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Wie man sieht, werden die Nullproben lediglich zur Bestimmung

der sogenannten U- bzw. Pu-Konstante benötigt, bei deren Kennt-

nis das jeweils interessierende Untergrund-Intensitätsverhältnis

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.

Für die Auswertung der Meßdaten wurde ein FORTRAN-Rechenprogramm
erstellt. Der Computer liefert ein gedrucktes Protokoll, aus dem

neben den Original ... und Analysenkonzentrationen <11e :K~r1!1cla.ter1 der
Messung (Datum, Analysenverfahren (wäßrig/organisch), Eichkonzen

trationen, Kennwerte, Konstanten, Verdünnungsfaktoren) sowie die

jeweiligen Untergrund-Intensitätsverhältnisse ersichtlich sind;

ferner selektiert das Programm die außerhalb des Meßbereichs lie
genden Werte.

Stammlösungen. Die benötigtenLStammlösungen wurden durch Auflösen

von U
308' Plutoniummetall bzw. Th(N0

3
) 4 • 5 H20 in Salpetersäure

hergestellt (Endkonzentrationen 1 - 500 g U/l, 1 - 250 g Pu/l,

35 g Th/l; 1m HN0
3).

Organische Stammlösungen erhielten wir durch

Extraktion entsprechender salpetersaurer Lösungen mit TBP/Dodecan

und anschließendem Trocknen des Extrakts mit Silicagel (U, Th) bzw.

Ausfrieren des gelösten Wassers (Pu).
Die organischen U- und Pu-Lösungen zersetzen sich nach einiger Zeit

unter Verfärbungserscheinungen und/oder Niederschlagsbildung; die

organische Th-Standardlösung (35 g Th/l erweist sich dagegen als
stabil. Der Gehalt der Stammlösungen wurde nach bewährten analyti

schen Präzisionsmethoden bestimmt (7).
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Eindampfen oder Eintrocknen erforderlich ist. Hinzu kommt die

schlechte Hantierbarkeit derartiger Proben.

Durch den Einbau einer Berylliumfolie in den Strahlengang des

Spektrometers erhöht sich die Intensität der Streustrahlung be

trächtlich. Der inhärente Vorteil einer niedrigen Untergrundinten

sität bei Verwendung von Mylar-Folien als Probenträgermaterial

geht durch diesen Umstand ohnehin verloren.

Bei der Auswahl des inneren Standards müssen einige Gesichtspunkte
beachtet werden:

+ Das Referenzelement darf nicht apriori Bestandteil der zu

analysierenden Lösungen sein; es sollte eine ähnlich große

Ordnungszahl wie die Analysenelemente aufweisen.

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

liegen.

+ Das Standard-Element soll sowohl in wäßrigen als auch in or

ganischen Lösungen hinreichend löslich sein.

+ Standard- und Analysenlösungen müssen homogen mischbar sein;

im Meßpräparat darf keine Entmischung auftreten.

Diese Gründe führten zur Wahl von Thorium als Referenzelement.

Anfänglich wurde auch Brom in Betracht gezogen, doch zeigte sich
bald, daß in den salpetersauren Lösungen durch Redoxreaktionen ele

mentares Brom entstehen kann, das infolge seiner Flüchtigkeit
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Die Empfindlichkeit der U- und Pu-Messungist nahezugleich groß.
Die geringen Differenzen dürften in erster Linie auf die etwas
unterschiedlichenWirkungsgradeder einzelnenMeßkanäle zurückzu
führen sein. Die Untergrundzählratenvon ca. 4 • 104 ipm sind
hauptsächlichdurch die in den StrahlengangeingeführteBeryllium
folie bedingt (Streuung); Messungenohne Beryllium ergabenunter
vergleichbarenBedingungenZählraten um 1.104 ipm. Die vergleichs
weise hohe Untergrundintensitätführt zu Nachweisgrenzen,die um
etwa eine Größenordnunghöher liegen als bei Messungenohne Berylliume
Oberhalb 250 mg U, Pu/mI beobachtetman deutliche Abweichungenvon
der Proportionalität zwischenNetto-Intensitätsverhältnissenund
KOnzentrationen;diesesGebiet ist deshalb für Routineanalysenun
interessant.Im Bereich 1 - 200 mg U, Pu/mI herrscht dagegenstrenge
Proportionalität, so daß sich durch Messung bekannterKonzentrationen
die Steigung der entsprechendenEichgeradenexakt ermitteln läßt.

Verwendet man zur Fluoreszenzanregunganstelleeiner \'J"olframröhre
eine Silberröhre, erhält man bei gleicher Röhrenleistunginfolge
der günstigerenenergetischenBedingungenum ca. 50 %höhere Empfind
lichkeiten. Da aber auch die Untergrundzählratenim gleichen Sinne
beeinflußt werden, resultierenletztlich nur geringfügig reduzierte
Nachweisgrenzen.Silberröhrensind im allgemeinennicht so hoch be
lastbar wie Wolframröhren; ihr Einsatz verspricht daher- jedenfalls
für die U, Pu-Bestimmung- kaum Vorteile.

Abbildung 7 veranschaulichtden Einfluß der Präparatedehnungauf
die Reproduzierbarkeitder Messungen.Man erkennt den erheblichen
Genauigkeitsgewinn,den schon eine Umdrehung pro Meßzeit bewirkt.



- 13 -

Im Falle des StörpaaresSr/Pu beträgt der Linienabstandnur 0,200

und tangiert damit die Grenze des Auflösungsvermögensdes Spektro
meters. Abhilfe ließe sich vermutlich durch Verwendung eines Ana
lysatorkristallsmit größererDispersion schaffen (LiFC110]);
die nachstehendenüberlegungenlassendies jedoch unnötig erscheinen.

Aus Berechnungen(6) der Spaltproduktmengenim Schnellbrüterbrenn
stoff nach 80 000 MWd/to Abbrand und 100 Tagen Kühlzeit - charakteri
stische Daten für das aufzuarbeitendeMaterial = erhält man:

Strontium

Rubidium

1,1671 g I kg Brennstoff

0,4559 g I kg Brennstoff

Der Brennstoff enthält 10 - 20 %Plutonium. Damit ergebensich für
das Core folgende Orientierungsdaten:

<Sr / Pu �~ 0,01

Rb / U �~ 0,0005

Die Wiederaufarbeitungder BrennelementeschnellerReaktorenerfolgt
aus verschiedenenGründen (5) gemeinsammit Elementenaus der Brut
zone, und zwar im angenähertenVerhältnis 1 : 3. Es findet also eine
Spaltproduktverdünnungstatt, so daß die eben genanntenOrientierungs
werte in der Praxis sicher erheblich unterschrittenwerden. Aus Tab. 7
ist zu entnehmen,daß selbst bei Sr/Pu = 0,03 noch etwas zu hohe Plu
toniumkonzentrationenresultieren)doch liegt der Fehler bereits in
der Größe der Standardabweichungfür eine Einzelmessung(vgl. Abbil
dung 8). Man darf deshalbschließen,daß unter Wiederaufarbeitungs
bedingungenin den Produktströmendes Purexprozesseskeine Störungen
durch Linienkoinzidenzenzu erwarten sind.
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annimmt J ergibt sich für hochaktive Meßpräparate einen Richtwert

von 1 mrem/Probe. Die zulässige Teilkörperdosis für Extremitäten
beträgt gemäß IAEA-Empfehlung (12) 300 mrem/Arbeitstag.

Die Frage nach dem Einfluß der Spaltprodukt-Strahlung auf die
Untergrundzählraten haben wir durch Messungen an einem 137Cs_Prä_

parat (9 mCi) geprüft; dessen y-Energie entspricht näherungsweise

der mittleren y-Energie der in Betracht kommenden Spaltprodukte.
Das Präparat wurde bei abgeschalteter Röntgenröhre in die Meßposi
tion eingesetzt. Die unter verschiedenen Abschirmungsbedingungen

in den einzelnen Kanälen registrierten Impulsratens:1rld in Tabelle
9 zusammengestellt. Wie man s Leh t , ist der Einfluß auf die Unter
grundzählraten unerheblich. Er läßt sich durch relativ geringfügige

Bleiabschirmungen am Detektor bzw. Goniometer (Unterbrechung der

"Sichtverbindung"Präparat-Detektor) noch wirksam verringern. Außer

dem wird der in allen Meßkanälen ungefähr gleich große Effekt durch

das Auswertungsverfahren (Quotientenbildung) weitgehend kompensiert.

Bei Anwesenheit von Spaltprodukten ist mit der Anregung von Röntgen
fluoreszenzstrahlung innerhalb der Meßprobe durch direkte Einwirkung

von Elektronen und �y�~�Q�u�a�n�t�e�n zu rechnen. In Anbetracht des außeror

dentlich geringen Wirkungsgrades dispersiver Röntgenspektrometer
(Faktor 10-6•••••• 10-' ist dieser Effekt bei den in Frage kommenden

Spaltproduktaktivitäten jedoch nicht meßbar und daher ohne Einfluß.

An der Ausführung der Experimente waren R. Weiller und F. Täubel
maßgeblich beteiligt. Ing. Förster und R. Gaa besorgten den Umbau

des Spektrometers; die Spezial-Präparatehalter und Transportrnaga..

zine konstruierte K. Hellriegel. E. Kuhn entwickelte das Rechenpro

gramm für die maschinelle Auswertung der Analysendaten. Für die
Analyse der Stammlösungen danken wir Frau Dr. Mainka.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die röntgenspektrometrischeSimultanbestimmungvon Uran und
Plutonium in wäßrigen und organischenPurexprozeßlösungenvon
bestrahltenSchnellbrüterbrennstoffenerfolgt durch Intensi
tätsmessungder La1-Linien; Thorium dient als innerer Standard.
Von der zu analysierendenLösung werden effektiv 10/ul auf ein
vorbereitetesPapierfilter aufgebrachtund in dieser Form gemes
sen. Durch den geringen Substanzbedarfkönnen auch hochaktive
Produktl6sungen{bis1000Ci/l) störungsfreiund ohne Abschirmung
untersuchtwerden. Das Analysenverfahrenerfordert weder Trenn
noch Stripoperationen.

Im Meßbereich1 - 200 mg U,Pu/ml liegen lineare Eichkurven vor.
Die Empfindlichkeit der �l�\�~�e�t�h�o�d�e beträgt ca, 3 • 105 ipm/mg Uj Pu
(W-Röhre, 55 kV - 50 mA). Die Standardabweichung1m optimalen
Meßbereichist ca. ! 1 %. Die Meßergebnissewerden auf Lochstrei
fen ausgegebenund mittels Computer ausgewertet.

Uran und Plutonium stören sich innerhalb des Meßbereichesgegen
seitig nicht. Die Spaltproduktstrahlungder Meßpräparatebedeutet
weder ein Strahlungsrisikofür das Laborpersonal,noch beeinträch
tigt sie die Messung. Bei KonzentrationsverhältnissenSr/Pu).0,01
sind Störungeninfolge Linienüberlappungzu erwarten; solche Ver
hältnisseliegen jedoch in den Produktströmen des Purexprozesses
........I.-1,..,.+-- .....__
11.1.\,;UV vVJ.-.
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Abbildung 2: Spektrometer-Box

Abbildung 3: Meßposition



Originalprobe (aq .IorgJ
1-200 mg U, Pu/ml

max. 1000 Ci/l

-22-

Standardlösung (aq'/org.)

35 mg Th/ml

Analysenlösung (aq.lorgJ

Papierfilter (aq.lorg.)

max.10 mCi

Abb. 6 Probenvorbereitung
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(FortsetzungTabelle 1)

Auswertung

Meßwertausgabe: Auf 8-Kanal-Lochstreifen(ITTC 5) und mittels

KIENZLE-Drucker auf Datenblatt (Klartext)

Datenverarbeitung: Maschinelle Auswertung mit IBM 360-65 bzw.

IBM 1130. FORTRAN-Programmzur Berechnungder

Analysen- und Originalkonzentrationenmit

des Meßbereiches

liegendenKonzentrationswerte.

Eichung Mit U.Pu-LösungenbekannterKonzentration

Genauigkeit Standardabweichungim optimalen Meßbereich

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

Tab. 3)



Tabelle 2:
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CharakteristischeDaten der Analysenmethodee)

-
Wäßrige Lösungen OrganischeLösungen
U Pu U Pu

Empfindlichkeit
f10 5 ipm/mgJ a) 3,5 3,0 3,9 3,2

Untergrund b)

(104 iprnJ 4,2 3,9 4,2 4,0

Nachweisgrenzec)

{lug] 1,8 2,0 1,6 2,1

(mg/mI] ,0,18 0. "'"' 0,16 0,21 Iv,c:v

Untere (mg/mI) 1,0 1,0 1,0 1,0

Bestimmungsgrenze
Obere (mg/mI) 200 200 200 200

Reproduzierbarkeit
für> 10 mg/mI d) 1 % 1 % 1 % 1 %..

a) Bei 100 mg Element/mI enthält das Papierfilter 1 mg Element
b) Ohne Beryllium im Strahlengangerhält man ca. 1 • 104 ipm
c ) Unter Berücksichtigungvon 3b der Untergrundzählrate
d) vgl. Abbildung 8
e) ExperimentelleBedingungensiehe Tabelle 1
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Tabelle 3: Testanalyse (U,Pu-Lösungen in 1m HN0
3)

Probe Vorgegebene Konz , Gefundene Konz. Abweichung (%)
mg U/ml mg Pu/ml mg U/ml mg Pulml U Pu

U/Pu-l 165,3 157,4 163,5 156,3 -1,09 -0,70

U/Pu-2 90,7 2,19 90,3 2,19 -0,44 :0,00

U/Pu-3 66,6 78,9 66,7 77,8 +0,15 -1,39

U/Pu-4 33,3 4,02 33,1 3,98 -0,60 -1,00

U/Pu-5 10,0 12,1 10,0 12,0 :!O,OO -0,83

u/Pu-6 3,33 39,8 3,3 4 39,5 +0,29 -0,75

U/Pu-7 1,80 119,5 1,80 119,2 ::0,00 -0,25
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Tabelle 4: Fremdstoffeinflußauf die U-Bestimmung in 1m HN0
3

Probe VorgegebeneKonzentration Gefunden Abweichung (%)
mg Fe(N03)3eaq/ml mgU/ml mg U/ml

U/Fe-l 0 102.. 0 lQt,,7 - 0,29
UIPe-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

IUiFe- 7

I
160 102,,0 I 102,0 + 0,,00-IUi Fe - 8 200 102,0 101,,9 - 0,10

b) NaCl

Probe VorgegebeneKonzentration Gefunden Abweichung (%)
mg NaCl/ml mgU/ml mg U/ml

U/CI-l A 102,0 102,,9 + 0,,88v

U/Cl-2 20 102,,0 102,,9 + 0,,88

U/Cl-3 50 102,,0 102,4 + 0,,39
U/Cl-4 80 102,,0 102,,7 + 0,,69
U/Cl-5 90 102,,0 103,,0 + 0,,98
U/Cl-6 100 102,,0 102,,4 + 0,,39




