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Summary. Very small amounts of iridium in uranium oxide have been quantita­
tively determined by neutron-activation analysis. Iridium was sep rated from
uranium prior to irradiation by means of an anion-exchange resin. After a decay
period of twelve days the activity of 192Ir in the undestroyed silica ampoule was
measured in a well-type eristal without any chemical operation.

Die Bestimmung von Spurenverunreinigungen in uranhaltigem Material
dnrch Ncutronenaktivierung hat den Nachteil, daB bei der Neutronen­
bestrahlung hohe Spaltproduktaktivitaten erzeugt werden, was die
Handhabung der Proben erschwert und ein sehr gutes Trennverfahren
zur Abtrcnnung der ge,vunschten Aktivitat von den Spaltprodukten
erfordert. MEIKKE 3 hat zur Abtrennung des Iridiums von Spallations­
und Spaltprodukten ein Trennverfahren beschrieben, das aus zahlreichen
langwierigen und schwierigen Dekontaminationsschritten 2 besteht und
nur eine chemischc Ausbeute von 3-50(0 ergibt. Diese Schwierigkeiten
lassen sich umgehen, wenn man bereits vor der Neutronenbestrahlung das
Iridium vom "['ran abtrennt. Dabei llluB allerdings sichergestellt sein, daB
bei der Abtrennung das Iridium quantitativ erfaBt wird und keine mit dem
IriJiumgehalt der Analysenprobe vergleichbare Mengen von Iridium
durch Chemikalien usw. eingeschleppt werden. In einigen Fallen sind
solche del' Aktivierung vorausgehende Abtrennungen des Urans von
seinen Begleitelementen durch Papierchromatographie 5 odeI' Extraktion 8

bereits durchgefiihrt worden. \Vir fanden, daB man Iridium quantitativ
am Anionenaustauscher fixieren kann unter Bedingungen, unter denen
Uran nicht absorbiert wird: Del' Verteilungskoeffizient von Iridium(IV)
im System Anionenaustauscher(Salzsaure 1 ist bei niedriger HCI-ICon­
zentration groB und £aUt mit steigender HCI-Konzentration nur wenig
(Abb.l), wiihrend der Verteilungskoeffizient fUr Uran(VI) bei geringer
HCI-Konzentration klein ist und mit zunehmender HCI-Konzentration
stark ansteigt (Abb.2). Daraus ergibt sich, daB Iridium(IV) in 1 n
Salzsiiure am Anionenaustauscher absorbiert wird, wahrend UranCVI)
eluiert werden kann. Iridium(III) wird unter diesen Bedingungen ebenso
eluicrt, so daB zur vollstiindigen Absorption des Iridiums am Anionen­
austauscher alles Iridium vierwertig vorliegen muB.
Bei der Vorbehandlung der Probe (mehrmaliges Abrauchen mit Salzsiiure
zur Entfernung von Salpetcrsiiure) wird Iridium(IV) gemiiB
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zumindest teilweise reduziert 6 , weshalb wir die salzsaure Lasung vor
Aufgabe auf den Ionenaustauscher mit elementarem Chlor sattigen. Das
Iridium(IV), insbesondere weun es nur in Spuren vorliegt, wird auch vom
Ionenaustauscher teilweise reduziert, wodurch seine vollstandige Ab­
sorption nicht mehr gewahrleistet ist. 'Vir oxydieren daher den Ionen­
austauscher vor del' Aufgabe del' Analysenlasung mit chlorhaltiger Salz­
saure. Unter diesen Bedingungen werden auch sehr kleine Mengen von
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Abb.1. Vcrteilungskoeffizienten vonlridium(III) undlridium(IV) Illl Sr,tem Dowex ljSul"uure nuch
KRAUS u. KELSOX 1

Abb.2. Verteilungskoeffizienten von Uran(VI) Im brstem Dowex ljSalzsilUre nuch KR.H:S u. KELSOX 1

Iridium quantitativ vom Anionenaustauscher Dowex 1 festgehalten, wie
wir durch Vcrsuche mit tragerarmem Iridium-192 sicherstellten. AuBer
Uran werden bei del' Elution mit chlorgesiittigter 1 n Salzsaure die Alka­
lien und Erdalkalien, die Elemente del' 3. Haupt- und Nebengruppe,
Eisen, Kupfer ebenso wie Gallium, Germanium, Arsen, Antimon,
l\Iolybdan, Thorium, Protaktinium sowie andere Elemente vom Iridium
abgetrennt. Da auch die iibrigen Platinmetalle entweder entfernt werden
odeI' bei del' Aktivierung Imine die l\lessung des Iridium-192 starenden
Aktivitaten bilden, kann das Iridium direkt auf dem in eine Quarz­
ampulle eingeschlossenen Ionenaustauscher aktiviert werden. Die erzeugte
lridium-192-Aktivitiit wird nach Abklingen kurzlebiger Fremdaktivita­
ten ohne weitere chemische Aufarbeitung in del' Bestrahlungsampulle
durch y-Spektroskopie bcstimmt. Bei del' Bestrahlung von Iridium
natiirlicher Zusammensetzung (37,30f0 19111' und 62,70f0 19311') mit Neutro­
nen entsteht aus Iridium-191 mit einem Aktivierungsquerschnitt von
etwa 1000 barn Iridium-192 und aus Iridium-193 das Iridium-194 mit
einem Aktivierungsquerschnitt von etwa 130 barn 7. Iridium-192 zer-

z. unul)"t. ChClll., Bd. 215 12



178 H. RUF U. A. VaN BAEOKJIIANN:

A
! .

fiillt mit einer Halbwertszeit van 74 Tagen und hat prominente y-Linien
bei 0,32 :!\IeV (80%), 0,31lVIeV (31%), 0,30 :!\IeV (29%) sowie 0,47lVIeV
(48%), so dail je 100 Iridium-192 Zerfiille 140 y-Quanten mit einer Ener­
gie zwischen 0,29 und 0,33 lVIeV emittiert werden. Die Halbwertszeit van
Iridium-194 betriigt 19Stunden. 66% der ~--Dbergange fiihren direkt zum
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Abb.3. Spektrum der y-Strahlung von 1r-192. Ausgezogcne Kurve: Spektrum cines reinen 1r-192·
Praparates. Punktierte Kurve: Spektrum aus einer Analysenprobe naeh Subtraktion der Bliudprobe
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Abb.4. Speklrulll <.ler y-Strahlung einer Blillllprobe

Grundzustand des Platin-194. Die prominenten y-Linien liegen bei
0,33 :MeV (33%) und bei 0,29MeV (6%). Beim Zerfall van 100 Iridium­
194-atomen werden also 39 y-Quanten mit einer Energie zwischen 0,28
und 0,34 MeV emittiert. Aus diesen Daten 4 ergibt sich, dail bei kurzen
Bestrahlungs- und Abklingzeiten das Iridium iiber die y-Strahlung des
194Ir empfindlicher nachgewiesen werden kann 9 als iiber die y-Strahlung
des 192Ir. Bei groileren Bestrahlungszeiten (iiber 1 'Voche) ader liingeren
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Abklingzeiten (liber 2 Tage) wird es jedoch empfindlichcr nachweisbar
liber die y-Strahlung des 192Ir. Da wir nach der Bestrahlung keine chemi­
sche Trennung mehr durchfiihren wollten und infolgedessen den Zerfall der
kurzlebigen Fremdaktivitaten im Ionenaustauscher (3SCl t,/. = 37,3 min,
s2Br t,/. = 36 Std) und in der Quarzampulle (31Si t,/. = 2,6 Std, 24Na
t,/. = 15,4 Std) abwarten muf3ten, haben wir nach einer Abklingzeit von
6-12 Tagen den Iridiumgehalt der Proben durch die Messung der y­
Strahlung der erzeugten Ir-192-Aktivitat bestimmt. Auch nach dieser
Abklingzeit waren noch Fremdaktivitiiten in der Probe vorhanden, des­
halb bestrahlten wir jeweils eine Blindprobe mit und substrahierten den
Mef3wert der Blindprobe von den Mef3werten der Analysenproben.
Gemessen haben wir entweder die y-Quanten mit einer Energie zwischen
0,29 und 0,33 MeV in einem NaJ(Tl)-Bohrloch-Kristall mit nachgeschalte­
tern Einkanalspektrometer oder die y-Spektren der Proben von 0-1l\1eV
mit einem M:ultikanalanalysator. Das y-Spektrum einer Probe nach Abzug
des Spektrums der Blindprobe (Abb.4) ist in Abb.3 dargestellt.

Arbeitsvorschrift
In ein etwa 16 cm langes, auf einer Seite zu einer Capillare ausgezogenes Quarzrohr
(c = 5 mm, "\Vandstarke = 1 mm) schiebt man mit einem Glasstab einen Quarz­
wollebausch bis zur Verengungsstelle und pipettiert 2 ml einer Aufschlammung von
4 g Dowex 1X4 (100-200 mesh) in 40 ml 6 n Salzsaure ein. Dann wascht man die
Saule solange mit chlorgesattigter 1 n Salzsaure (etwa 20 ml), bis sich das gesamte
Austauschermaterial griinlich-gelb gefilrbt hat. Um zu verhindern, daB beim Auf­
geben der Losungen Harzteilehen aufschwimmen, schiebt man einen zweiten, nicht
zu fest gepaekten Quarzwollebausch langsam durch die iiber dem Austauscher
stehende Fliissigkeitssaule bis iiber das Austauscherbett. Dabei werden auch die am
oberen Teil des Rohres verbliebenen Reste von Dowex mit der Hauptmenge ver­
einigt (Abb. 5).
500 mg des auf Iridium zu untersuchenden Uranoxids werden in einer Porzellan­
schale mit 5 ml konz. Salpetersaure bei anfanglich leichtem Erwarmen in Losung
gebracht. Man dampft zur Trockne ein und nimmt dann mit 5 ml 6 n Salzsaure
wieder auf. Nach erneutem Eindampfen zur Trockne wiederholt man das Aufnehmen
mit 6 n Salzsaure und dampft wiederum ein. SchlieJ3lich fuhrt man den Riickstand
mit etwa 7 ml 1n Salzsaure in ein 50 ml-Erlenmeyer-Kolbchen iiber, erhitzt fast bis
zum Sieden und leitet 5 min lang einen maBig starken Chlorstrom ein. 'Vahrend des
Abkiihlens mit 'Vasser setzt man das Einleiten von Chlor noeh fort. Dann splilt man
das Gaseinleitungsrohr mit wenig chlorhaltiger 1 n Salzsaure ab und fiihrt die
Lasung mit einem spitz ausgezogenen Tropfrohr nach nnd nach quantitativ in die
Austauschersaule iiber. Losungsrcste splilt man auf gleiche '''eise mit wenig ehlor­
haltiger 1 n Salzsilure auf die Saule. Kachdem die Analysenlosung auf die Sanle
gebraeht worden ist, wascht man mit 20 ml ehlorhaltiger 1 n Salzsaure nach,
wodureh das Uran qnantitativ elniert "ird. Die Tropfgeseh"indigkeit betragt etwa
12 Tr.jmin. AnschlieBend wascht man mit 5 ml bidest. 'Vasser, dann mit 3 ml
Athanol aus. Reste von Athanol saugt man mit der Yakuumpumpe ab. Kaeh
10 min Trocknen bei 120°C saugt man noch einmal kurze Zeit Luft dureh die Saule,
wobei man an die Rohroffnung ein Filterpapier halt, um zn verhindern, daB akti­
vierbare Staubteilchen mit dem Luftstrom in die Sanle gelangen. Danach flihrt man

12*



180 H. RUF U. A. YOK BAECKMANN:

in die Saule noch einen weiteren, geniigend grol3en Quarzwo11ebausch ein und prel3t
durch diesen mit einem Glasstab dasAustauscherbett so weit wie moglich zusammen.
Die Rohrlange, welche vom Austauscherharz ausgefii11t ist, betragt dann etwa
2 cm. l\1it einer schmalen Stichflamme kann nun das Rohr ohne Gefahrdung seines
Inhalts jeweils im Abstand von weniger als 2 cm von der Fii11ung zu beiden Seiten
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hergestellte Bestrahlungsampulle

abgesehmolzcn werden. Die gesamte Lange dieser Ampu11e, welehe so zur Bestrah·
lung und zur nlessung gelangt, betragt etwa 5,5 cm (Abb.6). Zusammen mit den
Analysenproben prapariert man in analoger \Veise eine Blindprobe aus iridium­
freiem Uranoxid und mehrere Eichproben, denen bekannte Mengen Iridium zuge·
setzt sind. Anschliel3end bestrahlt man a11e Proben gleichzeitig und unter gleichen
Bedingungen in einem Kernreaktor. Die Bestrahlungszeit (1 Std bis einige Wochen)
und der Keutronenflul3 riehten sich nach der erwarteten l\Ienge an Iridium und den
BestraWungsmogliehkeiten. Naeh der BestraWung hil3t man die Proben 6-12 Tage
abkiihlen und mil3t dann die y-Quanten mit einer Energie zwisehen 0,29 und 0,33l\1eV,
die von den einzelnen Proben (einschlieJ3lieh Quarzumhu11ung) emittiert werden.
Von den l\Iel3werten subtrahiert man jeweils den l\1el3wert der Blindprobe und ste11t
mit Hilfe der Eiehproben eine Eichgerade auf, aus der man die Iridiumgehalte der
Analysenproben bestimmt.
Bei Gehalten yon 0,06-0,7 [J.g Iridium in 500 mg VsOs bestrahlten wir die Proben
4 Std lang bei einem Flul3 von 1· 101s Neutronenfem2 • sec im FR-2. Proben
mit 0,6-13,1 ng Iridium in 500 mg UsOs wurden 5 'rage lang bei einem Keutronen·
flul3 von 1 . 101s Neutronenfcm2 • sec bestrahlt.
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Ergebnisse
Die Zuverliissigkeit del' dureh die hier besehriebene Arbeitsmethode
erhaltenen Analysenergebnisse priiften wir an einer Reihe von iridium­
dotierten Uranoxidproben. Solehe Proben mit steigenden, bekannten
Iridiumgehalten sind naeh del' erwiihnten Trennoperation unter gleiehen
Bedingungen bestrahlt worden. Die danaeh gefundenen Iridiumaktivi­
tiiten verhielten sieh zueinander wie die eingesetzten Iridiummengen. Die
experimentell gefundene lineare Beziehung zwisehen Iridiumaktivitiit
und gegebener Iridiummenge zeigt, daB mit Hilfe del' besehriebenen
lVIethode bei Vergleieh mit einer Standardprobe zuverliissige Analysen­
resultate erzielt werden k6nnen. Die Reproduzierbarkeit ist besser
als ±50f0. Iridiumgehalte von 10 ppb in Uranoxid k6nnen auf diese Weise
verhiiltnismiiBig einfaeh quantitativ bestimmt werden. ~1it Hilfe del'
hier besehriebenen Mcthode bestimmten wir den Iridiumgehalt in Uran­
oxidproben, die in IridiumgefaBen gegliiht worden waren.

Zusammellfassullg
Sehr kleine Iridiumgehalte (10 ppb) in Uranoxid konnten durch Neutro­
nenaktivierungsanalyse quantitativ bestimmt werden. Das Iridium wurde
vor del' Reaktorbestrahlung del' Proben mit Hilfe des Anionenaustau­
sehers Dowex 1 vom Uran abgetrennt und auf dem Austauseher be­
strahlt. Naeh einer Abklingzeit, von 12 Tagen wurde die 192Ir-Aktivitiit
del' in Quarzampullen eingesehlossenen Bestrahlungsproben im Bohr­
loehkristall ohne chemische Aufarbeitung gemessen.
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