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DAS KALORIMETER ALS MESSGERAT
FUR DIE AKTIVITAT RADIOAKTIVER STOFFE+)

Heinz Ramthun

Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Braunschweig

Fed. Rep. Germany

Abstract

After explaining the concept of radiocactivity, its quantitative
description and its measurement the caloric determination of
activity is exemplified in detail. Distinction is made between
the simple case of pure particle emitters and those which also
emit photons. In the latter case the heat power related to
activity depends on the calorimeter used and can only be estimated
if the energy-dependent fraction of absorbed photons is known.
As an example the substantially differing heat output measured
under strongly varied absorption conditions is quoted for three
highly active sources (Co-60, Cs—-137 and Ir-192). The fact that
for one source all heating powers result in nearly the same
activity value verifies well the usefulness of this method.
Further applications are the measurement of half-lives and the

caloric burn-up determination at spent nuclear fuels.

+) nach einem Vortrag anldBlich der 3. Ulmer Kaloriemetrietage

am 17. und 18. September 1979.
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Zusammenfassung

Nach allgemeinen Betrachtungen iiber die Radioaktivitd&t, ihre
quantitative Beschreibung und ihre Messung wird die kalorische
Aktivititsbestimmung niher erliutert. Es wird zwischen dem ein-
fachen Fall der reinen Teilchenstrahler und solchen unterschie-
den, die auch Photonen emittieren. Bei letzteren hdnct die akti-
vitidtsbezogene Wirmeleistung von dem jeweils benutzten Kalori-
meter ab und kann nur berechnet werden, wenn die energieabhan-
gige Absorption der Photonen bekannt ist. Als Beispiel wird die

Messung von drei starken Radionuklidgquellen (GOCO, 137Cs und

192Ir) bei sehr unterschiedlichen Absorptionsverh&ltnissen ange-
fthrt. Die flir jeweils eine Quelle erhaltenen Aktivitdtswerte
stimmen innerhalb der MeB- und Datenunsicherheiten so gut ilber-
ein, daB sie eine wichtige Rechtfertigung fiir diese Methode
liefern. Andere Anwendungen sind die Bestimmung von Halbwerts-
zeiten und die kalorische Abbrandbestimmung an bestrahlten Kern-

brennstoffen.

Man bezeichnet eine Atomart als radioaktiv, wenn sich ihre Atome
spontan umwandeln ("zerfallen”) und dabei Strahlen aussenden. Ab-
héngig von der Art der emittierten Strahlen (z—, B- oder yY-Strah-
len) &ndern sich dabei die Ordnungszahl, die Massenzahl und/oder
nur ihr Energiezustand+).

Flir das Verhalten eines einzelnen Atoms kann man nur aus einem
grofen Kollektiv gewonnene Wahrscheinlichkeitsaussagen machen,
otwa derart "die Wahrscheinlichkeit, sich in dem Zeitintervall At
radioaktiv umzuwandeln, hat den Wert p". Mit Hilfe der folgenden

aus Eeobachtungen abgeleiteten Gesetzmifigkeiten

- die Wahrscheinlichkeit p ist unabhdngig von der Vorgeschichte
und von den gegenwidrtigen Umstdnden (Druck, Temperatur, Bindung
an andere Atome, Aggregatzustand usw.)

und

- p hdngt nur von der Linge des Zeitintervalls At ab und ist fir
geniigend kleine At diesem proportional (p = X-At)

+) ausfithrliche Definition z.B. in DIN 68314, Blatt 4
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R schon 1905 das Gesetz flir den radioaktiven

hat von Schweidler
2erfall abgeleitet. Es lautet

——d.£= -
a=-3 =20, (1)

darin sind A die Zerfallskonstante und N, die Atomanzahl der radio-
aktiven Atomart. Da mit der radicaktiven Umwandlung eine Abnahme
von Ny verbunden ist, wird auch A laufend kleiner. Das Gesetz fiir
die Zeitabhdngigkeit der Aktivitdt A

-} .
A_ = Ag-e T (2)

erh&lt man durch Integration von Gl.(1). Fithrt man noch die hiufig
zur Charakterisierung und auch zur Identifizierung benutzte Halb-
wertszeit T ein, so liefert Gl.(2) ihren Zusammenhang mit der Zer-
fallskonstanten i:

In 2
T

A=

T kann Werte annehmen, die zwischen Bruchteilen einer Sekunde und

2
vielen Jahrmillionen liegen (die Halbwertszeit von “38U betridgt

Z.B. 4,5'109 Jahre) .

Die Aktivitdt hat die Dimension einer reziproken 2Zeit und ihre SI-
Einheit ist daher 1/Sekunde. Seit 1977 trdgt sie den Namen des Ent-
deckers der Radioaktivitdt, Becquerel (Kurzname Bg). Mit der alten
Aktivitdtseinheit Curie (Ci), die noch bis 1985 benutzt werden darf,
steht sie in der Beziehung

1ci=13,7-10'9 Bg = 3,7.10'0 s71

Bei der iiblichen Art der Aktivitdtsbestimmung werden iiber eine hin-
reichend lange Zeit t die in der vorgelegten Probe ablaufenden Kern-
umwandlungen gezdhlt. Hierzu dienen Detektoren, die auf die emit-

tierte Strahlung durch Abgabe eines elektrischen Impulses reagieren.
Diese Impulse werden anschlieBend verstdrkt und in einer geéigneten
Anordnung gezdhlt (heute meist auf elektronischem Wege gespeichert).
Meist sind danach komplizierte Uberlegungen und zusdtzliche Messun-
gen anzustellen, um das Verhdltnis VvV = n/N, aus der registrierten

Impulsanzahl n und der Anzahl radioaktiver Umwandlungen N, zu ermit-

teln. Durch TotzeiteinfluBf und durch Selbstabsorption der Strahlung
wird V von der Impulsrate und vom Aufbau der Quelle abhingig.
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Wenn V bekannt ist, ergibt sich die gesuchte Aktivitdt A aus

n

V-t

Ein sehr wirkungsvolles Verfahren der absoluten Aktivitdatsbestim-

A =

mung ist die Koinzidenzmessung. Sie ist dann anwendbar, wenn bei der
radioaktiven Umwandlung zwel Teilchen gleichzeitig emittiert werden.
Hdufig ist die Aussendung eines B-Teilchens mit einem y-Quant ver-

kniipft, das die Anregungsenergie des bei der Umwandlung neu entstan-
denen Atomkerns abfiihrt. Ein Beispiel ist das in Medizin und Technik
h3ufig angewandte 60Co

6 60, . = 6

%o B75%%Ni" — Oni + v, + v,

Hier wird die Anregungsenergie des aus dem Kobalt entstandenen
Nickelatoms in zwei aufeinander folgenden Schritten, ndmlich y-Quan-
ten von 1,17 MeV und 1,33 MeV abgegeben.

Bei der Koinzidenzzdhlung wirkt die Strahlung auf zwei Detektoren,
von denen in unserem Beispiel der eine mit der Nachweiswahrschein-
lichkeit wg auf die B-Teilchen und der andere mit Wy auf die y-Quan-
ten ansprechen mége. Neben den Zdhlkandlen fiir die B- und fiir die
Y-Teilchen gibt es noch einen dritten, der sich von der zwischen
beiden liegenden Koinzidenzstufe ableitet. Diese elektronische Schal-
tung gibt immer dann einen elektrischen Impuls in das nachgeschalte-
te Zdhlwerk, wenn der g— und y-Kanal zugleich auf dieselbe Urwand-
lung angesprochen haben. Nach dem Multiplikationssatz der Wahrschein-
lichkeitsrechnung ist die Wahrscheinlichkeit fiir den gleichzeitigen
Nachweis der Xernumwandlung in beiden Z&hlern gleich dem Produkt der
Einzelwahrscheinlichkeiten. Somit k&nnen wir formal aufschreiben,
welche Impulsanzahlen in den drei oben beschriebenen Zdhlkandlen zu
erwarten sind

Ng = wg N,
NY = wY-No
Nc = wB-W_Y-N0

Wie man leicht erkennt, ergibt sich die gesuchte Aktivitdt A = Ng/t
mit Hilfe des Quotienten

No = NB-NY/NC
aus den drei Zdhlerinhalten Ng, Ny und Ng.

Eine ganz andexre Art dexr Aktivitdtsbestimmung bietet die Kalorime-
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trie. Sie eignet sich vorzugsweise zur Bestimmung mittelgroBer und
grofler Aktivit&dten, die mit Zdhlverfahren ohnehin nicht erfaBt wer-
den kdnnen; -sie ist die einzig mdgliche MeBmethode, wenn die zu
messenden radioaktiven Quellen "umschlossen", d.h. allseits dicht
gekapselt sind. Dies ist in der Regel bei allen kommerziellen An-
wendungen der Fall. Grundgedanke dieses Meflverfahrens ist, daB die
Strahlung in der Kalorimeterwand absorbiert wird, ihre kinetische
Energie sich darin vollstdndig in Wirme umwandelt und die gemessene
"Energierate" (= Wirmeleistung) P nach

A = P/E

in die Umwandlungsrate A (= Aktivitdt) umgerechnet werden kann, wenn
man die im Mittel bei einer radioaktiven Umwandlung freiwerdende
Energie E kennt. Vollstindige Absorption tritt bei Teilchenstrahlung
schon in wenige Millimeter dicken Metallwdnden ein und die praktisch
vollstdndige Umwandlung in Wdrme ist experimentell sichergestellt.
Bel energiereicher £8-Strahlung sind ggf. geringfiigige Korrektionen
fir die Energie notwendig, die als Bremsstrahlung das System ver-—
last 2). Bei a-Strahlern erh&dlt man E aus der meist sehr gut bekann-
ten Energie Ea des o—Teilchens nach

= A
= I _ .
E Ar—4 EC(

wo die auf den Restkern Ubertragene RiickstofBenergie bericksichtict
wird. A, ist die relative Atommasse vor Emission des :—Teilchens.

~

Bei 8-Strahlern ist fiir E die mittlere Z-Energie einzusetzen, die

3)

man aus Tabellen entnehmen oder mit Hilfe von Rechenprogrammen
erhalten kann. Die Zahlenwertgleichung fiir die Berechnung der Wir-
meleistung P in Watt aus E in MeV und der Aktiviti#t A in Curie lau-
tet

P = 5,928-10 >-A-E
Tabelle 1 gibt fiir einige reine Teilchenstrahler Werte fiir die akti-
vititsbezogene Warmeleistung und damit eine Vorstellung von der ka-

lorisch meBbaren Mindestaktivitdt.



Radionuklid P/A in mW/Ci
3u 0,033 Tabelle 1. Aktivititsbezo-
14 gene Wdrmeleistun-—
o 0,290 gen fiir einige
32 Teilchenstrahler
P 4,12
90, 90.
(77Sr+7TY) 6,74 Man sieht, dafB man 3 Ci Tritium,
141 0,93 bzw. 0,003 ci 2%'am benstigt, um
147Pm 0,38 etwa O,1 mW als primdre MeBgrdie
zu erhalten.
210Po (a) 32,7
24700 () 33,4

Kompliziertere Uberlegungen muB man anstellen, wenn die betrachtete
radiocaktive Quelle ein Gemischtstrahler ist, d.h. wenn neben einer
Teilchenstrahlung auch Photonenstrahlung auftritt. Man kann hier zwei
Grenzfdlle konstruieren, die beide nur eine begrenzte Genauigkeit

in Bezug auf die angestrebte Aktivitdt zulassen. Der eine Grenzfall
entsteht dann, wenn man die Wandstdrke so diinn macht, daf gerade die
Teilchenstrahlung vollstdndig absorbiert wird, der Anteil der absor-
bierten Photonenenergie jedoch vernachl&ssigbar klein jist. Diese
Naherungsmethode ist speziell-fUr solche y—-Strahler geeignet, die
hochenergetisch sind, also nur in geringem Mafe absorbiert werden.
Der andere Grenzfall strebt eine m&glichst vollstd@ndige Absorption
der y-Strahlung an. Die hierzu notwendige Wandstidrke macht jedoch
das Kalorimeter meist recht unempfindlich und tr3ge. Geeignet ist

sie fiir niederenergetische y—-Strahlung.

Die gebrduchlichsten Radionuklide emittieren jedoch Photonenstrahlung
im mittleren Energiebereich und erfordern zur genauen Berechnung der
Bktivitdt die Kenntnis des absorbierten Bruchteils der Photonenener-—
gie in der Kalorimeteranordnung. Am besten wird er mit Hilfe der
Monte-Carlo—-Rechnung bestimmt. Sie hat den Vorteil, daf auch relativ
komplizierte Anordnungen der Berechnung zuginglich sind und gdas
Mehrfachstreuungen, wie sie beim Compton-Prozefi auftreten, beriick-
sichtigt werden kdnnen. Da flir ausreichende statistische Sicherheit
viele tausend Photonenschicksale "durchgespielt" werden miissen, sind
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solche Rechnungen sehr rechenzeitintensiv und kdnnen sinnvoll nur
auf entsprechend groBSen und schnellen Anlagen durchgefiihrt werden.
Fir kalorische Aktivitdtsbestimmungen stehen in der PTB Zwillings-
Mikrokalorimeter, Wdrmestrom-Kalorimeter, Isotherm-Kalorimeter,
adiabatische Kalorimeter und ein GroBkalorimeter (fir bestrahlte
MTR-Kernbrennstoffelemente) zur Verfiigung. Uber ihre charakteristi-
schen Daten gibt die Zusammenstellung am Ende dieses Berichts Auf-
schluf. Unter den Anwendungen seien neben der reinen Aktivitdtsbe-
stimmung noch die Messung der Halbwertszeiten von Radionukliden und
die Bestimmung des Abbrandwertes von gebrauchten Kernbrennstoffele-
menten erwdhnt.

Halbwertszeiten erhdlt man nach

T = (ty — tg)-1n 2
1n Po - 1n Pi

durch wiederholte Messung der Warmeleistung, wobei i.a. ein Aus-
gleichsverfahren benutzt wird, wenn mehr als zwel Messungen vorlie-
gen. Ein wesentlicher Vorteil gegeniiber der Zdhlmethode liegt in der
Konstanz der Wiarmeausbeute (bezogen auf die Aktivitdt). Die Konstanz
der Zdhlausbeute kann iliber lange Zeiten in den meisten Fdllen nicht
gewahrleistet werden. Wenn die gesuchte Halbwertszeit so groB ist,
daB in der zur Verfiigung stehenden Zeit keine nennenswerte Abnahme
der Wdrmeleistung erfolgt, kann sie aus der spezifischen Aktivitdt

a = A/m nach

T = Na-1ln 2
a-Ay
ermittelt werden. Darin sind m — Masse des Radionuklids, Np - Avogadro-
Konstante und A, - relative Atommasse. Ein Beispiel fiir den zweiten
Weg ist die kalorische Halbwertszeitbestimmung wvon 241Am 4)

einen Wert von (432,0 £ 0,2) Jahren fiihrte.

, die auf

Ein gut durchschaubares Beispiel fiir die Aktivitdtsbestimmung bei
Gemischtstrahlern und die Wirksamkeit der Energieabsorptionsrechnun-
gen flir Photonen bieten drei Messungen, die in der PTB in einem Wdr-
mestromkalorimeter mit unterschiedlichen Absorbern ausgefihrt wur-
den 5). Hierbei reichte die Wandstdrke des Kalorimetergehduses allein
aus, um die vollstd@ndige Absorption der immer vorhandenen Teilchen-—
strahlung auch bei den Messungen ohne zusdtzlichen Absorber sicher-
zustellen.
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Bild 1 zeigt einen schematischen Langsschnitt >
durch das Kalorimetergehduse (g) mit der radio- //
aktiven Quelle und dem auswechselbaren Ab-
sorber (a). Die Vereinfachungen in der Dar-
stellung entsprechen denen, die fiir die Geome-

trieeingabe bei der Monte-Carlo-Rechnung be-
nutzt wurden.

Die nachfolgende Tabelle enth&dlt die gemesse-
nen Wiarmeleistungen P in mWW, die daraus be-
rechneten Aktivititswerte A, deren Mittelwert
A fiir eine Quelle und die zugeh&rigen Stan-
dardabweichungen s.

Tabelle 2.

Co-60 Cs-137 Ir-192

P A P A P A

Absorber mw TBqg mW TBg mi TBag
ohne 231,7 3,82 22,44 0,4103 43,08 0,563

PbT 431,9 4,02 - - - -
Al - - 24,30 0O,4116 45,89 0,559
Fe 451,3 3,82 27,70 0,4102 54,27 0,552
Cu 508,5 3,91 28,49 0,4106 56,46 0,549
Pb 654,838 3,74 37,26 0,4087 82,22 0,531
Au - - - - 87,52 0,547
A = 3,86 0,4103 0,550
s = + 0,05 + 00,0005 + 0,005

Fiir die Aktivitdtsberechnung wurden folgende Beziehungen benutzt:

Co-60: A

10’1, p/(1,546 + Bye 18,77 + By- 21,34)

2
Cs-137:A = 101'. P/ (4,142 + B + 8,851)

Ir-192:5 = 10''. P/ (3,677 + 0,01602 - I8+ hy - Ej)

1

darin ist B jeweils der Bruchteil der absorbierten y-Strahlenenergie

+ bei geringerer Wandst&rle
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Ganz kurz soll noch auf die kalorische Abbrandbestimmung eingegangen

&) 7 und bietet ein zerstd-

werden. Sie wurde in der PTB entwickelt
rungsfreies Verfahren, um in relativ kurzer Zeit den Abbrandzustand,
die Spaltproduktaktivitdten, das erbriitete Plutonium und die Dosis-
leistung in der Umgebung des Brennstoffelementes abzusch&itzen. Bela-
den, Messen und Entladen finden unter Wasser im Abklingbecken des
Reaktors statt:; die Auswertung der Eingabe~ und MeBdaten iUbernimmt
ein Rechenprogramm. Bild 2 zeigt den schematischen Aufbau des zylin-
drischen Kalorimeters, das an einem Stativ auf- und abbewegt werden
kann. Die Lage des Brennstoffelementes ist gestrichelt angedeutet.
Bild 3 zelgt den Verlauf der y-Strahlenabsorption als Funktion der
Photonenenergie fir diese MeBgeometrie.
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Bild 2. Schema des Grofkalo- Bild 3. Verlauf der relativen
rimeters fiir bestrahl- y=~Strahlenabsorption im
te MTR-Brennelemente GroBkalorimeter als

Funktion der Energie
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Man erkennt, das8 y-Quanten mit Energien unter 100 keV total absor-
biert werden. Diese Information wird neben anderen Daten iiber die
Bestrahlungsgeschichte, iiber Masse und Isotopenanteile des Kern-
brennstoffes, idber Wirkungsquerschnitte und Spaltproduktdaten von
dem Rechenprogramm flir die Auswertung bendtigt.

Die Exrgebnisse wurden mit der ebenfalls zerstdrungsfreien Abbrand-
bestimmung durch y—-Strahlenspektroskopie verglichen und stimmten

im Rahmen der MeB- und Datenunsicherheiten gut Uberein. In einigen
Fdllen, in denen mit kleineren Proben gearbeitet wurde, konnten die-
se aufgeldst und es konnte mit Hilfe der Massenspektroskopie die En-
derung der Isotopenzusammensetzung untersucht werden. Diese direkte
Bestimmung der MeBgrdBe ist die Hauptstiitze fiir die Brauchbarkeit
des neuen Verfahrens.
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