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1. Einleitung

Die Bestimmung des Isotopengehaltes+ von schwerem Wasser ist fir
den Betrieb eines Schwerwasserreaktors von grofer Wichtigkeit.
Einerseits bedingen geringe Verdnderungen im HQO-Gehalt erhebliche
Verianderungen in der Neutronenbilanz des Reaktors, andererseits
sollten Stellen, an denen HQO in das Schwerwasser gelangen kann,
rechtzeitig erkannt werden, weil die Wiederaufkonzentrierung

von schwerem Wasser sehr teuer ist. Besonders der letzte Punkt
erfordert eine seh¥® empfindliche Methode zur Messung des Isotopen-
gehaltes von Wasserproben.

Der Reaktor FR2 in Karlsruhe ist ein mit D20 moderierter und ge-
kﬁhlterlForschungsreaktor. Das DQO des primdren Kuhlkreislaufes
gibt seine Wdrme in Edelstahlwdrmeaustauschern an einen mit HEO
betriebenen sekunddren Kreislauf ab. Daraus erglbt sich als Auf-
gabenstellung die Messung kleinster Abreicherungen im schweren
Wasser und die Messung geringer Mengen von schwerem Wasser im
Leichtwasserkreislauf. Welterhin sollte eine einfache Moglichkeit
(bei geringer geforderter Genauigkeit) fiir die Messung des D,0-
Gehaltes im ganzen Bereich zwischen o und 100 % vorhanden sein,
um alle im Reaktorbereich anfallenden Leck- und Sammelwisser

untersuchen zu kdnnen.

Im Chemielabor des Reaktors FR2 im Kernforschungszentrum Karlsruhe
wurde bisher flir genaue Messungen (10,003 Mol% HQO bzw. D20++)
die Dichte nach der Schwimmermethode ermittelt, widhrend fir

grobe Ubersichtsmessungen der Brechungsindex refraktometrisch
ermittelt wurde. Wegen der im Abschnitt 2 beschriebenen Nachteile
der Dichtemessung fiir die Bestimmung des Isotopengehaltes von
Wasserproben und des relativ groBen Zeitbedarfs fir eine Analyse
wurde nach einem anderen Verfahren gesucht. Das Verfahren sollte
bel wenigstens der gleichen Genauigkeit wie die Schwimmermethode
weniger stdranfidllig als diese sein, die Analysendauer sollte
kiirzer und die Messung mit den im Labor vorhandenen Mitteln
durchfihrbar sein.

+ Mit Isotopengehalt soll immer der Anteil an leichtem und schwerem
Wasserstoff in der Probe bezeichnet werden. Auf die ebenfalls
moglichen Unterschiede in den Anteilen der verschiedenen Sauer-
stoffisotope wird gesondert hingewiesen.

++ Angegebene Konzentrationen bezeichnen immer, wenn nicht aus-
driicklich anders vermerkt, nominale Konzentrationen im Sinne von
Abszhnitt 2.1
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2. Verfahren zur Bestimmung des Isotopengehaltes von Wasserproben

In der Literatur werden zahlreiche Verfahren zur Bestimmung des
Isotopengehaltes von Wasser beschrieben. Einige dieser Verfahren,
wie z.B. die Massenspektroskopie (1 bis 5), die Kernresonanz-
spektroskopie (6, 7) und die Emissionsspektralanalyse (8) liefern
zwar genaue Resultate, kOnnen aber nur mit grofBem aparativem Auf-
wand und teuren Geridten durchgefiihrt werden. Andere Verfahren,

wie z.B. die Dampfdruckmessung (9, 10), die Gefrierpunktmessung
(11), die Messung der Absorption von gesittigten Losungen

{(z.B. von CuS0, in HZO/DEO—Mischungen (12)) oder die gaschromato-
graphische Analyse der nach der Zersetzung des Wasser erhaltenen
Hz/DgeMischungen {13 - 18) sind zwar mit einfachen Mitteln durch-
zufihren, Jjedoch wird glinstigstenfalls eine Genauigkeit von

+ 0,02 % H,0 bzw. D,0 erzielt. Auch die mehrfach vorgeschlagenen
kernphysikalischen Methoden, die Aktivierungsanalyse mit schnellen
Neutronen (19)(hier werden durch Streuung von schnellen Neutronen
an Deuteriumkernen Deuteronen erzeugt, die nach 016(d,n)F17

das zu messende Fluor-17 Isotop bilden), oder die Photodissoziation
des Deuteriumkernes (20,21) sind zu aufwendig und die Ergebnisse
sind nicht genauer als die mit den anderen zitierten Verfahren
erzielten.

Die gegenwirtig am hiufigsten angewandten Verfahren sind Dichte-
messungen (1,2,22 bis 35), Messungen des Brechungsindexes

(1,2,36) und die Infrarotspektroskopie (37 bis 63). Die erziel-
bare Genauigkeit betridgt in glinstigen Fdllen bei der Dichtemessung
und der Infrarotspektroskopie etwa + 0,001 % H,0 bzw. D0, bei

der interferométrischen Messung des Brechungsindexes etwa

+. 0,01 und bel der refraktometrischen Messung des Brechungs-
indexes etwa#o,1 % H20 bzw. D,0.

Die Dichtemessungen und die Messung des Brechungsindexes haben
als gemeinsamen Nachteil, daB die zu analysierende Probe sehr
sauber sein muf8. Bei den oft notwendigen langwierigen Reinigungs-
verfahren besteht aber die Gefahr, geringe Mengen an Leicht-
wasser (z.B. in Form von Luftfeuchtigkeit) einzuschleppen und
dadurch das Ergebnis zu verfilschen. Bei der Dichtemcssung muB
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auBerdem noch das Verh#ltnis der Sauerstoffisotope 016,017,018
bekannt sein, da es die Dichte stark beeinfluBt (28). Dieses
Verhdltnis kann sich aber bei Reinigungsverfahren wie z.B. der
Destillation iiber KMnO4 oder Cul0 durch Isotopieeffekte verindern,
(2); das Ergebnis wiirde dadurch wiederum verfilscht.

Die Infrarotspektroskopie zéﬂgt diese Nachteile nicht. Es wird
keine sehr groBe Reinheit der Proben gefordert (vergl. 3.1) und
das Verh#dltnis der Sauerstoffisotope geht nicht mit in die Messung
ein. AuBerdem bendtigt man fiir eine infrarotspektroskopische
Analyse wenig Zeit. Wegen der vielen Vorteile dieses Verfahrens
wurde es als die in der Einleltung geforderte neue Methode
ausgewdhlt. Zur Verfigung steht das PMQ II Photometer der Firma
Carl"Zeiss, Oberkochen, mit einem Photowiderstand als Detektor.
Der MeBbereich dieses Gerdtes reicht im nahen Infrarotgebiet
bis 2,5 yu Wellenldnge. Im Eidgentssigen Institut fir Reaktor-
forschung in Wilrenlingen/Schweiz (56) werden mit diesem Gerit
Isotopengehalte von Wasserproben ermittelt.

Im n&chsten Abschnitt werden Literatur und Grundlagen der infra-
rotspektroskopischen Bestimmung des Isotopengehaltes von Was-
serproben kurz beschrieben.

Infrarotspektroskopische Bestimmung des Isbtopengehaltes von

Wasserproben

In einer Mischung von leichtem und schwerem Wasser liegen drei
Molekelarten im thermischen Gleichgewicht nebeneinander vort

H20 + D2

Die Gleichgewichtskonstante dieser Reaktion betrdgt bei 20 0C

0 g&—>2 HDO

2
/ HDO / = K = 3,8. (1,41)
[H,07 [Dg07
Abb.1 ist eine Darstellung dieser Funktion. Bei kleinen
nominalen Konzentrationen an D20 liegt in Wirklichkelt praktisch

nur HDO, Jjedoch kein DQO vor+und die HDO-Konzentration ist
der nominalen Konzentration an D20 direkt proportional.

+ Wie man aus der Gleichgewichtskonstante errechnen kann, sind
2.B. im Gleichgewicht bei 20 °C 98 % Hp0 + 1,99 % HDO +
0,01 % Dy0 vorhanden.
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Da die Kurve fir HDO symmetrisch verliuft, hat man die gleichen
Verhdltnisse bel geringen nominalen Konzentrationen an H20;

auch hier ist nur HDO und kein HEO vorhanden und die Konzentration
an HDO ist der nominalen HEO-Konzentration direkt proportional.

Bei der Auswahl einer infrarotspektroskopischen Methode muB

auf das gleichzeitige Vorhandensein dieser drei Molokelarten ge-
achtet werden. Auf Grund der groBen relativen Massenunter-
schiede in den drei Molekeln haben sie energetisch verschiedene
Schwingungszusténde, was sich in unterschiedlichen Wellen-
ldngen der Maxima der Absorptionsbanden zeigt. Tabelle 1 ent-
hilt fiir die 3 Molekelarten die Wellenlingen der Absorptionsmaxima
der verschiedenen Grund- und Kombinationsschwingungen. Nicht
alle dieser Wellenl¥ngen lassen sich fiir die Messung benutzen,
da sich die Banden verschiedener Molekelarten hdufig iber-
lappen. Es ist daher auch nicht zu erwarten, daB das Lambert-
Beer’sche Gesetz, die Linearitidt der Extinktion mit der
Konzentration einer Molekelart, iber grdBere Konzentrations-
bereiche erfiillt ist.

Die von den einzelnen Autoren angegebenen Wellenlidngen, MeB-
bereiche und Genauigkeit sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Dié meisten Autoren verwenden fir genaue Messungen Wellenldngen
oberhalb von 2,5 p. Nur Silbermann (43) benutzt eine Wellen-
ldnge von 1,47 u (s.Tab.1 : 2v1, 2v3, (vi+v3) H,0 und 2v3 HDO)
fir genaue Messungen von Proben mit Uber 99 % DEO und Baertschi
(56) eine solche von 2,48 y (s.Tab.1 : etwa (vi+v2) HDO) fiir
genaue Messungen von Proben mit iber 99,2 Mol% DQO. Betrachtet
man die Absorptimsbanden, wie sie z.B. bei Glidser (54) oder in
Abb. 2 und 3 der vorliegenden Arbeit (3. unten) dargestellt

sind, so sieht man, daB bei 2,48 y eine viel gr&Bere Empfindlich-
keit fir kleine Mengen H2O im DQO vorhanden ist als bei 1,47 up.
Fiir Ubersichtsmessungen mit geringerer : Genauigkeit wird die
Wellenldnge bei 1,47 u (von einigen Autoren auch 1,45 p) hiufiger
benutzt, es muB Jjédoch dabel wegen des groBen molaren Extinktions-
koeffizienten bel dieser Wellenlidnge:mit sehr kleinen Schicht-



dicken der Kivetten (kleiner als 1 mm) gearbeitet werden. Eine
weitere von einigen_Autoren verwendete Wellenldnge unter

2,5 p ist 1,67 p, das Maximum der Kombinationsschwingungsbande
(v1 + v3) HDO, die erzielte Genauigkeit betrigt jedoch besten-
falls + 0,02 % H2O bzw. D,0 (53, 57, 58). Baertschi (56)
verwendet noch fiir Uberschlagsmessungen die Wellenlinge von
1,36 p und Hoffmann (42) miBt diinne Wasserschichten auf Probe-
kdrpern bei 1,96 u. Letztere Wellenlinge 188t sich jedoch nur
bei dinnsten Schichten von einigen p Dicke, wie sie adscrbiert
auf Oberflidchen vorliegen, verwenden.

Ergebnisse der Untersuchungen mit dem PMQ ITI-Photometer

Abb.2 zelgt die gegen eine leere Kivette der gleichen Art
aufgenommenen Absorptionskurven verschieden konzentrierter
Wasserproben. Die Kurven sind wegen der starken Uberlagerung
der einzelnen Banden wenig strukturiert, die Extinktionswerte
fast liberall sehr groB (geringe Durchlissigkeit) und die Aus-
wahl einer fiir die Messung geeigneten Wellenldnge nicht mdglich.
FUllt man hingegen die Verglelchsklivette mit einem hochkonzentrierte
Standardwasser (in unserem Falle enth#lt das Standardwasser
99,751 Mol % DEO), so erhdlt man als Differenzs»nektren Abb.3.
Ein 98,5 Mol %iges DEO’ das also nur 1,2 Mol % Ho0 mehr enthdlt
als das Standardwasser, absorbiert danach besonders bei 1,67,
2,05 und 2,50 y, wdhrend bei 4,2 p eine Messung im ganzen
Konzentrationsbereich von o+1oo Mol % DQO mit geringerer
Empfindlichkeit mbglich ist.

Im Bereich niedriger DEO—Konzentrationen ist es besser, statt

des obigen Standardwassers Leichtwasser natlrlicher Isotopen-
zusammensetzung als Vergleichsprobe zu verwenden. Abb. 4 zeigt

das gegen dieses Wasser aufgenommene Differenzspektrum einer
Probe mit 2,8 Mol % D,0. Die positiven und negativen Extrem-
werte der Extinktion entstehen durch die Uberlagerung der

HEO- und HDO-Banden, bel negativen Extinktionswerten absorbiert
die Vergleichsprobe stirker als die nur 97,2 Mol % H20 enthaltende



Analysenprobe. Das Absorptionsmaximum bei 1,67 u entspricht
wieder der (v1 + v3) HDO-Bande.

Unter anderen Aufnahmebedingungen als bei Abb.2 bis 4 wird eine
etwas andere Kurvenform erhalten. Andert man die Breite des
Eintrittsspaltes am Photometer, so verdndert man damit auch
die Bandbreite des verwendeten Lichtes, was sich auf die

‘Kurvenform auswirkt. Je kleiner die Breite des Eintrittsspaltes

ist, desto kleiner ist auch die Bandbreite des verwendeten

Lichtes, desto mehr ndhert man sich also dem angestrebten Ideal-~zr

monochromatischen Licht. Man kann jedoch die Spaltbreite nicht
beliebig klein machen, da wegen der sonst notwendigen hohen
Verstidrkung am Detektor das Rauschen des Photowiderstandes die
Messung erschweren und das Ergebnis verf#dlschen kann.

Bei gleicher Spaltbreite, aber anderer als in Abb. 2 bis 4
verwendeter Schichtdicke erh#dlt man ebenfalls eine andere
Kurvenform, well z.B. der Extinktionskoeffizient im Wellen-

1l8ngenbereich der Bandbreite des verwendeten Lichtes nicht

iiberall gleich grof ist.

Alle der in 3.1 bis 3.4 beschriebenen Messungen wurden bei
Verwendung einer 1 cm Kiivette (wegen der grdBeren Empfindlich-
keit) nach dem oben angegebenen Vergleichsverfahren durchge-
fihrt: Die Analysenprobe wird in die Kiivette eingefiillt und
gegen eine analoge Kivette, die mit einem geeigneten Vergleichs-
wasser (mdglichst #hnlicher Konzentration wie das Analysen-
wasser) gefiillt ist, gemessen. Dadurch kdnnen kleine Extinktions-
unterschiede im empfindlichsten Teil der Photometerskala ab-
gelesen werden, auBerdem kompensieren sich Temperatureffekte
weitgehendst(s. unter 3.4).

Proben mit einem D,0-Gehalt von mehr als 95 Mol %

Wie schon oben beschrieben, zeigt hochkonzentriertes Schwer-
wasser, gemessen gegen Standardwasser mit 99,751 Mol % DQO,
bei 1,67, 2,06 und 2,5 u verstdrkte Absorption. Da schon fiir



das Vergleichswasser bei 2,05 p die Durchlidssigkeit gegen
Luft gemessen nur 0,2 % (Extinktion gréBer als 2,2) betrigt
(s. Abb.2), miiBte bei dieser Wellenlinge mit einem sehr
groBen 3palt und sehr grofier Verstirkung gemessen werden.

Bel einer so groBen Verstidrkung liegt man aber im Gebiet

des thermischen Rauschens des Photowiderstandes, wodurch eine
Ablesung des MeBwertes unsicher wird.

Zundchst soll nun die Absorption bei 2,5 p n8her betrachtet
werden. Abb.5 zeigt Absorptionskurven bel dieser Wellenlinge
in '‘Abh8@ngigkeit von der Spaltbreite und der Schichtdicke. Bei
Verwendung einer 1 cm Kilivette erh#lt man hier ein Extinktions-
maximum, das sich mit abnehmender Spaltbreite nach kiirzeren
Wellenlidngen verschiebt. Dieser Effekt wurde bereits oben
beschrieben.

Die glinstigste Spaltbreite ist bel Verwendung einer Schicht-
dicke von 1 cm 0,3 mm. Bei diesem Spalt sind keine Rausch-
effekte sichtbar und die Photometerskala steht ruhig. Mit
dieser Spaltbreite wurde dann auch immer gemsssen, wenn

auch bei kleineren Spaltbreiten eine etwas grdBere Empfind-
lichkeit zu verzeichnen ist (s. Abb.5). Die glinstigste
Wellenlinge wire bei diesem Spalt 2,485 u, da hier die
Abhéngigkeit der Extinktion von der eimngestellten Wellen~
linge, also der Wert AE/A ANull ist. Da die Wellenldnge von
2,48 u am Photometer bequemer und sicherer einzustellen ist
als 2,485 . und ein eventueller Einstellfehler der Wellen-
linge 2,48 p nur einen nach vernachlissigbar kleinen Extinktions-
fehler bringt+, wurde 2,48 u als Wellenlinge flir« die Messungen
von hochkonzentriertem Wasser ausgewihlt.

Trigt man die beil 2,48 u, Spaltbreite 0,3 mm, Schichtdicke 1 cm,
gemessenen Extinktionswerte gegen die Konzentration an HEO

oder D,0 auf, so erhdlt man (s. Abb. 6) im Gebiet zwischen

99,2 und 99,75 Mol % DEO eine Gerade. Man kann in diesem

engen Konzentrationsgebiet einen molaren Extinktionskceffizi-

+Bei einer falschen Einstellung der Wellenlinge um + 00,0015 u
verindert sich der Extinktionswert bei der Messung eines
99,3 Mol %igen D,0 erst um + o,001. Die Reproduzierbarkeit
der Einstellungen der Wellenlinge von 2,48 u ist aber besser

als + 0,0015/p



enten E = —3~7§i~— (e= Konzentration in Mol %,

1 = Schichtdicke in cm, E = gemessener Extinktionswert)
errechnen. Er ergibt sich zu E = 0,669 + 0,005 Extinktions-
einheiten/Mol % H,0. (Bei Verwendung einer 0,5 cm Kivette
und einer Spaltbreite von o,71 mm erhdlt man entsprechend
Abb. 5 einen Wert von E, = 0,T64.)

Eine Extinktionsdifferenz von 0,001, wie sie am Photometer
noch ablesbar ist, bedeutet also eine Konzentrationsdifferenz
von 0,0015 Mol % H,0 (1 em-Kiivette) zwischen dem Wasser in’
der Vergleichskilvette und der Analysenprobe. Damit ist die
Empfindlichkeit des Verfahrens mit o,0015 Mol % HQO gegeben.
Bei Berilicksichtigung aller mdglichen Fehler kann eine Ge-
naulgkeit der Messung von besser als + 0,003 Mol % angegeben
werden. In einigen speziellen Fdllen liegt sie sogar bei

+ 0,0015 Mol %. Ein solcher Fall ist die Messung des schweren
Wassers aus dem Reaktorkreislauf. Hier erfolgt die Probenahme
nach dem unter Abschnitt 4 beschriebenen Verfahren, das Was-
ser ist extrem sauber (Leitfdhigkeit kleiner als o,5 uS) und
die gemessenen Extinktionswerte liegen bei 0,028, also im
empfindlichsten Ablesegebiet der Photometerskala. Dazu kommt
noch, daf sich bei dem kleinen MeBwert der Fehler im Wert

des molaren Extinktionskoeffizienten bei der Berechnung der
Konzentration des Analysenwassers nicht bemerkbar macht.

GelOste Gase sowie zahlreiche geldste Salze stdren die Messung
nicht, =z.B. hat K2Cr207, das von der Reinigung der Klivetten
zuriickbleiben kann, bis zu einer Konzentration von o0s1 %

kaum einen EinfluB auf das Meflergebnis. Ein merklicher MeB-
effekt tritt nur dann auf, wenn entweder die geldsten Stoffe
beil der Mefiwellenlinge selbst absorbieren oder wenn beim
Lésevorgang starke Volumeneffekte auftreten. (z.B. beim Ldsen
von Na2§04 oder auch D2804). Schwebstoffe milssen natiirlich

aus der Probe entfernt werden, da sie durch Streuung des
Lichtes eine Verf#lschung des Ergebnisses hervorrufen.



Fir Wasserproben mit weniger als 99,2 Mol % DZO wird in einem
Schwerwasserreaktorbetrieb i.a. keine so hohe Genauigkeit gefordert
wie flr Proben im Bereich der Reaktorqualitdt. Unter Beriick-
sichtigung der Ergebnisse aus der Literatur (s. Tab.2) und der
Abb.3 dieses Berichtes wird bei 1,67 p die HDO-Bande gegen

das Standardwasser gemessen. Abb.7 zelgt die Absorptionskurven
um 1,67 p flir Proben verschiedener Konzentrationen, wie man

sie bei Verwendung einer 1 cm Klivette und einer Spaltbreite

von 0,02 mm erhdlt. Erwartungsgemif ist 1,67 u die beste
Wellenlénge, da hier AN AE = O und 4E/ A C am grodten ist.
Man erh#lt beim Auftragen von E = £ (¢) eine Kurve, die im
Bereich von 96 bis 100 Mol % D,O eine Gerade ist (Abb.8). Fir
den geraden Teil kann man einen molaren Extinktionskoeffizienten
von 0,110 + 0,001 Extinktionseinheiten/Mol % H,O errechnen.

Eine Anderung der Extinktion von 0,001 zeigt also eine Konzen-
trationsdifferenz von 0,01 Mol % HQO zwischen dem Standard-

und dem Analysenwasser an. Die erzielbare Genauigkeit betrigt
bei Berlicksichtigung aller Fehlermdglichkeiten + 0,02 Mol % H20

kbzw. DEO'

Proben mit einem D.O-Gehalt von o-100 Mol %

Hier konnte man eine H2O-Bande auswdhlen. Die einzige beil
Verwendung des PMQ II Photometers mégliche ist Jjedoch die
1,47 u Bande, bei der, wie schon beschrieben, sehr kleine'
Schichtdicken verwendet werden miissen. Die von Baertschi (56)
vorgeschlagene Wellenl#nge von 1,36 u ist ebenfalls nicht be-
sonders gut geeignet, da nach Abb.9 an dieser Stelle ein sehr
grofer Wert fiir AN/ AE erhalten wird. Naah Abb.9 ist die
Wellenlidnge von 1,21 p geeignet, wenn hier auch die Empfind-
lichkeit kleiner als beil 1,36 u ist. Abb.1o zeigt die Eich-
kurve fiir Wasserproben von o-1oco Mol % D,0, die man bei Ver-
wendung einer 1 cm Kivette, Spalit o,o1 mm und einer Wellen-
ldnge von 1,21 yu erhdlt. Sie gestattet es, im ganzen Bereich
aus den gemessenen Extinktionswerten die Konzentration auf

+ 0,2 Mol % genau abzulesen. Diese Genauigkeit ist i.a. aus-



3.5

reichend. Die Eichkurve verliuft im Gebiet von o bis 6o Mol % DEO
linear. Silbermann (43) findet bei 1,47 u ebenfalls Linearitdt
zwischen o und 60 % D20 in der Probe. Da die Konzentration an
H,0 wegen des Gleichgewichtes mit dem HDO (s. Abb.1) nicht

linear mit der nominalen HQO-Konzentration ansteigt, handelt

es sich wohl um eine Uberlappung von mehreren Banden, die zu

der gefundenen Linearitdt fihrt.

Fiir ganz grobe und schnelle Uberschlagsmessungen kann bei der
glei chen Wellenl#nge von 1,21 u und Spaltbreite von 0,01 mm
auch gegen Luft (leere Kiivette) an Stelle von Standardwasser
gemessen werden. Wegen des negativen Extinktionskoeffizlienten
des Standardwassers gegen Luft bei 1,21 p (5. Abb.2) muB

zu dem gemessenen Extinktionswert ein Wert von 0,016 hinzu-
gezdhlt werden, wenn man aus der gleichen Eichkurve Abb.1o die
Konzentration entnimmt. Das Ergebnis ist auf etwa + 2 Mol &% H,0
bzw. DEO genau.

Proben mit einem D.0-Gehalt von weniger als 1o Mol %

Wie bereits oben beschrieben, wird hier gegen Leichtwasser na-
tirlicher Isotopenzusammensetzung als Vergleichsprobe gemessen.
Auch hier ist, wie bei den hohen Konzentrationen, die 1,67 pu
(vl + v3) HDO Bande fiir die Messung geeignet, Jedoch ist die
Bande stdrker durch andere Banden iliberlagert als im Gebiet
hoher DEO—Konzentrationen (vergleiche z.B. Abb.7 und Abb.11).
Abb.11 zeigt die Form der Absorptionskurve flir verschieden
konzentrierte Wisser, wie man sie mit einer 1 cm-Klivette und
einem Spalt von 0,3 mm erhilt. Die Funktion E = f(c¢) ist wieder
im unteren Teilstiick bis etwa 5 Mol % D20 linear (s. Abb.12),
Jjedoch erhdlt man hier einen molaren Extinktionskoeffizienten
von 0,055 Extinktionseinheiten/Mol % D,0. Er ist nur halb so
grofB wie der fir das Hgo im Deo in Abschnitt 3.1 erhaltene,
obwohl die gleiche Molekelart HDO gemessen wird. Die Ursache
hierfir liegt in der starken Uberlagerung der Bande im
Ieichtwasserbereich. Aus der Eichkurve in Abb.12 bzw. mit Hilfe
des Wertes des molaren Extinktionskoeffizienten karn man die
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Konzentration auf + o,02 Mol % DZO im HEO genau ermitteln,
die untere Nachweisgrenze liegt bei etwa 0,05 Mol % D20 im
HQO.

Einfliluf der Temperatur auf die Messung der D,.0-Konzentration

Es ist allgemein bekannt, daB die Intensitidten der Infrarot-
Banden von Molekiilen stark von der TeMperatur abhingen. Im
vorliegenden Falle kommt dazu noch die Verdnderung des H20/
DQO/HDO-Gleichgewichtes mit der Temperatur. Man sollte also
einen sehr starken EinfluB der Temperatur auf die Messungen
erwarten. Ein solcher starker Temperatureinfluf wurde auch in
der Literatur beschrieben (38,45,47,51,52,54,57,60,61),
allerdings bei anderen Wellenlidngen als den hier verwendeten.
Ein wesentlicher Vorteil bei der vorliegenden Arbeit ist es,
daB bei dem verwendeten Differenzverfahren immer Proben #hn-
licher Zusammensetzung (auBer bei o-100 Mol%igen Proben)
miteinander verglichen werden. Dadurch kompensieren sich die
Temperatureffekte weitgehend.

Man bemerkt den TemperatureinfluB besonders dann, wenn die

Kiivetten mit dem Analysen- und dem Standardwasser verschiedene

Temperaturen haben. Eine hBhere Temperatur des Analysen-

wassers als des Standardwassers bedingt folgende mittlere

Fehler:

2,48 u, Spalt 0,3 mm, 1 cm Kivette: AE = +o,oo6/°C,;das be~
deutet einen Fehler in der Bestimmung der
Konzentration von + 0,009 Mol %/OC im
‘Konzentrationsbereich von 99,2 bis 99,7 Mol % D50

1,67 u, Spalt 0,02 mm, 1 cm Kivette, hohe DEO-Konzentrationen:
AE = -o,ooo?/oc, der entsprechende Konzentrations-
fehler im Bereich von 95 bis 1oo Mol% D50
betrigt -o0,006 Mol %/OC

1,21 u, Spalt o,01 mm, 1 cm Kilivette: im Mittel filir das Konzentrations
gebiet von o-4o Mol % DQOAE = -0,0002/00,
der entsprechende Konzentrationsfehler betrigt
0,05 Mol %/°C.
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1,67 u, Spalt 0,3 mm, 1 cm Kivette, niedere DEO-Konzentrationen:
AE = -0,007 /OC, entsprechend einem Xonzen-~
trationsfehler von -o,15 Mol% /°C.

Ein Temperatureffekt der geschilderten Art kann also zum Teil
betrdchtliche Verfdlschungen der MeBergebnisse bewirken. Zum
Glick ist jedoch eine Differenz der Temperaturen von MeB- und
Vergleichswasser leicht zu vermeiden. LABL man beide bereits
gefiillten Klivetten wenigstens 30 Minuten im gleichen Raum mit
dem Photometer stehen, so ist die Temperatur der Klivetten auf
besser als 0,05 % angeglichen, der entsprechende Fehler wird
also vernachlassigbar klein.

Ein anderer Temperatureffekt, der die Messungen beeinflussen
kann, ist die Anderung der Eichkurven mit der Temperatur. Zur
Untersuchung dieses Effektecs ist die Thermostatisierung des
Probenwechslers am Photometer nicht geeignet, da sie keine
hinreichend genaue Temperaturgleichheit der einzelnen Kivetten
garantiert. Es wurde daher die Raumtemperatur zwischen 14 und

30 O¢ variiert. Es zeigte sich, daB bel allen in der vorliegenden
Arbeit verwendeten Wellenlingen die Extinktionswerte sich nur
wenig mit der Temperatur #ndern. In Abb.13 vnd 4 ist der Ein-
fluB8 der Raumtemperatur auf die molaren Extinkéionskoeffizienten
bei hohen DQO—Konzentrationen dargestellt. Bei 2,48 p, Spalt-
breite 0,3 mm, steigt Epm mit der Temperatur um 0,25 % /°C,

bei 1,67 u, Spaltbreite 0,02 mm f&llt Ey um o,4 % /°C. Auch
Ceccaldi (52) beschreibt solche Temperatureffekte mit umge-
kehrten Vorzeichen bei groBeren Wellenlingen. Bei starken
Schwankungen der Raumtemperaturfuhd;gnbﬁéren-Extinktionswerten
mu8 man also die Raumtemperatur berﬁcksichtigen; bei Extinktions-
werten von kleiner als 0,05 (s. die Messung des Reaktorwassers,
wo 0,028 gefunden wird) kann der Effekt der Raumtemperatur
zwischen 19 und 25 OC jedoch vernachlissigt werden.

Piir Messungen von Proben mit o-5 Mol% D,0 bei 1,67 ps Spalt-
breite 0,3 mm, wurde ein noch geringerer Temperatureffekt
als oben gefunden, so daB hier i.a. die Raumtemperatur nicht
zu berilicksichtigen ist.
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Fiir die Messung von o-1co Mol% D,O bei 1,21 u, Spaltbreite
0,01 mm, erhdlt man flir jede Temperatur eine andere Eichkurve,
bei hohen D,0-Konzentrationen (kleine Extinktionswerte) steigt
die Extinktion mit der Temperatur an, beli niedrigen Konzen-
trationen an D20 (groBe Extinktionswerte) fi#llt die Extinktion
mit steigender Temperatur ab. Auch hier ist Jjedoch die groBte
Enderung der Extinktion mit der Temperatur nur o,4 % /OC.
Abb.15 zeigt die Extinktions#nderung fiir zweli Proben ver-

schiedener Konzentration mit der Temperatur. Die in Abschnitt 3.2

angegebene Genauigkelt gilt damit naturgemi@B nur bel Berlick-
sichtigung der Raumtemperatur.

Verwendete Kivetten und Standardwasser

Pir alle durchgefihrten Messungen, auBler bei der Aufnahme der
Absorptio.asspektren in Abb.2,3 und 4. wurden 1 cm DurchfluB-
kiivetten aus Quarzglas Infrasil (Markenzeichen QI) verwendet,
die uns die Fa. Hellma' freundlicherweise nach Wunsch ange-'
fertigt hat (s. Abb. 16 und 17). Das Volumen dieser Kuvetten
betrdgt etwa 3 ml. Sowohl fiir die Probe als auch fiir das
Standardwasser wurden stets je zwei Kiivetten gefiillt, um
Fehler durch Klivettenverschmutzungen leicht erkennen zu kdnnen.

" Die Kiivetten wurden iiber kurze flexible Schlauchverbindungen

nach Abb.16 und 17 an einen Vierweghahn mit Teflonstopfen’™

angeschlossen. In der Stellung I des Hahnes werden die Kiivetten
im DurchfluB gesplilt und gefiillt, indem die Stelle (a) am

Hahn direkt mit dem Probenahmestutzen am Reaktorkreislauf

und die Stelle (b) mit einem Vorratsgefif verbunden wird.

In der Stellung II des Hahnes=sihd die Kivetten verschlossen.

S pult man die Klvetten mit etwa dem 1o-fachen Kivettenvolumen,
eribrigt °~ sich i.a. eine vorherige spezielle Trocknung
(40,41,44,62). Nur wenn in vorher mit Leichtwasser gefiillten
Kivetten das Standard-D,0 eingefiillte werden sollte (und ymge-
kehrt), sc wurden die Kilvetten vorher unter Vakuum ge-
trocknet.

+ Fa.Hellma GmbH, Millheim/Baden, Kivetten #Zhnlich Modell 154
++ bezogen von der Firma IM.W.Heinz u. Co., Bensheim
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Um zu vermeiden, dafBl zu jeder Analyse erneut Standardwasser

in die Vergleichsklivetten eingefiillt werden muBl, wurde eine
Kivette mit diesem Wasser gefilillt und abgeschmdlzen. Die
Kongtanz der Konzentration des Wassers in dieser Kilivette wird
ilber einen l&ngeren Zeitraum kontrolliert. Der Versuch ist noch
nicht abgeschlossen.

Das von uns verwendete Standardwasser hat eine Konzentration
von 99,751 Mol% Deo. 20 kg dieses Wassers, dessen Isotopengehalt
von Zelt zu Zeit nach anderen Verfahren kontrolliert wird,
befinden sivh in einem Edelstahlbeh#dlter, der als einzige
Offnung einen Probenahmestutzen der Fa.Bopr und Reuther+
besitzt. Das VerschlufBstick dieses Stutzens ist eine Gummi-
membran, die zur Entnahme von Proben mit einer Injektions-
nadel durchstochen wird. Die Kiivetten fiir das Vergleichs-
wasser werden direkt an diese Nadel angeschlossen. Der Vorrats-
behdlter wird von Zeit zu Zeit mit trockener Luft beliiftet.

Das Wasser im Stahlbehdlter zeigt liber 3 Jahre keine meBbare
Abreicherung.

Zusammenfassung

Es werden Verfahren zur Bestimmung des Isotopengehaltes von
Wasserproben mit Hilfe des Spektralphotometers PMQ II der
Fa.Zeiss beschrieben. Durch Anwendung eines Diff:renzverfahrens
gelingt es, Proben mit 99,2-99,7 Mol% D,0 auf + 0,0015 Mol%
genau, Proben mit o-5 und 95-100 Mol% D,0 auf + 0,01 Mol% genau
und Proben mit o-1oo Mol% D,0 auf +0,2 Mol% genau zu bestimmen.
Diese angegebenen Genesuigkeiten sind relative Genauigkeiten,
ein Fehler in der Bestimmung der Konzentration des Standard-
Wassers geht in die Absolutwerte der MeBergebnisse ein.

Das Verfahren ist schnell und wenig stdranfdllig. Unterschiede
im Gehalt an schweren Sauerstoffisotopen, wie sie in Proben
von schwerem Wasser vorkommen, beeinflussen die Messung nicht.

Probenahme und MeB8technik bel Verwendung von DurchfluBkiivetten
aus Quarzglas Infrasil werden beschrieben.

+ Fa. Bopp und Reuther GmbH, Mannheim-Waldhof
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Tabelle 7

Bezeichnung Schwinggngs— H20 HDO D20

- m em™ U e U em™
v /’”5\\ 2,92 | 3420 | 3,80 2630 | 4,00]| 2500
v2 ~N7 162 1610 (6,751 1480 | 8,20] 1220
v3 ﬂ;ﬁ\K 2,80 | 3570 | 2,94 | 3400 | 4,00 2500
2v1 1,47 | 6800 | 1,91 | 5230 | 2,04 | 4900
2v3 | 1,42 | 7040 | 1,42 | 7020 | 2,01 4975
2v2 3,11 | 3210
V1+v2 Kombina- 1,93 | 5180 | 2,44 | 4100 | 2,69%)3720
v2+v3 tions- 1,93 | 5180 | 2,00 ; 5000 | 2,85 3510
vi+v3 schwingungen | 1,47 | 6800 1,67X)6OOO 2,051 4900

Tabelle ? wurde entnommen bei Stevens und Thurston, AECL.295 (4g)

x) Werte wurden errechnet
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Tabelle 2
Jahr {Zi-jverwen- MeBbereich Genauig- Bemerkungen
tatjdete Wel- in - keit :
Nr.|lenlinge |[Mol% D,0 + Mol%
U
. Thornton 1950137 | 3,98 0 bis 5 0,03
} Trenner 1952138 | 3,98 0 bis 5
- Lecomte 1053 |39 1,66 96 - 100 0,1
1954 1,66 mittl.Konz. ca. 1 %
1.93 fir hohe XKonzen-
trationen vorge-
schlagen ‘
2,85 hohe Konz. 0,003
4,0 niedr.Konz. 0,02
Stevens 1954 {40 | 2,94 '}9§,5 0,005

3,9 < 1,0 " 0,003
Gaunt 1953146 | 2,95 >99,5 0,003

1954

Gaunt 1955 141 1,45 45 -~ 55 0,06

3,98 0 - 0,8 0,003
Hoffmann 1955 142 | 1,96 Messung diinner

: , . Wasserschichten
Silbermann 1955 W3 | 1,47 10 - 100 E=f(c) bis 60 %
Dgo linear

1,47 +99 0,005

1,47 <5 0,05
Sk&ldebrand 1955 (44 2,95 99,5 - 99,8 0,002

2:95 92 - 99,5 9’01

3,83 0,015 ~ 0,3 0,002

3,8 0,3 - 3,0 0,01

Ceccaldi 1956 {45 1,45 2 - 100
1959 |47 | 1,67 | >80
52 | 2,94 hohe Konz.
4,0 niedr.Xonz.
Bosselaur 1058 148 | 3,6 Messung in der
. Dampfphase
v.Panthaleon | 1958 {49 | 2,9
Stevens 1958150 | 2,95 99,5 - 99,9 | 0,003 -
2,9+4,0 10 - 1,0 0,01 Differenzmessung
E el zwel Wellen-
1angen
2, 9+4,0 0 - 0,3
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Autor Jahr | Zi-jverwen- MeBbereich Genauig- Bemerkungen
tatidete Wel- in keit
Nr.|lenldnge |Mol% D0 + Mol%
v
Stevens 1961 50% 5,2 60 - 85 0,01 bis{ mathematische und
S 5,0 30 - 65 10,1 Je nomographische
4,9 10 - 50 Ynach Verfahren zur
. )JKonzentri Bestimmung der
. molaren Extinktion
von HEO,HDO ueDQO
sind angegeben.
Waggener 1958 | 57 | 0,6 bis Untersuchung der
1,8 Absorptionskurve
bis 500°C
Borgest 1961 | 53 | 4,0 0,003 - 0,02 0,001
Gliser 1961 | 54 1 1,47+ 60 - 100 und Differenzmessung
1,27 99,5 ~ 100 bei zwel Wellen-
ldngen
Baertschi {1962 { 56 | 1,36 0 - 100 0,1
1,67 0 -5 0,02
2,48 99,2 - 100 0,001
Bayly 1962 | 57 | 4,0 natiirl. 0, 0002
Bereich
Bayly 1962 EB 34+2,6 hohe Konz. 0,005 DifferenzneSsung
59 bei zwei Wellen-
langen
Roth 1964 | 60 1,47 0 - 100 0,2
61 | 1,67 98 - 100 0,02
2,94 a7 - 100 0,1
2,94 89,3 - 100 0, 001
4,0 0 -1 0,003
4,0)
6,1 ) werden als weltere
6,85 m3gliche Wellen-
8,2 ldngen angsgeben
Fydelor 1965 | 62 | 2,98 0,09 - 0,24 | 0,002
Hallarba {1966 | 63 | 3,98 < 1 0, 0005
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Abb.1: Konzentrationen von H20, HDO und D20 im Gleich-

gewicht (entnommen bei Stevens (55)).



Spalt <«o,1 mnm.

§ 10 12 14 16 18 20 22 Wellenldnge([u] 25
2
£
b
0 F
~ ——
~~ —— ~
\
02 \\
\+99.75 Mol %4 D,O
\
0,‘0 ’lo D0 \\\ K ///—\\
\
0,6" \ // \
ol % D:0 \\ / \
08 / S~
/ \
{ \
10 f \
, | \
|
1,24 |
|
’.
14 |
|
]
164 l
|
181 |
|
]
20 f
I
|
|
|
]
10 12 14 20 22 Wellenldnge [i] 25
Abb.2: Absorptionsspektren von Proben untefschiedlicher Zusammensetzung,
gemessen gegen Luft (leere Kiivette ), 0,5 em Quarzkiivette,



09 10 12 14 16 1.8 20 22 Wellenlinge[u] 25

8
b
£
ui
0 \QT;—E:;"-:\§\ —~ — ” ]
ST 985 Mol % D,0
0,2 \ -~ A
~._.” \ \\\ \
\ \ 66 Mol% DO
0,4" \ \ — /’
i \ \ /- N\ A
Va \ /
06- | L4-35Mal% DO // Whai
L) . \ ‘| \ /l/,' o,
08- |} | oosManno ! \| it
| N vij
\- : l / \ / 2N I
100 ' ‘ 1‘ 1 ! \ ;7 ‘\ [
T AR
N | / \ ~ 7 Vo
121 A2 VA
|- ‘ \ / A '/\ / XI ||\ I‘
141 |'l|\./ / f\ \./ A W
o A [
. ] I ! i
161 by SRS |
l ' II ’ Vo \ P
H ;o [ . \
1,8" ! ‘|| :f ! ‘v/ \.4 ‘. ,,
AU L
2 AN ]
|y L
, , [ . i .
09 10 12 % 16 18 20 22 Wellenléinge[n] 25

Abb.5: Absorptionsspektren von Proben unterschiedlicher Zusammensetzung,

gemessen gegen Standardwasser mit 99,751 Mol% DQO, 0,5 cm Quarz -
kiivette, Spalt < o,1 mm.
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Absorptionsspektren eines 99,3 Mol%igem D,0, bei ver-
schiedenen Spaltbreiten gegen StandardwasSer 99,751 Mol%
D,0 gemessen.

17em Quarzkivette,

% dieses Spektrum wurde mit einer 0,5 cm Quarzklivette aul-
genommen.

(an die anderen Kurven angeglichen)
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Messung gegen Standardwasser mit 99,751 Mol% DgO..
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Abb.9: Absorptionsspektren von Proben mit 0,015 (natiirliche Iso-

Spalt o,01 mm.

‘topenzusammensetzung), 35 und 66 Mol%
Standardwasser mit 99,751 Mol% DEO' 1
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Abb.410: Eichkurve fiir Wasserproben mit o-100 Mol% D.0, 1,21 B
Spalt o,01 mm, 1 cm Quarzkiivette, Raumtemperatur 22 ~C,

Messung gegen Standardwasser mit 99,751 Mol% Dgo.
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Abb.11: Absorptionsspektren von Proben mit o-11 Mol% DQO, Messung gegen Wasser mit natiirlicher

Isotopenzusammensetzung,

1 cm Quarzkiivette, Spalt o,3 mm.
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Eichkurve fiir o-10 Mol% D,0, 1,67 p, Spalt 0,3 mm, 1 cm
Quarzkiivette, Raumtempera%ur 24 YCc. Messung gegen Wasser
mit natirlicher Isotopenzusammensetzung.
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Abb.13: Abhingigkeit des molaren Extinktionskoeffizienten von der
Temperatur bei 2,48 p, Spalt 0,3 mm, 99,2 bis 99,7 Mol% -
D20, Messung gegen Standardwasser 99,751 Mol% DQO.
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Abb.14: Abhingigkeit des molaren Extinktionskoeffizienten von
der Temperatur bei 1,67 p, Spalt 0,02 mm, 95-100 Mol% D,0.
Messung gegen Standardwasser 99,751 Mol% D,0.
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Abhéngigkegt des Quotienten der Extinktionen bei 22 °c
und bei T “C von der Temperatur bei 1,21 u, Spalt 0,01 mm,
fir zwel verschiedene Konzentrationen. Messung gegen
Standardwasser 99,751 Mol% D0.
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