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Mit Hilfe der neuerdings bew~hrten Anwendung von H D E H P  
zur tr/~gerfreien Extrakt ion Seltener Erden aus Spaltungspro- 
dukten wird die MSgliehkeit untersueht, Nuklide aus der l~eihe der 
Seltenen Erden als sekund~re Monitoren zur Ermit t lung der Zahl 
der Spaltungen in einer 235U-h~ltigen Probe zu verwenden. Aus 
der Betraehtung der SpMtungsausbeuten und HMbwertszeiten der 
entstehenden Spaltungserden ergibt sieh, dab naeh einer Mindest- 
abkiihlzeit yon I0 Tagen 140La und das Gemiseh der Cer-Isotope 
ftir eine solehe Auswertung zur Verfiigung stehen. Die Extrakt ion 
wird an t tand  v0n Gammaspektren verfolgt und die l%inheit  
der erhaltenen Frakt ion der Seltenen Erden gammaspektro- 
metriseh und dutch elektrophoretisehe Ionenfokussierung unter- 
sueht. Es konnte gezeigt werden, dag die gefundene 140Ba-Ver- 
unreinigung die Auswertung des i40La-Peaks bei 1,597 MeV nieht 
st6rt und dug dutch eine die Mitextraktion yon 140Ba bewirkende 
Fremdkomponente des H D E H P  aueh die Ce--Pr-Trennung 
nieht beeintr/iehtigt wird. Das verfiigbare Extrakt ionsmit te l  war 
daher ohne weitere Vorreinigung verwendbar .  Die Bestimmung 
des 144Ce-GehMtes gesehieht dureh eine Messung der 2,98-MeV- 
Betastrahlung der 144pr-Gleiehgewiehtsaktivitiit. 

Die erhaltenen Ergebnisse zeig'en, dal~ man dureh H D E H P -  
Extrakt ion aus Spaltungsproduktgemisehen die Nuklide i40La 
und i44Ce schnell und in einer zur Auswertung im Itinbliek auf die 
Zahl der erfolgten SpMtungen geniigenden Reinheit isolieren 
kann. Bei Bestrahlungszeiten bis zu 9,6 Tagen wird man i40Ba/ 
140La, bei l~ngeren Bestrahlungszeiten 144Ce als Monitor ver- 
wenden. 

* Herrn Prof. Dr. Erich Hayek mit besten Gltickwiinschen zum 60. Ge- 
burtstag gewidmet. 
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I. Theoretischer Teil 

Die Zahl der bei Bestrahlung einer 2a5U-hgltigen Probe mit thermi- 
schen Neutronen stattfindenden SpMtungen kann auf zwei Wegen er- 
mittelt  werden. 

a) Dureh Verwendung prim/*rer Standards: Alle iiblichen Methoden 
gehen auf die - -  meist radiochemische - -Messung des Neutronenflusses, 
der die Probe wghrend der Bestrahlung trifft, oder auf massenslaektro- 
metrisehe Messungen zuriick. Bei der radioehemischen Messung bestrahlt 
man simultan mit der Probe einen Monitor, zum Beispiel Co, desse*t 
Einfangquersehnitt fiir thermisehe 1kTeutronen bekannt ist. Man toilet die 
absolute ZerfMlsrate des Monitors und berechnet Init Hilfe des Verhglt- 
hisses des Einfangquerschnittes des Monitors zum SpMtungsquersehnitt 
yon ~85U die Zahl der erfolgten SpMtungen. 

b) Durch Verwendung sekundgrer Standards: Mit Hilfe der dureh 
eine Flnl~messung oder die Massenspektrometrie erhMtenen prim~,ren 
Standards werden die SpMtungsausbeuten einzelner SpMtungsprodukte 
festgelegt. Man verwendet dann diese SpMtungsprodukte Ms sekundgre 
Standards. Die Verwendung soleher sekundgrer Standards hat den Vorteil, 
da~ man die FeMer ausschliel~t, die auf die 5rtliehe Anderung des iNeu- 
tronenflusses zwischen primgrem Standard und Probe zuriickgehen. 

Ein auf diese Weise Ms sekundgrer Monitor zu verwendendes Nnklid 
sol] folgende Bedingungen erfiillen: 

a) Es mul~ in hoher SpMtungsausbeute entstehen, damit die Emp- 
findliehkeit des Monitors grol~ ist. 

b) Das Nuklid soll in einem m6gliehst einfaehen ehemisehen Tren- 
nungsgang mit bekannter Ausbeute bestimmbar sein. 

c) Da ein radioaktives Nuldid nach dem Erreiehen der Sgttigung 
nicht mehr Monitor ftir die Zahl der SlaMtungen, sondern nur mehr fiir 
die Menge an spaltbarem Material ist, muB man ein 1gnklid mit einer fiir 
den gewiinsehten Bereieh brauchbaren HMbwertszeit auswghlen. 

Die bisher meist verwendeten sekundgren Standards waren 140Ba 
und 99Mo. 

140t~a kann nut  mit Hilfe yon Fgllungen abgetrennt werden; zur 
Erreiehung des LSslichkeitsproduktes und zur besseren Dekontamination 
ist ein Trggerzusatz notwendig. Die Verwendnng yon 99Mo ist wegen 
seiner verhgltnismgl~ig kurzen HMbwertszeit yon 67 Stunden nur bei 
nieht zu langer Bestrahlungsdauer mSglieh. 

I. 1. S e k u n d g r e  M o n i t o r e n  aus  der  R e i h e  de r  S e l t e n e n  E r d e n  

Wir priiften die Eignung eines Nuklides aus der Reihe tier Seltenen 
Erden Ms sekundgrer Monitor. Folgende Gesiehtspunkte legten dies nahe : 
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a) Die Seltenen Erden bilden eines der Maxima der Spaltungsaus- 
beutekurve der Uranspaltung. Ihre Ausbeuten sind daher mit  relativ 
guter Genauigkeit gemessen worden und die Bestimmung eines Nuklides 
der Seltenen Erden wiirde zu einem der empfindlichsten der chemisch 
mSglichen Monitoren fiihren. 

b) Die Chemie der Seltenen Erden ist viel einfacher als jene der 
Elemente, die das andere Maximum der Ausbeutekurve bilden (Zr, Nb, 
Me, Tc). Eine Ausnahme bildet nut  das 90Sr/s0y-Paar, auf das spgter 
noch genauer eingegangen werden sell. 

c) In  der Literatur  1 w~rde eine Gruppenabtrennung der Seltenen 
Erden aus SpaltungsproduktlSsungen durch Extrakt ion der tri~geffreien 
Nuklide beschrieben. 

d) Die Wirksamkeit  der Trennung konnte mittels der yon E.  Schu-  

reacher ~-9 angegebenen ,,elektrophoretisehen Ionenfokussierung", also 
einer sehr sehnell ausfiihrbaren Methode, gepriift werden. 

Fiir unsere Untersuchungen stand ein Vielkanal-Gammaspektrometer* 
zur Verffigung. Der Trennungsgang wurde an Hand  der Gammaspektren 
der einzelnen Fraktionen verfolgt, die Frakti0n der S. E. dutch elektro- 
phoretische Ionenfokussierung welter in Einzelkomponenten aufgespalten 
und deren Reinheit wieder mit  dem Gammaspektrometer  iiberpriift. 

Die Zahl der erfolgten Spaltungen sollte dutch Auswertung eines 
charakteristischen Peaks eines Nuklides aus der Reihe der S. E. best immt 
werden, l~Tuklide, die keine oder nur sehr wenig Gammastrahlung aus- 
senden, oder Betastrahler, die nicht selektiv aus dem Gemisch abtrenn- 
bar  sind, k6nnen auf diese Weise nicht ausgewertet werden. Dieser Fall 
liegt beim 90Sr--90y-Paar vor, das damit  fiir eine Answertung auf dem 
geplanten Weg aussehied. 

Ablclingzeit. Um infolge zu vieler vorhandener Radionuklide nicht zu 
komplexe Gammaspektren zu erhalten und die einzelnen Trennoperationen 
ohne Abschirmung ausftihren zu kSnnen, wurde als Minimum eine Ab- 
ldingzeit yon 10 Tagen gew/~hlt. In  diesem Zeitraum fiillt die anfiinglich 

* Dem 0sterreichischen Forschungsrab danken wir an dieser Stelle dafiir. 

1 j . j .  McCown trod R.  P .  Larsen, Anal. Chem. 33, 1003 (1961). 
s E.  Schumacher, I-Ielv. ehim. Acta 40, 221 (1957) sowie die spiiteren 

Ver6ffen~liehungen in derselben Zeitschrift: 
s E.  Schumacher und H . J .  Streif], I-Ielv. Chim. Aeta 40, 228 (1957). 
4 E.  Schumacher und  H . J .  StreiH, Helv. Chim. Acta 40, 234 (1957). 
5 E.  Schumacher, I-Ielv. Chim. Aeta 40, 2322 (1957). 
6 E.  Schumacher und H.J. .S tre i]] ,  Helv. Chim. Aeta 41, 824 (1959). 
7 E.  Sch~tmacher und R..Filthier, Ilelv. China. Acta 41, 1572 (1958). 
s E.  Schumacher und  H.  J .  Streiff,  I-Ielv. Chim. Aeta 41, 1771 (1958). 
s E.  Schumacher und  W.  Friedli,  I-Ielv. Chim. Aet~ 43, 1706 (1960). 
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sehr hohe Akt iv i t / t t  des bes t r ah l t en  Urans  s t a rk  ab  und  m a n  h a t  nur  
mehr  mi t  Nukl iden ,  deren  Ha lbwer t sze i t en  t iber  e inem Tag liegen, und  
mi t  deren  Toeh te rnuk l iden  zu reehnen.  

I .  2. B e i  d e r  U r a n s p a l t u n g  e n t s t e h e n d e  N u k l i d e  a u s  d e r  
g e i h e  d e r  S e l t e n e n  E r d e n  

Bei  der  Spa l tung  yon  2asU m i t  the rmisehen  Neu t ronen  en t s tehen  
37 r ad ioak t ive  NuMide  der  S . E . ,  die zusammen  mi t  den  wieht igs ten  
Nukl iden  yon  Ba,  La,  Sr und  Y in Tab.  1 angef i ihr t  sind lO. 

T a b e I l e  1 

Nuklid tIZ Nuklid 1tZ NuMi4 ]~Z 

14OBa 2,8 d 1480e 0,7 rain 
140La 40,2 h ~48pr 2 rain 
141B~ 18 rain 149~d 1,8 h 
141La 3,9 h 149pm 53 h 
141Ce 32,5 d 151~d 12 rain 
142Lo~ 81 rain 151Pro 28 h 
148B& 0,5 rain 1518m 93 a 
143La 19 rain 1521)m 6 rain 
148Ce 33 h 152Sm 6 min 
i4ayr 13,8 d 15aSm 47 h 
144Ce 284 d 154pm 2,5 rain 
144pr 17 min 155Sm 24 rain 
144Nd 2,4 �9 10 I~ a 155Eu 1,7 a 
145Ce 3,0 rain 156Sm 9,1 h 
146Ce 14 rain 156Eu 15 d 
145pr 5,9 h 157Sm 30 sec 
146pr 25 min 157Eu i5,4 h 
147Ce 1,2 rain 15SEu 60 rain 
147pr 12 min 159Eu 20 rain 
147Nd 11,1 d 159Gd 18,5 h 
147pro 2,65 a 161Gd 3,7 rain 
147Sm 1,2 �9 1011 a 161Tb 7,2 d 

9oSr 28 a 
~oy 64,5 h 
91y 58 d 
9"~y 3,5 h 
9sy 10 h 
94y 20 rain 
95y 10,9 rain. 
97y kurz 

Die E lemente  La  und  Y geh6ren eigentlish nich t  zu den  S. E., s ind 
diesen abe t  chemisch so i~hnlieh, daft sie bei  der  Trennung  zusammen  
mi t  ihnen abge t r enn t  werden.  I4otla und  90Sr s ind als mi t te l -  bzw. lang- 
lebige Mut te re lemente  mi t ex t r ah ie rba re r ,  k i i rzer lebiger  Toehte re lemente  
wiehtig.  

Wegen  der  erwi~hnten l0  Tage Mindes tabkl ingze i t  k a m e n  nnr  Nuld ide  
mi t  einer Ha lbwer t sze i t  yon  mehr  als e inem Tag in Be t raeh t .  Nukl ide  

lo Erlgu~erungen zur Nuklidkarte ,  2. Auflage. Herausgeber:  Bundes- 
ministerium fiir Atomenergie ra% dem Kernforsehungszentrum Xarlsruhe. 
Miinchen: Gersb~eh und Sohn Verlag, i961. 
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mit Halbwertszeiten in der Gr61tenordnung yon einigen Jahren und mehr 
liefern zu geringe Aktivit/tten, nm gut meBbar zu sein. Alle Nuklide mit 
Massenzahlen fiber 153 haben Spaltungsausbeuten unter 0,1~o und spielen 
bei der Messung der Aktivit/it gleiehfalls keine Rolle. Da die Messungen 
mit einem Gammaspektrometer durehgeffihrt wurden, fielen reine Beta- 
strahler oder Nuklide, die nur wenige Prozent ihrer Strahlung in Form 
yon Gammastrahlung abgeben, weg (s. S. 886). Weitere Einschr/~nkungen 
ergaben sieh aus dem Zusammenwirken geringer Spaltungsausbeufe eines 
Nuldides mit kurzer Halbwertszeit oder weir iiberwiegender Betaaktivit/it. 

144Pr, das in einem Gleiehgewichtsgemiseh mit der gleichen Aktivit/it 
wie seine Muttersubstanz 144Ce vorliegt, sender nur zu 2,3% Gamma- 
strahlung aus. Mil3t man reine 144Ce-Pr/iparate, so treten die Peaks des 
144pr wegen ihrer geringen Intensit/it erst naeh sehr langer Mel~zeit im 
Gammaspektrum auf. Bei kurzen Mei3zeiten finder man nur die Peaks 
yon 144Ce. 

149pm, das mit der Meinen Isobarenausbeute* yon 1,3~o entsteht, ist 
auf Grund seiner Halbwertszeit naeh i0 Tagen bereits auf 4,5~o seiner 
Anfangsaktivits abgeklungen. Der intensivste Gammapeak liegt bei 
0,286 MeV, hat jedoch nur 3% Intensits 

151Pro, das mit einer Isobarenausbeute yon 0,45% entsteht, ist an 
sieh ein guter Gammastrahler. Die geringe Anfangsaktivits ist jedoeh 
naeh 10 Tagen bereits auf 0,2% ihres Wertes abgefallen. 

158Sm hat eine isobare Ausbeute yon nur 0,14%; naeh 10 Tagen sind 
nur mehr 3% der Anfangsaktivit/~t vorhanden. 90y sender bloB zu 0,02%, 
93y zu 0,2% Gammastrahlen aus. Beide Nuklide sind also sehr sehwache 
Gammastrahler, die mit einem Gammaspektrometer in einem Gemisch 
nur sehleeht erfaBbar sind. Wendet man die besproehenen Kriterien auf 
das bei der Spaltung entstehende Gemiseh yon Nukliden aus der Reihe 
der S. E. an, so sieht man, dai3 die Gammaaktivit/it in der Fraktion der 
S .E.  naeh 10 Tagen Abldingzeit fast aussehlieNieh yon den NuMiden 
140La, 141Ce, 144Ce und 147Nd herriihrt. Alle anderen Nuklide wirken 
nut  als mehr oder weniger bedeutende Verunreinigungen. Ffir eine Aus- 
wertung als sekunds Monitor stehen also in erster Linie das 140La und 
das Gemiseh der Cer-Isotope zur Verffigung. 

I. 3. A b s e h / t t z u n g  des  Te i l e s  der  S / ~ t t i g u n g s k u r v e ,  de r  ffir  
e ine  A u s w e r t u n g  zu r  B e s t i m m u n g  de r  Zah l  d e r  S p a l t u n g e n  

b r a u c h b a r  i s t  

Wie auf S. 885 bereits erw/thnt wurde, ist zu einer Bestimmung der 
Zahl der Spaltungen nieht die ganze S/~ttigungskurve brauchbar, da mit 
steigender Ann/iherung an den S/ittigungswert der Aktivit//tszuwachs 

* Siehe l~ul]note auf S. 889. 
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immer Meiner wird und die Genauigkeit der Bestimmungen infolgedessen 
sinkt. 

Zum Zweek einer rohen Abseh/~tzung des auswertbaren Teiles der 
Kurve nehmen wit an, dab die in Frage kommenden Aktivit/~ten mit 
einer Genauigkeit yon mindestens 1% gez/~hlt werden. Das bedeutet 
nach der Formel fiir die statistisehe Abweiehnng, dab mehr als 10000 
Zerfglle zu registrieren sind. Der Zuwaehs der Aktivits des Monitor- 
nuklides mug also in einem bestimmten Zeitintervall 1~ der vorhandenen 
Aktivit~t iibersehreiten, um auswertbar zu sein. 

Nimmt man als Zeitintervall 1/100 der Halbwertszeit T des Nuklides, 
so karm man aus den Tabetlierungen des S~ittigungsfaktors den Weft der 
Aktivit~t nach einer gewissen Bestrahlungszeit t u n d  deren Zuwaehs im 
Zeitintervall T/100, beide angegeben in Prozent der S//ttigungsaktivit/it, 
entnehmen (Tab. 2). 

Tabe l le  2 

t i t  Vorhandene Aktivit~t (in Prozent 
der S~t~igungsaktivit~t) 

Xnderung der vorhandenen Ak~iviffit 
innerhalb T/100 

in Prozen~ 
in Prozent der vorhandenen 

der S~ttigungsa.ktivit~t Aktivit,~tt 

0,25 15,91 0,42 2,639 
0,50 29,29 0,49 1,672 
0,75 40,54 0,41 1,011 
0,76 40,95 0,41 1,001 
0,77 41,36 0,40 0,967 
1,00 50,00 0,35 0,69 
1,50 64,64 0,25 0,375 
2,00 75,00 0,17 0,226 

Man erkennt aus den errechneten Werten, dab die Sgttigungskurve 
nur bis zu einer Bestrahlungszeit, die maximal a/~ der I-Ialbwertszeit ent- 
spricht, auswertbar ist, wenn man die Werte bis auf 1% genau mil]t. 

I. 4. 140La als s e k u n d g r e r  M o n i t o r  

14~ liegt in dem Spaltungsproduktgemisch im Gleiehgewicht mit 
seiner Muttersubsta.nz ~4OBa vor. In Tab. 3 werden als Basis fiir die weiteren 
I3berlegungen die Spaltungsausbeuten*, Gammaenergien und Gamma- 
intensit~ten der beiden Nuklide angefiihrt: 

* Man besehreibt die Verh~ltnisse bei der SpMtung dutch die Angabe 
dreier Spaltungsausbeuten : 

a) Die Isobarenausbeute, die angibt, wie viele Spaltungen zu isobaren 
Xernen einer bestimmten ~{assenzahl ftihren; 

b) die kumulative Ausbeute, die ~ngibt, wie viele Prozent eines gewissen 
Nuklides in einer Spaltungsprodukgkette zu linden sind; 

e) die Fragmentausbeute, d.h. wie viele Prozent der SpMtungen direkt 
,zu einem bestimmten Nuklid fiihren. 
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Tabel le  3 

Nuklid ]sobarena~s- kumulative Fragm~ntaus- Halb- Gammaener- Int~nsit~ten 
beutc in % Ausbeute in % beute in % wertszeit glen in ~eV 

140Ba * 6,4 6,35 0,35 12,8 d 0,0296 100 
0,118 
0,132 
0,162 70,0 
0,304 10,0 
0,422 
0,436 
0,537 30,0 

14OLa** 6,4 6,32 - -  40,2h 0,11 ~ Gamma- 
strahlung 

0,131 
0,173 
0,241 
0,265 
0,329 38,3 
0,400 
0,431 5,94 
0,487 49,9- 
0,752 
0,818 45,3 
0,868 
0,923 
1,597 99 
1,902 
2,34 
2,52 0,9 
2,9 

* Die Datcn wurden der Zusammcnfassung yon A. t~alcow, Tabeilen zur Identifizierung unbe- 
kannter Gammaspektren, ~finchen: K. Thiemig, :[962, entnommen. Die letztc Spalte gibt die 
Intensit~t der Gammas pro 100 Zerf~ille. 

** Die Daten wurdcn den Nuclear Data Sheets, Washington: National Academy of Sciences- 
l~ational Research Council, 1958--1963, entnommen. Die letzte Spalte gibt die Prozentzahl, die 
das Atom als Gamma verli~2t. Konversionselektroncn sind also nicht miteingeschIosscn. 

I .  4.1. L a g e  des  G l e i c h g e w i c h t e s  140Ba/14OLa 

Fiir das Verh~ltnis der im Gleichgewicht stehenden Aktivits eines 
Mutter---Tochterpaares ergibt die Rechnungn:  

An ~ Aktivit~t des Mutternuklids 
AA T~ AB ~ Aktiviti~t des Tochternuklids 
A B T A - -  T B  T A ~ Halbwertszeit des Mutternuklids 

TB-~ Halbwertszeit des Tochternuklids 

11 R .  T .  O v e r m a n  und H .  M .  Clar~,  Radioisotope Techniques. McGraw 
Hill, 1961. 
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Setzt man in diese Gleichung die ~u fiir t40Ba und 140La ein, so erhglt 
m a n  

A140i, a = t,15 A140Ba. 

Man hat also bei der Messung yon 14OLa an Stelle yon 14OBa einen Aktivi- 
tgtsgewinn yon 15%. 

I.  4.2. Abschiitzung der Zeit bis zur Einstellung des Gleichgewichte8 

Die Zeit bis zur Einste]lung des Gleichgewichtes ist ein weiterer 
wichtiger t)arameter der Methode. Well die in Frage kommenden Funk- 
tionen alle e-Funktionen sind, hgtte man auf eine vollstgndige Einstellung 
des Gleichgewichtes unendiich lange zu warren. 

Die Aktivitgt  AB der Tochter ergibt sich 4 zu: 

T A  (e  - x A t  - -  e - x B t )  = K "  (e  - x A t  - -  e -XBt)  �9 
AB = (Aa)0 T A - -  TB 

Das Verhgltnis e-XAe/e -xBt ist ein MaB dafiir, um wieviel der ~rert  
yon AB zur betreffenden Zeit noch yore Gleichgewichtswert entfernt ist. 
Der Gleichgewichtswert selbst ist proportional der Aktivit.gt der Mutter- 
substanz. Die im folgenden berechnete Abweichung yon dieser Proportio- 
na.litgt ist ein MaB fiir die Entfernung yore Gleichgewichtszustand. 

Wiinscht man eine Genauigkeit yon 1%, so mug 

e-X-~t = 100 e -xl~t sein. 

Man errechnet daraus die zur Einstellung dieser Genauigkeit be- 
n6tigte Zeit nach 

- -  k~t -- In 100 - -  XBt, 

(XB--XA) t = in 100, und da bekanntlich Xx. Tx = In 2, so ist 

in 100 In I00 TATB 
t ( 1 % )  - 

XB--}VA - -  In 2 T ) . - -  TB 

Analog zu dieser Ableitung lassen sich die Zeiten zur Einstellung einer 
beliebigen Genauigkeit AG berechnen. Die Werte fiir das 14~ 
.Paar sind dabei: 

% AG 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0.1 

Zeit (d) 6,40 6,69 7,02 7,39 7,81 8,32 8,95 9,75 10,87 12,8 19,2 

Tr/igt man die erhaltenen Werte ira logarithmischen Magstab auf, 
so erhglt man eine Gerade, mit  deren Hilfe sich weitere Werte extra- 
polieren lassen (siehe Abb. 1). 
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Man erkennt, dal~ man zur Einstellung des Gleichgewichtes auf 1% 
genau 12,8 Tage warren muG, was zuf~llig einer Ha]bwertszeit yon 14OBa 

AS" 

o,i 

o,y 

y 5' Y 10 / /  7Z /3 /~: /5  /s /8 15' ZO 1 ZZ 

Abb. i. Glelchgewichtseinstellung des 14~176 Zeit bis zur ~instellung des Gleichgewichtes 
bis auf die maximale Abweichung A G 

entspricht. Nach einer Mindestabkiihlzeit yon 10 Tagen ist das Gleich- 
gewicht bereits auf ungef/~hr 2,8% genau einges~ellt. 

Bei dem durch Spaltung entstandenen 14OBa/14OLa-Paar ist noch zu 
diskutieren, ob nicht eine bei der Uranspaltung direkt entstandene 14~ 
Aktivi tgt  diese Werte verf/~lscht. 
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Es handelt sieh bei diesen Nuldiden um die beiden letzten Glieder 
einer Spaltungsproduktkette. Die Fragmentausbeuten sollten also klein 
sein. In der Literatur finder sieh kein Wert ffir die Fragmentausbeute yon 
140La. Man kennt abet die Fragmentausbeuten yon l~lutter--Toehter- 
paaren benaehbarter Massenzahlena: 

iagCs 1,07% 140Cs 2,2% 
139Ba 0,08% 140Ba 0,35% 141Ba 1,7% 

14~ ? 141L~ 0,1% 

Daraus ist ersiehtlieh, dal3 die Fragmentausbeuten bei Mutter--Toeh- 
tersystemen, die die letzten Glieder einer Spaltungsproduktkette bilden, in 
der Umgebung der Massenzahl 140 zumindest um eine Zehnerpotenz ver- 
sehieden sind. Es w/~re also fiir 140La eine Fragmentausbeute in der 
GrSBenordnung yon einigen hundertstel Prozent zu erwarten. Da man 
aber zur Einstellung des Gleiehgewiehtes auf 1% Genauigkeit ohnehin 
12,8 Tage, d. h. 7 ~  Halbwertszeiten des i4OLa, warren muB, fallen Frag- 
mentausbeuten dieser GrSgenordnung nicht ins Gewieht. 

I. 4.3. Gammaspektrum des 140La 

Das 140La hat ein sehr linienreiehes Gammaspektrum. Der intensivste 
Peak, zugleich einer der markantesten Peaks eines 10 Tage abgekiihlten 
Spaltungsproduktgemisehes fiberhaupt, liegt bei 1,597 MeV. Dies bringt ftir 
seine quantitative Auswertung groge Vorteile. Komplexe S10ektren sind 
im Gebiet niedriger Gammaenergien ohne Einsatz yon Computern nur 
sehlecht fiir eine quantitative Analyse auswertbar. Unterhalb der Energie 
des Photopeaks tiegt das Gebiet der dureh Sekund~rprozesse (Compton- 
effekt und Rfiekstreuung) dem Photopeak entzogenen Quanten. Sie 
verursaehen in dieser Region einen betrgehtliehen Hintergrund, auf dan 
Photopeaks niederer Energie aufsetzen. Wegen der versehiedenen Ab- 
fallgesehwindigkeiten yon Peak und Hintergrund ist die quantitative 
Auswertung dieser Peaks sehr ersehwert. 

Ein Sonderfall liegt dann vor, wenn der Hintergrund, auf den der 
Photopeak aufsetzt, yon einem Photopeak hSherer Energie desselben 
Nuklides stammt. Hintergrund und Peak fallen dann gleieh sehnell ab, 
die eingangs erw//hnten Besehr~nkungen gelten nieht. 

1Jber dem erw~hnten ttauptpeak des 140La bei i,597 MeV (99%) 
finden sich nur noeh zwei weitere i40La-Peaks [n~mlieh bei 2,523 MeV 
(0,9%) und ein sehr sehwaeher bei 2,9 MeV]. Dazu kommt ein sehwaeher 
i44pr-Peak bei 2,18 MeV (1,40%), der erst bei ]angen MeBzeiten im 
Spektrum eines Spaltungs-Erdengemisehes auitaueht. Sein Beitrag ist 
wegen der langen Halbwertszeit der Muttersubstanz 144Ce (284 d) praktiseh 
konstant. 
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Man kann daher den 1,597-MeV-Peak sehr gut zur Bestimmung der 
Zahl der Spaltungen auswerten. Bei dessen Auswertung bewirkt das 
~Jberwiegen der 140La-Aktivit~t im Bereich fiber 1,5 MeV den Vorteil, 
dal~ an die Methoden zur Abtrennung der S. E. keine zu hohen Anfor- 
derungen gestellt werden miissen. 

Auswertbarer Teil der Sigttigungslcurve : Aus der fffiheren Absehgtzung 
des fiir eine Spaltungsz~hlbestimmung auswertb~ren Teiles der S~ttigungs- 
kurve zu fund u~ einer tIalbwertszeit folgt, d~l~ bei Bestrahlungszeiten 
bis zu 9,6 Tagen 140La als Monitor start 140Ba verwendet werden soll. 

1.5. C e r - N u k l i d e  als  sekund/~re  M o n i t o r e n  

Dureh die selektive Extraktion der S .E .  aus einem 10 Tage alten 
Spaltungserdengemisch wird neben dem 140La auch ein Gemisch yon Cer- 
Isotopen leicht zugi~nglich. Wiihrend das 140La, wie vorhin begriindet, 
ohne weitere Abtrennung quantitativ auswertbar ist, mfissen die Cer- 
Isotope vor ihrer Auswertung yon den iibrigen S. E. und yore u abge- 
t rennt  werden. Daza steht eine selektive Oxydation des Ce 3+ zu Ce 4+ 
und dessen anseh]iel~ende Extr~ktion zur Verfiigung. Man verwendet zur 
Extraktion dasselbe Reagens, mit dem bereits die S .E .  als Gruppe 
ex~rahiert wurden. Diese Oxydation und Extrak~ion mit Di-(2-/~thyl- 
hexyl)-orthophosphorss ( H D E H P )  wurde yon D. F. Peplgard 12 be- 
sehrieben. 

Wegen der verschiedenen Halbwertszeiten der einzelnen Cer-Isotope 
ist die Zusammensetzung des Isotopengemisches jedoch eine Funktion 
der Bestrahlungs- und der Abklingzeit. Die Verhgltnisse ]iegen demnach 
hier viel komp]izierter als bei der Entstehung nur eines Radionuklides 
ls Halbwertszeit. Das la3Ce ist aber wegen seiner kurzen Halb- 
wertszeit yon 33 h nach der MindestabMingzeit yon 10 Tagen bereits auf 
0,7% seiner Anfangsaktivits abgefallen. Die entsprechenden Daten 
betragen beim 144Ce (T ~ 284 d) 97,76% und beim 141Ce (32,5 d) 80%. 
Man kann also selbst flit eine Gammamessung den Beitrag des 143Ce 
vernachlgssigen. 

Der Versuch, eine Trennung der :Nnklide 141Ce und 144Ce auf Grund 
der versehiedenen Lage der Photopeaks im Gammaspektrometer zu er- 
reiehen, gelingt nieht zuffiedenstellend. 144Ce hat bei kurzen Mel~zeiten 
nut  3 Gammapeaks: einen bei 0,036 MeV, der als Pr--K-RSntgenpeak 
allen drei Nukliden gemeinsam ist; einen zweiten bei 0,08 MeV, der der 
einzige reine 144Ce-Peak ist, weft der dritte bei 0,134 MeV yon dem bei 

12 D. •. Peppard, G. W. Mason, J. L. Maier und W. J. Driscoll, J. Inorg. 
Xucl. Chemistry 4, 334 (1957). 
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0,145 MeV l iegenden H a u p t p e a k  des 141Ce in e inem N a J - K r i s t a l l - G a m m a -  
spek t rome te r  n ich t  zu t r ennen  ist.  Der  erwiihnte reine 144Ce-Peak bei  
0,08 MeV si tz t  auf e inem Hin~ergTund, zu dem das  sehr  viel  sehneller  
abfa l lende 141Ce wesent] ich bei t r~gt ,  weil  auch  der  R i i eks t r eupeak  des 
141Ce an  jener  S~elle liegt. Die Auswer tung  dieses Peaks  wird zu ungenau.  

Man ist  daher  gezwungen,  an  Stelle des 144Ce sein Toeh t e rp roduk t  
144pr zu messen. ~regen  der  i iberwiegenden Betaakt iv i t .g t  des 144pr 
(sehr ha r t e  Be t a s t r ah lung  yon  2,98 MeV zu 98%) wird  m a n  eine Beta-  
messung vornehmen.  Wegen  dieser hohen  Betaenerg ie  erre ieht  m a n  dabei  
gute  Ausbeuten .  

141pr, das T o e h t e r p r o d u k t  des haupts~ehl ieh  s tSrenden 141Ce, ist  
stabfl .  14aPr, das  nu r  mehr  in Spuren  vo rhanden  sein kann,  sendet  Beta-  
s t rah len  yon  n u t  0,92 MeV aus, die mi t  Al -Absorbern ,  wenn es no twendig  
sein sollte, le ieht  yon  den dre imal  so h a r t e n  2 ,98-MeV-Betas t rahlen  des 
I44pr abgef i l te r t  werden  k6nnen.  

Man wird  also naeh  der  se lekt iven Ex t rak~ion  des Ce(IV) in die 
organisehe Phase  das  Naehwaehsen  des 144Pr auf  den Gleiehgewiehts-  
weft  a b w a r t e n  (10 Ha lbwer t sze i t en  = 170 rain) und  dann  das  P r ( I I I )  
se lekt iv  s t r ippen.  Wegen  der  ba r r en  Be~ast rahlung des 144pr is t  die 
wiisserige Phase  im Fl i i ss igkei t szghl rohr  gut  meBbar.  

I I .  ExperimenteUer Teil 

I I .  1. E x t r a k t i o n  d e r  S e l t e n e n  E r d e n  m i t  
Di -  ( 2 - ~ t h y l h e x y l )  - p h o s p h o r s ~ i u r e  ( H D E H P )  

I I .  1.1. 

J .  J .  2YieOown u n d  R.  P .  Larsen  1 gaben eine Methode zur selektiven Ex- 
t rakt ion tr~igerfreier Seltener Erden an, die gegen die bis dahin verwendeten 
F~llungs- und Ionenaustauschmethoden einen groBen Zeitgewinn braehte.  
Diese Extrakt ionsmethode verl~tuft quant i ta t iv ;  eine Ausbeutebest immung 
an Hand  eines zugesetzten Tr~tgers ist nieht notwendig. Wir  wendeten dieses 
Verfahren bei unserer Arbei t  an. 

Arbeitsvorschri/ t  1. 5Jan verdiinnt  die Probe auf eine Gesamtaktivit~it yon 
ungef~ihr 10 s I p m  pro 1 ml in 0,5 m-I-IC1 oder I-INOs, p ipet t ier t  ein 100 ~l- 
Aliquot in 5 ml Wasser in einen Seheidetriehter, fiigt 5 ml 1,5 m - H D E H P  
in Toluol zu und schiit telt  2 rain lang. 

Die w~sserige Phase wird verworfen, die organisehe Phase noeh einmal 
unter  Sehiitteln wi~hrend 30 see mit  5 ml 0,01 m-I-IC1 gewasehen (,,scrubbing"). 
Die w~isserige Phase wird wieder verworfen. Die S. E. werden hierauf aus der 
organisehen Phase dureh l0 rain langes Sehiitteln mit  5 ml 8 m-I-IC1 selektiv 
riiekex~rahiert. Dieses , ,Strippen" wird dureh weiteres Sehfitteln mit  4 ml 
8 m-I-IC1 (1 rain lang) zu Ende geftihrt,. Die wfi.sserige Phase ~drd sodann auf 
10 ml verdtmnt  und ein 250-~l-Aliquot gemessen. Die Ausbeute an S. E. ist 
gr68er als 98~o, die ben6tigte Zeit ungefi~l~. 30 rain. 

Tab. 4 zeigt das angegebene Trennschema.  
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Tabelle4. T r e n n s e h e m a  de r  E x t r a k t i o n  der  S e l t e n e n  E r d e n  m i t  
H D E H P  n a e h  J . J .  M e C o w n  u n d  R . P .  L a r s e n  1 

Lfsung yon U, Np, Pu  
und Spaltungsprodukten 

0,01 m-HC1 

w/isserige Phase : 
fiber 99% des 
Sr, Ru, Te, Te, J, 
Cs, Ba; 
~p 5% 
Pu 92,3% 

/ 
/ 

vereinigte w/~sserige z" 
L6sungen: \ 
Seltene Erden -~ Y, 
Np 2,9%, 

1,9% \ 
weniger als 1% Gamma- 
aktivit~t, die nicht yon 
Seltenen Erden s tammt 

w~isserige Phase 

Extrak~ion 
2 rain  

organische Phase : 
fiber 99% yon 
Zr, Nb, Th, U, 
Mo, Seltenen Erden;  
Np 95%, 
Pu 7,7% 

30 see 
Scrubbing mit  0,01 m-I-IC1 

gereinigte organisehe Phase 

1. Strippen mit  
8 m - }tC1 
10 rain 

2. Strippen mit  
8 m-HC1 
1 rain 

organisehe Phase : 
Zr, Nb, Th, U, 
Mo; Np 92,1%, 
Pu 5,8% 

II.  1.2. Experimentelle Untersuchung des Trennungsganges 

In  der Originalliteratur 1 wird angegeben, dab das yon der Firma Virginia- 
Carolina Chemical Comp. verkaufte HDEHP-Reagens ohne weitere Vor- 
reinigung fiir die Trennung verwendet werden k6nne. Uns stand ein Pr~parat 
der Firma Fluka, Bis-(2-~thylhexyl)-phosphors/iure (pract.), zur Verffigung. 
Die in den n~chsten Kapiteln beschriebenen Versuche sollten darfiber orien- 
tieren, ob das Reagens ebenso ohne weitere Reinigung verwendbar sei oder 
wie sein Extraktionsverhalten sich yon dem in der Literatur beschriebenen 
unterscheide. 
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I I .  1 . 2 . 1 .  Extrak t ion  yon L a  3+ und  Ce 3+ aus  salzsaurer LSsung  

L a ( N 0 3 ) 3  wurde  im T R I G A - R e a k t o r  des A t o m i n s t i t u t e s  der  0sVer- 
r e ieh i schen  H o c h s c h u l e n  4 S tdn .  l ang  m i t  e i n e m  F l u 9  y o n  u n g e f a h r  1012 
n . e m - ~ . s e c  -1 b e s t r a h l t .  Aus  d e m  zu 99 ,911% i m  na t f i r l i ehen  I so topen -  
gemisch  vo r l i egenden  139La e n t s t a n d  dabe i  in  e iner  (n, 7 ) - R e a k t i o n  Ms einziges 
ak t ives  N u k l i d  140La. ]:)as b e s t r a h l t e  l~ i t r a t  w u r d e  in  0,01 m-I-tC1 gel6s t ;  
fiir die e inze lnen  Ver suche  ~ m r d e n  je ~ 104 Impu l se ,  auf  e inem N a J . K r i s t a l l -  
G a m m a - M e ~ k o p f  der  Fa .  Ph i l ips  gemessen,  e ingese tz t .  Das  Ce 8+ wa r  e in  
v o m  R a d i o c h e m i c a l  Centre ,  A m e r s h a m ,  E n g l a n d ,  gekauf tes ,  aus  Spal- 
Vungsproduk~en isol ier tes  144Ce. 

I I .  1 . 2 . 2 .  Arbeitsweise 

Die L a n t h a n n i t r a t - P r o b e  wurde  m i t  5 ml  0,01 m-HC1 v e r d i i n n t  u n d  in 
e inem K S l b e h e n  m i t  5 m l  1,5 m - H D E H P  in  Toluol  1 ra in  geschf i t te l t .  Zu r  
besseren  P h a s e n t r e n n u n g  mul ] t e  zen t r i fug ie r t  werden .  H ie r au f  w u r d e n  
3 ml  der  o rgan i sehen  P h a s e  a b p i p e t t i e r t  u n d  gemessen,  da~m mit. den  i ib r igen  
2 m l  wieder  vere in ig t .  Die  g e s a m t e  o rgan i sehe  PHase wurde  n u n m e h r  e i n m a l  
10 ra in  u n t e r  Sch i i t t e ln  m i t  5 m l  8 m-HC1 ~ n d  s o d a n n  1 ra in  mi f  4 m l  8m-  
HC1 ges t r ipp t .  Es  w u r d e n  wieder  3 m l  der  o rgan i schen  P h a s e  n a c h  d e m  
Zen t r i fug ie ren  e n t n o m m e n  u n d  gemessen  (s. Tab .  5). 

T a b e l l e  5 

�9 Ipmin  3ml Ipmin 3ml orga- % derin der organ. Eingese?~zt, e % extra- I1)m* (in 5 nil) organischer nischer Phase nach Phase en~halt. 
Phase hiert Strippen Ak~ivitgf gestrippt 

12794 7653 99,28 132 98,27 
11456 6874 99,60 14 99,79 
12823 7608 98,48 70 98,68 
10842 6478 99,17 85 98,68 
11214 6742 99,80 102 98,48 

* Ipm = Impulse pro Minute. 

Bei  den  V e r s u c h e n  m i t  144Ce w u r d e  i m  Fli issigkeitsz/~hh'ohr gemessen.  
Der  gr6Bte Teil  de r  gezah l t en  I m p u l s e  s t a m m t e  d a h e r  yon  de r  energie-  
r e i chen  B e t a s t r a h l u n g  der  im r a d i o a k t i v e n  Gle ichgewieht  s t e h e n d e n ,  m i t -  
e x t r a h i e r t e n  144pr-Aktivit~it.  

Die Arbe i t sweise  b l ieb  gleich. Die  E rgebn i s se  e n t h ~ l t  Tab .  6. 

T a b e l l e  6 

Ipm in 3 ml ]~ingesetzte % extra- Ipm in 3ml orga- % der in der organ. 
Ipm (in 5 ml) organischer hierf nischer Phase nach Phase enthalt. 

Phase Strippen Aktivit~ gestripp~ 

9483 5612 98,23 51 99,1 
10532 6287 99,08 77 99,88 

Die Ergebnisse zeigen, dab das verwendete Reagens bei der Extraktion 
yon La 3+ und Ce 3+ aus 0,01 m-IICl und beim Striiopen mit 8m-IICl zu den 
in der Literatur angegebenen l~esultaten (immer fiber 99%) ffihrt. Beurteil~ 
nach dem Verhalten bei der Extraktion der dreiwertigen Lanthaniden war 

~onatshefte ftir Chemie, Bd. 95/3 58 
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das yon uns verwendete H D E H P  also dem in der Literatur 1 ~ngegebenen 
gleichwertig. 

�9 ss~7- c 
9~ALo 
l~l Ce 

13zj 
18 z Te 12 S Te 
p31j l~ZNd z~zj 
s, zs z~~ ~3~j 

/ ' ] ~ 3 5  s:Nb 
sslr 
S, TS 

~ 3  

10 z 

l a i j  14~ 
13 Z Te Y,, Sy~ y DIe // 

0,8Z 

i _ i ~ i i J i r i i i i i i i 

70 Z0 #0 SO 50 YO BO 80 700 Y70 IZ0 7J0 Y#O YS0 
KJRJ/HU/B~e/" 

Abb. 2. Spektrum I 

I I .  1 .2 .3 .  Quali tat ive Ver]olgung des Trennganges  an  H a n d  der Garnmaspek- 
tren der e inzelnen 2 'rakt ione~ 

Wegen dot Vielfalt der Radionuklide, die bei der Spal6ung entstehen, 
erh~lt man sehr komplexe Gammaspek~ren. Man kann abet t rotzdem an 
Hand besonders markanter  l~hotoloeaks den Weg einze]ner ~ukl ide ver- 
folgen und im besonderen an Hand des Gammaspektrums der erhaltenen 
Frakt ion der Seltenen Erdan die Abwesenheit gewisser Nuklide zoigen. 
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Besonders interessant war in diesem Zusammenhang die Frage naeh der 
Reinheit des 1,59-1~[eV-Peaks y o n  140La, da er zur 140La-Bestimmung aus- 
gewertet werden soUte *. 

Der gesamte Trenngang wurde un- 
gef~hr 9real an Hand der Gamma- 
spektren verfolgt. Die einzelnen Frak- 
tionen gaben dabei ein in Beziehung 
auf die relative Lage der Peaks gleiehes 
Bild. Die relative ]=IShe und das Aus- 
sehen des gesamten Spektrums sind 
wegen der versehiedenen I-Ialbwerts- 
zeiten der Peaks stark zeitabh~ngig. 
Die Zuordn~mg einzelner Peaks kann 
dureh die aus Spektren, die zu versehie- 
denen Zeiten aufgenommen wurden, ab- 
geleitete Halbwertszeit gestiitzt werden, 
wenn die Peaks nicht zu kornplex sind. 

Arbeitsvorschrift. Die Probe des 
bestrahlten Uranylnitrats, Urunoxids 
oder Uranmet.alls wurde mit konz. 
HC1, wenn nStig mit einem Zusatz 
yon HN03, in LSsung gebracht, die 
iibersehiissige Sgure durch Einengen 
unter der UR-Lampe ent~ernt und 
aus der so konzentrierten Ltsung mit 
einer Mikropipette die Probe zur 
Extraktion entnommen. W~hrend des 
Trennungsganges wurden yon den je- 
wefts in Frage stehenden Phasen mit 
MJkropil0etten Proben gezogen, die 
dann auf in Aluminium-Sehalehen 
liegenden Papierfiltern aufgesaug~ und 
unter der UR-Lampe ge~rooknet wur- 
den. Die Eindampfriickst~nde der 
Proben warden mit einer Kunststoff- 
Folie versehlossen. 

Trennungsgang: Die Probe (Abb. 2, 
S p e k t r u m  I) wurde mit 5 ml 0,0ira- 
tIC1 verdiinnt und in einer Sohiittel- 

z~,O B~ 

70S/pz~ 

.3.j 
73~j 

,9.~ IIL7 
~sZp 

7G IHe Y 

E 

I 
I 
L 

~'J/TJ/?-y/77/per 

Abb. 3. Spoktrum II, Spektrum II~ 

ldivette mit 5 ml 1 ,5m-HDEHP in Toluol 2 min geschiittelt. Mit Pipetten 
wurden beide Phasen getrennt und aus beiden Proben gezogen. 

* Die dabei erhMtenen Befunde a~un'den sparer dtu'ch Auswertung der 
Gamanaspektren einzelner Poei erg~.nzt, die wit bei der elektrophorotischen 
Ienenfokussierung des erhaltenon ~uklidgemisches Selt ener Erden erhielten. 
Die Gammaspektren dieser einzelnen Feci sind weniger komplex und daher 
leiehter deutbar. 

58* 
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Wiisserige Phase nach der ersten Extraktion: S p e k t r u m  II  (Abb. 3). 
Die abgesaugte organisehe Phase wurde nach S. 895 gewaschen (Scrubbing}. 

Gewasehene organische Phase: S p e k t r u m  I I I  (Abb. 4). 

/ 0  3 

msMo 
3~mTo 

o,x~ 

:~: Ce :":A/h 
::;~:d ssZr 

,ggMo 
s'~Mo :4"7A/d 0,:6- 

~597MeY 

i i - i r . i i 

z: Jo +> :0 2: Z 8::0 ::: ::0 .: :~: :~: :}: 

Abb. 4. Spek~rum III  

W/isserige Phase, mit der gewaschen wurde: Sloektrum IIa  (Abb. 3). 
Organisehe Phase naeh dem ersten Strippen (s. S. 895) : S p e k t r u m  V 

(Abb. 5). 
Organisehe Phase naeh dem zweiten Strippen (s. S. 895) : S p e k t r u m  

Va (Abb. 5). 
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Ws Phase, die die Seltenen Erden enth~lt: Spektrum IV 
(Abb. 6). 

Die erh~ltenen Spektren sind wegen der verschieden langen MeB- 
zeiten, die angewandt werden muBten, nicht qu~ntit~tiv verg]eichbar~ 

I 0,~ s~M~ :~ s:~/: :3,:~ ::Zr 

i ssM~ 
i 43~ 

~ 4  

z, :m : /v/e / /  

AF'~ 

I I ~ ' j O ' O ; O j  0 . . . . . . .  ~ . . . _ ~  70 ZO 30 40 5 9# /0# 710 7ZO 730 S~0 7J0 
N#R3/Ryx~I~eP 

Abb. 5. Spektrum V, Spektrum Va 

II. 1.2.4. Auswertung der Gammazpektren 

D~ das bei der Spaltung entstehende Nuklidgemisch sehr komplex 
ist und selbst nach einer Abkiihlzeit yon 10 Tagen noch otwa 50 Nuklide 
enthalten muB, sind die Gamm~spektren nicht ohne weiteres deutb~r. 
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l~ur dureh d~s Vorhandensein oder Fehlen prominenter Peaks wird der 
Weg einzelner Nuklide markiert. 

Das verwendete bestrahlte Uranoxid wurde ungef~hr 11 Tage naeh 
Bestrahlungsende aufgearbeitet. 

i 

I x%*E 

:+:ce 
0, 7::,4 

- - : . .0 :  

o,:: 

x~:ll d 
://OL~ 

::/oz<:. 5:7 

i 

s~ ~5 60 75 .9: i s :  1ms 735 lbs  1#r z s s  ; l#  z r  
K#RR/RU~x~EP 

Abb. 6. Spek~rum IV 

S p e k t r u m  I zeig~, dab tro~z der Vielfalt an Nukliden nur relativ 
wenige Peaks auftre~en, die abet dann als Misehpeaks verschiedener 
i~k~ivitgten nach einer kompliziert zusammengesetzten Abldingkurve ab- 
fallen. Eine Analyse der Abklingkurven bring~ in solchen Fi~llen wenig 
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Nutzen. Die angemerkten einzehaen Zuordnungen sollen die Beitr/ige zu 
den Peaks ohne Anspruch auf Vollsts umreiBen: 

Man sieh~ jedoeh sehon hier die besondere Nachweisempfindlichkeit 
der Gammaspektrometrie fiir das i40La, dessen Peak bei 1,597 MeV der 
markantes~e Peak > 1 MeV im Spaltproduktgemisch ist. 

S p e k t r u m  I I  zeigt, dab in der w/isserigen Phase naeh der ersten 
Extraktion neben Cs, Ru, J und Ba ein Teil des Zr--Nb zuriickbleibt. 

S p e k t r u m  I I a  (Waschl6sung) 1/tgt erkennen, dag yon dem extra- 
hierbaren Zr mit der WasehlSsung nur mehr wenig in die wgsserige 
Phase geht; der 0,67-Peak des i37Cs und des i3uj kann daher st/irker 
hervortreten. Aueh restliches l%u wird in dem Wasehsehritt entfernt. 

S p e k t r u m  I I I  (gewasehene organisehe Phase) zeigt neben den Peaks 
der Seltenen Erden die Peaks yon 95Zr/95Nb und 99~{o/99mTe. 

Aus S p e k t r u m  V geht hervor, dab die organisehe Phase nach dem 
ersten Strippen immer noeh etwas laOLa enth/~lt, das aber, wie 

S p e k t r u m  Va verdeutlicht, mit dem zweiten Strippen entfernt wird. 
Die organische Phase enths darm sichtbar nur mehr die Ak~ivititen 
99Mo/99mTc und 95Zr/95Nb. 

S p e k t r u m  IV ist das Spektrum der Fraktion, die aus reinen Seltenen 
Erden bestehen sollte. Der fiir die Bestimmung des i4OLa ausgewertete 
Peak ist der markantes%e Peak  des ganzen Gammasl~ek%rums. Die 
Aktivit/~t des i4OLa fiberwiegt so sehr, dab das Spel~rum im Bereieh 
fiber 0,33 MeV wie ein reines i40La-Spektrum aussieht. Wieder zeigt sieh 
die besondere Empfindlichkeit der 140La-Bestimmung. 

Ein im Spektrum bei 0,i6 MeV auftretender Peak ls jedoch ver- 
tauten, dab etwas i4OBa dureh eine Fremdkomponente des H D E H P  mit- 
extrahiert wurde. Werm diese Zuordnung des 0,16-3~eV-Peaks stimmt, 
dann mug die Abfallkurve des 1,597-MeV-Peaks yon einer Neigung, die 
der Halbwertszeit des reinen i4OLa (40,2 h) entsprieh%, in eine Kurve mit 
der Halbwertszei% des i40Ba-Mutternuklides iibergehen. Es wurde daher 
das S p e k t r u m  IV in einem anderen Fall fiber ungefs 13 Tage ge- 
messen (Tab. 7). 

Tabelle 7. Spek t rum IV (11. VI. 1963) 

Gemessen nach )~egzeit Impulse des 1,597-]YIeV- Ipm 
Stunden in rain Peaks des 140 La 

0 8 2425 296--309 
59 8 880 110 

144,16 40 1916 48--47 
186,5 40 1429 34--36 
238 40 967 23--24 
306,7 80 1378 16--17 
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Man erkennt (Abb. 7), dal] die Abfallkurve nicht die Gerade eines reinen 
•uklides ist, sondern, mit  der erwarteten Halbwertszeit yon ungef~thr 
40 Stdn. beginnend, immer flacher wlrd. Die Halbwertszeit zwischen den 
beiden letzten Mel]punkten betr~gt schon ungef~hr 144 Stdn. Wie die sp~- 
teren Resultate der elektrophoretisehen Ionenfokussierung der extrahierten 
Seltenen Erden noeh best~tigen werden, ist diese Verl~ngerung der Halb- 
w ertszeit auf eine Verunreinigung durch mitextrahiertes 140Ba zuriickzu- 

f p z z  

. . . . . . . . . . . . . . . .  J}o st; Z0 //0 ~0 b'0 /00 /Z0 2"~0 1's Yb'0 Z~'~ 7 ZZ0 Z]/O Zs ZB0 

Abb. 7. Spektrum IV vom 11.5uni 1963; Abfall des 1,597-MeV-Peaks des 14%a 

fiihren. Ein Spektrum einer Seltenen Erdfraktion yore 10. V. 1963 zeigte 
nach einem halben Jahr  ein reines 144Ce-Spektrum. Aul]er 140Ba konnte 
also keine li~ngerlebige Verunreinigung festgestellt werden. 

II. 2. l ~ e i n h e i t s p r i i f u n g  d u r e h  e l e k t r o p h o r e t i s c h e  
I o n e n f o k u s s i e r u n g  

Da in einem komplexen Spektrum einzelne Verunreinigungen durch 
sehr intensive Komponenten verdeckt werden k6nnen, wurde das bei der 
Extrakt ion erhaltene Gemisch Seltener Erden noch mittels der elektro- 
phoretischen IonenfokussierLmg untersucht. Diese yon E.  Schumacher ~-~ 
ausgearbeitete Methode, deren Anwendung zur Trennung der S .E .  von 
W. 2'riedli und E. Schumacher la beschrieben wurde, ist zur Zeit woht die 
schnellste Methode zur Trennung eines Gemisches Seltener Erden. Wir 
haben in einer langen •eihe von Versuehen die Ergebnisse der schweizerischen 
Autoren best~tigt gefunden. Die zur Trennung tr~gerhaltiger L6sungen 
Seltener Erden optimalen Versuchsbedingungen wurden hier auf die Analyse 
des trdger]reien Spaltungserdengemischea iiber~ragen. Die dabei erhaltenen Re- 
sulfate waren in der relativen Lage der Yoci nicht so gut reproduzierbar 
wie bei der elektrophoretischen Ionenfokussierung tr~gerhaltiger L6sungen. 
Eine Adsorption der tr~gerfreien Radionuklide am Auftragungsort auf dem 
Papierstreifen war trotzdem hie feststellbar. 

la W.  Friedli  und E.  Schumacher, Helv. Chim. Acta 44, 1829 (1961). 
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I I .  2 . 1 .  Versuchsbedingungen 

K a t h o d e n l S s u n g :  0 , 3 m  a n  ( ~ H 4 )  2 H N T A  * u n d  A m m o n i u m a e e t a t  
A n o d e n l S s u n g :  0,1 m-HC1 
S p a n n u n g  : 860 V 
T r e n n z e i t  : 5 r a in  
S t r e i f e n d i m e n s i o n e n :  1 X 15,4 em. 

Die St re i fen  w u r d e n  n a e h  d e m  T r o e k n e n  in 1 m m  bre i t e  Quer s t r e i f ehen  
ze r se tmi t t en  u n d  ihre  G a m m a a k t i v i t g t  m i t  e iner  P h i l i p s - G a m m a s o n d e  ge- 
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Abb. 8 

* A m m o n i u m s a l z  der  Nigrilotriessigs/~ure. 

messen. Die dabei registrierten Foei wurden ausgesondert und im Gamma- 
spektrometer gemessen. Als Beispiel sci der Streifen Nr. 325 gezeigt (Abb. 8). 
Die elektrophoretisehe Ionenfokussierung ~Irde dort erst I/~ngere Zeit naeh 
der Abtrennung der Seltenen Erden aus dem Spaltungsproduktgemiseh vor- 
genommen; 140La und 9oy warcn daher sehon abgeklungen. Alles auf diesem 
Streifen feststellbare 140La war also sehon die naehgebildete Toehter des als 
Verunreinigung mitextrahierten 140Ba. 

Wie  die G a m m a s p e k t r e n  A u n d  B (Abb.  9) zeigen, b e s t a n d  der  e rs te  
Focus  (ganz l inks)  aus  e inem 140Ba/140La-Gemiseh,  der  zwei te  Focus  wa r  
re ines  140La. Die T r e n n u n g  dieser  b e i d e n  Foe i  is t  sehr  gut .  De r  d r i t t e  Focus  
war  eine lViisehung y o n  144Ce u n d  147Nd. Der  be i  e iner  f r i ihe ren  F o k u s s i e r u n g  
n o c h  s i e h t b a r e  v i e r t e  Focus  zeigte  n u r  die B r e m s s t r a h l u n g  des  9oy. 

E s  wies also a u e h  das  F o k u s s i e r u n g s s p e k t r u m  des d u r e h  H D E H P - E x .  
t r a k t i o n  e rha lgenen  Nuk l idgemisehes  n u t  eine einzige Verunre in igung ,  das  
14o]~a, auf. 



906 P. M a r k l  ~md F.  H e c h t  : [Mh. Chem.,  Bd .  95 

I I .  2.2. Bedeutung der 14oBa- Verunreinigung ]i~r die Auswertbar]ceit des 140La- 
Peaks bei 1,597 MeV 
W e n n  alles in  de r  Mischung  v o r h a n d e n e  14OB~ m i t e x t r a h i e r t  w o r d e n  

w~tre, d a n n  w~re der  L a - G e h a l t  ebenso  e in  Mat] fiir die Gle ichgewich t smenge  

~Ez l, S3~IAeY 

~33 ~ 

M Z597/~l,ey 1~0B~ I I  o, ~ '~Ol<< 

1o zo 3o +0 5~ J~, ~o Jo ~ 7)0 ~o ~g 7~,o 7so 
i~JN3/17Ui~IT/BP 

Abb. 9. S~reifen 325 

14OBa wie bei der Ex6rak~ion yon  rehmm 14~ al lein. Btehen in  e inem Ge- 
m i s c h  die b e i d e n  N uk l i de  nicht miteinander im Gleichgewicht, so wi rd  der  
14OLa-t?eak bei  1,597 MeV m i t  e iner  ~-Ialbwertszeit  zwischen  40,2 S tdn .  u n d  
12,8 T a g e n  abfa l len .  Die  L~nge  de r  t-Ialbwer6szei6 is t  e in  1VIaB fiir die Re in -  
he i r  des Peaks .  

D a  wi t  ze igen k o n n t e n ,  d a b  de r  1 ,597-MeV-Peak  m i n d e s t e n s  w ~ h r e n d  
de r  e r s t en  50 S tdn .  n a c h  de r  E x t r a k t i o n  m i t  der  H a l b w e r t s z e i t  v o n  14OLa 
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abf~llt, ist er w~thrend dieses Zeitraumes ein gutes Mag ffir den 140La-Gehalt 
der Probe. Die Verunreinigung des Extraktionsmittels  beeintriichtigt die 
Bestimmung also nieht. 

I I . 3 .  E x t r a k t i o n  y o n  Cer  aus  s a l p e g e r s a u r e r  L S s u n g  

Zur Abtrennung des Cers yon den fibrigen dreiwertigen Lanthaniden und 
Yt t r ium ist die Uberfiihrung des dutch Extrakt ion  erhaltenen Nuklid- 
gemisches, das in 8 m-tiC1 vorliegt, in ein sMpetersaures Medium notwendig, 
da sonst die Oxydation Ce 3+ -> Ce ~+ infolge der Lage der Redoxpotentiale 
des Ce 4+ und des Chloridions nieht m6glich ist. 

Im  Prinzip k6nnte man die L6sung einengen und dutch Zusatz groBer 
Mengen l:tNOa die SMzs~ure austreiben. 

P e p p a r d  12 hat  jedoch nachgewiesen, dag bei der H D E H P . E x t r M ~ t i o n  
der Lanthanide keines der in der w~tsserigen Phase vorhandenen Anionen 
in die organisehe Phase eingeht und dag im Bereieh der verwendetert Mineral- 
s~urekonzentrationen die Natur  der MinerMs/~ure keinen EinfluB auf den 
Extraktionskoeffizienten hat. Dies wurde for ttC1, ttNO3, H2SO4 und 
t-ICIO 4 gezeigt. 

Eine weitere H D E H P - E x t r a k t i o n  der Seltenen Erden aus der mit NI-I3 
auf eine ?r yon 0,01m-I-[C1 gebraehten LSsung, verbtmden mit  emem 
Strippen dieser Aktivi t~t  mit  10m-ttNOa, ist ~weniger zeitraubend und 
verlustreieh als das Abrauchen mit  konz. t tNOa und bietet tiberdies den 
Vorteil, ein zus~tzlieher Reinigungssehritt zu se in . .Peppard ~4 konnte zeigen, 
daft Ce 4+ mittels einer Extrakt ion aus einer Misehung yon 10m-ItNOa und 
1 m-KBrOa mit  H D E H P  in n-I-Ieptan yon dreiwertigen Lanthaniden, Sr 
tmd Ba getrennt werden karm. 

Da das yon uns verwendete Extrakt ionsmit tel  nicht ganz reine H D E H P  
war und yon dem in der Litera~ur beschriebenen Verhalten dureh eine ge- 
steigerte 140Ba-Extraktion abwieh, untersuchten wit aueh die notwendige 
Cerabtrennung. 

I I . 3 . 1 .  Extralction des Ce 3+ a u s O , O l m - H N O a  mi t  1 , 5 m . H D E H P  in  Toluol  

Die Extrakt ion erfolgte mig 144Ce a]s Tracer in einer Extraktionskiivet te  
bei 1 rain Sehfittelzeit. Je  5 ml der beiden Phasen wurden ins G leichgewicht 
gesetzt; 4 ml der wasserigen Phase warden naeh der Extrakt ion  abpipettiert  
trod im Fl~ssigkeitsz/ihlrohr gemessen. An Z~hlraten fiber 10000 Ipm warden 
Totzeitkorrekturen angebraeht (Tab. 8). 

T a b e l l e  8 

Eingesetzte Impulse yon 4 ml Auf 5 ml H~0-Phase Cer, nicht 
Versuch ~r. Imp/10 r a i n  H~0-Phase nach berechnete Gesamt- der Extraktion Impulse nach tier ex~rahiert, 

Extraktion in % 

1 69200 197 247 0,35 
2 33851 47 58,7 0,174 
3 36689 22 27,5 0,075 
4 29280 26 32,5 0,11 
5 30104 44 55 0,177 

1~ D.  F .  Peppard ,  G. W.  M a s o n  u n d  S.  W.  ~lol ine,  J.  Inorg. Nucl. Chem. 
5, t41 (1957). 
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Bei den Versuchen 3, 4 und 5 wurde vor der Extrakt ion etwa vorhan- 
denes Ce 4+ mit  I-I202 reduziert. 

Die Resultate zeigen, dal~ die Extrakt ion in allen Fallen fiber 99,5% 
der Akt ivi ta t  umfai~te. 

I I .  3 .2.  T r e n n u n g  y on  Ce 3+ u n d  P r  3+ y on  Ce 4+ 

Der erste Schritt  zur Trennung des Ce 8+ yon anderen dreiwertigen Lan- 
thaniden is~ eine selektive Oxydation des Ce 3+ zu Ce 4+. D~ die zur Oxydation 

i i r ,  ~ p / , i r r ~ i i f 

yO ZO JO ~'0 JrO 50 yo 3o 90 700 y/O 12U /JO 7~o zsO 

Abb. 10. Versuch 1, Trennung ~44Ce#44Pr; Abfall der 144Pr-Aktivi~t 

verwendete Misehung aus KBrO3 und 10m-HNO3 sehr ~ggressiv ist, mu~ 
m~n zu einem oxydationsbest~ndigeren LSsungsmit~el als Toluol fibergehen. 
Bringt m~n die OxydationslSsung mit  Toluol in Kont~kt,  so setzt sofor~ 
eine heftige Reak~ion ein, die radiochemisches Arbeiten unmSglich macht.  
Versuahe mit  k~ufliehem, nicht besonders gereinigtem n-I~Ieptan (Riedel-de- 
I-I~n) zeigten, dab der Aromatengehalt  ~ueh dieses Produk~es noch zu einer 
heftigen l~eaktion ffihrt. Die W~hl fiel daher auf CC14 s, ls LSsungsmi~tel. 



I-L 3/1964] Kernspal tungen mit  thermisehen Nentronen 909 

Die in der Literatur empfohlene obige Mischung hat  einen sehr grogen Uber- 
sehug an 0xydationsmit{el.  Es genfigt abet fiir die Cea+-0xydation, wenn 
man die an I-INOa 10m-LSsung mit einer Spatelspitze KBr0a versetzt und 
hierauf 2 min lang mit  einer Misehung aus C C 1 4 : H D E H P  i m  Volumsver- 
hgltnis 3 : 1  extrahiert. Unsere Erfahrungen stimmen hier mit  den Er- 
fahrungen iiberein, die E.  S c h m i d  t5 bei der Extrakt ion yon Ce 4+ mit  T B P  
gemaeht hat. 

144Ce, versetzt mit  ungef~hr 10 mg Ce3+-Tri~ger, wurde mit  einer Spatel- 
spitze KBrOa in 5 ml 10m-HNO3 aufoxydiert und dann mit  5 mI Extraktions- 
16sung 2 rain lang extrahiert. I n  der w~sserigen Phase wurde hierauf der 
Abfall des 144pr bis zu einem ann~hernd konstanten Weft verfolgt (Abb. 10). 
Vet der Extrakt ion wurden im Fliissigkeitsz/ihlrohr 14428 Ipm gemessen, 
was bei t~ertieksiehtigung der Totzeit eine Imioulsrate yon 15020 ergab. 
In  der wgsserigen Phase fiel die Aktivitiit  in 120 rain auf 62--64 Ipm ab. 
Dies entspraeh einer Extrakt ion yon 99,57% Ce. Der AbfM1 der 144pr- 
Aktivit~it war w~hrend 7 t-Ialbwertszeiten in der iibliehen halbtogarith- 
misehen Darstellung linear. Dies bedeutet eine radioehemisehe Reinheit 
yon mindestens 99,2%. Die fiir den Riieksehlug auf die ~44Ce-Gleiehgewiehts- 
aktivit~t hinreiehende Reh~heit war also erreieht. 

In  zwei weiteren Versuehen wurde der Arbeitsgang nieht ge~ndert, jedoeh 
tr~gerfreies 144Ce eingesetzt: erreiehte Extrakt ion 99,22~o bzw. 99,12~o. 

De~maeh ist die Extrakt ion yon Ce 4+ und  damit die Trennung des Ce 
von den anderen Lanthaniden aueh mit dem hier besehriebenen Extraktions- 
mittel  mSglieh. 

In  einigen Modellversuehen untersuehten wit aueh das Strippen des Ce 4+ 
aus der organisehen Phase. Dabei zeigte sieh, dag bei diesem - -  fiir die 
Fragestelhng der vorliegenden Arbeit nieht wiehtigen - -  Sehritt Sehwierig- 
keiten auftreten. ~{it allen verwendeten Reduktionsmitteln (H202, NaN3 
und Ntt2OI-I.I-IC1) wurden bei 2 m i n  langem Sehtitteln mit  10 m-I-INO3 
nut  etwa 80% des Ce 4+ gestrippt. Dies deutete darauf hin, dag die Reduktion 
mit  allen drei l~eduktionsmittehl ungef~hr gleiehartig verlief. 

Vollst/~ndige Riiekextraktion wurde aber unter  Reduktion mit  NaN3 in 
l0 rain Sehiittelzeit mit  10 m-ItNO3, gefolgt yon 1 rain langem Sehiitteln 
mit  konz. ~NO3, erreicht. 

Dem Bundesmin i s te r ium fiir Verkehr und  Elektr izi t~tswir tsehaft  
sind wir liir die Gew/~hrung yon  Forsehungsmi t te ln  zu D a n k  verpfiiehtet .  

15 E.  Schmid ,  Dissertation, Universitgt Wien, 1962. 


