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Zusammenfassung

Einzel- und Simultanbestimmunigen von Thorium und .Uran in wiBriger
Losung lassen sich aufgrund ved Intensititsmessungeri der entspre-

chenden L, ,~Linien durchfthren; bei Th/U-Simultanbestimmungen wird

Strontium ils Innerer Standard verwendet.

Beil den Anregungsbedingungen 55 kV und 32 mA (W-RShre) ist der
HeBbereich flir Einzelbestimmungen 0,005 - 10 mg/ml, die Empfind-
lichkeit liegt beil 105 Inpulsen/mg/ml und die Nachwelsgrenze ist
2,4 Jug Th/ml bzw. 2,6 /U8 U/ml (bei Messung von je 105 Inpulsen).
In optimalen ileBbereich (0,1 - 10 mg/ml) betrigt die Standard-
abweichung der Methode & = + 1,5 %,

Der Zeitbedarf flir eine Ahalyse belduft sich auf ca. 15 bzw. 30
Minuten fir die Einzel- bzw. Simultanbestimmung.

Bel Serienanalysen reduziert sich dieser Zeitbedarf auf ca. 5
bzw. 10 Minuten pro Analyse.
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Bestimmung von Thorium und Uran durch ROntgenfluoreszenzanalyse

ist eine leistungsi&hige Analysenmethode erforderlich, die im
Routinebetrieb zur (Simultan-) Bestimmung des Uran- und Plutonium=-
gehaltes niedrigaktiver ProzeBlldsungen eingesetzt werden kann.

Die ROntgenfluoreszenzanalyse 1st eine der in Betracht kommenden
Hethoden. Sie ist fUr die Bestimmung der schweren Elemente in

1ohem HMaBe selektiv und empfindlich, dabel wenig stbranféllig

und sie 186t sich bel nur geringem Substanzbedarf rasch ausfihren.
Auch wegen ihrer Unabhingigkelt vom Wertigkeitszustand des zu
analysierenden Elements eignet sich diese ilethode als Routinever-
fahren. Die erzielbare Genauigkelt ist mib derjenigen nafchemischer
Analysenverfahren verglelchbar.

Wir haben die ROnbgenfluoreszenzanalyse zun&chst am Beispiel der
Bestimmung von Thorium und Uran erprobt und festgestellt, daB diese
iflethode die 1n sie gesetzten Erwartungen vollauf erfillt.

1 Réntgenfluoreszenzanalyse

1.1 Allge. . nes

Bel der Bestrshlung einer Probe mit weifem ROntgenlicht nehmen die
in Oberflichennfhe befindlichen Atome Energie auf und emittieren
charakteristische Lichtquanten (Rdntgenfluoreszenz). Beobachtet
man die Sekunddrstrahlung im rechten Winkel zur einfallenden Pri-
mérstrahlung, dann erhdlt man nahezu reine R6ntgenfluoreszenz-
Strahlung, die nur von {(wenig) unvermeidlicher Streustrahlung be-
gleitet ist. Jedes Llement emittiert die ihm eigene ROntgenstrah-
lung, sofern die mittlere Energie des Primdrkontinuums hoher ist

als die Energie der entsprechenden Absorptionskanten.



Bekanntlich ist die charakteristische Réntgenstrahlung eine Funk-
tion der Kernladungszahl der Elemente. Zur qualitativen Analyse
genligt daher eine Wellenléngenbestimmung der Fluoreszenzstrahlung
mit Hilfe des Analysetorkristalls und eines Goniometers

(ne 4 = 2desin 7 ). Andererseits ist die Intensitit der Fluores-
zenzstrahlung eine Funktion der Konzentration des betreffenden
ElementsE)
Intensititsbestimmung mit Szintillations- oder Proportionalzéhlern

und die quantitative Analyse l1l&uft deshalb auf eine
hinaus.

Die Rontgenfluoreszenzanalyse besitzt viele Lhnlichkeiten und
Analogien mit den HMethoden der optischen Spektrometrie. Der Haupt-
unterschied liegt darin. daB bei der R6ntgenfluoreszenzanalyse

im allgemeinen nur die K- und L-Elektronen angeregt werden, die
Emissionsspektren also viel einfacher und liniendrmer sind als
beispielsweise UV-Spektren. Durch Anwendung unterschiedlicher
Analysatorkristalle kann dartber hinaus eine sehr gute Trennung
benachbarter Linien erreicht werden. Auf der anderen Seite erreicht
die Ro6ntgenfluoreszenzanalyse beim Nachweis von Spurenelementen
nicht immer die Empfindlichkeit anderer spektrometrischer lethoden;
dies trifft vor allem auf die leichten uad mittelschweren Elemente
ZU.

1.2 Empfindlichkeit

Die Empfindlichkeit der Methode hingt hauptsédchlich von der Wellen-
linge der charakteristischen ROntgenstrahlung und cdamit von der
Kernladungszahl des zu untersuchenden Elements ab. Je energielrmer
die Ronpgenfluoreszenzstrahlung ist, desto grdBRer sind die Absorp-
tionsverluste zwischen dem Entstehungsort der Strahlung (Kilvette)
und dem Detektor. Abbildung 1 ist eine vergleichende Darstellung
fiir die Nachweisempfindlichkeit der Elemente durch Rdntgenfluor-
eszanzanalyse, die flr die zur Zeit verfiligharen technischen Hilfs-
mittel (Anregungsbedingungen, Detektoren) als durchaus typisch anzu=
sehen ist. Das Diagramm1 beruht auf der Analyse von 2 ml-Proben
und zeigt auf der Ordinate die in Molaritéten ausgedriickten Konzen-
trationen der auf der Abscisse aufgefiihrten Elemente, wobel als



ist. HMan siehtJ daf die I
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Flanke des E- bzw. L-Rerelches rasch a?nimmtg und zwar wegen der
F

mit dbnehmender Ordhuﬂ¢szah1 zunehmenden Wellenlénge der

zenzstrahlung und der damit verbundenen Absorpticnseffekte. Man

erkennt ferner die holie Nachweis empfindlichkelt flir die Actiniden-

Elemente.,

1.3 Vorteile der Methode

Die Rontgenfluoreszenzanalyse ist weitgehend unabhingig vom Aggre-

i B}

gatzustand und von der Form der zu uantersuchenden Prohen. Metallie,

kristallinz oder amorphe

Feststofle, diinne Filme, Pulver, Gliser,

Plissigkeiten, Suspensionen usw. kdnnen analysiert werden. Die

Rontgenfluoreszenzanalyse ist ferner unabhingig vom Oxidations-

zustand des zu bestimmenden Elements und in erster NEherung auch

unabhingig von der Isotopenzusarmmensetzung. Die Analyse ist zer-
<
&

stérungsfrel, ihre Operationen sind unkompliziert und ihr

bedarf ist gering.

Wegen der einfachen Struktur der charakteristischen ROntgenspektre

kdnnen iultikomponentensysteme rasch und zuverléssig iden
werden. Im allgemeinen lassen sich alle Elemente iliber ein

Konzentrationsbereich (mehrere Zehnerpotenzen) analysieren, wobel

die Genauigkeit der HMethode mit derjenigen von nabchemischen Analj

senverfahren vergleichbar
doch h&ufig wesentlich gerx
zenzanalyse eignet sich

hohe Analysenzahlien pro Tag.

1.4 Grenzen der Methode
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ist; der Zeitaufwand pro Analyse ist Je-

in
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nger als bel letzteren. Die hRdntgenfluo
eshelb 2ls Routineverfahren flir relativ

Der Hauptnachteil der ROntgenfluoreszenzanalyse besteht darin, dai

diese Technik zur Untersuchung und Bestimmung der leichten Element

(bis etwa zur Kernladungszahl 10) nichi{ angewendet werden kann.

Diese Elemente emittieren derart langwelllge Strahlungens daB das

Abtsorptionsproblem unlésbar wird.

&



Ein welterer Nachteil liegt bei komplexen Proben vor, die im
festen Zustand analysiert werden miizsen und die nicht mit geeigneten
Matrixsubstanzen verdinnt werden diirfen. Zur Ausfuhrun: solcher
Analysen sind Stancardproben mit ihnlicher Zusammencetzung wie die
der Analysenproben erforderlich cdamit Korrekturen fiir eventuelle
Absorptions~ und Interelementeffekte angebracht werden kinnen. Die
Herstellung derariiger Standards ist im allgemeinen schwierig und
zeitraubend.

SchlieRlich ist bel der Untersuchung von Proben, die weder aufge-
16st noch zerkleinert werden dirfen, nur die Bestimmung von Ele-
menten in Oberflichennéhe miglich. Inhomogene feste Proben lassen
sich deshalb mit Hilfe der ROntgenfluoreszZenzanalyse nicht ana-
lysieren.

1.5 Interelementeffekt

Die Intensit&t einer ROntgenfluoresgenzstrahlung ist nicht immer
streng proportional der Konzentration des emittierenden Elements,
denn die Matrixsubstanz vermag sowohl die Réntgenprimérstrahlung
als auch die Fluoreszenzstrahlung partiell zu absorbieren5>. Zum
Belispiel kann eine Intensitétssteigerung der Fluoreszenzstrahlung
stattfinden; némlich dann; wenn die latrix eine FluoreszZenzstrahlung
enittiert; deren Energie grifer ist als diejenige der Absorptions-
kante des zu bestimmenden Elements. So wird Fe-K-Strahlung (Ord-
nungszahl 26) durch gleichzeitig anwesendes Mn(Ordnungszahl 25)
teilweise absorbiert, wodurch wiederum die charakteristische liin-
K-Strahlung intensiviert wird (Anregung durch Primidrstrahlung und
Fe-K=-Strahlung).

1.6 Analysengenauigkeit und ilefzeit

Bei impulsstatistischen Verfahren hidngt die Genauigkeit des Er-
gebnisses von der Gesamtzahl der registrierten Impulse ab. Bei-
spielsweise ist die Standardabweichung (Vertrauensbereich 68,3 %)
fiir 10 000 Impulse " = % 1,00 %, fir 100 000 Impulse : = + 0,32 %
und fiir Messungen von 500 000 Impulsen = ¥ 0,14 #. Durch ent-
sprechende Wahl der Anregungsbedingungen lassen sich bei den Acti-
nidenelementen leicht Z&hlraten der Grdfenordnung 105 Impulse/ilin.
flir Konzentrationen von 1 mg/ml erreichen, so da® die Analysen-
genauigkeit betrdchtlich und die erforderliche liefizeit sowile der



Substanzbedarf gering ist. Die GréBe weiterer Fehler hingt von der
Reproduzierbarkeit der Messungen, von der Genauigkelt der Kali—
brierung der leBRapparatur und von der Auswahl von Eichstandards ab.
Im allgemeinen ist die Prézision der Rdntgenfluoreszenzanalyse mit
der Genauigkeit nafchemischer Verfahren vergleichbar, wobei der
Zeitaufwand hiufig viel geringer ist.

2 Instrumentierung

2.1 Apparatur

Wir verwendeten die Rintgenfluorsszenzapparatur der Fa. Siemens AG.,
bestehend aus Hochspannungseinrichtung (¥ristalloflex 42))9 Hoch-
leistungsrdhre AG-W-60. Rdntgenfluoreszenzeinrichtung mit LiF-
Analysatorkristall, Sollerblende 03150 und wassergekiihltem Nad-
Szintillatioﬁskristalleetektor5 sowie einem Einkanal-Impulshhen-
analysator mit Mefwert-Drucker. Zur Aufnahme der widfrigen Ldsungen
wurden Einweg-Flussigkeitsbecher (Volumen ca. 16 ml) verwendet.

Die W -~ RO8hre wurde mit 55 kV und 32 mA betrieben. Die Hochspannung
flir den Detektorq) lag zwischen 600 und 70C Veolt. der Verstirkungs-
faktor war 1000. Die Halbwertsbrelten der L _.-Linien der Actiniden-
elemente lagen fir den verwendeten Detektor zwischen 40 und 45 7,
so dal im Diskriminatorteil des ImpulshShenanalysators die Basis-
linie auf 20 V und die Basisbreite auf 17 V festgesetzt wurdea).
Die Optimaleinstellung der Réntgenlinien erfolgte bei feststehenden
Kanal durch Variation der Detektorhochspannung (Flankenmethode).
Eine gute Konstanz der MeRapparatur ergab sich nach 2 Stunden Vor-
betrieb des ImpulshShenanalysators und nach ca. 10 minilitigem Voll-
lastbetrieb der W-ROhre.



2.2 Fehlerquellen

Die Priifung der MeBanordnung auf statistische Reinheit erfolgte
durch einen Vergleich zwischen der theoretisch berechneten Stan .-
dardabweichung fur 105»Impulse-Messungen und der aus 25 Mefwerten

a 105 Impulse abgeleiteten Standardabweichung. Einem theoretischen
Wert von G%h = 0,316 % steht ein experimentell erhaltener Wert
5’exp. = 0,317 % gegeniiber, d.h. die gesamte MeBapparatur arbeitet

einwandfrei.

Auf der Suche nach weiteren Fehlermdglichkeiten haben wir die
Standardabweichungen folgender Operationen ermittelt (je 10 MeB-
werte):

Tabelle 1: Fehlerquellen

Operationen Standardabweichung (15)

Reproduzierbarkeit der Winkeleinstellung
am Goniometer 0,61 %

Reproduzierbarkeit der liessungen in verschiedenen
Kammerpositionen 0,45 7

Reproduzierbarkeit der lMessung in
verschiedenen Kiivetten 1,5 %

Reproduzierbarkeit der Hochspannungsein-
stellung nach der Flankenmethode <0,3 %

Ausschlaggebend ist die Reproduzierbarkeit der Messungen in ver-
schiedenen Kilivetten.

%3 Analysenverfahren

3.1 Grundlagen

3.1.1 Analysenlinien

Als Analysenlinien wurden die LﬁiuLinien von Thorium und Uran ver-
wendet, deren Daten aus Tabelle 2 zu entnehmen sind. Als Referenz-
linie fur die Messungen mit Innerem Standard wurde die Sr»&x1—Linie
benutzt (14,164 keV = 00,8735 R).



Tabelle 2: Th-und U-Réntgenspektren

Anregungsenergie (KeV) Niveau | ‘ Emissionsenergie (KeV)
Anregung. Emission
Thorium Uran Ly Lp L 5 B Ba ot a2 - {Thorium Uran
109,630 115,591 K
K, 93336 98428
20460 21,753 I L-1 ' K, 89942 94,648
19,688 20,943 i L-1I
16,296 KO I A | Lol Ly, 18977 20,163
s, 16200 17,218
M-1 1 Lp, 15620 16,625
M-1I :
M-Il Loy 12,966 13613
M-IV ! ! L, 12808 13438
M-V ; ’
N ' | i
0
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Bei den vorliegenden Anregungsbedingungen (55 kV, 32 mA) wird die
K~Serie von Th und U nicht angeregt (> 100 keV). Die neben der L-
Serie gleichfalls angeregten li-. N-Serien usw. liefern langwellige
Rintgenstrahlungen, die rasch absorbiert und deshalb nicht regi-
striert werden.

Bei Verwendung eines LiF-Analysatorkristalles (2d = 4,0267 &) er-
scheinen die Analysenlinien bei folgenden Reflexionswinkeln (2:5):

Th-L ., = 27, 46°
U-L , = 26,14°
Sr-K,, = 25,09°

3.1.2 Probenlierstellung

Die Proben wurden in Form wiélriger LOsungen analysiert., Als zweck=-
mélig haben sich NitratlOsungen des betreffenden Elementes in im
HNO3 erwiesen.

Die Ldsungen sollen mdglichst in reiner Form vorliegen; d.h. ihr
Fremistoffgehalt soll gering sein. Im allgemeinen stéren Beimengungen
nicht, wenn ihre Konzentrationen kleiner sind als die Konzentration
des zu bestimmenden Elementes. Die U-Bestimmung wird fehlerhaft,
wenn folgende Gewichtsverhiltnisse (Konzentrationsverh#ltnisse)
iiberschritten werden (vgl. Abbildung 1a):

Na/U = 12
AL/U 2 5
Fe/U = 1
Th/U £ 0,7
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Beil Anwesenheilt stlrender Beimengungen wird empfohlen, die beil der
Th/U-Simultanbestimmung beschriebene Hethode des Inneren StandardsE)

anzuwenden (vgl. Abschnitt 3.4).

Th=Eichldsungen wurden durch Auflésen von Th{NOB)A.S H,0 (MERCK)

in 1im HNO3 und anschlieﬁender gravimetrischer Th-Bestimmung erhalten.
Zur Herstellung von U-Eichl8sungen gingen wir von entsprechend vor-
behandelten U308 (MERCK; nuklearrein) aus. Ferher wurde eine Sr-
Standardldsung durch Aufldésung von 'Sr(ﬁOB)g in 1m HNO,
(20 mg Sr/ml); alle Arialysenldsungen mit Innerem Standard enthielten
0,4 mg Sr/ml.

hergestellt

3.,1.3 leBbereich

Der Zusammenhang zwischen Impulsrate und XKonzentration ist beil
geringen Konzentrationen (£ 0.1 mg/ml) linear. Bei h&heren Konzen-
trationen machen sich AbsorptionseffekteB) bemerkbar, die ober-
halb 10 mg/ml so gravierend werden, daf eine analytische Bestimmung
nicht mehr sinnvoll ist. Als MeBbereiche kommen deshalb filr die
Einzelbestimmung von Th bzw. U Konzentrationen zwischen 0,005 und
10 mg/ml in Betracht, wobei der Bereich 0,1 - 10 mg/ml als gln-
stigster MeBbereich anzusehen ist (vgl. Abbildungen 4 und 6).

Bei der Th/U-Simultanbestimmung mit Innerem Standard spielen Ab-
sorptionseffekte infolge gegenseitiger Kompensation praktisch keine
Rolle. IMan erhidlt lber den gesamten MeRbereich, der sich von etwa
0,01 mg/ml bis 2 mg/ml erstreckt, eine Proportionalitit zwischen

Impulsrate (bezogen auf die Standard-Impulsrate) und Konzentration
(vgl. Abbildung 5).
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3.1.4 Empfindlichkeit und;Nachweisgrenze

Die Abbildungen 2 und 3 zelgen typische Eichkurven flir die Einzel-
bestimmung von Thorium und Uran.
Aus der Steigung des lineazren Anteils der Eichkurven (0,2 mg/ml)

. . s 3) .
wurden folgende Empfindlichkeiten”’ ermittelt:

Thorium: 120 000 ipm/mg/ml
Uran: 230 000 ipm/mg/ml

(ipm = Nettoimpulse/Minute)

Daraus ergeben sich als Nachweis renzeB) bel Registrierung von Jje
g g g

105 Impulsen im Vertrauensbereich 99.7 %:

Thorium: 29#/ug/ml
Uran: 2,6/ug/ml

3.1.5 Analysengenaulgkelt

Impulszéhlende Verfahren lassen sich entweder durch Vorgabe eines
zulédssigen Maximalfehlers oder durch Messung einer bestimmten
Impulszahl (konstante MeBgenauigkeit) ausfiihren. Wir haben uns filr
die zwelte MOglichkeit entschieden und festgesetzt, dah beli jeder
auszuflihrenden Impulsmessung grundsitzlich 105 Impulse zu regi-
strieren sind.

Solange Brutto- und Untergrund-Impulsraten von vergleichbarer Gréfe
sind, erhdlt man wegen der Uberlagerung der Meépréparatu und Unter-
grundstatistik einen mit abnehmender Konzentration zunehmenden
zdhlstatistischen Fehler (Standardabweichung). Erst wenn die Brutto-
aktivitit grof gegen die Zihlrate des Un%tergrundes ist, stfebt die
Standardabweichung asymptotisch der filir die lMessung von 105 Im-
pulsen theoretisch zu erwartenden Standardabweichung 0,316 % zu.
Dieser Fehlerkurve Uberlagert sich die Standardabweichung bei
Messungen mit verschiedenen Kiivetten. Insgesamt§erhalt man die in
den Abbildungen U4 und 6 wiedergegebenen Fehlerkurven, aus denen die
fir 105—Impulse~Messungen erzielbare Analysengenauigkeit unmittel-
bar abgelesen werden kann.



3.2 Einzelbes timmung vén Thoriuh

Vor der Analyse wird die Apparatur optimal auf die Th-Méssung einge-
stellt (Priifung der 2 = -Einstellung am Goniometer, Optimaleinstel-
ling der Th—lewLinie im Diskriminator). Die zu analysierende Probe
wird in HNO3 geldst und auf einen Th-Gehalt <10 mg/ml und auf eine
HNOB«Konzentraﬁion von 1 Mol/Liter eingestellt. Das erforderliche
Losungsvolumen betrédgt 20 ml.

Analysenprobe, Eichstandards und eine Nullprobe (im HNOB) werden
unmittelbar hintereinander ausgez&hlt. Die Eichproben (Herstellung
vgl. 3.1.2) werden zweckmiRig so abgestuft, da® je Zehnerpotenz in
der Th-Konzentration mindestens vier Eichstandards vorhanden sind.
Die Ermittlung des Th-Gehaltes der Analysenprobe erfolgt mit Hilfe
der Eichkurve (vgl. Abb. 2), die aus den Hessungen an den Eichstan-
dards resultiert. Wegen der unvermeidlichen apparativen Schwankungen
empfiehlt es sich, die Eichkurve mindestens téglich neu aufzunehmen,
spdtestens aber nach jedem Abschalten und wieder Anschalten der Ap-
paratur. Der mit Hilfe der Eichkurve ermittelte Th-Gehalt der Ana-
lysenprobe 1ist mit einem Fehler behaftet, der unmittelbar aus Ab-
bildung 4 zu entnehmen ist.

Sind nur wenige Proben zu analysieren, kann auf eine Eichkurve ver-
zichtet werden. Man mift zunichst die Analysenprobe, wdhlt dann zwei
Eichstandards mit etwas hoherer und etwas niedrigerer Zihlrate und
interpoliert schlieflich linear. lMan beachte jedoch, daf mit wach-
sender Th-Konzentration die Absorptionseffekte zunehmen und die Eich-
kurve immer mehr von der Linearitidt abweicht. Oberhalb 1 mg/ml ist
dieser EinfluR besonders gravierend. Um grifere Fehler bel der line-
aren Interpolation zu vermeiden, miissen infolgedessen in diesem Kon-
zentrationsbereich die Lichstandards der Zihlrate der Analysenprobe
besonders gut angepalt werden.

Falls die zu analysierende Probe gr&Rere Beimengungen schwerer
Elemente enth&dlt (vgl. 3.1.2), wird die Bestimmung analog der in
Abschnitt 3.4 angegebenen Verfahrensweise ausgeflihrt. EinschlieBlich
Probenvorbereitung und Auswertung betrigt der Zeitbedarf flir eine
Einzelanalyse ca. 15 Ilinuten. Bei Reihenanalysen diirfte der Zeit-
aufwand pro Analyse 5 Minuten nicht {libersteigen.
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3.3 Einzelbestimmung von Uran

Die Uranbestimmung wird analog zur Th-Bestimmung ausgefiihrt. Abb. 3
zeigt eine typische Eichkurve fir die U-Bestimmung, Abbildung 4

|
die Analysengenauigkeit flr die ilessung von je 10~° Impulsen.

3.4 Simultanbestimmung von Thorium und Uran

Wegen der gegenseltigen Beeinflussung von Th und U bei der Rbntgen-
fluoreszenzanalyse verwendeten wir Sr als Inneren Standard. Da-
durch werden Absorptionseffekte kompensiert und man erhdlt lineare
Eichkurven fir Th- bzw. U~-Konzentrationen bis zu 2 mg/ml.

Die Analysenprobe wird in HNO3 geldst und auf eine Konzentration
<2 mg (Th + U)/ml sowie auf im HNO3
Sr(NOB)z—Lésung in 1im HNO3 zu, daR die Sr-Konzentration in der

eingestellt. lan setzt soviel

Analysenldsung O,4 mg/ml betrigt. Das erforderliche Mindestvolumen
fir eine Analyse ist 20 ml.

Man miRt je 105 Impulse beim Th-, U- und Sr-Winkel (vgl. 3.1.1),
nachdem die Apparatur zuvor optimal auf diese Winkel eingestellt
worden war. In gleicher Welse werden Eichstandards und eine Null-
probe (im HNOB,Q%u@§Sr/m1) gemessen.

Zur Auswertung ermittelt man die Verhdltniszahlen

Zihlrate Th (U)
Zdhlrate Sr

Mit Hilfe der Eichproben erhilt man lineare Eichkurven (vgl. Abb.5).

Man kann die Auswertung auch rechnerisch mit Hilfe des Steigungs-
faktors der Eichgeraden durchfiihren. Dazu mift man zwel bis drei
Eichproben und die Nullprobe und ermittelt die Brutto-Intensitéts-
verh&éltnisse I, /I bzw. das entsprechende Intensitidtsverhdltnis

Th' ~Sr
der Nullprobe IoTh/ISr°
Dann ist der Null-Kennwert
IoTh/ISr = b
und
Imn/Ise = P = a
mg Th/ml

der Steigungskennwert der Eichgeraden.



Aus den zwei bis drei Steigungskennwerten der Eichproben bildet
man den Mittelwert und errechnet mit diesem die Th-Konzentration
der zu analysierenden Proben.

Fiir die U-Bestimmung verfihrt man analog.

Der Analysenfehler fiir die Messung von je 105 Impulsen ist unmittel-
bar aus Abbildung € zu éntnehmen. ;

Der Zeitbedarf fiir eine Simuitanbestimmung betrigt ca. 30 lMinuten.
Bel Reihenahalysen reduziert sich dieser Wert auf ca. 10 Minuten
pro Doppelanalyse.

Die Leistungsfihigkeit des Verfahrens demonstriert eine Testanalyse,
deren Ergebnisse in Tabelle 3 wiedergegeben sind.
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Tabellé 3: Thorium - Uran - Testanalyse

Th-Bestimmung (aTh = 0,713, bTh = 0,127)
Losung T oendal mg Th/ml

ITh/ISr vorgegeben | gefunden
A 0,840 0,991 1.000 + 0,015
B 0,841 0,991 1.001 + 0,015
C 0,157 0,040 0,042 + 0,003
D T 0,187 0,081 0,084 + 0,003
E 0,133 0,009 i 0,008 + 0,002
F 0,126 0,003 0,000
G 0,130 0,000 0,004 + 0,002
H 0,185 0,081 0,081 + 0,003
I 0,125 0,000 0,000
K 0,235 0,151 0,151 + 0,003
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Tabelle 3: Fortsetzung

U-Bestimmung (aU = 0,781, by = 0,169)

i
By S

gLésung | s mg U/ml
IU/ISI- 2 vorgegeben : gefunden
A 0,942 0,998 0,990 + 0,015
B 0,480 = 0,398 0,398 + 0,006
o 0,216 0,063 0,060 + 0,003
D 0,324 0,203 0,198 + 0,004
E % 0,178 0,010 0,012 + 0,003
F % 0,169 0,006 0,000
¢ | 077 0,398 0,394 + 0,006
H é 0,330 0,203 | 0,206 + 0,004
| I 0,165 0,000 0,000
| K 0,174 0,006 0,006 + 0,003
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Abb. 1 : Empfim_ﬂ/'chkeit der Rontgenfluoreszensanalyse [nach Lit.(1)]

(50 KV, 40 mA, Szintil!at/'onszdhler)
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Abb. 70, Einfluf? von Be/'menqunqen auf die U-Bestimmung.

U-Konz. : Img U/ml (konstant)
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Abb. 2: Th -Bestimmung, Eichkurve
- (55 KV, 32 mA; W-Rohre)
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Abb.3: U-Bestimmunag, Eichkurve

(55 KV, 32 mA; W-Réhre)
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Abb. 4: Analysenfehler bei Th-und U- Einzelbestimmungen

(Messungen von je 10° Jmpulsen)
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Abb. 6. Analysenfehler bei Th/U - Simultanbestimmung_
(Messung von je 10° Jmpulsen)
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