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Bestimmung des Uran- und Plutoniumgehaltes DIN
in salpetersauren Losungen CALA
Wellenlangendispersives rontgenfluoreszenzspekirometrisches 25 703
Verfahren

Determination of the uranium and plutonium content in nitric acid solutions by wavelength dispersive X-ray

fluorescence analysis

1 Anwendungsbereich

Diese Norm beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung
des Uran- und Plutoniumgehaltes bestrahliter und unbe-
strahlter Proben in salpetersauren Losungen mit Hilfe der
Réntgenfluoreszenzspektrometrie. Unterschiedliche Her-
kunft und Zusammensetzung der Ldsungen kann eine
Anpassung der Probenvorbereitung erfordern. Die zur
Durchfihrung der Analyse benétigten Mengen der beiden
Analysenelemente liegen im Bereich zwischen 0,1 und
100 mg U bzw. Pu.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens
2.1 Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Bestimmung der Uran- bzw. Plutoniumgehalte erfolgt
durch die Messung charakteristischer Rontgenlinien der
Analysenelemente (L ¢-Linien). Zur Anregung der
Fluoreszenzstrahlung wird eine Rontgenstrahlung héhe-
rer Energie benutzt. Die so entstandene Fluoreszenz-
strahlung wird mit Hilfe eines Kristalls dispergiert, und die
intensitat ausgewdahlier Wellenldngen wird mit einem
Detektorsystem (Szintillationszéhler) gemessen.

Die Konzentration der Elemente wird aus der Intensitat
der charakteristischen Fluoreszenzstrahlung ermittelt.
Dabei wird eine Kalibrierfunktion benutzt, die durch Mes-
sung bekannter Standardiésungen gewonnen wird.

2.2 \Verfahren des internen Standards

Zur Eliminierung von Matrixeffekten in der Probe und von
Schwankungen der MeBbedingungen werden die Verfah-
ren des internen Standards eingesetzt: Der zu messen-
den Probe wird eine genau bekannte Menge eines Stan-
dardelements hinzugefiigt. Anstelle der absoluten Impuls-
rate der charakteristischen Fluoreszenzstrahlung der
Analysenelemente wird ihr Impulsratenverhaltnis relativ
zur Fluoreszenzstrahlung dieses Standardelements ge-
messen. Die Forderungen, die an einen internen Standard
gestellt werden, sind:

— Das Standardelement darf nicht in der Analysen-

probe vorhanden sein,

— Die Fluoreszenzlinien des Standardelements und

der Analysenelemente sollten mdéglichst eng benach-

bart sein.

— Standardlésung und Analysenlésung mussen

homogen mischbar sein.
In dieser Norm wird Thorium als interner Standard
beschrieben, da es sich fir dieses Verfahren besonders
eignet.
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2.3 ,Quasi-unendlich“ dicke Probe

Die MeBzelle wird mit einer ,quasi-unendlich® dicken
Schicht der Probeldsung gefiillt. Bei dieser Schichtdicke
ist die Transmission der charakteristischen Rontgenstrah-
lung praktisch gleich Null: Eine weitere Vergr6Berung der
Schichtdicke wurde das MeBsignal nicht erhéhen, d.h,, fir
gréBere als ,quasi-unendliche® Schichtdicken wird das
MeBergebnis unabhéngig von der verwendeten Proben-
menge. Die ,quasi-unendliche* Schichtdicke betragt far
die L,,;-Strahlung der Aktiniden etwa 13 mm.

3 Stoérungen
3.1 EinfluB der Sdurekonzentration

Ein Anstieg der Salpetersdurekonzentration um 0,5 mol/l
erhéht z. B. das Impulsratenverhditnis von U/Th um 0,1 %.
Die Saurekonzentration in den Kalibrier- und Analysenl6-
sungen sollte daher mdglichst gleich sein. Wegen der
leichten Hydrolisierbarkeit des Plutoniums muB der Sal-
petersauregehalt der Pu-haltigen Kalibrier- und Analysen-
I6sungen = 1 mol/l sein.

3.2 EinfluB von lonen und Elementen
auf die Messung
Stérend sind alle lonen und Elemente, die
— zu Ausfallungen fuhren,
— in den Standardproben nicht anwesend sind und

zur Anderung des Intensitatsverhéltnisses Analysen-
linie/Standardlinie um mehr als 0,5 % AnlaB geben.
Diese sind:

F~: Fluorid kann in Abwesenheit von komplex-
bildenden Kationen stéren, da es zur Aus-
fallung von Thorium und Plutonium fihrt.
Die das Thorium enthaltende MeBlésung
darf nicht mehr als 0,01 mol/l Fluorid ent-
halten.

Br: Brom hat die K-Absorptionskante zwi-
schen Thorium L, und den entsprechen-
den Linien von Uran und Plutonium; die
Bromkonzentration darf deshalb héch-
stens 0,1 mg/g betragen.

S0, . Die Sulfatkonzentration soll nicht mehr als
1 mol/l betragen.

Cl: Die Chloridkonzentration soll nicht mehr
als 1 mol/l betragen.

Fortsetzung Seite 2 bis 4
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Sr:  Strontium stort die Plutoniummessung
wegen Linientberlappung (die Wellenlan-
gendifferenz von Pu L,y — Sr K, betragt
0,0007 nm). Der Fehler wird vernachlassig-
bar bei einem Sr/Pu-Verhéltnis < 0,2.

Rb: Rubidium beeinfluBt den Untergrund bei
0,0934 nm. Die Wellenlangendifferenz bei
Untergrund 0,0934 nm und der Rb/K ,;-Linie
betragt 0,0009 nm. Der EinfluB ist bis zu
einem Rb/U-Verhaitnis < 0,3 vernachlassig-
bar.

Pb und Bi:

Blei und Wismut haben ihre L-Absorptions-
kanten zwischen Thorium L, und den ent-
sprechenden Linien von Uran und Pluto-
nium; die Blei- und Wismutmassenanteile
sollten jeweils < 0,1 mg/g sein.

Np: Neptunium beeinfluBt die Untergrundwerte
von U und Pu. Es stort nicht bei einem Np/
U,Pu-Verhaltnis < 0,05.

Fe: Eisen stort bis zu Konzentrationen von
0,5 mol/l nicht. Cr und Ni verhalten sich
ahnlich.

Spaltprodukte:

Spaltproduktbeimengungen bis zu 50 mg/g stéren

nicht.

4 Gerite
4.1 Rontgenfluoreszenzspektrometer

Das Réntgenfluoreszenzspektrometer®) mul mindestens

folgenden Anforderungen genugen:
— Der eingesetzte Monochromator muB3 die Analy-
senlinien von Uran, Plutonium und Thorium bis zu
einem Verhaltnis 1 : 200 Pu/U aufldésen (z. B. Lithium-
fluorid-[110}-Analysator-Kristall). Die Temperatur ist
auf £ 0,5°C konstant zu halten.
— Die Rontgenréhre muB die notwendige spezifische
Anregungsenergie der Analysenelemente liefern (mit
max. 60 bis 100 kV einstellbar, ab 5 kV in 1 kV Stufen).
Der Generator sollte einen linearen Spannungsregler
und einen Stromstabilisator besitzen.
— Als Detektor sollte ein thalliumdotierter Natrium-
iodidkristall verwendet werden.
— Die MeBelektronik muB die aus dem Detektor kom-
menden Impulse verstarken kénnen, muB3 uber einen
Impulshéhendiskriminator verfiigen, muB3 die diskrimi-
nierten Impulse Uber eine einstellbare MeBzeit auf-
summieren kénnen und muB die Impulssumme und
die MeBzeit ausgeben kénnen.

4.2 Eine Analysenwaage mit Fehlergrenzen von
0,1 mg.

4.3 Eine Léseapparatur bestehend aus Zweihalskol-
ben, Pilzheizhaube, RuckfluBkihler, Gaseinleitungsrohr
und Gasflasche.

4.4 Pipetten unterschiedlicher Volumina von 0 bis
10 ml.

4.5 10-ml-Polyethylenflaschchen mit Schraubver-
schluf.

4.6 VerschlieBbare zylindrische Kunststoff-MeBzel-
len, mit geratespezifisch definierten MaBien, z.B. 22 mm
Innendurchmesser mit ebenem Boden und Dicke des
Bodens (0,6 *+ 0,05) mm.

*) Uber Bezugsquellen gibt Auskunft: DIN-Bezugsquellen
fir normgerechte Erzeugnisse im DIN,
BurggrafenstraBe 6, D-1000 Berlin 30

Full document details: DIN 25703:1993-06

5 Reagenzien

Es sind Reagenzien des Reinheitsgrades ,zur Analyse®
und destilliertes oder vollentsalztes Wasser zu verwen-
den.

5.1.1 Salpetersaure c(HNOjz) = 12 mol/l
5.1.2 Salpeterséaure c(HNO3) = 5 mol/l
5.1.3 Salpetersédure c(HNO3) = 1 mol/l

5.2 Standardidsungen

Die Konzentrationen der Standardiésungen mussen auf
0,1 % bekannt sein.

5.2.1 Thorium-Standardiésung mit etwa 6 mg/g Th in
Salpetersaure mit ¢(HNO3) = 5 mol/L.

5.2.2 Plutonium-Standardlésung mit etwa 25 mg/g Pu
in Salpetersaure mit ¢(HNOjz) = 5 mol/L.

5.2.3 Plutonium-Standardlésung mit etwa 1 mg/g Pu
in Salpetersdure mit c(HNO3) = 5 mol/L.

5.2.4 Uran-Standardiésung mit etwa 250 mg/g U in
Salpetersaure mit ¢(HNOg) = 5 mol/L.

5.25 Uran-Standardlésung mit etwa 25 mg/g U in Sal-
petersaure mit ¢c(HNO3) = 5 mol/L

5.2.6 Uran-Standardiésung mit etwa 1 mg/g U in Sal-
petersdure mit ¢(HNO3) = 5 mol/L.

6 Probenahme

Bei festen Proben (UO,, PuO, oder (UPu)0,) ist das Auf-
I6severfahren nach DIN 25 492 anzuwenden. Bei Lésun-
gen missen die Konzentration der Elemente Uran bzw.
Plutonium in der Analyseniésung so eingestelit werden
kénnen, daB sie innerhalb des Wertebereichs der Kali-
brierfunktion liegen (siehe Abschnitt 7).

7 Durchfithrung
7.1 Praparation der Kalibrieriésungen

Die Kalibrierlésungen werden in den 10 ml Polyethylen-
flaschchen nach Abschnitt 4.5 prapariert. Nach Wagung
des leeren Polyethylenflaschchens wird die erforderliche
Menge Uran- bzw. Plutonium-Standardidsung der geeig-
neten Konzentration einpipettiert und ausgewogen. Dann
wird ein Aliquot der Thorium-Standardlésung hinzugefligt
und das Flaschchen erneut gewogen. AnschlieBend wird
mit HNOj; der geeigneten Konzentration (siehe
Abschnitt 5.1.2) auf ein Volumen aufgefullt, das ausreicht,
um die MeBzelle mindestens mit einer ,quasi-unendli-
chen“ Schicht von 13 mm zu fiillen. Nach Wéagung der
Gesamtmasse wird das Flaschchen verschlossen und die
L6ésung durch kréaftiges Schiitteln gemischt.

Aus den Wagedaten und den bekannten Konzentrationen
der verwendeten Standardidsungen werden die Massen-
anteile w der Elemente Th, U und Pu in mg/g Gesamtl-
sung bestimmt:

W, Wy und wp,,.

Der fiir das MeBverfahren optimale Massenanteil der
Analysenelemente U und Pu liegt zwischen 0,1 und
25 mg/g Gesamtldsung. Je MeBdekade soliten flr die
Analysenelemente U und Pu je 10 Kalibrierlésungen
unterschiedlicher Massenanteile hergestellt werden. Der
U- bzw. Pu-Konzentrationsbereich der Kalibrierlésungen
muB die erwarteten U- bzw. Pu-Konzentrationgn der Ana-
lysenlésungen einschlieen.
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