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Zusammenfassung:

Der vorliegende Bericht beschreibt zwel quantitative, emissionsspektroskopische
Analysenverfahren. Mit den dargestellten Methoden werden seit 1965 routine-
miBig Abnahmekontrollen plutoniumhaltiger Kernbrennstoffe durchgefiihrt. Es
kSnnen bis zu 17 Spurenverunreinigungen in einem Analysengang bestimmt

werden.

Um Spektralinterferenzen zwischen Matrix und Spurenelementen herabzusetzen,
sind Trennungen erforderlich. Die Auftrennung erfolgt einmal am Anionenaus-
tauscher in salpetersaurer Losung und zum Anderen durch fraktionierte Destil-
lation. Durch diese Arbeitstechniken werden die Hachweisempfindlichkeiten
gegeniiber den Direktmethoden fiir die meisten Spurenelemente betridchtlich
erhdht. Besondere Aufmerksamkeit ist der Herstellung von Standardproben ge-
widmet worden. Dabei konnte aufgezeigt werden, daB die zur Verfiigung stehenden
kduflichen U308 - Standardpridparate Nr. 95 ( 1-7 ) des NBL-Laboratoriums fiir

die beschriebenen Analysenverfahren benutzt werden kodnnen.




Abstract

This report describes two quantitative analytical methods using emission
spectroscopy. These methods have been applied on a routine basis since 1965
for acceptance controls of plutonium bearing nuclear fuels. Up to 17

trace impurities can be determined in a single analytical run.

To minimize spectral interferences separation between matrix and impurities
is needed. Separation is achieved by ion exchenge on the one hand and by
pre-evaporation on the other. As a result, the detectlon efficiencies have
been significantly increased for most trace elements as compared to the
direct methods. Much attention is given to the preparation of standard
samples. Finally, it can be demonstrated that it was possible in our case
to use the commercially available U308 standard samples Nr. 95 (1-7) of

the NBL Laboratory for the determination of impurities.
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A Einfihrung

Uran-Plutonium~Mischoxide haben in den letzten Jahren als Kernbrennstoffe
Bedeutung gewonnen. Der Gehalt an Spurenverunreinigungen in diesen Mate-
rialien ist besonderen Spezifikationen unterworfen. Bel der Herstellung von
Brennelementen missen deshalb Kontrolluntersuchungen ausgefiihrt werden,

mit deren Hilfe der geforderte Reinheltsgrad garantiert werden kann,

Als rationelle und empfindliche Methode flir die Bestimmung von Spurenele-
menten hat sich die Emissionsspektroskople in vielen Fdllen bewdhrt. In
der Literatur sind auch schon eine Anzahl von Arbeitstechniken der emis-
slonsspektroskopischen Spurenbestimmungen in Kernbremnstoffen beschrieben,

die in einem spdteren Abschnitt noch ausflihrlich besprochen werden sollen,

Ein wesentliches Problem der emissionsspekiroskopischen Spurenbestimmung

in Uran bzw. Plutonium liegt bei der sehr hidufigen Uberlagerung der Matrix-
linien mit den Nachwelslinien der zu bestimmenden Elemente. Der Linienreich-
tum der Spekiren von Uran und Plutonium rithrt von der Vielzahl der mdglichen
Elsktronenkonfigurationen her, welche sowohl die neutralen als auch die ioni-
sierten Atome aufweisen, Wegen der niedrigen ITonisationspotentiale von Uran
und Plutonium die bei anndhernd 4 eV liegen, lassen sich dariiberhinaus die
Spektren der einzelnen Anregungsstufen kaum trennen., Die Spektren werden
auBlerdem von einem starken Untergrund begleitet, der von einer Kontinuum-
strahlung herriihrt. Sie wird durch die Strahlung fester Teilchen verursacht
und ist ein Charakteristikum fiir alle schwer fliichtigen Oxide. Man wird bei
der emissionsspektroskopischen Spurenbestimmung in Kernbrennstoffen immer

bestrebt sein, das Matrixspektrum zu unterdriicken,
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Bekannte Analysenverfahren

Die Vielzahl von Verdffentlichungen, die auf diesem Arbeitsgebiet er-
schienen sind, lassen sich grob in zwel Rubriken einteilen:

1) Die Direktanalyse (1-7)

Die eingangs dargelegten Schwierigkeiten lassen sich teilweise dadurch
umgehen, daB man Spektrographen hoher AuflSsung benutzt und zudem die
Probenmenge beschrinkt. 50-500 pg Brennstoffmatrix pro Elektrodenpaar

sind beli der Direktanalyse eine zuldssige Arbeitsmenge.

Die Leistungsfdhigkeit dieser Arbeitsweise zeigt Tabelle 1 auf, welche
einer Arbeit von Johnson und Veyvoda (7) entnommen worden ist. Die in
Klammern angegebenen Nachweisempfindlichkeiten konnten unter den gege-
benen Bedingungen in unserem Labor erzielt werden. Sie sind im Vergleich
mit den Werten von Johnson und Veyvoda in den meisten Fédllen um den Fak-
tor 2 schlechter. Fiir dieses Ergebnis kann die von uns gewdhlte Licht-

filhrung verantwortlich sein.

Unter extremen Bedingungen spielt die Qualitdt der Optik und vor allem auch
die Lichtfilhrung der Anregungsquelle zum Spektrographenspalt eine nicht

zu unterschitzende Rolle.

Fir die Arbeiten in unserem Laboratorium ist wegen des groBen Abstandes:
Lichtquelle - Spektrographenspalt ~ vor allem die letzte Bedingung nicht
erfiillt. Die Aufstellung ist von uns bewuBt so gewzhlt worden. Der Spektro-
graph steht getrennt in einem inaktiven Labor. Auf diese Weise ist eine
sonst mSgliche Kontamination der kostspieligen Apparaturen ausgeschlossen.
AuBerdem haben wir zudem die Moglichkeit, an einem zweiten Anregungsstand

inaktive Proben zu analysleren. Abb. 1 zelgt eine Skizze unserer Aufstellung.

Die z.Zt. geforderte Spezifikationsgrenze kann fiir eine Reihe von Elementen

mit dieser Methode nicht erreicht werden.




Tabelle 1 Wellenl#@ngen einzelner Analysenelemente und deren Nachweis-

empfindlichkeit.

Rnalysen Wellenl#@nge Nachweisempf. Analysen Wellenldnge  Nachweisempf,

b lement 8 ppm element g ppm
Ag 3280.68 lo (50) Ge %03%9.06 - 200 -
Al 3082.17 25 (50) In 3056,09 = loo =
As 2349, 84 2000 - La 42=z3.73 - 2000 -
Au 2427.95 200 - Mg 279%.53 25  (50)
B 2497.73 25  (50) Mn 2801,06 25 (50)
Ba &554.04 25 - Mo 3132,59 25  (loo)
Be 2348,61 - Nb 3094,18 2000 -
Bi 3067.72 loo  (200) Ni 3002,49 25 (50)
Ca 393%.67 25  (50) Pb 2833.07 50 (50)
cd 2288.,02 loo  (200) Pd 3242, 70 200 -
Ce 3942,75 loooo = Sb 2598.06 looo (200)
Co 3405,12 ~1looo  (5000) Sn 2893.99 25 (50)
Co 3147.06") - - Th 3208, 02 16000 -
Co 2082.62") - - 71 3199, 92 200 (500)
Cr 3024 ,35 25 (1oo) v 3185.40 4o -
Cu 3273.96 25 (25) W ool 61 2000 -
Fe 2599.57 50 (1o00) 7n 3282.%3 loo (200)
Ga 2874 .24 loo - Zr 3%91,98 2000 -

")

Interne Standardlinie



Ein zweltes Verfahren, bei dem der zu analysierende Kernbrennstoff dilrekt
zur Anregung gebracht wird, beschreiben Kehlen und Vorsatz (8). Diese
arbeiten nach der Methode der "Zeitaufgeldsten Spektroskopie", Bekanntlich
veriandert sich die Intensitdt der einzelnen Spektrallinie zeitlich, wobeil
sich verschiedene Elemente auch unterschiedlich verhalten. Die Ursache
dieser Anderung liegt einerseits in den verschiedenen Anregungspotentia
len und andererseits in den unterschiedlichen Verdampfungstemperaturen.

Im Fall der Kernbrennstoffanalyse hat die Analysenmatrix gegeniiber den
Spurenverunreinlgungen eine sehr hohe Verdampfungstemperatur. Durch die
Wahl geelgneter Zeitintervalle k&nnen deshalb die Intensitdtsverhaltnisse
zwischen Linien der Matrix und denen der Verunreinigungen zugunsten der
letzten verschoben werden. Die Zeitaufldsung fithrten Kehlen und Veorsatz
mit Hilfe eines elektromagnetisch in Schwingung versetzten Spiegels durch.
Als Anregungsart benutzten sie den Weechselstrombogen. Auch Uranverbindun-
gen wurden auf diese Weise untersucht, Leider sind keine Nachweisempfind-

lichkeiten in der Arbeit angegeben,

2) Trennverfahren
a) Physikalisches Trennverfahren
a I) Die Direktverdampfung

alI) Die Vorverdampfung

Die Ziteste und bekannteste Methode der Spurenbestimmung im Uran ist die
sogenannte "Carrier Distillation Method" (9). Das Verfahren baut auf der
fraktionierten Destillation der Spurenelemente auf. Es wurde spHter auch
fir die Spurenbestimmung in Plutonium benutzt (lo-15).

Bei der zuerst von Scribner und Mullin [9) beschriebenen Arbeitsweise fin-
det der Verdampfungs— und Anregungsprozess der Verunreinigungen in einem
Arbeitsgang statt. Um optimale Arbeitsbedingungen zu erhalten, ist eine

spezielle Elektrodenform entwickelt worden. Flir die Temperaturverh#ltnisse




IT.

im Gleichstrombogen spielen Elektrodenform und Dimension eine nicht zu

unterschétzende Rolle. Und nur, wenn diese Tatsachen beachtet werden,
188t sich der gewlinschte Trenneffekt erreichen.

Mandelstam und Mitarbeiter (16) trennen den Verdampfungsprozess von der
Anregung. In einer speziellen Verdampfungsanlage werden die Verunreini-
gungen auf Hilfselektroden kondensiert. Die Anregung erfolgt erst in

einem zweiten Schritt unter normalen Arbeitsbedingungen.

Beide Arbeitstechniken haben ganz allgemein dort Anwendung gefunden wo

Spurenelemente in schwerflilchtigen Oxiden zu bestimmen sind.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird von eigenen FErfahrungen mit der Methode

nach Mandelstam berichtet.
b) Chemische Trennverfahren

Im Prinzip sind es hier wieder zwei Verfahren, die ganz allgemein zur Lo-

sung der Aufgabe herangezogen werden.

b I) Die Ldsungsextraktion

b II) Die Ionenaustauschreaktion

Fir Losungsextraktionen sind in der Literatur Arbeiten mit Cupferron, Hexon
und Thenoyltrifluoraceton beschrieben worden. In all den angegebenen Extrak-
tionssystemen sind eine Anzshl von Elementen gleichzeitig erfafbar, was ge-

rade im Fall der Spurenanalyse erstrebenswert ist (17-19).

Die im Extrakt angereichterten Elemente werden eingedampft und der Rickstand

emlssionsspektroskopisch untersucht.

Uber Ionenaustauschreaktionen der einzelnen Elemente in verschiedenen Lésungs-
mitteln berichten zahlreiche Vertffentlichungen. Analysenvorschriften, die die-
se Arbeitstechnik zur Spurenbestimmung in Kernbrennstoffen heranziehen, bauen
auf diesen Arbeiten auf. Vor allem Brody, Faris und Buchanan (20) sowie Wenzel
und Pietri (22) haben systematische Untersuchungen auf diesem Gebiet durchge-

fihrt.



Wegen der relativ geringen Nachweisempfindlichkeit der "Direktanalysen”
hatten wir zwischen den einzelnen Anreicherungsverfahren zu wghlen, Die
physikalischen Anreicherungsverfahren sind wegen der Einfachheit der
Arbeitswelise sehr bestechend. Da man die Probe ohne Vorbehandlung zur
Analyse bringen kamn, ist die Gefahr, Analysenelemente in die Probe ein-
zuschleppen, relativ gering., Eine Schwierigkeit sahen wir in der Prédpa-
ration von Standardproben, die fiir festes Analysengut immer schwileriger
ist als fir Losungen. AuBerdem schien uns der Anwendungsbereich dieser
Methode fir manche Spurenelemente problematisch. Wie welt die schwerfliiche
tigen Oxide wie z.B. A1203 und Ca0 noch bestimmt werden kOnnen, war erst
in Vorversuchen zu klédren. Wir entschieden uns dasher zundchst fiir ein
chemisches Trennverfahren, Die Herstellung von Eichl8sungen ist relativ
einfach. Zu beachten ist in diesem Falle lediglich, daf die Nachwelsem-
pfindlichkeit eventuell durch Spurenelemente der benutzten Reagenzien be-
grenzt werden kann. Eine sorgfiltige Blindwertbestimmung ist bel dlesem
Verfahren unerl&flich, Als Tremnmethode wdhlten wir die Austauschreaktion
am Anlonenaustauscher. Hier war es die einfache Handhabung, die die Wahl
bestimmte. Von der Aufgabenstellung her muBte dle Arbeitsmethode so ge-
wghlt werden, dafl sie auch in Handschuhboxen einfach und mit gewlinschter

Prizision durchgefiihrt werden kann.

Bei der Ausfiihrung unserer Untersuchungen bauten wir weitgehend auf der
Arbeit von Wenzel und Pietri (22) auf,

Im zweiten Teil dieses Berichtes werden Einzelheiten dargestellt und Ergeb-
nisse diskutiert. Der Aufbau dieses Abschnittes erfolgt nach der im KFK-Be=-
richt 387 (1965) bewdhrten Methode, d.h., das zu beschreibende Analysenver-

fahren wird in dreil Teilabschnitte gegliedert.
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Teil a gibt einen kurzen {Uberblick iiber die Art der Arbeitsweise;

Teil b enthdlt die Arbeitsvorschrift und alle zur Durchfilhrung der
Analyse notwendigen Angaben;

Teil ¢ berichtet iiber wissenswerte Einzelheiten des Verfahrens wie z.B.

iiber die Stormdglichkeiten, Reproduzierbarkeit und Zeitbedarf.



Teil IT.

A Emissionsspektroskopische Spurenbestimmung in Kernbrennstoffen mit

Hilfe des Ionenaustauschverfahrens.

a_ Prinzip

Die Trennung Spurenelemente - Matrix erfolgt am Anionen - Austauscher-
harz Dowex 1 in salpetersaurer Losung. Das Pu4+-Ion wird als Nitrat-
komplex am Austauscherharz fixiert, widhrend U6+ im gleichen Austauscher-
system verzogert wandert. Die zu bestimmenden Spurenelemente passieren
als Kationen die Austauschersiule ungehindert (20). Eine entsprechende
Austauscherfraktion, die noch keine U6+-Ionen enthidlt, wird gesammelt.
Einen aliquoten Tell dieser Fraktion bringt man auf pridparierte Kohle-
elektroden. Im Gleichstrom-AbreiBbogen voen lo A erfolgt die Anregung.
Anhand von Vergleichsspektren, die mit Standardldsungen erzielt wurden,

nimmt men die quantitative Bestimmung vor.

Analysenschema

Auflésen am RiickfluBkiihler mit llm HNO3 + 0,05m NH4F.
Zugabe von Co-Ldsung als in-
ternen Standard,
Trennung der Matrix - Spuren am Anionenaustauscher,
Pridparieren der Elektroden,

Anregung und Auswertung der Spektren .
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1)

2)

b I. Analysenvorschrift

1 g der Analysenprobe (PuO2 bzw. PuOE—UOQ-
Gemisch) wird in 4o ml Salpeterséure

(11 m HNO3 mit ©,05 m NHyF) am Riick~
fluBkijhler geldst (Ldsungsdauersv 4 Std.)

Die gelbste Prnbe iberfilhrt man in einen

50 ml MeBkolben. Als Vergleichselement fiigt
man zuerst 0,5 ml einer Co-Ldsung (1 mg Co/ml)
zu und fiillt dann mit 6 m HNO5 bis zur Marke

auf.

Zur Trennung der Spurenelemente von der Matrix
wird die in Abb. 2 dargestellte Austauscher-~
sdule benutzt., Sie ist mit nachgereinigtem
Dowex 1x2 (1lno=2no mesh ) gefiillt. Bei einer
lichten Weite von 12 mm der Austauscherssdule
und bei 7o mm Fiillhthe betrdgt das SHulenvolu~
men lo ml, lo ml der Analysenldsung werden auf
die AustauschersHule aufgegeben. AnschlieBend
mit 8 m HNQ3

nach. Die ersten 1o ml die durch Zugabe der Ana-

wascht man portionsweise (5ml)

lysenprobe aus der SHule austreten, kdnnen fer-
worfen werden. Zur Analyse werden die nichsten
lo ml benutzt. Bei dieser Arbeitsweise verhine-

dert man, daB 1. die Analysenldsung zu sehr ver-

dinnt wird und dafBf 2. Uranionen in die zu unter-

suchende IOsung gelangen, Reln visuell 138t sich

die Elutinn deg Urans durch das Wandern der stark

gelben Zone beobachten.

Bemerkung

Um Kontaminaticnen der LOsung
mit Glasbestandtellen zu ver-
meiden, fihrt man alle Opera-
ticnen zweckm#Big in Quarzge-~
fdBen durch. Als Reagenzien be-
nutzt man mdglichst solche der

der Qualitdt "Suprapure".

Die Form der Austauschersiule
ist so gewszhli, daB ein Trok-
kenlaufen des Harzes ausge-
schlossen ist. Als GefdBma-
terial benutzen wir auch hier
Quarz, Sowohl die Nachreini-
gung als auch die Pridparation
der BHule,wird in Abschnitt

b V bzw. b III beschrieben.
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Man eluiert mit 8 m HNO3 weiter, bis alles
Uran durchgelaufen ist (50 ml). Das Pluto-
nium wird mit looml 1 m HNO§ anschlieBend
eluiert. Um fir spdtere Versuche die Siule
wieder funktionsbereit zu haben, wird mit
50ml 8 m HNO3 gewaschen. Bleibt eine Aus-
tauschersdule Uber lidngere Zeit ungenutzt,
empfiehlt es sich mit 20 ml 8 m HNO3 vorzu-
waschen, ehe man neue AnalysenlSsung auf-

gibt.

Selbstgefertigte Kohleelektroden der Qualitdt
RWO (Abb. 3) verwenden wir zur Anregung. Sie
entsprechen in etwa der Form RW ool2. Vor

dem Auftropfen der AnalysenlOsung werden die
Elektroden mit folgenden Ldsungen vorpripa-
riert: 1 Tropfen (0,05 ml) einer gesittigten
Ag2304-Lasung wird auf Jjede Elektrode aufge-
tropft. Bel etwa loooc 188t man die ILdsung ein-
trocknen. Nachdem die Elektroden etwa auf BOOC
abgekiihlt sind, gibt man nacheinander 5 Tropfen
(0,125 ml) einer CCly-LSsung zu, die 2%ig an
Paraffin ist und 1%ig an Triphenylchlormethan.
Die so vorbereiteten Elektroden werden dann

bei TOOC getrocknet. Sie sind nun zur Aufnahme
der Analysenldsung bereit.

0.2 ml Analysenldsung werden auf jede Elektrode
aufgegeben (4 Portionen von 0,05 ml). Fir jede
Analyse bendtigen wir 2 priparierte Flektroden.
Auf diese Weise war es uns moglich, die gewlinsch-
te Nachweisempfindlichkeit zu erlangen ohne die
zur Analyse benutzte Fraktion einzuengen, was
wegen des Platzmangels in unseren Handschuh-
boxen vorteilhaft war. AuBerdem glauben wir, die
Korrosion der Metallgerdte in den Boxen einge~

schriankt zu haben.

Die Qualitdtsangaben be-
ziehen sich auf Kohlestabe

der Firma Ringsdorff,

Das AgoSOy dient als spektro-
graphischer Puffer.

Die Zugebe von Triphenylchlor-
methan reduziert den Borsidure-
verlust ,der beim Abdampfen der

Sdure auftritt,um den Faktor lo.
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4, Die Anregung.erfolgt mit dem Gleichstrom-
dauverbogen von 1o A Die Belichtungszeit
ist nach dem Studium von Fahrspekirogrammen
auf 30 sec festgesetzt worden. Es werden je~
weills zwei Elektreoden gegeneinander geschal-
tet. Es 138t sich so das Verh#ltnis Linie/
Untergrund vorteilhaft beeinflussen. Von je=
der Probe werden 3 Parallelbestimmungen
durchgefiihrt. Der Abbrand erfolgt in einer
geschlossenen Glocke, die mit elnem Argon-
Sauerstoffgemisch 8c:20 (4oo 1/h) gespilt wird.
Der Elektrodenabstand betrZgt 3 mm, Als Spek-
tralapparat steht uns ein 3,5 m Gitterspektro-
graph in Ebert-Aufstellung der Firma RSV zur
Verfiigung.
Die Lichtfilhrung zwischen Lichtquelle und Spalt
erfolgt Uber eine Zwischenabbildung.
Als Negativmaterial verwenden wir die Kodak=
Platten B lo.
Wir entwickeln mit dem Kodak-Entwickler D-19,
den wir unverdinnt 1 x verwenden. Die Temperatur
des Entwicklers betrigt 18%. Die Entwicklungs-
dauer ist auf 3 min. festgesetzt. Wir benutzén
eine Schaukelentwicklung.
Eine 3%ige Essigsdure dient als Stoppbad ( %0 sec).
Mit dem normalen Kndak-Fixierbad wird fixiert. Nach-
dem die Platte ausfixiert ist, wird noch 1 min. nache
fixiert. Das Fixlerbad kann Sfter benutzt werden,
Die Platten werden nach dem Trocknen photometriert,
Die Auswertung erfolgt mit Hilfe des Rechenbrettes
Aristo-~-Respektra. Als Vergleichselement wird in den
meisten Fdllen Cobalt benutzt., Alle gemessenen Li-
nienintensitidten sind einer Untergrundkorrektur unter-

zogen worden,



b,II. Herstellung der Standardldsungen

lg UO2 der Qualitdt "nuclearrein' wird, wie die zu analysierenden Proben, in
4o ml 11 m HNO5 + 0,05 m NHF am RickfluBkiihler etwa 4 Std. gekncht. Die

Probe selbst ist meist sehr schnell geldst. Wegen der Blindwertkontrolle
kochten wir aber so lange, wie im allgemeinen zum Ldsen der Mischoxide notwen-
dig war. Parallel dazu ist eine Stammldsung durch Einwaagen der zu bestimmenden
Elemente hergestellt worden (die meisten Elemente sind als Nitrate eingewogen
worden). Wo das nicht mSglich war, nahmen wir Oxide, bzw., Metalle. Es wurden

durchweg p.A.-Substanzen verwendet. Die Ldsung erfolgte in 8 m HNO3' Die zu

bestimmenden Verunreinigungen lagen in folgenden Kongzentrationen,vor:

Element: Al B Ca ca Cr Cu Fe Mg Mn Mo Na Ni Pb
ppm Gehalt

pro ml loo 1o loo 1loo loo 1 300 60 20 20 loo 6o 6n
Element: v Zn

ppm Gehalt

pro ml 20 loo

0,5 bzw, 13 2 und 4 ml dieser StammlSsung wurden jeweils den 4o ml der Ausgangs-

16sung zugefiigt. Als internen Standard fligten wir noch 0,5 ml einer Co-L8sung
zu (siehe S.6). AnschlieBend wurde auf 50 ml aufgefiillt., Die Durchfiihrung der
Analyse erfolgte wie in Abschnitt b.I. beschrieben. Der Konzentrationsbereich
der Verunreinigungen ist so gewdhlt worden, daBder zu erwartende Spurengehalt

der Probe innerhalb des Eichbereiches lag.

b.III. Prdparation der Austauschersiulen

Bei dem angefiihrten Analysenverfahren muB ganz besondere Sorgfalt der Pri-

paration der Austauschers#ule gewindmet werden, Wir sind dabei wie folgt

vorgegangens:
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Ehe eine SHule beschickt wird, trocknen wir das nachgereinigte Harz im
Trockenschrank bei 100°C. Fiir die Flillung einer S&dule wogen wir 2,3 g
trockenes Austauscherharz ein und bringen €s in %o ml 8 m HNO3 zZum
Quellen.

In das als Sdule verwendete Quarzgefidl wird ein Quarzwollepfropfen ein-
gebracht und danach lo ml 8 m HNO3 aufgegeben, Auf die ablaufende HNOB
schiitteten wir anschliefend das vorbereitete, aufgeschwemmte Harz, Auf
diese Weise soll ein unterschiedliches Absitzen des Austauscherharzes ver-
hindert werden. Die Tropfgeschwindigkeit soll bei 5 ml Losung auf der
Sdule lo Tropfen/min, sein. Eine Tropfgeschwindigkeit 1dB8t sich durch die
Starke des Quarzwollepfropfens entsprechend regulieren. Werden all die
beschriebenen MaBnahmen beachtet, so lassen sich sehr einheitliche Aus-

tauschersgulen herstellen, die bel wechselseitiger Benutzung gut repro-

duzierbare Ergebnisse liefern.

b.IV. Kontrolle der Austauscherfunktion

Da bei der beschriebenen Arbeltsmethode nur eine Teilfraktion zur Analyse
gelangt, muB nicht nur der glinstigste Fraktionsbereich festgelegt werden,
auch die Reproduzierbarkeit der anteilmiBigen Spurengehalte mufl gewihr-
leistet sein. Um die notwendigen Aussagen zu erhalten, filhrten wir folgende

Kontrollversuche durch:

1. Zur Bestimmung des glinstigsten Fraktionsbereiches bereiteten wir eine
entsprechende StandardlSsung, die anstelle des inaktiwven Co das Isotop
Co-60 enthielt. Die Elution erfolgte unter den angegebenen Bedingungen mit
8 m HNO} * 2 ml Portionen sind nacheinander gesammelt worden. Die Gesamt-
aktivitédt der einzelnen Fraktionen bestimmen wir anschlieBend. Einen zwei-
ten Versuch fihrten wir anschlieBend unter gleichen Bedingungen mit dem

Isotop Na-22 durch. Auch das Uran-~Element sammelten wir in 2 ml Fraktionen.
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Hier bestimmen wir die Extinktion der LOsung bei 420 mm. Die Ergebnisse
sind in Abb. 4 dargestellt. Unter diesen Bedingungen erhielten wir eine
Ausbeute fiir Co von 85% und fiir Na von 87%. Die Ergebnisse lieBen sich
auf 2% reproduzieren. Diese Ergebnisse erhielten wir mit Austauschersiu-
len von 12 mm lichter Weite und 7o mm Hohe. Bei einer Austauscherhdhe
von 60 mm bestimmten wir ebenfalls fiir Co-60 die Ausbeute. Sie war unter
diesen Bedingungen ebenfalls reproduziebar und betrug 68%. Aus den Ver-
stichen geht hervor, daf bei der nttigen Sorgfalt gut reproduzierbare Er-
gebnisse erzielt werden kOnnen., Voraussetzung ist, daB sowohl Standard-
als auch Analysenproben unter vergleichbaren Bedingungen analysiert wer-
den. An dieser Stelle sel nocheinmal darauf hingewiesen, daB wir Co als
Internen-Standard benutzen. Fiir die Bestimmung der Nachweisempfindlichkeit
ist es auch wichtig, die Ausbeute der zu bestimmenden Spurenelemente

unter den gegebenen Arbeitensbedingungen zu kennen.

Die Untersuchung flihrten wir emissionsspektroskopisch durch. Dazu stellten
wir uns Standardproben ohne den Urantell her. Wir analysierten diese Probe
einmal, ohne dafBl sie iiber die Austauschersiule gegeben wurden. Zum Anderen
untersuchten wir eine entsprechende Probe,der nach dem Austausch lo pl eines
entsprechenden Co-Standards zugesetzt wurden. In Tab. 3 ist das Ergebnis
zusammengestellt.

Tab. 2 Bestimmung der Ausbéute einzelner Elemente in der zur Analyse be~

nutzten Austauschfraktion

Element B Al Ca Cd Cr PFe Mg Mn Mo Na Ni vV Co

% Gehalt
Ausbeute 8 8 B8 8 8 75 8 T 5 8 75 65 85%

Die Tabelle zeigt, daB die fiir die einzelnen Elemente erhaltenen Ausbeuten

untereinander vergleichbar sind. Da die emissionsspektroskopische Analysen-



- 19 -

methode zu den sogenannten Vergleichsverfahren gehtrt, und da die Standard-
proben unter den gleichen Bedingungen énalysiert worden sind, kann bei der
Auswertung der Ergebnisse die Ausbeute unberiicksichtigt bleiben. Fiir die

Aufstellung der Eichfunktion sind die gemessenen Ergebnisse direkt benutzt

worden.

b.V. Chemikalien

HNO3 Qualitét "Suprapur" 11 m, 8 m, 6 m, 1 m,
NaCH 0,1 m p.A.

Dowex 1 x 2, loo - 200 mesh (selbst nachgereinigt)
Nitrate, bzw. Oxide oder Metalle, p.A. Qualitdt
AgpSO4  p.A.

CCly p.A.

Paraffin Erst.P. etwa 69-73° C DAB6
Triphenylchlormethan

Kohlestdbe Qualit#dt RWO (Firma Ringsdorff)
Nachreinigung des Harzes:

lo g Dowex 1 x 2 werden in loo ml 1/lo mol NaOH zwei Stunden behandelt. Nach
dem Waschen mit etwa 5 1 HpO dest. wird das Harz an der Luft getrocknet. Um
reproduzierbare Einwaagen zu erzielen, trockneten wir das Harz vor dem Gebrauch

2 Std bei locC.

b.VI. Gerdte

Quarz bzw. Polydthylengefidfe

A~Pipetten, spidter Mikrcpipetten "Marburg"

Als Elektrodenstidnder haben sich Al-Bl8cke bewdhrt, die mit Epoxidharz iiberzo-
gen worden waren.

Plangitterspektrograph 3,5 m der Firma RSV

Anregungsgerdt RSV FES und GIT
Auswertegerdt Fuess Dcppelprojektor

Rechenbrett Aristo Respektra
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C.I. Diskussion der Analysenergebnisse

In Tabelle 3 sind die wichtigsten Ergebnisse zusammengefaBt.

Tabelle 3 Analysenergebnisse des Austauschverfahrens
Analysen Analysen- rel.Standard- Blindwert  Blindwert Nachweisempfind-
element linie (R) abweichung d. U,O, Angabe gefunden 1ichkeit
MeBSwerte (%) d.gegst,(ppm) (ppm) (ppm)
+
Al 3082,2 - lo 2,5 lo 0,1
Ca 3179,3 * 20 ——— lo lo
cd 3261,1 s 0,1 n.n. 1o
Co 3072,3'+ - ——— —— -
cr 2835,6 t o7 8 5 1
Cu 3247,5 t 10 5 0,5 0,1
Fe %020,6 tn %o lo 1o
Mg 2772,8 T - lo 0,5
Mn 2794,8 tis 15 5 1
Mo %170,4 T 7 5 5 lo
Na 3%03,0 k3 30 ~—— 20 lo
Ni 3050,8 o1y 8 5
Pb 2833,1 T 1o — lo
v 3183,9 tn 1o 1o 1o
Zn 3345,0 ¥ 20 --- n.n. ——-
B 2496,8 Faktor 3 0.l lo 5
+

Diese Linie wird als Vergleichslinie benutzt.

An dieser Stelle sei bemerkt, daB wir mit jeder Vérsuchsserie von 4 Analysen-

proben 2 Standardproben analysierten (6 Proben kémnen auf einer Platte aufge-

nommen werden, wenn von Jjeder Probe 3 Parallelbestimmungen durchgefihrt wer-

den). Auf diese Weise lassen sich Parallelverschiebungen der Eichgraden leicht

korrigieren. Letztere treten manchmal durch Beldge auf den Linsen bzw. Filtern

auf.

In Tabelle 4 ist ein Vergleich der Analysenergebnisse bei mehrfacher Wieder-

holung des gesamten Analysenganges zusammengestellt. Zwischen den Durchfiih-

rungen der jeweiligen Analysen lagen mehrere Wochen, AuBlerdem waren widhrend

der Versuche die Austauschersiulen gewechselt worden.
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Tabelle 4 Reproduzierbarkeit der Messungen (Proben-Mischung 93-94-05
UO2 _PuOé Mischoxid-Pellets der Firma ALKEM)

Analysenele- Mn Cr Pb Mg Fe Ni Al Ca V Mo Cu B (ppm)
ment

1. Analyse 6 5 15 30 4 15 15 150 1o 1o 1 1o
2. Analyse 2 7 lo % 3 lo 15 160 1lo lo 5 1lo
3. Analyse 2 5 5 30 45 5 lo 1lo lo le 5 1lo
Mittelwert 3 6 lo 30 42 1lo 13 140 1lo 1lo 4 1o
Standardab- + 4 + o+ % +

welchung(®) = 78 -19-50 - - 14Zs50-22 219 - --59 -

Die Werte der Elemente Mn, Pb und Ni liegen in der GroBenordnung des Blind-
wertes und sind deshalb mit einem groB8en Fehler behaftet (= 50%). Fe und

Ca zeigen, daB die Genauigkeit von 20% erreicht werden kann.

In Tabelle 5 werden Analysenergebnisse des Hanfordlaboratoriums den eigenen

Werten der gleichen Pqu-Serie gegeniibergestellt.

Tabelle 5 Analysenvergleich

Probe Analysen- Hanford IRCh Probe Hanford IRCh
element (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

27-1-14 Ca 500 500 27-1-15 500 450
Cr 4 5 lo 5 15

Fe 55 50 86 65

Ni v 5 20 5 20

Al 50 85 50 6o

Mn ¥ lo 25 lo 25

Pb 2 lo 2 lo

Mg 1 S0 1 35

v loo lo loo lo

Mo lo lo lo lo

Cu 1 5 1 1o

B 1 lo 1 lo
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1)

Die Genauigkeit der Cr-, Ni- und Mn-Werte ist von dem relativ hohen
Blindwert beeinfluft. Der Blindwert fir Cr, Ni und Mn betrdgt 5 ppm,

fiir Mg lo ppm.

Die Nachwelsempfindlichkeilt dleser Arbeitstechnik kamn durch Eindampfen
des Analyseneluats um den Faktor 25 gesteigert werden. Wir haben bisher
davon keinen Gebrauch gemacht, da wir die geforderten Nachweisgrenzen
auch so erreichen konnten. Das Einengen von saueren Ldsungen in Hand-
schuhboxen fihrt zu erheblichen Korrosionserscheinungen, die wir bisher

vermeiden konnten.

C.II. Zeitbedarf

An zwei Arbeitstagen kdnnen alle Spurenelemente in 4 Proben einschlieBlich
2 Eichstandards analysiert werden. Alle Vorbereitungsarbeiten sind in die=-

sem Zeitplan berlicksichtigt.

4y

C.III. Die Austauschreaktion von Pu und U6+ in salpetersaurer Ldsung

Die Austauschreaktionen von U-Pu-MischlOsungen werden im allgemeinen in
konzentrierter, salzsaurer Losung vorgenommen. In diesem Milieu wird so-
wohl U als auch Pu vollkommen absorbiert. Unter diesen Bedingungen konnen
die Elemente Fe, Cr, Mo und Zn nicht bestimmt werden, da sie ebenfalls

vom Austauschharz festgehalten werden. Zum Vergleich ist in den Tabellen 6
und 7 das Absorptionsverhalten der einzelnen Elemente am Dowex l-Austausch-

harz in salpetersaurer bzw. salzsaurer Losung dargestellt.
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Tabelle 6 Absorptionsverhalten der einzelnen Elemente am Dowex 1 Anionen-

Austauscher in salpetersauren L8sungen. (nach Kolthoff (21) )

Elemente;die Sduregehalt Elemente die Sduregehalt Elemente die Sduregehalt
nicht absorb. {molar) teilweise ab- (molar) vollstdnd. (molar)
werden sorb.werden absorb.werden
Al,Am(III),B,Ba Pu(IV) 1 bis 3 Ag 1 bis 2
Be,Ca,Cm(III),Co,
Cr,Cs,Cu,Dy,Er, As 1l bis 5 Re 1l bis 3
ku,Fe,Ga,Gd,Hf,
Ho,In,Ir,X,la, Nb,Pt,Sn,Ti,Zn} 1 bis 14 Hg 1 bis &
Ii,Lu,Mg,Mn,Mo, » 0,1 bis 15 Zr
Na,Nd,Ni,P,Pb, Np(IV) 2 bis 4 Pd 1 bis 8
Pr,Pu(III),Rb,
Rh,Ru,Cs,Sm,Sr, Ag 2 bis 14 Bi 1 bis 11
Tb,Te,Ti,Tm,V,
Y,Yb J Re,Th 3 bis 4 Au 1l bis 12
Ce 4 bis 8 Au 1 bis 14
Hg 4 bis 14 Pu(IV) 3 bis 14
Pd 8 bis 14 Np(IV)} 4 pig 14
Bi 11 bis 14 Th(IV)
Tabelle 7 Absorptionsverhalten der einzelnen Elemente am Dowex-1
Anionenaustauscher in salzsauren Ldsungen ( nach Kolthoff (21) )
Elemente die Sduregehalt Elemente die  SHuregehalt Elemente die Sauregehalt
nicht absorp. (molar) teilweise ab- (mol) vollst.absorb. (mol)
werden sorb. werden werden
Ac,Al,Am(III),Be ) Fe(III),Mo, 0,1 bis 3  Ag,Nb 1 bis 8
Ca,Ce,Cs,Eu,Fr, 0,1-12 Pu(IV) }
K,La,Li,Mg,Mn(II),} Ge 1 bis 12 Cu(I),Te(III) 2 bis Xo
Na,Ni,Pu (III),Ra,
Rb,Re(III),Sr,Th,ﬂ Pa,Np(IV) 1 bis 5 Cu(II),Fe(III),Gaq
In,Mo(VI),0s,Pd 3 bis 12
u 2 bis 12 Pu(IV),Re (VII)Rh,
r 3 bis 8 Ru(IvV),Zn
Cd,Co 5 bis 12 Np(IV)Pa,Ta 5 bis 12
Ca,Cr(III) Fe(II),Zr 8 bis 12
Mn (IV),Pb,Sc(III) 12

T (III),V(IV)

Cr(VI),Hf,Sb,Sﬁ}lo bis 12
Te (IV),Ti (IV)

Cd,Co,U 12
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B. Emissionsspektroskopische Spurenbestimmung in Kernbrennstoffen mit

Hilfe der Vorverdampfungstechnik

a. Prinzip

Die Vorverdampfungsmethode nach Mandelstam (16) gehdrt zu den physikalischen
Tremnmethoden. Die Spurenelemente werden durch fraktionierte Destillation
bei Temperaturen zwischen lloo und 180000 von der Matrix getrennt. Die zu
analysierende Probe wird in einen kleinen Kohletlegel geflillt, der zuvor

mit der sogenannten Verdampfungshilfe beladen worden ist. Als Verdampfungs-
hilfe werden Salzgemische benutzt, die fordernd die Destillation der Spu~
renelemente beeinfluBen. Sie kdénnen je nach den zu bestimmenden Spurenele-
menten unterschiedlicher Zusammensetzung sein. Uber die Wirkungsweise sol-
cher Zusdtze wird z.Zt. noch diskutiert, da es sich sicher um sehr kom-

plexe Vorgidnge handelt,

In einer speziellen Verdampfungsanlage (Abb. 5) werden die Verunreinigungen
aus der Probe herausdestilliert und auf einer wassergekilhlten Hilfselektrode-
kondensiert. Zur emisslonsspektroskopischen Bestimmung wird die Hilfs-

elektrode mit dem Kondensat im Bogen zur Anregung gebracht.
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Analysenschema fiir die Vorverdampfungs-

methode mit LiF-BaF,-Ga,0, als Verdampfungs-

hilfe

r
|
{
i
i
I

Préaparieren des Tiegels mit 5 mg des LiFrBaF2-Ga203-Gemisches

|

v

Abwigen und Einfiillen der Analysenprobe

!

1. Hilfselektrode bedampfen:
Langsames Aufheizen des Tiegels auf 1600°C.

Temp. 75 Sekunden halten.

Temp. zurilicknehmen.
2. Hilfselektrode bedampfen:
Erneutes Aufheizen des Tiegels auf 1800 C.

Temp. 2 Minuten halten.

Temp. zurlicknehmen.

Beide Hilfselektroden gegeneinander abbrennen:
1. Hilfselektrode als Anode

2. Hilfselektrode als Kathode

Anregung: lo A Dauerbogen

Belichtungszeit: 30 Sekunden

l’

Auswerten der Spektren
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Tiegel fiir Vorverdampfung

Tiegeldurchmesser: 9,3 mm
Tiegelldnge: 20,0mm
Bohrung: 41 mm# 6,0 mm tief

Abb. 6

|

— 4'5/

—

5
T ]335«

—efn G

—»d 15 g

Elektrodenform fiir
Vorverdampfungsverfahren

Abb. 7
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b.I. Arbeitsvorschrift Bemerkung:

5 mg des Verdampfungshilfsgemisches werden Als Verdampfungshilfe benutzen
in den Tiegel (Abb. 6) eingebracht. Dariiber wir eine Mischung von LiF, BaF,
fiillt man 50 mg Analysenmaterial. Zum Fil- und Ga203 im Mischungsverh#lt-
len benutzt man einen Spezialtrichter, der nis 1:l:1; auBerdem wird Cox0sz
verhindert, daB das Probegut auf den Rand des dieser Mischung zugesetzt. Auf
Tiegels fHllt. Der Tiegel wird nun zwischen 1,5 g der Verdampfungslinie
den Ofenbacken fixiert. Die Hilfselektrode kommen 1o mg Cog05. Co dient
(Abb. 7) Jjustriert man 1 mm iiber dem Tiegel- als interner Standard.

rand. Nachdem die Wasserkihlung der Verdam- Die Chemikalien werden fein
pfungsanlage eingeschaltet worden ist, kann zerpulvert und in dem

mit dem Aufheizungsprozess begonnen werden. "Mixer Mill" von Spex gemischt.

Es ist notwendig,diesenArbeitsschritt lang-

sam durchzufithren (~1 min), damit ein erupti-
ves Verspriihen der Probe verhindert wird. Von
dem Augenblick an, da der Tiegel 1600°C erreicht
hat, wird die Temperatur 75 sec konstant ge-
halten, widhrend dieser Zelt verdampfen ein gros-
ser Teil der Verunreinigungen und die zugesetz-
te Verdampfungshilfe.

Um Verluste durch Abbrdckeln des Kondensats

zu verhindern, wird in einer zweiten Ver-
dampfungsperiode bei 1800°C eine zweite Hilfs-
elektrode als Spurenfinger benutzt. Hauptsdch-
lich die Spurenverunreinigungen, die schwer-
flichtige Oxide bilden, wie z.B. NiO, AlEO3
aber auch Ca0 kondensieren auf dieser Elek-
trode. Die Helzperiode betrigt diesmal 2 min.
Diese relativ lange Verdampfungszeit garan-
tilert zuverldssigere Werte flir die schwerfliich-
tigen Oxide. Zur emissionsspektroskopischen An-
regung werden die beiden Elektroden mit den
Kondensaten gegeneinander geschaltet. Die Elek-
trode mit den leichtfliichtigen Oxiden dient als
Anode, die zweite Elektrode als Kathode. Einen
Gleichstrombogen von 10 A benutzen wir als Anre-
gungsquelle. Die Belichtungszeit ist auf 30 sec
festgesetzt. Der Elektrodenabstand betrigt 4 mm.
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Als Negativmaterial werden auch fiir dieses
Verfahren Kodak B lo Platten verwendet, die
sich bei der Spurenanalyse mit Nachweisli-
nien im UV-Gebiet bestens bewdhrt haben, Das
Entwicklungsverfahren und auch die Auswertung
der Platten entsprechen den Angaben bei der
Austauschertechnik.

b.II. Herstellung der Eichstandards

Fiir die Bestimmung von Verunreinigungen in
PuO2 benutzten wir ThOp-Prédparate als Ver-
gleichsstandards, Die zu analysierenden Spu-
ren sind als Oxide zugesetzt worden. Um trotz
der geforderten geringen Zus#dtze homogene Préd-
parate zu erhalten, erfolgte die Verdiinnung
stufenweise. U308-Standardpr§parate stellten
wir uns auf die gleiche Weise her. Daneben
benutzten wir die UjCQ-Standardpréparate des

New-Brunswick-Laboratoriums (NBL-Nr. 95-1 bis 95-7).

b.III. Verdampfungskontrolle

Um eine Vorstellung zu bekommen, wieviel Pro-

zent der zu analysierenden Spurenelemente unter
den gegebenen Arbeitsbedingungen erfalBt werden,
fithrten wir Versuche mit radiocaktivem Tracer-
material durch. Wir benutzten dabei die folgen-
den ZusHtze: Na~22; Co-22; Zn-65; Sr-85 und Cd-lo9.
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Zur salpetersauren LOsung der Matrix - wir benutzten Thorium- bzw. Uran-
ISsungen ~ filigten wir die entsprechéhden Nuklide zu. Nach der Hydroxid-
fallung mit NH5 wurde der Niederschlag filtriert und bei 800°C vorsichtig
vergliiht. Die so erhaltenen Praparate sind nun in die Tiegel gefiillt worden.
Nach der y-Messung der einzelnen Proben fiihrten wir den Verdampfungsprozess
wie Ublich durch. AnschlieBend wurden sowchl die Kondensate als auch die

Tiegel erneut gemessen. In Tabelle lo sind die Ergebnisse zusammengefaft.

Tabelle lo Verdampfungsgrad (in %) einiger Verunreinigungen nach der im

Abschnitt b.I. S.17 beschriebenen Technik.

Verunreinigungen ThOp Matrix U308 Matrix
gef.Werte Werte n. Saidel gef.Werte Werte n. Saidel
Sr-85 65 - 95 -
sr-85+ 5 5 5 5
Cd-109 96 96 96 97
Co-60 56 - 55 -
Ni-65 - 55 - 55
Na-22 90 87 90 86
Zn-65 97 97 9% 9%

SP-85+ wurde verdampft ohne Verdampfungshilfe

Aus der Tabelle lo ist zu ersehen, daB die gefundenen Werte mit denen von

Saidel (25) angegebenen Werten recht gut tbereinstimmen.

Aus der Tabelle geht ferner hervor, daB Verdampfungshilfen thermochemische

Reaktionen verursachen, die zu fliichtigen Verbindungen filhren (29) und so zu

hoheren Nachweisempfindlichkeiten bzw. Analysengenauigkeiten beitragen. Das

Ergebnis zeigt zudem, daB in einem bestimmten Temperaturintervall die Mdglich-

keit besteht, mit den im Handel erh#ltlichen U308-NBL~Standardpréparaten;auch

Spurenanalysen in Pu02 bzw. in U308-Pu02 - Mischoxiden mit Erfolg durchfiihren

zu konnen. Gerade fiir unsere Aufgabenstellung war dieses Ergebnis von entschei-

dender Bedeutung, Hier liegt auch der Grund, weshalb wir uns fiir die Vorver=-

dampfungsmethode nach Mandelstam bzw. Saidel (16,25) entschieden haben.
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B.IV. Chemikalien
ThOo Johnson und Matthey,London, Qualitit "Specpure"
U308 NBI~Standard Nr. 95-1 bis 95-7
LiF,Gay03  Johnson und Matthey, London, Qualit#t "Specpure”
Co0 p.A.,Merck
BaFp wurde selbst hergestellt aus BaCO3 durch Abrauchen mit HF im
Platintiegel

Kohletiegel RWO,Firma Ringsdorff
Kohlest#be RWO,Firma Ringsdorff

C.I. Diskussion der Analysenergebnisse

In Tabelle 11 sind die wichtigsten Ergebnisse zusammengefaft.

Analysenergebnisse der Vorverdampfungsmethode

Analysen- Analysen-~ rel.Standard-  Blindwertan- mittl.gef. Nachwels-
element linie(ﬂ) abweichung d. gaben d.Her- Blindwert empfindlichkeit

MeBwerte (%) stellers(pom) (ppm) (ug)
Al 3082.2 T % 4 lo 5
Ca 4226.7 Faktor 2 - 20 -
cd 3261.1 o 0.1 n.n. 0,1
cot) 3072.3 - - - .
Cr 2835.6 T 25 3 5 0.5
Cu 3247.5 t 10 0.5 1 0.5
Fe 3020.6 t s 14 lo 0.5
Mg 2852.1 tos 2 1o 1o
Mn 2794.8 t 15 1 0.5 0.5
Mo 3170.4 tos 0.3 1
Na 3%03.,0 t 10 8 15 5
Ni 3050.8 T 1o 2 1 0.5
Pb 2833.1 15 1 lo 1
v 3183.9 T 3 - lo lo
Sn 2840.0 T 7 - : 1
Zn 3345, 0 tis - n.n.
B 2496.0 T 6 0.2 0.2 0.2

1) Diese Co-Linie dient als Vergleichslinie
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Einen Analysenvergleich zeigt Tabelle 12.

Hier sind die NBI~Standards analysiert worden. Als Standardprédparate

dienten unsere eigenen, aus Oxidgemischen hergestellten Vergleichsproben.,

Tabelle 12

Analysenvergleich

Analysen-  Standardprobe 95-2  Standardprobe 95-3
element NBL Ppm IRCh NBL ppm IRCh
Al 2lo 215 1lo 1lo
B 2 2.2 1.1 l.0
Ca 1o n.b. 5 n.b.
cd 2.2. 1.7 1.3 l.0
Cr 42 38 24 25
Cu 21 25 11 16
Fe 220 240 124 1llo
Mg 4o fo 20 17
Mn 22 21 12 15
Na 160 140 8o 85
Ni 4y 54 24 28
Pb 20 18 lo 8
Si 1llo 8o 6o 65
Sn 20 18 lo 9
v 45 50 25 30
Zn 200 200 loo 85

Nicht nur die Richtigkeit der Ergebnisse konnte mit diesem Vergleich sicherge-
stellt werden. Es zeigbte sich zugleich, daB die Standardpriparationstechnik

unter den gegebenen Arbeitsbedingungen ohne Einfluf ist. Schon Saidel (26) hat
in seiner Arbeit darauf hingewiesen, daf die PrHparationstechnik bei der Ver-

dampfungsmethode dann ohne Einfluf ist, wenn die Verdampfungstemperatur~ 57%

unter der absoluten Schmelztemperatur der zu analysierenden Matrix liegt, Nach

Tamman erreicht man bel dieser Temperatur die Auflockerung des Gitters. Verun-

reinigungen, die im Gitter eingebaut sind, werden dann miterfaft. Golling und

Neeb (24) haben auf entsprechende Schwierigkeiten, die bei der sogenannten

"Carrier Distillation Method" unter diesen Bedingungen auftreten, eigens hinge-

wiesen. Die Moglichkelt bei der Verdampfungsmethode die Verdampfungstemperaturen



frei wdhlen zu konnen, ist ein nicht zu unterschitzender Vorteil dieser
Arbeitsmethode. Die Wahl der Verdampfungstemperatur ist von ausschlag-
gebender Bedeutung. Auf die Temperaturmessung ist deshalb grtBte Sorg-
falt zu legen. Nach unseren Erfahrungen kann ganz allgemein gesagt wer-
den, daB die obere Grenze der Verdampfungstemperatur vom Dampfdruck der
Matrix diktiert wird. Sie liegt fir die Oxide von UBOS’ Th02 und PuO2
zwischen 180000 und 2200°C. Fur PuO2 darf sie 180000 nicht iberschreiten,
da bei 193000 der Schmelzpunkt von PuO, liegt. (26). Die Auswahl der
Temperatur, bei der die Verdampfung durchgefiihrt werden soll, hangt auch
vom analytischen Problem ab. So kann man z.B. fiir die Ca-Bestimmung in
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man dann hohe Nachweisempfindlichkeiten erzielen (~ Faktor lo ) wie unsere

98 bzw. ThOQ—Matrix bei 2000°C arbeiten. Unter diesen Bedingungen kann

Vorversuche gezeigt haben. An die Substanzen, die als Verdampfungshilfen

s

gestellt werden,
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benutzt werden sollen, miissen hohe
da Spurenverunreinigungen sonst leicht eingeschleppt werden kdnnen. Ganz
allgemein kann gesagt werden, dafl mit dem beschriebenen Analysenverfahren
sich die in Tabelle 11 angegebenen Reproduzierbarkeiten bestimmen lassen.
Eine Steigerung der Nachweisempfindlichkeit kann dadurch erzielt werden,

daB Kondensate aus mehreren Verdampfungsprozessen libereinander photographiert

werden kOnnen. Versuche in dieser Richtung sind bei uns im Gange.

Herrn Dr. v. Baeckmann danke ich flir viele wertvolle Diskussionen.
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