
Bestimmung yon Kupfer, Mangan und Kobalt in Uranliisung 
mittels Neutronenaktivierung* 

Von 

H. Marchart und F. Heeht 

Aus dem Analytisehen Ins t i tu t  der Universit/it  Wien 

(Eingegangen am 6. Mdrz 1966) 

ppm-Gehal te  an Cu, Mn und Co in UranlSstmg (50 mg U/ml) 
wurden dureh Neutronenaktivierung bes t immt;  Uran wurde 
vor der -Bestrahlung dutch TBP-Ex t rak t ion  abgetrennt.  Das 
Gemiseh der Gammaaktiviti~ten wurde dureh Vielkanal-Impuls- 
h6henanalyse aufgetrennt.  Die Ergebnisse yon je 10 bzw. 13 
Parallelbestimmungen zeigen, dal3 die Me,bode fiir Routine- 
analysen in einem l~eaktorbe~rieb geeignet ist. 

Die vorl iegende Unte r suchung  wurde  im l~ahmen des 2. I n t e rna t i ona -  
len Vergleiehes Ana ly t i seher  Me thoden**  angestel l t ,  der  1963 yon der  
I n t e rna t i ona l  Atomic  E n e r g y  Agency  ( IAEA)  ve rans t a l t e t  worden ist .  
I n  diesem Fa l l  sollte die Methode der Ak t iv i e rung  mi t  the rmischen  
Neut ronen  gelorfift werden hinsicht l ieh ihrer  Eignung zur Be s t immung  
yon  Cu, Mn und  Co im ppm-Bere ich  neben Uran  in 5000fachem Uber-  
sehul3. 

LSsungen und Reagentien 

Die UranstammlSsung wurde yon der IAEA beigestellt*** und enthielt 
neben 50 mg U/ml (,,nuklearrein") folgende Zus/itze: 

* I-ferrn Prof. Dr. Erich Hayek: mit besten Gliickwfinsehen zum 
60. Geburts tag gewidmet. 

** Es handelte sieh um die Best immung yon Spurenelementen in Uran, 
das fiir die t terstel lung yon Kernbrennstoffelementen verwendet werden 
soll (,,Second Internat ional  Comparison of Analyt ical  Methods"). 

*** Den Herren Dr. G. B. Cook und Dr. L. Kosta, IAEA-Labora tor ium,  
Seibersdorf, sei an dieser Stelle ftir die Bereitstellung der UranlSsungen 
herzIieh gedankt.  
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B 0 ,1 - -  1 p p m  
Cd 0 ,1 - -  1 p p m  
Cu 2 - - 1 0  p p m  
Co 2 - - 1 0  p p m  
Mn 2 - -  10 p p m  
Cr 2 - - 1 0  p p m  
Mo 2 - - 1 0  p p m  
Fe  10 - - 5 0  p p m  
Ni  10 - - 5 0  p p m  

(d. i. izg/ml) 

Weiters  wux'de sine Uranldsung gleicher Konzent ra t ion ,  aber ohne Spm'en- 
zus/ttze, Ms Vergleiehsl6sung verwendet .  Die ehemisehe Vorbehandlung  
wurde durehwegs mi t  ,,p. a ."  Reagen t ien  und , ,puriss." LSsungsmit te ln  
ausgeffihrt .  

E n t s t e h e n d e  R a d i o n u k l i d e ;  s t 6 r e n d e  N u k l i d e  

Tab .  t g ib t  A u s k u n f t  f iber  die aus  Cu, Mn u n d  Co e n t s t e h e n d e n  

A k t i v i t g t e n  t, 2, ~ W e g e n  der  h o h e n  E i n f a n g q u e r s e h n i t t e  ffir t h e r m i s e h e  

Tabelle  1. A u s  Cu, Mn  u n d  Co d u r c h  N e u t r o n e n e i n f a n g  
e n ~ s t e h e n d e  R a d i o n u k l i d e  

Element  Kernreakt ion z* gebildetes t ta lbwer ts -  Akt iv i t / i t  ** 
(barn) fCadionuklid zeit I~C/~g 

Cu (n, y) 4,3 64Cu 12,8 Stdn. 0,41 
(n, ,() 1,8 a6Cu 5,1 rain. 1,43 
(n, a) 0 ,72.  10 -a 60Co 5,2 a 19,3. 10 .-9 

Mn (n, 7) 13,3 a6Mn 2,58 St, dn. 9,31 
(n, 2 n) 0,05 . 10 -a 54Mn 278 d 15,4.  10 -9 

Co (n, -() 16 G~ 10,5 rain. 43,4 
(n, ~) 20 60Co 5,2 a 0,84 �9 10 -3 
(n, p) 5,7 �9 10 -3 59Fe 45 d 10,1 . 10 -6 
(n, c~) 0,14 �9 10 -3 5~Mn 2,58 Stdn. 0,09 �9 10 -a 

* Thermiseher Akt iv ierungsquerschni t t  bzw. effektiver Wirkungsquerschni t t  fiir Spaltneutronen. 
** Ft l r  l s tdg .  Bestrahlung bei 101Sn cm '~ see 1 

N e u t r o n e n  k o m m e n  fiir  die Ana ly se  in e rs te r  Lin ie  (n, ~ ' ) -Produkte  in 

F rage ,  wobe i  es zweekm/~Big war ,  die A k t i v i t g t e n  y o n  64Cu, 56Mn u n d  

60Co zu messen,  de ren  H a l b w e r t s z e i t e n  genf igend  Zei t  ffir den  T r a n s p o r t  

v o m  R e a k t o r z e n t r u m  Se ibersdor f  de r  S G A E *  in unser  I n s t i t u t  l iegen.  

O b w o h l  die d u r e h  (n, ~)- u n d  (n, p ) - g e a k t i o n  e n t s t e h e n d e n  A k t i v i t / i t e n  

* Osterreiehisehe Studiengesellsehaft  fiir Atomenerg ie  Ges. m. b. I-[. 

1 F.  Baumg(~rtner, Kern teehn ik  3, 357 (1961). 
" D. Strominger, J .  M .  Hollander und  G. T.  Seaborg, Rev.  3~Iod. Physics 

30, 585 (1958). 
"a D. J.  Hughes und  R. B. Schwartz, Brookhaven  Nat .  Lab.,  New York,  

1958. 
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wegen der kleinen Einfangquersehnitte meist um GrSgenordnungen unter 
den (n, T)-Aktivitgten liegen, miissen sie doeh in einigen Fgllen beriiek- 
siehtigt werden. Die m6gliehen stSrenden Beitrgge der iibrigen Spuren 
in der Analysenl6sung bei Messung der Gammaakt ivi tgt  der erw/ihnten 
drei Nuklide seien kurz diskutiert: 

a) ~4Cu: St6ren konnte unter Umstgnden 115Cd (Einfangquersehnitt: 
1,1 barn), dessert wiehtigster T-fJbergang bei 0,52 MeV liegt, doeh zeigte 
die Reehnung, dab die 11aCd-Aktivitgt naeh 12 Stunden noeh immer 
weniger als 1% der 64Cu-Aktivitgt ausmaehen wiirde. Die iibrigen 
Nuklide** sind so kurzlebig, dab sie abklingen gelassen werden konnten, 
oder besitzen T-f~berggnge in Energiebereiehen, die eine Diskrimination 
yon 64Cu zuliegen. 

b) 56Mn: Neben der a6Mn-Aktivitgt dureh (n, T)-Reaktion aus 5~Mn 
wird 56Mn aueh dureh (n, c~) aus 59Co sowie dutch (n, p) aus 56Fe gebildet. 
Die zugeh6rigen Einfangquersehnitte ftir Reaktorneutronen von 0,14 
bzw. 0,44 Millibarn (mb) sind jedoeh gegeniiber dem thermisehen (n, T)- 
Quersehnitt des aSMn (13,3 barn) zu vernaehlgssigen. 

Eine St6rungsm6gliehkeit ergab sieh aber dutch die (n, p)-Reaktion 
des 5SNi, da das entstehende asCo mit seinem y-fdbergang bei 0,81 MeV 
nieht vom 0,85 MeV-Peak des 56Mn diskriminierbar ist. Es war daher 
angezeigt, die Messungen innerhalb yon lgngstens 24 Stunden naeh der 
Aktivierung auszufiihren, um das Verhgltnis 56Mn: 5SCo noeh grol3 zu 
halten. 

e) 6o00: Aueh hier war eine (n, c~)-Reaktion zu beriieksiehtigen, 
ngmlieh die des 6aCu; diese StSrung war aber ebenfalls wegen des kleinen 
l~eaktionsquersehnittes (0,72 rob) vernaehlgssigbar. Nieht zu vernaeh- 
lgssigen war jedoeh 59Fe aus der (n, p)-Reaktion des 59Co. Diese Aktivi- 
tg{ konnte st6ren, da die y-fdberg/i~nge des 59Fe bei 1,10 und 1,29 MeV 
in den Bereieh der 6~ (1,17, 1,33 MeV) fallen. I~eehnungsmgl3ig 
mug aber naeh zwei Woehen ,,Auskiihlen" diese Aktivitgt auf weniger 
als 1~o der 6~ abgefallen sein. AuBerdem wiirde in den 
Eiehproben die gleiehe Aktivitgt  auftreten, so dab der Fehler kompen- 
siert wgre. 

Es mugte jedoeh - -  wegen des Fe-{Jbersehusses - -  die 59Fe-Aktivitgt 
aus der (n, T)-geaktion st6ren. Innerhalb der vorgegebenen Konzen- 
trationsbereiehe hgtte diese Aktivitgt  im ungiinstigsten Fall 18~o der 
60Co-Aktivil, gt betragen k6nnen. Es war daher n6tig, trotz 24tggiger 
Ausktihlzeit ein 59Fe-Spektrum vom Gammaspektrum der Proben zu 
subtrahieren, um diese St6rung auszusehalten. 

Von vornherein war offenkundig, dab die Spaltprodnktaktivitgten die 
Einfangaktivitgten um mehrere GrSt3enordnungen iibertreffen wiirden. 

** Es entstehen etwa 40 Radionuklide. 
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Besonders die Spal tprodukte  10aRu und  95Zr sowie dessen Tochter  95iNb 

sind - - w i e  die Praxis der Aufarbe i tung  yon  Kernbrenns tof f  gezeigt 
ha t  ~ - -  nu r  mi t  Schwierigkeiten quan t i t a t i v  ab t rennbar .  Gerade diese 

Nuklide hg t ten  mit  ihren Uberggngen bei 0,49 bzw. 0,72, 0,75 und  0,76 MeV 
gestSrt. Es war daher  am zweckmiiBigsten, das U r a n  vor der ~Bestrahlung 
abzu t rennen ,  wenn dies auch den Verzicht auf den groBen Vorteil der 
Aktivierungsanalyse,  ngmlich die Sicherheit gegen Spureneinschleppung,  
bedeutete.  I n  An betracht  des hohen Urangehal tes  der LSsung und  der 
Tatsache, dal~ die zu bes t immenden  Elemente  sehr ldeine Verteilungs- 
koeffizienten mi t  Tr ibu ty lphospha t  (TBP)  besitzen 5, war die Fliissig- 
ex t rak t ion  des Urans  mit  T B P  die Methode der Wahl.  

C h e m i s c h e  V o r b e h a n d l u n g  

100 ml der UranlSsung wurden mit  tINOa bis zu 6n Konzentrat ion 
versetzt, wo Uran seinen maximalen Verteilungskoeffizienten gegen T B P  
besitzt 5. I-Iierauf wurde 5real mit  je 50 ml TBP-L6sung (35 Vol~/o in CC14) 
ausgeschtittelt. 

Um die Einschleppung yon Spuren aus dem Laborstaub mSglichst klein 
zu hMten, wurden s~imtliche Vorarbeiten in einer Glove box ausgefiihrt. 

Bei frfiheren aktivierungsanalytischen Arbeiten am Seibersdorfer Reaktor 
ASTRA bat ten wir die Erfahrung gemaeht 6, dal] es wegen der starken In-  
homogenitgt des Neutronenflusses im Reaktorcore schwierig ist, eine gr6Bere 
Anzahl yon Proben einer gleichmgl~igen Bestrahlungsdosis auszusetzen. 
Diese Schwierigkeit wird urn so gr6Ber, je exzentriseher die Bestrahlungs- 
position liegt und je grSl3er das Probenvolumen ist. Wir strebten daher an, 
eine mSglichst grol~e Anzahl yon Proben auf engstem Raum zu aktivieren. 
Zu diesem Zweck wurde die von Uran befreite L6sung in Beziehung auf die 
Ausgangskonzentration im Verh~ltnis 1 0 : 1  eingedampft. Fiir jede Be- 
s t immung wurde yon dieser LSsung 0,1 ml auf ein Filterpapierscheibchen 
yon 1 cm Durchmesser aufpipettiert und unter einer Infrarotlampe ein- 
gedunstet. Die Scheibchen waren aus quant i ta t ivem Filterpapier (Schleicher 
& Schiill Nr. 2043-Wei~band) ausgestanzt, dann zur l:r in einem 
Biiehnertrichter mit  6n HC1 und H20 gewaschen und hierauf mit  Aeeton 
getrocknet worden. Die trockenen Proben wurden in einem Poly~ithylen- 
rShrchen iibereinandergeschichtet, wobei zwisehen je zwei Proben ein Scheib- 
chen Poly~ithylenfolie eingelegt wurde. Den Proben wurden jeweils eine 
Anzahl Standards und Blindproben beigegeben. Insgesamt konnten etwa 
20 Proben im Kubikzentimeter untcrgebracht werden. 

B e s t r a h l u n g  

Die Polygthylenkapsel wurde, in einen Aluminiumbeh~ilter eingeschweil~t, 
im Core des l%eaktors ASTRA der SGAE aktiviert. Die Cu- und 1Y[n-Proben 
wurden 2 Stunden bei einem thermischen FluB yon 6.  1012 n .  em -'~ sec -1 
bestrahlt, die Co-Proben 7 Stunden bei 1,3 �9 10 la n �9 em -2 sec -1. 

4 j . F .  Flagg, Chemical Processing of Reactor Fuels, S. 236. Aead. Press, 
1961. 

T. Iahimori und K. Watanabe, Bull. Chem. Soe. Japan 33, 1443 (1960). 
H. Marchart, F. Hecht, L. Wetternilc und E. Pl6ckinger, Radex-Rund- 

schau 1964, 55. 
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A k t i v i t ~ i t s b e s t i m m u n g  u n d  A u s w e r t u n g  

Die aktiven Probeseheibehen wurden ,,auskiihlen" gelassen, und zwar 
15 Stunden ffir die Cu- und Mn-Bestimmung, jedoch 24 Tage bei den Co- 
Proben. Die Scheibchen wurden auf Klebefolie gelegt, eine zweite Folie 
darfibergeklebt, womit sie mellfertig waren. Ffir die Co-Bestimmung mul3ten 
die Proben schon vor dem Abkiihten me~fertig gemacht werden, d~ das 
Filterpaloier unter  dem Einflu~ der HNO3 und der intensiven Gammastrah- 
lung hydrolysiert, so da2 man nach einigen Tagen die Proben nicht mehr aus 
der Bestrahlungskapsel herausnehmen kann, ohne sie zu beschadigen. Bei der 
Aktivitatsbest immung wurde die Gammastrah]ung gemessen, da hierbei die 
Energiediskrimination am bequemsten durchffihrbar war. Wit  verwendeten 
eine Szintillationssonde mit  einem 3 • 3~'-l~aJ(T1)-Kristall. Das Aktivit~ts- 
gemiseh wurde mittels eines 512-Kana]-ImpulshShenana]ysators, Nuclear 
Data I~D 120", aufgelSst. Ausgewertet wurden fo]gende Peaks: 

64Cu: 0,51 MeV 
56Mn: 0,845 MeV 
60Co: 1,173 und 1,333 MeV. 

Die Flache der Peaks fiber dem Comptonhintergrund diente beim Ver- 
gleich mit  Eiehproben als KonzentrationsmaB. Wegen des Aktivitatsabfalles 
wahrend der Messung wurden die Peakflachen yon 64Cu und 56Mn auf den 
Zeitpunkt der ersten Messung zuriiekgerechnet. 

Um die Fehler auszuschalten, die durch das Vorhandensein geringer 
Spaltungsprodukt-Aktivitaten entstehen konnten, wurde jeweils das Spektrum 
der Blindprobe (jener L6sung, die nu t  Uran  entha]ten hatte) aufgenommen 
und im Probenspektrum die Photopeaks des 60Co durch Subtraktion eines der 
st6renden Aktivi tat  aquivalenten 59Fe-Spektrums korrigiert. Bei den Cu- 
und Mn-Bestimmungen wurden die Me2werte durch Aufnahme der Abkling- 
kurven auf radiochemische Reinheit geprfift. Beim 0,51 MeV-Peak des 64Cu 
zeigte sich dabei, dab eine Fremdaktivi ta t  vorhanden war. Aus dem Gamma- 
spektrum der Blindproben und der Abklingkurve der StSraktivitat konnte 
ermittelt  werden, dal3 es sich um 76As handelte. Es war offenbar wahrend 
der chemisehen Abtrennung des Urans und der Lagerung aus dem Gerate- 
glas, mit  dem die ProbelOsungen in Kontak t  waren, spurenweise Arsen auf- 
genommen worden, das wegen des hohen thermischen Einfangquerschnittes 
des 75As zur Bildung der stOrenden Aktivi tat  ffihrte. 

N g h e r u n g s v e r f a h r e n  z u r  A u f l S s u n g  y o n  G e m i s e h e n  z w e i e r  
N u k l i d e  m i t  w e n i g  u n t e r s c h i e d l i c h e r  H a l b w e r t s z e i t  

Gemische zweier Akt iv i t~ ten  lassen sich meBteehnisch verhgltnis-  
m~Big leieht aufl5sen, wenn  die beiden Nuklide hinsicht]ieh der Ar t  u n d  
Energie der emi t t ie r ten  S t rah lung  verschieden sind. Wo meBteehnische 
AuflSsung nicht  mehr  in Frage kommt ,  k a n n  m a n  das Gemiseh abkl ingen 
lassen u n d  den Antei l  der Akt iv i t s  durch die bekann te  Methode des 
,,Absehglens" der Abkl ingkurve  best immen.  Abgesehen davon,  dab die 
Aufnahme einer vollst~ndigen Abkl ingkurve  ze i t raubend ist, f i ihrt  be- 

* Dem 0sterreichischen Forschungsrat da.nken wir hiermit, dab er uns 
dieses Ins t rument  zur Verfiigung gestellt hat. 
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kanntlieh diese Methode nieht zum Ziel, wenn sieh die beiden Strahler 
beztiglich ihrer HMbwertszeit nicht ausreichend unterseheiden. Beim 
0,51 MeV-Peak des 64Cu st6rte ein Nuklid mit einem y-~bergang yon 
0,549 MeV, so dab trotz der ausgezeichneten Aufl6sungsf/~higkeit der ver- 
wendeten Szintiltationssonde (7,5% fiir 1arCs) die Peaks meBtechnisch 
nieht trennbar waren. Die HMbwertszeit des 76As yon 26,8 Stdn. ge- 
stattete es nicht, die Abklingkurve ,,abzuseh/ilen", so dab wir zu einem 
rechnerischen N/~herungsverfahren griffen, dessen Prinzip im folgenden 
besehrieben sei: 

Ausgegangen wird yon zwei Messungen der Gesamtaktivit//t, die in 
einem Zeitabstand t voneinander durchgefiihrt werden. Diese zwei MeB- 
werte werden mit Co und Ct bezeiehnet. Fiir die Teilaktivitgten A, B 
gilt bekanntlich : 

At ~ A o e  -XAt bzw. Bt ~- Boe  -XBt,  (1) (2) 

wobei Ao, Bo Teilaktivit//ten A, B zum Zeitpunkt 0 
At,  Bt  Teilaktivit/~ten A, B zum Zeitpunkt t 
XA, ZB die entspreehenden Zerfallskonstanten sind. 

'3_is nullte N/~herung wird gesetzt: 

OAo = Co (3) 

und ~ --- 0, (4:) 

wobei der linke, hoehgestellte Index zur Numerierung der N/~herungs- 
sehritte benutzt wird. 

Unter Benutzung yon (1) gilt fiir die 1. N/~herung: 

1Bt =- Ct - -  ~ e -)~A t. 

Aus (2) und (5) folgt: 

und 

Ct - -  ~  e -)~A t 

(5) 

~Bo = (6) 
e-XB t 

Ct - -  ~ e - x A  t 
1Ao -- C o -  (7) 

e-)~B t 

Die zweite N/~herung ergibt sich aus (1), (2) und (7): 

Ct - -  1Ao e -XA t 
2B0 (8) 

e-•B t 
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und  

Ct  - -  1Ao e -xA t 
2Ao = Co - -  (9) 

e-XB t 

F i i r  die nte  Ngherung  gi l t :  

C t  - -  n - l A o  e - x A  t 
n B o  = (10) 

e-~.B t 

C t - -  n - l A o  e -~'A t 
n A o  = Co - -  (11) 

e-XB t 

D a  die W e r t e  yon  e-Xt  in j edem rad ioehemisehen  Labor  tabe l la r i seh  
zur  H a n d  sind, is t  die l~echnung raseh  und  bequem durehf i ihrbar .  Die 
6. und  7. Ngherung  ffir den Cu-Wer t  s t i m m t e n  berei ts  auf  r und  0,1~o 
fiberein. 

E r g e b n i s s e  

Die Resu l t a t e  der  Bes t immungen  sind aus Tab.  2 zu en tnehmen.  F i i r  
Cu und  Mn wurden  je 10, fiir Co 13 Pa ra l l e lbes t immungen  ausgefi ihr t .  

Tabel le2.  E r g e b n i s s e  d e r  B e s t i m m u n g e n  

Kupfer l~angan Kobalt 
Megwert Einzelfehler Megwer~ Einzelfehler Mel~wert l~inzelfehler 

p.g/ml ttg/ml b~g/ml p.g/ml p.g/ml p.g/ml 

4,54 - -  0,25 9,79 - -  0,20 5,05 + 0,10 
5,02 + 0,23 10,17 + 0,18 4,91 - - 0 , 0 4  
4,99 + 0,20 9,48 - -  0,51 4,79 - -  0,16 
4,91 + 0,12 9,61 - - 0 , 3 8  5,18 + 0,23 
4,70 - -  0,09 9,91 - -  0,08 5,47 + 0,52 
4,80 + 0,01 10,02 + 0,03 5,12 + 0,17 
4,59 - -  0,20 10,56 + 0,57 4,67 - -  0,28 
4,69 - -  0,10 9,86 - -  0,13 4,94 - -  0,01 
4,74 - -  0,05 10,12 + 0,13 4,81 - -  0,14 
4,92 + 0,13 10,42 + 0,43 4,92 - - 0 , 0 3  

4,60 - -  0,35 
5,09 + 0,14 
4,80 - -  0,15 

Gegeben : 5 ~g/ml Cu, 9,95 ~zg/ml Mn, 5 Iag/ml Co. 
Gefunden im Mittel:  4,79 ~zg/mlCu, 9,99 fzg/mlMn, 4,95 ,ag/ml Co. 
Mittlerer Fehler  der Einzelmessung: 4 ,17~Cu,  3,36~oMn, 4,71~ 

Da  mi t  Ausnahme  der  e infaehen e x t r a k t i v e n  A b t r e n n u n g  des Urans  
keine  naBehemisehen Trennungsopera t ionen  vorgenommen  wurden,  
sondern  das  Akt iv i tg t sgemisch  ins t rumente l l  aufgegl ieder t  wurde,  k a n n  



H. 3/1964] Kupfer, Mangan mid KobaIt in Uranlbsung 749 

die Methode ftir Routineanalysen empfohlen werden. Es mug allerdings 
bemerkt werden, dal~ - -  angesichts der Tatsache, dab das Reaktorneutron 
ein sehr teures ,,Reagens" ist - -  die Aktivierungsanalyse im angegebenen 
Konzentrationsbereich nut  dann rationell einsetzbar ist, wenn damit im 
Reaktorzentrum eine ~berkapazitg~t an Bestrahlungsraum ausgentitzt 
wird. 

Fiir die Ausfiihrung der Bestrahlungen im ASTt~A-Reaktor danken 
wir Herrn Dipl.-Ing. A. Burtscher bestens. 


