelatineschicht festgestellt. Ilie 
optimalen Belichtungszeiten fur alle einzelnen Schritte des Icopier- 
verfahrens sind durch I'robestreifen zu ermitteln. Die Einstellung 
von Abhildungshelligkeit und Rasterbeleuchtung an1 Oszillo- 
graphenschirm sowie die Wahl der Belichtungszeiten erfolgte nach 
Augenmaß und kann bei einiger Übung gut abgeschatzt werden. 

Experimentelle Ergebnisse 

Eine ifiberprüfung der Bestimmung der ,,Kanalbreite" 
nach Seite 409 erfolgte am Spektrum des llOAg. Für den 
0,67 MeV- und den 0,89 hIeV-Peak wiirden die absoluten 
Aktivitätsraten aus dem Graukeil- untl dem Schreiber- 
spektrum berechnet. Die entsprechenden \Ycrte ;reigten 
eine Übereinstimmung innerhalb von ca. 1OCj,. Ferner 
wurden das Spektrum des 1ß7''iBa ~ i n d  ein Testimprils bci 
sechs verschiedenen Helligkeitseinstellungen aufge- 
nommen. Die Auswertung der Aufnahmen ergab für 
die Konstante in der Sheppard-Korrekturformel [Gl. (6)] 
den Wert R' = 2,3. Unserer Erfahrung nach ist inner- 
halb des für die Praxis in Frage kommenden Helligkeits- 
bereiches eine Sheppard-Iiorrektur nicht notwendig, da 
sie die GröI3enordnung der Ablesefehler nicht über- 
schreitet. Bei extremen Einstellungen der Abbildungs- 
helligkeit ist die Korrektur jedoch zu empfehlen. 

Zur Ermittlung des bei der Energiebestimmung auf- 
tretenden Fehlers diente eine Aufnahmeserie von insge- 
samt sechs Nukliden, wobei jedes Spektrum sechsmal mit 
Belichtungszeiten von 0,25, 0,30, 1, 2 ,4  und 8 hlinuten 
aufgenomrr~en wrrrde. 

Der mittlere Fehler dcr einzelnen Energieablcsungen 
betrug & 0,5 bis $- 1,1)"„ (siehe Ta1)clle). Die Standard- 
abweichung der AIittelwerte von der mit der hlethodc 
der kleinsten Fehlerquadrate berechneten Eichgeraden 
betrug & 1,00/; für einen Energiebereich von O bis 
1,8 MeV. 

Da sich die Aufnahmeserie uber einen Zeitraum von 
ca. 3 h erstreckte, sind in den angegebenen Fehlern auch 
jene enthalten, welchc durch eine zeitliche .iinderung der 
Geräteeigenschaften entstehen kvnnen. 

Der bei einer relativen Intensitätsbestimmung auftretende 
Fehler konnte ebenfalls aus dieser -4ufnahmeserie er- 
mittelt werden. Das Verhiltnis der gemessenen Impuls- 
zahlen weicht im hlittel um etwa $= 7';;) von dem ent- 
sprechenden Trerhaltnis dcr Hclichtungszeiten ab.  

Zur Anwendung des beschriehcricn 17crfahrens auf die 
Prasis wurden Graukeilspclitren folgender Nuklide mit 

TaLrlle hlittlcrer Fehler f der Eiiizelablesungcn bei der Energiebe 
- ~ - -- - ~ -- .-- 

Nuklid "-O:'I Ig ? S N ~  V" cs "hl n 
~- ~- . --- -~ --- 

Einzelpräparaten annähernd gleicher Aktivität aufge- 
nommen: 22Na, 54Mn, Z0iBi, 13TC~ und 1l0Ag, außerdem 
mit Summenpräparaten: 2ZNa + "&.In und Z07Ai + ':%?Cs 
+ rAhYn. Die Akt'k;~t$ten der in den Summenpräparaten 
enthaltenen Komponenten entsprachen denen der Ein- 
zelpräparate. Die Belichtungszeit betrug bei jeder Auf- 
nahme 2 min. 

A hb. 7. Graukeilspcktrum von 22Na + JMn 

Von der Summenkurve des Zaeikomponentengemisches 
(Abb. 7) wurde durch graphische Subtraktion nach Ab- 
zug des Nulleffekts einmal das "Mn- und einmal das Z2Na- 
Spektrum abgezogen. Die resultierenden Kurven sind 
zum Vergleich mit den Originalspektren des 2Wa bzw. 
53i11n in die Abb. 9 bzw. 10 übertragen. Analog wurde 
mit dem Dreikomponentengemisch (Abb. 8) verfahren: 
die nach Abzug der Spektren des 207Bi und '"Cs (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 Einzelspektren überein. I m  hlasi- 
mum der einzelnen Peaks treten Abweichungen bis zu 
570 auf. Die Übereinstimmung ist selbst nach Sub- 
traktion aus einem Dreikomponentengemisch noch zu- 
friedenstellend, obwohl die Abweichungen durch Fehler- 
f ~ r t p f l a ~ u n g  größer werden. Im hlasimum des "Mn- 



Peaks liegt der hier erhaltene Aktivitätswert um Ca. 11 % reichs nicht möglich war. Sie beruht auf den geringen 
zu niedrig. Der punktiert gezeichnete Kurventeil wurde Aktivitätsdifferenzen zwischen den 0,57 MeV- bzw. 
abgeschätzt, da eine eindeutige Festlegung des Icurven- 0,66 MeV-Peaks des 20iBi bzw. 13iCs und der Summen- 
verlaufes durch die Ungenauigkeit der Werte dieses Be- kurve. 

, . .-. .- ...~ --.--..-.-L... : . -. 
, . .  . -. - .... . - . . . .  * .  . . .  i + .  . . . 

100 I 
0 42 0,4 0.6 0.8 1.0 12 14 
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r lbb.  8. Graukcilspektruni von 2D7Hi + 1 3 7 C ~  S'hln 
Abb. 10. Graukeilspektrum des SahIn. - Originaispektmm; 
- - - - Abweichungen nach Subtraktion aus einem Zaeikomponenten- 
gcmisch (iibb. 7); -.-.-.- Ab~veichungcn nach Subtraktion aus einem ~ / - - ~ ~ I  Dreikomponentengcm~sch (Abb. 8) 

I 

MeV 

Abb. 9. Graukcilspektrum des P'Na. - Originalspektrum; 
- - - - Abweichungen nach Subtraktion aus einem Zneikomponentcn- 
gemisch (Abb. 7) 

0 2 a4 0,6 0.8 1.0 1.2 \ L  1.6 

- MeV 

Abb. 11. Spektrum des "@Ag. - Graukeilspektrum; . . . . . . Schrei- 
berspektrum (Einkanalverfahren) 



Das Spektrum des llOAg wurde unter gleichen Be- 
dingungen über den Schreiber des Einkanalimpuls- 
höhenanalysators registriert und mit dem auf absolute 
Zählraten geeichten Graukeilspektrum in Abb. 11 über- 
tragen. Die Peak-hfaxima bei 0,67 und 0,89 MeV diffe- 
rieren um Ca. 5 %. Für den weniger intensiven Peak bei 
1,4 MeV jedoch um ca. 25%. Unter Berücksichtigung 
der Schreiber- und Übertragungsgenauigkeit ist die 
Ubereinstimmung von Graukeil- und Schreiberspek- 
trum zumindest bei Impulsraten über 1000 Imp/min 
zufriedenstellend. 
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Anwendungderfraukeilmethode Es wurde die Anwendungsmöglichkeit der Graukeilmethode zur Energie- und Intensitätsbestim- 
auf die y-5pektroskopie mung von y-Strahlen untersucht. Das beschriebene Verfahren ermöglicht es, bei einfachen Spektren 

und Aufnahmezeiten von wenigen Minuten, Energien mit einem mittleren Fehler von f 10/,,, 
relative und absolute Aktivitätsraten mit Abweichungen < & 10°/Ozu bestimmen. Die Genauigkeit 
der Methode wird in vielen Fällen auch dann noch ausreichen, wenn mehrere Photolinien in einem 
Spektrum quantitativ bestimmt werden sollen. 

Use of the 6ray Wedge-Method The use o f  gray wedge-spectroscopy for the determination o f  energy and intensity of y-rays was 
in 7-spettros~opy investiga'ed. The procedure described here permits the determinat~on of energies and of relative 

or  absolute intensities with a standard deviation of 1°/, and < f 10°/„ respectively, in simple 
spectra with exposure tirnes of a few rninutes. The accuracy of the method should still be sufficient 
even if one has to determine several photopeaks in a Single specfrum. 

Application de la rnithode au 
coin gris i la  spectroscopie-y 

La possibilite d'application de la methode au coin gris 6 la spectroscopiey en vue de dkterminer 
I'energie et I'intensite a 616 examinee. Pour des spectres simples le procede dCcrit permet de 
dbterminer les energies avec une erreur rnoyenne de & jO/, et les taux d'activitb relatifs et absolus 
avec des variations de moins que & 10°/,. La precision de la methode suffira merne dans bien des 
cas ob plusieurs raies d'un spectre sont h determiner de f a ~ o n  quantitative. 
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Zur Analyse einfacher und komplexer Gamma-Spektren 

Von Th. Schneider und H. Münzel - 

Einführung 

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

Spektrenfornz 

Ivech~e/n~irhing n~ i t  der Materie. Die Szintillationsmethode 
[I ,  2, 3, 4, 5, 61 gründet auf der W'echselmirkung von 
y-Quanten mit einem Phosphor. Eine Wechselwirkung 
von y-Strahlung mit Materie kann als Photoeffekt oder 
als Comptoneffekt erfolgen; bei y-Energien oberhalb 
1,02 MeV (ausgeprägter jedoch erst ab 2 MeV) tritt dazu 
noch die Paarbildung (die kohärente Streuung braucht 
in diesem Zusammenhang nicht berücksichtigt zu wer- 
den). 

Der Photoeffekt sollte im Spektrum der Ausgangsimpulse 
des Photoelektronenvervielfachers eine einzige Linie 
liefern, die bei Energien von 30 bis 150 kelinoch von einer 
Satellitenlinie (escape peak) begleitet ist 11, 21. Die Paar- 
bildung läßt eine Gesamtabsorptionslinie und zwei 
Satellitenlinien (bei um 0,51 bzw. 1,02 MeV niedrigerer 
Energie) erwarten. Dagegen liefert der Comptoneffekt 
im lmpulsspektrum keine Linie, sondern ein Kon- 
tinuum, das nach der Theorie mit einer diskreten RIa- 
ximalenergie (entsprechend der 180 "-Comptonstreuung) 
einsetzen und sich nach Null zu erstrecken müßte. 

Streueffekfe und Energieaof/Ö~zing. Dieses ideale Impuls- 
spektrum wird aber vom experimentellen Spektrum 
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nicht erreicht, weil ihm wegen des statistischen Charak- 
ters des Nachu~eismechanismus [I, 2, 3, 4, 51 eine Streu- 
verteilung aufgeprägt wird. 

Darüber hinaus zeigt das esperimentelle Impulsspektrum 
für den Photopeak eine höhere Intensität, als von der 
Theorie her zu erwarten ist; Ursache hierfür ist die im 
Phosphor erfolgende Absorption eines Teiles der (im 
Phosphor) comptongestreuten Quanten; man spricht 
deshalb oft auch vom Gesamtabsorptionspeak. Schließ- 
lich werden im esperimentellen Impulsspektrum durch 
die 180 -Rückstreuung von der Umgebung (,4bb. I), 
ferner durch die Pb-Röntgenlinie, wenn keine ,,gestufte 
Pb-Abschirmung" (graded shield) [7] verwendet wird 
und - bei Energien oberhalb 1,02 IZlel7 - durch das 
Auftreten der 0,51 hieV-~7ernichtungsstrahlung ,,Fremd- 

- 0 - =  
\ P 

*- %- 

Abb. 1. En~r~icver tc i lung der in1 Phosphor absorbierten Quantcn (-) 
und Impulshohcnspektrutii (. . .). E. = Energie des :,-Quants, 
E, - E,' = Coiiiptonkante, EI( - Jod-?&-Linie 



aktivitäten" registriert, die dann das echte Spektrum 
verfälschen. Die zuletzt genannten Streueffekte lassen 
sich aber mit Hilfe einer günstig gewählten hIeß- 
anordnung weitestgehend vermeiden 171. 

Zeflal/.rscbema. Schließlich sind noch die von der Art 
des radioaktiven Zerfalls her bedingten, formgebenden 
Momente zu berücksichtigen. So sind mitunter beim 
Auftreten eines y, Y-Kaskadenübergangs neben den dis- 
kreten Einzellinien noch die sog. Koinzidenzsummen- 
linien zu finden. Ferner tritt bei P+-Strahl~ing im y- 
Spektrum die 0,51 MeV-Vernichtungslinie auf. Mit dem 
P-Zerfall allgemein ist stets auch eine kontin~iierliche 
Bremsstrahlung (kontinuierlicher y-l'ntergrund) ver- 
bunden (man wird deshalb bestrebt sein, als 0-Absorber 
möglichst hiaterialien mit kleiner Ordnungszahl zu 
wählen) [7, 10, 241. Bei 1.Lonversion eines y-Übergangs 
und beim ]<-Einfang tritt im y-Spektrum die charak- 
teristische Röntgenlinic auf. 

[luantitative Bestimmung einzelner Y-Linien über den Gesamt- 
absorptionspeak 

Wegen seiner relativ geringen Beeintrichtigung durch 
Fremd~treue~ekte  wird sich eine quantitative Bestim- 
mung der ?-Intensität vorzüglich auf den Gesamt- 
absorptionspeak stützen. Dabei wird aus dem aufge- 
nommenen Impulsspektrum die GrölSe des Gesamt- 
absorptionspeaks ermittelt, die in eincm bestimmten 
Verhaltnis zur  absoluten y-Emissionsrate steht, welche 
ihrerseits wiederum proportional ist der y-Zerfallsrate 
bzw. der (absoluten) Zerfallsrate. Da13 man zwischen 
y-Emissionsrate, 11-Zerfallsrate und (absoluter) Zerfalls- 
rate streng zu unterscheiden hat, sei am Beispiel des 
137Cs gezeigt [2] (,4bb. 2). 

Der Gesamtabsorptionspeak ist uber die Peak-Ansprech- 
wahrscheinlichkeit und die Geon~etrie (Quelle/Szin- 

iinp. Zahl 
A 

Imp. Hone 
- .+ ' Fflery~e 

A b h .  2. Zcrfalkchema und Impulsspcktruin i o n  13'Cs (nach C r o u t -  
harne1 121) 

tillator) proportional der y-Emissionsrate. Diese liegt 
aber wegen der Iconvertierung des 137mBa-ubergangs 
um 11,80/, unter der Bildungsrate des angeregten Zu- 
standes. Um die (absolute) Zerfallsrate des Nuklids zu 
erhalten, ist es notwendig zu wissen, daß nur 92% des 
Gesamtzerfalls über den angeregten Zustand ablaufen. 

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

Meist bestimmt man die Peak-Ansprechwahrscheinlich- 
keit E, aus der bekannten y-Emissionsrate über das 
experimentell erhältliche ,,peak-to-total-Verhältnis" P 
und die rechnerisch zugängliche Gesamtansprechwahr- 
scheinlichkeit et: 

"pe:ili (Flache unter Gesamtabsorptionspeak) P =  - -~ ~- - ---. ~ - -  ~ - 
i 

(Fläche unter Peak + Kontin. - 1800 Ruckst*.) 

Für die Beziehung zwischen der y-Emissionsrate n,, und 
der Fläche unter dem Gesamtabsorptionspeak gilt dann: 

L2 = Raumwinkel. 

P ist abhangig von der y-Energie und von der Größe 
und der Form des Phosphors, dagegen ändert es sich 
nur wenig mit dem Abstand Quelle/Phosphor. Ein 
großer Iiristall liefert zwar einen hohen P-Wert, ergibt 
aber auch eine hohe Nullrate. hlit Rücksicht darauf 
sollte die Größe der benutzten Icristalle auf die zu 
bestimmende y-Energie und evtl. auf das spezielle Meß- 
problem abgestimmt werden [34, 35, 361. Bis zu einer 
y-Energie von etwa 400 keV spielt die Kristallgröße 
keine wesentliche Rolle; wegen des geringen Unter- 
grundes wird man einem kleinen Kristall (z. B. 1 inch X 
1 inch) den Vorzug geben. 

Daten über die von der Phosphorgröße abhängigen 
Gesamtansprechwahrscheinlichkeiten .zt finden sich 
verstreut in der Literatur, so bei: 

Cr  o u  t h a  mel  121, der Werte für !2 - (source intrinsic 
efficiency) tabelliert. H e  a t h [7] verzeichnet ebenfalls 
L! . &,-Werte, schreibt allerdings dafür nur ~t = total 
absolute detection efficiency (for the source detector 

"t geometry used). Bei L a z a r  [I01 sind ~h = - als total 
11, . D 

intrinsic efficiency, bei h f o t t  und S u t t o n  [5] als total 
detection efficiency und bei S t a n f o r d  und R i v e r s  [ l l ]  
als detection efficiency aufgeführt. 

Die Größe des Gesamtabsorptionspeaks kann erhalten 
werden entweder durch Ausplanimetrieren oder über 
das Produkt aus Höhe X Halbwertbreite X 1,07 (1,07 
wegen Norrnalverteilung). 

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



dadurch bedingte gronere Halbwertbreite. Die ,,wahreC', 
korrigierte Halbwertbreite errechnet sich aus der experi- 
mentellen HaIbwertbreite nach der Sheppard-Icorrektur 
wie folgt 1121: 

d. h. man wird bei einer Icanalbreite gleich Halbwert- 
breite eine um 5% vergrofierte Halbwertbreite messen. 
Weil aber mit der Verbreiterung der Halbwertbreite 
auch eine Erniedrigung der Peakhohe einhergeht, bleibt 
der EinflulS der Ihnalbreite auf die Intensitatsbestim- 
mung ohne Bedeutung [12]. Fur solche mit einem Ein- 
kanalspektrometer aus Peakhiihe, Halbwertbreite, peak- 
to-total-Verhaltnis und Icanalbreite bestimmte y-Zihl- 
raten haben H e a t h  und S c h r  o e d e r  [29] wahrschein- 
liche Fehler von der GriiRenordnung 10?/, (fur den 
300 keV-Energiebereich) bzw. 67; (fur den 600 bis 
1100 keV-Energiebereich) angegeben. 

In den Fallen, in denen der Gesamtabsorptionspeak 
wegen dcr Streuanteile von hoherenergetischen Linien 
nicht mehr auf der Basislinie des Spektrums ruht, lafit 
sich seine Flache oft noch aus der ~ e a k s ~ i t z e  ermitteln 
( h i c I s a a c  [28], B u r r u s  [13], C o v e l l  [14]). 

Nach h1 c1 saac  \vird die 2Ocj,;-Spitze bei 60 7; der Peak- 
hiihe erhalten (Breite der Basis der 20';;-Peakspitze 
gleich 2 n). Diese hlethode ist nur dann anwendbar, 
wenn der Cntergrund fur den betrachteten Peakbereich 
konstant ist. 

B U r r  us geht von der Flachenahnlichkeit zwischen einer 
Gaufikurve und einem gleichschenkeligen Dreieck mit 
der Basis gleich 1,84 ~Halbwertbreite der GauBkurve 
aus und erhalt aus der Peakspitze die gesamtc Peak- 
fliiche n, zu (Abb. 3): 

Gultigkeitsbereich: (44 (fh?Br.) d = n b 1,3 
(HlvBr.); (h = I<analbreite). 

Abb. 3. nestirntllung dcr l'eakflache nach Dur ru s  1131 

Die Flache A wird erhalten nach: 

Nach unserer Erfahrung liefert die abgewandelte Forme1 

mit den gleichen Anwendungsgrenzen etwas genauere 
Werte. Liegen die hleBdaten in digitaler Form (Multi- 
kanal) vor, so kann man nach Cove l l  auch so vorgehen, 
daR man, ausgehend vom Peakmasimum (a,,) langs der 
abfallenden Aste die gleiche Anzahl von tz Icanalcn 
(a, . . . a,, h1 . . . h,,) abgreift ((,4bb. 4). Die Impulszahl I 
im Gesamtabsorptionspeak ergibt sich zu: 1 = k , .l; 
wobei k durch Eichung ermittelt werden mull. 

Abh.  4. Hestlnimung 
elner gec~chten I'eak- 
spltrc nach Covcl l  1141 - - _ - -- 

- - - - - - . - - P\ 
Hat man nach einem der oben aufgefuhrten I'erfahrcn 
die Peakfliiche und damit die Intensitat der Gesamt- 
absorption bestimmt, dann ist diese im Falle des -1uf- 
tretens einer y, y-Kaskade wegen des sogenannten Ice- 
inzidenzsummenpeaks zu klein. Die y-Emissionsrate 
berechnet sich dann aus der Peakffache (?l,,) dcr einen 
(y,) Linie zu: 

q.2.l = der Bruchteil von y2,  cler mit y, in Icoinzidenz 
ist, 

IV(OO) = (mittlerer) Winkelkorrelationsfaktor der beiden 
y-Strahlen fur 0°, d. h ,  beide Quanten werden 
in die gleiche Richtung (in denselben Icristall) 
emittiert. 

Der Winkelkorrelationsfaktor geht in obige Beziehung 
ein, weil die Emissionswahrscheinlichkeit fur jedes der 
beiden Quanten eine Funktion des IVinkels zwischen 
der Emissionsrichtung und der I<ernspinachse ist 12, 
7, 151. Der EinfluR des Geometriefaktors ubern-iegt bei 
weitem den des Winkelkorrelationsfaktors; Korrekturen 
fur lV (+ 0") finden sich bei R o s e  [IG]. 

I m  Energiebereich von 30 bis l50 keV sollte der Photo- 
effekt praktisch die einzige IXTechsel~x~irkung der 71-Strah- 
lung mit Materie sein; das peak-to-total-Verhaltnis muf3te 
also gleich Eins werden, wenn alle mit dem Photoeffekt 
auftretenden K-Rontgenlinien des Jods (NaJ-Kristall) 
absorbiert wurden. In  Wirklichkeit gelingt cs aber 
einem bestimmten Bruchteil der K-Rontgenquanten zu 



,,entweichen", weil der Photoeffekt in diesem Energie- 
bereich bereits an der Phosphoroberfläche erfolgt. Als 
Folge davon tritt im Spektrum neben der Photolinie (E,) 
ein Satellitenpeak (escape peak) bei (E, - 29 keV) auf. 

Das Verhältnis R (E) der Zahl der Impulse im Satelliten- 
peak nmt zur Zahl der Photoimpulse np ist gleich [ 5 ] :  

H (E)  = ' ( E )  , wobei p(E) = ..?at . . 
1 -P@) No@) ' 

N,(E) = Zahl der auf den Phosphor auftreffenden 
Photonen, 

P (E)  = die Wahrscheinlichkeit, daß ein einfallendes 
Photon einen Photoeffekt eingeht und daß 
dabei das Röntgen-K-Quant entweichen kann. 

p(13 muß rechnerisch bestimmt werden [ 5 ] ,  weil sich 
die Fläche unter dem escape peak nur ungenau ermitteln 
läßt. 

Über den Fehler bei Intensitätsmessungen an Photopeaks 
mit konstantem Untergrund hat K o g a n  [30] eine 
eingehende Betrachtung angestellt. Quantitative Be- 
ziehungen über den Einfluß von Kanalbreite, Ladezeit- 
konstante, Integrationszeitkonstante und Abtastge- 
schwindigkeit auf die Verformung des Photopeaks und 
eine Faustformel für die kürzestmögliche Abtastzeit 
bei der Aufnahme des Impulshöhenspektrums mit einem 
Einkanalspektrometer finden sich bei Berger  [31]. 

Definition der Energielage des Photopeaks 

Zur Bestimmung der Energielage kann man den gerad- 
linigen Teil der Flanken des Peaks (Gauß-Verteilung) 
bis zu ihrem Schnittpunkt verlängern, dessen Abszissen- 
wert die Tmpulshöhe und zufolge der Impulshöhen/ 
Energie-Proportionalität (Eichgerade) die Energielage 
liefert. 

zeichnet bei etwa drei beliebigen Impulszahlenniveaus 
die Mittelpunkte ein. Zeigt sich dabei, daß der Peak 
asymmetrisch ist, dann wird als Peaklage die Mitte bei 
etwa zwei Drittel des hfaximalwertes 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 Verstärkung mit der 
Änderung der Zählrate zu verändern [33]. Es sollten 
deshalb die Meßraten der zu bestimmenden Nuklide und 
der Eichnuklide möglichst gleich groß gewählt werden. 

Oder man verfährt wie Peel le  und L o v e  [32] bei ihrer 
Prazisionsbestimmung an TZn, "Mn und ßsY: Man legt 
durch die Meßpunkte der Peakflanken Geraden und 

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

Die Normalverteilungsfunktion: 

dP, = Wahrscheinlichkeit, daß die Amplitude eines 
Impulses in das Intervall X . . . X + d x  fällt, 

y = Ordinatenwert der Normalverteilungsfunktion, 

m = Mittelwert = Lage des Peakmaximums, 

X = Abszisse = Impulshöhe, 

Halbwertbreite a = Standardabweichung = 
2,36 

Analyse komplexer Spektren 

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

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

At!fst/chen des hörhstenergefischen Peaks. Wie schon erwähnt, 
zeigt sich beim Nachweis einer diskreten y-Energie der 
Photoeffekt im Impulsspektrum als Peak, d. h. als Streu- 
verteilung um einen häufigsten Wert. Diese Streuver- 
teilung gehorcht weitgehend der Normalverteilung 
(Gauß-Verteilung) [10]. Umgekehrt ist die „I~rfüllung" 
der Normalverteilung ein Kriterium für die „Reinheit6' 
eines Peaks, d. h. für seinen monoenergetischen Charak- 
ter. 

Abh. 5. Bestiinmung der Energielage eines Peaks nach Peelle und 
Love [32] 

(Die Halbwertbreite ist dabei definiert als die doppelte 

[ J'] -Breite.) 



In  der logarithmischen Form lautet dann die Normal- 
verteilung : 

mit y' = y - (Intensität) : 

lgy' - Ig 1 (X  - rz) ' 
(0121)-0,434- 2 o2 - .  

Tragt man die (1gy')-Werte (Ordinate) gegen die 
(~-m)~-\XJerte (Abszisse) auf, dann erhält man im Falle 
der Normalverteilung eine Gerade mit der Steigung: 
- 0,434/(2 C"), die bei (x-tn)" 0 durch lg Y&„ geht. 

Legt man dem Vergleich die Integralwerte der Gauß- 
Verteilung zugrunde, so bedient man sich am ein- 
fachsten des \-Wahrscheinlichkeitspapiers, dessen Or- 
dinatenachse nach dem Gaußschen Integral 

geteilt ist, und zwar unter Angabe der Summenprozente. 
Als Summe, d. h. Gesamtfläche (= 100%) unter der 
Glockenkurve, versteht man dabei definitionsgemäß [I 71 
die doppelte Fläche unter der hochenergetischen Flanke 
(X = 7a -+ m) der Glockenkurve. hfan pianimetiiert die 
zu jedem Abszissenwert gehörige Fläche (von „ 03" bis X) 
aus, bestimmt deren prozentualen Anteil in bezug auf 
die ,,Gesamtflache" und trägt ins Wahrscheinlichkeits- 
papier diesen Summenprozentwert gegen den Abszissen- 
wert auf. Bei echter Gauß-Verteilung, d. h. bei einem 
„reinen" Peak, liegen die einzelnen Punkte auf einer 
Geraden. Auf diese Weise läßt 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 (J) der Geraden: S = a. 

Die Prüfung auf Normalverteilung kann auch mit dem 
x2-Test [15, 20, 211 vorgenommen werden. hfit diesem 
Prüfverfahren Iäßt sich feststellen, o b  die Abweichungen 
einer beobachteten von einer theoretisch angenommenen 
(in unserem Falle der Gaußschen) Verteilung wesentlich 
oder nur zufällig sind. Es ist: 

Die ,,erwarteten Werte" sind über die tabellierten Or- 
dinatenwerte der Normalverteilung zugänglich, und 
zwar ist in den Tabellen der Normalverteilung 1181 die 
Gauß-Funktion in ihrer Standardform aufgeführt: 

Man sucht also in der Tabelle für die einzelnen &Werte 
die entsprechendenj-\'erte auf, teilt diese durch o und 
multipliziert den so erhaltenen Wert mit der Gesamt- 
intensität der experimentellen Verteilung. 

111 wird aus der experimentellen Verteilung erhalten: 

wobei vi die experimentelle Klassenhäufigkeit (== Im- 
pulszahl im Kanal i )  ist und 

U aus: 

Die bei der Ermittlung von a 2  sonst notwendige Shep- 
pard-Korrektur (= -h2/1Z, wobei lI = Breite der 
Klasse = Kanalbreite) darf bei Eingehen des a in ein 
Prüfverfahren nicht angewendet werden. 

Hat man die „theoretische" Verteilung bestimmt, so 
läßt sich nach obiger Beziehung das x2 ermitteln. &fit 
diesem ~2-Wert  sucht man dann in den Tafeln [19, 20, 
21, 221 oder Diagrammen [15, 181 der z2-Verteilung 
die \TJahrscheinlichkeit P auf, mit der das ~2 erreicht 
oder überschritten wird, oder anders ausgedrückt [20]: 
P ist die Wahrscheinlichkeit, daß - bei einer Wieder- 
holung der bleßreihe - größere 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 x2-Wert innerhalb dieser Grenzen liegt, dann 
ist die angenommene Gauß-Verteilung als gesichert zu 
betrachten. 

Um aber, wie eben geschildert, P aus den x2-Tabellen 
aufsuchen zu können, ist die Kenntnis der „Zahl der 
Freiheitsgrade" notwendig. Man versteht darunter die 
Zahl von Klassen (hier Kanalen), für die die Unterschiede 
[(beobachtete Impuls~ahl)i - (erujartete I~~zptrls~ahl)~] unab- 
hängig von den anderen angegeben werden können. 
Da man in diesem Fall die theoretische Verteilung 
(Gauß-Verteilung) auf der Festlegung der Gesamtimpuls- 
zahl (in allen k-Kanälen) und auf der Schätzung der 
Parameter nz und o aus der beobachteten Impulsver- 
teilung gründet, ist für die Zahl der Freiheitsgrade 
F = k - 3 zu setzen. 

So, wie auf die eben beschriebene \YJeise - unter der 
Voraussetzung, daß die hfeßapparatur richtig arbeitet - 
mit dem x2-Test die ,,Reinheit6' eines Photopeaks gepruft 
werden kann, so kann naturlich auch umgekehrt mit 
einer Einzellinie die Apparatur auf ihr richtiges Arbeiten 
geprüft werden. 

Hat die Prüfung auf Normalverteilung ein negatives 
Ergebnis geliefert, dann ist der Peak von einem Brems- 
strahlungskontinuum oder/und von einem höher- 
energetischen, weniger intensiven Peak überlagert. Der 
Einfluß der Bremsstrahlung ist aber zumeist weniger 
stark formgebend; außerdem läßt er sich abschätzen [24]. 

Für die Analyse von Pseudoglockenkurven, wie sie 
durch die Uberlagerung echter Gauß-Kurven entstanden 
sind, kann man sich in einfacheren Fällen einer Probier- 
methode bedienen: 

Aus der Aufnahme von Eichspektren für die Bestimmung 
der Eichgeraden kennt man die relativen Halbwertbreiten 
(Auflösung) in Abhängigkeit von der Energie und damit 
auch die bei dem betreffenden Experiment für die ein- 
zelnen Energien gültigen o-Werte. Nimmt man an, daß 



der wenig intensive und höchstenergetische Teil der 
hochenergetischen Flanke der Spektrumsgrenze noch 
der Gaull-Verteilung folgt, dann läßt sich die Energie- 
lage dcs verdeckten Peaks (Abb. 6) wie folgt bestimmen: 

(T,-ni)* 

.Y1 -- 
e 2 G' 

Y% - i r y m ) ;  
e 2 0% 

Y 1 In - = - - [(X? -m)2 - (X ,  -„>2] . 
jL 2a2 

zieht man zuerst die Asymptote des bekannten Zweiges 
von 1'' = Y1(x), z. B. (m,), ferner die Tangente (t), die 
durch die auf dem weniger geneigten Teil der Kurve 
liegenden Punkte hindurchgeht, Cz ist der Schnittpunkt. 

Die Achse (z), die (m,) in B, und (t) in C schneidet, wird 
so gelegt, daß 

[ ~ ( c , )  - x(c)] . (CB,) = 1 

ist. Darauf zieht man die andere Asymptote (m,) sym- 
metrisch zu (m). 

Schließlich ist noch zu prüfen, o b  die „Hyperbel"- 
Tangente (t), die durch ihre Asymptoten und ihren 
hlittelpunkt bestimmt wird, mit der Y'-Kurve identisch 
ist. \T"enn I" ,,regelmäßig" ist, genügt hierfür eine Kon- 
trolle von 8 Punkten. Dazu müssen die Ordinatenab- 
stände zwischen (m) und der 1''-Kurve den Bedingungen 
gehorchen : 

1 I \  
0,46 . (TB,) = 0,46 . ((?&)an d. Stelle X = x(C) & 0,5g 

I I Abh.  6. %ur Bcstitiimung 0,76 (CBJ = 0,76 . (CB2) an d. Stelle x = x(C) f 1,og 
I I 

_ L 1  -_..---____ ~ I c r  Inergiclage dci verdeck- 

X1 X* ten Peakr 0,90 (CB,) = 0,90 - (C%,) an d. Stelle X = x(C) & 1,5g 

Wählt man x2 - xl $- 1, dann vereinfacht sich der L4us- 
druck zu: 

X l i t  Hilfe der Normalverteilungsfunktion (z. B. als 
Schablone) kann man dann durch Probieren die Inten- 
sitaten von verdecktem und verdeckendem Peak bestim- 
men. 

Das exakte Verfahren zur Analyse einer Pseudoglocken- 
kurve bedient sich der logarithmischen Differentiation 
[23], und zwar wird die logarithmische Ableitung 
17' : Iv(x) der spektrometrischen Kurve y =-p(x) 
Punkt für Punkt nach einer der folgenden Rechenvor- 
Schriften erhalten : 

oder 

0,96 . (B,) = 0,96 . ( a , )  an d. Stelle X = x(C) & 2,0g, 

wobei g = x(C,) - x(C) . 

Sind die tatsächlichen Abstandswerte größer als die so 
berechneten, dann muß man die Asymptoten etwas aus- 
einandeelegen und den Mittelpunkt und die Tangente 
leicht verschieben, sind sie kleiner, so werden die Asymp- 
toten einander genähert. 

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

das Intensitätsmasimum D1 =J,. I + e-2& - ~ 

E)' 
das Intensitatsmarimum D2 =ya. ; t i d o  , 

, - 3 - 2  -- f 8 ~ 1 - . ~ 2  . 1 
0 - 12..1x Y0 

oder 
lny,  -- lny-, Ir"'= -~ 

X, - .Y_, 

Zeigt die Y'-Kurve zwei symmetrische Zweige, so wird 
die-y-Kurve aus zwei GaulZschen Kurven gebildet, deren 
Höhen gleich sind. Zunächst bestimmt man den hfittel- 
punkt C der Ir'-Kurve; zu dicsetn Zweck wird die Kurve 
auf Transparentpapier gezeichnet, auf die Original- 
Zeichnung umgekehrt aufgelegt und der Funkt gesucht, 1 
der wieder mit sich selbst zusammenfällt. Dann zieht 
man die Wendetangente (t) und die Achse (2) (Abb. 7). 
Die Asymptoten werden so gelegt, daß die Beziehung 

1 = [x(C1) - x(C)] ' (Bl) = [x(C,) - x(C,)I - (C%,) 

erfüllt ist. Schließlich zieht man die Mittellinie (m). Setzt 
sich dagegen die_),-Icurve aus Gaußschen Icurven Abb. 7. Grafische Auswertung der Methode der logarithmischen Diffe- 
zusammen, von denen die eine weniger intensiv ist, dann renri.tion [23]. Zeichenerklarungen siehe Text 



wobei 2 d0 = In = sign g0 (D;R) . ~ ( c )  , Für die automatische Durchfuhrung dieser grafischen 
Abziehmethode durch einen Digitalrechner (IBh2-650) 
haben \Vest und J o h n s t o n  [27] ein Programm be- 
schrieben. 

y, = Intcnsität im Spektrum bei der Impulshöhe .Y,. 

Konstruktion der .T#rez~verfeil~/~g. Ist der höcl-istenergetische 
Peak seiner Lage und seiner Intensität nach definiert, 
dann folgt als nächster Schritt in der Subtraktions- 
methode die Konstruktion der dazugehijrigen Streu- 
vertcilung. 

Dies kann in einfacher und oft hinreichender \Veise 
dadurch geschehen, da[\ man das (unter gleichen espcri- 
mentellen Bedingungen aufgenommene) Spektrum der 
nächstgelegenen Eichlinie (Peakabstand -< 100 kel') in 
doppeltlogarithmischem hlaßstab so umträgt, da8 sich 
die Peaks (nach Lage und Intensität) decken 1251. Bei 
der Umzeichnung der Comptonverteilung ist dabei das 
evtl. veränderte peak-to-total-VerhiiItnis zii beruck- 
sichtigen. 

Ist der Abstand zur nächstgelegenen Eichlinie dagegen 
größer als ca. 100 keV, dann bedient man sich besser 
eines grafischen Interpolationsverfahre~is, wie es von 
M a e d e r  ct al. [26] besclirieben wurde: 

Voraussetzung dazu ist, daß das zu analysierende Spek- 
trum und die Eichspektren mit der gleichen experimen- 
tellen Anordnung aufgenommen werden. Ferner sollen 
dabei die Aktivitäten der Eichnuklide und der zu hestim- 
menden Quelle wegen der Zähiratenabhängigkcit der T'er- 
Stärkung des Photoelektronenvcrvielfacherc vergleich- 
bar sein; weil sich aber das peak-to-total-Verhältt-iis mit 
dem Abstand Quelle/Phosphor nur wenig andert, können 
die Impulsraten auch durch Abstandsänderung einander 
angeglichen werden. Die erhaltenen Eiclispektrei-i u-erdcn 
so im doppeltlogarithmischen hraßstab aufgetragen, d,ilS 
die aus der y-Energie errechneten, theoretischen Comp- 
tonkanten zusammcnfallcn und da[< die Gesanit- 
absorptionspeaks gleich hoch werden. Die unbeknnnten 
Comptonverteilungen können durch grafische Inter- 
polation mit einer Genauigkeit von (nach hla ed  C r 
et al. 1261) ungefiihr 3% erhalten werden. Die auf dicsc 
Weise für eine gegebene I<ristallanordnung erhaltenen 
Kurven besitzen keine Allgemeingültigkeit, da die Ge- 
stalt der Comptonkante merklich von der Bnergie- 
auflösung des Multipliers abhängt [26]. 

Endlich muß noch auf die wirkliche Intensität (bekannt 
aus dem Photopeak) umgerechnet, der Verlauf des ge- 
samten Impulsspektrums der so identifizierten y-Linie 
in das komplexe Impulsspektrum eingetragen und von 
der Hüllkurve Punkt für Punkt abgezogen werden. 
Das erhaltene Impulsspektrum entspricht dann einem 
(n- 1)-Linienspektrum. 

Auf diese Weise verfährt mall mit allen y-Linien, bis 
nach n - 1 Schritten die niedrigstenergetische ?-Linie 
mit ihrem Impulsspektruin verbleibt. 

/Iz/sL/ick: Die //ikret~en/enmefhode 

Die Subtraktionsmrthode hat ihre Schwächen U. a. in 
den oft notwendigen subjektiven Entscheidungen beim 
Glitten der statistischen Schwankungen der hfeßwerte 
oder bei der grafischen Interpolation für die Streuver- 
teilungen. Eine ,\nalj.siermethvde ist aber erst dann 
objektiv zu nennen, wenn sie die durch die hIessung 
erhiltlichen Datcn direkt zu verwerten vermag. Dieses 
Ziel \vird mit der Inkrementenmethode, die der Sub- 
traktionsmethode wesensverwandt ist, angestrebt. 

Die Inkrementenmethode 1131 unterteilt das y-Spektrum 
und damit entsprechend auch das Impulsspektrum in n 
klrine l<ncrgie- bz\v. 1n~pulshUheninkremente.Werden die 
Zahl der Photonen in den einzelnen Energieinkrementen 
mitg„g2 . . . ,g„, die Impulszahlen in den entsprechenden 
Impulshöhcninkrementen mit r l ,  C, . . . C,, beziffert, dann 
lallt sich der '\:erlauf des komplesen Impulsspektrums 
wiedergeben durch das System von / I  Gleichungen. 

C l  = 1'11 gi + PIZ .C2 4- . . . Pli, 911 
(2 P.,, gl J- P?? E .  .L . . . PZl1 Xl1 

I<, bedeutet dabei die \Y'ahrscheinlichkeit, daß ein in 
das/-te Inkrement fallendes Photon im i-ten Kanal einen 
Impuls auslösen \vird. 

Trotz des exakten Charakters ihrer Grundkonzeption 
ist die Inkrementenmetliode - von der Beschreibung 
cinhchcr Bremsstralilungsspektren abgesehen - fur die 
ilnalyse komplexer Spektren bis jetzt noch wenig 
brauchbar. 

Überblick über die gebräuchliclisten Methoden zur Analyse von 
Y-Spektren 

'\Toraussetzung zur Alnalyse ist, dai3 das zu analysierende 
Spektrum und die Eichspektren unter gleichen Be- 
dingungen aufgenommen werden. 

I. Zeigt das zu anal!-sierende Spektrum wenige, klar 
voneinander getrennte Gesamtabsorptionspeaks: Re- 
stimmung der Fläche der Gesamtabsorptionspeaks (nach 
e\ tl. 1-orherigei Prufuiig auf Peak-„Reinheit"; siehe 
11 13) 

1. aus Hohe . UwBr . 1,0i , 
2. durch i2usplanimetriercn, 
3. aus der Peakspitxc 

a) nach AIcIsaac:  20%-Anteil, wenn der Unter- 
grund konstant ist; 

b) nach B u r r u s  oder Cove l l .  

NB: Korrekturen an der Peakfläche bei „escapeC'- und 
bei I<oinzidcnzsummenpeak. 



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

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

a) Die höchstenergetische Begrenzung des Impulsspek- 
trums zeigt eine ausgeprägte Peakspitze: Prüfung des 
hochenergetischen Astes auf Gauß-Verteilung (log y/ 
("Y-m)2-Auftragung; \IVahrscheinlichkeitspapier). 

b) Ist das Intensitätsverhältnis von überdeckendem zu 
überdecktem Peak nicht zu groß, kann 
In (-y,,/yn) .< r2  - 0,5 = (xl-nl) zur Lage (m) des Peak- 
masimums führen (0 aus Eichlinien bekannt); Inten- 
sitatsmaximum durch Probieren; 

C) Logarithmische Differentiation: 
Aus den experimentellen Werten werden direkt erhalten: 
die Lagen der Peakmaxima, 
die Intensitätsmaxima der Peaks, 
das gemeinsame o. 

2. I<onstruktion der Streuverteilung: 

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

b) graphische InterpoIation nach M a e d e r  et. al.; 

3. Berechnung der y-Emissionsrate für die einzelnen 
y-Energien. 

L i t e ra tu r  

[I] Capeller U.: Der Szintiilationszahler, in: Riezler \V. und Walcher  
\V.: Kerntechnik, Teubner, Stuttgart 1958, S. 78 

(21 Crou thamel  C. B.: Applied y-Ray Spectrometry, Pergamon, Oxford, 
London, New York, Paris 1960 

[3] Funfe r  B. und Neuer t  H.: Zahlrohre und Szintillationszähler, Braun, 
Karlsruhe 1959 

[4] ß i r k s  J. B.: Scintillation Counters, Pergainon, London 1953 
151 Mot t  \V. E. und S u t t o n  R. B.: Scintillation and Cherenkov Coun- 

ters, in: F lugge  S.: Handbuch der Physik, Bd. 45, Springer, Berlin, 
Gottingen, Heidelberg 1958, S. 86 

[6] Bell P. R.: The Scintibtion Method, in: S i egbahn  K.: ßcta- and 
Gamma-Ray Spectroswpy, North-Holland Puhlishing Comp., Arnster- 
dam 1955, S. 133 

[7] Hea th  R. L.: Scintillation Spectrometry y-Ray Spectrum Catalogue, 
IDO 16408 (1957) 

[8] Mil lcr  \V. F. und Snow W. J.: hlonte-Carlo Calculation of the 
Energy Loss Spectra for Gamma Rays in Sodium Iodide and Cesiutn 
Iodide, ANL-6318 (1961) 

[9] Ricci R.A.: Physica 21, 289 (1958) 
[10] Lazar  N. R.: IRE Transactions on Nuclear Science, NS-5 138 (1958) 
[ l l ]  S t an fo rd  A.L. und R ive r s  \X1. K.: Rev. Sci. Instr. 29, 406 (1958) 
[12j Connal ly  11. E. und Leboeuf  Ai. B.: Anal. Chem. 25, 10% (1953) 
[13] Bur rus  W. R.: IRE Transactionson Nuckar Science, NS-7,103 (1960) 
[14] Covel l  D. F.: Anal. Chem. 31, 1785 (1959) 
1151 Evans  R. D.: The Atotnic Nucleus, AIcGraw-Ilill, New York, 

Toronto, London 1955, S. 2348. 
1161 Rose hI. E.: Phys. Rev. 91, 610 (1953) 
1/71 Boekelheide  J. F.: Rev. Sci. Instr. 31, 1001 (1960) 
[18] Wapstra  A.H.,Nijgh G. J . undvanLieshou t  R.: Nuclear Spcctros- 

copy Tables, North-Holland Publishing Comp., Amsterdam 1959, S. 15 
[I91 Fisher  R. A.: Statistical hlethods for Research \X1orkers, Oliver and 

Boyd, Edinburgh, London 1958 
[20] L inde r  A.: Statistische hiethoden fur Naturwissenschaftler, hledi- 

ziner und Ingenieure, Birkhauser, Basel, Stuttgart 1960 
1211 G o r e  \V. L.: Statistical hfethods for Chetnical Experimentation, 

Interscience I'ublishers, New York 1952 
[22] van d e r  Waerden B. L.: hlathemat. Statistik, Springer, Berlin, 

Gottingen, Heidelberg 1937 
[23] P reuss  L. G. und Escarfa i l  J. P.: Nucl. Instr. hleth. 9, 212 (1960) 
[24] G a n t  ner  E.: Veroffentlichung in Vorbereitung 
1251 Gi rg i s  R. K. und r a n  L ie shou t  R.: Physica 24, 672 (1958) 
[26] Maeder  D.. Wapstra  A. l I . ,Ni jgh G. J. und O r n s t e i n  L. Th. M.: 

Physica 20, 521 (1954) 
[27] West  H. I. Jr. und J o h n s t o n  U.: IRE Sransactions on Nuclear 

Science, NS-7, 11 1 (1960) 
[28] McIsaac  L. S.: Determination of Np-239, „Total Fission", Mo-99 

and Ce-141 on Fission Product Mixtures by y-Ray Scintillation Spectro- 
metry. USNRDL-TR-72 (1956) 

[29] Hea th  R.L. und Schroede r  F.: IDO-16149, Ist Rev. (1955) 
[30] K o g a n  R. M.: Pribory i technika eksperimenta, lieft 3, 19 (1960) 

(Als Obersetzung KFK-tr-47, Kernforschungszentruni Karlsruhe 1960) 
[31] ß e r g e r  K.-H.: Kernenergie 4, 181 (1961) 
[32j Peclle R. W. und L o v e  T. A.: ORNL-2790 (1959) 
[33] C o n n o r  R. D. und Husa in  hf. K.: Nud. I ~ s t r .  Meth. 6, 337 (1960) 
[34] Connal ly  R.E.: Anal. Cheni. 28, 1847 (1956) 
[35] hfay I-I. A. und hfar inel l i  L. D.: TID-7594 Paper 25 (1960) 
[36] Krege r  \W. E. und Brown  R.M.: Nucl. Meth. 11, 290 (1961) 

Anschrift der Verfasser: Dr .  rer. nat. Theodor Schneider, D. rer. 
nat. Helmuth Munzel, Institut fur Radiochemie des Kernforschungs- 
Zentrums Karlsruhe, Weberstr. 5 

Zur Analyse einfacher und 
komplexer 7-5pektren 

Es wurden die wichtigsten Methoden für die Analyse von y-Szintillationsspektren zusammen- 
gestellt. Der erste Abschnitt behandelt die quantitative Auswertung der lrnpulsspektren mit wenigen, 
weit auseinanderliegenden Fotopeaks. Im zweiten Abschnitt wird die Analyse komplexer Spek- 
tren beschrieben. 

Analysis of Simple and Complex A cornpilation is given o f  the rnost important methods for analyzing garnma scintillation spectra. 
Gamma Spectra The first section deals with the quantitat~ve evalution of pulse spectra with few, widely spaced 

photopeaks. Section two wi l l  describe the analysis of complex spectra. 

Sur I'analyse de spectresy Les plus irnportantes methodes d'analyse de spectres-y de scintillations sont resurnees. La premikre 
simples et complexes partie traite de I'evaluation quantitative des spectres d'impulsions prksentant quelques photo- 

peaks bien distants les uns des autres. Dans la deuxierne partie I'analyse de spectres cornplexes est 
decrite. 
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Energieübertragung durch elektronische Prozesse bei strahlen- 
chemischen Reaktionen organischer Moleküle in Lösung 

Von D. Schulte-Frohlinde 
rC 

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

Energieübertragung durch elek- 
tronische Prozesse bei strahlen- 
chemischen Reaktionen orga- 
nischer Moleküle in Lösung 

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

Energy Transmission by Electro- The article discusses various mechanisms for energy transrnission, and lists certain radiochemical 

,,ic processes in ~ ~ d i ~ ~ h ~ ~ i ~ ~ l  react~ons in which energy transmission plays a part. 

Reactions of Organic Molecules 
in  Solution 

Le transfer d'inergie par des Differents m6canismes de transfer d'energie sont discutks et quelques reactions radiochimiques 

mecanismes electroniques dans fa i~ant  intervenir le transfer d'energie sont indiquees. 

les reactions radiochimiques de 
molicules organiques en solution 

Mechanismen der Energieübertragung werden aufge- 
führt und einige strahlenchemische Reaktionen ange-- 
geben, bei denen Energieübertragung eine Rolle spielt. 
Zwei Arten von Energieübertragung durch elektroni- 
sche Prozesse können unterschieden werden: 

1. Ubertragung elektronischer Anregungsenergie, 

a) strahlungslos, b) durch Fluoreszenzernission und 
Reabsorption, 

Strahlungslose Ubertragung elektronischer Anregungsenergie 

Strahlungslose Ubertragung von elektronischer An- 
regungsenergie ist in der Photochemie seit 30 Jahren 
bekannt. Die Übertragung erfolgt entweder durch Stöße 
zweiter Art [I] oder durch Resonanzaustausch [2, 31. 
Einen Oberblick gibt R. L i v i n g s t o n  [4]. 



Nach Th. F ö r s t e r  [3] können drei Mechanismen der 
ubertragung durch Resonanzaustausch unterschieden 
werden; es sind die Fälle starker, mittlerer und schwacher 
Kopplung. Der Kopplungsgrad hängt von der Art des 
elektronischen Ubergangs ab. Die Fälle starker Kopp- 
lung können an der Veränderung der Absorptionsspek- 
tren erkannt werden. Je stärker die Kopplung ist, desto 
rascher verläuft die Energieleitung. Bei stärkerer Kopp- 
lung kann die primäre ~ i r e ~ u n g - n i c h t  mehr lokalisiert 
werden. Die absorbierte Energie verhält sich so, als 
seien mehrere Moleküle gemeinsam an der Anregung 
beteiligt. hfan spricht dann von kollektiver Anregung 
151. In  einem solchen Fall steht die Energie für eine 
chemische Reaktion in einem viele Moleküle umfassen- 
den Bereich momentan zur Verfügung. Diese Bereiche. " " 
die von B u r  t o n  ,,DomänenH genannt werden, können 
bei Benzol 15 Aloleküle umfassen 161. Bei schwacher 
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Kopplung ist der Energieübergang dann besonders 
wahrscheinlich, wenn das Fluoreszenzspektrum des Do- 
nators das Absorptionsspektrum des Akzeptors über- 
deckt 12, 31. Die Energieübertragung findet dann in 
einem einzigen Schritt über Entfernungen bis zu 50 A 
statt. 

Photochemisch werden Energieübertragungen häufig 
mit Hilfe sensibilisierter Fluoreszenz und Fluoreszenz- 
Iöschung untersucht. Beispiele sind die sensibilisierte 
Fluoreszenz des Rhodamin B durch angeregtes Trypa- 
flavin [7], von Chlorophyll a durch angeregtes Chloro- 
phyll b 181, von Perylen durch angeregtes 1-Chlor-an- 
thrazen [9],die Konzentrationsdepolarisation der Fluores- 
zenz [I01 und zahlreiche Fälle photochemischer Sen- 
sibilisierung [ I  11. Auch Übertragungen im angeregten 
Triplett-Zustand kommen vor. Allerdings ist die Wahr- 
scheinlichkeit dieser Ubergänge um den Faktor 0,007 
kleiner als bei Übergängen im Singulett-Zustand [I21 
Eines der wichtigsten strahlenchemischen Beispiele für 
Energieleitung sind flüssige organische Szintillatoren 
[13, 14, 151. Sie bestehen aus einem aromatischen 
Lösungsmittel, z. B. Benzol, Toluol, Xylol, und einem 
Primärszintillator, wie Terphenyl oder PPO. Das Lö- 
sungsmittel absorbiert den überwiegenden Teil der 
Energie und überträgt ihn strahlungslos auf den in 
0,5 Mol/l vorliegenden Primärszintillator, wie mehrfach 
bewiesen worden ist 113, 161. Die Fluoreszenzintensität 
des Primärszintillators ist ein Maß für die Stärke der 
primären energiereichen Strahlung. Durch Zusatz soge- 
nannter ,,Wavelengthshifter" oder Sekundärszintilla- 
toren kann die Wellenlänge des emittierten Lichts in 
für Photomultiplier günstige Bereiche verschoben wer- 
den [17]. 

Energieübertragung durch Fluoreszenzemission und Reabsorption 

Der Energieübergang vom Primär- auf den Sekundär- 
szintillator findet durch Strahlung statt [18]. Kürzlich 
gelang es, diesen Nachweis auch auf chemischem Wege 
zu erbringen [19]. 

Bestrahlt man cis- oder trans-p-Nitro-pf-methoxy-stilben 
in Benzol unter Zusatz von Terphenyl mit 50 kV Rönt- 
genstrahlen, so erhält man cis - trans-Umlagerung nach 
einer Reaktion 1. Ordnung (Abb. 1, Kurven b und C ) .  

Der Zusatz von Terphenyl bewirkt den Transport der 

vom Lösungsmittel absorbierten Strahlenenergie zum 
p-Nitro-pf-methoxy-stilben. 

Abh.  1. cis -i trans-Umlagerung von p-Nitro-p'-methoxy-stilben in Rcn- 
zol niit 50 kV Rontgenstrahlen. Abszisse: Uestrahlungszeit, Ordinate; 
molare Extinktion, (a) trans-Form ohne Terphenylzusatz, (h) tranc-Form 
init Terphenylzusatz (5  g/l), (C) cis-Form mit Terphenylzusatz (5 g/l), 
(d) cis-Form ohne Terphcnylzusatz 

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

Das beweist, daß die Energie vom Terphenyl auf das 
p-Nitro-p'-methoxy-stilben durch Strahlung übertragen 
wird. Rechnet man mit einer Quantenausbeute der 
photochemischen cis -+ trans-Umlagerung von 0,4 [20], 
so kann die absolute Ausbeute der Energieübertragung 
berechnet werden. Sie beträgt 1,60/,. Bei anderer An- 
regung und nach anderen Methoden gemessen, werden 
2 bis 4% Energieausbeute erhalten [21]. 

Durch hfessen der Fluoreszenzausbeute in Szintillator- - - 

Iösungen kann die Quantenausbeute des einzelnen Über- 
tragungsaktes bestimmt werden. Sie beträgt in vielen 
Fällen nahezu 1 [22,23]. Ein großer Teil der absorbierten 
Energie muß daher durch Prozesse verbraucht werden, 
die nicht an der Energieleitung beteiligt sind. 

Interessanterweise beeinflußt die Anwesenheit von Ter- 
phenyl die strahlenchemische Zersetzung von Benzol 
nicht [24, 251. Die Energieübertragung erfolgt offen- 
bar nur aus dem niedrigsten elektronisch angeregten 
Zustand [24]. Dafür spricht auch, daß gelöste Sub- 
stanzen, die ein höheres Anregungspotential als das 
Lösungsmittel besitzen, strahlenchemisch nicht zur Fluo- 
reszenz angeregt werden können. 

K a  l l m a n n  konnte nachweisen, daß bei der sensibili- 
sierten Zersetzung von Tetrachlorkohlenstoff durch 
Benzol 50% der vom Benzol absorbierten Energie auf 
Tetrachlorkohlenstoff übertragen werden. Offenbar sind 
in Lösungsmittelgemischen dieser Art auch höher ange- 
regte Zustände an der Energieübertragung beteiligt. 

Energieübertragung durch Ladungsübergang 

Cyclohexan ist ebenfalls als Energieüberträger wirksam. 
Die Energieleitung bei dieser Substanz findet aber nicht - 
wie bei Benzol - durch elektronische Anregung, sondern 
durch Ladungsübertragung statt [6, 26, 271. Die Elek- 
tronenübertragungstheorie von Ma  r C U s 1281 gibt für 
die Geschwindigkeit des Austausches lO-l%ec an. Da- 



mit kann ein Ladungsübergang in der kurzen Zeit statt- 1-1 H 
finden, die zwischen dem Herausschlagen eines Elek- \ 

trons durch ein y-Quant und seinem %iedereinfangen 
vergeht [29]. 

Die Geschwindigkeit des Ladungsübergangs ist sowohl 
vom Kopplungsgrad [29] als auch vom Unterschied 
im Ionisationspotential zwischen Donator und Akzeptor 
abhängig. Nach theoretischen Berechnungen von hla g e e 
[29] kann bei einem ICopplungsparameter P - 0,l e\7 
eine positive Ladung 4 hloleküle und bei einem P von 
2 eV 220 Moleküle weit wandern, bevor das Elektron 
zurückgekehrt ist. 

Chemisch konnte bisher keine Unterscheidung zwischen 
einer Energieübertragung durch Ladungs- oder durch 
strahlungslosen Anregungsübergang getroffen \verden. 
Der chemische Nachweis ist einmal durch das Eingreifen 
der als Testsubstanzen eingesetzten Verbindungen in 
den strahlenchemischen Reaktionsablauf erschwert, zum 
anderen durch die in Lösung nicht isoliert untersuch- 
baren Reaktionen energiereicher positiver Radikalionen. 
Zu diesen Reaktionen gehören z. B. Wasserstoff- oder 
Hydridübertragungen und Zerfallsreaktionen [30, 311. 

Energieleitung bei Reaktionen in Lösungsrnittelgemischen 

Einen Überblick über Reaktionen in Lösungsmittel- 
gemischen, bei denen ein Einfluß von Energieleitung 
angenommen wird, gibt S wa l lo  w [32]. Als klassischer 
Fall von Energieleitung wird die starke Herabsetzung 
der \asserstoffausbeute in Cyclohesan durch Zusatz von 
Benzol angesehen 1331. 

Abb. 2. G-\\'ert der \Vasscrstoffausbeute in Abhangigkeit von der Zu- 
sammensetzung einer Mischung aus Cyclohcxan und Benzol nach Xlanion 
und Dur ton  [34] 

Gegen alle Erwartung ist die Wasserstoffausbeute der 
Zusarnmcnsetzung der Mischung aus Benzol und Cyclo- 
hexan nicht proportional (Abb. 2). Schon geringe Zu- 
sätze von Renzol setzen die Wasserstoffausbeute stark 
herab. Es konnte gezeigt werden, daß eine Scavenger- 
reaktion nach (Gl. 1) 

fur den gefundenen Effekt nicht allein verantwortlich 
ist 135, 361. Drei Deutungen bieten sich für die Schutz- 
wirkung an: 

1. T,adungsübergang vom Cyclohesanion auf Benzol. 
Solche Ladungslibergange sind möglich, da Benzol ein 
niedrigeres Ionisationspotential als Cyclohesan besitzt 
(Tabelle). 

7ubr//r Anregungs- und Ionisationspotentiale 

Ionisations- elektronische 
potential L411 .%nregung [42] 

- - ~ - - - -  - 

1-hlethyl-naphrhal~n 7.96 e l r  3,8 eV 
Urombcnzoi X,98 e l '  4,s e l r  
Benzol 9,24 e\ '  4,G eV 
C!~clohesnri 9,88 ei '  7,5 eV 
.A:h>lbroniid 
.. ~ - 

10,29 el '  -6,l eV 
- ~ 

2. Übertragung elektronischer Anregungsenergie von 
C!-clohesan auf Benzol. Benzol besitzt ein niedrigeres 
Anregungspotential als Cyclohesan (Tabelle). 

3. Die X-Elektronen des Benzols absorbieren die Energie 
der langsameren Sekundar- und &Elektronen stärker als 
die a-Elektronen des Cyclohexans. 

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

I,am b o r n  und Sa-allou- [3S] konnten zeigen, daß die 
erhaltenen Ergebnisse quantitativ gedeutet werden kön- 
nen, wenn man nur die hlöglichkeit 3 berucksichtigt. 

Die Deutung ist aber nicht immer zutreffend [39]. Be- 
strahlt man eine Mischung aus Äthylbrornid, Isopro- 
panol und Kohlenwasserstoffen mit 6oCo-y-Strahlen 
und mißt die HBr-Ausbeute, so erhält man das in 
rlbb. 3a dargestellte Ergebnis. 

Der Ersatz von Cyclohesan durch Benzol bewirkt ein 
Absinken der HBr-Ausbeute. Benzol wirkt als Schutz- 
stoff. Die Schutzwirkung des Benzols kann entweder 
durch Energieleitung oder aber durch eine größere 
Energieabsorption der X-Elektronen hervorgerufen wor- 
den sein. Auch Elektroneneinfangmechanismen werden 
diskutiert [40]. Wird jetzt das Äthylbromid durch Brom- 
bcnzol ersetzt, so sollte beim Vorliegen von Energie- 
leitung Benzol keinen Schutzeffekt mehr hervorrufen, 
da so\\-ohl das Anregungs- wie das Ionisationspotential 
von Benzol großer sind als von Brombenzol (Tabelle). 
Dagegen sollte eine Schutzwirkung durch Benzol auf- 
treten, \Ererin die höhere Energieabsorption der X-Elek- 
tronen ausschlaggebend ist und keine Energiewanderung 
erfolgt. 
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Die experimentell (Abb. 3b) gefundene, sehr geringe 
Schutzwirkung durch Benzol beim Brombenzol bedeutet, 
daß die höhere Absorption der n-Elektronen offenbar 
keinen Beitrag zur Schutzwirkung liefert. Bei der Be- 
strahlung von Brombenzol in Benzol und l-hlethyl- 
naphthalin dagegen (Abb. 3c) wird eine kräftige Schutz- 
wirkuncz durch 1-hlethvl-na~hthalin erhalten. Die Schutz- 

0 , L 

wirkung muß auf Energieleitung zurückgeführt werden. 
Ursache ist das gegenüber Brombenzol niedrigere An- 
regungs- und 1o%~ationsPotential von 1 - ~ e t h ~ l - n a p h -  
thalin (Tabelle). 1-Methyl-naphthalin wirkt nicht als 
Brom-Radikalfänger, wie in besonderen Versuchen fest- 
gestellt wurde. 
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Die Isolierung der Radionuklide 12P, "5 und 13'J aus bestrahlten 
Materialien und die Herstellung von kolloidalem Radiogold 

Von D. Geithoff und V. Schneider 

Fur die Radionuklide 3T', 35S und 13'J sind in den Jahren 1959 
und 1960 im Institut für Radiochemie Abtrennverfahren entwickelt 
und erprobt worden, die es erlauben, die Nuklide radiochemisch 
rein und mit hochster spezifischer Aktivitat in Curiemcngcn 
herzustellen. Außerdem wurde ein Verfahren fur die I Jerstellung 
von kolloidalem Radiogold ausgearbeitet. 

Herstellungsverfahren für Phosphor-32 

Kernreaktion 

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

Die Kernreaktion hat eine Energieschwelle bei 0,9 hieIJ. Da 
Spaltneutronen im Reaktor eine mittlere Energie von 2 hlelJ  
besitzen, wird 3zP auch irn Reaktor gebildet. %ur Erzeugung 
hiiherer 32P-Aktivitaten ist es zweckmäßig, die Probe in unmittcl- 
barer Nähe eines Brennelements zu bestrahlen, utn die schnellen 
Neutronen vor ihrer Abbremsung fur die (n, p)-Reaktion auszu- 
niitzen. 

Die heute verwendeten Herstellungsmethoden für 32P 
hijchster spezifischer Aktivität gehen alle von neutronen- 
bestrahltem Schwefel aus. 

Im Institut für Radiochemie wurde ein Verfahren 
weiterentwickelt, bei dem das Ausgangsmaterial Schae- 
fel abdestilliert wird, während das Nuklid 32P zurück- 
bleibt [I]. Wird dabei hochreiner Schwefel verwendet, 
so führt diese Trennoperation allein bereits zu einem 
Produkt mit einer radiochemischen Reinheit von uber 
99%. 

Nach einem Extraktionsverfahren vorgereinigter und 
fünfmal destillierter rhombischer Schwefel wird als 
Block imReaktor eine Woche bestrahlt. ZurAufarbeitung 
schmilzt man den Schwefel aus der Bestrahlungsdose 
und überführt ihn in ein Destillationsgefäß aus Quarz 
(siehe Abb. 1). Bei einem Unterdruck von 5 mm Hg 
wird der Schwefel bei Ca. 400" C abdestilliert, wobei 
der 32P an der Wand des Destillationsgefäßes haften 
bleibt. In  einer Charge werden 100 g Schwefel ver- 
arbeitet, die Ca. 1 Curie "P enthalten. Der zurück- 

Aus dem Institut für Radio- 
chemie (Oirektor: Prof. Ur. 
W. Seelrnann-Eggebert) des 
Kernforschungszentrums 
Karlsruhe 

bleibende "P muß von den Gefäßwänden desorbiert 
werden. Dies geschieht durch mehrstündiges Kochen 
mit 0,005 n FICI, der einige Tropfen konz. H 2 0 2  zur 
Zerstörung evtl. vorhandener Spuren organischen 
hlaterials zugesetzt sind. Die salzsaure Lösung enthält 
den "P als Orthophosphat. Zur Entfernung von even- 
tuell vorhandenem Abrieb des Gefäßmaterials wird die 
Losung schließlich durch eine feinporige Glasfilterplatte 
gesaugt. 

Die Spezifikation der 32P-Lösung ist folgende: 

chemische Form: Orthophosphat in salzsaurer 
Lösung, 

spezifische Aktivität: > 1000 C/g P, 

spezifische Aktivitat 
der Losung: 20-50 mC/ml, 

pH : 2-3, 

radiochemische Reinheit: > 99,9 (ausschließlich 33P), 

Feststoffgehalt : < 1 mglml 

Die Verarbeitung von Curiemengen 32P birgt eine starke 
Strahlengefährdung in sich. Die Herstellungsapparatur 
ist daher in einer Glovebos untergebracht. Als Schutz 
gegen die von außen auf den Körper einwirkende ß- 
Strahlung reichen die 1 cm dicken Plexiglas~vände der 
Glovebos aus, da die maximale Reichweite der 1,7 MeV- 
B-Teilchen des "P nur 0,S g/cmz beträgt. Es ist dabei 
allerdings zu beachten, da8 bei der Absorption von 
/+Teilchen Bremsstrahlung entsteht, welche durch eine 
2 mnl dicke Bleifolie jedoch ausreichend absorbiert wird. 
Die Glovebos stellt gleichzeitig einen Schutz gegen In- 
korporation dar. Ilurch einen Ventilator wird sie auf 
einem leichten Unterdruck gehalten, wodurch ein Aus- 
treten von radioaktivem Staub selbst bei Undichtig- 
kcitet-i rcrhindcrt wird. 

Herstellungsverfahren für Schwefel-35 

Kernreaktion 

Her der Bestrahlung von Chlor mit rliermiscl~en Neutronen wird 
35S durch eine (n, p)-Reaktion gebildet: 

Ausgangsniaterial fur die Herstellung von 35S iin Institut für 
Radiochemie ist KCI. 

Zur Isolierung des 3% wird ein Adsorptionsverfahren 
verwendet [2, 31. 



Sulfatfreies, höchst reines KC1 wird vier Wochen imReak- 
tor bestrahlt. Eine Bestrahlungseinheit (30 g ICCl) ent- 
hält danach etwa 1 Curie 3%. Nach einer Abkuhlzeit 
von einer \Voche sind im bestrahlten hlaterial neben 
dem Schwefel-35 noch die Nuklide 3GCl und "I' vor- 
handen. Die Abtrennung des 35S von diesen radioaktiven 
Verunreinigungen und vom Bestrahlungsmaterial erfolgt 
durch Adsorption an einer aktivierten i2luminium- 
osyd-Säule. Der Aufbau der 35s-Herstellungsappai;~tur 
ist in Abb. 2 wiedergegeben. 

Trennungsgang 

Das bestrahlte KCl wird in 1 n HCI gelöst (Gefall G 1) 
und die Lösung über die Aluminiumoxyd-Säule S 1 
geleitet, wobei der Schwefel als H!-drogensulfat an der 
Säule adsorbiert wird. Ebenfalls festgehalten wird der 
32P. Kalium- und Chlorionen durchiaufen die Säule, 
ohne adsorbiert zu werden. AnschlielSend werden durch 
Spülen mit Wasser (aus Gefäß G 2) anhaftende Reste 
von KCl aus der Säule entfernt. Der "jS wird nun mit 
0,05 n NaHC0,-Lösung eluiert und das Eluat mit ver- 
dünnter Salzsäure neutralisiert. Der ""P)leibt bei dieser 
Elution an der Säule haften. 

EnGrodukt 

hlan erhält als Endprodukt eine LOsung von "S als 
Sulfat in schwacher NaC1-Lösung. Sollte vollkommene 
Salzfreiheit erwünscht sein, so kcinnen mit Hilfe einer 
Ionenaustauschersäule (S 2) aus ilm1;erlite IR 120 die 
Natriumionen entfernt werden. 

Die Spezifikation der :I%-Lösung ist folgende: 

chemische Form: Sulfat in schwacher NaCl- 
1,ösung bzw. verdünnter FICI, 

spezifische Aktivitat: > 100 C/g S, 

spezifische Aktivität 
der Lösung: 10-50 mC/ml, 

pH: 6-8, 

radiochemische Reinheit: > 99 0/„ 
I~eststoffgehalt : ca. 1 mg/ml bzw. < 1 mg/ml. 

Die äußere Strahlengefährdung ist selbst bei der Ver- 
arbeitung von Curiemengen "s klein. Die maximale 
Reichweite der weichen B-Strahlen beträgt nur 36 mg/ 
cm2. Da die Verarbeitung in Glasgefäßen erfolgt, ist 
die Abschirmung durch die Gefäßwände bereits aus- 
reichend. Es ist nicht notwendig, die Bremsstrahlung 
des "3 wegen ihrer niedrigen Energie und geringen 
Intensitit zu berücksichtigen, 

\Vegen der Inkorporations- und Kontaminationsgefahr 
wird jedoch in einer Glovebos gearbeitet. 

Herstellungsverfahren für 13'J 

'"'J kann in Curieinengen durch zwei verschiedene Kernreak- 
tionen gchildct werden: 

1. IIei der Uranspaltung entsteht '"'J als Spaltprodukt: 

?3aU (n, f )  I3'J . 
2. Bei der Bestrahlung von natürlichem Tellur mit thermischen 
Neutronen wird das radioaktive I3lTe gebildet, das durch P- 
Zerfall in lYIJ ubergeht: 

Iin lnstitut fiir Radiochemie dient bestrahltes Tcllur als Aus- 
gangsniaterial zur IIerstellung von IY15. 

Das \'erfahren zur Abtrennung des lnJ ist eine trockene 
Destillation [4]. Im Gegensatz zur mP-Herstellung wird 
hicr jedoch das gewünschte Radionuklid aus dem Be- 
strahlungsmaterial abdestilliert. 

Gegluhtes pulrerförmiges Tellurdiosyd wird im Reaktor 
bei einem NeutronenflulZ von Ca. 3 - 10'" ~ m - ~  sec-I 
eine Woche lang bestrahlt. In einer Bestrahlungscharge 
(90 g TeO,) wird etwa 1 Curie 131J gebildet. hlan 

L\ bb. 3. "'J-Apparatur 



überführt das TeO, in ein offenes Quarzschiffchen und 
bringt das Schiffchen mit Hilfe eines magnetischen Fern- 
greifers in einen Rohrofen (siehe I3lJ-Apparatur Abb. 3). 
Bei 700" C destilliert das 131J als elementares Jod aus 
dem TeO,-Pulver ab, während das TeO, unter diesen 
Bedingungen noch nicht flüchtig ist. Durch einen Sauer- 
stoffstrom wird das '31J in eine schwach alkalische Vor- 
lage (V 1) getrieben, wo es unter Disproportionierung 
in Jodid und Jodat absorbiert wird. Zwei weitere Vor- 
lagen (V 2 und V 3) und ein Aktivkohlefilter schließlich 
dekontaminieren den austretenden Gasstrom von rest- 
licher Aktivität. Das aufgefangene Jod wird durch Zu- 
gabe verdünnter Natriumthiosulfatlösung vollstindig 
zum Jodid reduziert. 

Die Spezifikation der '"J-Lösung ist folgende: 

chemische Form: Jodid in schuracher Thic-i- 
sulfatlösung, 

spezifische Aktivität: > 10 C/mg J, 

spezifische Aktivität 
der Lösung: 10-40 mC/ml, 

p H  : 8-10, 

radiochemische Reinheit : > 99,9 0/„ 

Salzgehalt der Lösung: 0,05 n NaHC03 , 
0,02 n Na,S,O, . 

Das vom I3lJ befreite TeO, braucht nicht verw-orfen 
zu werden; es ist nach erneuter Bestrahlung zur Jod- 
destillation wieder verwendbar. Der Icreislauf Bestrah- 
lung-Abtrennung-Bestrahlung wird allerdings nach 
3 bis 4 Destillationen durch das Zusammensintern 
des Te02-Pulvers und die damit verbundene Verminde- 
rung der 131J-Ausbeute abgebrochen. 

Wegen der leichten Flüchtigkeit des Jods ist die Gefahr 
einer Inkorporierung bei der Abtrennung von Ciirie- 
mengen 131J besonders groß. \Yic beim "P und :ISS 
ist die Herstellungsapparatur daher von einer Plesiglas- 
box umschlossen, die gegenüber dem Laborraum einen 
Unterdruck aufweist. 

Zur Abschirmung der vom ':%'J und von den radio- 
aktiven Tellurisotopen emittierten y-Strahlung ist die 
Plexiglasbos noch von einer 5 cm dicken Blei~vand 
umgeben. Alle hianipulationen werden mit Ferngrcifern 
ausgeführt. 

Herstellungsverfahren für lg8Au 

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

Kertzreaktion 
Das Radionuklid entsteht bei der Bestrahlung von Gold in1 Real<tor 
durch eine (n, y)-Reaktion: 

Bestrahlt wird Goldfolic, die iin anschließenden Prozeß in eine 
kolloidale Losung umgcu,anJclt wird. 

Aus der An\vendungsprasis ergeben sich eine Reihe 
von 1:orderungen an die Eigenschaften der I<olloid- 
lösung. Sie muG st.il,il sein, d. 11. uber einen längeren 
Zeitraum keine Alusfiockungserscheinungen zeigen. Sie 
soll frei sein von Kolloidteilchen mit einem kleineren 
Durchmesser als 30 ;i, da sich diese Teilchen im Ge- 
webe vcrbrciten kijnnten. Aus dem gleichen Grunde 
mull der Gehalt an ionogcnrm C;old möglichst klein 
gehalten werden (unter 2:;). 

Eine solche Lbsung laßt sich nach K. H e n r y ,  C. I-Ier- 
c z e g  und C. ~ i s  h e r  herstellen 151, wenn man inaktive 
kolloidale Goldlccime in cincr Gelatinelösung durch 
Zutropfen der aktiven Goldlosung unter der reduzieren- 
den Wirkung der Gelatine selt>st zu Teilchen definierter 
GrUlie (200 bis 300 ,\) an\vachsen 1iiLZt. Das im Institut 
fur Radiochemie durchgefiihrte Herstellungs\rerfahren 
bchilt zwar dieses Gr~indprinzip bci, jedoch wurde die 
Arbeits\veise der A~itoren in einigen Punkten abgeixndert, 
L\-odurch Scl-iwicrigkeiten bei der I-Ierstellung vermieden 
wurden und sich I~<isungen sehr stabiler Kolloide de- 
finierter und einheitliclier Gro[$e ergaben. 

Als Ausgangsmaterial dient 99,999 %ige Goldfolie. Die 
im Reaktor bestrahlte Folie wird in wenig I<6nigswasser 
gelrjst (Teil i l  der l":lu-Herstellurigsapparatur, *%bb. 4), 
die uberschüssige Saure bei einem linterdruck von 
100 mm H g  abgedampft und der Ruckstand mit 
bidest. H - 0  aufgenommen. Die klare 1,osung wird in 
ein Vorratsgefill (13) hochgezogen, aus dem sie in die 
I<eimlOsung (C:) eintropft. Diese enthält neben einer 
definierten JIenge an Goldkeimen und Gelatine so 
viel NaOII, dalS der p1-I-Wert der Endlosung bei 7 
liegt. \\!ihrend der Llmsetzung wird die Fieirnlbs~ing 
liriiftitig geruhrt und durch siedendes CC14 auf 76- C ge- 
halten. Um einen moglicl-ist weitgehenden Cmsatz zu 
erzielen, wird anschlicllcncl .2scosbinsiure zugegeben. 
Die fertige I<olloidl6sung xvird durch eine G-4-Fritte 
(1)) in c-ine Bürette (E) gescliigt, ZLIS der die jeweils be- 
nötigte 1Ienge iiilmittelbar acf Ampullen abgezogen 
werden kann. Die r2n-ipiillc.n werdcn verschlossen und 
hci 138' C sterilisiert. 

A b b .  4 .  
L'lAu-Apparatur 



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

Als Spezifikation ergibt sich: 

chemische Form: kolloidale Lösung, steril, 
3,5 mg Au/ml, pH 6-7, 
Teilchengröße 200 f 40 A, 
Gehalt an ionogenem Gold 
ca. 1% 

Fremdstoffgehalt: Gelatine 15 mg/ml, 
NaCl 4,2-5,2 mglml, 
Glucose (oder deren Abbau- 
produkte) 1 mg/ml, 
Ascorbinsäure 1 mg/ml, 

spezifische Aktivität: 10-50 mC/ml, 

radiochemische Reinheit: > 99 %. 

Da die Aufarbeitung ausschließlich in Lösung in einer 
geschlossenen Apparatur erfolgt, ist eine Inkorporations- 
gefahr nicht vorhanden. Als Schutz gegen die von 
außen auf den Körper einwirkende Strahlung ist bei 
Verarbeitung von 5 C 1g8Au eine Abschirmung durch 
5 cm Blei ausreichend. 
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Die Isolierung der Radionuklide Die im  Institut f O r  Radiochemie des Kernforschungszentrums Karlsruhe ausgearbeiteten Metho- 
32p, 355 1311 aus bestrahlten den zur Isolierung der Radionuklide 32P, 35S und 13'J aus bestrahlten Materialien und die Her- 

stellung von kolloidalem Radiogold werden beschrieben. Für jedes Nuklid werden die Kern- Materialien und die Herstellung reaktion, chemische Abtrenntechnik bzw. Verarbeitungstechnik und die Spezifikation des End- 
von kolloidalem Radiogold irn ~roduktes  angegeben. Außerdem findet sich bei iedem Nuklid ein Hinweis auf die Strahlenschutz- 
Kernforschungszentnirn Karlsruhe maßnahmen. 

Isolation of the Radionuclides The article describes the methods worked out in the Radiochemical Institute of the Nuclear Re- 
32p, 355 arid 1311 from lrradiated search Center in  Karlsruhe for isolating the radionuclides 32P, and '311 from irradiated mate- 

rials, and for producing colloidal radiogoid. The nuclear reaction, chemical separation and arid Production Of "I- refinement technique and specifications of the final product are given for each nuclide, as well as 
loidal Radiogold in the Karlsruhe indications for protective measures. 
Nuclear Research Center 

L'isolation des radionuclides Les methodes d'isolation des radionuclides 32P, 35S et I3'l contenus dans des materiaux irradies 
32P, 355 et 1311 contenus dans et la  fabrication de radioor colloidal sont decrit. Pour chaque nuclide les reactions nucleaires, 

des rnatiriaux irradiis et la le procede de separation chimique, les differents traitements et la specification des produitsfinols 
sont indiques. En outre, pour chaque nuclide est donnee Une indication concernant les mesures 

fabrication de radioor colloidal de protection d prendre. 
au Centre de Recherches 
Nucliaires de Karlsruhe 
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Radiochemische Bestimmung von Radionukliden im Wasser 
Eine Zusammenstellung radiochemischer Analysenverfohren 

Von H. Schroeder - 
Einleitung 

Eine ständige Überwachung der Radioaktivität im 
Wasser (Abwasser, Grundwasser, Oberflächenwasser, 
Regenwasser, Trinkwasser) soll die rechtzeitige Fest- 
stellung unzulässig hoher Konzentrationen an Radio- 
nukliden gewährleisten und geeignete Maßnahmen aus- 
lösen, um eine Strahlungsgefährdung der Bevölkerung 
zu verhindern. Die „maximal zulässigen Konzentratio- 
nen" (MZK) der Radionuklide im IVasser, die nicht 
überschritten werden dürfen (Auszug siehe Tabelle I), 
wurden im ,,Atomgesetz" [13] festgelegt. 

Diese MZK sind teilweise so gering, daß direkte Ak- 
tivitätsmessung im Wasser nicht mehr möglich ist. Bevor 
eine Aktivitätsmessung erfolgen kann, müssen daher die 
Radionuklide angereichert werden. Dies kann mit ver- 
schiedenen Methoden geschehen: 

Eindampfen der Lösung, 
Fällung, hlitfällung (z. B. [IO]), 
Extraktion, 
Elektrodialyse (z. B. [29]), 
Ionenaustausch (2. B. [20]) oder 
Isotopenaustausch der Radionuklide. 

Es  ist jedoch zu beachten, daß nur das Eindampfver- 
fahren alle nicht flüchtigen Radionuklide erfaßt. Alle 
anderen Verfahren gestatten nur eine mehr oder weniger 
selektive Anreicherung, sind aber dem Eindampfver- 
fahren auf Grund der Schnelligkeit, mit der sie durch- 
geführt werden können, überlegen. 

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

Tabelle 1 hfaximal zulassige Konzentrationen (hIZK) von Xadio- 
nukliden in Wassern * [I31 

Suklid Halbwert- MZK Halbwert- h iZK 
zeit **  [~<C/cm'] 

Nuklid * *  
I~~Clcm'l  

2 .  1 k 4  I'OBa 12,8 d 
9 .  10-"44Ce 284 d 
2 .  10-' li7Pm 2,65a 
5. 10-4 21Opb 19,4 a 
3 . 10-' (RaD) 
1 . 10-3 Z I O B ~  5,O d 
1 . 10-4 1 '  (RaE) 
1 . 104 210Po 138,4 d 
6 .  10-4 ,, (RaF) 
1 .  ' 226Ra 1620 a 
8 . 10-4 B9Pu 2,4 . 10' a 
1 . lO-& ' Gemische von 
1 . 10-s ' Radionukliden 
2 . 10-4 unbekannter 

Zusammensetzung 

* Die für Trinkwasser geltenden hfZK betragen ein Zehntel der in der 
Tabelle angegebenen Werte. 

**  Die Halbwertzeiten wurden der vom Bundesministerium fur Atom- 
kernenergie und \Vasseru.irtschaft herausgegebenen „Nuklidkarte", 
2. Auflage, entnommen (d = Tage, a - Jahre). 

Im Konzentrat der Probe wird meist die U- und ß- 
Gesamtaktivität gemessen. Die erhaltenen Werte sagen 
allerdings noch nichts über die tatsächlich vorhandenen 
Konzentrationen einxelner Radionuklide aus, da die 
Gesamtaktivität die Summe mehrerer Einzelaktivitäten 
sein kann. Gleichzeitig werden bei der Gesamtaktivitäts- 
messung die natürlichen Radionuklide (U- und Th- 



Folgeprodukte und 40K) erfaßt, deren Aktivitätsanteil 
oft beträchtlich ist [26]. 

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

hfessung der diskreten a- bzw. y-Energien mit einem 
Spektrometer, Aktivitätsbestimmung- (a-, ß- oder y- 
hfessung je nach Nuklid) nach spezifisch chemischer 
Abtrennung eines Radionuklids oder Aktivitätsmessung 
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 meßtechnisch zu identifizieren 
(z. B. durch y-Spektroskopie) und ihre Aktivität zu bestimmen. 
Wegen der meist geringen Aktivität des abgetrennten Nuklids 
ist es sehr wichtig, ein ,,radiochemisch reines" hießpräparat zu 
erhalten, d. h. das Praparat darf keine Fremdaktivitäten mehr ent- 
halten, da diese eine wesentliche Verfalschung des Ergebnisses 
bewirken wurden. Zur Erreichung dieser Reinheit werden Reini- 
gungsoperationen durchgeführt, die verschiedentlich beschrieben 
sind [8, 34, 531. So wird beispielsweise die Reinigung des 90Sr 
mit Hilfe einer Reihe von Fällungsreaktionen durchgeführt: 

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

2. Abtrennung des Bariums durch Chromatfallung, 

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

4. Uberfuhrung in die hfeßform (Strontiumsulfat, -carbonat oder 
-0xalat). 

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

Höhere Aktivitäten in \Vässern werden mit geeigneten 
Detektoren direkt gemessen, wobei eine Differenzierung 
der y-Strahler durch y-Spektroskopie möglich ist [17]. 
Die tibermachung und Analyse von Reaktorkühlwasser 
läßt sich z. B. auf diese Weise besonders einfach ge- 
stalten [42]. 

Das Vorliegen sehr geringer Aktivitäten, wie sie bei der 
Kontrolle der Einhaltung der hiZK im Wasser gefunden 
werden, erfordert Zählanordnungen, die einen sehr 
kleinen Nulleffekt haben. Bei Aktivitäten in der Größen- 
ordnung des Nulleffekts werden darüber hinaus zur Re- 
duzierung des Meßfehlers sehr lange Meßzeiten not- 
wendig [16]. 

In der vorliegenden Arbeit wurden die in der Literatur 
weit verstreuten selektiven Bestimmungsmethoden für 
eine Reihe von Radionukliden in Tabellenform zusam- 
mengestellt. Die gesamte Literatur der Jahre 1956 bis 1961 
wurde, soweit zugänglich, berücksichtigt. In Tabelle 2 
wurden die Bestimmungsmethoden nach den einzelnen 
Nukliden geordnet, während Tabelle 3 eine Zusammen- 
fassung der Literaturstellen nacli Wasserarten enthält. 

Die in Tabelle 2 aufgeführten Angaben sollen die in den 
Originalarbeiten ausführlich beschriebenen Arbeitsvor- 
schriften nicht ersetzen: sie sollen vielmehr dem Leser 
die Suche nach einem für ihn geeigneten Verfahren er- 
leichtern und ihm einen raschen Vergleich zwischen 
seinen eigenen Problemen und den von anderen Autoren 
bereits gelösten Aufgaben ermöglichen. 

Tabelle 3 Zusammenstellung der Literatur nach \Vasserarten 
(soweit ausdrücklich angegeben) 

. 

Literatur- ' !  
Art des \Vasscrs , Art des Wassers Literatur- stelle stelle 

Abwasser [31,32,45] ' Oberflachenwasser [2, 19, 27, 
45,48,58] 

I 

Binnenseewasser (401 Quellwasser [I, 15,451 

I 

Flußwasser [4, 19, 24, , Reaktorkuhlwasser [32, 471 
25,481 I ,  

1 I 

Grundwasser [58] Regenwasser i6, 3, 11, 
22, 23,37, 
38.40.541 . * 

Leitungswasser [3, 18, 24, ' Trinkwasser 
38. 39. 40. 
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Erläuterungen zu Tabelle 2 

In Spalte 1 sind die Radionuklide eingetragen. Spalte 2 enthalt 
Angaben über die Art des Wassers, aus dem die Radionuklide 
abgetrennt wurden; uber die Zusammensetzung der Wasser wurden 
keine näheren Angaben gemacht. Die Verfahren und Bedingungen 
bei der Anreicherung sind in den Spalten 3 bzw. 4 zu finden. Die 
von den Autoren angegebene Abtrennungsmethode und die 
chemische Form, die ziir Abtrennung aus einem Nuklidgemisch 
diente, wird in den Spalten 5 bzw. 6 angegeben. Weiter wird 
in Spalte 7 die Form bzw. chemische Zusammensetzung des hleß- 
präparates aufgefuhrt. Im allgemeinen werden feste Praparate 
gemessen; flussige Form der hleßpraparate ist besonders vernierkt. 

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

Die Literaturstelle, in der das Verfahren beschrieben ist, findet man 
in Spalte 9. Spalte 10 enthalt Angaben über Ausbeuten, verwendete 
Ionenaustausclier, Chemikalien, Meßgerate usw. 

Eine fehlende Eintragung in einer Spalte bedeutet, daß keine An- 
gaben gemacht wurden oder aufgrund des angewandten Verfahrens 
nicht notwendig waren. Die verwendeten Abkurzungen sind unten 
zusammengestellt. 

Herrn Prof. Dr. W. See lmann-Eggebe r t  mcichte ich fur die 
Anregung zu dieser Zusammenstellung danken, ebenso Herrn 
Dr. P. Wolf für wertvolle Hinweise. 

Abkurzungen zu Tabelle 2 :  

Spalte 2: 

A\V Abwasser 
13'8 Bimenseeu7asser 
I% Flußwasser 
G\V Grundwasser 
L\V Leitungswasser 
hiW hfeelwasser 
OW Oberflachenwasser 
Q\V Quelln~asser 
RiiW Reaktorkuhlwasser 
R\V Regenwasser 
SG\V stehende Gcwasser 
S\V SuDwasscr 
T\V Trinkwasser 
Z\V Zisternenwasser 

Spalten 3 und 5: 

AAT Anionenaustausch 
Ad Adsorption 
Coii Cakristailisation 
D Destillation 
E Extraktion 
Ed Eindampfen 
ED1 Elektrodialyse 
EI Elektrolyse 
F Pallung 
IAT Isotopenaustausch 
KJZT Rationenaustausch 
SEI spezifische Elution 

Spalte 10: 

p/rC 10-l2 Curie 
SP Spaltprodukte 





Tabelle 2 Fortsetzung 
-. - - - - -- - - -. 

I 2 5 6 ~ 7  1o 
-. - - .  ...-._-P-_ - _  - _ . ... -- _ . . .  -- 

I I 1 I I i 
"Sr F\V KAT DOWBX-50, 1 F Sr(NO,)> ' S~Oxala t  I Sr-Oxalat I ' [25] / Nachweisgrenze 10 „iC/l 

I-I+ I I 
I 

OW ' KAT DO\VEX-50 , sEl* I Y-Oxalat SrC03 ) [27] ) * NI-14-Lactatlbsung (1,5 m) 
TW I 

I Y-Oxalat Nachweisgrenze 10-3 !+C 
Z\X' I I i I ! I i 

i I 
i P I SrCO, 1 F Sr(NO,), SrCO, i SrCO, 12.81 neben viel Ca 
j I Nachweisgrenze 10-2 / r j~C 

I 

I hfW F Sr-Oxalat 

AW Mit-F 1 GdSr)(P0&2 

: AW F Sr,(PO,), 
, 

i Sr-Oxalat Sr-Onlat [30] 1 
I I 

Ed * SrCO, : SrCO, SrCO, , 1351 i * Schrneize des Ruckstandes mit 

I , KON, KNO, und K,CO, I i I 

I<W EDI KAT-hfem- 
brane* 

F Sr(NO,), , SrCO, , SrCO, i361 
: Y-Oxalat Y-Oxalat 

I 

F ' Sr(N0,)2 ! SrCO, : \'(oI~l)3 

F Sr(NO,), ' SrCO, 
Y-Oxalat 

SrCO, 

F , Sr-Rhodizonat SrCO, 

SrCO, 
! Y203 
1 
I SrCO, 
/ Y203 

I SrCO, 
j =',Os 

SrCO, 
I Y,O, 
I 

i SrCO, 

, SrCO, 
! 

1 
! 1381 i Nachweisgrenze 1 jcjcC 
I 
I I 
j [39] ' * 250 V Gleichstrom bis 10 A; 

' Anreicherungsfaktoren abhängig 

I 
i von Elektrolysedauer 

[48] , 50-80% Ausbeute 

~ 
1 [SI] Nachwcisgrenze 50 p,rC/l 
I I 

L\V I KAT DO\YIEX-50, 
RW ' NI I,+ 

KAT 
SEI * 

Y@,* , Y@,  1541 * SEI desS0Y mit NII,-Citrat-L6sung 
(5%) 

[55] ( * DOWEX-50 X 8; I>ufferlösung: 
I Ameisensäure (1 m)/NH,-forrniat 
: (1 rn), pfI 4,2 
I 

' F\V F Zr-Phosphat F ; Ra%&,* ZrO, ZrO, i ( [25] I * anschließend Zr-Cupferronat 
I 

I 
I I i I 

I Nachweisgrenze 10 ptiC/1 

GW ~d / F Sr(NO,), S~SO, i ISS] / 
O\V I 

1 F Zr-hiandelat Zr-hiandclat' Zr-hlandelatl [36] i 

i I I 
i I 

I 

KAT ' [55] * DOWEX-50 X 8, H+ 
I SEI* , 

~. --P 

Oxalsäure (0,5 %) 
. - .- - -. . . -- - - - - -. 

i 

95%r 

~ ~ . - .  --- - - 
I I 

I EW : Ed A AT I flussig*" ; 
1 sEl * I ! 1 1 

* * Na J(T1)-Bohrlochkristall 
> 95% Ausbeute 

141 * DOLVEX-2 X 8, Cl-, HC1 (6n)l 
E-IF (0,5 n) 



Tabelle 2 Fortsetzung 

1 I Anreicherung 
Nuklid iWzr 1 ver- 

! fihren Bedingungen 

Abtrcnnung 

durch als 

Ausheute- 
hfeßpraparat hestimmung licmcrkunjicn 

chem. Form ratUr 

I 
10611~ FW E d  F RuS, RuS, [4] 95:;, Ausbeute 

Ru-hfetall Ru-Metall [25] * gleichzeitig selektive Abtrennung 
Xachw-eisgrenze 10 L<~tC/l  

I E d  E RuO,* Ru-hfetall Ru-hfetall [35] * mit CCI, 
I 

1 E d  1 KAT * * DOWEX-50 X 8, 1-ICl (0,2 rn) 
- ... .. -[21_ _ -  -. . . . . ~ 

1 3 1 ~  AA'T Amberlite 1 
IRA-400, I 

NO,-, * 
L W  hfit-F AgCl 

RW IAT AgCl!Asbest 

AW A A T  AgCl 
L W  

AgJ AgJ [18j * Elution mit KaNO, (1 rn) 

AgJ AgJ 1181 

AgJIAsbest 1231 ; Nachweisgrenze 5 /r/cC;I 

AgClIAgJ 1461 

FW E J,/CCl, flussig 

RW IZAT Ambcrlite F AgJ AgJ AgJ 
IRA-400, 
Cl-, * --- ~ ----- ~ . . - - ~ -  ~ ~. .~ ----P- ~ ~ - 

I I I 

FW E d  I , F Cs-phosphor- ! 
wolframat 

I 

I 

K A T  AMP* * dunne 
saure Ltisung Schicht 

AhlP 

I 

! FW 1 K A T  ' AhlP* 
' h1Wi 1 saure LOsung 

[25] , Flußwasser enthält Abwasser des Oak 
Ridge National Laboratory; 
Nachweisgrenze 10 /r,~rC/l 

1221 961" Ausbeute 
* Elutionslosung NF1,Cl (4 m) 

i 
[4] 95O;, Ausheute 

[5] * AhlP = Ammonium-molydato- 
phosphat; iiii Geniisch mit 

, 9oSr/1~'Ce 
I 

13iCs-Filter- [9] * Ausmessung der 0,66-hIcY->~-IAin~e 
Ce1 * des 137mBa; Ausbeute > 90°„ 

dunne Schicht (191 / * AhIP - = Amrnoniurri-rnolydato- 
AhlI' phosphat; Ausbeute 93O„ 

I 

Cs-siliko- CsClO, CsClO, ; 

! I 1 
Cs-siliko- , CsC10, j CsC10, , * HCl (6 m) 

i I 

LW : ED1 ; KAT-biem- 1 
1 brane * 
i 1 

Cs2PtCl, , Cs,PtC1, j 1351 ' * Schmelze des Ruckstandes mit 
KOJI, KNO„ K,CO, 

! * *  Duolitc C-3, 13, HC1 (6 m) 

I I , 
j 1391 : * 250 V Gleichstrom bis 10 A;  

I 1 1 Anreicherungsfaktoren abhangig I 
--P- 

, von Elektrolysedauer 
-- - -- .- -- .- - - - - 



Tabelfe 2 Fortsetzung -- P P - , 
1 2 1 3  4 j 5 1  6 

- - .~~ ~- - ~ ...-. ~- ~ . -..- - ~ ~ -  - ~ ~ - -  

I l I 

B\V hlit-F. I<,Co(NO,), 1 F I Cs-siliko- 
MW I wolframat 
R\V 

R h i t -  ' Na6,Cu(N0,)6 KAT*; 
sEl I 

1 ; CsCIO, : CsClO, ' [52] l * Duolite C-3, I-I+, I-ICl (0,3 m) 
I 

1 ! 
[55] / * DOWEX-50 X 8; Pufferlosung: 

1 Ameisensaure (1 m)/NH,-formiat 1 l (1 m), PH 3,2 
l I ! 

hf\V ' Rfit-I' Ammonium- I F ; Cs,I-'tCIG 
molybdato- 

I phosphat 1 
~- ~. - - -  ~- - -  

l 

'"Ba R\%' i F Ha(NO:J2 KAT* 
l 

1 l l 1 [59] 80% Ausbeute 

l 
l 

l 
1111 1 * DO\VES-50, ,,gradient elution" 

! / CI-I,COON/CI-I,COONH, 

' RW KAT Amberllte P 
IR-100, 

l 
NH,+, * 

I 

13aCr0, 1 DaCrO, BaCrO, [22] * Elutionslosung NH,NO, (4 m) 
70-80% Ausbeute 

l 

RaCrO, / BaCO, 

Nachweisgrenze l jcjtC 

50-80% Ausbeute / BaCO, BaCO, 1 1481 FW I KAT / Amberl~te 
I I XE-100, NH,+ 1 

! i 

, 

BaCrO, - 
- ~ 

l , i 
I 

hfW CoK ' K-Rhod~zonat F 
- -~ 

Ce-Osalat 

Cc-Osalat 

Ce-Osalat 1381 i Nachweisgrenze l pjcC 
I 

h1W ' hlit-F Fe(O1 I), F Ce(!O.r).r 

! 
* DOWEX-50 X 8, Pufferlosung: 

Atneisensaure (1 m)/NH,-Formiat 
(1 m), p1-I 3 3  

[35] 1 * Schmelzr des Ruckstmndcs mit 
KOH, KNO, und K,CO, 

- . . . . ~~ - - 

l4'I1rn h h i t  Fe(0l-I), K A'I' Nd,O, , Nd2'33 [52] * DO\VEX-50 X 12, Milchsaure 
sEI* (14ipm) pH 3,32 

E I'b-Dithizonat I1bSO, PbSO,% [6] ! 80-100% Ausbeute 
Nachweisgrenze 1 ppC 

l 
I [ I t ]  * DOWEX-50, ,,gradient elution" 
l 
! CH,COOH/CH,COONH, 

RW Kh?' ' hmberlitc F l'b(NO,), PbS I'bS : 1221 * Elutionslosung NH,NO, (4 m) 
l 

. - NH,+, * .- -P-------- 7 0 ~ 8 0 %  Ausbeute .--...-p-p 

B ni-Dithizonat BiPO, RiPO, [G] 70-80% Ausbeute 
Nachweisgrenze l j~,irC 

! 
. .  .. . - -  - - - . - . . 

E1 PO auf Pt [6] Nachweisgrenzc 2 ppC 



Tabelle 2 For tse tzung 

Anreicherung Ahtrennung I Ausbaute- 
Nuklid \Vasser-, 

art Ver- 
hfe8prPparat bestimmung Lite- Bemerkungen 

fahren 
Bedingungen druch als cheni. F o ~ m  

I 

[I] * Best immung ube r  RaB  (Extraktion 
mi t  Dithizon/CHCl, u n d  hfessung 
des  Ruckstandes nach \'erdampfen 
de s  CfICl,) 

I 

I Ba(Ra)SO, BaSO, [2] I Nachweisgrenze 0,1 ,rpC 

hf i t -F  Ca(Ra)CO,/ 
Akt ivkohle  

- -  -- . - 

[22] quantitative Ausbeute  angenommen ,  
* I',lutionslosung NII ,NO,  (4 m) 

I 
[43] 100Oh Ausbeute,  500 ml-Proben, 

' Auflosung de s  BaSO, in II,PO, 
I Nachweisgrenze 1,7 . 10-l2 g/g I j 2 0  

[I21 * 50:; Tri-n-butylphosphat in  n- 
Tet radekan 

39pii Ed AAT * PuF, [36] * D E A C I D I T E ,  HC1 (9 n) + NII,J 
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Anschrift des Verfassers: Dipl.  Chem. Heinrich Schroeder, Institut 
fu r  Radiochemie des  Kernforschungszentrums Karlsruhe, Weber- 
straße 5 

In Form von Tabellen wurden die selektiven Bestimmungsmethoden für Radionuklide, die im  
Rahmen der Untersuchungen über den Gehalt an  Radioaktivität im  Wasser in der Literatur in  
den Jahren 1956 bis 1961 veröffentlicht wurden, zusammengestellt. 

A compilation is given in tabular form of the rnethods for selective deterrnination o f  radionuclides 
published from 1956 to 1961 in connection with studies of the radioactivity content o f  water. 

En forme de tableaux sont resumees les rnethodes d'analyse selectives pour radionuclides qui ont 
6t6 publikes dans les ann6es 1956 6 1961 dans le cadre des recherches sur la teneur en radio- 
acfivit6 de I'eau. 


