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Summary. The principle of substoichiometric final precipitation in radiochemical
analysis is discussed by means of the following examples: activation-analytical
determination of traces of zirconium and hafnium in high-purity aluminium, and
determination of fission cesium in mixbures of fission produects.

Bei der Anwendung radiochemischer Analysenverfahren — z.B. bei der
Bestimmung von Spurenverunreinigungen durch Neutronenaktivierung
oder bei der Bestimmung der Aktivitit einzelner Spaltelemente in
Spaltproduktgemischen — steht man hiufig vor der Notwendigkeit, die
Aktivitdt eines oder mehrerer Radionuklide eines einzelnen Elements
bestimmen zu miissen, welche nur einen kleinen Bruchteil der Gesamt-
aktivitdt der Probe ausmacht. Thre direkte Bestimmung, etwa durch
y-Spektroskopie, ist in der Regel wegen der Stérung durch die hohen
Fremdaktivitdten nicht moglich. Man ist dann gezwungen, das inter-
essierende Hlement radiochemisch sauber aus der Probe abzutrennen,
wobei manchmal Dekontaminationsfaktoren® von mehr als 108 erforder-
lich sind. Um bei der chemischen Abtrennung nicht quantitativ arbeiten
zu miissen, wendet man meist eine Tragertechnik an, d.h., man setzt vor
der Abtrennung zur Probe eine groflere Menge? des zu bestimmenden
Elements inaktiv als Tréiger zu, trennt es durch eine Reihe von chemischen
Trennoperationen radiochemisch sauber ab und errechnet nach seiner
quantitativen Bestimmung im Endprédparat die chemische Ausbeute [9].
Aus der Aktivitét des gesuchten Radionuklids im Endpréparat und der

* Diese Arbeit wurde im Rahmen der Assoziation zwischen der Europiischen
Atomgemeinschaft und der Gesellschaft fiir Kernforschung m.b.H., Karlsruhe,
auf dem Gebiete der schnellen Reaktoren durchgefiihrt.

* Der Dekontaminationsfaktor ist definiert durch die Beziehung

My My
DE =1 My

mit Mp = Menge der Fremdaktivitit vor der Trennung; M7 = Menge der Fremd-
aktivitit im Endpréparat; Mz = Menge des zu bestimmenden Elements vor der
chemischen Trennung; M’z = Menge des zu bestimmenden Elements im End-
priparat; M/ M 5 = chemische Ausheute.

% Die Trigermenge muB} sehr viel groBer sein als die Menge des zu bestimmenden
Elements in der Probe.
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chemischen Ausbeute errechnet man dann die Aktivitdt des zu bestim-
menden Radionuklids in der Ausgangsprobe. In Abb.1 ist dieses Ver-
fahren schematisch dargestellt.

Bei unseren Untersuchungen iiber die radiochemische Bestimmung ein-
zelner Spaltelemente in Spaltproduktgemischen [2] beobachteten wir, dafl
ein grofer Teil der Fehler bei der héufig sehr mithsamen und zeitrauben-
den quantitativen Bestimmung des gesuchten Elements im Endpraparat
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Abb. 1. Trigerverfahren zur Bestimmung der Aktivitiit cines Elements in Gemischen vieler Radionuklide

auftritt, fiir welche eine besondere Préiparations- und Wagetechnik not-
wendig ist [8]. Fiir viele derartige Vorschriften ist es jedoch méglich, aus der
zugesetzten Trigermenge und den empirisch ungeféhr bekanntenVerlusten
beider chemischen Abtrennung, die Menge des Trigers vor der Endféllung
abzuschétzen. In solchen Fallen kann man durch eine unterstéchiometri-
sche Endfillung die chemische Ausbeute festlegen und die quantitative
Bestimmung im Endpriparat vermeiden. Wir verwenden in unseren Ver-
fahren, bei denen die Verluste im chemischen Trennungsgang immer
weniger als 50°/, betragen, fir die Endfillung meistens nur soviel
Fallungsmittel, wie zur Fallung von 309/, der urspriinglichen Triger-
menge notwendig ist und legen damit die chemische Ausbeute auf 309/,
fest. Tm Filtrat der Endfallung priifen wir jeweils durch Zusatz einer wei-
teren Menge des Fallungsmittels, ob noch ein Niederschlag fallt, d.h., ob
wir wirklich eine unterstéchiometrische Endfallung ausgefiithrt haben.

Durch die Anwendung der unterstdchiometrischen Endfillungen erhilt
man gleichartige MeBpréiparate, so dafl bei f-Messungen keine Korrek-
turen wegen unterschiedlicher Schichtdicken erforderlich sind. Auch
fiihren unterstéchiometrische Endfillungen héufig zu besseren Dekonta-
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minationsfaktoren als die normalerweise mit einem Uberschu8 an Fal-
lungsmittel durchgefithrten Endfallungen.

Ein Fallungsmittel ist dann fiir eine unterstochiometrische Endfallung
geeignet, wenn der entstehende Niederschlag schwer 16slich ist, sich gut
filtrieren 148t und die Messung der charakteristischen Kernstrahlung
nicht behindert. Die Zusammensetzung des Niederschlags mufl immer
gleich sein, sie braucht aber nicht unbedingt stochiometrisch zu sein.
An einigen Beispielen soll nun das Prinzip der Anwendung unterstochio-
metrischer Endfdllungen bei radiochemischen Analysenverfahren erliu-
tert werden.

1. Bestimmung von Hafnium und Zirkonium in Reinstaluminium durch
Neutronenaktivierung

Zur Bestimmung des Hafnium- oder Zirkoniumgehalts in Reinstalumi-
nium bestrahlten wir einige Aluminiumproben (jeweils etwa 0,2 g) zu-
sammen mit einigen Vergleichsproben, denen wir sehr kleine Mengen
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Abb. 2. Aktivierungsanalytische Bestimmung von Hafnium in Reinstaluminium

Hafnium (0,01 —0,08 pg) oder Zirkonium (1—10 pg) zugesetzt hatten,
2 Tage lang im FR 2 bei einem Flull von 8 - 10*® n/em? - sec. Nach der
Bestrahlung liefen wir die Proben einige Tage abkiihlen und trennten
dann aus ihnen, wie in Abb.2 (bzw. Abb.3) schematisch angegeben, das
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zentrifugiert den Niederschlag ab, 16st ihn in 50 ml konz. Salzsiure und extrahiert
das Hafnium erneut mit 50 ml der Tri-n-octylamin-Benzol-Losung. Die organische
Phase wird mit 10 ml konz. Salzsiure gewaschen und das Hafnium wieder mit
50 ml 7,7 n Salzséure (0,5 n an Salpetersiure) reextrahiert. In der wifirigen Phase
fallt man das Hafnium wieder mit konz. Ammoniaklosung, zentrifugiert den
Niederschlag ab und spiilt ihn mit ca. 20 ml Wasser in ein Plastikzentrifugenglas.
Nach erneutem Zentrifugieren verwirft man das Waschwasser und 16st den Nieder-
schlag in 5 ml 1 n FluBsiure auf. Zu der klaren Losung gibt man 0,15 ml einer
La(NOg);-Losung (= 3 mg La) und zentrifugiert das ausfallende Lantbantrifiuorid
ab. Die iiberstehende Losung gieBt man in ein neues Plastikzentrifugenglas und
setzt ihr genau 5 ml einer 0,03 m BaCl,-Losung zu. Nach 15 min wird der Ba,HfF-
Niederschlag iiber ein Membranfilter in einer Hahnschen Nutsche abfiltriert, zwei-
mal mit 2 ml dest. Wasser gewaschen und das Filter auf einen Praparatetriger
aus Aluminium aufgeklebt und mit Mylarfolie abgedeckt. Im Filtrat priift man
durch Zusatz der 0,03 m BaCl,-Losung, ob die Endfillung unterstochiometrisch
war, andernfalls ist das Endpréparat nicht brauchbar.

Die von den Endpriparaten emittierte y-Strahlung wird frithestens 24 Std nach
Bestrahlungsende 10—40 min lang mit einer y-Szintillationssonde (Harshaw-
Integralline 3 3”) und nachgeschaltetem Vielkanalanalysator gemessen und
nach Abzug der Nullraten werden die Impulszahlen {iber den 0,48 MeV- und
den 0,34 (0,35) MeV-Peak integriert. Der Hafnium-Blindwert wird aus der ent-
sprechenden Testprobe ermittelt und von den Vergleichsproben subtrahiert. Aus
den Restaktivitdten der Vergleichsproben und deren Hafniumzugaben ergibt sich
die Eichgerade. Mit ihrer Hilfe wird aus den Impulszahlen der Testproben deren
Hafniumgehalt bestimmt.

I1. Zirkonium. Aus der organischen Phase wird zunéichst durch dreimalige Extrak-
tion mit jeweils 50 ml 7,7 n Salzs#ure, die 0,5 n an Salpetersiure ist, das Hafnium
entfernt und anschliefend das Zirkonium mit 50 ml 5 n Salzs&ure zuriickextrahiert.
Man fillt in der wilrigen Phase das Zirkonium mit konz. Ammoniaklssung,
zentrifugiert den Niedersehlag ab und spiilt ihn. mit ca. 20 ml Wasser in ein Plastik-
zentrifugenglas tiber. Nach erneutem Zentrifugieren verwirft man das Wasch-
wasser und 16st den Niederschlag in 5 ml 1 n FluBséure auf. Zur klaren Losung gibt
man 0,15 ml einer La(NOg);-Losung (= 3 mg La) und zentrifugiert das ausfallende
Lanthantrifluorid ab. Die iiberstehende Losung gieft man in ein neues Plastik-
zentrifugenglas und setzt ibr genau 3 ml einer 0,03 m BaCl,-Losung zu. Nach
15 min wird der Ba,ZrFy-Niederschlag iiber ein Membranfilter in einer Hahnschen
Nutsche abfiltriert, zweimal mit 2 ml dest. Wasser gewaschen und das Filter auf
einen Préparatetriger aus Aluminium aufgeklebt und mit Mylarfolie abgedeckt.
Im Filtrat priift man durch Zusatz von etwas 0,03 m BaCly,-Losung, ob die Endfallung
unterstochiometrisch war, andernfalls ist das Endpridparat nicht brauchbar.

Die von den Endpriparaten emittierte p-Strahlung wird frithestens 7 Tage nach
Bestrahlungsende (Zerfall des #7Zr/*?Nb) 10—80 min lang mit einer y-Szintillations-
sonde (Harshaw-Integralline 3” x3’’) und nachgeschaltetem Vielkanalanalysator
gemessen und nach Abzug der Nullrate die Impulszahlen iiber den 0,73—0,76 MeV-
Peak integriert. Der Zirkonium-Blindwert wird aus der entsprechenden Test-
probe ermittelt und von den Eichproben subtrahiert. Aus den Restaktivitdten der
Vergleichsproben ergibt sich die Eichgerade. Mit ihrer Hilfe wird aus den Impuls-
zahlen der Testproben deren Zirkoniumgehalt bestimmt. Da 95Zr/%Nb nicht nur
iiber die Aktivierung [**Zr (n, ) %Zr] sondern auch iiber die Kernspaltung [#5U
(n, f) %Zr] entstehen, miissen der Urangehalt und gegebenenfalls der Plutonium-
gehalt der Probe bekannt sein. Fiir jedes Nanogramm Uran natiirlicher Zusammen-
setzung miissen 7,5 ng Zirkonium vom gefundenen Wert subtrahiert werden.



Unterstdchiom. Fallungsreaktionen in der radiochem. Analyse 167

In unseren Proben verursachte der Urangehalt, den wir aktivierungsanalytisch iiber
29Np bestimmten, eine scheinbare Erhéhung des Zirkoniumgehalts um ca. 15°%/,.

2. Bestimmung von 137Cs in Spaltproduktgemischen

Obgleich 13°Cs bei der Kernspaltung mit relativ grofer Spaltausbeute
(ca. 6°/,) entsteht, ist der Anteil der 137Cs-Aktivitit an der Gesamt-
spaltproduktaktivitdt insbesondere bei Kurzzeitbestrahlungen und kur-
zen Abkiihlzeiten infolge seiner groflen Halbwertszeit sehr gering. Vor
seiner Messung ist daher eine chemische Abtrennung des Cédsiums von den
anderen Spaltprodukten unumgéinglich.
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Abb. 4. Bestimmung von Spaltcisium in Spaltproduktgemischen

Nach der in Abb.4 schematisch dargestellten Abtrennung des Spalt-
cisiums von den iibrigen Spaltprodukten, fallten wir eine definierte Menge
des Cédsiums durch Zusatz einer unterstochiometrischen Menge von
Natriumtetraphenyloborat aus und bestimmten in ihr p-spektroskopisch
die 137Cs- Aktivitét.

Der Gesamtdekontaminationsfaktor betrug tiber 10° fiir eine Uranprobe,
die 2 Tage im FR 2 bei einem FluB von 8- 10'® n/em? - sec bestrahlt
worden war und einen Monat nach Bestrahlungsende aufgearbeitet
wurde.

Bei Abkiiblzeiten iiber 8 Wochen wird die Cdsiumbestimmung durch das
Verschleppen von 131J- und " Ag-Aktivitdt nicht mehr gestoért. Man kann
dann auf den Trennschritt am Ionenaustauscher verzichten.:
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Die Reproduzierbarkeit des Verfahrens liegt bei 0,79/, (1 ¢). EinschlieB3-
lich aller Nebenarbeiten und Messungen kénnen von einer Person an
einem Arbeitstag 4 Bestimmungen ausgefiihrt werden.

Arbeitsvorschrift

Zur sauren Spaltproduktlosung werden genau 5 ml 0,1 n CsCl-Trégerlosung, 2 ml
Sr- (10 mg), Cu- (10 mg), Zr- (10 mg) und Ru- (5 mg) Riickhaltetrigerlésung und
iml 0,1 m HJO,-Losung gegeben, gut durchgerithrt und mit dest. Wasser ihr
Volumen auf ca. 10 ml gebracht. Diese Losung gibt man auf eine Ionenaustauscher-
siule (8mm @, 2g Anionenaustauscher Dowex 1 X8, 200—400 mesh in ClI--Form,
gegen 0,5 n Salzsdure eingestellt) und reguliert die Durchlaufgeschwindigkeit auf
etwa 40 Tr. pro Minute. Man spiilt dreimal mit jeweils 5 ml 0,5 n Salzsédure nach.
Das Eluat wird mit 4 n Natronlauge schwach alkalisch gemacht, 1 ml gesitt.
Natriumcarbonatlosung hinzugefiigt und erhitzt. Danach werden 2 ml 109/,ige
NaOCl-Losung zugegeben und die Losung etwa 2 min lang am Sieden gehalten.
Man entfernt die Flamme und gibt vorsichtig 2 ml Athanol in die Losung, zentri-
fugiert und gieBt die lberstehende Losung in ein frisches Zentrifugenglas. Die
Losung wird mit 5 ml Eisessig angeséiuert, das entstehende CO, verkocht und das
Cisium mit 7,5 ml einer Natriumtetraphenyloboratlosung (2 g in 100 m! dest.
Wasser) geféllt. Man zentrifugiert den Niederschlag ab und 16st ihn in 15ml 3n
Salzsdure unter Zusatz von 0,1 ml elementarem Brom. Das iiberschiissige Brom
wird verkocht und 2 ml 0,1 m BaCl,-Losung werden zur fast klaren Losung ge-
geben. Danach macht man die Losung mit 7 ml 10 n NaOH-Losung alkalisch und
fillt das Barium mit 1 ml gesitt. Na,CO;-Losung. Der Niederschlag wird ab-
zentrifugiert und die {iberstehende Losung abgegossen. Man séuert die Losung
mit 5 ml Eisessig an und verdinnt mit dest. Wasser auf etwa 40 ml. Darauf figt
man genau 10 ml einer Natriumtetraphenyloboratlésung (0,5 ¢ in 100 ml dest.
Wasser) langsam unter stdndigem Riihren hinzu und lift die Losung ca. 10 min
stehen, worauf der Niederschlag {iber ein Membranfilter in einer Hahnschen Nutsche
abfiltriert und mit ca. 10 ml 0,05 n Essigsiure ausgewaschen wird. Das Filter wird
danach auf einen Priaparatetriger aus Aluminium aufgeklebt und mit Mylarfolie
abgedeckt. Im Filtrat priift man y-spektroskopisch oder durch Zusatz von Natrium-
tetraphenyloboratlésung, ob die Endfillung unterstéchiometrisch war, andern-
falls ist das Endpréparat nicht brauchbar. Die von den Endpriparaten emittierte
p-Strahlung wird mit einem Vielkanalanalysator gemessen und die Impulszahlen
werden nach Abzug der Nullrate iiber den 0,66 MeV-Peak integriert. Die Aktivi-
titen der so hergestellten Priparate kénnen entweder direkt verglichen werden
oder durch Vergleich mit einem Priparat bekannter Stérke absolut bestimmt
werden. AuBler 1¥7Cs ist in Spaltproduktlosungen gelegentlich auch 34Cs und 1%Cs
erkennbar.

Unterstéchiometrische Reaktionen sind in den letzten Jahren auch von
anderen Autoren verschiedentlich in radiochemischen Analysenvorschrif-
ten beschrieben worden [1,4,5,7]. Insbesondere die Arbeiten von STARY,
RoZi¢rA u. Mitarb. [10], welche vorwiegend durch den Zusatz von unter-
stochiometrischen Mengen eines Chelatbildners definierte Mengen des
interessierenden Elements extrahieren, sollen hier nicht unerwihnt
bleiben.

Wir haben diese Verfahren auf die Herstellung der Endpriparate bei
Aktivierungsanalysen und bei der Bestimmung einzelner Spaltelemente
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in Spaltproduktgemischen angewandt und kommen so, ohne die Genauig-
keiten der Methoden zu verringern, zu einer nicht unerheblichen Ver-
einfachung der Arbeitsvorschriften.

Zusammenfassung

Es wird das Prinzip der Verwendung unterstéchiometrischer Endfiilun-
gen bei radiochemischen Analysen an der aktivierungsanalytischen Be-
stimmung von Zirkonium- und Hafniumspuren in Reinstaluminium und
an der Bestimmung von Spalteésium in Spaltproduktgemischen erldutert.
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