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Wie man sieht, werden die Nullproben lediglich zur Bestimmung

der sogenannten U~ bzw. Pu-Konstante bendtigt, bei deren Kennt-
nis das Jjeweils interessierende Untergrund-Intensitdtsverhiltnis
aus den Ergebnissen der Einzelmessungen berechnet werden kann., Die
Eichproben dienen nach entsprechender Auswertung zur Festlegung
der Steigung der Eichgeraden (im folgenden als Kennwert bezeichnet)
und damit zur Ermittlung der Analysenkonzentrationen.

Flir die Auswertung der MeBdaten wurde ein FORTRAN-Rechenprogramm
erstellt. Der Computer liefert ein gedrucktes Protokoll, aus dem
neben den Original- und Analysenkonzentrationen die Kenndaten der
Messung (Datum, Analysenverfahren /[wiBrig/organisch/, Eichkonzen-
trationen, Kennwerte, Konstanten, Verdinnungsfaktoren) sowie die
Jewelligen Untergrund-Intensitdtsverhiltnisse ersichtlich sind;
ferner selektiert das Programm die auBerhalb des MeRbereichs lie-
genden Werte.

Stammlbsungen, Die bendtigten,Stammldsungen wurden durch Aufldsen
von UBOB’ Plutoniummetall bzw. 'I‘h(NOB)4 « 5 Hzo in Salpetersiure
hergestellt (Endkonzentrationen 1 - 500 g U/1, 1 - 250 g Pu/l,

35 g Th/1l; 1im HNOB)a Organische StammlOsungen erhielten wir durch

Extraktion entsprechender salpetersaurer L3sungen mit TBP/Dodecan
und anschlieRendem Trocknen des Extrakts mit Silicagel (U, Th) bzw,
Ausfrieren des geld8sten Wassers (Pu).

Die organischen U- und Pu-L8sungen zersetzen sich nach einiger Zeit
unter Verfirbungserscheinungen und/oder Niederschlagsbildung; die
organische Th-Standardldsung (35 g Th/1l erweist sich dagegen als
stabil. Der Gehalt der Stammldsungen wurde nach bewdhrten analyti-
schen Pr#zisionsmethoden bestimmt (7).






Eindampfen oder Eintrocknen erforderlich ist. Hinzu kommt die
schlechte Hantierbarkeit derartiger Proben,

Durch den Einbau einer Berylliumfolle in den Strahlengang des
Spektrometers erhdht sich die Intensitit der Streustrahlung be-
tridchtlich. Der inhirente Vortell einer niedrigen Untergrundinten-
sitdt bei Verwendung von Mylar-Folien als Probentrigermaterial
geht durch diesen Umstand ohnehin verloren.

Bei der Auswahl des inneren Standards missen einige Gesichtspunkte

beachtet werden:

+ Das Referenzelement darf nicht a priori Bestandteil der zu
analysierenden L&sungen sein; es sollte eine &hnlich grofle
Ordnungszahl wle die Analysenelemente aufwelsen.

+ Standard-Linie und Analysenlinien sollen méglichst eng be-
nachbart sein und auf derselben Seite der Absorptionskanten

liegen.

+ Das Standard-Element soll sowohl in wéfrigen als auch in or-
ganischen LOsungen hinreichend 18slich sein,

+ Standard- und Analysenldsungen missen homogen mischbar sein;
im MeBpriparat darf keine Entmischung auftreten.

Diese Grinde flihrten zur Wahl von Thorium als Referenzelement.
Anfidnglich wurde auch Brom in Betracht gezogen, doch zeigte sich

bald, dah in den salpetersauren LOsungen durch Redoxreaktionen ele-
mentares Brom entstehen kann, das infolge seiner Flichtigkeilt
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Die Empfindlichkeit der U- und Pu-Messung ist nahezu gleich groh.

Die geringen Differenzen dirften in erster Linie auf dle etwas
unterschiedlichen Wirkungsgrade der einzelnen MefRkan#dle zuriickzu-
fihren sein. Die Untergrundzihlraten von ca. 4 . 104 ipm sind
hauptséchlich durch die in den Strahlengang eingeflhrte Beryllium-
folie bedingt (Streuung); Messungen ohne Beryllium ergaben unter
vergleichbaren Bedingungen Z&hlraten um 1.104 ipm. Die vergleichs-
welse hohe Untergrundintensitidt fihrt zu Nachweisgrenzen, die um

etwa eine Groékenordnung hther liegen als bel Messungen ohne Beryllium.
Oberhalb 250 mg U, Pu/ml beobachtet man deutliche Abweichungen von
der Proportionalitidt zwischen Netto-Intensititsverhiltnissen und
Konzentrationen; diesés Gebilet ist deshalb filr Routineanalysen un-
interessant. Im Bereich 1 - 200 mg U, Pu/ml herrscht dagegen strenge
Proportionalitidt, so daB® sich durch Messung bekannter Konzentrationen
die Steigung der entsprechenden Eichgeraden exakt ermitteln 14R/¢t.

Verwendet man zur Fluoreszenzanregung anstelle einer Wolframrihre
eine Silberrdhre, erhilt man bei gleicher Rbhrenleistung infolge

der glinstigeren energetischen Bedingungen um ca. 50 % hthere Empfind-
lichkeiten, Da aber auch die Untergrundz&hlraten im gleichen Sinne
beeinflult werden, resultieren letztlich nur geringfiligig reduzierte
Nachweisgrenzen, Silberr&hren sind im allgemeinen nicht so hoch be-~
lastbar wie Wolframrdhren; ihr Einsatz verspricht daher- jedenfalls
fir die U, Pu~Bestimmung - kaum Vorteile.

Abbildung 7 veranschaulicht den Einflul der Préparatedehnung auf
die Reproduzierbarkeit der Messungen. Man erkennt den erheblichen

Genauigkeitsgewinn, den schon eine Umdrehung pro Mefzelt bewirkt,
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annimmt, ergibt sich fir hochaktive MeRpriparate einen Richtwert
vonl mrem/Probe, Die zulissige Teilkdrperdosis flir Extremititen
betrigt gemdp IAEA-Empfehlung (12) 300 mrem/Arbeitstag.

Die Frage nach dem EinfluB der Spaltprodukt-Strahlung auf die
Untergrundzihlraten haben wir durch Messungen an einem 137Cs-Pré-

parat (9 mCi) gepriift; dessen y-Energie entspricht n#herungsweise
der mittleren y-Energie der in Betracht kommenden Spaltprodukte.
Das Priparat wurde bei abgeschalteter R6ntgenrthre in die MeBposi-
tion eingesetzt. Dle unter verschiedenen Abschirmungsbedingungen

in den einzelnen Kandlen registrierten Impulsraten sind in Tabelle
9 zusammengestellt. Wie man’sieht, ist der EinfluB auf die Unter-
grundzdhlraten unerheblich, Er 148t sich durch relativ geringfiligige
Bleiabschirmungen am Detektor bzw. Goniometer (Unterbrechung der
"Sichtverbindung"Préiparat-Detektor) noch wirksam verringern. AuRer-
dem wird der in allen MeBkanilen ungefdhr gleich grofe Effekt durch
das Auswertungsverfahren (Quotientenbildung) weitgehend kompensiert.

Bel Anwesenheit von Spaltprodukten ist mit der Anregung von Réntgen-
fluoreszenzstrahlung innerhalb der MeRprobe durch direkte Einwirkung
von Elektronen und y-Quanten zu rechnen, In Anbetracht des auBeror-
dentlich geringen Wirkungsgrades dispersiver Rdntgenspektrometer
(Faktor 10'6......10-3 ist dieser Effekt bei den in Frage kommenden
Spaltproduktaktivitdten jedoch nicht mefbar und daher ohne Einfluf.

An der Ausfihrung der Experimente waren R, Weiller und F. T&ubel
maRgeblich beteiligt. Ing. Forster und R. Gaa besorgten den Umbau
des Spektrometers; die Spezial-Préparatehalter und Transportmaga-
zine konstruierte K. Hellriegel. E. Kuhn entwickelte das Rechenpro-
gramm fUr die maschinelle Auswertung der Analysendaten, Fir die
Analyse der Stammldsungen danken wir Frau Dr. Mainka.
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22.

Originalprobe (aqg./org.) Standardlosung@q./org.)
1-200 mg U, Pu/ml |
max. 1000 Ci/l 35 mg Th/ml

| Analysenlssung (ag./org)

Papierfilter (aqg./org)

max.10 mCi

Abb. 6 Probenvorbereitung




(Fortsetzung Tabelle 1)

Auswertung

MeBwertausgabe:

Datenverarbeitung:

Auf 8-Kanal~Lochstreifen (ITTC 5) und mittels
KIENZLE=Drucker auf Datenblatt (Klartext)

Maschinelle Ausvertung mit IBM 360-65 bzw,
IBM 1130, FORTRAN~Programm zur Berechnung der

Analysen- und Originalkonzentrationen mit

_.Selektierung der auBerhaldb des MeBbereiches

Eichung

Genauigkeit

liegenden Konzentrationswerte.
Mit U,Pu-~Ldsungen bekannter Konzentration
Standardabweichung im optimalen MeBbereich

(>10 mg U,Pu/ml) ca, + 1 % (vgl. Abb. 8 und
Tab, 3)



Tabelle 2: Charakteristische Daten der Analysenmethode
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e)

WaBrige Lésungen Organische LOsungen
U Pu U Pu
Empfindlichkeit
(10° 1pm/mg &) 3,5 3,0 3,9 3,2
Untergrund o)
f10" ipm/ h,2 3,9 4,2 4,0
Nachweisgrenzec)
£ ug? ,8 2,0 1,6 2,1
[mg/m17 ,18 0,20 0,16 0,21
Untere (mg/ml) 1,0 1,0 1,0 1,0
Bestimmungsgrenze
Obere (mg/ml) 200 200 200 200
Reproduzierbarkeit
fir 10 mg/m1 ¥ | 1 3 14 1% 14

a) Bei 100 mg Element/ml enth#lt das Papierfilter 1 mg Element
b) Ohne Beryllium im Strahlengang erh#lt man ca. 1 . 10” ipm
¢) Unter Beriicksichtigung von 3§ der Untergrundzihlrate

d) vgl. Abbildung

8

e) Experimentelle Bedingungen siehe Tabelle 1
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Tabelle 4: FremdstoffeinfluB auf die U-Bestimmung in im HNO3

a) Fe(NOB)B.aq

Probe Vorgegebene Konzentration Gefunden Abweichung (%)
mg Fe(NOB)S.aq/ml mgU/ml mg U/ml
U/Fe-1 0 102,0 101,7 - 0429
U/Fe=2 20 102,0 102,4 + 0,39
U/Fe-3 60 102,0 102,9 + 0,88
U/Fe=-4 100 102,0 101,0 - 0,98
U/Fe-5 120 102,0 101,3 - 0,69
U/Fe-6 140 102,0 101,2 - 0,78
U/Fe-T 160 102,0 102,0 + 0,00
U/Fe-8 200 102,0 101,9 - 0,10
b) NaCl
Probe Vorgegebene Konzentration Gefunden Abweichung (%)
mg NaCl/ml mgU/ml mg U/ml
U/C1-1 0 102,0 102,9 + 0,88
U/C1l-2 20 102,0 102,9 + 0,88
U/C1-3 50 102,0 102, 4 + 0,39
U/Cl-4 80 102,0 102,7 + 0,69
U/C1-5 90 102,0 103,0 + 0,98
U/CLl-6 100 102,0 102, 4 + 0,39







