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Zusanmenfassung

Durch Intensititsmessungen der Lal-Linien lassen sich Uran und
Plutonium in wédfrigen (HNOB) und organischen (TBP/Dodecan) L&~
sungen nebeneinander bestimmen; Thorium dient als innerer Standard.
Der Analysenbereich erstreckt sich bei 55 kV und 32 mA (W-Rdhre)
und Messung von je 105 Impulsen von 0,003 mg U,Pu/ml bis 10 mg
U,Pu/ml. Die Empfindlichkeit der HMethode liegt beil 105 ipm/nmg
U,Pu/ml. Bel extremen U/Pu-Konzentrationsverhiltnissen und bei
Gegenwart griéflerer Fremdstoffmengen sind Untergrundmessungen an
jeder Analysenprobe erforderlich. Neben 10 mg U/ml lassen sich
noch 0,003 mg Pu/ml und neben 3,5 mg Pu/ml noch 0,003 mg U/ml
stérungsfrei bestimmen.

Zur Schnellbestimmung von Uran und Plutonium in reinen Kernbrenn-
stoffldsungen wurde ein Routineverfahren ausgearbeitet, das
neben 1,5 mg U/ml noch 0,01 mg Pu/ml und neben 0,3 mg Pu/ml noch
0,01 mg U/ml zu bestimmen gestattet. Im optimalen MeRbereich
liegt dle Standardabweichung bei ca. - 1 7. Der Zeitbedarf fir
eine Einzelbestimmung im Routineverfahren betrigt ca. 15 HMinuten,
beil Serienanalysen ca. 5 - 10 Minuten.
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1. Einleitung

Die gebrduchlichen NaBverfahren zur Wiederaufarbeitung von Kern-
brennstoffen erfordern ein leisturigsfihiges Anaiyseﬁverfah?én fir
den Routinebetrieb. Seine Resultate (Uran- und Plutohiumkonzeii~
trationen) miissen rasch und mit hinreicliender Genaulgkeit vérfﬁga
bar sein, damit eine Prozefkontrolle bzw. -steuerung méglich wird.
Diese Anforderungen schlieBen eine Uran/Plutonium=-Trennung und das
Strippen organischer Kernbrennstoffldsungen als Vorstufe der
Analyse aus.

Eine der in Betracht komménden Analysenmethoden ist die Rdntgen~
fluoreszenzanalyse. Wir hében ihre Anwendbarkeit auf das vorlie-
gende Problem geprift und festgestellt, daR diese lMethode den Er-
wértungen vollauf entspricht. Unsere Untersuchungen beschrinken
sich zunichst auf kalte, d.h. weltgehend spaltproduktfreie Kern-
brennstofflésungen. Die ROntgenfluor-eszenzanalyse heifer Lsungen
erfordert weltergehende Untersuchungen, die zur Zeit durchgefihrt
und Uber die wir spéter berichten werden.

in der'Literatur finden sich nur wenige Angaben iliber Simultanbe-
stimmungen von Uran und Plutonium durch Rdntgenfluoreszenzanalyse.
M.C. Lamberti) analysiert Uran und Plutonium in Aluminiumlegierun—.
gen. 0. Menis et al.z) beschreiben die Bestimmung in hochgeglihten
Oxiden oder Legierungen nach Aufschluf mit Kaliumpyrosulfat; in
beiden Fillen werden feste Proben analysiert. Uber Einzelbestimmun-

gen von Uran bzw. Plutonium liegen dagegen mehrere Untersuchungen
Vor3~135 1"-}--16)°

Der in unseren Laboratorien durchgefiihrte PUREX-Prozef mit 20 7%
TBP/80 % n-Dodecan liefert salpetersaure wilrige und organische
Losungen mit sehr unterschiedlichen Uran- und Plutoniumkonzentra-
tionen und im allgemeinen nur kleinen Probenvolumina. Die nach-
stehend beschriebene Analysenmethode berilicksichtigt diese Belange
durch einen welten Bestimmungsbereich und geringen Substanzbedarf.




2. Experimentelles

Wir verwendeten das SIEMENSuRantgenfluéreszenzsgektrometer, beste~
hend aus Hochspannungsgenerater (KBISTALLOFLEX by, Hochleistungs-
Rontgenrdhre AG-W-60, FluorESZenZeinriéhtung (L-Np. 176 530 D)

mit LiF {200) -LAnalysatorkristall Sollerblende O, 15° und Wasser-
gekilihltem (15°¢) NaJ-Szintillationskristall-Detektor, sowie Ein-
kanal-Impulshlhenanalysator mit MeRwertdrucker, Der fir die Unter-
suchung von Plutonlumlosungen erforderliche Umbau dleser Appara-
tur wurde bereits an anderer Stelle beschrieben17)

Die W-RShre wurde mit 55 kV und 32 mA betrieben. Nach ca. 2 Stunden
Vorbetrieb des Impulshdhenanalysators und ca. 30 Minuten Vollast-
betrieb der Rbntgenrdhre ergab sich eine gute Konstanz der leh-
apparatur. Die Hochspannung fir den Detektor lag zwischen 600 und
700 Volt, der Verstirkungsfaktor war 1.000 (10-fache Abschwichung).
Die Halbwertsbreiten der Lal—Linien der Actinidenelemente lagen

fir den verwendeten Detektor zwischen 40 und 45 %, so daf im Dis-
kriminatorteil des ImpulshOhenanalysators die Fensterbreite auf

85 # der Basis festgesetzt wurdeiS). Die Winkeleinstellung am
Goniometer sowie die Optimaleinstellung der Rontgenlinien im Impuls-
hdohenanalysator beil feststehendem Kanal durch Variation der Detek~-
torhochspannung (Flankenmethode) erfolgte tédglich neu. Die zu unter-
suchenden LOsungen wurden in Flﬁssigkeitskﬁvetten (Volumen ca.

16 ml) gemessen, wobel je Analysenlinie grundsdtzlich 10° Impulse

(0 = 0,316 %) gezidhlt wurden; die Erfahrung hat gezeigt, daB mit
dieser Festlegung vertretbare MeBzeiten bei hinreichender Genauig-
keit der Ergebnisse resultieren. Eine Priifung der MeBanordnung auf
statistische Reinheit durch Vergleich von theoretisch berechneten
und experimentell bestimmten Standardabweichungen ergab gute Uber-
einstimmung, d.h. einwandfreies Funktionieren der Apparatur.

Die bendtigten Stammldsungen wurden durch Aufl8sen von USOS’ Pu207
bzw. Th(N03)q-aq in HNO3 hergestellt (20 g U/1, 20 g Pu/l bzw.

3 g Th/l; 1 m HN03)- Die organischen Stammldsungen gleicher Kon-
zentration erhielten wir durch Extraktion entsprechender wifriger
Ldsungen mit 20 % TBP/80 % n-Dodecan und anschliefendem Trocknen
des Extraktes mit Silicagel bzw. Ausfrieren des geldsten Wassers.



3. Ausfiihrung der Analysen

Die AnalySe reiner Kernbrennstoffldsungen (ohne grdferen Fremd-
stoffgeﬁélt) wurde im Routineverfahren durchgefihrt, wobei die
Uﬁtergrﬁhdstrahlung als koénstant vorausgesetzt wird. Enthalten
die Analysenldsungen grdfére Fremdstoffmengen oder extreme U/Pu-
Verhélthisse, ist eine Uﬁﬁergrundberﬁcksichtigung erforderlich
(allgemeines Verfahren).

3.1 Routineverfahren

1 ml Tha-Stammldsung und ein Aliquot der Analysenprcbe, das eine
Endkonzentration von Uran und Plutonium im Bereich 0,01 - 1,5 mg/ml
ergibt, wird mit 1 m HNO3 bzw. TBP/Dodecan auf 25 ml verdiinnt.

Bei den entsprechenden Winkeln (vgl. Tab. 1) werden je 105 Impulse
gezdhlt und die Mefizeiten registriert. Die Eichung des Verfahrens
erfolgt durch entsprechende Messungen an einer LOsung mit bekann-
tem U~ und Pu-Gehalt und - zur Untergrundbestimmung -~ an einer
B1lindldsung (1 ml Th-3Stamilsung auf 25 ml 1im HNO3 bzw. TBP/Dode~
can)-. lMan berechnet die Netto-Intensititsverhdltnisse IU/ITh und‘
IPu/ITh’ die bis 1,5 mg U,Pu/ml konzentrationsproportional sind,
und berechnet mit Hilfe der Steigungsfaktoren (Kennwerte, vgl.
Tab. 2) und der Verdiinnungsfaktoren die Originalkonzentrationen.
Aus Abb. 3 entnimmt man den relativen Analysenfehler und aus Ab~
bildung 4 Hinweise {lber StSrungen bei extremen U/Pu-Verhiltnissen.
Der Zeitbedarf fir eine Einzelbestimmung im Routineverfahren be-
trdgt einschlieRlich der Vorarbeiten ca. 15 Minuten, bei Serien-
analysen ca. 5 - 10 Minuten.

3.2 Allgemeines Verfahren

Man verfdhrt wie oben beschrieben, jedoch kann der Analysenbereich
auf 0,003 - 10 mg U,Pu/ml ausgedehnt werden. Die Untergrundbe-
stimmung an jeder Analysenprobe erfolgt beil 24,07O in der weiter
unten beschriebenen Weise, Bei U,Pu~CGehalten < 1,5 mg/ml wertet
man wie oben aus; bei > 1,5 mg/ml liegt keine Konzentrationspro-
portlonalitidt der Intensititsverhiltnisse mehr vor. Dies macht das
Aufstellen von Eichkurven mittels Ldsungen bekannter U,Pu-Konzen-
trationen erforderlich.




-6 -

4, Grundlagen des Analysenverfahrens

Die relativ linienarmen K- und L-Rdntgenspektren der Elemente
eignen sich im Verein mit der Strahlungsselektierung durch Dis-
persion an einem geeigneten Analysatorkristall ausgezeichnet fiir
analytische Zwecke. Durch die seit einiger Zeit verfligbaren lei-
stungsstarken RontgenrShren und hochempfindlichen Szintillations«
zéhler konnte die Nachweisempfindlichkeit der Rontgenfluoreszenz-
analyse betrdchtlich gesteigert werden. Sie liegt heute filr die
schweren Elemente in der ppm-Grifenordnung.

Mit den zur Zeit handelsiiblichen Gerdten lassen sich die L-, M-
Spektren usw. der schweren Elemente anregen; die K-Serien erfor-
dern hdhere Anregungsenergien (> 100 keV). Die M-Spektren bestehen
aus relativ langwelligen Strahlungen (> 3,7 3), die in Luft nahezu
vollstéindig absorbiert werden, so daR® nur die Linien der L-Serien
in Erscheinung treten.

Zur Analyse benutzten wir die L -Linien (vgl. Tab. 1). Diese
relativ harten Strahlungen (~ 1 é) werden in Luft nur wenig ge-
schwdeht, so daB kein Evakuieren des Strahlenganges erforderlich
ist. Dieser Gesichtspunkt ist flr die Rintgenfluoreszenzanalyse
von LOsungen von ausschlaggebender Bedeutung.

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, ist bel der Analyse von Uran und
Plutonium nicht mit Interelementeffekten zu rechnen. Menis et al?)
weisen jedoch auf das Vorliegen einer inneren Anregung bei Plu-
tonium hin (weniger ausgepréigt bei Uran). Die Lp,- und LyidLinien
von U und Pu sind energiereicher als die entsprechenden LIII'
Absorptionskanten. Dies fihrt zu einer relativen Intensititser-
hShung der Lai-Linien. Wegen der groferen relativen Intensitét
der Lﬁl-Linien gegentber den Lyi-Linien sind in erster Linie die
LBl—Linien flir diesen Effekt verantwortlich. Menis bemerkt jedoch,
daR die Intensitdt der durch Lﬁl—Strahlung angeregten Lal—Strah—
lung proportional zum Quadrat der Konzentration ist, so dal eine
merkbare innere Anregung erst bel hSheren Konzentrationen zu er-
warten ist.



In U~ und Pu-haltigen Lésungen ist ab ca. 0,2 mg/ml mit Absorptioné—’
effekten zu rechnen, wie sich aus den Massenschwidchungskoeffizien-
ten ergibt. Wir arbeiteten aus diesem Grunde mit einem inneren
Standardi9’2o’22)S der diese Effekte weitgehend kompensiert und
dariiber hinaus den EinfluB apparativer Schwankungen und gering-

fligig unterschiedlicher Flilissigkeitskiivetten (Abstand Rdhrenfen-
ster-Kiivettenfenster) ausschaltet. Bel der Auswahl eines geeig-~
neten Standardelements sind einige GesichtSpﬁnkte zu beachten:

1. Die Referenzlinie muf auf derselben Seite der Absorp-
tionskanten wie die Analysenlinien liegen; sie soll den
Analysenlinien moglichst eng benachbart sein.

2. Das Standardelement darf in den zu untersuchenden Lésun-
gen nicht a priori enthalten sein.

3. Das Standardelement soll sowonl in wiBrigen wie inrorgani-
schen (TBP/Dodecan) Ldsungen hinreichend 18slich sein.

Zur Rontgenfluoreszenzanalyse von Uran und Plutonium sind ver-
schiedene innere Standards vorgeschlagen und erprobt wordenz’u’io’
1”’16). Wir haben uns fiir Thorium entschieden, das allen oben

genannten Forderungen geniigt.

Abbildung 1 zeigt ein typisches, mit einem LiF (200)-Analysator-
kristall aufgenommenes Réntgenspektrum einer LOsung von je ca.

1 mg/ml Thorium, Uran und Plutonium. Am FuBe der Lal—Linien sind
die hier nicht aufgeldsten Laz-Peaks zu erkennen.

5. Losungen der Einzelkomponenten

Durch Verdlnnen der Stammldsungen mit 1 m HNO3 bzw. TBP/Dodecan
unter Zusatz von je ca. 1,4 mg Th/ml wurden Uran- und Plutonium-
10sungen im Konzentrationsbereich 0 - 10 mg U, Pu/ml hergestellt;
die Ldsungen mit O mg U,Pu/ml dienten zur Ermittlung der Unter-
grundstrahlung. In Abbildung 2 sind die Netto-Intensitdtsverhdlt-
nisse IUSPu/ITh als Funktion der U,Pu~Konzentration graphisch
dargestellt. Die Empfindlichkeit der Uran- bzw. Plutoniumbestinm-
mung in widBriger oder organischer Losung ist anndhernd gleich
grofl und betrigt ca. 105 ipm/mg U,Pu/mls Im Bereich O - 1,5 mg




U,Pu/ml ist der Zusammenhang zwischen Netto-Intensititsverhiltnis
IU,Pu/ITh und Konzentration in allen F&dllen linear. Uberhalb

1,5 mg U,Pu/ml machen sich in zunehmendem MaRe Abweichungen von
der Proportionalitdt bemerkbar; sie lassen sich durch Beziehungen
der Form y = ax = bx2 mathematisch darstellen. Beli > 10 mg U,Pu/ml
nimmt die Kurvenkriimmung infolge Absorptionseffekten und anwach-
sender Z#hlverluste, die durch die begrenzte Aufldsungszeit der
MepRapparatur bedingt sind, rasch zu; die Empfindliéhkeit der
Messung gelit stark zuriick.

In Tabélle 2 sind einige charakteristische Daten zusammengestellt.
Die Kennwerte sind die Netto-Intensititsverhiltnisse Iy, pu/ I, Pel
1 mg U,Pu/ml bzw. die Steigungsfaktoren im linearen Bereich; sie
erwelsen sich als sehr gut reproduzierbar. Mit Hilfe dieser Kenn-
werte lassen sich die Analysen bequem und rasch ausfilhren. Die
Nachweisgrenzen flr die Uran- bzw. Plutoniumbestimmungen liegen
bel 2 - 3 Jug U,Pu/ml; sie wurden - wie liblich - unter Berilicksich-
tigung der dreifachen Standardabweichungen fir die entsprechenden
Untergrundmessungen berechnet.

Der MeBbereich flr Uran- bzw. Plutoniumbestimmungen in Kernbrenn-
stoffldsungen erstreckt sich unter den vorliegenden Gegebenheiten
uber mehr als drei Zehnernctenzen der Konzentration. Flir Routines
analysen haben wir uns aus folgenden Grinden auf den Bereich

0,01 - 1,5 mg U,Pu/ml beschrinkt:

1) Bel < 0,01 mg/ml tritt der EinfluB eventuell vorhandener
Fremdstoffe immer mehr in den Vordergrund. Bereits ge-
ringfligige Untergrundschwankungen kénnen in diesem Be-
reich zu relativ grofen Bestimmungsfehlern filhren, da
im Routineverfahren die Untergrundstrahlung als kon-
stant vorausgesetzt wird.

2) Im Bereich 0,01 - 1,5 mg/ml herrscht Proportionalitit
zwischen der MeBgrife IU,Pu/ITh und der Konzentration
CU,Pu“ Dies ermfglicht eine einfache und rasche Aus-
wertung der MeRergebnisse mit Hilfe der Kennwerte.



3) Bei > 1,5 mg/ml erhdlt man gekrimmte Eichkurven (vgl.
Abb. 2). Durch die Notwendigkeit, die Eichkurven téglich
neu aufstellen zu missen, wird die Auswertung der HMeB-
daten erschwert und verzigert.

4) In fast allen Fillen kann die Verdilinnung der Analysen-
proben so ausgefiihrt werden, dap die Konzentration der
zu bestimmenden Elemcnte in den Medbereich 0,01-1,5 mg/ml
f811¢t.

5) Die Beschrénkung auf maximal 1,5 mg/ml beinhaltet einen
geringen Bedarf an Analysensubstanz, und zwer minimal
0,25 mg und maximal 37,5 wmg Uran bzw. Plutonium.

Fihrt man Untergrundbestimmungen durch, kann der gesamte Analysen-~
bereich von 0,003 bis 10 mg U,Pu/ml ausgenutzt werden. Reim Vor-
liegen extremer U/Pu~Verhfltnisse oder bel Cegenwart griferer
Fremdstoffkonzentrationen sind Untergrundmessungen unerldflich
(vgl. den folgenden Abschnitt und Tzb. 3).

Die Genauigkeit impulszdhlender lMethoden hingt von der Zahl der re-
gistrierten Impulse ab. In Abbildung 3 sind dle expérimentell er-
mittelten Standardabweichungen fiir Messungen von je 105 Impulsen
als Konzentrationsfunktion dargestellit. Die Fehlerkurven fiir die
Uran- und Plutoniumbestimmung unterscheiden sich nur unbedeutend
und auch das Milieu - wédBrig/organisch -~ ist ohne wesentlichen Ein-
fluR; deshalb ist nur eine Pehlerkurve wledergegeben. Die experi-~
mentell bestimmten Standardabweichungen sind infolge Uberlagerung
von Pipettierfehlern etwas grifer zls die theoretisch berechneten
Werte. Das Konzentrationsgebiet zwischen 0,1 und 1,5 mg/ml ist als
optimaler Analysenbereich zu betrachten, in dem Analysen bei Pro-
portionalitdt zwischen MeRgrtfRe und Konzentration mit relativ
kleinem Fehler und vertretbarem Zeitasufwand zusgefiihrt werden kdnnen.
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6. Uran/Plutonium-MischlSsung

Bei gleichzeitiger AnWesenheif von Uran urd Plutonium ist trotz
Anwendung eines innerén Standards bei éxtremen U/Pu-Verhiltnissen
mit Stdrungen zu rechren. Mgliche Ursachen sind unterschiedliche
StrahluhgsaESOrpfion duréh U, Pu und Th, Zshlverluste infolge
begrenzter Aufldsungszeit, inneére Anreguhg, Peakiiberlappung, und
Untergrundbeeinflussung. Wir haben deshalb das U/Pu—Konzentraﬁions—
diagramm im Hinblick auf Stdrungen systematisch untersucht. Dies
erfolgte einerseits unter Berlicksichtigung eines als konstant an-
genbmmenen Untergrundes (Untergrundmessung jeweils am reinen L&~
sungsmittel) und andererseits unter Berlicksichtigung eines variab-
len Untergrundes (Untergrundmessung an jeder Analysenprobe).

6.1 Konstanter Untergrund (Routineverfahren)

Bei verdiinnten Kernbrennstoffldsungen, die keine grdferen lMengen
Fremdstoffe enthalten, ist die Voraussetzung einer konstanten Unter-
grundstrahlung sicher gerechtfertigt. Inwieweit dies auch fiir kon-
zentrierte Uran- und PlutoniumlOsungen zutrifft, haben wir unter-
sucht, indem Reihen mit jeweils konstanter U-Konzentration und
zunehmender Pu-Konzentration (und vice versa) gemessen wurden.
Solange das Netto-Intensitdtsverhdltnis IU,Pu/ITh vom theoretischen
Wert nicht mehr als 3 o abwich, wurden die Messungen als stdrungs-
frei angesehen. Abbildung 4 zeigt das erhaltene U/Pu-Konzentrations-
diagramm, das gleichermaRen filir wlddrige wie filir organische Lsungen
gilt.

Man erkennt dreil Stbrfelder bei CU >> C C.. << CPu (schraffiert)

2
und beiderseits hohen U- und Pu—Konzentigtiogen. In den Fédllen
CU >> CPu und CU << CPu erhdlt man zunehmende Intensitdtsverhilt-
U,Pu/ITh’ d.h. Vortduschung eines erhShten Gehaltes des
Jewells im Unterschu® vorhandenen Elements. Bel beiderseitig hohen

U- und Pu-~-Konzentrationen wird nur das Intensitidtsverhdltnis

nisse I

IPu/ITh durch Gegenwart von Uran beeinfluBt (scheinbare Abnahme),
nicht aber umgekehrt. Die Ursachen dieser Erscheinungen werden
im folgenden Abschnitt diskutiert.
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Im Routineverfahren lassen sich gemiB Abbildung 4 neben 1,5 mg U/ml
noch 0,01 mg Pu/ml und andererseits neben 0,3 mg Pu/ml noch
0,01 mg U/ml stdrungsfrei bestimmen.

6.2 Variabler Untergrund (allgemeines Verfahren)

Fremdstoffe beeinflussen im allgemeinen dann die Untergrundstrahlung,
wenn ihre Massenschwéchungskoeffizienten éegenﬁber'éenen der jeweils
vofliegenden Uran- und Plutoniumkonzentrationen bzw. gegeniliber

denen des Lésungsmitfels nicht mehr vernachléssigbar klein sind.
Durch Anwendung eines inneren Standards werden diese Grenzen zwar

im ginstigsten Sinne verschoben, miissen aber - zumindest bei re-
lativ hohen Fremdstoffkonzentrationen - beachtet werden. Dies er-
folgt am besten durch Bestimmung des Untergrundes an der Analysen-
probe selbst. '

Abbildung 5 zeigt den Untergrundverlauf filir die Lﬁsungsmittel
TBP/Dodecan und 1 m HNO, sowie fiir eine NaNOj-Ldsung. Da die
Analysen- bzw. Standardlinien relativ eng benachbart sind, kann
die Untergrundbestimmung nur in der Nachbarschaft dieser Linien,
nicht aber dazwischen erfolgen.

2) bestimmen den Untergrund bei 24,18° unda 29,18°
und interpolieren linear. Wegen des nicht linearen Untergrundes

Menis et al.

im interessierenden Bereich ist diese Methode im vorliegenden Fall
nicht snwendbar (vgl. Abb. 5). Auch die von Mahr und Stork 21)
angegebene Differenzen-lethode versagt hier. Verwendet man dagegen
statt der Differenzen Intensitédtsverhéltnisse, resultieren exakte
Untergrundwerte. Wir haben deshalb die Untergrundmessungen am rei- -
nen L&sungsmittel beil 214907O (Optimaleinstellung mit Hilfe der
Pb—Lyl-Linie) und bei 24,89° bzw. 26,14° sowie an der Analysen-
probe bei 24,07° ausgefiihrt. Dann ist

RL(24,07) = RL(24,89 bzw. 26,14)

RA(24,07) RA(2M389 bzw. 26,14)
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und
. R. (24,89 bzw. 26,14)
e A ’ . R,(24,07)
RA(24,89 bzw. 26,14) = RL(24907) A 4

RA(24,89 bzw. 26,14) = const. - RA(24,O7)

mit R = Untergrundintensitédtsverhfltnisse I 4 /ITh bzw. IoPu/ITh

und den Indices L
A

Lésungsmittel

n
z
v
|l

<

n
1]
o}

Nach dieser Methode wurden an Uran- und an Plutoniumlésungen in
im HNO3 Untergrundberechnungen durchgefihrt und die Ergebnisse
mit direkt gemessenen Untergrundwerten (U-Winkel bei steigender
Pu-Konzentration und umgekehrt) verglichen. Die Resultate sind
in Abbildung 6 dargestellt.

In allen P&dllen nimmt mit wachsender Pu- bzw. U-Konzentration das
Verh&ltnis IOU/ITh bzw. IoPu/ITh zu. Das ist eine Folge des unter-
schiedlichen Absorptionsverhaltens von U und Pu einerseits und

Th mandererseits. Die langwelligere Th—Lal-Strahlung wird stérker
absorbiert als die U-Lal— bzw. Pu-Lal-Strahlung. Kurve C stellt
den Untergrund bei 24,8¢° als Funktion der Urankonzentration dar,
berechnete und direkt gemessene Werte stimmen lberein. Im umge-~
kehrten Fall der Untergrundmessung bei 26,14° in Abhé#ngigkeit von
der Pu-Konzentration ergeben sich dagegen unterschiedliche Kurven
fiir die berechneten Untergrundwerte (Kurve B) und fiir den direkt
gemessenen Untergrund (Kurve A). Diesen Unterschied filhren wir
auf das allmihliche Hereinwandern der Pu-L,,-Linie (vgl. Abb. 1)
in den U-Kanal des ImpulshOhenanalysators zurﬁék, mit zunehmender
Pu-Konzentration wird dieser Effekt immer ausgeprigter. Dies fiihrt
zur Vortduschung eines Urangehaltes bei hohen Plutoniumkonzentra-
tionen und ist eine der Ursachen fiir die St6rfelder in Abbildung 4.
Durch Anwendung des besser aufldsenden Analysatorkristalls LiF(110)
(vgl. Tab. 1) 14Rt sich dieser Effekt zwar reduzieren, aber nicht
vollstédndig beseitigen. Da mndererseits das Reflexionsvermégen
dieses Kristalls nur ca. €60 % desjenigen von LiF(200) ist, erhilt
man ent spre.chend verringerte Intensitdten. Hir haben deshalb auf
dle Anwendung dieses Analysatorkristalls verzichtet.
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Abbildung 6 gestattet eine Erklérung der Stdrfelder in Abbildung 4.
Die Annahme eines konstanten Untergrundes (Routineverfahren) trifft
bei hohen Partnerkonzentrationen niecht mehr zu. Deshalb treten in
den Fillen Cy »>> Cp, und Cy << CPu:durch Vortiuschung eines Gehaltes
des jewells im Unterschuf vorliegenden Elements Stdrungen auf.
Berilicksichtigt man dagegen die Abhidngigkeit der Untergrundstrahlung
von der jewells vorhandenen Uran bzw. Plutoniumkonzentration,

indem man an jeder Analysenprobe in der angegebenen Welise Unter-
grundbestimmungen durchgefihrt und entsprechend in Rechnung stellt,
erhdlt man das in Abbildung ! durch die gestrichelte Kurve abge-
grenzte Konzentrationsfeld, innerhalb dessen stdrungsfreie Analysen
ausgefihrt werden kdnnen. Die beiden schraffierten Felder fallen
dann weg, daraus ergibt sich, daf die Ursache dieser Stdrfelder

ein Untergrundeffekt ist. Bei hohen Plutoniumkonzentrationen

(> 3,5 mg/ml) bleibt jedoch ein Stdrfeld als Folge der Untergrund-
differenz zwischen tatsidchlichen und berechneten Werten (Abb. 6,
Kurve A und B) bestehen.

Unter Ausnutzung des gesamten MeBbereiches (Nachweisgrenze bis

10 mg/ml) lassen sich bei Berlicksichtigung des variablen Unter-
grundes neben 10 mg U/ml noch 0,003 mg Pu/ml und vice versa neben
355 mg Pu/ml noch 0,003 mg U/ml stdrungsfrel bestimmen.

Tabelle 3 vermittelt ahschlieBend die Resultate einer Uran-Test-
analyse. Beli zunehmender NaCl-RKonzentration in im HNO3 wurde die
Analyse sowohl bei konstant angenommenem Untergrund als auch
unter Berlicksichtigung einer variablen Untergrundstrahlung durch-
gefihrt. Die gegenilibergestellten Ergebnisse lassen deutlich er-
kennen, daB bei griferen Fremdstoffkonzentrationen eine Untergrund-
bestimmung unerliflich ist.

Anerkennung

Die Herstellung der Plutonium-Stammldsungen verdanken wir Herrn
Ing. Schmieder, deren analytische Untersuchung Frau Dr. Mainka.
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Tabelle 1: Rontgenspektren von Thorium, Uran und Plutonium

(L-Serie)

Thorium
Anregungsenergien (keV)
Lyabs. 20, 460
Lyqabs. 19,688
Lyppabs. 16,296

Emissionsenergien (keV)

Rel.Int. Linie Abs.-Kante

10 LYl (L7) 18,977
52 - L81 (L) 16,200
20 Lg, (Lr11) 15,620
100 Lo, (L) 12,966
12 Ly, (Ly7p) 12,808

2=~-Werte der LalﬁLinien

4,028 R) 27,46°
2,84 ) 39,3°

fiilr LiF (200) (24
fir LiF (110) (24

21,753
20,943
17,163

20,163

17,218
16,425
13,613

13,438

26,14°
37, 4°

Plutonium

23,097
22,262
18,066

21,401
18,278
17,254
14,279

14,082

24,89°
35,6°




Tabelle 2: Charakteristische Daten der Uran- und Plutoniumbe&timmunga)

™
Uwss. Uorg, PuWSﬂo “uorge
Empfindlichkelt?” 0, 6900 0, 7450 0. 7100 9, 7250
{{Kennwert) ’ » » s
3
Untergrund®’ 0,1350 0,1225 0,1640 0,1425
Nachwelsgrenze 2,6 2,3 3,0 2,6
(/ug/ml}
a) W-R8hre 55 kV, 32 ma b) GUltig bis 1,5 mg U,Pu/ml
Messung von jJe 1@5 Impulsen Gr8fenordnung 1@5 imp/mg U,Pu/ml

Th-Konzentration ea. 1,4 mg/ml
¢) Grifenordnung 2°10u Lnp




Tabelle 3: Uran-Testanalyse in im HN03 bel zunehnendem Nall~Gshalt

Vorgelegt: 0,891 mg U/ml

Konstanter Untergrund Variabler Untergrund

Nr. mg Nall/ml mg U/ml % Abw. ng U/ml % Abw.
1 6,5 0,804 * 0,3 0,886 - 0,5
2 26 0,886 - 0,5 0,881 - 1,1
3 52 0, 90k + 1,4 0,801 Zo

y 91 G,913 + 2,5 0,893 + 0,2
5 13C 0,929 + 4,2 0,902 + 1,2
6 156 0,937 + 5,2 0,909 + 2,0
T 19% 0,830 + 4,4 0,896 0,6
8 221 0,931 * 4,4 0,891 to

9 260 0,539 + 5,4 0,885 + 0,4

10 300 0, 939 + 5,0 0,888 - 0,3




——== Jmpulsrate

~—— Grad(28)
I ‘ } } }

29 28 27 %6 25 2%
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Abb. 6 : Untergrundverlauf in Abhdngigkeit von der
U- bzw. Pu-Konzentration





