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Bestimmung des Gehaltes an Uran und Plutonium |
und der Isotopenzusammensetzung
Massenspektrometrisches Verfahren
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1 Anwendungsbereich

Die vorliegende Norm beschreibt ein massenspektrometri-
sches Verfahren zur Bestimmung der Isotopenzusammen-
setzung und der Elementgehalte von Uran und Plutonium in
salpetersauren Losungen, die z.B. bei der Brennelementher-
stellung, der Wiederaufarbeitung und der Abfallbehandlung
auftreten. Die unterschiedliche Herkunft und Zusammen-
setzung der Losungen kann eine Anpassung der Probenvor-
bereitung sowie der verwendeten Leitisotope erfordern. Die
zur Durchfiihrung der Analyse benétigten Mengen der beiden
Elemente liegen bei 10 bis 50 pg.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens

2.1 Die Bestimmung der Isotopenzusammensetzung und
des Gehaltes erfolgt durch die Messung von Isotopenverhilt-
nissen mit einem Thermionen-Massenspektrometer. Bei
unbekannter Isotopenzusammensetzung der zu bestimmen-
den Elemente ist die Gehaltsbestimmung stets mit einer
Bestimmung der Isotopenzusammensetzung verbunden.

2.2 Die Gehaltsbestimmung erfolgt {iber eine Isotopenver-
diinnungsanalyse. Ein Aliquot der Probe oder deren Verdiin-
nung wird mit einer bekannten Menge eines Leitisotopes (z. B.
U-233, Pu-242) versetzt. Durch einen Reduktions-Oxidations-
Zyklus werden die lonen der Proben- und Leitisotopenldsung
in die gleiche Wertigkeit gebracht. Fiir die anschlieBende
Weiterverarbeitung ist es wichtig, daB sich Probenmaterial
und Leitisotopenmaterial chemisch gleich verhalten. Die
Isotopenverdiinnungsanalyse erfordert keine quantitative
Abtrennung der zu analysierenden Substanzen; es geniigt
vielmehr die Abtrennung einer fiir die Messung ausreichen-
den Menge.

23 Um Stdrungen bei der massenspektrometrischen
Messung durch massengleiche Isotope oder hohe Radioakti-
vitat zu vermeiden, wird das Uran und Plutonium Uber einen
Anionenaustauscher abgetrennt. Hierzu miissen beide
Probeldsungen, die leitisotopenfreie und die mit Leitisotopen
versetzte, als reine salpetersaure Lsungen vorliegen.
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2.4 Der Anionenaustausch ermdglicht eine Trennung von
Uran und Plutonium. Es wird jedoch empfohlen, die Pu-238-
Bestimmung alpha-spektrometrisch vorzunehmen (siehe
Abschnitt 3.5).

25 Beim Redox-Zyklus laufen im wesentlichen folgende
Reaktionen ab: .

PuO3 + 2Fe®* + 4H*
Pu*t + Fe?*

= Pu** + 2Fe® + 2H,0
= Pu® + Fe®t
3Pu* + 4H* + NOs = 3Pu* + NO + 2H,0

Pu + HNO2 + H* = Pu** + NO + Hp0
Durch Zugabe von NO, wird neben der Oxidation von Pu* zu
Pu** das tiberschiissige Amidosulfat. zerstort:

NH2S03 + NO» 2 Ny + S04 + H0
Die lonenaustauschreaktion lduft wie folgt ab:

Pu** + 6NO3 = [Pu(NO3)g|*
2 [R=N(CH3)sNOg] + [PutNOg)e]*”

2 [(R-N(CH3)3)2Pu(NO3)g| + 2NO3
wobei
R = Alkyl- oder Arylrest.

3 Storungen

3.1 Wegen der leichten Hydrolisierbarkeit des Plutoniums
muB bei Verdiinnungen immer eine Siure mit einer Stoff-
mengenkonzentration ¢ > 1 mol/l verwendet werden.

3.2 Fiir das Gelingen der Isotopenverdiinnungsanalyse ist
ein vollstandiger Isotopenaustausch zwischen Analy-
senprobe und Leitisotopenldsung erforderlich. Die Unvoll-
standigkeit dieses Austausches stellt eine haufige Fehler-
quelle dar. Der Isotopenaustausch erfolgt durch einen
Redox-Zyklus.

3.3 Um Kreuzkontaminationen zu vermeiden, sollen soweit
mdéglich nur Einweggerdte und -materialien verwendet
werden.

Fortsetzung Seite 2 bis 4
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3.4 Die massenspektrometrische Bestimmung der Isoto-
penverhéltnisse kann durch Massenfraktionierung beeinfluBt
werden. Der Massenfraktionierungs-Faktor wird mit Hilfe von
Standardreferenzmaterialien bestimmt (siehe Abschnitt 7.6).

3.5 BeiderMassenspektrometrie stéren sich Uran-238 und
Plutonium-238 gegenseitig, das Americium-241 stoért die
Bestimmung von Plutonium-241. Deshalb erfolgt stets eine
Abtrennung lber den lonenaustausch. Da eine quantitative
Trennung von Uran und Plutonium nur mit hohem Aufwand
mdglich ist, wird empfohlen, die Plutonium-238-Bestimmung
iiber Alpha-Spektrometrie vorzunehmen. Die Abtrennung der
anderen Verunreinigungen fiihrt zu einer gleichmaBigen loni-
sierung von Uran und Plutonium, damit zu einer verbesserten
Préazision der Ergebnisse, ermittelt nach diesem Verfahren,
und reduziert die Stérungen durch molekulare Teiichen, die
die gleiche Masse wie die nachzuweisenden Uran- und Pluto-
niumisotope besitzen.

3.6 Der Zeitraum zwischen der Abtrennung von Uran und
Plutonium und der massenspektrometrischen Messung sollte
wegen des Nachwachsens von Americium-241 nicht gréBer
als eine Woche sein.

3.7 Um reproduzierbare und vergleichbare Ergebnisse zu
erhalten, ist es wichtig, aile experimentellen Parameter von
Bestimmung zu Bestimmung konstant zu halten. Dies gilt fiir
die Zugabe der Leitisotope, die chemischen Trennungen, die
Béandchenpraparation und die massenspektrometrischen
Messungen.

4 Reagenzien

4.1 Salpetersdure des Reinheitsgrades ,,zur
Analyse”

41.1 Salpetersaure ¢(HNOg) = 0,05 mol/l

4.1.2 Salpetersdure ¢(HNO3) = 0,5 mol/l

4.1.3 Salpetersadure ¢(HNO3) = 1,5 mol/l

414 Salpetersdure ¢(HNO3) =4 mol/l

4.1.5 Salpetersdure ¢(HNOz) =8 U/l

4.1.6 Salpetersdure mit einem Massenanteil von
96,7% (¢ = 1,5 g/cm?), rauchend

4.2 Destilliertes oder entsalztes Wasser

4.3 Eisen(ll)amidosulfat-L6sung,
c(Fe(NH2S03)5 - 6H20) = 0,001 mol/l, des
Reinheitsgrades ,zur Analyse*
40 mg Fe(NH3S03)s - 6H,0 und 1 Tropfen Schwefelsiure
werden zu 5 ml HyO gegeben; nach dem Ldsen wird auf
100 ml mit HoO aufgefiillt. Die Losung sollte vor Gebrauch
frisch hergestellt werden.

4.4 Natriumnitrit-Losung,

¢(NaNO») = 0,1 mol/l des Reinheitsgrades
»ZUr Analyse*

690 mg NaNO, und 200 mg NaOH werden in 50 ml H,O
geldst. Nach dem Lésen wird auf 100 ml aufgefiilit.

4.5 Anionenaustauscher

Stark basischer Anionenaustauscher, Vernetzungszahl 2,
KorngréBe 200 bis 400 mesh, in Nitratform).

4.6 Austauschersiule

Je nach Probenmenge wird in einer Austauschersiule mit
einem Innendurchmesser von z.B. 4 mm ein 20 bis 50 mm
hohes Austauscherbett hergestellt. Hierzu wird das Aus-
tauscherharz (0,2 bis 0,6 ml) als Suspension in die am unteren
Ende mit einem Pfropfen aus Quarzwolle oder einer Fritte
versehene Saule gefiillt. Nach dem Absetzen des Harzes wird
das obere Ende des Bettes mit einem Quarzwoll-Pfropfen
abgedeckt.

4.7 Uran- und Plutonium-Leitisotope

In der Regel werden Uran-233 bzw. Plutonium-242-Lgsungen
verwendet, die von den zusténdigen Metrologie-Instituten
wie z.B. vom National Bureau of Standards (NBS) oder vom
Central Bureau for Nuclear Measurements (CBNM) spezifi-
ziert und zertifiziert sind.

4.8 Isotopenstandards

Zur Bestimmung der Massenfraktionierung und zur Qualitats-
kontrolle des Massenspektrometers werden zertifizierte
Isotopenstandards verwendet, die z. B. vom National Bureau
of Standards (NBS) oder vom Central Bureau for Nuclear
Measurements (CBNM) bezogen werden kénnen.

5 Gerite

5.1 Die Isotopenbestimmungen werden mit einem
Thermionen-Massenspektrometer durchgefiihrt, das
mindestens folgende Eigenschaften besitzt:

— Aufldsungsvermdgen: etwa 500 (bei 10 %-Tal-Definition)

— Vakuum: in dem lonenquelienraum < 10-4 Pa
in dem Analysatorraum < 1075 Pa

= Proben- und lonisierungsband aus z.B. Rhenium
(z.B. 40 um dick; 0,7 mm breit)

— Ausheizvorrichtung zur Reinigung von Probenund lonisie-
rungsband

- Heizvorrichtung zur Probenbandpréparation

- Detektoren: Faraday-Auffianger und/oder Sekundar-
elektronenvervielfacher

5.2 Die Bearbeitung von hochradioaktiven Proben
(> 3,7-10"1 Bg/l) sollte in einer abgeschirmten, manipulator-
bedienten Zelle durchgefiihrt werden. In dieser Zelle werden
die hochradioaktiven Proben soweit verdinnt, daB sie
anschlieBend in unabgeschirmten Arbeitsplitzen gehand-
habt werden kdnnen. Ist eine Verdiinnung aufgrund der Stoff-
mengenkonzentration von Uran und Plutonium nicht méglich,
muB die chemische Trennung in der abgeschirmten Zelle
durchgefiihrt werden.

5.3 Die mittel- und schwachaktiven Proben werden, falls
erforderlich, in Handschuhkésten bearbeitet.

5.4 Die Verdiinnung und Zugabe der Leitisotopenlésungen
erfolgt gravimetrisch unter Verwendung von Analysen-
waagen. Die Ablesbarkeit sollte gleich oder kleiner als das
10-4-fache der Einwaage sein.

6 Probenahme

Vorliegende Losungen werden vor der Probenahme durch
Rihren oder Umpumpen homogenisiert. Die Probenahme
selbst erfolgt bei den hoch- und mittelaktiven Lésungen fern-
bedient, bei schwach- und inaktiven Ldsungen manuell.
Hochaktive Ldsungen sollten anschlieBend gleich weiter-
bearbeitet oder verdiinnt werden. Die verdiinnten, sowie die
mittel-, schwach- und inaktiven Proben werden in Glasfla-
schen mit SchraubverschluB aufbewahrt. Bei Verwendung
von Polyethylenflaschen muB vor Analysenbeginn deren
Masse mit und ohne Probe bestimmt werden. Erfolgt die
Analyse zu einem spéteren Zeitpunkt, mu8 die Bruttomasse
Uberpriift werden und gegebenenfalls eine Massenkorrektur
durchgefiihrt werden.

Bei der Probenahme von Feststoffen muB allgemein darauf
geachtet werden, daB die Proben statistisch gezogen werden
und daB die kleinste reprasentative Probemenge sichergstellt
ist.

1) Uber Bezugsquellen gibt Auskunft:
DIN-Bezugsquellen fiir normgerechte Erzeugnisse im DIN,
BurggrafenstraBe 6, 1000 Berlin 30.
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