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Für die Bestimmung des Abbrandes in Reaktorb-nnelementen bzw. 
Bestrahlungsproben sind viele verschiedenartige Verfahren untersucht 
worden. Die Mengenbestimmung von entstandenen Spaltprodukten 
gehört zu den genauesten Rfethoden."Für die Auswahl des bzw. der 
Spaltprodukte für eine solche Bestimmung sind mehrere Kriterien rnaß- 
gebendgJ4. Ein Spaltprodukt sollte : , . 

1. eine hohe Spaltausbeute, ' 

2. eine sehr kleine Abhängigkeit der Spaltausbeut? vom Neutronen- 
spektrum und vom Brennstoff haben, .. C , .  . 

3. nicht im Brennstoff unter den Bestrahlu@sbedingungen im Reak- 
tor wandern1s2, da sich sonst eine inhomogene Verteiling im Brennstab 
ergeben würde und 

4. für eine radiochemische Bestimmung sollte das'spaltnuldid eine 
Halbwertszeit von 10 Monaten bis zu einigen Jahren haben und 

5. sich chemisch einfach und möglichst frei von anderen Spaltpro- 
dukten isolieren lassen. i 

Das Cer-144 ist ein solches Spaltprodukt,'iieshalb' seine chemische 
Abtrennung genauer untersucht wurde, insbesondere im Hinblick auf 
die bei den einzelnen Trennschritten zu.erzielenden Dekontaminations- 
faktoren. 

Zu erwähnen ist noch, daß das ~nal~senverfafiren auch geeignet ist, 
die Diffusion von Spalt-Cer in Brennstoffproben experimentell zu unter- 
suchen. 

Radiochemische Bestimmung 
Die radiochemische Bestimmung erfaßte einzelne Spaltnuklide; aller- 

dings werden bei den meisten Spaltelementen mehrere langlebige Isctope 
gebildet. Nach einem Trennungsgang, in dem störende Aktivitäten ab- 
getrennt werden, ~vird ein Präparat eines Spaltelementes hergestellt, - 
dessen. ~ktivitä; gemessen .wird. Nach den notwendigen ~or&kturen  
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(Selbstabsorption, Streuung) wird es mit dem Präparat eines absolut 
geeichten Standards desselben Nuklids verglichen. Gemäß 

wird aus der Akt>i.rität und der Halbwertszeit (T) die Zahl der Iierne (AT) 
des betreffenden Ra,dionuklids errechnet. Aus der Zahl der IZerne des 
Speltnuklids, der Bestrahlungszeit im Reaktor und der Abklingdauer 
nach Herausnalime aus dem Reaktor läßt sich die Zahl der Iierne, welche 
insgesamt gebildet wurden, errechnen; mit Hilfe der Spaltausbeute liißt 
sich dann die Zahl der insgesamt gespaltenen schweren Kerne in der 4 
Analysenprobe ermitteln. 

Zur IZontrolle des Verfahrens kann die radiochemische Bestimmung 
gleichzeitig mit verschiedenen Isotopen desselben Spaltelements erfolgen, 
sofern deren Strahlung meßtechnisch voneinander unterscheidbar ist. 
Die Genauigkeit der radiochemischen Analyse hängt unter anderem 
wesentlich davon ab, welche radiochemische bzw. meßtechnische Rein- 
heit bei der Isolierung des Spaltelementpräparates erreicht wird. Als 
hlaßzahl für die Abt'rennung störender Aktivitäten wurde der Dekonta- 
minationsfaBtor 

Fremdalitivität in der Ausgangslösung 
= Fremdaktivität im Rleßpräparat 

eingeführt. 

Zur Bestimmung von Cer in Spaltprodukten sind in der Literatur 
mehrere radiochemische Methoden beschrieben worden. Untersucht 
wurde die Dekontamination bei der Extraktion mit Methylisobutylketon 
(,,Hexan“) und bei der Fällung von Cer(II1)-oxalat. Ein Verfahren, wel- 
ches diese beiden Operationen zur Gewinnung von Spaltcer-Präparaten & 
verwendet, wurde zuerst von GLEWDEMK-, FLYKX, BUCHANAX U. STEIK- 
BERG' beschrieben. 

Cer in Spaltprodukten 
Bei der Kernspaltung entstehen Cer-Isotope mit 140 bis 148 Nukleo- 

nen mit kumulativen Ausbeuten bis zu 6,a0/,. Die Isotope 145Ce bis 
lJsCe zerfallen rasch weiter; für die Menge des entstehenden Spalt-Cers 
sind vor aliem 140Ce, 142Ce und 143Ce maßgebend, bei jungen Spaltpro- 
dukten kommen die Isotope 141Ce und 143Ce hinzu (siehe Abb. 1). 

Einen Monat nach Bestrahlungsende sind die Aktivitäten der Isotope 
lUCe und l4%e von gleicher Größenordnung; die übrigen radioaktiven 

1 .  Cer-Isotope sind zerfallen. 



Wegen der harten @-Strahlung kann die 14*Ce-Tochter '"Pr selektiv 
gemessen werden. Ein Monat nach Bestrahlungsende sind nur noch xue- 

nige SpaltJprodukte mit einer so energiereichen ß-Strahlung vorhanden : 

r Abb.1. Ausschnitt aus der Suklidkarte 

2 141Ce 
I 

fi 
141Ce 

Die weiche ß-Strahlung beider Cer-Isotope wird durch eine Aluini- 

i 
riium-Folie von 200 mg/cm2 vollständig absorbiert (maxiinale Reichweite 
der 580 keV-ß-Strahlung des I4lCe), wahrend nur 44,50/, der 2,98 MeV- )':@ Strahlung des '"Pr absorbiert iuerden (Halbwertsdicke 240 mgjcm2). 
Die Aktivität wird nach Einstellung des Gleichgewichtes 144Ce/14JPr ge- 
messen, also etwa 3 Std nach der letzten Trennoperation. 

B:  580 keV (30°/,) y: 145 keV (70°/,) e/y = 0,4 
435 keV (70°/,) 

ß: 320 keV (72 O/,) y: 80keV( 3°/o)e/y = 1,2 
186 keV (20°/,) 134 ke\' (20°/,) e/y = 0,7 
240 keV ( 8 "1,) 

Arbeitsvorschrift 
1. I n  einen 100 ml-Scheidetrichter werden gegeben: i nil Spaltproduktlösuiig, 

2 1111 Cer-Träger-Lösung (10 mg Ce/ml), 2 ml iVaBr0,-Lösung (2 ni), 10 nil konz. 
Salpetersäure, 5 ml \lTasser. 

2. 50 ml Hexan (mit Salpetersäure und iYaBr0, gesättigt) werden zugegeben 
und es wird 1 min geschüttelt. Dann liißt man die H,O-Phase ab und verw-irft sie 
(aktiver Abfall). 

3. Man wäscht die organische Pliase mit 10 ml halbkonz. Salpetersäure und 
einigen Tropfen NaBr0,-Lösung. Die xvißrige Phase läßt man ab und vern-irft sie 
(aktiver Abfall). 

4. Dann wiederliolt man Schritt 3. 
17* 

i 1 -  weitere ( 1 O/,) 

1 
1 

144Pr ß: 2,98 RIeV (97,7 Ob) ( y: 0,697 MeV 
2,3 MeV ( 1,3O/,) I 
0.8 RIeV ( 1 O/,) 1,5 RIeTT 

$ 
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5. Nun schüttelt man die Hexon-Phase mit 8 ml Wasser und 3 Tropfen 30°/,igem 
Jiasserstoffpcroxid im Scheidetrichter. Man läßt die mäßrige Phase in ein 100 ml- 
Becherglas ab und verwirft die organisclie Phase. (Neutralisieren! Gesondert auf- 
bewahren !) 

6. Zur mäßrigen Phase gibt man 10 ml TJTasser und erhitzt zum Sieden. Man 
setzt 15 ml gesättigte Oxalsäure zu und kühlt im Wasser- oder Eisbad, worauf 
Cer(II1)-oxalat ausfällt. 

7. Kun saugt man den Niederschlag über ein gewogenes Blaubandtilter ab und 
wäscht 

8. nacheinander mit wenig MJasser, Alkohol und Äther. Bbn läßt 10 min an 
der Luft stehen. 

9. Der Niederschlag wird gewogen. [Umrecl~nungsfaktor Cq(C,O,), . 10 H,O/Ce 
= 0,3861 

10. Die ,&tivitUt wird gemessen. 4 
Zur Chenzie des Tretuzungsganges 

U)  Ausgangslösung. Die Ausgangslösung soll salpetersauer sein und 
nicht zuviel Chlorid (<0,1 m) oder Sulfat (<0,5 m) enthalten; größere 
Mengen Thoriuni stören7. Die Zugabe einer bekannten Menge von in- 
aktivem Cer-Träger vereinfacht den Analysengang: Is t  die Cer-Menge 
in der Probe sehr klein gegenüber der zugesetzten Trägermenge, so kann 
die chemische Ausbeute (O/,) 

- Cer im Endpräparat 
- 

Cer-Träger zugegeben . 100 

bestimmt werden, und quantitatives Arbeiten ist nicht erforderlich. Bei 
sehr kleinen Nengen Spalt-Cer wird außerdem durch den Trägerzusatz 
das chemische Verhalten „normalisiert". 

b) Oxydution. Der obergang Cer(II1) zu Cer(1V) hat ein hohes Redox- 
potential (E,, = - 1,Gl V), daher kommen nur wenige Oxydationsmittel 
in Frage. Das zuerst vorgeschlagene Kaliumdichromat13 hat verschiedene 
NacEiteile; in höheren Konzentrationen bildet es mit Cer nicht-extra- 
hierbare Komplexe; der Vcrteilungskoeffizient von Cer nimmt bei 
steigender Cer-Menge (Träger !) ab3. GLENDENIN U. Mitarb. 7 verwendeten 
Bromat in 9 m Salpetersäure zur Oxydation. Gemäß der Nernstschen 
Gleichung ist dabei ein großer Uberschuß Bromat notwendig, da das 
Normalpotential der Reaktion Bromat -+ Brom niedriger liegt als das 
Potential Cer(I11) -+ Cer(IT7). Versuche ergaben, daß ein längeres Stehen- 
lassen oder Erwärmen zur Oxydation nicht notwendig ist. 

C) Extraktion. Vierwertiges Cer wird aus stark salpetersaurem Medium 
in Form anionischer Nitratokomplexe von der organischen Phase auf- 
genommenl1. Der Verteilungskoeffizient ICD ist daher von der Salpeter- 
säure-IConzentration abhängig. 

I n  einer Reihe von Versuchen wurde 144Ce $- 20 mg Träger-Cer bei 
verschiedenen HN0,-Konzentrationen, aber sonst gleichen Bedingungen 
extrahiert. Die Cer-Konzentration in der Ausgangslösung betrug 1 mg/ml. 
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Tabelle 1. Verwendete Nuklide 

Pruklid Chemische Form 1 Herkunft 

Als Ausgangslösung wurde bei allen Versuchen eine radiochemisch 
reine Lösung des Radionuklids verwendet, dessen Dekontaminations- 
faktor bestimmt werden sollte. Die spezifisclie Aktivität der Lösungen 
wurde so geivählt, daß etwa 106 Impulse/min je Milliliter meßbar waren. 
Zu 1 ml dieser Lösung wurden 2 ml Cer-Trägerlösung [I0 mg Celml 
als Ce(NO,),], 2 ml NaBr0,-Losung (2 m), 10 ml konz. Salpetersäure 
und 5 ml Wasser gegeben. Die Lösung enthält dann 1 mg Celml und 
ist 7 bis 8 m an Salpetersäure, die Konzentration des interessieren- 
den Elements läßt sich a u f p n d  des Trägergehaltes der betreffenden 
Radionuklid-Lösungen errechnen (siehe Tab. 1). Gemessen wurde vor 
und nach den einzelnen Schritten des Trennungsganges mit der gleichen 
Rleßanordnung (&~ethandurchflußzählrohr für ß-Strahler; BohrIochkri- 
stall für y-Strahler) unter gleichen Bedingungen. 

Die in Tab.2 zusammengefaßten Ergebnisse sind Mittelwerte aus 
mindestens drei Bestimmungen. Bei einigen Nukliden wurden die Toch- 
teraktivitäten nach Einstellung des radioaktiven Gleichge~vichtes mit- 
gemessen ; die Tochternulrlide sind dann in der ersten Spalte in Klammern 
angegeben. Die Dekontaminationsfaktoren sind ein Maß für die chemische 
Abreicherung des illutternuklids; die Tochteraktivitaten haben nur 
xneßtechnische Bedeutung. 

RCC-Amershani 
RCC- Amersham 
RCC- Amersham 
RCC-Amersham 
RCC- Amershain 

K F K  
K F K  

89Sr 
9iY 
9sZr 
95h'b 
95Zr + QSKb 
99kfo 
99mTc 

trägerfrei in HCl 
in HC1, < 1 mg/mC Trockensubstanz 
trägerfrei als Fluoridkomplex in HC1 
trägerfrei als Fluoridkomplex in HC1 B 
in Oxalsäure, 1 mg/mC Trockensubstanz 
450 mg Mo0, in 15 ml NaOH (In) gelöst 
trägerfrei 

losRu 
liom-4g 

trägerfrei als Nitrosylnitratokomplex in HNO, 
0,53 mg/pC nonAg in HNO, (1 pC/ml) H F K  

113Sn 1 16,4 mg/pC l13Sn in HCI KFK 
I 

lz4Sb 2,64 mg/pC lz4Sb in HSO, $- HCI (1 /tC/ml) 
lnmTe 1 0,061 mg/pC lZ7mTe RCC-Amersham 
131 J I trägerfrei als Jodid 
ls7Cs trägerfrei in HhTO, 
IssBa 7,s mg/pC '"Ba in HXO, 
ItoLa ! trägerfrei in HCI 
lHPm < 0,2 mg/mC 147Prn in HCI 
234Th 1 trägerfrei in HCI d 

K F K  
RCC-Amersham 

KFK 
RCC- Amersham 
RCC-Amemham 

ICFK 

a Abtrennung durch Anionenaustausch8. 
b Abtrennung aus bestrahltem MoO, durch Extraktion6. 
C Abtrennung vom 140Ba durch Extraktionlz. 

Abtrennung aus Uranylnitratlösung durch Kationenaustrtusch4. 
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Tabelle 2. Delmntaminationsjaktoren 

In  den Spalten 2 bis 4 sind Werte angegeben, die in durchlaufenden 
Trennungsgängen erhalten wurden. Die fünfte Spalte enthält Werte, die 
bei Einzeloxalatfällungen (je 20 mg Cer vorgegeben) gefunden wurden. 

Interessant ist ein Vergleich der Dekontaminationsfaktoren, die mit 
dem Fällungsschritt nach Extraktion und Rückextraktion erreicht 
wurden, mit den entsprechenden Dekontaminationsfaktoren für die 
einzelnen Oxalatfällungen. Die Unterschiede der Werte sind mahrschein- 
lich darauf zurückzuführen, daß das Fremdelement in der Ausgangs- 
Iösung in einer anderen chemischen Form vorlag als nach der Rück- 
extraktion : 

95Zr war in der Ausgangslösung als Fluoridliomplex (in HCIJHF) enthalten; 
bei einer Cer-Oxalat-Fällung ergab sich ein DF von 5,3. Nacli der Rückextraktion 
war 95Zr als Kation (in Salpetersäure) enthalten; bei der Cer-Oxalat-Fällung ergab 
sich ein DF von etwa 102! 

Der Einfluß der chemischen Form auf die Dekontaminationsfaktoren 
zeigt sich auch an einem Vergleich der IVerte für SjZr-95Nb-Gemische 
mit den Werten der getrennt,en reinen Nuklide : 

Das Mutter-Tochter-Paar lag in verdünnter Oxalsäure vor; der DF nach der 
Rückextraktion betrug 7,5. 

Die getrennten Nuklide waren als Ruori.dkomples in KF/HCI gelöst; der DF 
nach der Rückextraktion war für 95Zr 4,l X 102, für 95Kb 3,9 X 10'. 

Bei der radiochemischen Bestimmung von Cer in Spaltprodukten 
wird das Meßpräparat mit einer Abdeckung von etwa 200 mg/cm2 

von Suklid 

89Sr 
9lY 
95Zr 
$SAN% 

95Zr + 95Nb 
9gDf0 
S9mTc 
 RU (106Rh) 
i i o m ~ ~  

113Sn (113mIn) 
lz4Sb 
127mTe 
131 J 

ls7Cs (137mBa) 
133Ba 
14'JLa 
14'Prn 
t34Th (234mpa) 

nach der Extrali- 
tion in der 

IffBJI-Phase 

2,4 X 102 
16 
15 
10 

B 
22 
2 
8 

22 
3,G X 102 
4,7 X 102 

84 
73 
27 

2,9 X 102 
2,3 X 102 
1,3x 102 

2,5 

nach der Riicli- 
Extraktion in 
der H,0-Phase 

4,G X 103 
41 

4,l X 102 
3,Q X 102 

7 ~ 5  
45 
16 
10 

8,O X 1W 
2,9 X 103 
7,8 X 103 
3,s X 103 
2,s X 103 
1,l X 103 
3,s X lo3 
4,O X 103 
3,5 X 103 

7,5 

der einzelne 
fäuung I fällungen 

2,0 X lo4 
3,3 X 102 
4,4 X lo4 
3,l X lo4 
3,2 X 102 
1,2 X 104 
3,9 X 103 
2,5 X 10' 
7,l X lo3 
2,s X 104 
1,l X los 
6,7 X 103 

1 2,3x 104 
7,O X 103 
4,0 X 103 
- 

4,8 X 103 
, 14 

2 
1 
B 

1,l X 103 
10 

2,5 X 102 
2,4 X 103 
4,2 X 102 

20 
22 

1,9 X 103 
2,3 X 102 

26 
1,5 X 103 
1,l X 102 

4 
3 
4 
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gemessen. Dadurch kommt zu den obengenannten „chemischen Dekonta- 
minationsfaktoren" noch ein ,,meßtechnischer Dekontaminationsfaktor" 
hinzu : ß-Strahlen werden - entsprechend ihrer Energie - teilweise oder 
vollständig in der Abdeckfolie absorbiert. 

Bestiminnng von Cer in bestraliltem Uranoxid 
USO, wurde 174 SM bei einem Neutronenfluß von 2,9 - 1012 n/sec 

- cm2 im Reaktor bestralilt und anschließend in verdünnter Salpetersäure 
gelöst. Der Urangehalt der Lösung wurde in einem SpektraIphotometer 
(Uranyl-Dibenzoylmethan-Komplex, 400 nm) zu 29,l pgU/ml bestimmt. 

55 bzw. 63 Tage nach Bestrahlungsende wurden von vier verschiede- 
nen Bearbeitern sieben radiochemische Cer-Bestimmungen in je I ml 
dieser Uranylnitrat-Lösung durchgeführt. Dabei wurde nach dem be- 
scliriebcnen Trennungsgang die Ceroxalat-Fällung iri verdünnter 
Salpetersäure gelöst und ein zweites Mal niit 15 ml gesättigter Oxalsäure 
Cer(II1)-oxalat gefällt. 

Die Genauigkeit, mit der die Rleßpräparate gewogen werden konnten, 
betrug &0,5O/,. Die Aktivität der I'räparate wurde 3 Std nach der 
letzten Oxalatfällung gemessen. Die Präparate waren bei der RIessung 
mit einer Aluminiumfolie von 193,B mg/cm2 abgedeckt; unter Berück- 
sichtigung von Pensterstärke des Zählers und des Luftz\vischenraumes 
ergab sich eine Gesamtabsorberdicke von 196,i mg/cm2. Die Rleßraten 
~vurden in der üblicllen Weise korrigiert und mit einem absolut-geeichten 
144Ce-144Pr-Präparat verglichen *. 

Die Ergebnisse liegen in Grenzen von &30/, um den Rlittelwert der 
Aktivität von 50735 zpmlml bei Bestrahlungsende (siehe Tab.3). 

Aus dem Urangehalt der Lösung und den Bestrahlungsdaten er- 
rechnet sich eine Aktivität von 5,1 . i04 zpm/ml. 

Tabelle 3. Ergebnisse der Spaltcer-Analysen 

Cliem. 
Ausb. 

(O10) 

58,2 
64,5 
25,5 
79,s 
69,3 
59,3 
76,3 

Abweichung 
vom Xittel- 

wert 
(i. "00) 

-t- 3,08 
- 2,45 
- 0,24 + 1,65 + 044 + 036  
- 3,02 

* Herrn Dr. H. RUF, der die Fiiliung, Wägung und Messung der Endpräparate 
übernommen hatte, danke ich für seine freundliclie Unterstützung. 
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Zusammenfassung 
Eine Methode zur Abtrennung von Cer aus Spaltprodukten wurde be- 

.schrieben. Ihre cliemischen Grundlagen wurden diskutiert und systema- 
t,ische Bestimmungen der Dekontaminationsfaktoren für einige Spalt- 
elemente bei der Abtrennung von Cer durch Extraktion mit RIet'hyl- 
isobutylketon und durch Oxalatfällung durchgeführt. Die Methode wurde 
überprüft durch die Abtrennung von Spaltcer aus bestrahltem Uran- 
oxid. 

A method for t'he separation of ceriuin from fission products is 
described. The chemical principles of this method are discussed. Decon- 
tamination from a number of fission elements have been determined for 
t,wo separation steps, solvent extraction witli methylisobutyl ketonc and 
precipitat,ion of cerium(II1)-oxalate. The method was tested by separat- 
ing fission cerium from an irradiated sample of uranium oxicie. 

Fräulein CII. KRÜCI~EBERG danke ich für die Hilfe bei den Experinienten. 
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