
648 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 2 (1973) - Nr. 64-65 

(siehe Fig. 3a) durch mehr Linien, von denen keine mit einer der cr-Modifikation 
zusammenfdlt . 

Das Pb,(OH),,Tric, gibt ein linienarmes Diagramm. 
IR.-Spektren (Fig. 4). Die beiden Modifikationen unterscheiden sich ebenfalls 

deutlich voneinander. Das Spektrum des Pb,(OH),,Tric, gleicht sehr dem - hier nicht 
gezeigten - Spektrum des Pb,,O,(OH),,Tric,. 

3.6. VerhaZten beim Kontakt mnit Wasser. Bei einer Wiederholung der in [l] be- 
schriebenen Versuclisreihe und weiteren Praparationsversuchen stellten wir folgendes 
fest : 

Das p-Pb,(OH),Tric bildet sich im pH-Bereich zwischen etwa 5 und 9. In unbewegten Losun- 
gen blcibt es iiber mehrere Wochen hinweg als BodenkGrper crhalten. Ruhrt man hingegen die 
Losung, so ist dcr Bcginn der Umwandlung in a-Pb,(OH),Tric bercits nach 24 Std. rontgcno- 
graphisch festellbar. 

Im Bereich zwischen ctwa 10 bis 12,5, von wo an sich Bleioxidhydrat bildet, entsteht als 
weitcrer metastabiler Bodenkorper Pb,(OH),,Tric,. Bis zu etwa pH 11 reagicrt dieses weiter zu 
Pb,(OH),Tric,. Diesc Umwandlung verlauft manchmal so rasch, dass die Umwandlung auch in 
unbewegten Losungen innerhalb von 48 Std. vollstandig ist. Meistens aber ist das Pb,(OH),,Tric, 
iiber einige Tage hinweg bestandig. 

Oberhalb pH 11 entsteht aus Pb,(OH),,Tric, das Pb1,07(OH),Tric,. Dicse Reaktion ist in der 
Rcgel sehr stark verzogert, so dass der metastabile Niederschlag tiber mchrere Wochen hinweg 
bcstehen bleibt. 

3.7. Verhalteiz beim Erhitzelz. P-Pb,(OH),Tric ist bis etwa 245" bestandig, wo es 
dann verpufft. Pb,(OH),,Tric, erleidet zwischen 150" und 165" eine endotherme 
Umwandlung in eine Substanz, die dann bei etwa 230" verpufft. Die Umwandlungs- 
reaktion untersuchten wir nicht naher. 

Die Verfasser danken Herrn Prof. Dr. F.  Aebi, Chef der Technischen Unterabteilung 6, fur dic 
wohlwollende Unterstutzung dieser Arbeit. Ebenso danken sie der Direktion der Technischcn 
Abteilung der Gruppe fur Rustungsdienste fur die Erlaubnis, diescn Bericht publizicren zu durfcn. 
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65. Aktivierungsanalytische Bestimmung von Spurenelementen 
in Blei durch Computerauswertung der Ge(Li)- y-Spektren 

von August Schubiger l )  und Armin Wyttenbach 
Eidg. Institut fur Rcaktorforschung, 5303 Wurenlingen, Schweiz 

(13. XTI. 72) 

Zusallzmenfassung. Die aktivierungsanalytische Bestimmung von Spurenelcmenten in Blei 
durch Computerauswertung der Ge(Li)-Spektren crgibt gutc und rcproduzierbare Resultate. Das 
entwickelte Verfahren ist schr allgemein und schnell und lasst sich auch anf andere Problemc 
anwenden. 

Adresse ab 1.3.73: Instituto de Energia Atomica, S%o Paulo. 
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1. Einleitung. - Die Aktivierungsanalyse ist lieute eine gut etablierte Methode 
der Spurenanalyse, deren hauptsachlichste Vorteile in ihrer Empfindlichkeit und 
ihrer Freiheit von Kontaminationsproblemen liegen. Der Einsatz von hochauflosen- 
den Ge(Li)-y-Spektrometern gestattet es zudem in vielen Fallen, auf eine zeitraubende 
radiochemische Aufarbeitung der bestrahlten Proben zu verzichten, was der Methode 
als zusatzliche Merkmale Schnelligkeit und u. U. Zerstorungsfreiheit einbringt, 

Es ist deshalb verstandlich, dass sich der iristrumentellen Aktivierungsanalyse 
Anwendungsgebiete eroffnen, welche die klassische chemische Analyse vernachlassi- 
gen musste; dies gilt u. a. auch fur die Analyse von Gegenstanden von kunsthistori- 
schem und geschichtlichem Interesse [l]. In diesem Zusammenhang haben wir eine 
grosse Anzahl von romischen Bleiproben analysiert, um zu prufen, wie weit sich der 
Spurenelementgehalt zu ihrer Charakterisierung herbeiziehen lasst. Wahrend die er- 
haltenen Resultate und ihre Interpretation an anderer Stelle veroffentlicht werden 
[2] [3], sol1 hier das zur Analyse entwickelte Verfahren, welches allgemein ist und sich 
auch auf andere Probleme anwenden Iasst, dargestellt und die damit erzielten Resul- 
tate diskutiert werden. 

2. Experimentelles. - Die den Bleigegcnstanden entnommenen Probcn wurden rnit einem 
Diamantmesser gesaubert und mit einer Handwalze in eine definierte Form gebracht (Plattchen 
von 0,3 mm Dicke und bis zu 2 cm Durchmesscr, Gewicht 10-250 mg). Bei jeder Bcstrahlung 
ivurden zwei Bleiproben eines Materials dcssen Spurengehalte bekannt sind, als Standards mit- 
bestrahlt; die Homogenitat dieser Standardproben wurde uberprtift und besser als & 2% ge- 
funden. Die Aktivierungsdauer im Reaktor Saphir (thermischer Neutronenfluss l. l0l3 n * cm-2 . 
sec-l) bctrug 5 Std. Urn storende Aktivitaten (hauptsachlich 64Cu) abklingen zn lassen, wurde 
nach dem Bestrahlungsendc bis zum Messbeginn eine Wartezeit von 60-90 Std. eingehalten. 

Die von der aktivierten Probe emittierte y-Strahlung wurde rnit einer 40 cc Ge(Li)-Diode und 
einem 4000-Kanalanalysator gemessen. Um y-Linien rnit einer gut auswertbaren Intensitat zu 
erhalten, wurde jcdc Probe 30-40 Min. lang gemessen und die akkumulierten Daten mit einem 
Lochstrcifen-Stanzer ausgegeben, in welcher Form sie vom Computer eingclesen werdcn konnen. 

3. Der Aufbau des Rechenprogrammes M JEANNE)). - Den y-Spektren der Pro- 
hen mussen fur jede y-Linie zwei hauptsachliche Informationen entnommen werden : 
ihre Energie und ihre Intensitat. Die Energie der y-Linie ist charakteristisch fur das 
emittierende Radionuklid und damit fur das zu bestimmende Element, und aus der 
Intensitat einer Linie l a s t  sich durch Vergleich rnit dem mitbestrahlten Standard 
auf die Menge des betreffenden Elementes schliessen. Zur rechncrischen Ermittlung 
der Energie und der Intensitat jedery-Linie wurde das Rechenprogramm ((JEANNE H 
zusammengestellt, welches im wesentlichen folgende Schritte durchlauft. 

a) Erkennen einer y-Linie. Die Ortung einer y-Linie erfolgt nach einem sehr ein- 
fachen Prinzip [4] : erfiillen die Differenzen der Inhalte dreier aufeinanderfolgender 
Kanae unten angefuhrte Bedingungen, wird angenommen, dass es sich bei diesem 
Anstieg um die linke Flanke einer y-Linie handelt. 

~ -_ _ _  
Xn - 0,s IX, > xu-1 + 0,8 IXn-1 und xn-1 -  0,s Vxn-1 > x,.-z i- 0,s Vxn-2 

wobei xn = Impulszahl des Kanals n. 

Dieses Kriterium gestattet eine sichere Unterscheidung zwischen einem reellen 
Photopik und einer zufalligen statistischen Schwankung des Untergrundes. Wird die 
Differenz xn - xnPl negativ, ist das Pikmaximum uberschritten und eine grobe Pik- 
Lage kann angegeben werden. 
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b) Zuordnwg einer y-Linie. Die Energien der zu berechnenden y-Linien werden 
in der Eingabe spezifiziert und mit den im Spektrum gefundenen verglichen; eine 
Ubereinstimmung auf 6 2 KanPle wird als genugend betrachtet. Es wird keine weiter- 
gehende qualitative Zuordnung der y-Linien zu bestimmten Nukliden durchgefuhrt . 

c) Bestimwung der Linienintensifut. Die Intensitat einer y-Linie ist durch die Zahl 
der im Photopik enthaltenen Impulse gegeben. Im einfachsten Fall kann diese Zahl 
durch Summation der Kanalinhalte innerhalb bestimniter Grenzen erhalten werden ; 
dieses Verfahren versa@ jedoch, wenn 2 Linien sehr nahe beieinander liegen oder sich 
sogar teilweise uberlappen. In  diesen Fallen muss der Photopik durch eine Funktion 
angenahert werderi ; der Spektrumsbereich, der 2 uberlappende Photopiks enthalt, 
l a s t  sich dann als uberlagerung von zwei solchen gegeneinander verschobenen Funk- 
tionen darstellen. 

Die Schwierigkeit besteht nun darin, eine Funktion zu finden, welche den Photo- 
pik mit genugender Genauigkeit beschreibt ; eine einzelne Gaussfunktion (wie sic etwa 
in 141 verwendet wird) stellt wegen der vorhandenen Verzerrung der niederenergeti- 
schen Flanke des Photopiks eine zu einfache Nalierung dar. Fur die vorliegende Arbeit 
wurdc deshalb eine von Robinson [5] beschriebene Funktion verwendet. Sie setzt sich 
zusainmen (siehe Fig. 1 fur die 411.8 keV-y-Linie von ln8Au) aus einer grossen Gauss- 
und einer kleinen Gaussfunktion (Verzerrung der riiederenergetischen Flanke) fur den 
Photopik und einer Arctg-Funktion (welche mit den venvendeten Parametern aller- 
dings zu einer reinen Stufenfunktion degeneriert) und einem Polynom 3. Grades fur 
den Untergrund. Diese Funktion wird iterativ an die experimentellen Daten angr- 
pas t ;  die resultierenden Funktionsparameter werden mit den ublichen statistisclien 
Fehlern (Sprog) behaftet. 

d) Ermittlung der Akliuitut. Die Intensitat der y-Linien wird korrigiert fur den Zer- 
fall wahrend der Abkling- und Messzeit und fur die Zahlverluste infolge von zufalligen 
Koinzidenzen [6]. 

e) Ermittlung dew S~urenelementlzonzelztratioIzcn. Die Elementgehalte in den Proben 
werden berechnet durch Vergleich der Aktivitaten im Probenspektrum und im Spek- 
trum des Standardbleis, und die Konzentrationen der Spurenelemente werden daraus 
unter Reriicksichtigung der Probengewichtr ermittelt. 

4. Ergebnisse und Diskussion. - a) Wiederholtc Messimgen ekes  Einzelpruparates. 
Um die Gute der relativ komplizierten Intensitatsberechiiung sowie die Zuverlassig- 
keit des vom Programm berechneten Fehlers zu prufen, wurde eine 1s7Cs-Quelle 12mal 
nacheinander gemessen und jewcils die 661-keVy-Linie ausgewertet. Es wurden die 
je 12 bereclineten Intensitaten, Formparameter 0 und Linienpositionen verglichen. 
Aus den dazugehongen (in 3c erwahnten) SProgr wurde nun ein Mittel (iprogr) fur jeden 
Parameter bercchnet und in Tab. 1 den tatsachlich gefundenen Startdardabweichun- 
gen der Mittelwerte der Parameter (sexp) gegenubergestellt. 

Aus diesen Werten ist ersichtlich, dass die vom Programm errechneten Fehler 
genugend gut mit den tatsachlich gefundenen Streuungen ubereinstimmen, was die 
Intensitat und den Formparameter der y-Linien betrifft. Die Streuung der Linien- 
position ist grosser als erwartet und vermutlich reell, d. 11. durch kurzfristige Instabili- 
taten des Verstarkers bedingt ; diese Streuung liegt jedoch weit unterhalb der fur die 
Identifizierung tolerierbaren Grenze von 2 keV. 
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Tabellc 1. Vergleich der berechneten und expevinzentellen Stveuungen 

~~ 

Intensitat der y-Link 
Formparamctcr u 
Linienposition 

b) Versuche mit zwei uberlappelzden y-Linien. Die Auflosung von zwei benachbarten 
y-Linien wird vor allem durch den Detektor bestimmt; bei dem von uns verwendeten 
Detektor betragt die Breite eines Piks auf halber Hohe (FWHM) 3,2 keV fur die 
1332-keV-Linie des W o .  y-Linien mit Energiedifferenzen < 10 keV werden folglich 
mehr oder weniger iiberlappen, was die Berechnung ihrer exakten Intensitaten er- 
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schwert. Dieser Fall tritt z. B. beim gleichzeitigen Vorliegen von 76As und lzZSb (was 
in bestrahlten Bleiproben die Regel ist) ein ; die betreffenden y-Linien haben Energien 
von 559,2 keV bzw. 564,O keV, und die FWHM betragt in diesem Energiebereich 
2,7 keV. Die Leistungsfahigkeit der Berechnungsmethode wurde deshalb fur diesen 
Fall eingehend gepruft, indem das Verhaltnis der Intensitaten der beiden Linien 
von 0,2 bis 5 variiert wurde. Die Auswertung ergah folgende Resultate: 

- Der Abstaiid zwischen den Stellungen beider y-Linien wird im Mittel zu 4,86 & 
0,02 keV berechnet, was mit dem erwarteten Wert von 4,s & 0,l ubereinstimmt. 

- Ein Vergleich der erwarteten und gefundenen Intensitaten beider y-Linien zeigt, 
dass die hbweichung bei allen As/Sb-Verhaltnissen untcr 1 yo liegt. 

c) Analyse von Bleiproben. Gefumlene Nukl ide:  Die bei der Analyse von riiinischcm 
Blei angetroffencn y-Spektren (Fig. 2) sind erheblich komplexer als jene der oben 
beschriebenen Mlodellversuche, insofern als bis zu 50 y-Linien vorhanden sind und der 
Untergrund ziemlich kompliziert zusamniengesetzt ist. Die gefundenen y-Linien 
stammen von den Radionukliden 64Cu, 76As, IlornAg, 113mSn, 17’InSn, lzzSb, lZ4Sb, 
I9SAu und z03Pb. Die zur Berechnung der Spurenelementkonzentrationen verwendeten 
y-Linien sind in Fig. 2 bezeichnet ; bei den ubrigen erkennbaren y-Linien handelt es 
sich urn schwachere Linien derselben Nuklide. 

A’achweisgrenzen: Die Bleimatrix selber liefert unter den gewahlten experimentel- 
len Bedingungen nur eine schwache 203Pb-Aktivitat ; ein solches Verlialten ist fur die 
crfolgreiche Anwendung der instrumentellen Aktivierungsanalyse von grosser Wich- 
tigkeit, weil dadurch tiefe Erfassungsgrenzen fur die Spurenelemente moglich werden. 
Die aus deni y-Spektrum des Standardbleis nach Currie [7] berechneten Nachweis- 
grcnzen der am haufigsten angetroffenen Elemcnte sind in Tabelle 2 zusammen- 

Tahellc 2. Nachweisgrenzen in jig 

c u  As Ag Sn Sb Au 

0,05 0,Ol 5 70 0 , O l  0,003 

gestellt. Sie gelteri fur die unter 2. erwahnten Bestrahlungs- und Messbedingungen 
bci Ruswertung der in Fig. 2 angeschriebenen Linien. 

Die Reproduzierbarkeit der Resultate ist eine Funktion aller moglicher Fehler von 
der Probenvorbereitung bis zur Auswertung der y-Spektren. Wir haben sie ermittelt 
durch Vergleich der beiden bei der Aktivierung mit der Probe zusainmen bestrahlten 
Standards (siehe 2.) ; der eine dieser beiden Standards diente jeweils als Bezugswert 
zur Ucrechnung der Elementgehalte in den Proben und im zweiten Standard. Die 
derart aus 9 verschiedenen Bestrahlungen erhaltenen Werte fur die Zweitstandards 
wurden auf ihre Abweichung von denen des Erststandards (Sollwerte) und auf ihre 
Streuung (vgl. Tab. 3) gepruft. Wahrend die Mittelwerte fur die einzelnen Elemente 
bei den Zweitstantlards gut mit dem Sollwert iibereinstimmten (hbweichung < 2%), 
zeigten die Einzelwerte eine Streuung (sexg), welche erheblich uber der erwarteten 
Streuung (Sprogr) lag. Der Grund fur diese Diskrepanz wurde in einem starken Fluss- 
gradienten in der Bestrahlungsposition - was cine unterschiedliche Aktivierung der 
Proben zur Folge hat - vermutet ; tatsachlich weichen die Werte fur alle Elemente bei 
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einem einzelnen Standard immer in der gleichen Richtung vom Sollwert ab. Die 
Flussgradienten-Hypothese kann gepruft werden, indem die Werte jedes Zweitstan- 
dards iiber ein einzelnes Nuklid (in unserem Fall uber 124Sb) linear auf den Sollwert 
normiert werden. Die Streuung (skorr) der mit Hilfe des Verhaltnisses lMSb (Erst- 
standard)/lZ4Sb(Zweitstandard) berechneten Werte stimmt nun gut mit der erwarte- 
ten Streuung sProg uberein. 

Tabelle 3, Reproduzierbarkeit der Analysenresultate 

Elementgehalt 

Sollwert 

- 
Isotop [PPml Sprogr sexp Skorr 

~~ ~ 

117msn 2251 f 4% f 8.9% z t  3.2% 
1 4 8 ~ ~  0.44 1.3 7.1 1.1 
64cu 240 1.4 7.6 1.3 
76~s 44.5 1.6 6.3 1.4 

122Sb 47.6 1.7 7.2 1.8 

IlOmA, 122 5.8 6.5 2.5 
124sb 47.6 2.5 7.7 - 

Damit kann als gesichert angesehen werden, dass die experimentell beobachtete 
Streuung der Werte zum grosseren Teil durch den Flussgradienten und zum kleineren 
Teil durch die Zahlstatistik bedingt ist, und dass andere Fehler einen vernachlassig- 
baren Anteil ausmachen. Der Einfluss des Flussgradienten kann prinzipiell durch eine 
bessere Wahl der benutzten Bestrahlungsposition im Reaktor 181 verkleinert werden. 
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Die Richtigkeit der Analysenresultate wird weitgehend bestimmt durch die Gute 
des verwendeten Standardbleis (Homogenitat und Richtigkeit der Gehaltsangabe). 
Die Homogenitat wurde zu < &3y0 gefunden, was auch durch die Werte in Tab. 3 
bestgtigt wird. Die Richtigkeit der Gehaltsangaben fur das Standardblei wurde 
dagegen nicht iiberpriift, sie w i d  auf < +loyo geschatzt. 

Kupazitut: Mit der beschriebenen Methode lassen sicli pro Tag 10-15 Proben voll- 
standig analysieren, so dass auch grosseren Probezahlen in kurzer Zeit bestimmt wer- 
den konnen. 

€Term Dr. J .  Putry und Herrn dipl. phys. S.  Chakraborty wird fur die wertvollen Diskussionen 
in der Programni-Testphase und Herrn M .  Kuhizle fur seine nertvolle Hilfc bestens gedankt. 
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66. Nucleoside und Nucleotide. Teil4. Festphasensynthese von 
Oligonucleotiden an einem unloslichen, makroporosen Trager 1) 

VOII Remo Glaser, Urs Sequin und Christoph Tamm 
Institut fur Organische Chcmie d r r  LJniversitat Rase1 

(28. 11. 72) 

Summary .  Insoluble, niacroreticular, highly cross-linked polystyrene with projecting inono- 
methoxytrityl chloride groups 4 was prepared and condensed with thymidine (Td) as well as with 
l-(Z’-deoxy-p-D-ribofuranosyl)-Z(I El)-pyridone ( n d )  to give thc polymers 5 and 6 respectively, 
containing approximately 465 pmoles resp. 650 pniolcs of bound nucleoside per gram of polymer. 
A standard procedure for removal of the products from the support is described. Condensation of 
the polymer-bound inucleosidcs 5 and 6, respectively, with 3’-O-acetyl-thymidine-5’-phosphate 
(7) in the presence of inesitylenesulfonyl chloride (MS) and subscquent removal from the polymer 
yielded the dinucleoside phosphates Td-Td (9) and Dd-Td (11) respectively. 

Condensation of the polymer 8 with 3’-O-acetvl-thymidine-5’-phosphatc (7) in the presence 
of MS and cleavage of the polymer linkage gave the trithymidine diphosphatc (Td-Td-Td) (13). 
Phosphorylation of the polymer-bound nucleosides 5 and 6 with P-cyanoethyl phosphate in pres- 
ence of MS took p1ac:e in 3’-positjon. Similarly the pcilyrne~-br~uiid dinucleoside phosphates 8 and 
10 gave 16 and 17 respectively. 

1) Tc,il 3: s.  [l], 




