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Zusammenfassung

Die im Institut fiir Radiochemie des Kernforschungszentrums Karlsruhe
verfiigbaren analytischen Instrumente werden beschrieben. Wichtige
Ger#dteparameter sowie Pridparations- und MeBmethoden werden diskutiert und

typische Anwendungsbeispiele aus der T#tigkeit des Instituts werden angefiihrt.

Analytical Instruments at the Institute of Radiochemistry
Abstract

The analytical instruments available at the Institute of Radiochemistry of the
Nuclear Research Center Karlsruhe are described. Important instrumental
parameters as well as the methods of preparation and measurement are discussed
and examples of typical applications from the field of work of the institute are

given.
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Einleitung

Umfassende Informationen iber die im KfK vorhandenen analytischen Methoden
und ihre Anwendungsmdglichkeiten sind nur schwierig zu erhalten, da das Zentrum
Uber keine zentralen analytischen Labors verfligt und Beschreibungen der in den
einzelnen Instituten bzw. Abteilungen betriebenen analytischen Einrichtungen

bisher nicht existieren.

Mit diesem Bericht wird der Versuch unternommen, fiir das schon seit den 60er
Jahren stark analytisch ausgerichtete Institut fir Radiochemie eine derartige
Verfahrensiibersicht zur Verfiigung zu stellen, die bei Bedarf auch als
Entscheidungshilfe bei der Suche nach geeigneten Mdglichkeiten zur L&sung
spezieller Analysenprobleme herangezogen werden kann. Die einzelnen Beitrége
enthalten daher neben einer knappen Einfiihrung in die Verfahrensgrundlagen (ohne
Hinweise auf einfiihrende oder spezielle Literatur) eine ausfiibrlichere
Beschreibung der vorhandenen Ger#te und ihrer wichtigsten Leistungsdaten sowie
Angaben zur Methodik, so z.B. zur Priparationstechnik, der Verfahrensgenauigkeit
oder zur MeBbarkeit radioaktiver Proben. AuBerdem werden typische
Verfahrensanwendungen aus dem Bereich der gegenwirtigen F+E-Titigkeiten des

Instituts angefiihrt.

Die Zusammenstellung enthilt die in den IRCH-Geb#uden 321, 330, 341 und im
Gastelabor (Bau 342) installierten analytischen Instrumente in methodischer
Gliederung. Auf eventuell mehrfach vorhandene Ger#te der gleichen Art wird in
den Verfahrensbeschreibungen hingewiesen. Nicht beriicksichtigt wurden solche
Analysengerdte, die fester Bestandteil von Apparaturen oder Versuchsanlagen sind
und somit i.a. nicht mehr fiir andere Aufgaben eingesetzt werden kdnnen; ferner
- mit Ausnahme der Liquid-Scintillation-Geréte - die zahlreich im Institut

vorhandenen Detektoren und MeBplédtze zur Kernstrahlenmessung.




1. OPTISCHE METHODEN

1.1 Emissionsspektralanalyse

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Mainka, H.G. Miiller, F. Geyer
Standort: IRCH - Bau 341, Raum 128

1.1.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

In der optischen Emissionsspektralanalyse wird zur Bestimmung der' chemischen
Elemente die aus diskreten Energiednderungen der duBeren Elektronenschale her-
rihrende Linienstrahlung im ultravioletten und sichtbaren Spektralbereich als
analytisches Signal verwendet. Das Erscheinen bestimmter Spektrallinien zeigt mit
Sicherheit die Anwesenheit eines Elementes in der Analysenprobe an. Aus der

Strahlungsdichte kann auf die Konzentration eines Elementes geschlossen werden.

Die spektralanalytischen Verfahren sind relative Analysenverfahren, d.h. die
Eichung erfolgt mit Hilfe von gleichartigen Proben bekannter Zusammensetzung.
Die Analysenproben miissen zum Zweck der Analyse in repridsentativer Weise in
freie Atome im Gaszustand iiberfiihrt werden. Das geschieht in der Anrequngs-
quelle. Man unterscheidet je nach Energiezufilhrung elektrische und nichtelek-
trische Anregungsquellen. Zu den ersten gehoren z.B. induktiv angekoppelte
Plasmen, elektrische Gleich- und Wechselstrombégen, Funkenentladungen und

Niederdruckentladungen, zu den letzteren chemische Flammen und Laser.

Als Analysator wird ein Spektralapparat eingesetzt, als Empfénger dienen Photo-
multiplier oder Fotoplatten. Die bei der Emissionsspektroskopie erzeugten Spektren
sind sehr linienreich, so daB das Aufldsungsvermdgen des Spektralapparates ent-
sprechend groB sein sollte. Die emissionsspektroskopischen Verfahren sind universal
anwendbar, sowohl hinsichtlich der Anzahl der Elemente, die analysiert werden

konnen, als auch der Probenart.

1.1.2 Beschreibung des Ger#tes und Methodisches

Der emissionsspektroskopische MeBplatz besteht aus zwei Grundeinheiten:

A 3,5 m Gitterspektrograph mit 3 verschiedenen Gittern.
a) 600 Strich/mm Dispersion in der 1. Ord. 0,47 nm
b) 1200 Strich/mm Dispersion in der 1. Ord. 0,24 nm
c) 300 Strich/mm Dispersion in der 10. Ord. 0,05 nm




- eine Bogen-Funken-Anregungseinheit
- Detektor: Fotoplatte

Hersteller der gesamten Einheit: RSV-Hechendorf
Anschaffungsjahr: 1965
Kosten: ca. DM 55.000,-

B 0,6 m Sequenzspektrometer Jobin-Yvon / Kontron
- Gitter 2400 Strich/mm Dispersion in der 1. Ord. 0,6 nm
- ICP-Anregungseinheit: A
Brenner-Zerstdubersystem / Kontron
HF -Generator: Linn/Kontron
- Detektor: Photomultiplier EMI 9781 A
- Steuer- und Rechnereinheit ASS 80 mit Peripherie / Kontron

Anschaffungsjahr: 1980
Kosten: ca. DM 200.000,-

Das emissionsspektroskopische Analysenverfahren ist ein Multielementverfahren.
10 mg bzw. 100 pl Probenmenge reichen fiir eine Analyse aus. Die Eichung erfolgt
iber Standardproben. Fiir den aktiven Betrieb ist sowohl das Funkenstativ als auch

der Plasmabrenner der ICP-Einheit in einer o -Box integriert.

Fir die ICP-Anregung miissen die Proben in geldster Form vorliegen, wihrend fir

die Bogen-Funken-Anregung die Probenart unbedeutend ist.

Mit der Emissionsspektroskopie kénnen neben v Ubersichtsanalysen vor allem
Spurenanalysen durchgefiihrt werden. Das Nachweisvermagen ist groB und liegt fiir
die meisten Elemente im ppm-Bereich und darunter. Die Genauigkeit des

Verfahrens ist befriedigend und liegt im ppm-Bereich zwischen 10 % und 25 %.

1.1.3 Einsatz der Methoden

Das Verfahren wird routinemaBig zur Spezifikationskontrolle von Kernbrennstoffen
eingesetzt, wobei bis zu 27 Spurenelemente bestimmt werden miissen. AuBerdem

ist mit der Waste-Charakterisierung mit Hilfe dieses Verfahrens begonnen worden.




1.1.4 Weitere emissionsspektroskopische MeBplitze im IRCH

A

Sequenzspektrometer mit ICP-Anregung fiir inaktives Probenmaterial
(Bau 341).

Das Gerdt besteht aus

- 0,6 m Monochromator Jobin-Yvon / Kontron (wie unter 2 B beschrieben)
- Brenner-Zerstdubereinheit / Kontron

- HF -Generator, quarzgesteuert / Linn/Kontron

Detektor: Photomultiplier EMI 97817

MeBwert-Ausgabeeinheit: Drucker-Schreiber / Kontron

Anschaffungsjahr: 1978/84
Kosten: DM 140.000,-

Sequenzspektrometer, ebenfalls mit ICP-Anregung, angekoppelt an eine
HeiBe Zelle fiir hochaktives Probenmaterial (Bau 341).

Die einzelnen Bauteile sind:
- 1,5 m Monochromator mit doppeltem Durchgang
(auf 3 m umstellbar), Gitter 3600 Strich/mm
- Dispersion in der 1, Ord. v 0,12 nm
- Brenner-Zerstiubersystem / Kontron
- HF-Generator / Linn/Kontron
- Detektorsysteme wahlweise
a) Photomultiplier R106 UH
b) 700 Kanal-Intensified OMA-Detektor
Steuer- und Auswertesysteme: Hewlett-Packard / Epson / BMC
Zentralcomputer: Apple Ile - Apple Comp.

Anschaffungsjahr: 1981/85
Kosten: ca. DM 315.000,-

3,5 m Gitterspektrograph mit einem 600 und 1800 Strich-Gitter, einer
Bogen-Funken-Anregung und einer Fotoplatte als Detektor. Die Apparatur

steht im Trainingslabor in Bau 342,

Herstellerfirma: RSV-Hechendorf

Kosten: von WAK uns Uiberlassen
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1.2 Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Mainka, W. Coerdt, S. Weis
Standort: IRCH - Bau 341

1.2.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Atomabsorptionsspektroskopie ist die Messung der Absorption von optischer
Strahlung durch Atome im Gaszustand. Von einem Linienstrahler (z.B. einer
Hohlkathodenlampe) wird das Spektrum des zu bestimmenden Elementes
ausgesandt. Das von’ dieser Strahlungsquelle erzeugte Emissionsspektrum des zu
bestimmenden Elementes wird durch eine "Absorptionszelle" (Flamme, Graphitrohr)
geschickt, in der z.B. durch thermische Dissoziation gebildete Atome einen Teil der
Lampenstrahlung absorbieren. Spektrallinien, die nicht in Absorption auftreten,
werden nicht geschw#cht. Nach der spektralen Zerlegung der Strahlung im
Monochromator wird durch den Austrittsspalt die Analysenlinie ausgesondert. Der
Detektor registriert die Schw#chung dieser Linie durch die Probe, d.h. die

Absorption kommt zur Anzeige.

Der wichtigste Verfahrensschritt bei der AAS ist die Erzeuqung von Metallatomen
im Grundzustand aus den in der Probe vorhandenen Ionen und Molekiilen in der

"Absorptionszelle".

1.2.2 Beschreibung des Ger#tes und Methodisches

Atomabsorptionsspektrometer

- Zeemann - Graphitrohreinheit
- Netzgerdt HGA-500

- Quecksilber / Hydridsystem

-  Datenstation fiir das Gesamtsystem mit entsprechender Peripherie

Hersteller der gesamten Einheit: Perkin-Elmer
Anschaffungsjahr: 1983
Kosten: ca. DM 160.000,-

Die AAS arbeitet im ultravioletten bzw. sichtbaren Spektralbereich. Es ist eine

typische Monoelementtechnik. Das System ist weitgehend automatisiert.




Die MefBproben sollen als Lsungen vorliegen. Fiir den Graphitofenbetrieb geniigen
20 pl. Fiir die meisten Analyseelemente liegt die Nachweisempfindlichkeit im ppb-

Bereich, d.h. das Verfahren ist zur Spurenbestimmung geeignet.

Die AAS ist eine relative Technik. Es muB iiber entsprechende Standards geeicht

werden. Matrixeffekte machen sich beim Atomisierungsschritt bemerkbar.
Bei geringen verfiigbaren Probemengen hat die AAS mit Graphitrohrtechnik ihr

spezielle Bedeutung. Sie dient auBerdem als Vergleichsmethode fiir die

Emissionsspektroskopie.

1.2.3 FEinsatz der Methode

Das Verfahren wird vorwiegend zur Spurenanalyse in Auslaugexperimenten von

verfestigtem Waste eingesetzt.

1.2.4  Weitere MeBpldtze im IRCH

- Ein weiteres AAS-System ist an eine ¢-Box in Bau 341 angepaBt. Eine HGA-
500-Graphitrohrkiivette mit dem automatischen Probenwechsler - beides
Produkte von Perkin-Elmer - sind in die Box eingebaut.

Der Monochromator, der Linienstrahler, das Schreiber- und Druckersystem

sind Produkte von Carl ZeiB.

Hersteller dieses MeBplatzes: Perkin-Elmer / ZeiB
Anschaffungsjahr: 1978
Kosten: ca. DM 45.000,-

- Ein AAS-Flammenspektrometer der Fa. IL mit einfachem Anzeigeger&t

steht zu Trainingszwecken im Ubungslabor in Bau 342.

Hersteller des MeBplatzes: Instrumentation Laboratory (IL)
Anschaffungsjahr: 1971
Kosten: ca. DM 50.000,-




1.3 Registrierendes Spektralphotometer Cary 15

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. H. Giisten, Dr. G. Heinrich
Standort: IRCH - Bau 321, Raum 214

1.3.1 Kurzbeschreibung der Methode

Die Absorptionsspektrometrie basiert auf dem Lambert-Beer'schen Gesetz und
erlaubt die qualitative und quantitative Messung von chemischen Verbindungen in

der Gasphase und in L.dsung.

1.3.2  Geritebeschreibung und Methodisches

Hersteller:s Cary Instruments, Monrovia, California, heute VARIAN.,
Baujahr: 1967
Kosten: ca. 85 TDM

Charakteristische Daten:
- Wellenldngenbereich: 200 - 800 nm
- Aufldsungsvermogen: + 1 nm
- Lichtquellen: Wolframlampe (350 - 800 nm),
Deuteriumlampe (200 - 350 nm)
- Kontinuierlicher MeBbetrieb, manuelle Umschaltung von Wolfram- auf
Deuteriumlampe

- kein Ausgang fir Datenerfassung

Die fir die Analyse (zersttrungsfrei) bendtigte Probenmenge hingt vom molaren
Absorptionskoeffizienten ab; sie liegt bei organischen Verbindungen typischerweise

bei ca. 0,01 mg/ml Lésungsmittel.

Ziel der Analyse ist die qualitative und/oder quantitative Bestimmung von
organischen und anorganischen Verbindungen. Die Nachweisgrenze héngt vom
molaren Absorptionskoeffizienten und der Schichtdicke der Kiivette ab. Unter
Standardbedingungen (1 em - Kiivette) werden bei organischen Verbindungen

unterste Konzentrationen im Bereich von 5 * 10-6 bis 10> M erreicht.

1.3.3 FEinsatz der Methode

Das Verfahren wird im IRCH routinem#Big zur Untersuchung von Proben

verschiedenster Herkunft eingesetzt.
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1.4  Registrierendes Spektralfluorimeter

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. H. Giisten, Dr. G. Heinrich, Dr. M. Rinke
Standort: IRCH - Bau 321, Raum 214

1.4.1 Kurzbeschreibung der Methode

Die Fluoreszenzspektroskopie beruht auf dem Nachweis der nach der elektroni-
schen Anregung erfolgenden Strahlungsemission einer chemischen Verbindung.
Fluoreszenzspektren sind Darstellungen der relativen Intensitdt (Zahl der
emittierten Lichtquanten pro Wellenldnge oder Wellenzahl, normiert auf 1,0 oder
100 fiir das Maximum der Emission) als Funktion der Wellenldnge oder Wellenzahl
bei monochromatischer Anregung. Die Fldche unter dem  absoluten
Fluoreszenzspektrum ist der emittierten Gesamtintensitdt proportional, was zur
Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute benutzt werden kann. Da emittierte
Photonen mittels SEV sehr empfindlich und linear zur Konzentration der
fluoreszierenden Verbindung gemessen werden konnen, eignet sich die Fluoreszenz-

spektroskopie zur quantitativen Bestimmung bis in den sub-ppb-Bereich.

1.4.2 Ger#tebeschreibung und Methodisches

Hersteller: Eigenbau Dr. G. Heinrich
Baujahr:  1969/70

Charakteristische Daten:

- Wellenldngenbereich: 300 - 750 nm; mit entsprechendem SEV kann auch
langwelliger gemessen werden.

- Aufldsungsvermdgen: + 1 nm

- Lichtquellen: Die Anrequng der Fluoreszenz erfolgt wahlweise durch
eine Kombination aus Xenon-Hochdrucklampe und Monochromator oder
durch eine Quecksilber-Hochdruck- bzw. -Niederdrucklampe zusammen
mit einem Interferenzfilter. Mittels eines sog. Funktionsgenerators wird
die durch die Wellenliingenabhéngigkeit der Gesamtapparatur gegebene
Korrektur von relativen auf absolute Fluoreszenzspektren ermdglicht.

- Datenerfassung: 1985 wurde das Gerdt mit einem Multifunktionsplotter
und Tischrechner (Hewlett-Packard 9816) ausgestattet.

- In der vorliegenden Konzeption ist das Fluorimeter nicht fiir die

- Messung radioaktiver Verbindungen geeignet.
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Zur Durchfiihrung qualitativer und quantitativer Analysen wird die Probe in
geldster Form ohne weitere chemische Probenvorbereitung in eine Kiivette
gebracht und gemessen. Die benétigte Probenmenge hingt von der Fluoreszenz-
quantenausbeute abs: In giinstigen Fillen (sehr stark fluoreszierendes Verbindungen)
kdnnen noch Konzentrationen von 10-10 M bzw. 0,1 ng/m! nachgewiesen werden.

Der dynamische Bereich betrégt in der Regel 3-4 Zehnerpotenzen.

1.4,3 Einsatz der Methode

Das Verfahren wird im IRCH sowohl fiir routinem#Bige analytische Untersuchungen
als auch zur Durchfilhrung grundlegender Arbeiten im Rahmen von Dissertationen

etc. eingesetzt.
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1.5 Laserfluorimetrie

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Mainka, Dr. S. Schoof, E. Hellmund
Standort: IRCH - Bau 341, Raum 108

1.5.1 Kurzbeschreibung der Methode ’ : !

Durch kurze Laserimpulse wird die ' zu untersuchende Substanz elektronisch

angeregt. Die Anregungsenergie wird neben Innerer Umwandlung und "Intersystem

Crossing" als Fluoreszenzlicht charakteristischer Energieverteilung und Lebens-

dauer ausgestrahlt.

Die hervorstechendsten Eigenschaften der Laserfluorimetrie fiir die Anwendung in
der Analytik sind hohe Sensitivitdt und hohe Selektivitét. Letztere wird erreicht
durch geeignete Auswahl der Anregungswellenldnge und der Wellenldnge der
Fluoreszenzmessung sowie der Wahl des Zeitintervalls zwischen Laserimpuls und
MeBzeitpunkt. Die Fluorimetrie gestattet somit den Nachweis und die Konzentra-
tionsbestimmung von Substanzen ohne vorherige Abtrennung von anderen

Substanzen.

1.5.2 Gerétebeschreibung und Methodisches

Der prinzipielle Aufbau der Apparatur ist in Abbildung 1 dargestellt.

Pulsed Dye Laser | _?_\f _____ Fﬁ - | |
Excimer Laser | L gg:l'c‘“ f
~ B
| Pulse Generator | i [Monochro-
L ‘ mator
' IPM i Faraday
Boxcar 8 | Cage
Integrator A —1 PA __]
. TA78 L=
XY- Digital - ‘
Plotter Voltmeter
v - g
Digitnl- J
 Analog- e Computer [ Flnqpay BS Beam Splitter
Converter Is SI0 Silicium Diode
i i FC Flvorescence Cell
i PM Photomultiplier
Printer| | Plotter PA Preamplifier
WS
Laserfluorimeter Scheme
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wichtigsten

Spezifikationen
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der

Einzelkomponenten

sowie Hersteller,

Gerétetyp, Anschaffungsjahr und Preis sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1:

Hersteller, Anschaffungsjahr, Preise und wichtigste Spezifikationen der

Komponenten des l_aserfluorimeters

Excimer Laser

Farbstofflaser
Laserspiegel
Monochromator

- Steuerelektronik
Photomultiplier

- Kihlkammer
- Netzgerit

Pulsgenerator
Vorverstérker

Boxcarintegrator

- Gating Integrator

- Gating Integrator

XYt-Schreiber
Digitalmultimeter
Digital-Analog-
Handler

Computer
Massenspeicher

Matrixprinter

Graphics Plotter

Lambda Physik
EMG 50 E

Lambda Physik
FL 200

TeCoptics

Jobin Yvon
HR 320

Spektratink

Thorn EMI
9816 QB

TE-182 RF
PM 28 B

Systron Donner
110D

PAR
115

PAR
162

164

165

Kipp u. Zonen
BD 90

Hewlett Packard
3478 A

Hewlett Packard
59501 B

Hewlett Packard
9816 S

Hewlett Packard
9212 D

Hewlett Packard
82906 A

Hewlett Packard
7475 A

1983

1983

1984

1983

1983

1983

1983
1983

1984

1983

1983

1983

1983

1984

1984

1984

1984

1984

1984

1984

Gesamtsumme: ca. DM 235.000,-

55,000, -

32.900,-
7.000, -
20.572, -
6.370,-
3.380,-

4.155,-
1.980, -

9.900,-

58.740,-

6.050,-
3.500,-

2.120,-

23.300,-

Puls HWB 15 ns, Wiederholrate 1-200 Pulse/s, Wellenldnge 308 nm
(XeCl-Fillung), Energie/Puls 40 mJ, Strahlquerschnitt
8 x 23 mm/1 m Abstand

Energieumwandlung (Coumarinfillung, 308 nm Anregung) 14 %,
Strahldurchmesser ca. 4 mm/d m Abstand

308-337 nm (100 MW/cm?), 320-440 nm und 440-640 nm
(je 50 MW/cm?)

Gitter 1200 g/mm, Dispersion 2.4 nm/mm, Aufldsung 0.05 nm
bei 313 nm 8ffnungsverhdltnis /4.2

Steuerbar durch eingebauten Mikroprozessor oder extern Uber
RS-232 C Schnittstelle
7

Anstiegszeit 2.2 ns, Verstdrkungsfaktor 2.9 x i0°,
Photokathode S 20

Thermoelektrischer Warmewandler, eingebauter Spannungsteiler

100-2800 V, Netzstabilitdt 0.01 % bei 10 % Schwankung,
Laststabilitdt 0.01 % bei Lastschwankung 0 auf 100 %

2 getrennte Pulsausgdnge, getrennt regelbar, Anstiegszeiten
5ns - 0.5 s, Pulsldange 10 ns - 1 s, Delayzeiten 30 ns - 1 s

Anstiegszeit 5/7 ns fir Eingangswiderstand 50/106 Ohm,
Verstérkungsfaktor 10/100. Ausgangsspannung + 500 mV in 50 Ohm

Aperture Delay Range 0.1 pys - 50 ms, Aperture Duration 10 ns-
5 ms, Digital Storage and A/B Option, Scan steuerbar Uber DA-
Wandler durch Computer

Vollausschlag + 100 mV, Eingangswiderstand 50 Ohm/ 1 M Ohm,
Zeitkonstante 1 ps - 10 ms

Vollausschlag + 50 mV bis + 5 V, Eingangswiderstand 50 Ohm/
10% ohm, Zeitkonstante 0.57ys - 10 ms, Aperture Duration
2/5/10/15 ns

empfindlichkeit X,Y:50 pV/cm - 5 V/cm, Empfindlichkeit t:
0.05 s/cm - 20 min/cm, Eingangswiderstand 1 M Ohm

30 mV - 300 v, 30 Ohm - 30 M Ohm, 300 nA - 3 A, AC u. DC,
steuerbar durch den Computer

-10 V - 49.99 V, max. Auflésung 1 mV, gesteuert durch den
Computer

Processor Motorola MC 68000, 32-Bit Internal Architecture,
Speicher 726 K Bytes, RAM Basic 2.1, Schnittstellen IEEE
Stan. 488 und RS-232 C

Doppellaufwerk filr 3 1/2 Zoll single sided Disketten,
Transferrate 17.8 Kbytes/s

Mephode: Impact Dot Matrix, 72 x 72 Punkte/Inch, Geschwindig-
keit 160 Zeichen/s, gesteuert durch den Computer

Format A3/A4, Auflésung 0,025 mm, Schreibgeschwindigkeit
max. 38.1 cm/s, Beschleunigung ca. 2 g, 6 Schreibstifte,
gesteuert durch den Computer

Die Messungen erfolgen halbautomatisch. Die Volumina der Lsungen, die Konzen-

tration der Spikelésung, die Geritedaten des Boxcarintegrators und des Lasers

missen manuell eingegeben werden. Die Laserspannung, die Photomultiplier-

spannung und -kiihlung ebenso wie die Pulsfrequenz werden von Hand eingestellt.

Der Monochromatorvorschub und der Boxcarscan, die Datenerfassung und die

anschlieBende Datenauswertung und -dokumentation erfolgen durch den Computer.
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Die Apparatur gestattet die qualitativer und quantitative Bestimmung solcher

Substanzen, die fluoreszieren oder u.U. als Fluoreszenzldscher wirken.

Es kdnnen Fluoreszenzspektren und -abklingkurven gemessen und Konzentrationen
bestimmt werden. Der Spektralbereich liegt zwischen 350 und 900 nm, Fluores-
zenzabklingzeiten >5 ns kdnnen gemessen werden. Konzentrationen werden durch
Zusatz von Spikel&sungen bestimmt. Die Nachweisgrenze fiir Uran (bei Zugabe von

Fluran als Fluoreszenzverstirker) liegt bei 0.5 ppb.

Der AnschluB einer Handschuhbox an die Apparatur ist vorgesehen, in der die
Fluoreszenz radioaktiver Proben gemessen werden kann. AusschlieBlich Proben in
flissiger Phase konnen untersucht weren, wobei das Losungsmittel selbst weder bei
der Anregungswellenldnge noch im Bereich der zu messenden Fluoreszenz absor-
bieren darf. Etwa 2-4 ml L8sung werden fiir eine Messung bendtigt. Fremdionen
storen die Messung, wenn sie selbst Licht absorbieren und Fluoreszenzlicht
emittieren. Dieser EinfluB kann durch die geeignete Wahl der Anregungswellen-
lange hdufig eliminiert werden. Fluoreszenzldschung durch Fremdionen kann teil-
weise durch L&sungsverdinnung erniedrigt und durch Messung von Abklingkurven
mit anschlieBender Extrapolation der Fluoreszenzintensitit auf den Zeitpunkt des
Laserblitzes ausgeschaltet werden. Die Fluoreszenzquantenausbeute mancher Sub-
stanzen ist stark temperatur-, 16sungsmittel- und pH-abh#dngig. Die Spiketechnik

bei der Konzentrationsbestimmung ermdglicht es, diese Einfliisse zu eliminieren.

1.5.3 FEinsatz der Methode

Bisher wurden Konzentatiosnbestimmungen an Uranyllésungen auégefﬁhrt. Die

Messung von Seltenen Erden soll aufgenommen werden.

Das Gerét soll durch Einbau eines programmierbaren Schrittmotors im Farbstoff-

laser zur Messung von Anregungsspektren erweitert werden.

1.5.4 Vergleichbare Verfahren im IRCH

Im Analytikpraktikum des Instituts (Bau 342) befindet sich ein Laserfluorimeter der
Fa. Scintrex, das speziell fiir die Uranbestimmung in Wasser ausgelegt ist. Bei
diesem Gerat ist die Zeitdifferenz zwischen Laserimpuls und MeBintervall und die

MeBintervalldnge festgelegt. Statt des Monochromators ist ein Filter eingebaut.
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1.6  Photoakustisches Spektrometer (PAS)

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. H. Giisten, Dr. G. Heinrich
Standorts IRCH - Bau 321, Raum 205

1.6.1 Beschreibung der Methode

Der photoakustische Effekt beruht auf der nach der optischen Anregung mit
moduliertem Licht erfolgenden strahlungslosen Desaktivierung einer chemischen
Verbindung., In der Dunkelphase kommt es am Ort der Absorption zu einer
periodischen Erwdrmung. Die Warmewellen erzeugen Schwingungen und es entsteht
eine Schallwelle, deren Frequenz der Modulationsfrequenz der auf die Probe
treffenden Strahlung entspricht. Die derartig erzeugte Schallwelle kann entweder
mit einem empfindlichen Mikrophon oder einem Piezokristall registriert werden.
Ein photoakustisches Spektrum ist die Darstellung der photoakustischen
Signalintensitdt in Abhéngigkeit von der Wellenldnge. Die Methode, die auf
Substanzen in allen drei Aggregatzustdnden anwendbar ist, ergdnzt somit die
Fluoreszenzspektroskopie, bei der die Strahlungsemission angeregter Molekiile

gemessen wird.

1.6.2 Ger#tebeschreibung und Methodisches

Hersteller: Eigenbau aus k&uflichen Komponenten, Dr. G. Heinrich
Baujahr: 1982/83

Charakteristische Daten:

- Wellenldingenbereich: 200 - 2500 nm

- Auflosungsvermdgen: + 2 nm

- Lichtquellen: Xenon-Hochdrucklampe (450 Watt) oder XeCl-
Excimerlaser

- Empfindlichkeit: Im Frequenzbereich von 10-1000 Hz hat das Mikrophon
eine Empfindlichkeit von 10 mV Pa-l oder 1 mV pbar'l. Die
Nachweisempfindlichkeit im Maximum der Xenonlampe (v 470 nm)

betrdgt v 1 pV am Mikrophonverstérker.




- 14 -

PA-Spektren kénnen im Ein- ader Zweistrahlverfahren gemessen werden. Im Ein-
strahlverfahren wird die wellenldngenabhingige Bestrahlungsstédrke {iber einen
Tischrechner korrigiert, wobei die nacheinander aufgezeichneten Proben- und
Referenzspektren dividiert werden. Der Rechner, der mit der Monochromator-
steuerung verbunden ist, kontrolliert stidndig die Steuerung und {ibernimmt die

Daten des Log-in Verstarkers fiir die jeweils eingestellte Wellenldnge.

Fir den spdteren radioaktiven Betrieb steht eine eigene Handschuhbox mit Mikro-
phondetektor und photoakustischer MeBzelle zur Verfligung, vor der das PA-
Spektrometer mit Anregungslampe, Chopper und Monochromator sowie das ganze

Detektionssystem vor der Handschuhbox aufgebaut wird.

Zerstorungsfreie Analyse ist in allen drei Aggregatzustdnden mdglich. Mit Vorteil
findet die PAS Anwendung bei der spektroskopischen Untersuchung von realen
Oberfldchen, amorphen Pulvern und sogar zum Teil reflektierenden Oberflachen.
Mittels Eichkurven konnen auch quantitative Analysen gemacht werden.
Nachweisgrenzen sind abhingig von dekadischen Absorptionskoeffizienten der zu
analysierenden Verbindung. Bei organischen Verbindungen im adsorbierten Zustand
wurden Konzentrationen von 10-8 M, mit Laseranregung und Piezokristall-Detektor
wurden in LGsung 10-2 M von organischen Verbindungen nachgewiesen. Die

Probenvorbereitung ist einfach.

1.6.3 FEinsatz der Methode

Die PAS wird bisher in der Grundlagenforschung (Doktoranden) und
Oberfldchenanalytik eingesetzt. Sie ist keine RoutinemeBmethode und der Anwen-
dungsbereich befindet sich erst im Stadium der Erforschung.
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1.7  Laser-Raman-Spektrometrie (LRS)

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Gantner, D. Steinert
Standort: IRCH - Bau 341, Raum 109

1.7.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die LLRS nutzt die Erscheinung der inelastischen Streuung (spontane oder Stokes-
Ramanstreuung) von monochromatischem Licht an schwingungsfidhigen Gebilden
wie Molekiilen, Molekiilionen oder Kristallen und ist somit wie die Infrarot (IR)-
Spektroskopie eine Methode der Schwingljngsspektroskopie. Aufgrund der flr
Ramanstreuung und  IR-Absorption geltenden  Auswahlregeln treten im
Ramanspektrum bevorzugt Banden auf, die zu symmetrischen Schwingungen (z.B.
Gerlstschwingungen organischer Molekiile) gehéren, wihrend im IR-Spektrum
hauptsdchlich die antisymmetrischen Schwingungen (polare Gruppen) beobachtet
werden, so daB sich beide Methoden ergédnzen. Gegeniiber der IR-Spektrometrie
zeichnet sich die LRS durch die unproblematische Probenvorbereitung aus (i.a. sind
beliebige Probenform und -art mdglich); auBerdem lassen sich damit auch wéssrige
Lésungen ohne Schwierigkeit untersuchen. Nachteilhaft ist das schwache
Ramansignal, so daB die LRS erst mit der Einfiihrung leistungsstarker l_aser auch
fir analytische Zwecke nutzbar wurde, und damit verbunden die Notwendigkeit der
Verwendung teurer Doppel- bzw. Tripelmonochromatoren zur ausreichenden
Streulichtunterdriickung; ferner die Schwierigkeiten bei der Untersuchung stark

fluoreszierender und farbiger Proben.

Die LRS ist bisher im Vergleich zur IR-Spektrometrie nur wenig flir analytische
Bestimmungen eingesetzt worden (z.B. zur Produktkontrolle in der chemischen
Industrie). Dagegen sind bereits zahlreiche Anwendungsbeispiele der vor efwa 10
Jahren eingefiihrten Raman-Mikroanalyse in der Geologie, Biologie oder der
Umweltforschung bekannt, bei der durch Kombination eines LRS mit einem

optischen Mikroskop Partikel mit pm-Dimensionen untersucht werden knnen.

1.7.2 Gerétebeschreibung und Methodisches.

Der 1983 beschaffte MeBplatz besteht aus einem Doppelmonochromator Typ U-

1000 (Hersteller: Jobin-Yvon) mit Makropfobenkammer und optisch angepaBtem
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Nachet-Mikroskop (VergréBerung bis 1000-fach), der mit einem Photomultiplier mit
GaAs-Photokathode fiir sequentielle Messungen und einem optischen 700-
Kanaldetektor (OSMA) fiir die Simultanmessung spektraler Teilbereiche
ausgestattet ist. Zur Probenanregung stehen ein Art- und Kr*-Laser (Hersteller:
Spectra  Physics) mit  Prismen-Vormonochromator zur Verfligung. Das
vollautomatisch arbeitende Gerdt wird von einem Mikroprozessorsystem mit
Floppy-Disk-Hintergrundspeicher sowie mit Plotter, Drucker und Video-Terminal
als Ein-Ausgabeeinheiten gesteuert und verfligt liber eine Anwendersoftware fir
sequentielle und simultane Raman-Messungen sowie fiir die Spektrenauswertung.
Das gesamte Geridt wurde mit Ausnahme der beiden Laser (Spectra Physics, Kosten
ca. 180 TDM) tiber die Fa. Instruments S.A. gekauft und kostet mit sonstigem
Zubehir ca. 400 TDM.

Einige wichtige Systemdaten sind nachstehend aufgefiihrts

Sgektrometer

linearer Wellenzahlen-Gitterantrieb

Gitter: 1800 Linien/mm

Arbeitsbereich: 425 - 850 nm

Auflssung (bei 579,1 nm): 0,15 cm-1
Dispersion (bei 514,5 nm): 9,2 cm~1/mm
Streulichtunterdriickung (A = 20 cm~1): 10-14

Laser
Art+-Laser: 514,5 nm (5 W); 488,0 nm (4,7 W)
Kr+-Laser: 647,1 nm (600 mW); 676,4 nm (150 mW)

OSMA-Detektor

Kanalzahl: 700

Verstédrkung (Micro Channel Plate): < 15000
Spektralbereich: 350 - 920 nm

MeBfenster: 165 cm=! (bei 500 nm)

Da die Methode nicht zerstérend ist, entfdllt i.a. eine besondere
Probenvorbereitung, jedoch wird fiir quantitative Untersuchungen fliissiger Proben
héufig- ein geeigneter innerer Standard zugesetzt. Fliissige Proben werden in
Glaskiivetten oder -kapillaren in der Makroprobenkammer des Spektrometers
gemessen (bendtigte Probenmenge ca. 50 pl bis einige ml); Partikel fiir die
Mikroanalyse werden auf einem Objekttridger aus Glas unter dem Mikroskop
angebracht (Menge im pg-Bereich). Fiir die Mikroanalyse aktiver Partikel sind

Objekttrager mit abdeckbaren Vertiefungen zur kontaminationsfreien Handhabung
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vorgesehen, Fiir Messungen schwachaktiver L&sungen kann eine mit optischen
Fenstern versehene, die Probe kontaminationsdicht enthaltende MeBkammer in die
Makroprobenkammer des Spektrometers eingesetzt werden. AuBerdem ist fiir 1986
die optische Ankopplung von Spektrometer und |_aser an eine Handschuhbox mittels

Lichtleitern fiir die Untersuchung Pu-haltiger L&sungen geplant.

Mit der LRS kénnen sowohl unbekannte Verbindungen charakterisiert (vorwiegend
bei Anwendungen der Mikroanalyse) als auch die Konzentration ramanaktiver
Spezies z.B. in Ldsungen bestimmt werden, wobei wegen des Einstrahlcharakters
der Methode Einfliisse variierender Gerdte- und Probenparameter auf das
MeBsignal korrigiert werden miissen (z.B. durch innere Standardisierung). Die
Nachweisgrenzen fiir geléste Spezies liegen nur selten unter Konzentrationen von
10-3 M, so daB Spurenanalysen auf diesem Wege nicht mdglich sind. Typische
Analysengenauigkeiten liegen zwischen 1 und 10 %. Stérungen durch fluores-
zierende Stoffe lassen sich vielfach durch Anregung und méglichst langwelligem
Licht. (Kr*-Laser) ausschalten; fiir die Messung farbiger Stoffe sollte zur Anregung
Licht mit einer Wellenldinge verwendet werden, die von der Probe méglichst wenig
absorbiert wird. Da mittels LRS (bevorzugt Mikromethode) auch die Belegung von
Oberfldchen untersucht werden kann, ist diese Methode auch mit zu den

oberflachenanalytischen Verfahren zu z#hlen.

1.7.83 Einsatz der Methode

Ziel ist es, die LRS zur Analyse vorwiegend radioaktiver ProzeB- und Abfallstréme
aus dem Kernbrennstoffzyklus, daneben aber auch von anderen im Rahmen der
FUE-Arbeiten des Instituts interessanten Materialien einzusetzen. Da mit dem seit
1983 betriebenen Gerat bis zum Jahresende 1985 nicht radioaktiv gearbeitet
werden konnte, beschrdnkten sich die bisherigen Untersuchungen vorwiegend auf
inaktive Simulatproben aus dem Kernbrennstoffzyklus (z.B. TBP und seine
Degradationsprodukte). Inzwischen wurde das Spektrometer in einem aktiven Labor
des IRCH installiert, so daB ab dem 1. Quartal 1986 auch aktive und Pu-haltige

Proben gemessen werden kinnen.
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1.8 Infrarot-Spektralphotometrie

Verantwortlicher/Betreiber: E. Niekusch
Standort: IRCH - Bau 330, Raum 213

1.8.1 Kurzbeschreibung der Methode

Das von einem Kontinuum-Strahler ausgesandte, vorwiegend langwellige Licht
durchstrahlt die Probe. Die elektromagnetischen Schwingungen des Strahlers
bewirken die Anregung der Normalschwintjungen der Molekiile. Ist mit dieser
Normalschwingung eine Anderung des Dipolmoments der zu untersuchenden
Molekiile verbunden, ist diese also IR-aktiv, erfolgt eine Absorption der
ausgesandten Schwingungen, die eine Resonanz im Molekiil hervorrufen. Der
Absorptionsvorgang wird dann als Anderung der (prozentualen) Durchldssigkeit in
Abhangigkeit von der Wellenldinge (Wellenzahl) registriert. Die qualitative
Auswertung der so erhaltenen Spektrogramme erfolgt durch Zuordnung der Banden
anhand von Tabellen oder Vergleichsspektren, die quantitative Bestimmung anhand

von Eichkurven oder empirischen Faktoren.

1.8.2 Geritebeschreibung und Methodisches

Das IR-Gerat PE 283 (Hersteller: Perkin-Elmer) besteht aus dem optischen Teil und
der Elektronik einschlieBlich dem Bedienfeld. Beide Bauteile sind durch Kabel
miteinander verbunden. Das erlaubt eine Aufstellung des optischen Teils (mit
Kiivettenhalter) getrennt von der Bedienung und Registrierung (Boxenbetrieb).
Optisch handelt es sich bei dem Ger&t um ein dispersives Gitterger#t, das nach dem
Doppelstrahl-Prinzip aufgebaut ist. Der Abgleich der Strahlengénge geschieht tber

eine Blende im Referenzstrahlengang.

MeBbereich: 4000 - 200 cm-1
Genauigkeit der Ordinate: 1 %

Genauigkeit der Abszisse: 3 cm

Anschaffungsjahr: 1978
Preis: DM 65.000,- ohne Rechner
Rechner: PE 3500, Software und Interface von PE
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In der praktischen Anwendung wird fast nur der Bereich 4000 - 400 em-1 benutzt,
die Durchldssigkeit der Kiivettenfenster schrénkt den Bereich ein. Die Kopplung
mit dem Rechner erlaubt eine Reihe von Spektrenbearbeitungen bei Aufnahme,
Wiedergabe und Auswertung. Zu untersuchende Substanzen erfahren durch die
Messung in der Regel keine Verdnderung - sie miissen jedoch als Ldsung oder als
Film préparierbar sein. Die in Frage kommenden Losungsmittel sind fiir den
speziellen Fall auszuwéhlen. Sie diirfen in dem zu untersuchenden Bereich keine
stérende Eigenabsorption haben und diirfen nicht mit der Substanz in
Wechselwirkung treten. Bei festen Proben kann als Lsungsmittel auch festes KBr
dienen. Es wird mit der Probe gemeinsam fein verrieben und dann als Pressling in
den Strahlengang gebracht. Manche Substanzen lassen sich als diinner Film oder
filmartige Préparation (Suspension in Paraffindl) untersuchen. Zur Verminderung
des Streulichtanteils und damit zur Verbesserung des Spektrogramms soll bei allen

Praparationstechniken die GréBe der Teilchen kleiner als die MeB-Wellenlange sein.

Der Substanzbedarf ist sehr unterschiedlich. Er h#dngt weitgehend von der
spezifischen Absorption der schwingenden Molekiilgruppen und der Prédparations-
methode ab. Bei der KBr-Technik wird in der Regel wenig Material benétigt (ca.
5mg), bei der Suspensionstechnik wesentlich mehr (500 - 1000 mg), bei den

Ldsungen liegt der Substanzbedarf dazwischen.

1.8.3 Einsatz der Methode

Mit Hilfe der IR-Spektroskopie knnen sowohl quantitative als auch qualitative
Analysen von organischen und énorgani‘schen Verbindungen, die als Haupt- oder
Nebenbestandteile vorliegen, durchgefiihrt werden. Problematisch ist i.a. die
Spurensuche im Untergrund von Hauptbestandteilen. Kinetik-Untersuchungen bei

fester Wellenldnge sind ebenfalls mdglich.

Im Bereich Wasserchemie des IRCH wird diese Methode zur Bestimmung
organischer Inhaltsstoffe des Wassers (Mineraldl, Fettsduren) und anorganischer
Hilfsmittel (Modifikationen des Fe-Hydroxides) verwendet. Fiir andere
Auftraggeber werden spezielle Untersuchungen vorgenommen, jedoch ist die

Messung aktiver Proben nicht méglich.
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2. RONTGENSPEK TROME TRISCHE METHODEN

2.1 Wellenliingendispersive Rintgenfluoreszenzspektrometrie (WD-RFA)

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Mainka, Dr. H. Wertenbach, E. Bolz
Standort: IRCH - Bau 341, Raum 138

2.1.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Bei der wellenldngendispersiven R&ntgenfluoreszenzanalyse wird die charak-
teristische Réntgenstrahlung der zu analysierenden Elemente mit einem geeigneten
Analysatorkristall durch Beugung spektral zerlegt (Bragg'sches Prinzip) und danach
mit einem Ro&ntgendetektor (Nal-Szintillationsz#hler, DurchfluBzéhlrohr) i.a.
sequentiell nachgewiesen. Die Linienanregung erfolgt iiblicherweise mit dem Ront-
genlicht einer Rontgenrthre; daneben kénnen auch andere energiereiche Strahlen-
arten, z.B. Elektronen, v-Strahlung oder < -Teilchen, zur Anregung verwendet
werden.

| Rdontgenspektren sind im Vergleich zu optischen Spektren linienarm und Ubersicht-
lich. Die wichtigsten Linien und ihre relativen Intensititen sind Ky 1 (100 %) und
Kg1 (20 %) bzw. Ly (100 %), Lgy (50 %) und Ly 1 (10%). Nach dem
Moseley'schen Gesetz hdngen die Energien der einzelnen Réntgenlinien nur von der
Ordnungszahl des betreffenden Elements, nicht aber vom Aggregatzustand der
MeBprobe oder von der chemischen Bindung (von geringen Effekten bei Elementen
niederer Ordnungszahl abgesehen) ab, so daB die Messung i.a. ohne chemische

Vorbehandlung oder auch véllig zerstérungsfrei moglich ist.

MeBtechnisch ist der Wellenldngenbereich von 0,02 - 2 nm (entsprechend 60 - 0,6
keV) erfaBbar. Damit kénnen die Elemente von Fluor bis zu den Seltenen Erden
tber ihre K-Strahlung und die Elemente mit héheren Ordnungszahlen iber ihre
L-Strahlung qualitativ bestimmt werden (Elemente mit Z<9 lassen sich nicht
nachweisen). Die quantitative Elementanalyse ilber die Messung der Linien-
intensitdt erfordert die Verwendung geeigneter Standardproben, da die Rdéntgen-

fluoreszenzanalyse eine vergleichende Methode ist.

2.1.2 Geréatebeschreibung und Methodisches

Bei dem Gerét handelt es sich um das Sequenz-Rontgenspektrometer SRS 200 der
Fa. Siemens. Es wurde 1980 beschafft und kostete rund DM 300.000,-
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Das Ger#t besteht aus folgenden Komponenten:
Spektrometerteil SRS 200 mit der Réntgenrshre Typ AG 61 T (Ag- oder W-
Anode),
Kollimatorwechsler mit 2 Kollimatoren (0,15° und 0,4°),
Kristallwechsler fiir 6 Kristalle mit den Analysatorkristallen LIF 100,
LIF 110 und LIF 210,
Sekundirkollimator,
Sinusverstarker,
NaJ(TL)-Szintallationsz#hler (Wellenldngenbereich 0,05 - 0,25 nm)

Das Spektrometer ist thermostatisiert. Die Versorgung der R&ntgenrshre erfolgt
durch den Réntgengenerator K 805 mit max. 80 mA und einer max. Hochspannung

von 60 kV. Die Stabilitét betrdgt 0,01 %.

Zur Spektrometerelektronik gehdren
Hochspannungserzeuger fiir DurchfluB- und Szintillationszshler,
KompaktmeBkanal,
Impulszihler,
Kompensations-Linienschreiber (Kompensograph 1III zur Aufnahme der
Spektren)
Impulsspektroskop

Uber ein "Logic Controller" genanntes Interface erfolgt der AnschluB an den
Prozessrechner PR 310 K, der mit einer Floppy-Disk-Einheit mit 2 Laufwerken und
mit dem Blattschreiber PT 80 in Verbindung steht.

Zum automatischen Betrieb des Spektrometers dient das Programmsystem TB 20.
Das System ist in BASIC abgefaBt und nimmt folgende Aufgaben wahr: Steuerung
des Spektrometers und seiner Peripherie, Ubernahme und Auswertung der
MeBwerte, Protokollierung der MeBergebnisse sowie Abspeichern der
MeBergebnisse, Rohdaten und MeBparameter im Speicher des Rechners bzw. auf

dem Extern-Speicher (Floppy-Disk).

Das Ger&t dient in erster Linie zur Untersuchung von bestrahlten und unbestrahlten
Proben aus dem Kernbrennstoffkreislauf. Die Proben werden in einen im IRCH
entwickelten Probenwechsler eingesetzt, der sich in einer o -Box befindet. Das
Spektrometer ist unter der o -Box aufgestellt und von dieser - im Bereich des
Strahlenganges - durch eine 0,2 mm starke Berylliumscheibe getrennt. Zur
Reduktion des y -Untergrundes sind zusdtzlich Bleiabschirmungen im Spektro-
metergehduse angebracht. Damit kBnnen Proben mit Aktivitdten bis zu etwa

1011 Bq gemessen werden.
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Durch die Abschirmung kénnen nur noch Elemente mit einer Ordnungszahl gréBer
als 23 (V) erfaBt wrden. Das Auflgsungsvermogen ist durch die Breite der Linien
sowie durch die Winkeldispersion bestimmt. Diese ist am gréBten beim LIF 210-
Analysatorkristall. Mit diesem Kristall kénnen noch die Linien Ky ; (0,03571 nm)
und K 2 (0,03617 nm) von Cer aufgelgst werden.

Die Messung der einzelnen Linien bzw. der Untergrundwerte erfolgt sequentiell.
Fir bestimmte Gruppen von Proben werden MeBprogramme erstellt, in der die
Anzahl der zu messenden Elemente bzw. der Linien dieser Elemente festgelegt ist.
Auf jeder Seite dieser Linien sind Untergrdndmessungen vorgesehen. Die Winkel
von Linie und Untergrund werden zusammen mit den {ibrigen MeBparametern auf
einer Diskette gespeichert. Als Analysenergebnis werden auf dem Blattschreiber
die Bruttointensitidten fiir alle Winkel, die MeBzeiten sowie die Nettointensititen

der gewahlten Linien ausgedruckt.

Die Rontgenfluoreszenzspektrometrie ist im Prinzip ein zerstérungsfreies Ver-
fahren. Gewshnlich kénnen jedoch die Proben nicht so gemessen werden wie sie
anfallen. Es ist daher eine Probenvorbereitung erforderlich, die fiir radioaktive
Proben in der benachbarten, mit 10 cm Blei abgeschirmten « -Boxenanlage
vorgenommen wird. L&sungen werden aliquotiert und so verdinnt, daB3 die Konzen-
tration im optimalen Bereich (lineare Eichkurve) lieqt und das Volumen zur
Messung in "unendlicher" Schichtdicke ausreicht. Diese Operationen erfolgen in
10 ml Polydthylenfldschchen, die gleichzeitig als MeBgefiBe dienen. Zur Messung in
diinner Schicht wird das Probenmaterial in Form von L&sungen oder Pulver auf
Filter verteilt bzw. bei der Filtration von Ldseriickstdnden erhalten. Die Proben
werden unter leichter Abschirmung in die MeBposition gebracht. Die erforderliche
Probenmenge hingt von mehreren Faktoren ab. Bei der Messung von L&sungen
werden 5 ml mit 1 - 10 mg Element bengtigt. Zur Messung auf Filtern sind etwa 0,1

- 1 mg Element erforderlich.

Das Verfahren ist in erster Linie zur Bestimmung der Hauptkomponenten und
weniger zur Spurenanalyse geeignet, die ohne Anreicherung ginstigenfalls im
ppm-Bereich mdglich ist. Die erreichbaren Nachweisgrenzen betragen fiir einige
Elemente (Messung an Filterproben) auf der Basis 36 des Untergrundes in pg: U: 1,
Bi: 2, Nd: 27, Cs: 12, Te: 8, Ru: 3, Zr: 2, Se: 1 und Co: 0,3.

Zur Kalibrierung des Verfahrens miissen Eichproben mit bekanntem Gehalt und dem
MeBpréparat &dhnlicher Zusammensetzung der Matrix hergestellt werden. Fir
Préparate mit "unendlich" diinner bzw. dicker Schicht sind die gemessenen Intensi-

taten den Mengen bzw. Konzentrationen proportional. Im Bereich kleiner Mengen
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bzw. Konzentrationen ergibt sich gewthnlich ein linearer Verlauf der Eichfunktion.
Soweit méglich wird den Proben (Eich- und MeBproben) ein geeignetes Element mit
bekannter Konzentration als interner Standard zugesetzt und mitgemessen. Damit
kdnnen eine Reihe von Fehlermiglichkeiten (z.B. Geometriefehler, Schwankungen
der Anregungsintensitit, Matrixeffekte ...) eliminiert werden. Beispielsweise wurde
bei der Messung reiner Uranylnitratlésungen unter Verwendung von Thorium als
internem Standard die hochste Genauigkeit (Abweichung von der wahren
Konzentration von 0,2 %) gefunden. Die Standardabweichung der Einzelmessung

betrug dabei + 0,3 % (3 6).

Die bei dem Verfahren hdufigsten Stdrungen sind Linieniiberlagerungen und Matrix-
effekte. Linieniiberlagerungen werden durch den internen Standard nicht eliminiert.
Falls keine ausreichende Korrektur méglich ist, muB eine andere Linie des betref-
fenden Elements herangezogen werden. Mit dem SRS 200 kann ein Element in max.
2 Minuten gemessen werden. Bei einer groBen Anzahl #hnlicher Proben ist ein
Mehrkanal-Réntgenspektrometer von Vorteil, bei dem mit mehreren Analysator-

kristallen mehrere Elemente simultan gemessen werden kénnen,

2.1.3 Einsatz der Methode

Die Methode wurde bisher fast ausschlieBlich zur Analyse radioaktiver Proben aus
dem Kernbrennstoffzyklus eingesetzt. Sie dient zur Bestimmung von U, Pu und Am
in Inputproben sowie in Produkt-und Wastestrémen aus der Wiederaufarbeitung.
Haufig wird sie auch bei Lslichkeitsversuchen an Kernbrennstoffen und bei der
Abbrandanalyse eingesetzt. Das Verfahren dient auch zur Untersuchung von Hill-
materialien, Lgserlickstdnden und Feedkldarschlammen, wobei neben den Aktiniden
bis zu 24 Elemente (Spaltprodukte, Strukturmaterialien) zusdtzlich gemessen
wurden, Um leichtere Elemente als Chrom erfassen zu kénnen, ist der Einbau einer

Helium-Spiilung und die Inbetriebnahme des DurchfluBz#hlers vorgesehen.

2.1.4 Weitere vergleichbare Gerite

Ein weiteres wellenldngendispersives Réntgenspektrometer der Fa. Siemens (Typ
SRS 1) das 1969 beschafft wurde, befindet sich in Bau 342, Raum 159.

Dieses Geriat hat eine Tabulatorsteuerung zur Messung von max. 18 Linien bei
rontgenphysikalisch vergleichbaren Eigenschaften wie das oben beschriebene
Spektrometer. Es dient zur Messung inaktiver Proben sowie zu Ubungszwecken im

Analytikpraktikum des IRCH.
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2.2 Energiedispersive Rintgenfluoreszenzspektrometrie (ED-RFA)

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Gantner, J. Reinhardt
Standort: IRCH - Bau 342, Raum 136

2.2.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die ED-RFA verwendet als dispersives Element einen hochaufldsenden Halbleiter-
detektor (meist Si-Detektor) in Kombination mit einem Vielkanalimpulshdhen-
analysator, mit dem sich die charakteristischen Rontgenspektren der Elemente
oberhalb Na mit guter Energieaufldsung simultan messen lassen. Zur Anregung der
Rontgenstrahlung werden wie bei Bragg'schen Spektrometern h#dufig Réntgen-
rohren, z.T. in Verbindung mit verschiedenen Sekundirtargets zur spezifischen
Elementanregung, verwendet. Daneben finden sich auch Systeme mit Radionuklid-

anregung, die auch als mobile MeBplétze betrieben werden kdnnen.

Grundsétzlich besitzt die ED-RFA &hnliche Leistungsfdhigkeit wie wellenldngen-
dispersive RF-Systeme, allerdings sind Linienauflsung und Nachweisempfindlich-
keit i.a. etwas schlechter. Wegen des Vorteils der simultanen Messung lber einen
groBen spektralen Bereich eignet sich die ED-RFA bevorzugt auch flir schnelle

Ubersichtsanalysen.

2.2.2 Geratebeschreibung und Methodisches

Das 1974 fiir ca. 300 TDM von Siemens gekaufte Spektrometer besteht aus einem
60 kV-Hochspannungsgenerator mit eingebautem 10-Probenwechsler und 2 kW-
Rhodium-Spektrometerrshre mit Sekundartargetvorrichtung (Targets: C, Al, Ti, Zn,
Mo, Sn) zur Probenanregung sowie einem Si(Li)-Detektor mit Kryostat und Dewar,
dessen Energieauflésung (Halbwertsbreite) ca. 160 eV fiir die Mn K -Linie
(5,6 keV) betrigt. Die Elektronik umfaBt neben dem zum Detektor gehdrigen
ladungsempfindlichen Vorverstirker die Detektorspannungsversorgung (Spannung
300 V), Spektroskopieverstirker mit Pulse-Pileup-Rejection und 100 MHz-Analog-
Digital-Converter (ADC), dessen Ausgangssignale in einem 1024-Kanalbereich eines
32 K-DEC-Kleinrechners PDP 11/05 gespeichert werden. Die Steuerung des
- Systems erfolgt Uber ein mit Rechner und Probenwechsler verbundenes Tracor-
Terminal NS-800 mit Floppy-Disk-Hintergrundspeicher und Plotter, Drucker und

Video-Display (Peripherie) sowie einer Anwendersoftware fiir qualitative und
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quantitative Réntgenfluoreszenzanalysen. Das Geré#t erlaubt die simultane Messung
von Réntgenspektren mit Energien bis 40 keV (K-Serien bis zu den Seltenen Erden,
dariiber L-Serien), MeBvorgang einschlieBlich Probenwechsel, Datenspeicherung und
-auswertung erfolgen vollautomatisch Uiber das Tracor-Terminal. Zur Anwender-
software gehéren u.a. Programme zur Elementidentifizierung, Peakintegration und

Spektrenentfaltung sowie zur semiquantitativen Analyse mit Matrixkorrektur.

Da die ED-RFA eine zerstdrungsfreie Analysenmethode ist, sind keine besonderen
Probenvorbereitungen erforderlich, soweit sie nicht der Homogenisierung des
Probenmaterials durch Aufldsen, Zermahlen oder Schmelzen bzw. der Zugabe eines
inneren Standards zur Ausschaltung von Matrixeinflissen dienen. Wenn in "unend-
lich dicker" Schicht gemessen werden soll, wird das Probenmaterial (Flissigkeit,
Pulver, Pellets etc.) mit einer Fillhéhe von > 5 mm (Probenmenge 0,5 - 5 g) in
dafiir vorgesehenen Probenbechern untersucht; bei der Messung diinner Schichten
(z.B. probenbeladene Filterpapiere) geniigen i.a. wenige mg des Analysenguts.
Aktive Proben (mit Ausnahme U-haltiger Materialien) kénnen mit dem beschrie-
benen Gerét nicht untersucht werden, da es nicht in einem aktiven Labor betrieben

wird.

Die ED-RFA erlaubt - abh#ngig von der Probenmatrix und der Ordnungszah! des zu
bestimmenden Elements - die Konzentrationsbestimmung der Elemente oberhalb
Na ab etwa 100 ppm und ist somit i.a. nicht zur Spurenanalyse geeignet.
Analytische Kurven miissen durch Eichmessung von Standards ermittelt werden,
wobei die Verwendung innerer Standards zur Eliminierung der bei RF-Analysen
meist merklichen Matrixeffekte giinstig ist. Die erreichbare Analysengenauigkeit
héngt daher u.a. stark vom Aufwand bei der Standardisierung ab und liegt
typischerweise im Bereich von 1-10 % relativ. Damit liegt die St#rke dieser
Methode eher in der schnellen halbquantitativen Analyse als in der genauen

Bestimmung.

2.2.3 Einsatz der Methode

Das ED-RFA-System wurde bisher hauptséchlich zur Durchfiihrung schneller Uber-
sichtsanalysen von Proben unbekannter Zusammensetzung, zur halbquantitativen
Bestimmung von U und Th in Mineralien und Gesteinsproben sowie zur analytischen
Unterstiitzung verschiedener nicht radioaktiver FuE-Arbeiten des Instituts ver-
wendet. Daneben wird es in neuerer Zeit in stdrkerem MaB auch zu Ausbildungs-
zwecken im Réhmen von Praktika und Trainingsprogrammen fiir Institutsgéste
eingesetzt. Seine Anwendung auf aktive Proben ist nicht vorgesehen, da dafiir ein

wellenlangendispersives RF-Ger&t zur Verfiigung steht.
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3. MASSENSPEKTROMETRISCHE METHODEN

3.1  Quadrupol-Massenspektrometrie

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. R.-D. Penzhorn, Dr. E. Noppel
Standort: IRCH - Bau 321, Raum 208

Ll

3.1.1 Kurzbeschreibung der Methode

Im Massenspektrometer werden die zu untersuchenden Substanzen zunéchst
ionisiert. Die - {iberwiegend einfach positiv geladenen - Ionenstrahlen werden
anschlieBend entsprechend ihrem Verhiltnis Masse/LLadung (m/e) aufgetrennt und
ihre Intensitdt photographisch, elektrisch oder mit einem Szintillationsdetektor
gemessen. Die Auftrennung erfolgt ganz Uberwiegend in starken Magnetfeldern,
wobei man sich die unterschiedliche Ablenkung der Strahlen zunutze macht.

Eine wesentlich einfachere Methode, die ohne schweren Magnet auskommt, beruht
auf der Anwendung eines Quadrupols. Ein derartiges System besteht z.B. aus vier
zentrisch-parallel angeordneten Stdben, an die im Wechsel verschiedene Gleich-und
hochfrequente Wechselspannungen mit bestimmter Phasendifferenz angelegt
werden. Dieser Quadrupol wirkt wie ein Massenfilter, weil nur Ionen mit geeig-
netem m/e-Verhéiltnis das Feld durchfliegen kdnnen, wihrend die anderen an den
Stdben entladen werden. Durch Anderung des komplizierten elektrischen Feldes im

Quadrupo! kann das ganze Massenspektrum Uberstrichen werden.
Gemessen wird der aufgetrennte lonenstrom im Analysator, der sowoh! einen

Faraday-Detektor als auch einen Sekundir-Elektronen-Vervielfacher (Secondary
Electron Multiplier, SEM) enthilt.

3.1.2 Ger#teschreibung und Methodisches

Das Quadrupol-Massenspektrometer der Fa. Vacuum-Generator (VG) vom Typ SX
200 besteht im wesentlichen aus einem sehr kompakt gebauten Einschub, der die
Elektronik enthilt, einem Generator, einem Analysator, dem GaseinlaBsystem,

zwei Pumpeneinheiten und einem Computer.

Der GaseinlaB erfolgt tiber ein Eichvolumen von 2,5 ml Inhalt zu einem Rezipienten

und von da aus {iber eine Glasfritte zum Analysator.
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Rezipient und Analysator werden durch je eine Pumpeneinheit evakuiert. Jede
Pumpeneinheit besteht aus einer zweistufigen Olrotationspumpe mit nachge-
schalteter Pfeiffer-Turbomolekularpumpe vom Typ TPU 040 (Rezipient) bzw. TPU
050 (Analysator), jeweils mit zugehdriger Antriebselektronik der Fa. Pfeiffer vom
Typ TCP 040. Bei Stromausfall schlieBen in den Vorpumpen automatisch Absperr-
ventile, wéhrend die Turbopumpen liber Magnetventile beliiftet werden. Zwischen
Rezipient und Turbopumpe ist ein Eckventil montiert. Der Analysator wird dagegen

sténdig Uber die zweite Turbopumpe evakuiert,

Der Vordruck im Rezipienten wird mit einem sehr exakt arbeitenden Baratron-
Geréat der Fa. MKS gemessen. Der MeBbereich des Absolutdruck-MeBkopfes reicht
bis zu 1 mbar Maximaldruck. Der Druck im Analysatorraum wird mittels Edwards

Controller 201 mit PenningmeBrshre (MeBbereich 10-2 bis 10~/ mbar) tiberwacht.

Das Massenspektrometer ist rechnergesteuert. Dazu dient ein eingebauter APPLE
[le-Microcomputer mit 13 cm - (5"-) Bildschirm, Diskettenlaufwerk und Interfaces.
Die schriftliche Ausgabe der MeBergebnisse erfolgt auf einem Matrixdrucker der

Fa. APPLE, einem Imagewriter.

Das Gerdt wurde Anfang 1984 geliefert. Eichvolumen und Rezipient wurden nach
éigenen Wiinschen angefertigt und integriert. EinschlieBlich Baratron-Absolut-
druckmeBgerat kostete die in einem fahrbaren Gestell untergebrachte Anlage etwa
DM 105.000,-.

Das Massenspektrometer wird iiber den Computer geschaltet und gesteuert. Beim
Einschalten wird automatisch das System initialisiert. Der Status der Maschine
wird dberpriift im Hinblick auf Emission, Druck, Generatorfunktion, Faraday-Cup
und Drucker. Filament 1 (Heizfaden 1) wird eingeschaltet. Ist der Status in
Ordnung, so wird dies auf dem Bildschirm angezeigt. Ein Grundprogramm zur

Messung ist bereits eingeladen worden.

Die Emission des Faraday-Cups 148t sich ein- bzw. ausschalten. Es kann auf einen
zweiten Heizfaden umgeschaltet werden, fiir den Fall, daB der erste Heizfaden
durchgebrannt ist. Ferner 148t sich der Totaldruck messen sowie der Multiplier
einschalten und kalibrieren. Bei diesem Geridt kénnen Faraday-Detektor und SEM

simultan betrieben werden.

Um einen méglichst gleichbleibenden Vordruck zu haben, wird das zu messende Gas

deutlich unter Normaldruck in das Eichvolumen von 2,5 ml Inhalt eingelassen. Diese
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Gasmenge wird dann in den zuvor evakuierten Rezipienten - einen Edelstahl-
behdlter von etwa 1 | Inhalt - expandiert, wo sich dann ein Druck von etwa 1 mbar
einstellen sollte, und gelangt von hier aus (iber eine in die Edelstahlleitung
eingebaute Glasfritte mit geeichter Durchléssigkeit in den Analysatorraum.
Gemessen wird bei 10-6 bis 10-8 mbar Gesamtdruck. Das Gerat eignet sich fiir

Messungen der Massen 1 bis 200.

Mittels einer recht komfortablen Software kann eine Reihe von MeBprogrammen
aufgerufen und eingeladen werden, so z.B. eine Peaksuche nach vorgegebenen
Massen, aber auch iiber den ganzen Massenbereich., 16 Massen kénnen gleichzeitig
und wahlweise mit Faraday-Detektor oder Multiplier bestimmt werden. Im Histo-
gramm-Programm lassen sich die Massen in Ublicher Weise als Peak oder als
Balkendiagramm darstellen, wobei verschiedene Verstdrkungen der Auffénger, aber
auch VergréBerungen bei unterschiedlichen MaBstdben der Darstellung gewihlt

werden kdnnen, Der Massenbereich kann verschoben und gespreizt werden.

Samtliche Tabellen und Histogramme lassen sich als Hardcopy des Bildschirm-
inhalts auf dem Drucker ausgeben, ebenso beliebig oft die Zwischenergebnisse
laufender MeBreihen. Die ermittelten Daten k&nnen auBerdem auf Diskette

gespeichert werden.

Das Gerat ist fir die Messung von Gasen konzipiert. Ziel der Analyse ist die
Bestimmung der Zusammensetzung von Gasen und Gasgemischen aus Versuchs-
reihen. Die gemessenen Massenpeaks kénnen wahlweise in Partialdriicken oder in

Prozenten ausgegeben werden.

3.1.3 Einsatz der Methode

Im Rahmen der IRCH-Arbeiten zur Entsorgung von Krypton-85 aus dem Headend-
Abgas von Wiederaufarbeitungsanlagen wurden Zeolithe mit Kr und Kr-85 beladen.
Die thermische Besténdigkeit dieser beladenen Matrix wird in Langzeitversuchen
bei verschiedenen Temperaturen getestet, Dazu wurden 3 Gaskreisldufe gebaut,
Aus diesen Kreisldufen werden von Zeit zu Zeit Proben gezogen und im Massen-
spektrometer auf ihren Kr-Gehalt hin untersucht. Das Ger#dt wird somit fiir die

Messung radioaktiver Gase herangezogen.
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3.2  Thermionenmassenspektrometrie (TH-MS)

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Gantner, H. Deutsch
Standort: IRCH - Bau 341, Raum 103

3.2.1 Kurzbeschreibung der Methode

Bei der TH-MS werden lonen an heien Oberfldchen (Filamente aus Re, W oder Ta)
erzeugt und Ublicherweise mit einem magnetischen Sektorfeld einer Massenanalyse
unterworfen, wobei zum lonennachweis ein Faraday-Auffdnger bzw. - bei kleinen
Ionenstrdmen - ein verstirkender Detektor (z.B. Sekundirelektronenvervielfacher)
verwendet werden. Die lonenerzeugung durch Thermionisation eignet sich speziell
fur Isotopenuntersuchungen an schwerfliichtigen Substanzen wie anorganischen
Verbindungen und zeichnet sich durch ihre im Vergleich zur ElektronenstofB-
ionisation (organische Massenspektrometrie) auBerordentlich geringen Substanz-
bedarf (im pg-Bereich und darunter) aus. Daneben wird die TH-MS auch zur
Konzentrationsbestimmung zahlreicher Elemente durch Isotopenverdiinnungs-
analyse nach Zusatz geeigneter Leitisotope (Spikes) eingesetzt. Die wichtigsten
Anwendungsgebiete der TH-MS sind die Untersuchung von Materialien aus dem

Kernbrennstoffzyklus und die Analyse geologischer Proben zu Altersbestimmungen.

3.2.2 Ger#tebeschreibung und Methodisches

Das Gerdt ist ein 1980 beschafftes, vollautomatisch betreibbares, einfach-
fokussierendes Thermionenmassenspektrometer mit 90°-Sektorfeldanalysator des
Typs S5S4E (Hersteller: Vacuum Generators, England) mit 16-Proben-Trommel-
magazin, Faraday-Auffanger und Daly-Detektor zum Ionennachweis sowie einem
mit Ionengetterpumpen und Titan-Sublimationspumpen bestilickten Vakuumsystem,
das von einem Hewlett-Packard-Tischrechner Typ HP 9835 A (Peripherie: Kasset-
tendoppellaufwerk als Hintergrundspeicher, Video-Display, Drucker sowie
Kompensationsschreiber zur Analogausgabe) gesteuert wird. Die WKosten des
Gesamtsystems betragen ca. 500 TDM. Flir die vollautomatische Analyse, die die
Probenaufheizung, Ionenstromfokussierung und -optimierung, Datenerfassung nach
der Peaksprungmethode und die Auswertung umfaBt, stehen Analysenprogramme
fir die Elemente U, Pu und Nd (Abbrandmonitor) zur Verfiigung. AuBerdem ist ein
fir beliebige Elemente anwendbares Programm zur teilautomatisierten Isotopen-
analyse (nur Datenerfassung und Auswertung) vorhanden. Einige charakteristische

Spektrometerdaten sind nachstehend aufgefiihrt:
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Massenbereich: bis 350 amu (bei 10 kV)
Auflosung (10 % Tal): 400
Empfindlichkeit: 500 Atome pro nachgewiesenes Ion

Abundance Sensitivity (Uran): < 2 ppm

Die TH-MS ist eine zerstérende Methode, die zur Erzielung optimaler Ergebnisse
moglichst reine MeBproben benstigt, so daB vor der Probenprdparation das zu
analysierende Element i.a. chemisch abgetrennt werden muB. Bei Isotopenver-
diinnungsanalysen ist nach Zugabe des Leitisotops auBerdem zu gewdhrleisten, daB
alle Isotope im Gemisch in der chemisch gleichen Form vorliegen (z.B. mittels

Redox-Zyklus bei der Bestimmung von Pu).

Zur Probenprdparation werden einige pg des Probenmaterials (meist in geldster
Form vorliegend) auf die Verdampferbdndchen einer Re-Dreibandanordnung auf-
gegeben, eingetrocknet und am 16-Proben-Trommelmagazin montiert, das nach
Beladen im lonenquellenraum des Spektrometers positioniert wird. Mit der Analyse
der eingesetzten Proben kann nach Erreichen des erforderlichen Arbeitsvakuums im

Quellenraum (10-7 - 10-8 torr) begonnen werden.

Radioaktive Proben kénnen wegen der geringen Probenmenge i.a. ohne besondere
AbschirmmaBnahmen gehandhabt werden, Bei o -aktiven Elementen wie Pu sollte
der Préparationsschritt zur Vermeidung von Kontaminationen im Abzug oder in
einer Handschubox vorgenommen werden. Bedingt durch die teilweise Verdampfung
des aktiven Materials in der Ionenquelle wird diese mit der Zeit kontaminiert, was
bei Reinigungs- und Wartungsarbeiten beachtet werden muB. Die direkte Adaption
einer Handschuhbox an den Ionenquellenraum des Spektrometers zur Vermeidung

von eventuellen Kontaminationen bei Be- und Entladevorgéngen ist vorgesehen.

Das Spektrometer hat einen dynamischen Bereich von 106, so daB untergeordnete
Isotope wie z.B. U-234 (Hiufigkeit 40 ppm) neben den Hauptisotopen (U-238) noch
bestimmt werden kénnen. Die gemessenen lonenstromsignalverhiltnisse (korrigiert
fir Untergrund und eventuelle zeitliche Signalinstabilitdten) entsprechen unmittel-
bar den Atomverhiltnissen der betreffenden Isotope, da verfdlschende Massen-
diskriminierungseffekte zumindest bei der Messung schwerer Elemente wie U oder
Pu praktisch keine Rolle spielen (< 0,1 %), jedoch ist die regelm&Bige Messung von
Isotopenstandards (z.B. NBS-Standards) zur Kontrolle der Spektrometerqualitét
zweckmé&Rig. Die Genauigkeit der Bestimmung von Isotopenverhaltnissen R hangt
von ihrem Wert ab und bewegt sich z.B. zwischen 5 % relativ fir R v 1074 und 0,1 -
0,2 % relativ fir R v 1; Konzentrationsbestimmungen durch massenspektro-

metrische Isotopenverdiinnungsanalyse sind mit einer Genauigkeit von ca. 0,3 - 1 %
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relativ migglich. Um zusidtzliche Fehler durch starke lIonenstrominstabilititen
wahrend der MeBperiode (ca. 10-20 min) zu vermeiden, ist u.a. eine sehr sorgfiltige
und langsame Probenaufheizung von Bedeutung, so daB dieser Vorgang zumeist der

zeitbestimmende Schritt der gesamten Analyse wird (z.B. 30-90 min fiir U oder Pu).

3.2.8 Einsatz der Methode

Die TH-MS wird im IRCH in einem aktiven Labor betrieben und vorwiegend zur
Bestimmung von Isotopenzusammensetzung und Konzentration von U und Pu in
bestrahlten und unbestrahlten Kernbrennstoffproben und in radioaktiven Abfillen
sowie der Konzentration von Nd-148 in bestrahlten Kernbrennstoffen (Abbrand-
analyse) fiir verschiedene Vorhaben der Projekte PSB und PWA eingesetzt. Daneben
werden regelméBig [sotopenanalysen von Bor (Industrieauftrige), von Lithium sowie
anderer Elemente fiir verschiedene Auftraggeber durchgefiihrt. Die Li-6/Li-7-
Bestimmung diirfte kiinftig zunehmend an Bedeutung gewinnen (PKF). Langerfristig
ist der Ausbau zu einem Gerit mit Multikollektorsystem zur weiteren Steigerung

der Analysengenauigkeit geplant.

3.2.4 Weitere vergleichbare Gerite

Ein &lteres, teilautomatisiertes Thermionenmassenspektrometer Typ TH5 (Her-
steller: Varian MAT, Anschaffungsjahr: 1972) befindet sich im Analytikpraktikum
des IRCH in Bau 342 / Raum 159 und wird dort zu Ausbildungszwecken genutzt.
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4. ELEKTROCHEMISCHE METHODEN

4.1 Voltammetrie / Polarographie

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Mainka, Dr. H. Ruf, K. Schorb
Standort: IRCH - Bau 341, Raum 105

4.1.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Voltammetrie beruht auf der Messung elektrischer Strome, die aufgrund
elektrochemischer Reaktionen der zu bestimmenden geldsten Stoffe ionischer und
nichtionischer Art an einer polarisierbaren Elektrode in Abh#ngigkeit vom
herrschenden Elektrodenpotential auftreten. Handelt es sich bei der Elektrode um
die sog. Quecksilbertropfelektrode, so spricht man von Polarographie, welche somit
eine spezielle Variante der Voltammetrie darstellt. Da die exakte Messung sehr
kleiner Stréme (pA- und nA-Bereiche) praktisch keine Schwierigkeiten bereitet, ist

die Voltammetrie eine exzellente Methaode fiir die Spurenanalyse.

Der voltammetrischen Bestimmung sind, sowohl anorganische Spezies (Kationen und
Anijonen) als auch organische Verbindungen zugénglich. Prinzipiell besteht auch die
Médqglichkeit der Unterscheidung verschiedener Oxidationsstufen eines bestimmten
Elements. In giinstigen, durch die Wahl einer geeigneten Grundldsung beeinfluB-
baren F&llen lassen sich mehrere Elemente oder Spezies simultan bestimmen. Z.B.
kénnen Zn, Cd, Pb, Tl und Cu in einfacher Weise nebeneinander bestimmt werden.

Die Ger#dte, mit denen Voltammetrie betrieben wird, heiBen Polarographen.

4.1.2 Gerétebeschreibung und Methodisches

a) Polarecord 506

Der im Jahr 1981 zum Preis von ca. DM 40.000,- (inkl. Zubehor) angeschaffte
Polarecord 506 ist ein Fabrikat der Fa. Metrohm (Herisau, Schweiz). Mit Hilfe des
im Ger#t eingebauten X,Y-Schreibers werden die erhaltenen Stromspannungskurven

(Voltammogramme/Polarogramme) aufgezeichnet.

Der im Ger#t nicht integrierte, inzwischen veraltete MeBstand (VA-Stand 648)
wurde im Jahr 1984 durch den neu entwickelten VA-Stand 663 (zum Preis von
DM 8.600,-) ersetzt.

Als weiteres Zubehsr zum Polarecord steht ferner der konstruktionsmiBig ebenfalls

nicht integrierte VA-Controller 608 zur Verfiigung.
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b) Eigenschaften des Polarecord 506 und des Zubehors

Der Polarecord 506 enth#dlt mit Ausnahme der Einrichtungen fiir die Squarewave-
(Rechteck-) und Cyclovoltammetrie samtliche voltammetrischen MeBtechniken
(Gleichstrom-, Wechselstrom-, Normalpuls- und Differentialpulspolarographie

sowie Polarographie nach Kalousek).

Der moderne VA-Stand 663, der sich fiir alle voltammetrischen Untersuchungen
eignet, ist mit der sog. Multimode-Elektrode ausgeriistet. Letztere vereinigt alle
heute gebriuchlichen Varianten der Quecksilberelektrode (DME, HMDE und SMDE)
in einer einzigen Konstruktion. Als Option steht ferner die rotierende Scheiben-
elektrode mit integriertem Riihrer zur Verfiigung, womit die Scheibenelektrode mit

Glaskohlenstoff, Gold, Platin oder Silber als Elektrodenmaterial einsetzbar ist.

Der vorhandene VA-Controller 608 stellt das zentrale Steuergerdt dar. Es steuert
die Inertgaszuleitungen, ferner die Anreicherungszeiten bei der Inversvoltammetrie
sowie das Strom-/SpannungsmeBgerit Polarecord 506. Mit dem VA-Controller 608
sind automatisierte voltammetrische Bestimmungen mdglich, wobei von diesem

auch Analysenwiederholungen gesteuert werden.

1985 wurde ein weiterer VA-Stand 663 (Preis: DM 8.600,-) angeschafft, der fiir das

Arbeiten im aktiven Betrieb (Handschuhbox) vorgesehen ist.

c) Der VA-Processor 646

1983 wurde als zweiter Polarograph der VA-Processor 646 (Fa. Metrohm) mit dem
zugehdrigen VA-Stand 647 (zusammen etwa DM 50.000,-) gekauft. Es handelt sich
um ein mikroprozessorgesteuertes, mittels alphanumerischer Tastatur im Dialog
ber einen Bildschirm programmierbares Ger#t, dessen Software selbsténdige
Voltammogrammauswertungen inklusive Resultatprotokollierung durch einen
integrierten Schreiber/Drucker ermdglicht und dessen Memory eine Bibliothek von

bis zu 30 komplett ausgearbeiteten Analysenverfahren zu speichern gestattet.

d) Eigenschaften des VA-Processors 646 und des Zubehérs

Mit dem VA-Processor 646 lassen sich die MeBtechniken der Gleichstrom-, Normal-
puls-, Differentialpuls- und Rechteckpulsvoltammetrie (Squarewave-Voltammetrie)
anwenden. Beziiglich der Eigenschaften des zugehdrigen VA-Stands 647 gilt das in
Abschnitt 2,2 tiber den VA-Stand 663 Gesagte. Mit Hilfe einer vorhandenen, jedoch
noch nicht angeschlossenen Dosiereinrichtung kénnen Standardzugaben zur

MeBprobe (Aufstockungen nach der Additionsmethode) durch entsprechende
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Programmierung ebenfalls automatisch get&tigt werden. Abgesehen von der
Probenvorbereitung konnte nach AnschluB eines inzwischen k#uflichen Proben-

wechslers der Analysenvorgang vollig automatisch ablaufen.

e) MeBproben

Mit Voltammetrie und Polarographie kénnen nur in geldster Form vorliegende
Proben untersucht werden. Die Voltammetrie ist eine spurenanalytische Methode.
Nach angemessener Verdlnnung lassen sich freilich auch Hauptbestandteile

bestimmen.

Neben quantitativen Bestimmungen kénnen iiber die Ermittlung von Halbstufen-
potentialen in geeigneten Grundelektrolytlésungen unbekannte Stoffkomponenten
identifiziert werden. Voltammetrisch bestimmbar sind die meisten chemischen
Elemente sowie eine groBe Zahl organischer Verbindungen. Die Bestimmungsgrenze
liegt bei Konzentrationen von 10-6 bis 10-7 Mol/l. Mit Hilfe der Inversvoltam-
metrie lassen sich in vielen F&llen allerdings Stoffkonzentrationen von 10-2 Mol/l

und darunter erfassen.

Von Fremdstoffen herriihrende voltammetrische Signale sollen zur Vermeidung von
Interferenz um wenigstens 100 mV vom auszuwertenden Signal entfernt liegen.
Durch Zusatz von Komplexbildnern oder durch Wahl anderer Grundelektrolyten
lassen sich zu nahe liegende Signale oft '"auseinanderziehen" und danach

stdrungsfrei auswerten.

4.1.3 Einsatz der Methode

Die Voltammetrie, namentlich die Inversvoltamnﬁetrie fand bisher Verwendung u.a,
bei der Bestimmung von Platin in salpetersaureh Uranlésungen sowie von Techne-
tium in Salzlaugen. Untersuchungen zur Bestimmung verschiedener Wertigkeits-
stufen des Technetiums sind im Gange. Sie sollen spdter auf Transuranelemente
ausgedehnt werden. Die Herstellung und Verwendung chemisch modifizierter

Elektrodenmaterialien ist Bestandteil dieser Untersuchungen.
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4.2  Cyclovoltammetrie

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Mainka, Dr. H. Ruf, K. Schorb
Standort: IRCH - Bau 341, Raum 105

4.2.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Bei der cyclischen Voltammetrie (CV) wird ein Elektrodenpotentiai von einem
beliebigen Anfangswert bis zu einem bestimmten Endwert mit einer vorgewéhlten
Spannungsvorschubgeschwindigkeit linear erhtht und nach dem Erreichen dieses
Wertes wieder zum Ausgangswert zuriickgefahren. Der zeitabhéngige Potential-
verlauf zeigt im Diagramm die Form eines Dreiecks, weshalb die CV auch cyclische
Dreieckvoltammetrie genannt wird. Hin- und Ricklauf ~dieser Spannungs-
verschiebungen fiithren ‘n.icht zu sich deckenden Kurven. Die Unterschiede der
Abhidngigkeiten des Stroms vom Potential bei Hin- und Ricklauf lassen Riick-

schliisse auf die Eigenschaften des zu untersuchenden Systems zu.

Die CV ist ein Verfahren zur Gewinnung von Informationen Uber die Elektroden-
kinetik und die Mechanismen von Redoxreaktionen, welche den elektrochemischen
Analysenmethoden zugrunde liegen. Von den zahlreichen Anwendungsmdglichkeiten
der wohl vielseitigsten elektroanalytischen Methode, welche die CV ist, seien nur

einige wichtige hier angefihrt:

-  Erkennen der Reversibilitdt oder Irreversibilitdt eines Elektroden-
vorgangs,

- Erkennen von Ein- oder Mehrelektronentibergéngen,

- Nachweis von Zwischenstufen bei elektrochemischen Reaktionen,

- Bestimmung der Geschwindigkeit elektrochemischer Reaktionen,

- Aufkld@rung von Elektrodenreaktionsmechanismen.

Die Untersuchungen werden in der Regel an 10-3 bis 10-4 molaren Lésungen der

betreffenden Stoffe vorgenommen.

4.2.2 Gerdtebeschreibung und Methodisches

Als Kerninstrument fiir die Realisierung cyclovoltammetrischer Studien steht seit
Mitte 1985 das Interface Modell 276 der Fa. Princeton Applied Research (PAR),
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EG & G, zur Verfligung, welches als Einschubelement fiir den bereits seit 1983
vorhandenen Galvanostat-Potentiostat, Modell 173 derselben Firma (Preis: DM
40.000,- inkl. einschiebbarem Digital-Coulometer, Modell 179) konstruiert ist. Mit
dem Modell 276 (Preis: DM 14.000,-) lassen sich bis zu 4 Cyclovoltammogramme
speichern, deren Auswertung von einem Rechner (Apple Ile, 128 K, doppeltes
Diskettenlaufwerk, Printer/Plotter, Preis: DM 11.000,-) vermittels einer IEEE-488-
Schnittstelle sowie einer von PAR mitgelieferten Software ibernommen wird. Die
auf dem Bildschirm des Rechners angezeigten Cyclovoltammogramme werden

durch den angeschlossenen Plotter zu Papier gebracht.

4,2.3 Einsatz der Methode

Bisher ist die CV fir die Untersuchung von Elektrodenreaktionen, auf denen eigen-
entwickelte voltammetrische Analysenverfahren basieren, verwendet worden. U.a.
im Zusammenhang mit der Herstellung und Verwendung chemisch modifizierter
Elektroden zum.Zweck der Entwicklung selektiver voltammetrischer Analysen-
verfahren flir Technetium und Transurane soll die CV auch kiinftig herangezogen

werden.
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4.3 Potentiometrische Strippingvoltammetrie

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Mainka, Dr. H. Ruf, K. Schorb
Standort: IRCH - Bau 341, Raum 105

4.3.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die spurenanalytische Methode beruht in ihrer klassischen Art zundchst auf der
elektrolytischen Anreicherung des gelsten und zu bestimmenden Metallions an der
ARbeitselektrode (meistens handelt es sich bei letzterer um die Quecksilber-
diinnfilmelektrode, MTFE) und des sich daran anschlieBenden Wiederauflésens des
abgeschiedenen (als Amalgam vorliegenden) Metalls unter KonstantstromfluB
(galvanostatisches Wiederaufidsen). Die fiir die Wiederaufldsung des Metalls
bendtigte, vom StromfluB abhiingige Zeit - Transitionszeit -, welche im Potential-
Zeit-Diagramm zwischen zwei markanten Potentialspriingen liegt, ist ein MaB fir

die gesuchte Metallionenkonzentration.

Anstatt galvanostatisch 148t sich der abgeschiedene Stoff auch durch ein
geeignetes, in der L&sung befindliches Oxidationsmittel, also chemisch wieder-
aufldsen, wobei die Transitionszeit auBer von der Metallionenkonzentration von der

Konzentration des Oxidationsmittels abhdngt.
Vor allem im Falle niedriger Konzentrationen werden relativ kurze Transitions-

zeiten (von Sekunden und weniger) beobachtet, die nur mit Hilfe eines Computers

ausreichend genau gemessen werden konnen.

4.3.2 Ger#tebeschreibung und Methodisches

Fir die Anwendung der potentiometrischen Strippingvoltammetrie steht dasselbe
Instrument inkl. Rechner zur Verfiigung, welches bei der Cyclovoltammetrie

eingesetzt wird und dort in Abschnitt 2 beschrieben ist.

4.3.3 Einsatz der Methode

Mit Erfolg wurden mittels der Potentiometrischen Strippingvoltammetrie Per-
technetatkonzentrationen (10-> bis 10-6 Mol/1) erfaBt. An Sondierungen bezugllch

des Einsatzes der Methode auch in der Transurananalytnk ist gedacht.
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4.4 Coulometrie

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Mainka, Dr. H. Ruf, K. Schorb
Standort: IRCH - Bau 341, Raum 105

4.4.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

In der Coulometrie ermittelt man unter Anwendung der Faradayschen Gesetze die
zu bestimmende Stoffquantitdt aus der Elektrizitdtsmenge, die bei der voll-
stdndigen elektrochemischen Umsetzung deé geldsten Stoffes gemessen wird. Als
Elektrodenmaterial eignen sich je nach zu wahlenden Arbeitsbedingungen vor allem
Quecksilber und Platin. Coulometrisch erfaBbare Konzentrationen liegen im
allgemeinen im Millimol-Bereich. Viele Metallionen, aber auch andere Stoffe wie
organische Substanzen lassen sich mit dieser Methode bestimmen, z.T. mit groBer
Genauigkeit (Fehlerbreite ca. 1+ 0,02 %). Nicht zuletzt bewihrte sich die Coulo-
metrie als Methode fiir die exakte Bestimmung der Kernbrennstoffe Uran und
Plutonium.

Aufgrund der flir unterschiedliche Redoxsysteme geltenden charakteristischen
Redoxpotentiale knnen durch Wahl giinstiger Potentiale an der Arbeitselektrode in
vielen Fillen selektive Bestimmungsmethoden fiir eine oder gar mehrere Stoff-

spezies ausgearbeitet werden.

4.4.2 Geritebeschreibung und Methodisches

Fir die Durchfiihrung coulometrischer Bestimmungen steht seit 1983 das Digital-
coulometer, Modell 179 der Fa. Princeton Applied Research, EG & G, zur
Verfiigung, das als Einschubbauelement fiir den ebenfalls 1983 von EG & G
gelieferten Potentiostat/Galvanostat, Modell 173 konstruiert ist (Preis: zusammen
rund DM 40.000,-).

Zwecks einer coulometrischen Analyse findet das geldste Probenaliquot Aufnahme
in der zugehirigen Zellenanordnung, Modell 377A, die mit den erforderlichen

Elektroden sowie mit dem Riihrer und der Inertgas-Spiilverrichtung ausgerlistet ist.

Fiir das Arbeiten mit positiven Potentialbereichen liegen zwei Exemplare der
groBfldchigen Platin-Doppelnetzelektrode vor (Preis: jeweils ca. DM 4.500,-). Eine

dieser Elektroden ist fir die Bearbeitung st&rker radioaktiver Proben vorgesehen.
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4.4.3 Einsatz der Methode

Coulometrisch sind bislang Uran, Kupfer, Neptunium und Technetium bestimmt
worden. Vor allem bei der Standardisierung von Tc- und Transuran-Ausgangs-

l6sungen werden auch fernerhin coulometrische Methoden zum Einsatz kommen.
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4.5 Potentiometrie

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Mainka, W. Kanig
Standort: ' IRCH - Bau 341, Raum 133"

4.5.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Potentiometrie ist eine elektroanalytische Methode zur Indizierung von
Titrationsendpunkten. Sie beruht auf der Messung der elektrischen Spannung, die
nach dem Nernst'schen Gesetz mit den Ionenkonzentrationen in der MeBl6sung im
Zusammenhang steht. Durch die Potentialmessung 188t sich somit die Anderung
einer Ionenkonzentration unmittelbar verfolgen, was zur Bestimmung des
Reaktionsendes bei Titrationen, mithin zur Durchfiihrung quantitativer Analysen

ausgenutzt wird.

4.5.2 Ger#tebeschreibung und Methodisches

Fir die Durchfihrung potentiometrischer Titrationen stehen der "Titroprocessor
636" und der (dltere) "Potentiograph E 536" der Fa. Metrohm mit je einem
Exemplar zur Verfiigung. Ersteres Gerét steht seit 1979 zur Verfiigung und kostete
mit dem vorhandenen Zubeh&r ca. DM 30.000,-. Letzteres Gerdt wurde 1976 zum
Preis von DM ca. 10.000,- angeschafft.

a) Titroprocessor 636

Der Titroprocessor 636 ist ein analog-digitales MefBgerédt. Die Steuerung der
MeBwertiibernahme und der Uber einen Dosimat erfolgenden Reagenszugabe, wie
auch die numerische Ermittlung der Titrationsendpunkte mit Resultatberechnungen
erfolgen durch einen integrierten Mikrocomputer. In Festspeichern sind spezifische
Programme und Algorithmen permanent gespeichert. Bei verschiedenen Analysen-
Anforderungen erforderliche individuelle Parameter werden iber Zifferntasten
oder mit Hilfe von Steuerkarten eingegeben und wie die MeB- und Titrierdaten in
Schreib-Lese-Memories abgespeichert. AuBerdem ist ein nichtfliichtiger Speicher
vorhanden, in welchem komplette Datenpakete (Eichdaten, Routinen) von ausge-
arbeiteten Bestimmungsmethoden inklusive Recheninstruktionen mit Variablen
abgelegt, via Tastenbefehl abgerufen und in den Arbeitsspeicher tibertragen werden
kénnen. Uber einen im Gerit eingebauten Thermodrucker lassen sich die Resultat-

protokolle einschlieBlich des Potential-Volumen-Diagramms ausdrucken.
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Am Gerat besteht die (noch nicht genutzte) AnschluBmdglichkeit fiir eine Waage
zur On-Line-Ubernahme der Probengewichte, ebenso fiir - einen (beschaffbaren)

Probenwechsler fiir den Fall der Automation von Reihenbestimmungen.

b) Potentiograph E 536

Beim Potentiograph E 536 handelt es sich um ein registrierendes MefBgerat
ebenfalls vom Fabrikat Metrohm. In Verbindung mit einem Titrierstand (Dosimat-
Kolbenbirette) wird mittels eines integrierten Faserschreibers die an der Indikator-
elektrode herrschende Spannung als Funktion des zudosierten Reagensvolumens,
wahlweise auch deren erste Ableitung aufgezeichnet. Die Dosierung des Titrans
1488t sich mit konstanter Geschwindigkeit oder auch abhéngig von der sich ergeben-
den Kurvensteilheit (zur Prizisionsverbesserung) vornehmen. Das gesamte Gebiet

der Potentiometrie ist damit bearbeitbar.

Wenn ein Gerat vorgeschaltet wird, welches die MeBgré8e in ein Gleichspannungs-
signal umformt (vom Hauptgerit-Hersteller lieferbar), so besteht die Mdglichkeit
der Durchfiihrung amperometrischer, voltametrischer (nicht voltammetrischer !)

sowie konduktometrischer Bestimmungen.

4.5.3 MeBproben und Einsatz der Methode

Das Analysengut muB in geldster Form vorliegen. Die Konzentrationen der zu
erfassenden Stoffspezies betragen in der Regel etwa 10-3 bis 10-2 Mol - L-1. Durch
Eintauchen einer Platinelektrode in die Probenldésung wird diese zur Halbzelle,
welche in Verbindung mit der Referenzelektrode (meistens Kalomelelektrode) ein
galvanisches Element bildet, dessen Spannung sich wahrend der Titration &ndert

und laufend gemessen wird.

Mit der Potentiometrie kénnen alle Titrationen durchgeflihrt werden, bei denen an
der zugrundeliegenden Reaktion wenigstens eine lonenart beteiligt ist, deren
Konz‘entrationsénderung sich mit einer geeigneten Elektrode verfolgen 1d8t. Dazu
gehdren nicht nur Redoxtitrationen, sondern auch Neutralisations-, Féllungs- und
Komplexbildungstitrationen wié auch solche in nichtwissrigen Medien. Ferner sind
sogar Gemische von mehreren Sduren oder Basen getrennt titrierbar, sofern ihre
Dissoziationskonstanten sich um wenigstens 3 Zehnerpotenzen voneinénder unter-

scheiden.

Auch gestattet die Methode die volumetrische Untersuchung triiber und farbiger

L&sungen, bei welchen andere Indikatormethoden versagen.
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4.6 Mikro-Coulometrie

Verantwortlicher/Betreiber: E. Niekusch
Standort: IRCH - Bau 330, Raum 213

4.6.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Bei dieser Mikr’o-Methode wird die Verarmung einer L&sung an éiner speziellen'
Ionenart mittels eines Elektrodenpaares detektiert und durch Generierung einer
dquivalenten Menge dieser Tonenart durch ein zweites El‘ektmdenpaar ausgeglichen.
Die dazu erforderliche Strommenge wird registriert und daraus nach dem
Coulomb'schen Gesetz die Mengen ermittelt. Es lassen sich mit dieser Methode
sehr geringe Konzentrationen an Halogen, Schwefel und Stickstoff bestimmen.
Liegen diese Elemente in organischen Verbindungen nicht in Tonenform vor, muB

eine Pyrolyse der Substanz der Messung vorangehen.

4.6.2 Geritebeschreibung

Das Mikro-Coulometer (Dohrmann) besteht aus einer MeBzelle, in der sich ein
Elektrolyt und der Reaktionspartner fir die zu bestimmende Ionenart befindet.
AuBerdem sind zwei Elektrodenpaare montiert, die MeB- und die Generator-
Elektroden.

Der MeBteil beinhaltet sehr stabxle Spannungsversorgungs und Verstarkungs—
emrnchtungen. Fir die Pyrolyse wird der Verbrennungstell mit Gasregelem-
richtungen und Temperatursteuerung benotlgt. Zur Registrierung dient ein
Schreiber zur Kontrolle der Peaks und ein Integrator. Die Anschaffung der Gerite
erfolgte in den Jahren 1972 - 1976, eine MefBstelle kostet heuie ca. DM 60.000,-. ‘

4.6.3 FEinsatz der Methode

Da sich mit diesem Gerét sehr niedrige Konzentrationen der betreffenden Ionen
nachweisen lassen (bis 0,5 ppm) wird es in der Wasserchemie zur Bestimmung von
organischen Halogenverbmdungen nach Anreicherung eingesetzt. Zur Zeit laufen
Versuche, das vorhandene Gerit aen Bedingungen der neuen Norm fiir die AOX-

Bestimmung im Wasser anzupassen.
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. CHROMATOGRAPHISCHE METHODEN

5.1  Gaschromatographie

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Gilbert, S. Hoffmann-Glewe,
‘ H. Kronier, M. Maier
Standort: IRCH - Bau 330, Raum 314

5.1.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Unter dem Oberbegriff Gaschromatographie werden alle chromatographischen
Methoden zusammengefaBt, bei denen der maBgebende Stofftransport in der Gas-

oder Dampfphase verlauft.

Die Anwendbarkeit gaschromatographischer Verfahren ist auf Stoffe begrenzt, die
normal verdampft werden konnen oder durch beliebige chemische Reaktionen in

verdampfbare Derivate umgewandelt werden kénnen.

Das Trennprinzip beruht auf unterschiedlichen Adsorptionskrédften der zu
trennenden Stoffe zu einem Adsorptionsmittel oder auf der unterschiedlichen
L dslichkeit der Gase in sog. Trennfliissigkeiten. Die Trennung kann bei konstanter
oder sich @ndernder Temperatur durchgefiihrt werden, wobei die Arbeitstemperatur

stetig oder stufenweise ansteigen kann.

Ein Gaschromatograph besteht im wesentlichen aus Einspritzblock mit
anschlieBender Trennsdule, die sich in einem beheizbaren Ofen befindet. Die
Trennsdule ist mit einer Trennfiillung gefiillt, die aus aktivem Absorbens oder dem
Tragermaterial, das mit Trennfliissigkeit benetzt ist, besteht. Durch die Trennsdule
stromt das Trdgergas, das die Substanzen getrennt in den Detektor transportiert.
Dort werden elektrische Signale erzeugt, die vom Schreiber und Integrator erfaBt

werden.

Die Analyse organischer Substanzen in organischen Losunasmitteln kann ohne
weitere Probenvorbereitung erfolgen. Substanzen aus wéssrigen L8sungen miissen
meist durch Extraktion in eine organische Phase Uberfiihrt werden und je nach
Siedebunkt zum Teil vor der Analyse noch in leicht fliichtigere Derivate {berfihrt
werden. Zur Analyse werden 1 - 10 pul benétigt. Die Analysendauer betrdgt je nach
Programm 10 - 40 min. Die Nachweisgrenzen liegen je nach Detektion bei 10-11 .

10-12 ), Die quantitative Auswertung der Peaks erfolgt Uber einen Integrator.
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5.1.2 Gerédtebeschreibung

Im Bau 330 werden zur Zeit 4 Gaschromatrographen betrieben, 2 GC Varian 1400
mit gepackten S&ulen, FID-Detektor und ECD-Detektor, 1 GC Varian 3700 mit
Glaskapillarsdule und gepackter Sidule, FID- und TID-Detektor, 1 GC Hewlett
Packard 5890 mit gepackter S&ule und Leitfdhigkeitsdetektor,

5.1.83 Einsatz der Methode

Die gaschromatographische Analyse wird zur Zeit zur Charakterisierung von
Sondermiilldeponiesickerwissern sowie zur Bestimmung von Gasen im Boden und

Grundwasser angewendet.
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5.2 Hochdruck-Fliissigchromatographie (HPLC)

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Mainka, Dr. M. Unger
Standort: IRCH - Bau 341, Raum 149

5.2.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

An einer stationdren Phase werden die einzelnen Komponenten einer Probe
aufgrund unterschiedlicher Wechselwirkungen zwischen den Probenbestandteilen
und der stationdren Phase getrennt. Als station@re Phasen dienen in der anorga-
nischen Analytik hauptsdchlich Ionenaustauscher oder Umkehrphasen. Bei Tonen-
austauschern befinden sich an der Oberfldche kationische oder anionische Gruppen,
die die Anionen oder Kationen aus der mobilen Phase aufnehmen und wieder
abgeben koénnen. Beim Arbeiten mit apolaren Umkehrphasen wird der mabilen
Phase je nach Problemstellung ein hydrophobes Anion oder Kation als lonenpaar-
reagenz zugesetzt, um eine Wechselwirkung der Ionen mit der stationdren Phase zu
erreichen. Die getrennten Komponenten werden mit einem geeigneten Detektor,
z.B. UV/Vis-, elektrochemischer Detektor oder Fluorimeter nachgewiesen und die
Signale auf einem Schreiber bzw. Integrator aufgezeichnet. Die Identifizierung der
Peaks erfolgt liber die Retentionszeiten. Die Quantitéit der Probenkomponente ist

der Fléche oder Héhe des registrierten Peaks proportional.

5.2,2 Gerédtebeschreibung und Methodisches

Hersteller des HPLC-MeBplatzes: Fa. Gynkotek, Miinchen
Anschaffungsjahr: 1985
Kosten: ca. DM 27.800,-

Das Gerit besteht aus HPLC-Pumpe, Injektionsventil (mit austauschbaren Proben-
schleifen verschiedener Volumina), UV-Detektor (190 - 360 nm) und Integrator C-
R3A. Als stationire Phase werden HPLC-Trennsiulen diverser Hersteller

eingesetzt.

Zur Detektion von leicht zu oxidierenden Spezies steht ein elektrochemischer

Detektor zur Verfligung:

Hersteller: Fa. Metrohm, Filderstadt
Anschaffungsjahr: 1985
Kosten: ca. DM 65.000,-
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Um die Empfindlichkeit bei der Detektion zu steigern, kann nach der Trennung der
Spezies eine Nachsdulenreaktion nachgeschaltet werden. Hierzu dient der Post

Column Reactaor.

Hersteller: Fa. Kratos, Karlsruhe
Anschaffungsjahr: 1985
Kostens ca. DM 5.500,-

Die HPLC-MeBtechnik ist eine Vielelement-Analysenmethode. Die Probenaufgabe
erfolgt bei dem zur Verfligung stehenden MeBplatz manuell. Die Chromatogramme
werden mit Hilfe des Integrators ausgewertet. Fiir den spdteren aktiven Betrieb
miBten Injektionsventil, Trennséule sowie die optische MeBeinheit des UV-Detek-

tors in eine o -Box eingebaut werden.

Die Proben miissen in geldster Form vorliegen. Fiir eine Probeninjektion werden
20 - 100 p! bengtigt.

Mit der HPLC-Technik kinnen quantitative Spurenbestimmungen durchgefiihrt
werden. Das Anwendungsgebiet ist sehr breit. Durch gezielte Wah!l von Trennsdule,
mobiler Phase und Detektor kdnnen praktisch alle in einer fliissigen Phase IGslichen

Ionen und Verbindungen (anorganische und organische) analysiert werden.

Die Nachweisgrenzen liegen im allgemeinen im ng-Bereich und sind ebenso wie die
Genauigkeit stark von der Matrix und der zu bestimmenden Spezies abhédngig. Bei
extrem niedrigen Konzentrationen kann durch Vorschalten einer Konzentratorssule

aus einem groBeren Probevolumen angereichert werden.

5.2.3 Einsatz der Methode

Mit Hilfe der HPLC werden gegenwértig Analysenverfahren zur quantitativen
Bestimmung von Komplexbildnern, z.B. EDTA, in Waste-Proben erarbeitet. Zum
weiteren Ausbau des MeBplatzes wird ein Gradientenformer angeschafft, um
wihrend der Elution die Zusammensetzung des Eluenten variieren zu kénnen. Zur
Zeit kinnen Elutionen nur isokratisch gefahren werden. .Die Fluorimetrie z&hlt zu
den empfindlichsten MeBmethoden; deshalb kommt zu den bereits vorhandenen
Detektoren ein Fluoreszenzdetektor hinzu, um fluoreszierende Komplexe, wie z.B.
Uran-Komplexe, spezifischer nachweisen zu kénnen. Dariiber hinaus ist die

Anschaffung eines Diode-Array-Detektors geplant.
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5.3  Jonenchromatographie (IC)

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Mainka, W. Coerdt
Standort: IRCH - Bau 341, Raum 132/147

5.3.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Ionenchromatographie eignet sich zur Analyse komplexer Gemische von
ionischen Spezies. Die Trennung erfolgt durch Ionenaustausch, lonenausschluB oder
Ionenpaarbildung. Die Anionen oder Kationen werden durch Elektrolyte eluiert,
wobei die Retentionszeiten der einzelnen Ionen durch deren Affinitdten zur
stationdren Phase bestimmt werden. Eine zweite Ionenaustauschersdule, die
Suppressorsidule, reduziert die hohe Hintergrundleitfihigkeit des Eluenten und

Uberfiihrt die zu analysierende Probe in eine stirker leitende Form.

Die Detektion der getrennten Anionen oder Kationen erfolgt vor allem durch
Messung der Leitfdhigkeit. Eine Detektion durch UV-Absorption oder Ampero-
metrie, auch in Verbindung mit einer Nachsdulenderivatisierung ist moglich. Die
Identifizierung und Bestimmung der Konzentationen geschieht durch Vergleich der
Retentionszeiten und der Hdhen oder Flichen der einzelnen mit Schreiber oder

Integrator registrierten Peaks von Standardldsungen.

5.3.2 Geritebeschreibung und Methodisches

a) lonenchromatograph D10
Anschaffungsjahr: 1980
Kosten: DM 78.000,-

b) lonenchromatograph 2000i
Anschaffungsjahr: 1985
Kostens DM 65.000,-

¢) Ionenchromatograph 2000i Sp
Anschaffungsjahr: 1985 (noch nicht geliefert)
Kostens: DM 55.000,-

Erg#nzungs- und Erweiterungszubehdr zur b) und c)

Amperometer-Detektor: DM 22.000,-
UV/VIS-Detektor: DM 14,000,-
Nachsiulenreaktor DM 5.000-,
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Alle 3 Gerdte von Fa, Dionex, Weiterstadt. Ger#t a) soll fiir Praktikum benutzt

werden, dafiir Gerét c) als Ersatz.

Die Grundgerdte bestehen aus Doppel-Kolbenpumpe, Injektionseinheit mit Sdulen-
halterung, LeitfahigkeitsmeBzelle mit Detektor und Integrator Sp 4100 bzw. GR3A.
Als stationdre Phasen werden diverse Trennsdulen je nach Aufgabenstellung

eingesetzt,

Zur Bestimmung sehr kleiner Gehalte (von z.B. 10-8 M J-) kann eine selbstgebaute

DurchfluBzelle mit ionenspezifischer Elektrode als Detektor angeschlossen werden.

Die Proben miissen in geléster Form vorliegen. Fir eine Injektion werden 200 pl
Probenlgsung bendtigt. Die Probenaufgabe erfolgt. manuell, doch besteht die

Maoglichkeit, diesen Vorgang zu automatisieren,

Das Verfahren ist fir den aktiven Betrieb geeignet und schon seit 1980 im Einsatz.
Modell D 10, Injektionsventil, Trennsdulen, Ventile und Leitfahigkeitszelle sind in

einer Glove-Box eingebaut.

Mit den Ionenchromatographen kénnen quantitative Bestimmungen von organischen
und anorganischen Anionen und Kationen durchgefiihrt werden. Durch gezielte Wahl
verschiedener Trennsdulen, mobiler Phasen und Detektoren kdnnen eine Vielzahl
von lonen wie z.B. Halogenid-, Oxyanionen, Metallkationen oder organische S&uren
analysiert werden. Der Nachweis der einzelnen Spezies ist bis in den unteren

ng-Bereich ohne Vorkonzentrierung méglich.

5.3.3 Einsatz der Methode

Die IC dient bevorzugt zur Anionenbestimmung in sowohl aktiver als auch inaktiver
Lb'sﬁng aus Stduben, Filterriickstinden, Boden, Auslaugldsungen und Wassern (PWA,
PSB). Bei den Kationen werden hauptsichlich Alkalien und Erdalkalien bestimmt.
Bei Anfall einer groBen Probenanzahl mit gleicher Matrix ist eine Automatisation

der Probenaufgabe als auch der Auswertung méglich.

5.3.4 Weitere IC-MeBpldtze

Im Analytik-Praktikum (Bau 342)
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5.4  Isotachophorese

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Gilbert, S. Hoffmann-Glewe
Standort: IRCH - Bau 330, Raum 126

5.4.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Isotachophorese (ITP) ist ein elektrophoretisches Trennverfahren. Die analy-
tische ITP wird trdgerfrei in einer Kapillare zwischen zwei Elektroden durch-
gefihrt. Man verwendet einen diskontinuierlichen Elektrolyten als Trennsystem,
der aus einem Leition mit hoher Mobilitdt und einem Nachfolgeion mit niedriger
Mobilitdt besteht. Durch Stromanlegen wird die Wanderungsgeschwindigkeit der
Ionen vom Produkt aus Mobilitdt und Feldstérke bestimmt. Bei konstanter Strom-
stérke werden die nachfolgenden lonen gezwungen, dem Leition mit gleicher
Geschwindigkeit zu folgen (daher auch der Name Isotachophorese fiir die Methode).
Da die Geschwindigkeit konstant bleibt und die Mobilitdt zwischen Leit- und
Endelektrolyt abnimmt, &ndert sich die Feldstirke umgekehrt proportional zur
Mobilitdt, was zur Auftrennung der lIonen fiihrt, deren Gemisch zwischen Leit- und

Endelektrolyt aufgegeben wird.

5.4.2 Gerétebeschreibung und Methodisches

Der Isotachophoretic Analyzer IP 2A der Fa. Shimadzu wurde 1979 angeschafft
(DM 50.000,-). Er ist ausgestattet mit einem Feldstirken- und UV-Detektor (254

nm) sowie einem 3-Kanalschreiber zur Aufzeichnung der MeBsignale.

Mit dieser Analysenmethode kénnen anorganische und organische Ionen in wéssrigen
Ldsungen erfaBt werden. Die zu analysierende L8sung (pH-Bereich 3-9) kann direkt
ohne weitere Vorbereitung eingespritit werden (Probevolumen 1 - 100 pl). Die
Analysendauer betrégt 10 - 40 min. Die Nachweisgrenze fiir organische Carbon-
sduren liegt zur Zeit bei 10-> - 10-6 mol/l. Die quantitative Auswertung erfolgt
nach Erstellung von Eichgraden graphisch. Die Methode ist bei hohen Salz-

konzentrationen nicht anwendbar.

5.4.3 Einsatz der Methode

Die isotachophoretische Analyse wird zur Zeit zur Identifikation und quantitativen
Erfassung von Oxidationsprodukten, die bei der Ozonisierung von organischen

Wasserinhaltsstoffen entstehen, angewendet.
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6. OBERFLACHENANALY TISCHE METHODEN

6.1  Photoelektronen-Spektrometrie (XPS/ESCA)

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. H. Klewe-Nebenius
Standort: IRCH - Bau 321, Raum 302

6.1.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Oberfléche von Festkirperproben wird mit Rintgenstrahlung (Al Ko » Mg Kg )

zur Emission von Photoelektronen der Oberflachenkomponenten angeregt. Die

Spektroskopie der Photoelektronen (nach Energie und Intensitét) erfolgt in einem

elektrostatischen Spektrometer. Der Elementnachweis wird anhand der charakteri-

stischen Bindungsenergie der Photoelektronen, der Nachweis des chemischen

Bindungszustands liber eine definierte Verschiebung der charakteristischen Energie

durchgefiihrt.

6.1.2 Ger#tebeschreibung und Methodisches

Die wesentlichen Komponenten des XPS-Systems (es handelt sich um ein kombi-
niertes Gerét mit AES und SIMS, siehe dort) sind:

Roéntgenrshre (max. Leistung 600 Watt) mit Mg- und Al-Anode
Hemisphérischer 150°-Sektor-Analysator mit den Betriebsarten CAE
(Aufldsung AE = konstant) und CRR (relative Auflésung AE/E =
konstant), Energiescan manuell oder rechnergesteuert

Rasterbare Argon-Sputterkanone (50-100 pm  Strahldurchmesser);
zweite Sputterkanone mit homogenem Profil (8 mm Strahldurchmesser)
auf der Préparationskammer.

GaseinlaBsystem fein dosierbar (fiir Adsorptionsuntersuchungen) »
Probenpositionierung mit hochprédzisem X,Y,Z,Q-Manipulator mit Ein-
richtung zum Heizen (500 °C) und Kihlen (- 160 °Cj; automatisches
Probenkarussell mit 10 Positionen.

UHV-System mit getrennter Analysen- und Préparationskammer,
jeweils mit Turbopumpen, Kihlfallen (LN»s) und Titansublimations-
pumpen; voll ausheizbar (bis 250 9C). Erreichbarer Enddruck: 5 « 10-11
mbar

Rechnersystem (PDP11/03, 2 RLO2 Plattenlaufwerke) zur Steuerung

des Analysators, Datenaufnahme, -speicherung und Auswertung

Hersteller/Lieferant: Vacuum Generators, England
Anschaffungsjahr: 1982
Kosten (Kombisystem): ca. 900 TDM
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Charakteristische Eigenschaften:

Energiebereich: 0-1500 eV (definiert durch Réntgenenergie)
Energieauflgsung: 1,3 eV (CAE-Modus), gemessen an Au 4f
Ortsauflésung: bei XPS keine (bestrahlte/analysierte Fléiche ca. 8 mm @)
Anregungsquelle: Doppelanoden-Réntgenrshre mit Al Ko (1486.6 eV)
und Mg K o (1253.6 eV)

Spektrumsaufnahme: sequentiell, Scan der Hemispharenspannung bzw.

~der Retardgitterspannung mit variabler Sctrittweite und Scanzeit,

rechnergesteuert oder manuell

Datenerfassung und Auswertungs mittels kompletter VG-Software
Die Analyseroutinen erlauben u.a.:

- Untergrund- und Satellitensubtraktion

- Peakfldchenbestimmung

- Multiplettentfaltung

- Elementidentifikation

- Generierung und Subtraktion von Untergrundspektren

- Stérimpulskorrektur

- Listen- und Plotausgabe

- Experimentautomation: Automatische Messung beliebiger Energie-

bereiche an bis zu 10 Proben auf rechnergesteuertem Probenkarussell

Die XPS gilt im allgemeinen als zerstérungsfreie Methode. Bestimmte Verbin-

dungen (z.B. Agl) werden aber durch R&ntgenbestrahlung sichtbar zersetzt; in
anderen F&llen beobachtet man Reduktion (z.B. Cull - Cul).

Beim Sputtern mit Ar*-lonen zur Oberfldchenreinigung oder fiir Tiefenprofil-

messungen tritt mehr oder weniger starke Zerstérung der Oberflache auf. Es

werden in der Regel massive (metallische oder nichtleitende) Proben, aber auch

Pulver nach Pressen unter hohem Druck eingesetzt.

ProbengriBe: Standard ca. 1 cm?® Fliche, bis 2 x 2 cm*® méglich

Dicke: ca 1 pm bis 10 mm

Probenvorbereitung:  im allgemeinen nur Reinigung im Ultraschallbad (organ.

Ldsungsmittel oder dest. Wasser)

Analysenziel ist die Bestimmung der Elementzusammensetzung der Probenober-

flache sowie des chemischen Bindungszustands der Oxidationsstufen der Kompo-

nenten. Typische Leistungsdaten sind:
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- Nachweisgrenze: ca. 0,1 bis 1 Atom %

- Nachweistiefe: ca. 5-10 nm

- Elementnachweis: alle abZ > 3

- Genauigkeit: abhidngig von Intensitdt und ggf. Interferenzen durch
andere Elementlinien, ca. > einige %
Energiebestimmung: ca. 0,1 - 0,5 eV je nach Statistik

- Quantifizierung: erfordert entweder Wirkungsquerschnitte fiir Photo-
elektronenemission (nicht immer bekannt) und Spektrometertrans-
mission (derzeit noch nicht absolut bekannt) oder Vergleich mit

Standardproben.

6.1.3 Einsatz der Methode

XPS wird im Rahmen der instrumentellen Analytik hauptséchlich zur Untersuchung
von Adsorptions- und Reaktionsvorgdngen an Festkérperoberflachen (z.B. Wechsel-
wirkung von lod mit Uranverbindungen, Silber oder Zircaloy) sowie zum Studium
von Korrosionsvorgangen Ti(Pd)-l_egierung, Edelstahl) eingesetzt. Dabei steht die
Bestimmung der chemischen Bindungszustinde der Oberfldchenkomponenten im
Vordergrund. Fiir die Zukunft ist dariiber hinaus die Anwendung auf katalytische
- Prozesse geplant. Eine Erweiterung der XPS-Einrichtung ist derzeit nicht vorge-

sehen,
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6.2  Augerelektronen-Spektrometrie (AES)

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. H. Klewe-Nebenius
Standort: IRCH - Bau 321, Raum 302

6.2.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

In den Atomen einer Festkdrperoberfliche werden durch Anregung mittels
Elektronen im keV-Bereich Licher in den Elektronenhiillen erzeugt. Die Relaxation
erfolgt u.a. durch die Emission von Augerelektronen mit elementspezifischen
Energien, die in einem elektrostatischen Spektrometer nachgewiesen werden. Wie
bei XPS erfolgt der Elementhachweis uber die Elektronenenergie, der Nachweis des
chemischen Bindungszustands {iber eine definierte Verschiebung dieser

charakteristischen Energie.

6.2.2 Geritebeschreibung und Methadisches

Da es sich um ein Kombinationsgerit (XPS, AES, SIMS) handelt, werden die meisten
Komponenten gemeinsam benutzt. Sie sind zusammenfassend bei der Photo-
elektronen-Spektroskopie (siehe dort) beschrieben. Hier folgen nur AES-spezifische

Angaben:

-  Elektronenkanone fiir Energien 0,5 - 5 keV
kleinster Strahldurchmesser: 0,5 pm; der Strahl ist maximal Uber einen
Bereich von ca. 4 x 6 mm? rasterbar

- Sekundirelektronendetektor (Szintillator mit Photomultiplier) zum
Nachweis gestreuter Elektronen. Nach Synchronisation des abrastenden
Elektronenstrahls mit dem Strahl einer Bildrihre ergibt sich, wie im
Rasterelektronenmikroskop, eine Abbildung der Oberflache.

- Lock-in Verstdrker zur Verbesserung des Signal/Rauschverh#ltnisses im

dif ferenzierten Spektrum

Die charakteristischen Eigenschaften der Methode sind im folgenden aufgelistet:

-  Energiebereich: ca, 0-2000 eV (Anregungsenergie 5 keV)

- Energieaufldsung: variabel im CRR-Modus (ca. 3-5 eV)

- Ortsauflésung: 2 0,8 um

-~ Anregungsquelle: Elektronenkanone, Energie ca. 0,5 - 5 keV,
min. Strahldurchmesser & 0,5 pm, max. Stromstérke = 5 pA,

rasterbar bis max. 4-6 mm?
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- Spektrumsaufnahme: sequentiell, rechnergesteuert (wie XPS); SAM-
Zusatz (Scanning Auger Microscopy) ergibt die Oberflichenverteilung
der jeweiligen chemischen Komponente ("chemical imaging") mittels

Scan der Intensitdt einer Augerlinie.

Der ElektronenbeschuB ist nicht zerstdrungsfrei. Je nach Probenzusammensetzung
und -beschaffenheit treten mehr oder weniger deutliche Verdnderungen an Struktur
und chemischer Zusammensetzung auf. Im {ibrigen gelten &hnliche Verhéltnisse wie
bei XPS,

Ziel der Analyse ist die Bestimmung der Elementzusammensetzung der Proben-
oberfldche insbesondere in kleinen Bereichen (einige pm bis mm) und des
chemischen Bindungszustands, ferner die Messung von Tiefenprofilen in Verbindung

mit Art+-Jonen-Sputtern und von |ateralen Elementverteilungen.

6.2.3 Einsatz der Methode

vergleiche XPS
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6.3  Sekundirionen-Massenspektrometrie (SIMS)

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. H. Klewe-Nebenius
Standorts IRCH - Bau 321, Raum 302

6.3.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Oberfldche von Festkérperproben wird mit Edelgasionen (im allgemeinen Ar*
mit Energien von ca. 0,5 - 5 keV) beschossen. Dabei werden als Sekundarteilchen
Atome, Molekiile, Molekiilbruchstiicke oder Cluster in neutraler Form oder als
positive oder negative lonen emittiert. Die geladenen Ejektile werden in einem
Quadrupol-Massenspektrometer nach ihrem m/e-Verhiltnis selektiert und nach-
gewiesen. Es erfolgt ein direkter Nachweis der Elementionen sowie in stark
eingeschrédnkter Form auch ein Nachweis des chemischen Zustandes durch die

emittierten Molekiile und Molekiilbruchstliicke.

6.3.2 Ger#tebeschreibung und Methodisches

Da es sich um ein Kombinationsgerat (XPS, AES, SIMS) handelt, werden die meisten
Komponenten gemeinsam benutzt. Sie sind zusammenfassend bei der Photo-
elektronen-Spektroskopie (siehe dort) beschrieben. Hier folgen nur SIMS-spezifische

Angaben zum Geréat:

- Ar*-lonenkanone, Energiebereich ca. 0,5 - 5 keV, kleinster Strahl-
durchmesser ca. 50 - 100 pm, rasterbar lber einen Bereich von ca. 20 x
20 mm?
Dadurch ergibt sich wie bei AES (siehe dort) die Méglichkeit der
Abbildung der Probe entweder mittels Sekundérelektronen oder mittels
eines Massenpeaks (Elementverteilung, "SIMS-imaging").

- Quadrupol-Massenspektrometer, Massenbereich 1 - 300,
Aufldsungs M/ AM ¥ 300; Massenscan manuell oder rechnergesteuert;
Einrichtung zur Restgasanalyse.

- Sauerstoff-Dusche zum Beladen der Probenoberfldche mit Oy wahrend
einer SIMS-Messung. Dadurch erhoht sich fiir zahlreiche Elemente die

Sekundidrionen-Ausbeute.
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Leistungsdaten des Verfahrens:

-  Massenbereich: 1 - 300

- Auflésung: benachbarte Massen sind auf 10 % Tal getrennt

- Ortauflosung: ca. 100 pm

- Anregungsquelle: Ar*-lonenkanone, Energie ca. 0,5 - 5 keV,
kleinster Strahldurchmesser ca. 50 pm, max. Stromstérke ca. 500 nA, .
rasterbar bis ca. 20 x 20 mm? |

- Spektrumsaufnahme: sequentiell, rechnergesteuert (wie XPS);
ferner: Oberfldchenscan auf einem Massenpeak (wie bei AES, siehe
dort)

Der lonenbeschuB ist - vor allem bei htheren Strémen (dynamic SIMS) - stark
destruktiv. Die Methode liefert dadurch einerseits automatisch Tiefenprofile,
andererseits 'ist durch den Abtrag sowie durch (element- und probenabh#ngig)
unterschiedliche Sputterwahrscheinlichkeiten und durch Zerstdrung der chemischen
Bindungen meistens keine Quantifizierung mdglich. Sonst gelten die bei XPS

gemachten Angaben.

Mit SIMS lassen sich die Elementzusammensetzung der Probenaoberfldche, Tiefen-
profile, laterale Elementverteilungen sowie bei Restgasanalyse die Desorptions-
produkte messen. Die Nachweisgrenzén sind stark Element- und Matrix-abhangig
und liegen bei ca. 10 ppm bis 1 Atom %. Alle Elemente sowie Isotopenzusammen-
setzungen sind meBbar. Eine Quantifizierung ist im allgemeinen nicht mdglich,
auch nicht bei Verwendung von Standard-/Referenzproben wegen der zumeist

unterschiedlichen Matrix.

6.3.3 FEinsatz der Methode

SIMS wird meist als ergénzende Methode zu XPS/AES eingesetzt, vor allem wenn
deren Nachweisgrenzen nicht ausreichen. SIMS kann prinzipiell zum Nachweis von
Isotopen angewandt werden, jedoch ergeben sich - vor allem fiir leichte Elemente -
keine ausreichend genauen Isotopenverhdltnisse. Hdufiger benutzt wird die

Médglichkeit der Restgasanalyse fiir Desorptionsprodukte und zur Lecksuche.

SIMS ist als einzige der drei genannten oberfldchenanalytischen Methoden in der

Lage, Wasserstoff nachzuweisen.
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6.4  Kombinierte XPS/AES-Spektrometrie fiir radioaktive Proben

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. H. Klewe-Nebenius
Standort: IRCH - Bau 321, Raum 302

6.4.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die analytischen Verfahren sind identisch mit den unter Photoelektronen-Spektro-
metrie (XPS) und Augerelektronen-Spektrometrie (AES) beschriebenen (siehe dort).

6.4.2 Gerdtebeschreibung und Methodisches

Es handelt sich ebenfalls um ein XPS/AES-Kombinationsgerdt, das mit dem UHV-
System des unter XPS und AES beschriebenen Spektrometers verbunden ist.
Unterschiede bestehen lediglich in etwas schlechteren Spezifikationen (hemi-
sphérischer Energieanalysator und Elektronenkanone) sowie im Fehlen von SIMS.
Alle weiteren Informationen koénnen den Beschreibungen des ersten XPS/AES-

Spektrometers entnommen werden.

Zusdtzliches Bestandteil der Ausstattung ist eine speziell gefertigte Préparations-
kammer, in einer Glove-Box installiert, zur Vorbereitung radioaktiver Proben
(Entgasen, Sputtern etc.). Nach der Pri#paration konnen die Proben in eine
evakuierte Transportkammer ausgeschleust und unter Hochvakuum zum Spektro-

meter transportiert werden.

Hersteller/Lieferant (Einzelkomponenten): Vacuum Generators, England
Anschaffungsjahr: 1984/85
Kosten (Summe aller Komponenten): ca. 650 TDM

6.4.3 FEinsatz der Methode

Das zweite XPS/AES-Spektrometer soll zu Messungen an radioaktiven Proben sowie
fUr Service-Analysen eingesetzt werden. Zahlreiche - vor allem elektronische -
Komponenten sind fiir beide Systeme identisch, so daB bei Ausfall eine Austausch-
moglichkeit besteht. Das gilt inbesondere fiir die beiden Datensysteme, die voll
kompatibel sind. Es ist geplant, dieses Ger&t durch einen Restgasanalysator fiir
hohe Massen (A = 2 - 1200) zu erweitern.
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7. SONSTIGE METHODEN

7.1 Flussigkeitsszintillations-Spektrometrie im Liquid Scintillation Counter
(LsC)

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. R.-D. Penzhorn, Dr. E. Noppel
Standort: IRCH - Bau 321, Raum 207

7.1.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Das LSC-Verfahren nutzt die Tatsache, daB die beim Kernzerfall radioaktiver
Nuklide emittierte Strahlung ihre Energie an organische (aromatische) Molekiile
Ubertrédgt, die einen Teil dieser Energie wiederum als Photonen im sichtbaren
Bereich abgeben kinnen. Ger#teseitig werden die so erzeugten Photonen mittels
Photoverstédrkerrshren (Photo Multiplier, PM) zu Spannungsimpulsen verstérkt, die
schlieBlich als Impulse pro Minute (Counts per Minute, CPM) ausgegeben oder

weiterverarbeitet werden konnen.

Die LSC-Messung ist eine sehr elegante Methode zur genauen Bestimmung der
Radioaktivitét. Prinzipiell ist sie bei allen o« -, B - und v-Strahlen emittierenden
sowie bei Elektronen einfangenden Radionukliden anwendbar. Ihre Stérke lieqt aber
zweifellos in der Messung energiearmer, "weicher" /3-Strahler - wie z.B. H-3, C-

14, S-35 u.a. -, wo sie deutlich empfindlicher ist als jede andere MeBmethode.

7.1.2  Gerdtebeschreibung und Methodisches

Die LSC-Anlage besteht aus 3 Komponenten:

- Der eigentliche Counter ist ein Standgerdt der Fa. Philips vom Typ
PW 4700, der mit einer Anzahl von Optionen versehen wurde.

- Gesteuert wird der Counter von einem Microcomputer, iiber den auch
die Auswertung und Weiterverai‘beitung der gemesenen Daten erfolgt.
Es handelt sich um einen APPLE Ile mit Doppel-Floppy-Laufwerk (Duo-
Disk) fiir 5 1/4"-Disketten und einen 30 cm-(12"-) Monitor.

- Die schriftliche Dokumentation erfolgt auf'einem Matrixdrucker der

Fa. Microline vom Typ p80.

Die komplette Anlage mit on-line-Interfaces und der Systemsoftware wurde im
April 1984 von der Fa. ISOMESS, Straubenhardt, geliefert. Der Kaufpreis betrug
DM 73.000,-.
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Das Philips LSC-Gerdt PW 4700 faBt max. 310 Proben in 31 Kunststofftrays. In
diesen Trays erfolgt der Transport im Probenraum. Jedes Tray faBt 10 genormte
20 ml-Zahlflaschchen. An jedem Tray kann ein Programmkartchen befestigt
werden, aus dem die Maschine das gewiinschte MeBprogramm mittels optischem
Programmbkartenleser erkennt und fiir die nachfolgende Messung heranzieht. Diese

Einrichtung erméglicht somit einen Multi-User-Betrieb.

Mittels mechanischem Aufzug wird jeweils ein MeBfldschchen in die verspiegelte,
bleiabgeschirmte MeBkammer zwischen 2 ausgesuchte Low-level-Photomultiplier
gefahren. Zur Eliminierung von Umgebungsereignissen sind diese PMs in Coinzidenz
geschaltet. Die Hochspannung der beiden PMs kann jederzéit auf einfachste Weise
kontrolliert und gegebenenfalls nachjustiert werden. Der Aufzugsschacht ist durch

Shutter bzw. Aufzugsstempel lichtundurchléssig abgedichtet.

Proben- und MeBraum werden stindig gekiihlt, um den Background niedrig zu
halten. Die Kdihltemperatur ist regelbar und kann von 8 °C bis zur

Umgebungstemperatur stufenlos eingestellt werden.

Ein eingebauter externer Standard - eine Ra-226-Pille - ermdglicht, zusammen mit
dem Microcomputer und der DPM-Software, die Berechnung und Speicherung von
Quenchkurven und damit eine automatische Quenchkorrektur jeder einzelnen

MeBprobe (DPM = Desintegrations per Minute).

Durch das remote-control-Programm wird die gesamte Steuerung des Counters vom
APPLE Ile-Computer {ibernommen. Das Bedienungsfeld des Counters ist daher
normalerweise abgeschaltet und inaktiv. Uber den Computer kénnen max. 30
MeBprogramme vorgegeben und gespeichert werden. Davon werden 15 interne
Programme in den Speicher des Counters tiibertragen, wihrend 15 externe
Programme im Computer auf Diskette bereitgehalten werden. Jedes einzelne dieser
30 Me@programme wird bei Bedarf automatisch aufgerufen. Die 15 internen
Programme im Counter bleiben bei Netzausfall 3 Monate lang softwaremiBig

gespeichert,

Die Programme werden (iber den Computer eingegeben, wobei sémtliche Parameter
- in erlaubten und sinnvollen Grenzen - frei gewahlt werden kénnen. Die internen
Programme 1-5 sind fiir Doppelmarkierung vorgesehen, die Programme 6-13 fiir
Einfachmarkierungen, Programm 14 fiir die Peak-Integration und Programm 15 fiir

Single-Photon-Counting (Chemilumineszenz-Monitor).
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Die Messungen erfolgen nach dem Einsetzen der Proben und dem Uber den APPLE

erteilten Startbefehl vollautomatisch, also z.B. auch tiber Nacht.

Vom MeBprinzip her ist das Gerat nur fiir den radioaktiven Betrieb geeignet, jedoch

kénnen auch Chemolumineszenz-E ffekte gemessen werden.

MeBproben

Grundsétzlich ist nur die Messung fliissiger Proben mit der LSC problemlos
maglich. Feste Proben miissen in Wasser oder einem geeigneten organischen
Ldsungsmittel aufgelsst und dann dem Szintillator-Cocktail beigegeben werden. Ist
die Aktivitdt der Originalprobe zu hoch, so muB durch Verdiinnen oder Abnahme
eines Aliquots die zu messende Aktivitdt auf ein verniinftiges MaB reduziert

werden. Eine weitere Vorbehandlung der Proben ist nicht erforderlich.

Die MeBproben sind leicht herzustellen, so daB auch eine gréBere Probenanzahl
miihelos bewiltigt werden kann. Dem trdgt auch die hohe Probenkapazitit des

Gerdts Rechnunag.

Bei der Messung sehr schwach aktiver Proben muB der Nulleffekt (Background)
berlicksichtigt werden, der bei etwa 10 CPM entsprechend 0,3 Bq oder 10 pCi liegt.
Es kénnen Messungen bis zu 106 CPM durchgefiihrt werden. Bei noch hiheren
Zdhlraten beginnt die "Totzeit" der PMs, wodurch Fehlmessungen nicht mehr

ausgeschlossen werden kénnen.

Die Z&hlausbeute hdngt ab von der Hirte der B-Strahlung, also von dem zu
messenden Nuklid, und vom Quench der Probe. Sie liegt im allgemeinen fiir H-3 bei
etwa 50 %, fir C-14 bei ca. 80-95 %. Durch die DPM-Option wird der Quench bei

der Berechnung des Ergebnisses automatisch beriicksichtigt.

7.1.3 FEinsatz der Methode

Ein breites Anwendungsgebiet fiir die LSC-Messung ist die Aktivitdtsbetimmung
radioaktiv markierter, organischer Verbindungen in der Chemie, Biochemie und

Pharmazie.

Derzeit werden an dem Gerit ausschlieBlich Tritiummessungen im Rahmen der

IRCH-Arbeiten zur Tritium-Entsorgung und Fusionsforschung durchgefihrt.




- 61 -

Im Rahmen der IRCH-Arbeiten fiir PSB werden wi#hrend der KNK-II-
Versuchskampagnen t#dglich Proben aus dem Frischdampf gezogen, gelegentlich
aber auch aus dem Kiihlwasser, dem Speisewasser und vor dem Dampferzeuger.
Diese - meist sehr schwach aktiven - Proben werden in Langzeitmessungen auf ihren

Tritiumgehalt hin untersucht.

Da das Gerét noch relativ neu und mit nahezu allen verfiigbaren Optionen

ausgestattet ist, ist an einen weiteren Gerdtausbau nicht gedacht.

7.1.4 Weitere MeBplitze im IRCH

Weitere LSC-Gerdte mit vergleichbaren Leistungsdaten befinden sich in Bau
321/Raum 305 (Packard "Tricarb") und in Bau 342 im Analytik-Praktikum (Tracor
"Delta 300").
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7.2 Bestimmung des biochemischen Sauerstoffbedarfs (BSB)

Verantwortlicher/Betreiber: Dr. E. Gilbert, Frau G. Giinther
Standort: IRCH - Bau 330, Raum 314

7.2.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Bei diesem Verfahren wird der Sauerstoffverbrauch der Probe, in der Regel Wasser
oder Abwasser, direkt gemessen. Damit ist eine Beschreibung der Abbaubarkeit des
Wassers mdglich. Da der biochemische Abbau eine Zeitreaktion ist, wird der
MeBzeitraum durch einen Index zum BSB angegeben. Gebriuchlich sind 5 Tage, also
der BSBs. Uber die angeschlossenen Schreiber ist der Verlauf der Sauerstoffzehrung

zu ersehen, digital wird der Verbrauch in mg O2 pro Liter Probe angezeigt.

7.2.2 Geratebeschreibung und Methodisches

Der Sapromat (I.M. Voith, Heidenheim) besteht aus dem MeBteil und dem Schreiber,
kostete 1978 DM 65.000,- und erlaubt die gleichzeitige Messung von 12 Proben.

Zur Messung wird die Probe in einem geschlossenen Gef&d3 an den Sapromat
angeschlossen und temperiert. Der einsetzende Verbrauch des Sauerstoffs macht
sich durch eine Druckabnahme in der MeBzelle bemerkbar. Aus einer Kupfersulfat-
Ldsung wird elektrolytisch soviel Sauerstoff erzeuqt, wie zur Wiederherstellung des
Anfangsdruckes nétig ist. Da die Sauerstofferzeugung von einer konstanten Strom-
quelle vorgenommen wird, ist die Menge der Zeit proportional und die Einschaltzeit
ein MaB fiir den benttigten Sauerstoff. Eine Sauerstoffzehrung kann nur statt-
finden, wenn auch geniigend Bakterien in der Probe vorhanden sind, evtl. muB zu
der Probe eine Aufschlimmng von Bakterien zugesetzt werden. Das Verfahren
arbeitet diskontinuierlich und ohne Aufsicht, lediglich fiir die Vorbereitung werden
etwa 20 min/Probe bendtigt. Auffilliges Verhalten (Nebenreaktionen z.B. Nitrifi-
zierung) kann anhand des Diagrammes erkannt werden. Wird von der Probe parallel
eine Bestimmung des chemischen Sauerstoffbedarfs (CSB) vorgenommen, so dient

der Quotient dieser beiden Werte als Kriterium fiir die Klassieruna des Abwassers.

7.2.3 Einsatz der Methode

Im Rahmen der Wasser- und Abwasseruntersuchungen und an Modell-Substanzen im
IRCH/WTL ist die Bestimmung des BSB fiir die Beurteilung der Versuche ein

wichtiges Kriterium.
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7.3  Mikro-Elementar-Analyse (CHN)

Verantwortlicher/Betreiber: E. Niekusch
Standort: IRCH - Bau 330, Raum 213

7.3.1 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Um den Gehalt organischer Verbindungen an C, H und N zu bestimmen, werden
diese unter Zusatz von Sauerstoff bei 1300 K verbrannt. Um eine vollsténdige
Oxidation der Substanzen zu erreichen, werden die Verbrennungsprodukte nach
erfolgter Reinigung liber einen Katalysator geleitet, der Sauerstoff-UberschuB im
Helium-Trégergasstrom wird an metallisches Kupfer gebunden. Die Verbrennungs-
produkte CO9, HoO und Stickstoff werden durch einen Wé&rmeleitfahigkeits-
Detektor erfaBt. Das erhaltene elektrische Signal ist linear und nur von der
Konzentration abhéngig. Es wird mittels gekoppeltem Rechner unter Beriicksichti-
gung von Einwaage, Blindwert und Eichung verarbeitet und direkt als prozentualer

Anteil ausgegeben.

7.3.2 Gerétebeschreibung und Methodisches

Die Anschaffungskosten des C-H-N-Gerdtes mit Rechner und Drucker betrugen
DM 100.000,-.

Die Absorption von CO9 und H7O erfolgt an Natronkalk und Bariumperchlorat.
Nach Anderung der Verbrennungsbedingungen ist mit dieser Apparatur eine Sauer-
stoffbestimmung in organischen Substanzen ebenfalls mdglich. Der Substanzbedarf
betrégt 3-10 mg/Bestimmung, die Genauigkeit liegt bei 0,1 %. Der Zeitbedarf
betrdgt bei einer Bestimmung, bedingt durch die zusitzliche Eichung und Blind-
wertbestimmung, etwa 3 Stunden, bei groBeren Probenzahlen ist der Zeitbedarf 30

min/Bestimmung.

Proben mit niedrigen C-Gehalten (unter 4 %) werden in einem Ger#t zur C-
Bestimmung in Stahl verbrannt. Das bei der Verbrennung entstandene CO2 wird in
eine Ba(OH)9-Ldsung eingeleitet und zu BaCO3 umgesetzt. Das verbrauchte
Ba(OH), wird coulometrisch erfaBt. Hier liegt der Substanzbedarf im Gramm-

Bereich.
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7.3.3 Einsatz der Methode

Das Verfahren wird hauptsédchlich zur CHN-Analyse organischer Wasser-
inhaltsstofffe in Riickstdnden aus Abwasserproben sowie zur Untersuchung von
Proben aus der Waste-NaBveraschung (Auftraggeber: INE) eingesetzt.






