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IV.2 Alpha-Spektrometrie

Bearbeiter: K. Vogl

1 Grundlagen der Alpha-Spektrometrie

1.1  Einleitung

Die bei der Uberwachung der Umweltradioaktivitit interessierenden alpha-strahlenden
Nuklide sind zum einen die natiirlichen Nuklide aus den radioaktiven Zerfallsreihen von
U-238 und Th-232 (Abbildung 1), in geringerem MaBe auch die von U-235, und zum
anderen die kiinstlich erzeugten Isotope der Elemente Neptunium (Np-237), Plutonium
(Pu-238, Pu-239, Pu-240), Americium (Am-241) und Curium (Cm-242, Cm-244) (1). Die
wichtigsten kernphysikalischen Daten dieser Nuklide sind in IV.3.1 zusammengefaB3t
angegeben. Die Energie der Alpha-Strahlen liegt dabei im Bereich von 3,9 MeV (Th-232)
bis 8,8 MeV (Po-212), wobei sich, wie die Abbildung?2 zeigt, die Energien der Alpha-
Strahlung von einzelnen Nukliden wie z. B. von Pu-239 und Pu-240 oder von Pu-238 und
Am-241 nur um wenige zehn keV unterscheiden. Eine umfassende Ubersicht iiber die
Eigenschaften von alpha-strahlenden Nukliden wird in (2) gegeben.

Charakteristisch fiir die Alpha-Spektrometrie bei der Uberwachung der Umwelt ist die
tiblicherweise geringe zu messende Aktivitit von wenigen mBq bis zu einigen Bq. Die
Messung dieser kleinen Aktivitaten erfordert MeBsysteme mit hoher Nachweiswahr-
scheinlichkeit und geringem Untergrund sowie zum Erzielen eines niedrigen zéhlstatisti-
schen Fehlers MeBzeiten von mindestens einigen Stunden. Die dabei erzielbaren Nach-
weisgrenzen sind mit einigen zehntel mBq niedriger als bei anderen radiometrischen
MeBverfahren.

Die geringe Reichweite der Alpha-Strahlung von einigen cm in Luft bzw. einige zehn pm
in Wasser, organischem Gewebe oder Feststoffen ist ein anderes Problem der Alpha-
Spektrometrie. Nur bei wenigen Proben, wie z. B. Aerosol-Filtern, lassen sich die Alpha-
Strahlen ohne Vorbehandlung nachweisen. Bei den meisten Proben wird jedoch ein Teil
der Alpha-Strahlen im Probenmaterial absorbiert und geht fiir die Messung verloren. Im
Normalfall miissen daher die alpha-strahlenden Nuklide von der Matrix der Probe auf
radiochemischem Wege separiert werden, um so ein geeignetes, d. h. weniger als ein pm
dickes, sogenanntes «masseloses» MeBpriparat zu erhalten.

Da durch die unvermeidliche teilweise Absorption in den Proben oder MeBpriparaten
die Linien der alpha-strahlenden Nuklide um etliche keV verbreitert werden, iiberlappen
sich die Linien einzelner Nuklide. Bei einigen Nukliden (z. B. Pu-239 und Pu-240) sind
zudem die Unterschiede der charakteristischen Energien so gering, daB3 selbst bei idealen
MeBpriparaten diese Nuklide durch spektrometrische Methoden nicht getrennt werden
konnen: Handelt es sich hierbei um Isotope unterschiedlicher Elemente, wie z. B. bei
Pu-238 und Am-241, lassen sich nach einer radiochemischen Trennung der einzelnen
Elemente die Aktivitdten dieser Nuklide ggf. einzeln bestimmen.

Im folgenden werden die fiir die nuklidspezifische Alpha-Spektrometrie verwendeten
Detektoren und MefBplitze, Kalibrierpriaparate und Kalibrierverfahren, Tracer zur Aus-
beutebestimmung und Auswerteverfahren behandelt.
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Abb. 1: Natiirliche Zerfallsreihen von U-238 und Th-232 (49)

1.2 Detektoren und MeBpl:itze fiir die Alpha-Spektrometrie

Fiir die nuklidspezifische Alpha-Spektrometrie der oben aufgefiithrten Nuklide werden
folgende Detektoren verwendet:

— Gitterionisationskammer (GIK)

" — Oberflichensperrschichtzihler (OSZ)

— Flissigszintillationszihler (FSZ)

MeBanleitungen Umweltradioaktivitét 1. Lfg./1992
© Gustav Fischer Verlag - Stuttgart - Jena
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Abb. 2: Verteilung der Linien einiger alpha-strahlender Nuklide
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1.2.1 Gitterionisationskammer (GIK)

Abbildung 3 zeigt schematisch den Aufbau einer Gitterionisationskammer und Abbil-
dung 4 die Anordnung eines MeBplatzes. Dasin (3, 4, 5, 6) niher beschriebene Prinzip der
Gitterionisationskammer beruht darauf, dall in einem Zahlgas entlang der Bahn des
Alpha-Teilchens Elektronen und Ionen erzeugt werden. Diese Ladungstriger werden in
einem elektrischen Feld getrennt und auf Elektroden gesammelt, wobei die Menge der
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Abb. 3: Schematischer Aufbau einer Gitterionisationskammer (3)
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Abb. 4; Schema eines MeBplatzes mit Gitterionisationskammern
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gesammelten Ladung und die Hohe des mittels eines ladungsempfindlichen Vorverstir-
kers erzeugten Impulses ein MaB fiir die Energie des Alpha-Teilchens ist. Charakteri-
stisch fiir die Gitterionisationskammer ist, daB zwischen Alpha-Strahlenquelle und
Anode ein Gitter angebracht ist, wodurch der Anteil der im Vergleich zu den Elektronen
‘langsameren Ionen am Impuls unterdriickt wird und die Impulshéhe unabhingig vom
Entstehungsort der Ladungstréger ist.

Nach FEinsetzen der Probe, die einen Durchmesser bis zu 20 cm haben kann, wird die
Kammer evakuiert, mit Zahlgas gefiillt, ein zweites Mal evakuiert und wieder mit Zihlgas
bis einige 1000 Pa iiber den duBeren Luftdruck gefiillt. Als Zihlgas dient eine Mischung
hochreiner Gase aus z.B. 90 9, Methan und 109, Argon. Dabei muB3 darauf geachtet
werden, dal3 die Kammer auf mindestens 100 Pa evakuiert wird, da schon Mengen von
etwa 1 ppm eines elektronegativen Gases, wie z. B. Sauerstoff, die Ladungssammlung
storen und die Linien im Spektrum verbreitern bzw. verschieben.

Als Beispiel fiir mit der Gitterionisationskammer aufgenommene Spektren sind in den
Abbildungen 5 und 6 die Spektren einer Aerosolfilter-Probe dargestellt, die zwei bzw.
5 Tage nach der Probeentnahme gemessen wurden.

Bei masselosen Praparaten erhilt man Linien mit einer Halbwertsbreite von etwa 25 keV
(4), bei speziellen Geréten sogar von etwa 10keV (6). Aufgrund des groBen Volumens
erreicht man eine Zihlausbeute von etwa 40 9. Die Untergrundzihlrate ist aber durch
das groBe Volumen und auch infolge der verwendeten Materialien (7) mit etwa 0,02
Impulsen/s im Bereich von 3 bis 8 MeV im Vergleich zum Oberflichensperrschichtzihler
hoch. Die Zihlausbeute ist nahezu unabhingig von der Energie der Alpha-Strahlung,
nimmt aber zum Rand der Gitterionisationskammer hin um etliche Prozent ab (4), was
bei der Positionierung kleiner Proben zu beachten ist. Bei einer iiblichen MeBzeit von 20
Stunden fiir MeBpriparate mit niedriger Aktivitit erreicht man eine Nachweisgrenze von
etwa 10mBq.

Der Vorteil der Gitterionisationskammer besteht darin, daB man groBe Proben mit
Durchmessern von 20 cm messen und die Kammer bei Bedarf leicht dekontaminieren
kann. Die Gitterionisationskammer wird hauptsichlich zur Bestimmung von Alpha-
Strahlern auf Aerosol-Filtern verwendet, wobei die Filter oft ohne weitere Probenvor-
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Abb. 5: Alpha-Spektrum einer Aerosolfilterprobe nach Kaltveraschung, aufgenommen mit einer Gitter-
ionisationskammer zwei Tage nach Probeentnahme (50)
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Abb. 6: Alpha-Spektrum einer Aerosolfilterprobe nach Kaltveraschung, aufgenommen mit einer Gitter-
ionisationskammer 5 Tage nach Probeentnahme (50)

bereitung gemessen werden konnen. Die bei Verwendung von Oberfldchensperrschicht-
zéhlern erzielte Nachweisgrenze kann jedoch mit Gitterionisationskammern nicht
erreicht werden.

1.2.2 Oberfldchensperrschichtziihler, Halbleiterzihler (OSZ)

Oberflachensperrschichtzahler fiir die Alpha-Spektrometrie bestehen aus ca. 1 bis 2 mm
dicken Scheiben aus N-Silizium, deren Oberfliche auf der Eintrittsseite der Alpha-
Strahlung P-dotiert und mit einer 40 pg/cm? (200 nm) dicken Goldschicht, welche die
Alphastrahlung nur unwesentlich schwécht, als Kontaktschicht bedampft (Oberflachen-
sperrschichtzidhler, Surface barrier detector) und deren andere Seite mit Aluminium
kontaktiert ist (Abbildung 7) (8). Anstelle der Goldkontaktierung kann die Eintritts-
oberfldche auch mit Bor implantiert sein (Ion implanted barrier detector), wodurch die
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Abb. 7: Schematische Darstellung des Prinzipes und des mechanischen Aufbaues eines Oberflichensperr-
schichtzéhlers (8) ’
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leitende P-Schicht zustande kommt, was den Vorteil aufweist, daB diese Oberfliche
relativ unempfindlich gegen mechanische Einfliisse ist und daher auch besser gereinigt
werden kann. Durch Anlegen einer Spannung (positiv am Aluminiumkontakt) an die
beiden Kontaktierungen wird eine ladungstriagerarme Sperrschicht aufgebaut, deren
Dicke von der angelegten Spannung (50—100V) abhingt. Die durch die Alpha-Strahlung
erzeugten Elektron-Loch-Paare werden im elektrischen Feld getrennt und die Ladungen
an den Kontaktierungen gesammelt. Ein ladungsempfindlicher Vorverstirker erzeugt
daraus einen Spannungsimpuls, dessen Hohe von der Ladung bzw. der Energie der
Alphastrahlung abhangt.

Fiir die Alpha-Spektrometrie werden {iiblicherweise Oberflichensperrschichtzihler mit
einer aktiven Fliche von etwa 200 bis 450 mm? und einer Sperrschichtdicke von etwa
100 pm, die groBer ist als die Reichweite der Alpha-Strahlen in Silicium, verwendet.
Abbildung 8 zeigt schematisch die Anordnung eines Alpha-Spektrometrie-MeBplatzes
mit Oberflachensperrschichtzahlern.

MeBpréparate und Detektor befinden sich in einer bis auf etwa 100 Pa (Feinvakuum)
evakuierten Kammer, so da3 die Alpha-Strahlung ohne wesentliche Verluste an Teilchen-
energie in den Detektor gelangen kann. Der Gasdruck beeinfluBBt die Energieauflosung,
wobei jedoch dieser EinfluB3 bei einem Druck unterhalb von 100 Pa zu vernachlissigen
ist. Beim Evakuieren ist darauf zu achten, daB die Oberflache der Oberflichensperr-
schichtzéhler nicht durch riickstromende Pumpendlddmpfe kontaminiert wird, da dies
zu Fehlstromen und zur Verbreiterung der Linien durch teilweise Absorption der Alpha-
Strahlung in den abgelagerten Schichten fiihren kann. Daher ist zwischen Pumpe und
Vakuumkammer ein Olabscheider einzubauen oder es ist eine Pumpe zu verwenden, die
ohne Ol arbeitet (z. B. Adsorptionspumpe). Die Apparatur bzw. der Oberflachensperr-
schichtzéhler sollte bei einer Temperatur von nicht mehr als 25°C betrieben werden, da
bei hoheren Temperaturen mit Verbreiterungen und Verschiebungen der Linien zu
rechnen ist.
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Abb.8: Schema der Anordnung eines Alpha-Spektrometrie-MeBplatzes mit Oberflachensperrschichtzih-
lern o
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Abbildung 9 zeigt mit einem Oberflichensperrschichtzéhler aufgenommene Alpha-Spek-
tren von Uran- und Plutonium-Isotopen, die radiochemisch abgetrennt wurden.

Die Absorption der Alpha-Strahlung durch zu hohen Druck in der MeBkammer, Kon-
tamination der Detektoren durch riickgestromtes Ol und durch Selbstabsorption im
MeBpraparat fiihrt zu einer Verbreiterung der Linie und zu einer Verschiebung zu
niederer Energie. Dieser Effekt ist in Abbildung 10 zu erkennen, wobei hier die Abschwi-
chung durch unterschiedlich dicke Filter zwischen einem masselosen MeBpriparat und
dem Detektor erfolgt.

Unter optimalen Bedingungen 148t sich eine Halbwertsbreite der Linien von 14 keV fiir
5MeV-Alpha-Strahlung bei einem «masselosen» MeBprédparat erreichen (9), iibliche
Werte liegen bei 15 bis 30 keV. Die Halbwertsbreite kleiner Detektoren ist geringer als die
groBer. Eine Verringerung der Halbwertsbreite 146t sich durch eine groBere Entfernung
von MeBpriparat und Detektor, insbesondere bei Verwendung einer Blende, erzielen, da
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Abb.9: Spektren von MeBpriparaten von Uran- und Plutonium-Isotopen, die mit einem Oberflichen-
sperrschichtzdhler nach elektrochemischer Abscheidung aufgenommen wurden (50)
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Abb. 10: Verinderung der Lage und Breite von Linien in einem Alpha-Spektrum infolge Schwichung der
Alpha-Strahlung durch unterschiedlich dicke Filter (51)

MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 1. Lfg./1992 Stand: 1.9.1992
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hierbei die Strahlung nahezu senkrecht eintritt (10). Die Randeffekte sind dann klein und
die Unterschiede in der Wegldnge der Alphastrahlen durch die Goldkontaktierung und
das Priparat geringer. Bei iiblichen Entfernungen zwischen MeBpriiparat und Detektor
von etwa 1 bis 3 mm betrigt die Ansprechwahrscheinlichkeit 20 bis 30 % (10). Sie hingt
neben dem Abstand auch wesentlich von den Durchmessern des Oberflichensperr-
schichtzéhlers und des MeBpraparates sowie von der Zentrierung von beiden ab (11). Bei
den geringen Untergrundzihlraten von etwa 10~ > Impulse/s (9) in einem Energiebereich
von 100keV und MeBzeiten von etwa 20 Stunden lassen sich Nachweisgrenzen von
einigen zehntel mBq erzielen.

Die Lebensdauer von Oberfldchensperrschichtzihlern betrigt einige Jahre. Wahrend
dieser Zeit wird der Detektor zunehmend durch radioaktive RiickstoBkerne, insbeson-
dere bei geringem Abstand von MeBpriaparat und Detektor, kontaminiert und die
Untergrundzihlrate steigt an. Abhilfe gegen Kontamination kénnen hier folgende MaB-
nahmen schaffen:

— Anlegen einer Spannung von zehn bis einige zehn Volt zwischen MeBpriparat (nega-
tiv) und Detektor (positiv) (den meisten kommerziellen Geriten fehlt die entspre-
chende Ausriistung)

— Einbringen einer diinnen Folie zwischen Detektor und MeBpraparat (Nachteil: die
Linien werden verbreitert und verschoben)

— Einstellen eines Druckes von etwa 1000 Pa in der Kammer (Nachtell Verbreiterung
der Linien)

— MeBpréparate oder Kalibrierpraparate sollten nur fiir die notwendige MefBzeit in der
MeBkammer belassen werden

— Mit Detektoren fiir Low-level-Messungen sollten keine Priiparate mit hheren Aktivi-
titen (auch Kalibrierpréparate) gemessen werden

Fiir Messungen, bei denen eine Kontamination nur schwer zu vermeiden ist, sind
sogenannte «ruggedized» Oberflichensperrschichtzihler erhiltlich, bei denen die
Eintrittsfliche durch stabile Oxidschichten bedeckt ist und die daher auch gereinigt
werden konnen, bei denen aber auch das Energieauflosungsvermdgen geringer ist.

Die Vorteile des Oberflachensperrschichtzihlers liegen in der niedrigen erreichbaren
Nachweisgrenze, der kompakten und preisgiinstigen Ausfiihrung und der einfachen
Handhabung, wohingegen die schlechte Dekontaminationsmoglichkeit und die notwen-
digerweise kleinflichigen MeBpraparate, die im allgemeinen auf radiochemischem Wege
mit groflem Zeitaufwand hergestellt werden miissen, von Nachteil sind.

1.2.3 Fliissigszintillationszihler (FSZ)

Bei der Messung mit dem Fliissigszintillationszihler sind die alpha-strahlenden Nuklide
homogen in einem Cocktail geldst, welcher aus einem Losungsmittel, wie Toluol, Xylol
oder Pseudocumol, einem Lsungsvermittler sowie dem Szintillator besteht. Die Energie
der Alphastrahlung wird im wesentlichen an Losungsmittelmolekiile abgegeben, die sie
wiederum teilweise auf andere Losungsmittelmolekiile oder aber auf die Szintillator-
molekiile ibertragen. Die angeregten Szintillatormolekiile senden Photonen aus, welche
mittels in der Regel zweier Photoelektronenvervielfacher in Koinzidenzschaltung zur
Reduzierung des Untergrundes nachgewiesen werden. Stimmt die Wellenlinge des vom
Szintillator ausgesandten Lichtes nicht mit dem Maximum der spektralen Empfindlich-
keit der Photokathode tiberein, so kann man einen zweiten Szintillator verwenden, der
die Strahlung des ersten Szintillators absorbiert und Strahlung einer passenderen Energie
aussendet. Der Impuls am Ausgang des Photoelektronenvervielfachers ist der Energie

Stand: 1.9.1992 MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 1. Lfg./1992
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Abb. 11: Schematische Darstellung eines FliissigszintillationsmeBplatzes
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Abb. 12: Fliissigszintillations-Spektrum von alphastrahlenden Plutonium-Isotopen und des Beta-Strah-
lers Pu-214 in derselben Probe

der Strahlung proportional. Abbildung 11 zeigt schematisch die Anordnung eines Fliis-
sigszintillationsmeBplatzes.

Abbildung 12 zeigt beispielhaft das Spektrum des Alpha-Strahlers Pu-239 und das Spek-
trum des Beta-Strahlers Pu-241, wobei beide Nuklide in derselben Probe vorliegen.

Da die Form der Impulse bei Alpha- und Beta-Strahlung unterschiedlich ist, konnen
durch eine Untersuchung der Impulsform (Impulsformanalyse, pulse shape analysis)
Alpha-und Beta-Strahlung unterschieden werden (Abbildung 13). Auf diese Weise lassen
sich 99,99 % der durch Beta- oder Gamma-Strahlung erzeugten Impulse ausblenden und
die Untergrundzahlrate stark reduzieren (12, 13).

MeBanleitungen Umweltradioaktivitit 1. Lfg./1992 Stand: 1.9.1992
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Abb. 13: Schema des Verfahrens bei der Impulsformanalyse (12)

Die Halbwertsbreite der Linie beim iblichen Fliissigszintillationszihler betrigt etwa
300keV (14), 14Bt sich jedoch durch Verwenden spezieller Cocktails (13, 15), geeigneter
Photokathoden und nur eines Photoelektronenvervielfachers in Verbindung mit der
Impulsformanalyse bis zu etwa 150 keV verbessern. Dieses Energieauflosungsvermogen
ist fiir viele Anwendungen bereits ausreichend, insbesondere wenn zuvor eine chemische
Trennung der Elemente vorgenommen worden ist (15). Bei Alpha-Strahlern betrigt die
Nachweiswahrscheinlichkeit nahezu 100 9. Bei einer Untergrundzihlrate von nur eini-
gen Impulsen/min und MeBzeiten von einigen Stunden 148t sich eine Nachweisgrenze im
Bereich von mBq erzielen.

Die Vorteile der Messung mit Fliissigszintillationszihler bestehen darin, daB zwar eine
radiochemische Abtrennung der alpha-strahlenden Nuklide aus den Proben und even-
tuell eine Trennung der Elemente erforderlich ist, aber kein diinnes MeBpriparat herge-
stellt werden muB3. Die Messung kann schnell und ohne groBen Aufwand automatisiert
erfolgen. Es ist moglich, die Cocktails auch als selektive Extraktionsmittel zu beniitzen
(15). Von Nachteil kann sein, daB die Photonenausbeute von verschiedenen Effekten im
Cocktail (Chemischer Quench, Farb-Quench) abhingt und somit unterschiedlich sein
kann, was Korrektionen erfordert.

1.2.4 Elektronik und Peripheriegerite

Fiir einen Alpha-Spektrometrie-MeBplatz mit Gitterionisationskammer oder Oberfla-

chensperrschichtzihler benétigt man die folgenden zusétzlichen Gerite:

— Hochspannungsversorgung bis etwa 1000V fiir GIK oder Spannungsversorgung bis
100V fiir OSZ : '

— ladungsempfindlicher Vorverstirker

— Hauptverstérker mit Impulsformung
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— insbesondere beim OSZ einen Schwellenverstirker (biased amplifier) fiir die Auswahl
eines Energiebereiches

— gegebenenfalls einen Impulsgenerator (Pulser) zum Uberpriifen der Stabilitiat und
Funktionstlichtigkeit der Elektronik

— Vielkanalanalysator (Analog-Digital-Wandler, Speicher, Recheneinheit)

— Datenausgabegerite (Drucker und Plotter)

— Vakuumpumpen (Drehschieber- oder Adsorptions-Pumpe), Ventile, Absorber und
MeBgerite

Kéuflich zu erwerbende MeBplitze mit Oberflichensperrschichtzihler enthalten meist
bis auf den Vielkanalanalysator und die Gerédte zum Evakuieren alle genannten Kom-
ponenten, auch die Fliissigszintillationszdhlergerite sind in der Regel lfomplett ausge-
- stattet.

Da die MeBzeiten bei der Alpha-Spektrometrie im allgemeinen sehr lang sind, miissen
Vor- und Hauptverstarker eine hohe Langzeitstabilitidt aufweisen. Bei Verwenden eines
Schwellenverstérkers sollte ein Energiebereich zwischen etwa 3,5 und 6,5MeV gewihit
werden. Da das Energieauflosungsvermogen bei allen oben genannten Detektoren im
Vergleich zur Gamma-Spektrometrie relativ gering ist und nur ein schmaler Energie-
bereich betrachtet wird, ist es ausreichend, fiir das Spektrum im Vielkanalanalysator nur
etwa 500 oder 1000 Kanéle zu benutzen.

1.3  Kalibrierpraparate

Fiir die Zuordnung der Energie der Alpha-Strahlen und fiir die Bestimmung der Zahl-
ausbeute sind MeBpraparate (Kalibrierpriaparate) erforderlich, bei denen die darin ent-
haltenen Nuklide und deren Aktivitit genau bekannt sind. Diese Kalibrierpriparate
sollten die gleichen Dimensionen und die gleiche Selbstabsorption fiir Alpha-Strahlung
wie die eigentlichen MeBpraparate haben. Die Aktivitit soll zur Vermeidung von Kon-
taminationen der Detektoren nur so groB sein, daf3 innerhalb einer kurzen MefBzeit von
etwa fiinf Minuten eine Linie mehrere hundert Impulse enthilt, was einer Aktivitit von
einigen Bq entspricht. Die Kalibrierpriparate sollten auch bestindig gegen mechani-
schen Abrieb oder chemische Einfliisse sein.

Ublicherweise werden Kalibrierpriparate, vor allem fiir Oberflachensperrschichtzihler,
durch elektrolytische Abscheidung auf Metallscheibchen oder durch Eindampfen einer
Standard-Losung mit Zusatz von Tetraethylenglykol (16) oder Urotropin als Ein- oder
Mehr-Nuklid-Standards von Firmen oder Institutionen hergestellt. Fiir spezielle MeB3-
aufgaben selbst hergestellte Praparate konnen fiir Kalibrierzwecke z.B. von der PTB
zertifiziert werden. Bei diesen Kalibrierpréparaten ist fiir die Bestimmung der Zihlaus-
beute darauf zu achten, daB3 die Flache der Abscheidung mit der Fliache der MeBpri-
parate tibereinstimmt. GrofBflachige Kalibrierprédparate, z. B. fiir Gitterionisationskam-
mern, werden meist durch Fillen eines Nuklids bekannter Aktivitdt beispielsweise mit
Bariumsulfat oder Fluorid und Eindampfen des Niederschlages auf MeB3schalen oder
Abscheiden auf Filtern mit moglichst homogener lateraler Verteilung hergestellt. Bei
diesen Kalibrierpriparaten wird die Alpha-Strahlung oft merklich geschwicht. Es ist
daher darauf zu achten, daB die Form der Linien im Spektrum der Linienform der
MeBpréiparate entspricht.
Zur Energiekalibrierung werden nacheinander zwei Einzel-Nuklid-Standards oder vor-
zugsweise ein Mehr-Nuklid-Standard einige Minuten lang gemessen, bis sich mehrere
hundert Impulse in der Linie angesammelt haben. Die Energien der Alpha-Linien sollen
dabei so gewdhlt werden, daB sie sich am Anfang und Ende des gewahlten Energieberei-
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ches befinden. Dem Kanal K; mit dem groBten Kanalinhalt innerhalb der Linie i wird die
Energie E; der entsprechenden Linie zugeordnet, so daB3 sich der Zusammenhang zwi-
schen der Energie E und dem Kanal K des Spektrums nach folgender Gleichung berech-
nen laBt:
(Ez - E1)
E=E +—"——7— -K-K) €))
1 K, -Ky) 1

Da die Zihlausbeute € nur wenig von der Energie der Alpha-Strahlen abhingt, reicht es
im allgemeinen aus, die Zéhlausbeute mit nur einem Kalibrierpriparat zu bestimmen.
Dazu wird das Spektrum des Kalibrierpréparates mit denselben Abmessungen und der-
selben Geometrie wie beim MeBpraparat mit einer ausreichend langen MeBzeit (eine bis
mehrere Stunden) aufgenommen und die Netto-Impulszahl N_ ermittelt (siehe 1.5). Die
Zéhlausbeute € errechnet sich aus der Nettoimpulszahl N, der MeBzeit t_ und der be-
kannten, vorher auf das MeBdatum umgerechneten Aktivitit A des Kalibrierpriparates
zu:

N, @
€= ——
Ap,t,

Sofern Kalibrierprdparat und MeBpriaparat unterschiedliche Durchmesser oder Ab-

stand zum Detektor haben, kann die Z&dhlausbeute entsprechend umgerechnet werden
(11, 17, 18).

1.4  Tracer zur Ausbeutebestimmung

Bei der radiochemischen Abtrennung der Nuklide aus der Probe sowie beim Reinigen
und Herstellen eines MeBpréparates treten Verluste der zu bestimmenden Nuklide auf.
Die chemischen Ausbeuten hingen vom gewihlten Verfahren, der chemischen Zusam-
mensetzung der Probenmatrix und der Geschicklichkeit des Laboranten ab. Diese sollen
fiir erprobte Verfahren iiber 50 9 liegen. Fiir das genaue Ermitteln der chemischen Aus-
beute werden der Probe vor der radiochemischen Behandlung, spitestens aber nach der
Probenvorbehandlung alpha-strahlende Nuklide als Tracer zugegeben. Diese Nuklide

miissen sich in der Alpha-Energie von den zu messenden Nukliden unterscheiden, sich .
chemisch gleich verhalten und diirfen in der zu messenden Probe nicht vorhanden

sein.

In Tabelle 1 sind einige gebrduchliche Tracer fiir die Ausbeutebestimmung der Isotope
von Uran, Neptunium, Plutonium, Americium und Curium aufgefiihrt. Die kernphysi-
kalischen Daten dieser Tracer finden sich in IV.6.1.

Np-235, Np-239 und Th-234 sind Gamma-Strahler, so daB hierbei die Ausbeute mittels
Gamma-Spektrometrie bestimmt werden kann. Aus praktischen Griinden sollte die
Halbwertszeit der Tracer groBer als ein Monat sein. Daher ist der Tracer Np-239 mit einer
Halbwertszeit von 2,4 Tagen wenig geeignet.

Die Aktivitdt der alpha-strahlenden.Tracer sollte etwa so groB wie die zu erwartende
Aktivitdt der MeBpréparate gewihlt werden. Fiir low-level-Messungen sind zwischen 30
und 100 mBq Aktivitét pro Tracer zu verwenden. Nach Mdglichkeit sollte die Energie des
Tracers unterhalb der Energien der zu messenden Nuklide liegen, so daB ein eventuell
auftretendes Tailing (eine Verbreiterung der Linie auf der niederenergetischen Seite) die
Messung der tUbrigen Nuklide nicht stort (z. B. Am-243 fiir Am- und Cm-Isotope). Die
Tracer miissen von Zeit zu Zeit wieder von den entstandenen Folgeprodukten gereinigt
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Tabelle 1: Zusammenstellung einiger Tracer fiir die Isotope der Elemente Polonium, Uran, Neptunium,
Plutonium, Americium und Curium

Isotope des Tracer fiir die chemische Ausbeute
Elementes
Tracer Gamma-Strahler Folgeprodukt stort
Polonium Po-208
Thorium Th-229 Ac-225 Np-237, U-234
Th-227
Th-234 24d, 92 keV
Uran U-232 Th-228 Pu-238, Cm-242
U-233 Th-229 Np-237, U-234, Cm-244
Neptunium Np-235 396d, 86 keV
Np-239 2,4d, 106 keV
Pu-236 U-232 U-232, Cm-242
Plutonium Pu-242 U-238 U-238, U-234
Pu-236 U-232 U-232, Cm-242
Americium Am-243 Pu-239, U-235 Pu-239, U-235, Pu-240
Curium Am-243 Pu-239, U-235 - Pu-239, U-235, Pu-240

werden, welche ansonsten die Messung anderer Nuklide storen konnen (9, 19). So
entstehen bei U-232 als Folgeprodukte die Nuklide Th-228, Ra-224, Rn-220, Po-216 und
Bi-212, wobei ohne gute chemische Trennung Bi-212 die Cm-242-Linie {iberlagern und
Ra-224 die Messung von Pu-239 und Cm-244 storen kann.

Die chemische Ausbeute 1 errechnet sich aus der Netto-Impulsanzahl N, , der bekannten
Aktivitit des zugegebenen Tracers Ay, der MeBzeit t,, und der Zdhlausbeute € zu

N,
n= 3)
ATr ’ puTr ) tm "€

1.5 Auswerteverfahren

Bei den genannten MeBverfahren erhilt man ein Spektrum, aus dem die Netto-Impuls-
anzahlen N_ fiir die einzelnen Nuklide zu ermitteln sind. Dazu ist der Anteil des
Nulleffektes (Impulsanzahl des Nulleftektes N oder Nulleffekt-Zéhlrate R ) abzuziehen
bzw. zu beriicksichtigen.

1.5.1 Nulleffekt

Das Nulleffekt-Spektrum sollte nach Moglichkeit bei einer Blindprobe, die mit dem
gleichen radiochemischen Verfahren wie die MeBpraparate hergestellt wurde, bei einer
wesentlich ldngeren MeBzeit (moglichst 20 Stunden oder mehr) als fiir das MeBprédparat
und bei gleicher Priaparate- und MeBgeometrie ermittelt werden.
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1.5.2 Bestimmung der Brutto- und Netto-Impulsanzahl

Bei Spektren mit hoher Nulleffektzihlrate (GIK, FSZ) kann zum Ermitteln der Netto-
Impulsanzahl das Nulleffekt-Spektrum vom gemessenen Spektrum abgezogen werden
und die verbleibenden Kanalinhalte innerhalb der unteren und oberen Grenze einer Linie
aufsummiert werden. Bei Messungen mit geringem Untergrund, insbesondere bei Mes-
sungen mit Oberflachensperrschichtzédhlern mit Nulleffekt-Zihlraten von etwa 1073
Impulse/s, wird aus den Messungen des MeBpréparates und der Blindprobe die Brutto-
Impulsanzahl N, und die Nulleffekt-Impulsanzahl N_ bzw. die entsprechenden Zihl-
raten Ry und R bestimmt und die Netto-Impulsanzahl bzw. -Zéhlrate aus der Differenz
von beiden errechnet. Diese Impulsanzahlen erhilt man, sofern die einzelnen Linien gut
voneinander getrennt sind (Abbildung 2), durch Summation der Kanalinhalte innerhalb
des Bereiches einer Linie.

Uberlappen sich jedoch, wie in Abbildung 14 dargestellt, infolge von Schwichung und
Absorption im MeBpréparat die Linien, so ist eine rechnerische Entfaltung des Spek-
trums zur Bestimmung der Fldchenanteile der einzelnen Linien notwendig. Hierfiir sind
Computerprogramme erhéltlich bzw. im Schrifttum beschrieben (16, 20, 21, 22, 23).
Diese Programme verwenden fiir die Darstellung der Form der Linien im Spektrum
mathematische Funktionen, die durch Superposition mehrerer Normalverteilungen mit
zu hohen Energien hin abgeschnittenen (21) oder mit komplementiren Fehlerfunktionen
multiplizierten Exponentialfunktionen oder aber durch Faltung einer Normalverteilung
mit einer Summe von Exponentialfunktionen (16, 20) beschrieben bzw. angenihert
werden. Die Parameter dieser Funktionen werden mit Hilfe der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate oder einem anderen Minimierungsverfahren so bestimmt, daf3 das aus
den Uberlagerungen dieser Funktionen kontruierte Spektrum méglichst gut mit dem
gemessenen Spektrum {libereinstimmt. Mittels der so gewonnenen Parameter lassen sich
dann die Brutto- und Netto-Impulsanzahlen der einzelnen Linien ermitteln. Die Pro-
gramme sollten es interaktiv ermoglichen, die berechneten Spektren und das gemessene
Spektrum gleichzeitig darzustellen. Bei geringen Zihlraten und davon herrithrenden
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Abb. 14: Spektrum einer Probe, bei der sich die Linien der einzelnen Nuklide {iberlappen (52)
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grofen statistischen Schwankungen im Spektrum arbeiten diese Programme jedoch nicht
immer zuverldssig.

Bei einigen Computerprogrammen besteht die Moglichkeit, mit Hilfe einer Nuklid-
Tabelle aus der Lage und den Verhiltnissen der Impulsanzahlen der Linien die einzelnen
alpha-strahlenden Nuklide zu bestimmen.

An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werden, daf3 der Alpha-Zerfall auch von der
Emission von Konversions- und Auger-Elektronen begleitet sein kann. Bei geringem
Abstand zwischen MeBpriaparat und Detektor werden durch gleichzeitiges Erfassen der
Alpha-Teilchen und der Elektronen im Detektor infolge der ungeniigenden Zeitauf-
16sung neben den Alpha-Linien kleinere, meist um einige zehn keV zu hoherer Energie
hin verschobene Linien im Spektrum erzeugt. Dieser Summations-Effekt flihrt dazu, da3
die Brutto-Impulsanzahl in der Alpha-Linie verringert wird und so ohne Summations-
Korrektion eine kleinere Aktivitdt vorgetduscht wird, sofern die Kalibrierung nicht
mittels desselben Alpha-Strahlers bei gleicher MeBgeometrie erfolgt ist. Der Summa-
tions-Effekt kann durch Ausblenden der Elektronen mit Hilfe von Magnetfeldern ver-
mindert werden (16).

Bei Verwendung von Computerprogrammen mit Nuklidsuche kdnnen durch den Sum-
mations-Effekt auch nicht vorhandene Nuklide gefunden werden, da die Summations-
Linien iiblicherweise nicht in den Nuklid-Katalogen enthalten sind.

1.5.3 Berechnung der Aktivitit

Wurde den Proben kein Tracer zugesetzt, wie es z. B. bei der Messung von Aerosolfiltern
in Gitterionisationskammern iiblich ist, so wird die Aktivitdt A, eines Nuklides r im
MeBpréparat aus der Netto-Impulsanzahl N, , der MeBzeit t , und der Zéhlausbeute € wie
folgt berechnet:

N,
A=—" (4a)
Por "t "€

Die spezifische Aktivitit a, bzw. die Aktivitdtskonzentration c, in der Probe erhélt man
nach der Gleichung (4b) bzw. (4c):

A, A,
a, = (4b) c, = (4c)
mn Vn

Beim Zufiigen eines Ausbeutetracers der Aktivitit Ay, und der Netto-Impulsanzahl N ;.
in der Linie des Tracers wird die Aktivitat A, nach der Gleichung (5) berechnet:

— Nn ) paTr
NnTt ) par

A

T

Ax, (5)

Die spezifische Aktivitdt a, bzw. die Aktivitdtskonzentration c, in der Probe erhilt man in
diesem Fall nach der Gleichung (5b) bzw. (5¢):

a, = — (5b) c,= — (5¢)

Auf die Berechnung der Aktivitdt und der Fehler wird ausfithrlicher in I1V.5.4.8 dieser
MeBanleitung eingegangen, ein Beispiel fiir die Berechnung findet sich in IV.5.6.8.
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1.5.4 Nachweisgrenze

Fiir den Fall kleiner Nulleffekt-Z4hlraten finden sich Hinweise fiir die Berechnung der
Nachweisgrenze in 1V.5.2.3 und IV.5.6.8 dieser MeBanleitung. Hiernach ist die Nach-
weisgrenze g nach Gleichung 2.4 in 1V.5.2.1.2 zu berechnen. Ein Beispiel dazu wird in
IV.5.6.8 gegeben.

1.6  Anmerkungen

Bei Umweltproben, deren Messung kurz nach der Probeentnahme erfolgt, werden u. U.
relativ hohe Aktivititen an den Alpha-Strahlern der natiirlichen Zerfallsreihen (Abbil-
dung 15) erfaBBt. Wird keine radiochemische Separation vor der Messung vorgenommen,
wie z. B. bei Messen der Aerosolfilter in der Gitterionisationskammer, so tiberdecken die
groBen und tiblicherweise breiten Linien mit einem ausgepriagten Tailing insbesondere
von Bi-212 und Po-210 die kleinen Linien der gesuchten kiinstlich erzeugten Alpha-
Strahler. Fiir eine hinreichend geringe Nachweisgrenze dieser Nuklide muB3 man die
Proben einige Zeit abklingen lassen (24) (Abbildung 16). Es ist bei Messungen mit der
Gitterionisationskammer auch darauf zu achten, dafl die Kammer und die Zuleitungen
dicht sind und gut evakuiert und gespiilt werden, da ansonsten durch Reste von Auf3en-
luft Cm-242 durch Bi-212 vorgetduscht werden kann.
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Abb. 15: Spektren von Aerosofilterproben mit unterschiedlicher Abklingzeit, mit der Gitterionisations-
kammer gemessen (24)
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Probennahme: 01.05.86, 14:10 — 16:25 Uhr
Messung am: 03.05.86
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Abb. 16: Alpha-Spektren einer Aerosolfilterprobe bei einer Abklingzeit von 2 und 40 Tagen

2 Grundsitze der chemischen Probenaufbefeitung

Eine radiochemische Probenaufbereitung ist bei der Bestimmung von Alpha-Strahlen im
allgemeinen notwendig. Dies ist einerseits durch die storende Absorption der Alpha-
Strahlung im Probenmaterial begriindet, andererseits liegen die Energien von einzelnen
alpha-strahlenden Isotopen verschiedener Elemente wie z. B. von Pu-238 und Am-241 so
dicht beieinander, daB sie mit den verwendeten Detektoren im selben MeBpraparat nicht
getrennt nachgewiesen werden konnen, sondern erst nach radiochemischer Separation
der Elemente im jeweiligen MeBpraparat.

Im allgemeinen erfolgt die Bestimmung der Alpha-Aktivitit in der Umwelt durch fol-
gende Schritte:

— Probeentnahme

— Probenvorbehandlung

— Separation der alphastrahlenden Nuklide von inaktiven Elementen der Probenmatrix
— Separation der einzelnen alphastrahlenden Nuklide voneinander

Reinigung der Nuklidfraktionen

Herstellen eines MeBpraparates

Messen der Aktivitdt der einzelnen Nuklide

Die Probeentnahme fiir die einzelnen Proben und das Messen wird in den jeweiligen
MeBvorschriften dargelegt. Hier soll nur ein kurzer Uberblick {iber die iibrigen Verfah-
rensschritte mit besonderer Beriicksichtigung der Herstellung von MeBpraparaten gege-
ben werden. Ausfiithrliche Darstellungen dazu finden sich in (25, 26, 27, 28, 29).

[
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2.1  Probenvorbehandlung und Abtrennen der Nuklide aus dem Probenmaterial

Zum Abtrennen der alpha-strahlenden Nuklide aus den Proben wird das Probenmaterial
zunichst verascht, aufgeschlossen oder ausgelaugt.

Bei Aerosolfilterproben aus Zellulose 148t sich der GrofBteil der Probe durch Auflosen
in Azeton und anschlieBendes Veraschen der organischen Reste zerstoren. Eine ein-
fache und schnelle Vorbehandlung fiir einige Filterproben ist die Veraschung im Sauer-
stoffplasma. Durch die Entfernung der organischen Bestandteile wird die Grofle von
Aerosolagglomeraten und die Flachenbelegung und dadurch die Abschwichung der
Alpha-Strahlung vermindert. In Abbildung 17 ist beispielhaft das mit der Gitterionisa-
tionskammer aufgenommene Spektrum einer unbehandelten und einer veraschten Fil-
terprobe wiedergegeben. Durch Auslaugen von Glasfaserfiltern mit heiBler Salpeter- oder
Salzsdure (mehr als 6mol1~ ') iiber mehrere Stunden hinweg werden mehr als 90 % der
Alpha-Aktivitat extrahiert. Der verbleibende Rest kann mit FluBsiure, bei der die
Matrix als Siliciumtetrafluorid entweicht, nachbehandelt werden.

Aus Wasserproben werden die Nuklide durch Mitféllen mit Eisenhydroxid, Aluminium-
hydroxid, Carbonat, Lanthan-Fluorid oder Bariumsulfat (30) abgetrennt und aufkon-
zentriert. Der Niederschlag wird aufgeschlossen oder mit konzentrierter Salpetersaure
gelost bzw. ausgelaugt.

Vegetationsproben werden tiiblicherweise, um die Bildung von schwerldslichen Verbin-
dungen zu vermeiden, bei 400 bis 500°C im Veraschungsofen oder in einer Plasmaver-
aschungsanlage im Sauerstoffstrom trockenverascht. Mit konzentrierter Salpeter- oder
Schwefelsdure kann naBverascht werden. Der Riickstand kann anschlieBend mit Salpe-
tersdure oder Konigswasser ausgelaugt werden.

Bodenproben werden nach vorhergehender Veraschung bei 400 bis 500°C zur Zersto-
rung der organischen Matrix mit Salpeter- oder Salzsdure (mehr als 6 mol1~!) ausgelaugt
oder in einer Salzschmelze von Kaliumfluorid (31), Natrium-Kalium-Carbonat, Na-
trium- und Kalium-Pyrosulfat oder Natriumperoxid aufgeschlossen. Der Riickstand
kann nach der Veraschung auch mit FluBsdure abgeraucht werden (31, 32).
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Abb.17: Alpha-Spektren einer Aerosolfilterprobe vor und nach dem Veraschen im Sauerstoffplasma,
gemessen mit einer Gitterionisationskammer
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2.2 Separation der Nuklide von der Probenmatrix
und Abtrennen der einzelnen Nuklide

Zur Separation von anderen Nukliden und Elementen und zur Reinigung werden
iiblicherweise folgende Verfahren benutzt:

— Ionenaustausch, insbesondere mit Anionenaustauschern
— Fliissig-Fliissig-Extraktion
— Féllung oder Mitfillung mit Trigern

2.2.1 Ionenaustausch

Ein Uberblick iiber das Adsorptionsverhalten an Ionenaustauschern aus unterschied-
lichen mineralsauren Losungen findet sich in (29). So werden z.B. in salpetersauren
Losungen (etwa 6moll™ ') Plutonium und Neptunium stark an Anionenaustauschern
adsorbiert, Thorium schwécher und Uran kaum, in salzsauren Losungen (etwa 6 moll™ 1)
werden Uran, Neptunium, Plutonium stark adsorbiert, Thorium jedoch nicht. Vertei-
lungskoeffizienten fiir diese Elemente sind in Abbildung 18 dargestellt. Storende Ele-
mente wie Eisen oder Calcium werden in salpetersaurer Losung ebenfalls nicht adsor-
biert. Dadurch ist es mdglich, durch geeignete Wahl des Aufgabe- und Elutionsmittels
eine Trennung zu erreichen. Dreiwertige Aktiniden wie Americium und Curium lassen

sich aus salpetersauren Alkohol-Wasser-Mischungen auf Anionenaustauschern adsor-
bieren (33, 34).

Thiv Pulv
- 3 r Np IV
Thiv
2 PaV
[a)
X
L \uwi Pul 241F uvi
Np IV /\
| NeV PuV or
Pu VI
11 | 1 1 I 1 1 | I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I 1 | 1
4 8 12 4 8 12 4 8 12 4 8 12
M HNO, M Hcl M HNO, MHcl
Kationentauscher Anionentauscher

Abb. 18: Verteilungskoeffizienten k;, von U, Pu, Np und Th zwischen Anionenaustauscher und salpeter-
bzw. salzsaurer Losung in Abhéngigkeit von der Molaritit der Losung (11)

2.2.2 Fliissig-Fliissig-Extraktion

Als Extraktionsmittel bei der Fliissig-Fliissig-Extraktion werden meist Tributylphosphat
(TBP), Trioctylphosphinoxid (TOPO), Diethylhexylphosphorsiure (HDEHP), Ketone
(MIBK), Ether oder langkettige Amine (Triisooctylamin, TIOA) verwendet. Tabelle 2
gibt eine Ubersicht iiber die Anwendbarkeit einiger Extraktionsmittel. So werden z. B.
aus starken salpeter- oder salzsauren Losungen Uran oder Plutonium-IV, nicht jedoch
Pu-III, in TBP oder TOPO extrahiert. Mit verdiinnten Siuren werden die Elemente
riickextrahiert. Der hdufig verwendete Chelatbildner Thenoyltrifluoraceton (TTA) ex-
trahiert Thorium, Uran-VI, Pu-1V, Np-IV, Am-III und Cm-III aus verdiinnten Siure-
16sungen, wobei der Extraktionsgrad wesentlich vom pH-Wert abhingt, so daB sich
durch Anderung des pH-Wertes eine Separation erzielen 14Bt. Das schwer extrahierbare
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Tabelle 2: Anwendbarkeit einiger organischer Extraktionsmittel fiir die Fliissig-Fliissig-Extraktion von
Aktinidenelementen [nach (28)] .

Element Extraktionsmittel

Hexan Ether Alkohol TBP Alkyl- Alkyl-

phosphat ammoniumnitrat
U-1v n n n — — n
u-v HNO, HNO, HNO, HNO, HNO, HNO,
HCI

Np-III n n n n — - n
Np-IV n n n HNO, HCl ' HNO,
Np-v n n n n n n
Np-VI HNO, HNO, HNO, HNO, HCI HNO,
Pu-II1 n n — n HCl n
Pu-IV w n w HNO, - HNO,
Pu-v n n n n n n
Pu-VI HNO, HNO, HNO, w - HNO,

HNO, aus Salpetersdure, HCI aus Salzsdure, n nicht extrahierbar, w wenig extrahierbar, — Angabe fehlt

Pu-IIT 148t sich durch vorherige Zugabe von Natriumnitrit in das leicht extrahierbare
Pu-IV umwandeln.

2.2.3 Fillung

Eine Reihe von Radionukliden kann man z.B. durch Mitfillen mit Bariumsulfat in
Abhingigkeit von der Oxidationsstufe (30, 35) abtrennen. Dreiwertige Aktinide werden
vorzugsweise mit Lanthan- oder Cerfluorid mitgefillt.

2.2.4 Anmerkung

Die Losungen miissen oft zur Trockne eingedampft werden. Dabei hydrolisiert insbeson-
dere Plutonium zu spédter nur schwer 16slichen Verbindungen. Dies kann durch Zugabe
von einigen mg Natriumhydrogensulfat vermieden werden. Die verwendeten Chemika-
lien und Geréte miissen rein sein, vor allem diirfen sie keine Aktivitit der zu messenden
Nuklide enthalten. Insbesondere Lanthanverbindungen enthalten oft Ac-227 und dessen
Zerfallsprodukte. Daher miissen auch Blindproben gemessen werden.

2.3 Herstellen von Mefipriparaten

Ublicherweise verwendete Methoden zur Herstellung von «masselosen» MeBpraparaten
sind die elektrochemische Abscheidung der alpha-strahlenden Nuklide auf Metallplitt-
chen und die Mitfdllung mit sehr geringen Mengen (g bis mg) an Fluoriden (Lanthan-
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oder Cerfluorid, dreiwertige Elemente), Hydroxiden oder mit Bariumsulfat (drei- und
vierwertige Elemente) mit anschlieBender Abscheidung auf einem feinporigen (0,1 ug
Porendurchmesser), moglichst glatten Filter (Millipore- oder Nuclepore-Filter).

2.3.1 Elektrochemische Abscheidung

Die Entladungspotentiale der Aktinidenionen sind so hoch, daB eine elektrolytische
metallische Abscheidung aus wiBrigen Losungen nicht gelingt. Die elektrochemische
Abscheidung beruht darauf, daB bei hoher Stromdichte durch Entladung von H*-Ionen
auf der Kathode eine diinne stark alkalische Schicht (ca. 10 um dick) aufgebaut wird. In
diese Schicht hinein diffundieren Ionen aus der Losung. Sdmtliche Elemente, die im
alkalischen Milieu schwerlosliche Hydroxide bilden, fallen dort aus und scheiden sich auf
der Kathode als Hydroxidschicht ab.

Zum Aufbau der alkalischen Schicht ist eine hohe Stromdichte von mindestens ca.
0,3A/cm? erforderlich, die durch einen entsprechenden Aufbau der Elektrolysezelle
gewihrleistet wird. Die Anodenoberfliche soll mindestens doppelt so groB3 sein wie die
Kathodenoberfldache. Fiir Warmeabfuhr insbesondere an der Kathode ist zu sorgen.

Der zeitbestimmende Schritt bei der Abscheidung ist der DiffusionsprozeB der Ionen in
die alkalische Schicht. Bei einer Stromstirke von z. B. 0,3 A ist eine Elektrolysedauer von
ca. 4 Stunden erforderlich. Um eine moglichst vollstindige Abscheidung zu erreichen,
soll das Elektrolytvolumen moglichst klein sein.

Die alpha-strahlenden Elemente werden tiblicherweise aus Losungen (Konzentration 0,1
bis 1moll~!) von Ammoniumchlorid, -sulfat, -oxalat oder -nitrat oder aber aus ver-
diinnten Sauren (36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43) oder Gemischen von verdiinnten Sdure-
16sungen mit Alkohol (18) oder Alkohol (44) (Elektroplating) elektrochemisch abge-
schieden. Als Substrat dienen dabei Metallscheibchen von etwa 2,5 cm Durchmesser aus
Edelstahl oder Platin, seltener Kupfer. Eine detaillierte Ubersicht findet sich in (29).

Als Anode eignet sich ein Platindraht mit einem Durchmesser von etwa 1 mm, der zu
einem Ring oder einer Spirale gedreht ist. Fiir die notwendige Warmeabfuhr sollte die
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Abb. 19: Schematische Ansicht von Elektrolysezellen
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Halterung des Metallplittchens aus einem dicken und wiarmeleitenden Metall bestehen.
Auch eine Kiithlung im Eisbad kann erforderlich sein. Im eigenen Labor hat sich eine
Abscheidezelle nach der Abbildung 19a gut bewdhrt. Eine andere, oft verwendete An-
ordnung (Abbildung 19b) besteht aus einem Plastikzahlfldschchen, bei dem der Boden
abgeschnitten wurde. Dies hat den Vorteil, daB bei Verwendung immer neuer Zahlflisch-
chen keine Verschleppung an Aktivitit von vorhergehenden Abscheidungen, aufler iiber
die Anode, stattfinden kann. Die Abscheidezelle wird mit einem Uhrglas oder einem mit
Wasser gefiillten Rundkolben abgedeckt, so dal die Verdunstungsverluste gering sind. Es
soll hier darauf hingewiesen werden, dal3 im allgemeinen einige Promille bis Prozent der
Aktivitit in der Zelle, dem Anodendraht und vor allem den Dichtringen haften bleiben,
so daB3 diese Teile vor jeder Abscheidung griindlich gereinigt und gespiilt werden miissen.
Am besten sollte — das gilt auch fiir neue Zellen — als Reinigungsschritt und zur Kontrolle
eine Blindabscheidung erfolgen. Die Metallplidttchen miissen vor ihrer Verwendung mit
z.B. Tetrachlorkohlenstoff oder Trichlordthylen von Fett gereinigt und in Alkohol
aufbewahrt werden. Eine Verbesserung der Haftung der Abscheidung ist auch durch
Atzen der Plittchen mit einer Losung aus Salpetersiure und FluBsiure zu erreichen.

Tabelle 3: Ubersicht iiber einige elektrochemische Abscheideverfahren (29)

Elektrolyt-Losung Volumen pH Stromdichte  Zeit Blech  Ausbeutein %

ml Ajem? h

Th U Np Pu Am

NH,NO, 0,15M 13 1,2 1 1-2 SS 95 95 95
HNO, 0,1M 20 2-4 0,8 2 SS 95
H,C,0, 0,01 M
HNO, 4 2,1 0,02 12 SS 95
NH,Cl] 1 0,4 SS 95 95 95 89
NH,CI1 0,2M 4 Mr 0,8 1 Pt ~95 95 95 95 95
HCl 0,2M 3 0,15 4
NH,CI 0,9M 4 0,8 1 SS 95 95 95 95 95
H,C,0, 0,4M
(NH,),SO, 0,5M 10 0,3 90 95 92
(NH,),SO, 1M 5 2,3 06 1-2 95
H,C,0, 0,01M
(NH)),C,0, 0,1M 10 0,1 1-2 93
(NH,),C,0, 0,1M 2 89 0,15 5-6 95 95 95
(NH,),C,0, 04M 3 3,5 0.2 1 95 95 95
(NH,),C,0, 0,2M 7-8 0,1 1 90 90 90
(NH,),COOH 0,1M 3 01 1,5 90 90

Mr = Methylrot SS = Edelstahl Pt = Platin
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Das Volumen der Elektrolytlosung betrdgt etwa 4 bis 10 ml. Der Abscheidegrad des
Radionuklides hingt wesentlich von der verwendeten Elektrolytlosung, dem eingestell-
ten pH-Wert (etwa 2-3), der Stromdichte (Stromstidrken zwischen 0,3 A bis 1A je nach
Zellengeometrie) und der Abscheidedauer, die mindestens 1 bis 2 Stunden betragen sollte
(36), ab (Tabelle 3). Der pH-Wert 148t sich kontrollieren durch Zugabe eines Indikators
(Thymol-Blau) oder mit Hilfe eines Mikro-pH-Meters, welches aber sehr sorgféltig
gereinigt werden sollte. Vor Abschalten des Stromes wird etwa 1 ml Ammoniaklosung
(15moll™ 1) zugegeben, um die Lésung alkalisch zu machen, so daB der Hydroxidnieder-
schlag sich nicht auflost. Das Metallplattchen wird anschlieBend herausgenommen, mit
verdiinnter Ammoniaklosung, Wasser oder Ethanol gespiilt und bei maBiger Hitze
(Heizplatte oder Infrarotstrahler) getrocknet oder aber geflimmt (letzteres kann unter
Umstinden zu dicken Oxidschichten fiihren).

Figene Versuche zeigten, daBl Uran mit einer Ausbeute von iiber 90 9; aus einer Ammo-
niumchloridlésung (3 moll™ ') abgeschieden wird, wihrend sich Plutonium und Neptu-
nium besser aus eciner Ammoniumoxalatlosung abscheiden lassen (11). Uran, Plutonium
und Neptunium lassen sich auch gut aus Sulfat-Losungen bei Stromstirken von etwa
0,3 A abscheiden, bei Thorium, Americium und Curium ist die Abscheidung aus Oxalat-
Losungen bei Stromstirken von 1A geeigneter. Sind groBere Mengen an storenden
Elementen wie Eisen in der Losung, so verringert sich die Ausbeute und die Schichtdicke
der Priaparate wird zu groB (10). Americium und Curium lassen sich im allgemeinen mit
geringerer Ausbeute als Uran oder Plutonium elektrochemisch abscheiden.

2.3.2 Abscheiden auf Filtern (Mikroféllung)

Nahezu alle Aktinidenelemente lassen sich mit geringen Mengen von Trdgern ausfillen
und auf Filtern in einer diinnen Schicht abscheiden. Beispielsweise werden die dreiwertigen
Elemente Americium und Curium aus einigen zehn ml einer Losung, der 50 ug Lanthan
oder Cer beigefiigt wurde, durch Zugabe von 10 ml FluBsiure (5 mol 1™ 1) als Fluoride mit
dem Lanthan- oder Cerfluorid quantitativ mitgefallt. Der Niederschlag wird auf einem
Millipore-Filter mit einem Porendurchmesser von 0,1 pm, durch das zuvor etwa 20 ml
einer Lanthanfluoridlosung (5 mg Lanthanfluorid/l) gefiltert wurde, abgeschieden. Der

2000

Pu-239/240
Pu-238

1500 —

Impulse/Kanal

1000

500

) k

t t t f f
25 50 75 100 125 Abb. 20: Alpha-Spektrum eines durch Ausfillen mit Cerfluorid
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Wirkungsgrad bei der Filtration verbessert sich durch Behandeln der Losung mit Ultra-
schall und durch mehrstindiges Stehenlassen, da sich dann gréBere Teilchenagglomerate
bilden (11). Ein Spektrum von so hergestellten MeBpriparaten ist in Abbildung 20
dargestellt. Eine detaillierte Zusammenfassung von Methoden zur Fallung von Alpha-
strahlern ist in (45) zu finden.

2.3.3 Abscheiden von Polonium an Silberblech

Polonium kann aufgrund seiner Stellung in der elektrochemischen Spannungsreihe an
Silberblechen mit reinen Oberfldchen aus sauren Losungen abgeschieden werden.

24  Anmerkung

Die hier beschriebenen sehr aufwendigen Methoden der Probenaufbereitung miissen
modifiziert werden, falls es erforderlich ist, im Rahmen von UberwachungsmaBnahmen
groBere Probenmengen in relativ kurzer Zeit zu untersuchen (z.B. IntensivmeBpro-
gramm). Bei Anwendung von hierfiir erforderlichen Schnellmethoden lassen sich auch
bei Durchfiihrung radiochemischer Trennverfahren Ergebnisse bei der Bestimmung von
Alpha-Strahlern in ein bis zwei Tagen erzielen (46, 47). Die dabei erreichbaren Nachweis-
grenzen liegen allerdings bei deutlich hoheren Werten gegeniiber den im Routinebetrieb
benutzten vor allem zeitlich sehr aufwendigen Verfahren. Eine Ubersicht iiber die insbe-
sondere in den Bereichen Luft, Wasser, Boden und biologischem Material zur Anwen-
dung kommenden Schnellmethoden wird in (48) gegeben. Dariiber hinaus sind derartige
Schnellmethoden Bestandteil dieser MeBanleitungen.
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