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UMWELT. R. Michel, Institut fiir Radiodkologie und Strahlenschutz, Herrenhauser Str. 2, 30419 Hannover, mi-

chel@irs.uni-hannover.de.

Dieser Vortrag gibt einen Uberblick tiber Anwendun-
gen und Bedeutung langlebiger Radionuklide
(5ka<Ty,<15Ma) in Geo- und Kosmochemie so-
wie in den Umweltwissenschaften [1]. Keines dieser
Nuklide hat eine so lange Halbwertszeit, dass seine
primordialen Vorkommen die Zeit seit Kondensation
und Abschluss des Sonnensystems vor 4.55 Ga hatte
Uberdauern koénnen. lhre primordialen Vorkommen
sind jedoch teilweise als positive Isotopenhdufigkeits-
anomalien der stabilen Zerfallsprodukte in primitiver
Materie des Sonnensystems nachweisbar. Die derzei-
tigen natdrlichen Vorkommen dieser Nuklide in Mate-
rie geben Zeugnis ihrer rezenten Produktion in Kern-
reaktionen. Die wichtigste Quelle ist die Produktion
durch Wechselwirkung der solaren und galaktischen
kosmischen Strahlung mit Materie, aber auch spontane
und induzierte Spaltung und spontane Emission in
Zerfallsprozessen konnen die Produktion unter be-
stimmten Bedingungen dominieren. Wegen ihrer lan-
gen Halbwertszeiten und geringen Vorkommen war
der Nachweis durch Messung von Zerfallsereignissen
nur mit grolem Aufwand erfolgreich. Erst mit der
Beschleunigermassenspektrometrie wurde es moglich,
diese Nuklide routineméaRig auch in geringsten Kon-
zentrationen nachzuweisen und als Tracer flr eine
Vielzahl von Fragestellungen zu nutzen [2].

In extraterrestrischer Materie wie kosmischem
Staub, Meteoriten und Proben der Mondoberflache
geben kosmogene Radionuklide Zeugnis von der Be-
strahlungs- und Kollisionsgeschichte kleiner Kdrper
im Sonnensystem. In den vergangenen Jahren wurden
Modelle der Produktion kosmogener Nuklide in extra-
terrestrischer Materie entwickelt, die es erlauben, die
Produktionsraten mit hoher Genauigkeit zu berechnen,
die beobachteten Haufigkeiten kosmogener Radionuk-
lide in extraterrestrischer Materie vollstandig zu inter-
pretieren, Aussagen (ber die Konstanz der kosmi-
schen Strahlung zu machen, langzeitgemittelte Spek-
tren der solaren und galaktischen kosmischen Strah-
lung zu bestimmen, die préatmospharischen GroRen
und Bestrahlungsbedingungen von Meteoriten zu re-
konstruieren und Bestrahlungs- und terrestrische Alter
zu ermitteln.

Auf der Erde wird die Produktion kosmogener
Nuklide durch Wechselwirkung der kosmischen Strah-
lung mit der Erdatmosphéare dominiert. Die in der At-
mosphdre produzierten kosmogenen Radionuklide
haben vielféaltige Anwendungen als Tracer zur Unter-
suchung groRraumiger und langfristiger Umweltpro-
zesse gefunden. Aber auch in Oberflachengesteinen
der Erde werden kosmogene Nuklide erzeugt. Diese in
situ produzierten Radionuklide geben u.a. Zeugnis von
Freilegungsaltern und erlauben es, z.B. Erosionsraten
zu bestimmen.

Aus anthropogenen Quellen stammende langlebige
Radionuklide sind Indikatoren fiir die Nachhaltigkeit
menschlichen Handelns und sollten in der Diskussion
um die Optionen zukiinftiger Energieversorgung be-
ricksichtigt werden [3].

Die massive Freisetzung langlebiger Radionuklide
in den oberirdischen Kernwaffenexplosionen haben
die natirlichen Vorkommen von C-14, CI-36 und I-
129 in unterschiedlicher Weise verandert [4-6]. Sie
koénnen seitdem als anthropogene Tracer fur Umwelt-
prozesse genutzt werden. Am Beispiel des C-14 kann
die Belastbarkeit der Umweltkompartimente inklusive
der radiologischen Konsequenzen diskutiert werden.
C-14, das heute als das Expositionshestimmende Ra-
dionuklid bei Ableitungen aus kerntechnischen Anla-
gen gilt, bietet die Mdglichkeit, zu einer realistische-
ren Ermittlung dieser letztgenannten Expositionen [7].

1-129 ist das Radionuklid, dessen natiirliche Vor-
kommen in der Umwelt vom Menschen am stérksten
verdndert wurden. Die Umweltchemie des 1-129 ist
dabei nur in Ansdtzen verstanden. Hier werden die
komplexen Wege der globalen und speziell der euro-
paischen Kontamination der Umwelt mit 1-129 von
den Quellen bis zu mdglichen Senken verfolgt [8].
Aullerdem werden die Mdglichkeiten der retrospekti-
ven Dosimetrie von 1-131 Expositionen durch Analyse
von 1-129 in der Umwelt diskutiert [9].

Plutonium in Umweltmaterialien wird Ublicher
Weise mittels Alpha-Spektrometrie mit flr radiologi-
sche Beurteilungen hinreichender Empfindlichkeit
nachgewiesen. Dabei kdnnen jedoch nicht alle Pluto-
niumisotope nachgewiesen werden und oft st6it man
bei wissenschaftlichen Untersuchungen an die Gren-
zen des  Nachweisvermdgens  der  Alpha-
Spektrometrie. Die AMS er6ffnet hier die Moglichkeit
sowohl alle Plutoniumisotope zu erfassen als auch die
die Nachweisgrenzen deutlich gegeniiber denen der
Alpha-Spektrometrie zu senken [10,11]. Der Stand der
Entwicklung von AMS-Verfahren zur Analyse von
Plutonium wird dargestellt und Ergebnisse vorgestellt.

Literatur: [1] Michel R. RCA 87 (1999) 47-73.
[2] Finkel R.C. und Suter M. Adv. Anal. Chem. 1
(1993) 1-114. [3] Michel R. et al. IAEA-CN-109, IAEA
(2003) 269-272. [4] Levin I. et al. Radiocarbon 39
(1997) 205-218. [5] Synal, H.-A. et al. NIMPRB 52
(1990) 483-488. [6] Wagner M.J.M. et al. NIMPR B
113 (1996) 490-494. [7] Levin, I. et al. HP 54 (1988)
149-156. [8] Michel R. et al. Radioprotection 40
Suppl. 1 (2005) S269-S276. [9] Michel R. et al.
STOTEN 340 (2005) 35-55. [10] Wacker L. et al.
NIMPRB 240 (2005) 452-457. [11] Bisinger T.
NIMPRB 268 (2010) 1269-1272.
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CHARAKTERISIERUNG EINES EXTRAKTIONSCHROMATOGRAPHISCHEN HARZES UND
ENTWICKLUNG EINER METHODE FUR DIE BESTIMMUNG VON CI-36 UND 1-129 IN
UMWELTPROBEN. A. Zulauf', S.Happel?, B.M.Mokili®, M. Langer’>, A.Bombard?, H.Jungclas®,
'Radiochemie, FB Chemie, Philipps-Universitat Marburg, Marburg Germany, *Triskem International, Bruz, France,

3Laboratoire SUBATECH, Nantes, France

Die Uberwachung von langlebigen Radionukliden ist
wahrend des Betriebs sowie der Stilllegung von kern-
technischen Einrichtungen von groRer Bedeutung.
Dies ist besonders wichtig fiir Radionuklide von leicht
flichtigen Elementen wie Chlor und Jod, wobei das
Hauptinteresse auf den Isotopen CI-36 und 1-129 liegt.
LSC ist eine weit verbreitete Messtechnik fiir die Be-
stimmung der beiden Radionuklide, welche jedoch
eine sorgfaltige und selektive Probenvorbereitung
verlangt, um zuverlassige Ergebnisse zu erhalten. Die
meisten verwendeten Methoden zur Probenaufberei-
tung enthalten Arbeitsschritte wie zum Beispiel das
Anreichern mittels Gasphasentransfer und/oder mehr-
maliges Ausféllen der Probe. Solche Arbeitsschritte
sind aufwendig und zeitintensiv. Deshalb ist die Ent-
wicklung von leicht handhabbaren und schnellen Me-
thoden von grofRem Interesse. Hierbei spielen
extraktionschromatographische Harze eine groRe Rol-
le. Im Rahmen unserer Kooperationsgemeinschaft

wurde ein Extraktionsharz entwickelt sowie eine Me-
thode ausgearbeitet, welche es erlauben CI und | aus
vorbehandelten Umweltproben sowie Proben aus still-
gelegten Einrichtungen, selektiv anzureichern und
aufzutrennen. Die Methode erlaubt es mit einem ge-
ringen Zeitaufwand und in nur wenigen Schritten
Messproben herzustellen, in denen die Isotope CI-36
und 1-129 mittels LSC quantitativ nachgewiesen wer-
den kdnnen.

Im Rahmen des Vortrags werden Ergebnisse aus
den Charakterisierungsstudien und der Methodenent-
wicklung flir das Extraktionsharz in Hinblick auf Ver-
teilungskoeffizienten, potenziellen Interferenzen, De-
kontaminationsfaktoren und die entsprechenden
Aufkonzentrierungs-, Separations- und Elutions-
schritte vorgestellt. Erste Ergebnisse aus den Untersu-
chungen an Realproben sowie der Methodenvalidie-
rung werden prasentiert.
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RADIONUKLIDANALYTIK IN HOCHSALINEN LOSUNGEN. D. Hampe, B. Gleisberg, Verein fiir Kernver-
fahrenstechnik und Analytik Rossendorf e.V. (VKTA), PF 510119, D-01314 Dresden

Einleitung: Im Zusammenhang mit der Lagerung von
radioaktiven Abféllen in Salzstocken und bei der Er-
schlieBung hydrothermaler Energiequellen besteht die
Aufgabe, die Aktivitatskonzentration natirlicher und
kinstlicher Radionuklide in hochkonzentrierten Salzl6-
sungen zu bestimmen.

Mit ,hochsalin“ wird ein Salzgehalt von 200 —
540 g/l bzw. 20 — 55 Gew.-% betrachtet. Dieser Be-
reich basiert auf den Sattigungskonzentrationen der am
haufigsten in Salzstécken vorkommenden Verbindun-
gen Natrium-, Kalium- und Magnesiumchlorid in Was-
ser sowie experimentellen Werten geothermischer Tie-
fenwasser. Eine solche Matrix stellt die Radionuklid-
analytik vor Probleme in Bezug auf Anreicherungs-
bzw. Féllungs- und Separationsmethoden. Oftmals sind
existierende Verfahren bei der Handhabung (blicher
Probenmengen (Volumen, Masse) durch die hohe
Salzkonzentration berfordert, und eine kleinere Ali-
quotierung ist meist mit dem drastischen Anstieg der
Erkennungs-/Nachweisgrenze oder einer nicht vertret-
baren Verlangerung der Messzeit verbunden. Deshalb
missen die etablierten radiochemischen Verfahren auf
diese Matrix angepasst werden. Der Beitrag gibt einen
Uberblick tiber die gesammelten Erfahrungen bei der
Analytik von *ClI und Actiniden in hochsalinen Lé-
sungen und Salzablagerungen und zeigt weiteren Ent-
wicklungsbedarf auf.

Radionuklidanalytik:

Chlor-36. Aufgrund seines natirrlichen Vorkommens in
kleiner, aber konstanter Konzentration in der Atmo-
sphére und seiner langen Halbwertszeit wird *CI (u.
a.) als Tracer zur Altersbestimmung von Grundwassern
sowie zur Untersuchung hydrogeologischer und geo-
chemischer Prozesse herangezogen. Bei der kerntech-
nischen Energiegewinnung kann aus natdrlich vor-
kommenden **Cl, das z.B. im Kihlwasser oder in Gra-
phitmoderatoren in Spuren vorhanden ist, durch Neut-
ronenaktivierung *°Cl entstehen. Wegen seiner radio-
logischen und chemischen Eigenschaften (lange Ty,
hohe Mobilitat) ist das Chlorisotop hinsichtlich Lage-
rung, Freisetzung in die Umwelt oder Strahlenexpositi-
on des Menschen von Relevanz.

Viele Methoden beschreiben die Anreicherung und
Reinigung von *Cl aus Matrices mit vergleichsweise
kleinen Gehalten geldster Stoffe (0.5 - 10 %) durch
lonenaustauschchromatographie, Silberchloridfallung
oder die Uberfiihrung in eine gasférmige Chlorverbin-
dung (HCI, Cl,). Neuere Methoden nutzen zur Mes-
sung vor allem die Beschleunigermassenspektrometrie
(AMS), aber auch Messverfahren mit Flussigszintilla-
tions- (LSC) oder Proportionalzdhler (PC) sind lblich
[1, 2,3, 4].

Fiir die Bestimmung von *Cl aus hochsalinen L6-
sungen ist eine Methode auf der Basis von lonenaus-

tauschchromatographie entwickelt worden. Dadurch
wird eine Abtrennung von kationischen Radionukliden
(z. B. ®°Co, ¥'Cs, “°K) erreicht, die bei der anschlie-
Renden Flissigszintillationsspektrometrie (LSC) zu
Interferenzen fihren [2].

Tritium (®H) wirkt sich ab einer Aktivitatskonzent-
ration von 10* Bq stérend auf die LSC-Messung von
%C| aus. Der Aufwand fiir die destillative Abtrennung
vor dem chromatographischen Separations- und Rei-
nigungsschritt, die den mit Wasser austauschbaren
Anteil des Tritiums erfasst, erhoht sich aufgrund ver-
zbgerter Austauschprozesse und der damit einherge-
henden Notwendigkeit einer starken Verdiinnung des
Probenaliquots.

Die Methode der lonenaustauschchromatographie
ist auch auf Matrices mit wesentlich kleineren Salzge-
halten Ubertragbar und in Kombination mit der
Silberchloridfallung zur Abtrennung sowohl kationi-
scher als auch anionischer Radionuklide (z.B. Sb als
Antimonat) geeignet.

Actinide. Die Bestimmung der Actiniden (vor al-
lem Uran, Plutonium, Americium und Curium) ist in
Anwesenheit hoher Magnesiumkonzentrationen auf-
grund der Mitfallung des Magnesiums bei den Gbli-
chen Verfahren wie Hydroxid-, Phosphat-, Carbonat-
oder Oxalatfallung erschwert. Ubliche Extraktions-
und Chromatographieverfahren weisen grofie Ausbeu-
teverluste aufgrund von verénderten Phasenvertei-
lungskoeffizienten und Kapazitatsproblemen auf.

Prinzipiell kénnen die Actiniden quantitativ mit
Bariumsulfat ausgeféllt werden [5]. Das bei sehr ho-
hen Magnesiumkonzentrationen teilweise ausfallende
Magnesiumsulfat kann ausgewaschen werden. Diese
Art der Vorabtrennung l&sst sich auch auf stark eisen-
haltige Proben Ubertragen.

Durch die Behandlung mit Natriumcarbonat- oder
Aluminiumnitratlésung koénnen der Bariumsulfat-
niederschlag wieder in eine l6sliche Form Uberfiihrt
und damit die Actinide weiteren Separations- und
Reinigungsschritten zuganglich gemacht werden.

Weitere Radionuklide, deren Analytik in hochsali-
nen LOsungen im Zusammenhang mit der Lagerung
radioaktiven Abfalls von Interesse ist, sind beispiels-
weise *Tc [3, 6], Sr [6] oder **'Cs.

Literatur: [1] Rodriguez M., Pina G., Lara E.
Czech. J. Physics 56 (2006) D211-D217. [2] Shaw R.;
Wadey P., Bell J.N.B. J. Environ. Qual. 33 (2004)
2272-2280. [3] Kabai E., Vajda N., Gaca P. Czech. J.
Physics 53 (2003) A181-188. [4] Kleinberg J., Cowan
G.A. NAS-NS 3005 (1960), National Academy of
Sciences, National Research Council, Nuclear Science
Series. [5] Sill C.W. Anal. Chem. 46 (1974) 1725-
1737. [6] Remenec B. Czech. J. Physics 56 (2006)
D645-D651.
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QUANTITATIVE TIEFENPROFILELEMENTANALYSE MIT SUBNANOMETER TIEFENAUFLOSUNG
M. Kosmata, F. Munnik, R. Heller, C. Neelmeijer, Institut fir lonenstrahlphysik und Materialforschung, For-
schungszentrum Dresden-Rossendorf, Postfach 510119, 01314 Dresden, m.kosmata@fzd.de

Einleitung: Die quantitative Elementanalytik von
Schichten und Schichtabfolgen im Dickenbereich we-
niger Nanometer ist in den letzten Jahren in den Fokus
aktueller Forschung gerlckt. Im Mittelpunkt dieser
materialwissenschaftlichen Fragestellungen steht die
Bestimmung von Tiefenverteilungen von Elementen in
diinnen Schichten, die durch spezielle
Abscheideverfahren oder nachfolgende Prozessschritte
wie Temperung erzielt werden, aber auch der Nach-
weis unbeabsichtigter Kontamination in den Schichten.
Daraus kénnen Informationen im Hinblick auf gezielte
Materialentwicklung gewonnen werden und die Quali-
tat bestehender Prozessfiihrungen l&sst sich bewerten.
lonenstrahlanalyse:  Mittels lonenstrahlanalyse-
verfahren kann die Zusammensetzung einer Probe an-
gefangen von der Oberflache bis in eine bestimmte
Tiefe des Materials quantitativ untersucht werden.
Hierzu werden auf die zu untersuchende Probe lonen
mit einer definierten Energie (2-40 MeV) geschossen
und die Streuprozesse zur Analyse genutzt. Da die
Wahrscheinlichkeit fir einen bestimmten Prozess
(Wirkungsquerschnitt) bekannt ist, ergibt sich aus de-
ren absoluten Haufigkeit die Konzentration aller Ele-
mente. Im Gegensatz zu den meisten konventionellen
(nicht nuklearen) Analyseverfahren sind daher zur
Quantifizierung der Ergebnisse keine Messungen ge-
gen Referenzmaterialien gleicher Matrix notwendig.

Auf dem Weg durch die Probe verlieren die lonen
durch inelastische StoRe mit Elektronen und Kernen
der Atome der Matrix kontinuierlich Energie. Diese
weglangenabhéngige Energieabgabe (Bremsvermdgen)
kann berechnet und damit die chemische Zusammen-
setzung der Probe tiefenabhéngig bestimmt werden.
Abhéngig von der Anfangsenergie und Art der lonen
kdnnen Tiefen bis zu wenigen Mikrometern untersucht
werden.

Subnanometer Tiefenauflésung: Mit konventio-
nellen lonenstrahlanalysemethoden sind Tiefenauflo-
sungen im Bereich von Atommonolagen (< 1 nm) nicht
zu erreichen. Hierzu ist eine Modifizierung des klassi-
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Abb. 1: Sauerstoffkonzentration eines SiO,-Multischicht-
systems bestimmt mittels konventioneller ERD und ERD im
“high-resolution”-Mode (HR-ERD).

Wasserstoff: Eine Ausnahme bildet das leichteste
Element: Wasserstoff. Dieses Element kann mittels
Kernreaktionsanalyse (NRA) Uber die resonante Kern-
reaktion "H(**N,ay)**C ermittelt werden. Die Tiefen-
abhangigkeit ergibt sich hierbei ebenfalls aus
inelastischen Stden beim Durchqueren der Stickstoff-
ionen durch die Probe bis zum Ort der Kernreaktion.

Performance: RBS, ERD und NRA kénnen in der
Regel zerstérungsarm durchgefuhrt werden. Bei eini-
gen Matrices kann allerdings der lonenbeschuss bei
hohen Fluenzen durch Diffusionsverlust oder
Sputtering zum Verlust des Analyten fuhren und limi-
tiert so die Nachweisgrenze (s. Tab. 1). Bei der Durch-
fithrung der RBS und ERD im ,.high-resolution“-Mode
(HR-RBS / HR-ERD) muss zur exakten Quantifizie-
rung das Auftreten wechselnder lonenladungszustande
beriicksichtigt werden. Alle lonenstrahlanalysemetho-
den kénnen zudem mit lateraler Auflésung im Mikro-
meterbereich (Mikrosonde) durchgefiihrt werden.

Tab. 1: Performance der lonenstrahlanalysemethoden
mit und ohne ,.high-resolution*-Mode (HR) am FZD.

schen Messaufbaus notwendig. Am Forschungszent- - .
rum Dresden-Rossendorf (FZD) kommen hierbei Mag- Analyt | - Tiefen- | Nachweis- max.
netspektrometer in Kombination mit den lonenstrahl- auflosung | grenze | Analysen-
analyseverfahren Rutherford-Ruickstreu-Spektrometrie : [nm] [at%] | tiefe [nm]
(RBS) und Elastische Riickstreuanalyse (ERD) zum RBS | >Si =15 0,01 1000
Einsatz. Mittels dieser Erweiterung muss die tiefenbe- HR- | >Si <1 1 20
stimmende Energie nicht mit einem limitierenden RBS
Energiedetektor gemessen werden, sondern kann auf- ERD | =Si ~20 0,01 500
grund der Lorentzkraft aus dem Flugradius im Magnet- HR- | <=Si <1 1 20
feld der Magnetspektrometer ermittelt werden. Allein ERD
mittels dieser Erweiterung kénnen oberflichennah NRA | H(F) ~1 0,02 2000
Monolagen verschiedener Elemente bestimmt werden
(s. Abb. 1).
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DREAMS AT FZD: THE NEW ACCELERATOR MASS SPECTROMETRY FACILITY. Sh. Akhmadaliev,
R. Heller, A. Kolitsch, S. Merchel, W. Méller, Forschungszentrum Dresden-Rossendorf (FZD)., Institute of lon

Beam Physics and Materials Research, Bautzner

akhmadaliev@fzd.de

Introduction:  The installation of a new 6 MV-
Tandetron accelerator opens a new topic of research at
FZ Dresden-Rossendorf: Accelerator mass spectrome-
try (AMS). The Dresden AMS facility (DREAMS)
will be mainly used for measurements of the long-lived
radionuclides °Be, 2°Al, **CI, *'Ca and *®I (ty, = 0.1-
15.7 Ma) in the isotopic ratio range of 10™°- 10

The same accelerator will be partially also used for
spatial- and depth-resolved chemical analysis using ion
beam techniques such as Rutherford Backscattering
Spectrometry (RBS), Elastic Recoil Detection (ERD),
Particle-induced X-ray and Gamma-ray emission
(PIXE/PIGE) and Nuclear Reaction Analysis (NRA).
Using these methods, we are able to measure non-
destructively “all natural” elements, i.e. H to U; most
elements with lateral, some in 3-D resolution [1]. Ad-
ditionally, materials modification via high energy ion
implantation is possible.

AMS system DREAMS: The AMS injector con-
sist of two Cs-sputter ion sources SO-110 with wheels
for up to 200 sputter targets, a 54° electrostatic ana-
lyser (ESA) and a 90° bouncer magnet for sequential
acceleration of stable isotopes and radionuclides.

In contrast to common low-energy AMS facilities,
which have mainly specialized in radiocarbon analyses
(*C) [2], the FZD-AMS is the first modern-type facil-
ity in the EU that will run at a terminal voltage of
6 MV. The electrostatic accelerator operates with a
Cockcroft-Walton type high voltage cascade for gener-
ating the terminal voltage.

The high-energy part of the system consists of a
90° analysing magnet, a set of precise Faraday cups
with energy slits for measuring the stable nuclides and
stabilising the terminal voltage, a set of absorber foils
for isobar suppression, a 35° ESA, and a 30° vertical
magnet for suppressing interfering species. The ra-
dionuclides will be finally detected by a AE/E gas ioni-
sation chamber containing four anodes [3] (Fig. 1).

AMS main pros: There is a main advantage of us-
ing a high-energy accelerator for mass spectrometry:
The background and interfering signals, resulting from
molecular ions and ions with similar masses (e.g. iso-
bars) are nearly completely eliminated. Thus, AMS
provides much lower detection limits compared to
conventional mass spectrometry.

The benefits from using AMS for radiation protec-
tion, nuclear safety, nuclear waste, radioecology, phy-
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Fig. 1: DREAMS at FZD.
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tology, nutrition, toxicology, and pharmacology re-
search are obvious and manifold: Smaller sample sizes,
easier and faster sample preparation, higher sample
throughput and the redundancy for radiochemistry
laboratories will largely reduce costs. Lower detection
limits will widen applications to shorter and longer
time-scales and to sample types which could never
been investigated before.

Especially in environmental and geosciences, the
determination of long-lived cosmogenic radionuclides
like °Be, %Al, and *CI became more and more impor-
tant within the last decades [4]. Using these nuclides
dating of suddenly occurring prehistoric mass move-
ments, e.g. volcanic eruptions, rock avalanches, tsuna-
mis, meteor impacts, earth quakes and glacier move-
ments, is possible. Additionally, glacier movements
and data from ice cores give hints for the reconstruc-
tion of historic climate changes and providing informa-
tion for the validation of climate model predicting fu-
ture changes. Taking the advantage of location into
account DREAMS will soon also focus on applications
of radionuclides of anthropogenic origin such as Pu-
isotopes and 1 [5].

Costs:  Investment and maintenance costs of a
high-energy AMS facility are much higher compared to
e.g. methods determining radionuclides via their decay.
All methods including AMS need sophisticated radio-
chemical separation procedures. However, for several
nuclides the requirements with respect to the purity of
the final sample to be measured are much lower for
AMS. As it is the case for most destructive analytical
methods AMS chemical sample preparation takes
much longer and is more expensive than the actual
measurement [6,7], which takes about 10 - 60 min.

Conclusion:  We successfully started AMS this
year at FZD, thus, we are now open to collaborations
with e.g. other research institutes and universities.

References: [1] Kosmata M. et al. presentation @
this meeting. [2] Szidat S. invited presentation @ this
meeting. [3] Arnold M. et al. Nucl. Instr. and Meth. B
268 (2010) 1954. [4] Gosse J.C., Phillips F.M. Quat.
Sci. Rev. 20 (2001) 1475. [5] Michel R. invited presen-
tation @ this meeting. [6] Merchel S. et al. poster
presentation @ this meeting. [7] Merchel S., Herpers
U. Radiochim. Acta 84 (1999) 215.
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PRAPARATION VON RADIOCHEMISCH REINEM ™Se UND PRAZISE BESTIMMUNG DER

HALBWERTSZEIT.

G.Jorg", R.Bihnemann'* S.Hollas**, N.Kivel®>, K.Kossert’, S.Van Winckel?

Ch. Lierse v. Gostomski®, *Lehrstuhl fiir Radiochemie (RCM), Technische Universitat Miinchen, Walther-MeiRner
Str. 3, 85748 Garching, “European Commission Joint Research Center, Institute for Transuranium Elements (ITU),
Hermann-von-Helmholtz-Platz 1, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, *Paul Scherrer Institut (PSI), 5232 Villigen,
*Physikalisch-Technische Bundesanstalt (PTB), Bundesallee 100, 38116 Braunschweig, “den verstorbenen Kollegen

gewidmet

Einleitung: "Se ist eines der fiir Sicherheitsanalysen
von Endlagern wichtigen langlebigen Nuklide. Dartiber
hinaus hat es Bedeutung fir astrophysikalische Be-
trachtungen. Ein grofles Manko und daher auch von
besonderem wissenschaftlichem Interesse, ist die bis-
her nur sehr ungenau bekannte Halbwertszeit (s. Tab.).

Referenzen Typina g:sli?rl:]er:f;gl_
1948 | Glendenin >7.0-10° | Spaltausbeute
1949 | Parker et al. <65-10* | MS

Singh and Her-

1993 mar?n <6.5-10° | nur Neubewertung
1995 | Yuetal. 4.8(4) - 10° | Spaltausbeute
1997 | Jiang et al. 1.1(2) - 10° | AMS
1997 | Lietal. 1.13(17) - 10° | AMS
2000 | Heetal. 1.24(19) - 10° | PX-AMS

2001 | Jiang et al. 2.95(38) - 10° | PX-AMS

2002 | Jiang etal. 2.95(38) - 10° | AMS

2002 | Heetal. 2.80(36) - 10° | PX-AMS

2006 | Zhou and Wu 5.60 - 10° | rechnerische Ty
2007 | Bienvenu et al. 3.77(19) - 10° | ETV-ICP-MS
2010 | diese Arbeit 3.27(8) - 10° | HG-MC-ICP-MS
AMS: Accelerator Mass Spectrometry

PX-AMS: Projectile X-ray AMS

ETV-ICP-MS: Electrothermal Vaporization ICP-MS
HG-MC-ICP-MS:  Hydride-Generation Multi-Collector ICP-MS

Als niederenergetischer, reiner Beta-Strahler ist es ra-
diometrisch nur schwer zugéanglich und setzt fir eine
verlassliche Aktivitatsmessung ein radiochemisch rei-
nes Prdparat voraus. Zudem wird die massenspek-
trometrische Teilchenzahlbestimmung durch Isobare
erschwert und erfordert auch hier spezielle Techniken.
Beide Parameter miissen prazise bestimmt werden, um
die Halbwertszeit T4, berechnen zu kénnen:

N
T, = In(2)-(), N : Teilchenzahl; A: Aktivitat
% A

Experimente: Da die in den bisherigen Arbeiten
berichteten Methodiken den Anforderungen des "°Se
nicht gerecht wurden, kamen in dieser Arbeit génzlich
andere Techniken zum Einsatz.

Radiochemische Praparation. Hierfir wurde bei
RCM explizit ein innovativer Trennungsgang ausge-
arbeitet unter Zuhilfenahme zweier chemischer Eigen-
schaften des Selen, die zwar in alterer Literatur be-
schrieben und fiir Selen hochselektiv anzuwenden
sind, die aber bisher radiochemisch keine Verwen-
dung fanden. Konkret waren das die reduktive Ab-
scheidung auf Cu zur Extraktion des "°Se bei ITU aus

einer Spaltproduktldsung (s. Abb.) und die Sublimati-
on von 793e02' am Ende des Trennungsganges.
3 ‘ R 3 ¥ o

LSC-Aktivitatsbestimmung. Die spezifische Akti-
vitat von "°Se wurde bei der PTB mittels umfassender
Experimente nach der CIEMAT/NIST-Methodik be-
stimmt. Das LSC-Spektrum zeigt die hohe radioche-
mische Reinheit des Praparates (s. Abb.).

0.16 1 ,@ww.
0.12- Jﬂ \

/ \
0.08- f |

count rate in s

0.04 4 rd

0.004 . e .
0 200 400 600 800 1000

channel

MS-Teilchenzahlbestimmung. Hierfur kam am PSI
eine Technik zur Geltung, die zwei entscheidende
Vorteile zur verlasslichen Bestimmung von Se-Isoto-
penverhdltnissen bietet: (a) die Se-Hydridgenerierung
gestattet eine effektive Matrixabtrennung und unter-
stiitzt die Abtrennung des isobaren "°Br. (b) Die Mul-
ti-Kollektor-Anordnung erhéht die Stabilitdt und Pra-
zision der Messungen.

Ergebnisse: Wir prasentieren die bislang prazi-
seste Halbwertszeit von "Se: 3.27(8) - 10° a.

Literatur: Jorg G. et al., Preparation of radio-
chemically pure "*Se and highly precise determination
of its half-life. Appl. Radiat. Isotopes (2010),
doi:10.1016/j.apradis0.2010.05.006
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BORON CONCENTRATION MEASUREMENTS IN BLOOD AND TISSUE SAMPLES FROM PATIENTS
WITH LIVER METASTASES OF COLORECTAL CARCINOMA USING PROMPT GAMMA RAY

ANALYSIS.

T. Schmitz!, G.Hampel', C.Schiitz}, J.V.Kratz!, K.Appelman®, V. Nievaart’, R.Moss?,

P. Kudejova®, G. Otto*, Institute for Nuclear Chemistry, University of Mainz, Fritz-Strassmann-Weg 2, D-55122
Mainz, Germany, “Institute for Energy, Joint Research Centre of the European Commission, NL-1755ZG, Petten,
The Netherlands, Institut fir Radiochemie, Technische Universitat Miinchen, D-85748 Garching, Germany,
“Department of Hepatobiliary, Pancreatic and Transplantation Surgery, University of Mainz, Langenbeckstr. 1, D-

55131 Mainz, Germany

Introduction: Boron Neutron Capture Therapy
(BNCT) of liver metastases of colorectal carcinoma is
investigated at the University of Mainz. BNCT is a
biological targeted form of radiotherapy, which uses
the ability of the isotope '°B to emit an alpha particle
and a 'Li recoil ion following capture of a thermal neu-
tron (E, < 25 meV). If the 2B can be selectively deliv-
ered to cancerous tissue, the short range of the charged
particles offers the potential for a targeted irradiation
of individual tumour cells while sparing the surround-
ing healthy tissue.

The procedure, as planned at the University of
Mainz, has already been applied in the TAOrMINA
project at the University of Pavia, Italy [1]. For the
intended treatment the liver is explanted, then irradi-
ated in the TRIGA reactor and reimplanted afterwards.
One important parameter for a successful application
of the therapy is knowledge of the boron concentration
in healthy and tumour tissue. Furthermore, the pharma-
cokinetics of the boron in blood is of high relevance.

Consequently, a clinical trial has been started and,
to date, has been applied to four patients. The trial in-
volves taking blood and healthy tissue samples from
the patients and then analyzing by Prompt Gamma Ray
Activation (PGRA or PGAA) facilities at the High
Flux Reactor in Petten and at the FRM Il reactor in
Munich. Tumour tissue is too inhomogeneous for this
kind of measurement, so that the concentration has to
be searched by different techniques. With the obtained
data it was possible to generate pharmacokinetic
curves for each patient and to determine the blood-to-
healthy tissue concentration ratio.

Materials and Methods:

Clinical trial. The patients selected in the trial un-
dergo a hemihepatectomy, which is a resection where
the cancerous part of the liver is removed. During the
administration of the boron compound, blood samples
are taken several times during the infusion. The intra-
venous drip consists of 200 mg/kg body weight bo-
rono-phenylalanine (BPA), which is boron drug used
in the trial. After resection, the removed liver lobe is
first perfused with HTK-solution. To investigate wash-
out effects, tissue samples of the healthy and cancerous
parts are taken before and mainly after the procedure.
The liver lobe is then irradiated at the TRIGA Mainz
for dosimetry investigations [2].

Specimens. Blood specimens from the four pa-
tients have been analyzed. For the first three patients,
blood was taken at five intervals and from the fourth, at
nine intervals during infusion. From every sample,

between three and five samples with a weight of
around 1 g each, were analysed.

18 samples from the healthy tissue were measured.
Their weight was between 50 mg and 500 mg.

PGRA-setup. The facilities in Petten [3] and Mu-
nich [4] have been described elsewhere. In each sam-
ple, the B interacts with the thermal/cold neutrons
through the *°B(n,a)’Li reaction. In 96 % of the cases,
a 478 keV gamma-quant is emitted by the recoiling
lithium ion. The value of their Doppler-broadened
peak correlates to the concentration of the '°B, the
relevant isotope for BNCT. For the calculation of the
boron content, a series of standards with boron concen-
trations between 0 and 80 ppm were measured.

Results and Discussion: From the measured data,
a pharmacokinetics curve is obtained for each patient,
for example, see Fig. 1 for the third patient. The pro-
gression of the curves shows precisely the course of the
infusion during surgery. The results from the third pa-
tient would appear to be optimal. For the first 2 pa-
tients, the infusion was stopped or speeded for a short
moment during surgery, resulting in deviations in the
curves compared to patient 3. Patient 4 showed also a
more optimal course.

25

20 1 /%
; /
) /’

boron concentration / ppm

0 20 40 60 80 100 120 140
time / min

Fig.1: Pharmacokinetics of the BPA for the third pa-
tient.

From the PGRA measurements, it was possible to
calculate the blood to healthy tissue BPA concentration
ratios. From tissue concentrations, with averages for
each patient at around 10 ppm, the ratios were calcu-
lated to be about 2:1. Compared to previous results
from studies elsewhere, under similar conditions, these
results compare favourably.

References: [1] Zonta A. et al. J. Phys.: Conf. Ser.
41 (2006) 484-495. [2] Schmitz T. et al. A. Onco. will
be published soon. [3] Raaijmakers C.P.J. et al. A. On-
co. 34 (1995) 517-523. [4] Kudejova P. et al. J. Radio.
Nucl. Chem. 278 (2008) 691-695.

Vm Dresden

Ay i: B Forschungszentrum v7

6.-9. September 2010

Dresden Rossendorf



Cu-61 HERSTELLUNG UND AUFARBEITUNG. S.Thieme, M. Walther, H.-J. Pietzsch, J. Steinbach, For-
schungszentrum Dresden-Rossendorf, Institut fir Radiopharmazie, PF 510119, 01314 Dresden, Germany,

s.thieme@fzd.de

Einleitung: ®'Cu (Ty, = 3,32h, Eg. = 1,22 MeV
60 %) ist ein Positronenstrahler aus der grofRen Aus-
wahl medizinisch nutzbarer Kupfer-Radioisotope. Sei-
ne nuklearen Eigenschaften und die relativ einfache
Herstellung machen es zu einem geeigneten Radionuk-
lid fur die Anwendung in der Positronen-Emissions-
Tomografie [1-3].

Die *Zn(p,0)*'Cu-Reaktion mit angereichertem
847n als Targetmaterial scheint fiir die Routineproduk-
tion von ®'Cu noch geeigneter zu sein als die
®1Ni(p,n)**Cu-Reaktion. Den Hauptgrund dafiir stellen
die hohen Kosten des angereicherten ®'Ni dar. Der
hohe Anteil von ®Zn in natiirlichem Zink (48,8 %)
macht angereichertes ®*Zn mit gerade einmal 1,50 $/mg
relativ billig im Vergleich zu angereichertem °Ni
(40 $/mg). Die *Zn(p,0)* *Cu-Reaktion liefert im Ener-
giebereich von 19—10 MeV adéaquate Ausbeuten an
*1Cu [4].

Bisher wurde ®*Cu fast ausschlieRlich aus Nickel-
targets hergestellt und die %*Zn(p,0)**Cu-Reaktion mit
angereichertem ®Zn nur auf geschichteten Folientar-
gets zur Bestimmung von Wirkungsquerschnitten
durchgefilhrt.  Mit dieser Arbeit werden ein
Targetsystem und die dazugehdrige radiochemische
Trennmethode fiir die Routineherstellung von ®Cu
tiber die ®Zn(p,0)* Cu-Reaktion bei niedrigen Proto-
nenenergien prasentiert.

Experimentelles: Das Targetsystem besteht aus
einer massiven Goldscheibe, auf der ca. 100 mg *zn
(99,30 % Isotopenanreicherung) elektrolytisch abge-
schieden sind. Alle Bestrahlungen wurden mit dem
Zyklotron Cyclone® 18/9 (IBA, Belgien) durchge-
fuhrt. Durch Bestrahlung mit 16 MeV Protonen und
einem Stahlstrom von 12 pA, wurden innerhalb von
30 Minuten ®*Cu fiir experimentelle Arbeiten erzeugt.

Radiochemische Trennung. Zur Aufarbeitung des
Targetmaterials kamen Trennmethoden, die in der
Literatur [2,5-9] schon oft beschrieben und fir diese
spezielle Anwendung leicht abgewandelt wurden, zum
Einsatz. Es handelt sich hierbei um ein System aus
Kationen- und Anionenaustauschersdulen, wie in Ab-
bildung 1 dargestellt. Dieses System dient nicht nur
zur Reinigung des ®'Cu, sondern auch zur Wiederge-
winnung des Targetmaterials **Zn. Fiir die fernbedien-
te Herstellung in heillen Zellen wurde ein einfaches
Verfahren ohne Heiz- und Trocknungsschritte, Pum-
pen oder Ahnlichem gewihlt.

Ergebnisse und Diskussion: Bei der Bestrahlung
der ®Zn Targets wurden unter den oben genannten
Bedingungen durchschnittlich 300 MBq ®'Cu (EOB)
erzeugt. Das zur Aufarbeitung verwendete System von
Kationen- und Anionenaustauschersdulen funktionier-
te problemlos. Mit dem doppelten Kationenaustausch-
Schritt war es moglich Gber 99,9 % der Gallium-

Nebenprodukte (**”%*Ga) zu entfernen. Mithilfe der
nachfolgenden Anionenaustauschersaule konnte das
1Cu mit hoher Reinheit erhalten werden. Das dabei
abgetrennte ®Zn lieR sich anschlieBend ohne groRen
Aufwand wieder auf der Goldscheibe abscheiden. Die
gesamte Reinigungsoperation fur das ®'Cu (ausge-
nommen die Wiedergewinnung des ®Zn) dauerte ca.
eine Stunde.

target solution
(10 M HCI)

Dowex50W

[CuCl,J>

WMHCI|

61Cu + 647n

Dowex50W

[GaCl,]
3.5 M HCI ZnCl >
v [CuCl,>
66/67/68(5q 10 M HCI [ZnCl, ]
+54Zn ' R
decay of I
66/67/68G 4 [GaCl,)
! 3.5 M HCI ’
[zncl ]z
647n y
66/67/68G g 2MHCI | Cu
+54Zn v
61Cu
decay of
66/67/685 4
2 5 mM HCI | Zn?*
64Zn v

647

Abb. 1: Flussschema der lonenaustauscherkaskade.

Zusammenfassung: Die *Zn(p,0)®*Cu-Reaktion
in Kombination mit der hier vorgestellten Aufarbei-
tungsmethode kann bei entsprechend hohen Strahl-
stromen und Bestrahlungsdauer eine kostenginstige
Alternative zur ®*Ni(p,n)*'Cu-Reaktion fir die Routi-
neherstellung von ®'Cu darstellen.

Literatur: [1] Anderson C. J. et al. Handbook of
Radiopharmaceuticals (2003) 400-422.
[2] Rowshanfarzad P. ARl 64 (2006) 1563-1573.
[3] McCarthy D. W. et al. NMB 26 (1999) 351-358.
[4] Szelecsényi F. JRNC 263 (2005) 539-546.
[5] Kraus K. A. und Moore G.E. JACS 75 (1953)
1460-1462. [6] O'Brien H.A. 1JARI 20 (1969) 121-
124. [7] Neirinckx R. D. 1JARI 28 (1977) 802-804.
[8] Jamriska, D. J. et al. JRNCA 195 (1995) 263-270.
[9] Smith S. V. et al. RCA 75 (1996) 65-68.
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RADIOFLUORIERTE BIOAKTIVE VERBINDUNGEN FUR DIE TUMORDIAGNOSTIK UND DEREN
ANALYTIK. M. Pretze, C. Mamat und J. Steinbach, Institut fir Radiopharmazie, Forschungszentrum Dresden-
Rossendorf e.V.; Bautzner Landstralle 400, D-01328 Dresden

Einleitung: Auf der Suche nach neuen Radiopharma-
ka werden zunehmend bioaktive Verbindungen wie
Peptide, Proteine, Kohlenhydrate oder
Oligonukleotide in Betracht gezogen, die durch die
harschen Methoden einer direkten Radiomarkie-
rung[1] zerstért wirden. Stattdessen wird versucht,
Markierungsbausteine herzustellen, die bei einer Ra-
diomarkierung stabil bleiben und anschlieend unter
physiologischen Bedingungen mit den bioaktiven
Verbindungen selektiv Reaktionen eingehen.

Markierungsmethode. Die spurlose Staudinger-
Ligation[2] sowie die [3+2]Huisgen-Cycloaddition[3]
zdhlen zu milden Methoden, die sich sehr gut fur die
Radiomarkierung von bioaktiven Verbindungen eig-
nen [4]. Sie sind durch die bioorthogonalen Funktio-
nalitdten der Reaktionspartner hoch chemoselektiv
und laufen unter physiologischen Bedingungen ab. Es
ist uns gelungen, einen Prékursor 1 auf Phosphanbasis
fur die Markierung mit [**F]Fluorid zu entwickeln.
Daraus wurde durch Radiofluorierung in guten Aus-
beuten der Markierungsbaustein [®F]2 erhalten. In
anschlieBenden Umsetzungen mittels Staudinger-
Ligation konnten erstmalig azidfunktionalisierte Bei-
spielmolekile wie Benzylazid, ein Sdureamid und ein
Galactosederivat erfolgreich zu den radiofluorierten
Staudinger-Produkten [**F]3, [*°F]4 und [*®F]5 umge-
setzt werden (Schema 1).

Weiterhin wird daran gearbeitet, die Markierungs-
bausteine hydrophiler zu gestalten, um auch Reaktio-
nen in wassrigen Medien durchfiihren zu kénnen. Da-
bei wird das Phosphangerist zusatzlich mit hydrophi-
len Gruppen versehen, wie bei Verbindung 6 zu sehen
ist. AuBerdem wird ein hydrophiles Alkin 7 entwi-
ckelt, um Vergleichsstudien zwischen den beiden
Markierungsmethoden zu erzielen.

EphB2 Rezeptor als Target flr die Tumordiagnos-
tik. Die Eph-Rezeptoren gehdren zur gréfiten Gruppe
der Rezeptor Tyrosin Kinasen und sind ubiquitdr in
den Zellen vorhanden. Der EphB2-Rezeptor wird in
diversen Tumoren wie Darm-, Eierstock-, Brust- und
Prostatakrebs tiberexprimiert [5]. Er kdnnte sich dem-
nach als gutes Target flr die Diagnostik von Tumoren
eignen. Die an den Beispielmolekiilen erprobten Mar-
kierungsbausteine werden verwendet, um ein Peptid
auf SNEW-Basis zu markieren, welches laut Literatur
gut an den EphB2-Rezeptor bindet [6]. Dazu wird das
Peptid mit einer Azidfunktionalitat versehen.

Analytik der radiofluorierten Verbindungen. Zu-
ndchst werden nicht-radioaktive Fluorverbindungen
hergestellt und mittels NMR, Massenspektrometrie
und Elementaranalyse untersucht. Es wird aulerdem
deren Laufverhalten bei der Dinnschichtchromatogra-
phie (DC) und in HPLC-Untersuchungen bestimmt.
Anhand dessen werden dann die radioaktiven Verbin-

dungen synthetisiert und mittels Radio-TLC- und Ra-
dio-HPLC-Methoden mit den Laufverhalten der nicht-
radioaktiven Fluorverbindungen verglichen.

(0] (0]

TsoM)J\ o TBAOH, [*®F]F 18!3\3)1\ o
MeCN : t-BuOH 1:4

5 5
©/PPh2 100°C, 10 min ©/Pth

_—
RCA = 60%
zerfallskorrigiert
1 ['8F]2
o]
18':%\%)1\N
5 H@ =7
['®F13
(31%)
Ns-R
o H =] MeCN/t-BuOH
18FMJ\ N H,0
5 H/\Ir 40°C, 30 min
o)
['®F14
(35%)

o}

13;?40)1\&

(6] -
r'ers Go
(31%)/K

Schema 1: Radiomarkierung des Prakursor 1 und anschlie-

Rende Markierung von Modellverbindungen zu den Produk-
ten ([**F13), ([**F14) und ([**F]5).

\N N/
|n g|
P N
o)
18':\/\/0/\[0]/ \© "Staudinger”
6

Z
N/\/%"Huisgen"

18F\/\/N\)
7

Literatur: [1] Miller P.W. et al. Angew. Chem.
120 (2008) 9136-9172. [2] K6hn M. et al. Angew.
Chem. 116 (2004) 3168-3178. [3] Brése S. et al.
Angew. Chem. 117 (2005) 5320-5374. [4] Mamat C.,
Flemming A., Steinbach J., Kdéckerling M., Wist F.R.,
Synthesis (2009) 3311-3322. [5] Surawska H. et al.
Cytokine Growth Factor Rev. 15 (2004) 419-433.
[6] Chrencik J.E. et al. J. Biol. Chem. 282 (2007)
36505-36513.
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BESTIMMUNG VON ZERSETZUNGPRODUKTEN BEI BRANDVERSUCHEN MIT KKW-TYPISCHEN
KABELN. G. Langrock, C.Penski, AREVA NP, Radiochemisches Labor, Postfach 1109, 91001 Erlangen,

gert.langrock@areva.com

Einleitung: Im Containment verlegte Kabel kénnen
ausgelost durch z.B. hohe Temperaturen, auslaufendes
Ol oder bei schweren Storfallen bei Kontakt mit Kern-
schmelze zersetzt oder verbrannt werden. Dabei kon-
nen abhéangig von den konkreten Bedingungen neben
Ublichen Brandgasen vor allem fliichtige organische
Verbindungen und Aerosole freigesetzt werden.

Im Rahmen des THAI-II-Projektes [1] und eines
F&E-Projektes der AREVA NP GmbH wurden dazu
Untersuchungen durchgefiihrt [2]. Im Vordergrund
standen dabei vergleichende Experimente mit ver-
schiedenen Arten von Kabeln und das Studium ausge-
wahlter Parameter. Ein wichtiger Schwerpunkt der
Arbeit war die Weiterentwicklung von analytischen
Methoden, die helfen sollen, bei grofitechnischen
Brandversuchen das gesamte Spektrum entstehender
Produkte zu erfassen und zu quantifizieren. Zum Ein-
satz kamen im Wesentlichen GC, GC/MS, Gas-MS,
Elementaranalyse, Gravimetrie, Thermogravimetrie
und Glihverlust-Analyse.

Experimentelle Untersuchungen: Zum Einsatz
kamen Kabel, die in Kernkraftwerken tatséchlich ver-
wendet werden oder solche, die im Rahmen des ,,Inter-
national Collaborative Project to Evaluate Fire Models
for NPP Applications* [3] verwendet wurden. Sie un-
terschieden sich im Wesentlichen im Material des Ka-
belmantels, der bei einem Brand in der Regel die
Hauptmenge des zersetzbaren Materials liefert. Die
Kabelmantel waren aus den Polymeren
Ethylenvinylacetat (EVA), Silikon (SiR) oder Polyvi-
nylchlorid (PVC), jeweils unter Beimischung verschie-
dener Additive, gefertigt.

Die Versuche wurden in einem Quarzrohr durchge-
fihrt, das in einen Roéhrenofen eingebracht war. Der
Rest der Apparatur befand sich, ausgangsseitig beheizt,
aullerhalb des Ofens. Die Versuche wurden bei ver-
schiedenen Temperaturen, Atmospharen und Feuchte-
gehalten als Selbstentziindungsversuche durchgefihrt.
Die Entziindung der Brandgase sollte durch freigelegte
Adern der Kabel erfolgen. Auf eine externe Ziindquelle
wurde aus apparativen Griinden verzichtet. Zu Selbst-
entziindungen kam es nur bei dem verwendeten Sili-
konkabel, was auf die groBe Menge von aus dem
Polydimethylsiloxan-Polymer entstehenden Methan
zuriickgefihrt werden kann. Bei den EVA-Kabeln
wurden vor allem Schwelbréande, zum Teil mit starker
lokaler Uberhitzung, beobachtet.

Die wesentlichen Produkte sind in der Regel Koh-
lendioxid (CO,), Kohlenmonoxid (CO), Wasser (H,0)
sowie verschiedene niedermolekulare, zum Teil
oxygenierte Kohlenwasserstoffe. Im Falle von PVC-
Kabeln entstehen betrachtliche Mengen HCI. Dazu
kommt noch in geringeren Mengen eine Vielzahl orga-
nischer Verbindungen, die mit Hilfe der verwendeten

GC/MS identifiziert und quantifiziert werden konnten.
Diese Vielzahl von mdglichen Brand- bzw. Pyrolyse-
produkten ergibt sich vor allem aus der Kombination
der ablaufenden Prozesse Polymerabbau und Reaktion
mit Bestandteilen der Atmosphéare. Es wurden folge-
richtig auch signifikante Unterschiede beim Wechsel
der Atmosphare von synthetischer Luft (20 % O,
80 % N,) zu reinem Stickstoff sowie in Abwesenheit
von Wasserdampf und bei Containment-typischen
Wasserdampfkonzentrationen gefunden - im Wesentli-
chen Verschiebungen der Anteile der Brand- und Pyro-
lyseprodukte und Verschiebungen im Anteil sauer-
stoffhaltiger Produkte.

Die verschiedenen hohermolekularen, zum Teil
sauerstoffhaltigen Kohlenwasserstoffe spielen im Ge-
gensatz zu den herkdmmlichen Brandgasen keine nen-
nenswerte Rolle beziglich der Veranderung der Zu-
sammensetzung der Gasphase. Sie konnen aber als
kondensierbare Aerosole in Abhéangigkeit von den
sonstigen Randbedingungen eines Brandes einen er-
heblichen Einfluss auf die Aerosolkonzentrationen in
der Umgebung des Brandortes erreichen.

Zusammenfassung: Die im Radiochemischen La-
bor der AREVA NP in Erlangen entwickelte Analysen-
technik liefert eine Vielzahl neuer Daten zur Zusam-
mensetzung und Menge von Brand- und Pyrolysepro-
dukten. Sie ergénzt die bisher schon vorhandenen und
beschriebenen Mdoglichkeiten der zeitlich aufgelsten
Messung der Entstehung von Brand- und Pyrolysepro-
dukten von KKW-typischen Kabeln [1,2] um neue
Methoden fiir eine verbesserte qualitative und quantita-
tive Erfassung des Produktspektrums und eine Vielzahl
neuer experimenteller Daten und Erkenntnisse.

Somit stehen auch weitere neue Informationen fur
die verbesserte Modellierung von Kabelbrédnden zur
Verfligung, die vorhandene Daten aus Grofimafstabs-
versuchen wie zum Beispiel den Kabelbrandversuchen
am Institut fur Baustoffe, Massivbau und Brandschutz
(iBMB) Braunschweig (z.B. [4]) ergénzen kdnnen.
Solche Ergebnisse konnen helfen, entsprechende
Brandmodelle in Storfall-Rechencodes wie COCOSY'S
weiter zu verfeinern.

Literatur: [1] Funke F. et al., Abschlussbericht
ThAI Phase Il, Teil 2: lod-Versuche. Reaktorsicher-
heitsforschung-VVorhaben-Nr. 150 1272, 2006.
[2] Langrock G., Funke F., Brand- und Pyrolyseverhal-
ten von KKW-typischen Kabeln im Containment bei
schweren Storféllen. Jahrestagung Kerntechnik 2009.
[3] Rowekamp M. et al., Erste Benchmark-
Rechnungen im Rahmen des International Collaborati-
ve Project to Evaluate Fire Models for NPP Applicati-
ons. BMU 2005-665. [4] O. Riese, www.digibib.tu-
bs.de/?docid=00021815, 2007.
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ERSTELLUNG VON NUKLIDVEKTOREN IM RAHMEN DER ENTSORGUNG VON ALPHA-, BETA-
UND GAMMA-KONTAMINIERTER GLOVE-BOXEN. Florian Kortmann, Frank Klein, Christoph Lierse von
Gostomski, Lehrstuhl fiir Radiochemie der TU Miinchen, Walther-Meif3ner-StraRe 3, 86748 Garching

Beim Umgang mit offener Radioaktivitat fallt zwangs-
laufig radioaktiver Abfall an. Die Entsorgung dieses
Abfalls ist an viele Auflagen gebunden und unterliegt
den strengen Bestimmungen des Atomgesetzes (AtG)
und der Strahlenschutzverordnung (StriSchV).

Um radioaktiven Abfall entsorgen zu kénnen, mis-
sen die im Abfall enthaltenen Radionuklide deklariert
werden. Die Bestimmung dieser Nuklide gestaltet sich
meistens aufwandig. Dazu miissen Radionuklide Gber
reprasentative Proben radiochemisch analysiert und

bestimmt werden. Wirtschaftliche Aspekte verlangen
jedoch nach einer analytischen und zeitlichen Mini-
mierung des Deklarationsaufwandes.

In dieser Prasentation wird am Beispiel einer zu
entsorgenden Glove-Box veranschaulicht, wie ein
Nuklidvektor bestimmt wird. Der Nuklidvektor ermég-
licht Uber direkte und schnell zu messende Gamma-
Leitnuklide die Bestimmung des gesamten Nuklidin-
ventars in der zu entsorgenden Glove-Box.
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KONDITIONIERUNG VON BRENNSTOFFPLATTEN AUS SIEMENS-UNTERRICHTSREAKTOREN:
ENTWICKLUNG, DURCHFUHRUNG UND ERFOLGREICHER ABSCHLUSS DES FUE-VERFAHRENS.
Frank Klein, Christoph Lierse von Gostomski, Lehrstuhl fiir Radiochemie der TU Miinchen, Walther-Meil3ner-

StralRe 3, 86748 Garching

In den 1960er- und 1970er-Jahren wurden in der BRD
Siemens-Unterrichtsreaktoren (SUR) installiert. Der
SUR-Kern war aus PE-Brennstoffplatten aufgebaut, in
denen Uranoxid dispergiert war (<20% U-235-
angereichert). Fir diese Brennstoffplatten war jetzt
kein Entsorgungsweg offen, das Material konnte dem
Endlager Konrad nicht zugefiihrt werden.

Vor diesem Hintergrund begann 2003 am Lehr-
stuhl fir Radiochemie der TUM (RCM) ein vom
BMBF gefordertes FUE-Vorhaben, mit dem Ziel, das
Uranoxid aus den Brennstoffplatten zuriickzugewin-
nen, auf Anreicherung von < 4,9 % zu blenden und bei
der Herstellung von LWR-Brennelementen fiir deut-
sche Kernreaktoren zu rezyklieren.

Bis 2008 wurden mit diesem entwickelten Verfahren
die Kerne aller in Deutschland stillgelegten Siemens-
Unterrichtsreaktoren erfolgreich konditioniert und
rezykliert.

Der Werdegang des Konditionierungsverfahrens
wird im Rahmen dieses Vortrags beschrieben, die zur
Qualitatssicherung des  Konditionierungsproduktes
eingesetzten Analysenverfahren werden angesprochen
(z. B. Kohlenstoff-Analytik, Elektronenmikroskopie,
Radionuklid-Trennung und -Spektrometrie, Differenti-
althermoanalytik).
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PROZESSBEGLEITENDE ANALYTIK ZUM NUKLEAREN BETRIEB DER VERGLASUNGS-
EINRICHTUNG KARLSRUHE (VEK). M. Plaschke*, K. Bender, M. Béttle, S. Heck, S. Hilpp, A. Kaufmann,
T. Kisely, M. Lagos, A. Gortzen, H. Geckeis, F.W. Geyer, K. Gompper, A. Seither, C. Walschburger, KIT Campus
Nord, Institut fur Nukleare Entsorgung, Postfach 3640, D-76021 Karlsruhe (*korrespondierender Autor: mar-

kus.plaschke@kit.edu)

Situation: Auf dem Gelénde des Forschungszentrums
Karlsruhe (jetzt KIT Campus Nord) wurde von 1971
bis 1991 eine Pilotanlage zur Wiederaufarbeitung fur
abgebrannte Kernbrennstoffe (Wiederaufarbeitungsan-
lage Karlsruhe, WAK) betrieben. Ziel der Wiederauf-
arbeitung war es, Uran und Plutonium von den radio-
aktiven Reststoffen (Spaltprodukte und minore Actini-
den) abzutrennen, um sie wieder zur Energieerzeugung
einsetzten zu koénnen. Im Verlauf des WAK-Betriebs
wurden ca. 60 m® fliissige hochradioaktive Abfélle
(HAWC) erzeugt, die seither in Edelstahltanks auf dem
Gelande der WAK sicher gelagert wurden.

Zielsetzung: Eine wesentliche Voraussetzung beim
Ruckbau der WAK war die Entsorgung der hochradio-
aktiven flussigen Abfalle. Der HAWC soll mit dem am
Institut fir Nukleare Entsorgung (INE) des KIT entwi-
ckelten Verglasungsverfahren zu einem zwischen- und
endlagerfahigen Glasprodukt verfestigt werden. Dazu
wurde auf dem Gelande der WAK die Verglasungsein-
richtung Karlsruhe (VEK) errichtet. Nach verschiede-
nen Testkampagnen befindet sich die von der WAK
betriebene VEK seit September 2009 im heiflen Be-
trieb. Vorrausichtlich im Juni 2010 wird die HAWC-
Verglasung beendet sein, anschliefend erfolgen die
Anlagenspulung mit Verglasung der Spilrickstande
sowie ein Glasaustausch im Schmelzofen. Abbildung 1
zeigt ein Schema der VEK.
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Abb. 1: Schema der VEK.

Prozessbegleitende Analytik: Das INE fihrt die
prozessbegleitende Element- und Isotopenanalytik
durch. Die hochradioaktiven Proben werden in heil3en
Zellen des HA-Labors der VEK vorbereitet und ver-
dinnt zum INE transportiert. Die Proben aus den
Ubernahmebehaltern und der nassen Abgasreinigungs-
anlage (Nassentstauber, Strahlwascher,
Kondensatsammelbehalter, NO,-Absorber, Konzentrat-
behdlter) werden mittels ICP-OES (Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) und

ICP-MS  (Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry) analysiert. Dariiber hinaus wurden Ein-
gangsanalysen der Glasfritte sowie Analysen von Son-
derproben durchgefihrt. Der vorliegende Beitrag zeigt
die wichtigsten Ergebnisse dieser radioanalytischen
Arbeiten.

Ergebnisse: Abbildung 2 zeigt die Probenannahme
im INE (a), den Transportbehalter mit der Probe (b),
den Verdunnungsschritt in der Probenvorbereitungs-
box (c) sowie die Messung in der ICP-OES-Box (d).

Abb. 2: Probenannahme im INE (a), Transportbehél-
ter mit der Probe (b), Verdlnnungsschritt in der Pro-
benvorbereitungsbox (c), Messung in der ICP-OES-
Box (d).

In Abbildung 3 sind beispielhaft Analysenergebnis-
se der Ubernahmebehélter-Proben dargestellt. Diese
Proben haben mit einer Ergebnisverfugbarkeit von
zwei Tagen eine hohe Prioritdt. Die Elementzusam-
mensetzung zeigt wahrend des nuklearen Betriebs ei-
nen konstanten Verlauf.
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Abb. 3: Elementzusammensetzung der Proben aus den
Ubernahmebehaltern.
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OFFLINE- UND ONLINEMETHODEN ZUR *C-MESSUNG VON KLEINSTPROBEN. S. Szidat, Labor fiir
Radio- und Umweltchemie, Universitat Bern, Freiestr. 3, CH-3012 Bern, szidat@iac.unibe.ch

Einleitung: '*C-Messungen von Proben mit einer
Kohlenstoffmenge von 5-50 ug erlauben eine Datie-
rung von archdologischen Fundstiicken und Umwelt-
proben, die nur Spuren von organischem Material ent-
halten [1,2]. Darlber hinaus verlangen viele Anwen-
dungen in Biogeochemie oder Life Science eine kom-
ponenten-spezifische Bestimmung von **C mit eben-
falls eingeschranktem Probenmaterial [3]. Leider fiihrt
die vielfach genutzte Praparationsmethode von Gra-
phittargets zur **C-Messung mit Beschleunigermas-
senspektrometrie  (accelerator mass spectrometry,
AMS) bei sehr kleinen Proben hdufig zu einer unsiche-
ren Qualitat der Messung.

Aufbau: Diese Probleme kénnen behoben werden
durch den Einsatz einer Gasionenquelle [4] in Verbin-
dung mit einer neuen Generation von miniaturisierten
AMS-Gerdten: Das an der ETH Zirich entwickelte
System MICADAS (Abb. 1) wird bei einer Beschleu-
nigungsspannung von 200 kV betrieben und nimmt
einen Raumbedarf 2,5x3 m? ein [5]. Mit einem eigens
dafiir konstruierten Gasinterface wird CO, direkt in die
lonenquelle eingefuhrt.

m%ﬁﬁg I

Abb. 1: Das Mini Carbon Dating System MICADAS
basierend auf einem 200 kV-Beschleuniger [5].

Resultate und Diskussion: In dieser Arbeit wird
das Konzept von Gasionenquelle und Gasinterface
diskutiert (Abb. 2). Die einfachste Zufiihrung von CO,
erfolgt durch eine Vorrichtung zum Aufbrechen von
Probenampullen. Dariiber hinaus lasst das Gasinterface
auch eine direkte Kopplung von Verbrennungssyste-
men zu. Der Anschluss eines Elemental Analyzers
(EA) fuhrt zu einer multifunktionellen EA-AMS-
Einheit, die automatisierte online-**C-Messungen er-
moglicht [6]. Eine komponenten-spezifische Bestim-
mung von *C kann durch die chromatographische Iso-
lierung von einzelnen Substanzen und durch Aufgabe
dieser Fraktionen in den Autosampler der EA-AMS-
Einheit realisiert werden [7].

Vent

Elemental

He Analyser

Syringe and Inlet
Accelerator Mass
Spectrometer (AMS)

Abb. 2: Gasinterface zum Einlass von CO, ins AMS
[6].

Danksagungen: Dieses Projekt wurde in Zusam-
menarbeit mit H.-A. Synal und L. Wacker vom Labor
flir lonenstrahlphysik der ETH Zurich durchgefiihrt.

Literatur: [1] Bronk Ramsey C. Archaeometry
50 (2008) 249-275. [2] Szidat S. Chimia 63 (2009)
157-161. [3] Trumbore S. Annu. Rev. Earth Planet.
Sci. 37 (2009) 47-66. [4] Ruff M. et al. Radiocarbon
49 (2007) 307-314. [5] Synal H.-A. et al. NIMB 259
(2007) 7-13. [6] Ruff M. et al. Radiocarbon 52 (2010)
in press. [7] Fahrni S. et al. Radiocarbon 52 (2010) in
press.
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RADIOCHEMISCHE CHARAKTERISIERUNG VON BETONPROBEN AUS DER UMGEBUNG VON
BESCHLEUNIGERANLAGEN. D. Schumann, Paul Scherrer Institut Villigen, 5232 Villigen PSI, Schweiz; doro-

thea.schumann@psi.ch

Einleitung: Das Paul Scherrer Institut betreibt den
leistungsstarksten Protonenbeschleuniger in Europa
und auch weltweit. Nach der kiirzlich durchgefiihrten
Aufristung der Anlage werden nun bis zu 2.4 mA
Strahlstrom mit Protonen einer Maximalenergie von
590 MeV erreicht, was einer Leistungsdeposition von
annahernd 1 MW entspricht. Wahrend in der Vergan-
genheit die Aktivierung der Komponenten in der Um-
gebung einer Beschleunigeranlage eher als unerheblich
betrachtet wurde, fordert die Schweizer Behorde
(NAGRA) nun auch fiir solche Einrichtungen Analy-
sen, um den Radionuklidgehalt in zu entsorgenden
Bauteilen einschatzen zu kdnnen.

Die Beschleunigeranlage besteht aus zwei
Injektorzyklotronen mit jeweils 72 MeV Strahlenergie
sowie dem eigentlichen Ringzyklotron mit 590 MeV.
Neben den Targets — im wesentlichen ein rotierendes
Graphit-Target zur Erzeugung von Myonen, sowie das
feste Bleitarget fir die Spallationsneutronenquelle
SINQ — werden auch Beamdumps, Kollimatoren sowie
die umgebenden Abschirmwaénde, Fussbdden und De-
cken aktiviert.

Untersuchte Proben: Mit der Analyse von Pro-
ben aus den oben beschriebenen Betonkomponenten
soll sich der vorliegende Beitrag befassen. Es wurden
zwei Serien von Proben genommen. Die erste Serie
stammt vom Fussboden der ehemaligen ,,Target-E*

Station (Graphit-Target), die 1989 ausgebaut wurde.
Hier erwarten wir (berwiegend Aktivierung durch
sekundédre Neutronen, die durch den hochenergeti-
schen Protonenstrahl des Ringzyklotrons produziert
wurden. Die zweite Serie wurde 1998 in der Umge-
bung eines Kupfertargets genommen, das durch Pro-
tonen mit 72 MeV aus dem Injektorzyklotron bestrahlt
wurde. Auch bei diesen Proben ist eine Aktivierung
mit sekundéren Neutronen zu erwarten.

Analysenmethoden: Zunachst wurden alle Pro-
ben zerstérungsfrei gamma-spektroskopisch gemes-
sen. Uberwiegend wurden dort ®°Co sowie verschie-
dene Lanthanide identifiziert und quantitativ be-
stimmt. Dartber hinaus fordert die Behtrde auch An-
gaben zu langlebigen Radionukliden wie beispielswei-
se 1Be, Al, *Cl und **I, die in diesen Komponenten
produziert werden kdnnten. Fir diese Bestimmungen
ist eine aufwéndige chemische Trennung fur jedes
einzelne Element erforderlich. Die abgetrennten Frak-
tionen werden dann mittels Beschleunigermassen-
spektrometrie (AMS) bestimmt.

Ergebnisse: Fur die beschriebenen Proben wur-
den Radionuklidinventare erarbeitet. Die Resultate fiir
beide Serien werden verglichen und entsprechende
Empfehlungen fiir die Zwischenlagerung und Entsor-
gung erstellt.
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RUCKBAURELEVANTE NEUTRONENFLUSSMESSUNGEN AM TRIGA MARK Il REAKTOR DES
ATOMINSTITUTS. S. Merz!, M. Djuricic*?, G. Steinhauser’, M. Villa®, H. Béck®, ‘Atominstitut, TU Wien,
Stadionallee 2, 1020 Wien, e0326605@student.tuwien.ac.at (S. Merz), georg.steinhauser@ati.ac.at, “Nuclear

Engineering Seibersdorf, 2444 Seibersdorf

Einleitung: Im Zuge des Riickbaus kerntechnischer
Anlagen und im speziellen von Kernreaktoren trifft
man auf Materialien, die ein erhdhtes Mal an Radioak-
tivitat aufweisen. Ein Beispiel hierfur ist der biologi-
sche Schild eines Reaktors. Die gesamte anfallende
Menge an Beton als radioaktiven Abfall einzustufen
und zu behandeln, ist sehr kostspielig und soll daher
vermieden werden. Da die Beprobung des Betonschil-
des und anschlieBende Bestimmung der Aktivitat der
entnommenen Bohrkerne in sinnvoller Art und Weise
erst zum Zeitpunkt des tatsachlichen Riickbaus statt-
finden kann, kénnen mathematische Modelle zur Akti-
vitatsabschédtzung im Vorfeld hilfreich sein. Das Ziel
der Arbeit ist, dieses mathematische Modell und die
dazugehdrigen Messungen auf den TRIGA Mark 11 —
Reaktor des Wiener Atominstituts anzuwenden.
Experimentelles und Ergebnisse: Nach der Be-
stimmung des Neutronenflusses an den Grenzflachen
des biologischen Schildes wurden die Daten mittels
eines passenden mathematischen Konstrukts ausgewer-
tet. Auch der Einfluss von verschiedenen Einbauten
wie z.B. Strahlrohre musste bei diesen Messungen be-
ricksichtigt werden. Der mittels Goldfolien bestimmte
Neutronenfluss an der Grenzflache zwischen Tank und
biologischem Schild lag im Bereich von ~ 10° cm?s™.
Die erlangten Messwerte fur den Neutronenfluss am

Tankrand oder anderen interessierenden Positionen
kénnen Uber das mathematische Modell mit den ge-
setzlich festgelegten Aktivitatsgrenzwerten verglichen
werden. Bei bekannter chemischer Zusammensetzung
des biologischen Schildes lasst sich auch der Neutro-
nenfluss im Beton und somit dessen Aktivierung be-
rechnen.

Einbauten wie Strahlrohre oder thermische S&ule
haben signifikanten Einfluss auf den Neutronenfluss an
der Grenzflache zum Beton. Die héhere Diffusionslan-
ge flhrt zu einer drastischen Erhdhung der Neutronen-
flussdichte im Nahbereich rund um diese Einbauten.

Schlussfolgerungen: Mittels der gesammelten Da-
ten lassen sich Bereiche des biologischen Schilds nach
jenen Freigabewerten einteilen, welche die Allgemeine
Strahlenschutzverordnung vorgibt. Es ist also eine Ab-
schétzung darliber moglich, wie viel radioaktives Ma-
terial im Zuge des Rickbaus der Anlage anfallen wird
und welche Bereiche des Kernreaktors vorwiegend die
Ursachen dafr sind.

Gleichzeitig ist es mit der Modellrechnung mdg-
lich, geeignete Zeitpunkte fir den Abbau zu wéhlen
und Erkenntnisse Uber die Einflisse der chemischen
Zusammensetzung des Reaktorschildes auf die Aktivi-
tat des Betons zu erlangen.
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PRAXIS DER FREIMESSUNG NACH § 29 StriSchV MITTELS IN-SITU-GAMMASPEKTROMETRIE -
MOGLICHKEITEN UND GRENZEN. J. Scheibke”, M. Bothe, A. Kahn, Verein fiir Kernverfahrenstechnik und
Analytik Rossendorf e. V., PF 510119, D-01314 Dresden, “jana.scheibke@vkta.de

Der Verein fiir Kernverfahrenstechnik und Analytik
Rossendorf e. V. setzt seit Giber 10 Jahren das Mess-
verfahren der In-situ-Gammaspektrometrie mit
HPGe-Detektoren zur radiologischen Bewertung
von kontaminierten Bodenflachen, Gebduden und
Bauteilen ein. Schwerpunkt bilden Entscheidungs-
messungen zum Zwecke der Freigabe nach § 29
Strahlenschutzverordnung. Im Beitrag werden die
Voraussetzungen fir einen sinnvollen Einsatz und
die Grenzen dieses Messverfahrens, verschiedene
Messstrategien, numerische Modellierungen der
Nachweiswahrscheinlichkeit und Interpretationsme-
thoden diskutiert.

Die In-situ-Gammaspektrometrie bietet die
Mdglichkeit, mit nur einer Messung groRe Flachen,
bis hin zu ganzen Raumen, und grofRe VVolumina ra-
diologisch zu bewerten. Dagegen schreibt die Strah-
lenschutzverordnung in Anlage IV Teil D Nr. 3 fiir
die Freimessung von Gebduden eine Mittelungsfla-
che von maximal 1 m2 und fiir die Freimessung von
Bodenflachen eine Mittelungsflache von maximal
100 m2 vor. In begriindeten Fallen kann die Behdrde
im Falle von Gebduden, die nach der Freimessung
abgerissen werden sollen, gemall Anlage IV Teil D
Nr. 5 Satz 2 der Strahlenschutzverordnung groRRere
Mittelungsflachen zulassen. Hierflir gibt es keine
einheitlichen Vorgaben. Im Rahmen des Beitrages
wird eine Verfahrensweise vorgeschlagen, bei deren
Anwendung nach Auffassung der Autoren die Vo-

raussetzungen vorliegen, groere Mittelungsflachen
im Freigabeverfahren zuzulassen.

Der Beitrag geht auch darauf ein, welche Detek-
tortypen und Messanordnungen fir die jeweilige
Aufgabe am Besten geeignet sind.

Von entscheidender Bedeutung fir eine realisti-
sche Bewertung des Aktivitatsinventars ist die Be-
ricksichtigung der Aktivitatsverteilung bei der Be-
rechnung der Nachweiswahrscheinlichkeit des In-
situ-Gammaspektrometers. Der Grad der in Vorun-
tersuchungen akkumulierten Kenntnistiefe zur Ver-
teilung der Aktivitat im Messobjekt entscheidet (ber
die Nachweiswahrscheinlichkeit des Gammaspekit-
rometers.

In den Voruntersuchungen werden auch Angaben
zum Nuklidinventar und den Haufigkeitsverhaltnis-
sen der Nuklide (Nuklidvektor) bestimmt. Auf der
Basis des Nuklidvektors werden in den Fallen Nuk-
lidaktivitaten berechnet, in denen lediglich Nach-
weisgrenzen der Gammastrahler vorliegen oder Be-
ta- bzw. Alphastrahler prasent sind. Die gemessenen
bzw. berechneten Aktivitdten werden mit den Frei-
gabewerten aus Anlage Il Tabelle 1 der Strahlen-
schutzverordnung verglichen und die Ausschépfung
des Freigabewertes furr das Nuklidgemisch ermittelt.

Diese Bewertung bildet die Grundlage der Frei-
gabeentscheidung durch den Freigabebeauftragten
oder die zustandige Behorde.
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EINFLUSS DER TEMPERATUR AUF DIE CARBONAT-KOMPLEXIERUNG VON URAN (VI) — EINE

SPEKTROSKOPISCHE STUDIE.

C. Gotz, G. Geipel

und G. Bernhard, Forschungszentrum Dresden-

Rossendorf, Institut fir Radiochemie, Postfach 510119, D-01314 Dresden

Einleitung: Durch den Abbau und die Verarbeitung
von Uranerzen gelangt Uran vermehrt an die Erdober-
flache und damit auch in die Biosphare. Um das Risiko
fur die Umwelt beurteilen zu kénnen sind Vorhersagen
Uber den Transport des Urans, vor allem in wassrigen
Systemen, wichtig, ebenso (ber die Bindungsform. In
naturlichen wassrigen Systemen liegt das Uran haupt-
séchlich in Form von Hydrolyseprodukten oder
Carbonatkomplexen vor. Wichtige Bindungsformen
wurden bereits mit verschiedenen Methoden wie Po-
tentiometrie, Loslichkeitsuntersuchungen und spekt-
roskopischen Methoden wie Schwingungsspektrosko-
pie oder Kernmagnetresonanzspektroskopie untersucht
[1-4]. Komplexbildungsreaktionen sind als Gleichge-
wichtsreaktionen abhéngig von der Temperatur. Somit
kann eine Veranderung der Verteilung von Bindungs-
formen (Speziation) mit der Temperatur auftreten. Mit
Hilfe der Absorptionsspektroskopie und der zeitaufge-
losten  Laser-induzierten  Fluoreszenzspektroskopie
wurde in dieser Arbeit eine mdgliche Veranderung der
Speziation mit der Temperatur untersucht.

Methoden: Sowohl die Absorptionsspektroskopie
(UV-VIS) als auch die zeitaufgelOste Laser-induzierte
Fluoreszenzspektroskopie TRLFS sind keine element-
spezifische sondern molekulspezifische Methoden, die
es erlauben verschiedene Bindungsformen eines Ele-
mentes nebeneinander nachzuweisen. Die TRLFS
bietet neben der Anwendung im mikromolaren oder
gar submikromolaren Konzentrationsbereich auch den
Vorteil, Bindungsformen aufgrund ihrer Lebensdauer
zu charakterisieren [5].

Ergebnisse: Die Form der aufgenommenen Spek-
tren zeigt im Bereich pH < 3 und im Bereich pH 8 bis
pH 10 keine Veranderungen mit der Temperatur. In
diesen  Bereichen  dominiert der  Komplex
[UO,(H,0)s]** bzw. der Komplex [UO,(COs)s]* im
gesamten Temperaturbereich von -150°C bis +70°C.
Im Bereich pH 3 bis pH 4,5 dominieren Hydrolysep-
rodukte die Speziation. Mit steigender Temperatur
steigt der Anteil oligomerer Hydroxokomplexe. Ab
pH 5 wird die Speziation vor allem unterhalb +25°C
von Carbonatkomplexen dominiert. Bei Temperaturen

oberhalb von +25°C sind die oligomeren Hydroxo-
komplexe noch bis pH 6 dominant.

Die Lumineszenzlebensdauer der Carbonat-
komplexe in Wasser ist von der Temperatur abhangig
und zeigt eine deutliche Veranderung beim Ubergang
von Eis zu Wasser. Aufgrund der kurzen Lebensdauer
in der flissigen Phase gelang es in dieser Arbeit zum
ersten Mal, Lumineszenzspektren von Uranyl-
carbonatkomplexen in der fliissigen Phase aufzuneh-
men.

Unterschiede in den spektralen Eigenschaften der
Bindungsformen koénnen die Auswertung der aufge-
nommenen Spektren erschweren. Beispielsweise wird
das Absorptionsspektrum bei pH 4 auch bei +25°C
von Komplex [(UO,),(OH),]** dominiert, wobei die
Losung aber vom Komplex [UO,(H,0)s]** dominiert
wird. Ein weiteres Beispiel ist der Einfluss der
Lumineszenzlebensdauern. Langlebige Spezies domi-
nieren oft das Spektrum, obwohl die kurzlebige Spezi-
es in der Losung einen hoheren Anteil besitzt. Hier-
durch wird z.B. bei +25°C bei pH 6 der Komplex
[(UO,)3(OH)s]* im Spektrum beobachtet, obwohl der
Komplex [UO,(CO3),]* dominiert.

Es konnte gezeigt werden, dass die Speziation im
Uran(VI)-Carbonat-System von der Temperatur ab-
héngig ist. Durch den steigenden Einfluss der Hydro-
xokomplexe gegenlber den Carbonatkomplexen bei
Temperaturen oberhalb 30°C sinkt der Anteil I6slicher
Spezies in der wassrigen Phase. Hierdurch kann das
Uran(VI) wieder immobilisiert werden, was fur die
Endlagerung wichtig ist. Ebenso wurde durch die Ex-
perimente gezeigt, dass die spektralen Eigenschaften
verschiedener Spezies bei der Bestimmung der Spe-
ziation eine groRe Rolle spielen und nicht vernachlds-
sigt werden durfen.

Literatur: [1] Ciavatta L. et al. Inorg. Chem. 20
(1981) 463-467. [2] Blake C.A. et al. J. Am. Chem.
Soc. 78 (1956) 5978-5983. [3] Miiller K. et al. Inorg.
Chem. 47 (2008) 10127-10134. [4] Strom E.T. und
Wossner D.E. J. Am. Chem. Soc. 103 (1981)
1255-1256. [5] Moulin C. et al. Appl. Spectrosc. 52
(1998) 528-535.
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DIE KOLLODBILDUNG VON URAN(IV) IN SILIKATHALTIGEN SYSTEMEN IM NAH-NEUTRALEN
pH-BEREICH. 1. Drei8ig, S. Weil3, H. Zanker und G. Bernhard, Forschungszentrum Dresden-Rossendorf e.V.,
Institut fiir Radiochemie, Postfach 510119, 01314 Dresden, Deutschland (i.dreissig@fzd.de)

Einleitung: Fur das Entsorgungskonzept radioaktiver
Stoffe bzw. im Zuge der endgiiltigen Verwahrung die-
ser Stoffe in tiefe geologische Formationen ist das
Wissen um mdgliche Wechselwirkungen und Effekte
im geogenen System, auch bei Storfallen oder Hava-
rien, beispielsweise durch einen Grundwassereinbruch
von entscheidender Bedeutung. Da Grundwasser vor-
rangig anaerob sind, liegen enthaltene Metalle meist in
einem reduzierten Oxidationszustand vor. Uran kommt
unter diesen anoxischen Bedingungen als Uran(lV)
vor. Dieses sowie andere tetravalente Actinide sind
durch eine sehr geringe Loslichkeit im nah-neutralen
pH-Bereich gekennzeichnet [1]. Im Falle einer Konta-
mination des Grundwassers wird angenommen, dass
Uran nicht mobilisiert wird, da es sedimentiert, im
Endlager verbleibt und dementsprechend nicht mit dem
Wasser in die Biosphéare gelangen kann.

Unsere Untersuchungen zeigen jedoch, dass in
Anwesenheit bestimmter geogener Komponenten ge-
zielt die Bildung von langzeitstabilen Uran(IV)-
Kolloiden erfolgt. Insbesondere Silikat und Carbonat
sind von entscheidender Bedeutung fur die Stabilitat
der Partikel.

Durchfihrung: Fur die Préparation von kolloida-
lem Uran(lV) wurde einer 20 mM
Uranylperchloratlosung  (U0,(Cl0,),) Natriumbi-
carbonat zugesetzt, sodass sich eine Konzentration
von 1 M NaHCO:; einstellte. AnschlieBend erfolgte die
galvanostatische Reduktion unter Inertgasbedingungen
(0,< 10 ppm) zu Uran(lV)-Carbonat bei 2,5 mA fir
ca.5h.

Weiterhin wurden mittels Tetramethylorthosilikat
(TMOS) Silikatlésungen verschiedener Konzentration
hergestellt. Bei der 1:20-Verdlnnung der Uran(IV)-
Stammldsung mit den Silikatldsungen wurde eine
Endkonzentration cypan = ~1 mM und Csjjiker = 1 —
3 mM erhalten. Der Carbonatgehalt lag bei 5 mM. Der
sich einstellende pH-Wert der Lésungen lag im leicht
basischen Bereich bei pH 9,5. Durch den Einsatz von
Perchlorsdure (1 M HCIO,) wurde der pH-Wert suk-
zessive auf neutrale Werte verringert.

Die gebildeten Kolloide sind hinsichtlich ihrer
Stabilitdt, Langzeitstabilitdit und PartikelgroRen-
verteilung untersucht worden.

Die Kolloidstabilitdt wurde durch Zetapotential-
messungen (ZetaSizer Nano ZS, Malvern Instruments)
in Abhéngigkeit von Silikatgehalt und pH-Wert (3 bis
10) bestimmt. Durch die Verwendung von Ultraschall
wurden prazipitierte Niederschldge (instabile Kolloi-
de) fiir die Zetapotentialmessungen resuspendiert.

Durch den Einsatz der dynamischen Lichtstreuung,
in unserem Fall Photon Correlation Spectroscopy
(PCS BI-90, Brookhaven Instruments) wurde durch
die Messung der Lichtstreuintensitat die Langzeitsta-
bilitdt bestimmt. Um eine mdgliche Oxidation von
Uran(lV) zu verhindern, wurde die Lésung in eine
Kivette unter Inertgasbedingungen eingeschmolzen.

Die PartikelgroRen sind durch Ultrafiltrations-
(1000 — 1 kD, Microsep®, Pall Corp.) und Ultra-
zentrifugationsserien (Optima XL 100K, Beckman
Coulter) abgeschatzt worden.

Ergebnisse: Bei Abwesenheit von Silikat wurden
keine stabilen Uran(IV)-Kolloide erhalten. Erst bei
Einsatz von 1,9 mM Silikat je 1 mM Uran(IV) waren
die Partikel praparierbar.

Durch  Zetapotentialmessungen — wurde  der
isoelektrische  Punkt  (IEP, Nettoladung der
Partikeloberfliche = 0) bei Abwesenheit von Silikat
bei ca. pH 6 bestimmt. Bei héheren Silikatkonzentra-
tionen verschob sich der IEP in Richtung des IEPs von
reinem Silikatpartikeln (pH < 3 [2]) und die Kolloide
lagen auch bei neutralen pH-Werten stabilisiert vor
(3 mM Silikat: IEP = 4,3). Dies erklért auch die Be-
obachtung, dass je hoher der Silikatgehalt der Losung
und je alkalischer der pH-Wert ist, desto stabiler sind
die gebildeten Partikel.

Durch die Messung der Lichtstreuintensitat (mit-
tels PCS) der eingeschmolzenen Probe wurden
Uran(IV)-Kolloide (ber einen Zeitraum von (ber
2 Jahren verfolgt. Ultrafiltration und —zentrifugations-
serien zeigten zudem, dass der groRte Anteil der Parti-
kel <20 nm ist. Bei Verringerung des pH-Wertes agg-
lomerierten die Kolloide und letztlich konnte damit
eine vollstdndige Sedimentation des Urans erzwungen
werden.

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dass sich
langzeitstabile Uran(IV)-Partikel im nah-neutralen
pH-Bereich und in Anwesenheit natrlich vorkom-
mender Substanzen, wie Silikat und Carbonat bilden
kdnnen.

Die eingesetzten Konzentrationen von Silikat und
Carbonat sind fur den umweltrelevanten Bereich zwar
noch zu grof3, dennoch muss uber eine mdgliche Mo-
bilisierung von tetravalenten Actiniden in anaeroben
Waéssern und die mogliche Bildung dieser neuen Par-
tikel unter nattrlichen Bedingungen diskutiert werden.

Literatur: [1] Silva R.J. et al. Radiochim. Acta
70/71 (1995) 377-396. [2] ller R.K. The Chemistry of
Silica, John Wiley & Sons, New York, 1979.
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RADIOCHEMISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUR AUSLAUGUNG VON TAILINGMATERIAL AUS DEM
URANBERGBAUGEBIET MAILUU-SUU IN KIRGISTAN. S. Bister', M. Bunka', A. Meleshyn, R. Michel*,
F. Wagner?, 'Leibniz Universitat Hannover, Institut fiir Radiodkologie und Strahlenschutz (IRS), Herrenhauser
Str.2, 30419 Hannover; bister@irs.uni-hannover.de, “Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und Rohstoffe (BGR),

Stilleweg 2, 30655 Hannover

Einleitung: Mailuu-Suu ist eine Stadt im gleichnami-
gen Tal am gleichnamigen Fluss im Westen Kirgistans,
auch Kirgisistan oder Kirgisien genannt. Im Zeitraum
zwischen 1946 und 1968 wurde in der Region um
Mailuu-Suu untertagig Uranerz abgebaut und in ober-
irdischen Anlagen aufbereitet. Zu dieser Zeit gehorte
Krigistan zum Staatsgebiet der Sowjetunion. Aus die-
sem Grund wurde hier auch zum Teil Uranerz aus an-
deren Staaten des Warschauer Paktes, wie Deutschland
(DDR), der Tschechoslowakei und Bulgarien aufgear-
beitet. Heute befinden sich auf diesem Gebiet insge-
samt 36 Halden mit radioaktivem Material, 23 Halden
mit Tailingmaterial aus der Uranerzaufarbeitung und
13 Halden mit Abraum und Armerz. Eine der grofiten
Gefahren stellt die Gewasserkontamination dar.
Mailuu-Suu zéhlt zu den am stérksten kontaminierten
Orten der Erde [1].

Diese Untersuchungen sind Teil des Kooperations-
projektes ,,.Bestimmung von Radionukliden, der Spe-
ziation von Uranverbindungen und ihrer Bindungsfor-
men in festen Proben aus Absetzhalden in Mailuu-Suu
(Kirgistan)*“ der Projektpartner BGR und IRS, ehemals
ZSR. Es wurden drei Horizonte der Tiefenbohrung
einer Tailinghalde ausgelaugt und die erhaltene Lauge
radiochemisch auf Uran, Thorium, Radium und Polo-
nium untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse dienen der
Verbesserung von hydrologischen Modellrechnungen
der BGR mit dem Ziel den Radionuklideintrag ins
Wasser und die damit verbundenen Geféhrdungen bes-
ser abzuschétzen.

Methodik: Die drei Proben der Tiefenbohrung,
sowie eine Blindprobe, wurden fir neun Monate mit
einer Porenwasser-Modelllésung auf einem Rittler
gelaugt. Anschlielend wurde das feste Probenmaterial
abgefiltert und die wéssrige Probe mit Salpetersaure
angesdauert. Die Wasserproben wurden dann geméaR des
in Abbildung 1 dargestellten Analysegangs hinsichtlich
der Radionuklide U-238, U-234, U-235, Th-232, Th-
230, Ra-226 und P0-210 untersucht. Die Ergebnisse
wurden mit der gammaspektrometrischen Untersu-
chung der Bodenproben verglichen [2].

Ergebnisse: Die auf die Laugenmasse bezogene
Aktivitdt wird von Uran dominiert. Mit deutlichem
Abstand weist dann Radium-226 die nachst niedrigere
Aktivitdt auf, gefolgt von Thorium-230. Polonium-210
und Thorium-232 leisten nur einen sehr geringen Be-
trag zur Gesamtaktivitat.

Wasserprobe
filtriert, angesauert

v v

Nuklidanreicherung Ra-226
mittels Eisenhydroxid-Mitfallung ber Rn-Extraktion; LSC

1

Festphasen- Po-210
chromatographie === Autodeposition auf Ni
mittels Pb-Resin (Eichrom) a—Spektrometrie
1 U-238, U-235, U-234
Elektrodeposition auf Edelstahl

a—Spektrometrie

Festphasen-

chromatographie
mittels UTEVA (Eichrom)

q

Th-232, Th-230
Elektrodeposition auf Edelstahl
a-Spektrometrie

Abb. 1: Schematischer Verlauf des Analysegangs.

Der Radionuklidgehalt in der Lauge wird maligeb-
lich durch die Loslichkeit des Radionuklids unter den
gegeben Bedingungen bestimmt. Der Radionuklidge-
halt im Boden ist dem gegeniliber von untergeordneter
Bedeutung. Wahrend die Aktivitdt im Boden durch
Thorium-230 und Radium-226 bestimmt wird, domi-
niert in der Lauge Uran. Der Verlauf der auf die Pro-
benmasse bezogenen Aktivitat des Urans in der Lauge
entlang der Bohrung hingegen korreliert mit der im
Boden.

Literatur:  [1] Blacksmith Institute, World’s
Worst Polluted Places — the Top Ten, New York
(2006). [2] Wanke C., Johansson L., Meleshyn A.,
Bunnenberg C. und Michel R. Abschlussbericht des
ZSR: Minderung der Gefahren von erdrutschgeféhr-
deten Uranbergbau-Altlasten in Mailuu-Suu, Kirgisis-
tan (2008). [3] Azeroual M., Bister S., Bunka M.,
Meleshyn A., Michel R. Abschlussbericht des ZSR:
Bestimmung von Radionukidgehalten, die Speziation
von Uranverbindungen und ihrer Bindungsformen in
festen Proben aus Absetzhalden in Mailuu-Suu (Kir-
gistan) (2010) [4] Vandenhove H., Sweeck L.,
Mallants D., Vanmarcke H., Aitkulov A., Sadyrov O.,
Savosin M., Tolongutov B., Mirzachev M., Clerk J. J.,
Quarch H., Aitaliev A. Remediation of Uranium Mi-
ning ans Milling Tailing in Mailuu-Suu District of
Kyrgystan Mol, Belgien: SCKeCEN; TACIS-
Abschlussbericht (2003).
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y-SPECTROMETRIC ANALYSIS OF HIGH SALINITY FLUIDS — HOW TO ANALYSE NATURAL
RADIONUCLIDES FAR FROM RADIOACTIVE EQUILIBRIUM? D. Degering” and M. Kéhler, Verein fiir
510119,

Kernverfahrenstechnik  und Rossendorf

“detlev.degering@vkta.de

Analytik

Introduction: The importance of radionuclide analy-
ses of fluids from geothermal plants results from the
possibility to obtain information about hydrological
parameters of the rock aquifer. In high salinity brines,
the typical nuclide pattern is dominated by the occur-
rence of unsupported Radium isotopes [1]. In contrast,
other members of the natural decay series like e.g.
Uranium and Thorium isotopes are drastically de-
pleted. y-spectrometry is commonly used for the analy-
sis of these media because of the low efforts in sample
preparation compared to o-spectrometry.

Analytical findings: Practically, the Ra-isotopes
?%Ra (half life 1600 y) from the **®U decay series and
228Ra (5.75y) and **’Ra (3.66 d) from the **Th series
can be detected. “°Ra is analysed directly whereas for
the determination of ?®Ra and **’Ra their daughters
28Ac (6.15 h) and **Pb (10.64 h) are utilised, respec-
tively. ?°Ra and *“Ra are linked in the decay chain via
28Th (1.91y). This nuclide is absent at the time of
sampling but formed by the decay of ?Ac and decays
itself further to *’Ra.

Investigations on real brines showed clear radioac-
tive disequilibria between daughters and parents in an
interval of a few hours after sampling. Later measure-
ments are potentially affected by the ingrowth of >*Th.

The analytical problem is thus the determination of
five radionuclide concentrations (**Ra, *®Ac, ?*Th,
2%Ra and ?'?Pb) at the moment of sampling from two
values (*®Ac, #?Pb) per measurement. Thus, a mini-
mum of three measurements is necessary for the analy-
sis of the complete set of nuclides. A measuring strat-
egy was developed on the base of mathematically
modelling the activity time dependencies.

Mathematical treatment: The activities of mem-
bers of decay series are described by a system of cou-
pled differential equations. The general solution for the
activity of a single nuclide is a superposition of expo-
nential decay functions containing contributions of all
precursors in the decay chain.

For measuring times comparable to the half life of
one of the investigated nuclides the activity variation
during spectrum acquisition has further to taken into
account.

Results: For a complete analysis of the
*2%Ra - **Ra system three measurements are necessary
at times of < 20 h, 40...350 h and > 1000 h after sam-
pling, respectively.

e.V.,, P.O. Box

D-01314 Dresden,

Measured values: -
Y ZZSAC
o b

activity concentration/ Bg/l

212

0,1

T T 1
1 10 100 1000

time after sampling/ h

Fig. 1: Simulation of the activity evolution for a real
sample based on the also shown measured values for
28Ac and 2?Pb. The black bars mark the duration of
each measurement.

Figure 1 gives an impression of the results of the
activity simulations on a real fluid sample from the
geothermal plant at Neustadt-Glewe, Germany. In this
case six measurements were evaluated to obtain all
parameters describing the activity evolution of the five
considered radionuclides. Thin lines mark the uncer-
tainties of the simulation. The ?2Ac and ?*?Pb activities
at sampling are considerably lower than those of ?’Ra
and ***Ra whereas *®*Th was negligible.

With the described procedure, seven fluid samples
from the location Neustadt Glewe were investigated
with respect to the complete set of Ra isotopes and
their daughter nuclides. ?°Ra, ®Ra and **Ra showed
activity  concentrations of (7.7+0.4)Bq I,
(9.34 +0.23) Bg I and (8.0 + 0.5) Bq I}, respectively.
Activity ratios of **Ac/®Ra = (0.19 +0.06) and
212pp/?#*Ra = (0.22 + 0.08) at sampling reflects a re-
duced solubility of Actinium and Lead in the brine and
the time scale of diffusion processes in the rock aquifer
[2].

References: [1] Zukin G.Z. et al. Geochim. Cos-
mochim. Acta 51 (1987) 2719-2731. [2] Hammond
D.E. et al. J. Geophys. Research 93 (1988) 13,175 —
13,186.
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MIT NEUTRONEN AUF ARCHAOLOGISCHER SPURENSUCHE. M. Bichler, J.H. Sterba, F. Eder, TU
Wien, Atominstitut, Stadionallee 2, 1020 Wien, Osterreich, bichler@ati.ac.at.

Spuren — darunter verstehen wir im einfachsten
Fall Abdriicke im Boden, Hinterlassenschaften gegen-
standlicher oder schriftlicher Natur, aber auch Ele-
mente, eben Spurenelemente. In vielen Fallen kann
uns die analytische Chemie helfen, solche Spuren rich-
tig zu deuten, sie zu lesen. Manchmal kann sie sogar
im Widerspruch zu einer schriftlichen Spur, einem
sogenannten historischen Zeugnis stehen und dieses
widerlegen. Ich mdchte in diesem Zusammenhang
vom Nutzen der Neutronenaktivierungsanalyse berich-
ten und die Methode anhand einiger Beispiele erlau-
tern.

Der chemische Fingerabdruck ist ein Begriff, der,
in Analogie zum wohlbekannten forensischen Hilfs-
mittel, die charakteristische Zusammensetzung eines
Stoffes als ldentifizierungsmerkmal verwendet. Unter
welchen Voraussetzungen dieser Ansatz erfolgver-
sprechend ist, wird am Beispiel von Natursteinanaly-
sen erldutert. In weiterer Folge wird von der Untersu-
chung , kiinstlicher Gesteine* wie Keramik und Keil-
schrifttédfelchen die Rede sein.

Eine der Hauptschwierigkeiten bei der analyti-
schen Bearbeitung archdologischer Funde ist immer
die Art der Beprobung. Verstandlicherweise darf den
wertvollen Fundstiicken kein Unbill widerfahren, es
soll ,zerstorungsfrei untersucht werden. In vielen
Fallen verhindert dies allerdings eine zuverlassige
Aussage. Der jeweils Verantwortliche hat abzuwégen,
ob von einem Fundstiick ein winziges Materialopfer
gebracht wird und es zum Beispiel durch die gesicher-
te Feststellung seiner Herkunft noch erheblich wert-
voller werden kénnte. Und der Analytiker muss sehr
klar zum Ausdruck bringen, welche Materialmenge flr
S0 eine zuverldssige Aussage minimal notwendig ist.
Ein Beispiel flr eine derartige Herangehensweise ist
das gegenwartig laufende Projekt OLDAPS (obsidian
least destructive analytical provenancing system). Hier
wird erforscht, welches analytische Verfahren bei dem
vulkanischen Glas Obsidian mit minimalem Material-
einsatz ein Maximum an Provenienzinformation zu
ermitteln imstande ist.
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VALIDIERUNG DER CHARAKTERISIERUNG VON Ge-DETEKTOREN FUR MATHEMATISCHE
EFFIZIENZMODELLIERUNG DURCH QUALITATSSICHERUNGSMESSUNGEN. H.-J. Lange, Canberra
GmbH, Walter-Flex-Str. 66, 65428 Risselsheim, jlange@canberra.com.

Einleitung: Modellrechnungen von Effizienzfunktio-
nen fir Ge-, Nal- und LaBr-Detektoren sind durch
Optimierung der Produktionstechnik und genaue
Kenntnisse Uber die zugrunde liegenden Prozesse in
hoher Genauigkeit mdglich geworden. Bei rechtlich
relevanten Messungen ist eine Ruckflhrbarkeit der
Messergebnisse und eine Uberpriifung der Funktionali-
tat des Messgeréts erforderlich,

Charakterisierung: Anhand gezielter Untersu-
chungen der Eigenschaften von Germaniumdetektoren
konnte ein allgemeiner Parametersatz bestimmt wer-
den, anhand dessen ein Modell zur mathematischen
Effizienzkalibrierung aufgestellt werden kann. Die
wichtigen Parameter sind die Kristalldimensionen mit
inaktiven Volumina, die Halterung und die Endkappe.
Ein entscheidender Fortschritt hierbei war die Verbes-
serung der Kristallqualitat, gekoppelt mit einer zylind-
rischen Bauweise und einem speziellen Dotierungsver-
fahren. Daraus resultierten Detektoren mit rotations-
symmetrischen Effizienzen, deren aktive Volumina
bekannt und tber viele Messkampagnen konstant sind.

Auf der Basis der Geometrie und der fundamenta-
len Wechselwirkungsprozesse ist eine rein mathemati-
sche Modellierung der Effizienzfunktionen mdglich.
Bei der Umsetzung im Spektrometriepaket Ge-
nie2000/ISOCS wird mit einem Datensatz aus Punkt-

quelleneffizienzfunktionen gearbeitet der als Charakte-
risierung bezeichnet wird. Der giiltige Energiebereich
begann bei 45 keV und endete bei 7 MeV. Der Charak-
terisierungsprozess wurde verbessert um den giltigen
Energiebereich hinunter bis zu 10 keV mit hoher Ge-
nauigkeit zu erweitern, wodurch neben der Aktivitats-
bestimmung im niedrigen Energiebereich auch eine
Anwendung auf die Korrektur von wahren Koinzi-
denzeffekten bei Nahgeometrien mit neuem Algorith-
mus moglich wurde. Dieser berlicksichtigt neben y-y-
Koinzidenzen auch solche mit Réntgenquanten und
Annihilationsphotonen.

Voraussetzung fur die Anwendung dieses Verfah-
rens in offiziellen Messungen ist eine Rickfihrbarkeit
der berechneten Effizienzfunktionen auf Standardpré-
parate und eine Uberprifung der Giiltigkeit der Cha-
rakterisierung, die Uber Qualitatssicherungsmessungen

durchgefiihrt werden sollte. Mit der Qualitatssicherung
muss gezeigt werden, dass die Funktionalitdt des Ge-
samtsystems der zum Zeitpunkt der Charakterisierung
entspricht. Neben der Funktionalitatsstorung wird hier
auch eine Effizienzfunktionsdnderung erkannt, die
durch verénderte inaktive Volumina zustande kommt.
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DETERMINATION OF ESSENTIAL ELEMENTS AND TRACE HEAVY METALS IN AGRICROPS BY
PHOTON NEUTRON ACTIVATION METHOD. C.Oprea’, M.V. Gustova®, P.J. Szalanski® and R. Ciofu’,
YFrank Laboratory of Neutron Physics (FLNP), Joint Institute for Nuclear Research (JINR), Dubna 141980, Russian
Federation, E-mail: coprea2007@yahoo.co.uk, *Flerov Laboratory for Nuclear Reactions (FLNP), Joint Institute for
Nuclear Research (JINR), Dubna 141980, Russian Federation, *Faculty of Physics and Applied Informatics, Lodz
University, Lodz, Poland, “University of Agronomical Sciences and Veterinary Medicine Bucharest, Department of

Vegetable Growing, Bucharest, Romania.

Determination of some inorganic components,
mainly heavy metals, in agricultural crops is frequently
required in health-related environmental studies, due to
high toxicity of trace amounts of such elements for
human organism [1]. Local contamination from inor-
ganic pollutants reflecting on the quality of agricultural
soils is a serious problem recognized everywhere
around the word [2]. The main sources of trace ele-
ments to agricrops are their growing media, as soil-
water-air ecosystem from which those nutrients are
taken up by the root to the foliage [3].

The main goal of the present research was to de-
termine the extent to which industrial inorganic pollu-
tants are transferred to the crops. This was achieved by
using photon neutron activation method followed by
high resolution vy-ray spectrometry and multivariate
statistical modeling in order to determine levels, path-
ways, and fate of toxic and non-toxic bioactive ele-
ments in selected agricrops along with the root soil [4,
5]. Some of the experimental trace metal values ex-
ceeded the threshold established by Romanian and EU
regulations to protect vegetation and explain the esti-
mated significant crop losses. Multivariate modeling
by factor analysis and neural network simulation of the

elemental concentration data showed always the com-
ponent loaded with specific elements coming from
industrial emissions. For example, the survey showed
that in the monitored area bordering a high industria-
lized urban area there are zones with significantly
higher concentrations of Ni and Pb and other trace
heavy metals as As, Cr, Cu, Fe, Sb and Zn linked to
anthropogenic activities linked to the hard industry and
urban traffic.

This kind of studies is very requested regarding
the vegetable meant for human dietary [6].

References: [1] Oprea C., Szalanski P.J., Gustova
M.V., Oprea L.A., Buzguta V. Appl. Radiat. Isot. 67
(2009) 2142-2145. [2] Abolino O., Aceto M,
Malandrino M., Mentasti E., Sarzanini C., Petrella F.
Chemosphere 49 (2002) 545-557. [3] Tokalioglu S.,
Kartal S. Bull. Environ. Contam. Toxicol. 76 (2006)
311-319. [4] Oprea C., Maslov O.D., Gustova M.V.,
Belov A.G., Szalanski P.J., Oprea I.A. Vacuum 83 1
(2009) S162-S165. [5] Oprea C.D., Mihul A. Roma-
nian Rep. in Phys. 55 32 (2003) 91-110. [6] WHO.
Trace elements in human nutrition and health. Geneva
(1996).
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AIR POLLUTION AT AN URBAN TUNNEL BUILT FOR WESTERN COMMUTER ENTRANCE IN
LISBON, PORTUGAL. Nuno Canha', Maria do Carmo Freitas", Isabel Dionisio', Ho M. Dung®, Casimiro A.
Pio?, Instituto Tecnologico e Nuclear, URSN, E.N. 10, 2686-953 Sacavem, Portugal, ‘CESAM, DAO/University of
Aveiro, University Campus, Aveiro, Portugal, *Corresponding author: cfreitas@itn.pt

During one week of October 2008, at a high intense
traffic tunnel in Lisbon, different fractions of air parti-
culate matter were collected in quartz filters using an
air sampler with different selectors. Particles were col-
lected between 8 and 10 am and between 5 and 7 pm
from Monday to Saturday except on Tuesday which
had different times: 8.45-9.45 pm and 5.45-6.45 pm.
The latter are expected to have a much higher traffic
since jobs start at 9 am and end up at 17 am, and
commuters are there mainly at those periods. The col-
lected fractions were PM10-2.5, PM2.5-1, PM1-0.5
and PMO.5, which correspond respectively to particles
with aerodynamic diameter between 2.5 and 10 um, 1
and 2.5 um, 0.5 and 1.0 um and below 0.5 pm. Collec-
tion time varied between 0.46 and 3.95h, and the
sampled volumes varied between 31.19 and 267.81 m”.
The mass concentrations were extremely high, with
PM10 (sum of all fractions) and PM2.5 (sum of
PM2.5-1, PM1-0.5 and PMO0.5 fractions) largely ex-
ceeding the Portuguese legislation, respectively annual
24 h-averages 40 pm-m™ and 15 pm-m. In all days of
sampling, the maximum mass concentration was for
the finest particles PMO0.5, the ones which reach the
lungs and pass to the human blood. The fractions were
analyzed by neutron activation analysis [1] and the
chemical elements determined in PM2.5 when com-
pared to the outdoor ones were between 2 and 5 times
for As, Br, Cs, Rb, Ir, more than 10 times higher for
Ba, Ce, Co, Eu, Fe, Hf, K, Sb, Sc, Sm, Th, Th, U, Yb,

Zn, and more than 100 times higher for Na. Arsenic
values exceeded largely the regulated Portuguese val-
ues for PM10. The results on Saturday morning were
lower (although PMO0.5 still rounded 100 pm-m).
Chemical element concentrations fell in general on
Saturday morning but went up again in the afternoon
due to weekend visitors of Lisbon. This demonstrates
that the particles are being accumulated in the tunnel
and are resuspended on vehicle circulation. The results
point out a need for higher and improved ventilation of
the tunnel [2].

The filters are also being analysed by prompt
gamma neutron activation analysis [3] at the Munich
reactor FRM Il in order to determine the light elements
namely carbon, as well as sulphur.

References: [1]De Corte F. The ko-
Standardization Method—A Move to the Optimization
of Neutron Activation Analysis, Aggregé Thesis, Gent
University, Belgium (1987). [2] Freitas M.C. Platinum
group elements at a traffic tunnel in Lisbon: perfor-
mance of neutron activation analysis, ANS 2009 Win-
ter Meeting and Nuclear Technology Expo “Nuclear
Power: Crafting Energy Solutions”, Washington DC,
USA, 15-19 November 2009, ANS Transactions 2
(2009) 93. [3] Freitas M.C., Révay Z., Szentmiklosi L.,
Dionisio 1., Dung H.M., Pacheco A.M.G., Different
methodologies in neutron activation to approach anal-
ysis of environmental and nutritional samples, J. Ra-
dioanal. Nucl. Chem. 278/2 (2008) 381-386.
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EIN STEINIGER WEG VON DEM GRANULATKORN ZUM KUNSTSTOFF-REFERENZMATERIAL.
G. Wacker?, S. Hanning®, C. Mans', D. Alber? und M. Kreyenschmidt®, *Fachhochschule Miinster, StegerwaldstraRe
39, D-48565 Steinfurt, gwacker@fh-muenster.de, 2Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie GmbH,

Hahn-Meitner-Platz 1, D-14109 Berlin

Einleitung: Die geltenden Richtlinien und Verord-
nungen zur Uberwachung verschiedener gefahrlicher
Substanzen und toxischer Elemente in Verpackungs-
materialien (Verpackungsverordnung (94/62/EG)), in
Spielzeugen  (Spielzeugverordnung (2009/48/EG)),
sowie in elektrischen und elektronischen Geréaten
(RoHS-Direktive (Restriction of the use of certain
hazardous substances) (2002/95/EG)) stellen die In-
dustrie und Uberwachungsamter angesichts der fast
unuberschaubaren Anzahl und Vielfalt an Produkten
vor groRe Herausforderungen. Die zerstérungsfreie
Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) eignet sich hervor-
ragend fir eine schnelle Bestimmung dieser Elemente
in den zu Uberwachenden Produkten. Da Lebensmit-
telverpackungen, Haushaltsgerdte und die Unterhal-
tungselektronik z. T. zu Uber 50 % aus Kunststoffen
bestehen kdnnen und die RFA eine relative Messme-
thode ist, wird fur die Auswertung der Messungen eine
groRe Anzahl an Referenzmaterialien (RM's) auf Basis
verschiedener Kunststoffe bendtigt. Da es nur ausge-
suchte RM’s auf Kunststoffbasis gibt, miissen neue,
geeignete Referenzmaterialien entwickelt und vor
allem zertifiziert werden [1,2]. Im Rahmen der Ent-
wicklung missen diese Materialien auf die Verteilung
der dotierten Elemente, die vorhandenen Elementge-
halte und die Stabilitdt der Materialien untersucht
werden.

An der FH Munster, im Arbeitskreis der Instru-
mentellen Analytik, wird im Bereich der Entwicklung
und Herstellung von Kunststoff-Referenzmaterialien
und Matrices mit hohen Kunststoffanteilen, wie den
Ersatzbrennstoffen, fur die RFA geforscht. Dabei
spielt die Quantifizierung der dotierten Elemente eine
wichtige Rolle bei der Entwicklung von Referenzma-

terialien. Die Bestimmung der Elementgehalte mit
géngigen  analytischen  Methoden, wie  der
Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) oder der opti-
schen Emissions- bzw. Massenspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES/MS) sind mit
vorhergehendem S&ureaufschluss dieser Kunststoffe
verbunden. Die Uberfiihrung der Kunststoffe in wass-
rige LOsungen gestaltet sich jedoch in vielen Féllen
als problematisch. So kénnen viele dotierte Element-
verbindungen wie beispielsweise TiO,, Cr,O3, Brom-
verbindungen oder solche Elementkonstellationen wie
Sb/Pb/Cd nur bedingt bis gar nicht aufgeschlossen
und somit korrekt quantifiziert werden [3]. Eine alter-
native Quantifizierungsmethode zu der ICP oder der
AAS stellt die Neutronenaktivierungsanalyse dar, die
die quantitative Bestimmung der Elemente aus dem
Feststoff heraus moglich macht und daher eine wich-
tige Rolle in der Entwicklung von Kunststoffrefe-
renzmaterialien einnimmt.

Die genannte, wie auch andere Herausforderungen
auf dem Weg der Entwicklung und Charakterisierung
der potenziellen  Kunststoff-Referenzmaterialien,
sowie die angewandten Herstellungstechniken der
potenziellen Referenzmaterialien auf Kunststoffbasis,
sollen aufgezeigt und diskutiert werden.

Literatur: [1] Simons C. et al. Journal of Analyt-
ical Atomic Spectrometry 25(1) 40-43. [2] Mans C. et
al. X-Ray Spectrometry 38 (2009) 52-57. [3] Simons
C. et al. ,,Determination of Bromine in Polymers us-
ing organic Solvents for Sample Preparation as an
alternative Technique to Digestion” Poster auf der
CANAS 2007 in Koblenz.
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STUDYING OBSIDIANS FROM MILOS BY COMPLEMENTARY TECHNIQUES: AN APPLICATION
OF ION BEAM AND INSTRUMENTAL NEUTRON ACTIVATION ANALYSIS. F.Eder', C. Neelmeijer?,
M. Bichler', S. Merchel?, *Vienna University of Technology, Atominstitut, Stadionallee 2, 1020 Vienna, Austria,
email: feder@ati.ac.at, Forschungszentrum Dresden-Rossendorf (FZD), P.O. Box 510119, D-01314 Dresden, Ger-

many

The natural volcanic glass obsidian was an important
raw material for tools and arms during prehistoric time
and has been found by researchers at great distances
from potential natural sources. Reliable provenancing
can provide evidence of contacts over a certain dis-
tance and information about exchange patterns and
mobility of prehistoric people.

Instrumental Neutron Activation Analysis (INAA)
is one of the major analytical techniques to solve the
problem of obsidian provenancing by means of its
highly specific chemical composition, the “chemical
fingerprint” [1-4]. The advantages of bulk INAA are
the absence of matrix effects, the large number of ele-
ments simultaneoulsy detectable, its sensitivity and
accuracy. However, INAA is limited as being destruc-
tive and inclusions cannot be distinguished from the
matrix applying routine analytical practice.

Additional application of non-destructive lon Beam
Analysis (IBA), consisting of Proton Induced X-ray
Emission (PIXE), Proton Induced y-ray Emission
(PIGE) and Rutherford Backscattering Spectrometry
(RBS), supplement INAA measurements by enabling
systematic spatially resolved surface investigations and
adding a complementary element spectrum [5-9]. Fur-
thermore, a comparison of chemical compositions ob-
tained by different analytical methods provide the ac-
tual degree of the reliability of the analytical results
[10].

For this study, both INAA and IBA measurements
have been applied to the same samples to gain a more
complete set of elements and to check the self-
consistency of the analytical results. The samples ori-
ginate from the obsidian sources Demenegakion and
Agia Nychia (Cape Bombarda) on the island of Melos
(Greece) (Fig. 1). Our INAA studies have been per-
formed at the TRIGA MKkII 250 kW research reactor of
the Atominstitut in Vienna, where 150 mg of ground
aliquots have been irradiated for 1 min at a thermal
neutron flux of 3.3-10? cm?™. IBA measurements
have been carried out using the 4 MeV proton beam in-
air of the 5 MV tandem accelerator of the lon Beam
Centre of FZD [9,11].

Pojnt Esglid

Fig. 1: Geographical situation of obsidian sources on
the island of Melos (after [12]).

Our investigations are part of a joint project to ap-
ply selected analytical methods, in particular INAA,
IBA and Inductively Coupled Plasma-Mass Spec-
trometry (ICP-MS), to reveal a maximum of composi-
tional differences between easily available samples of
the natural obsidian sources in Europe. This knowl-
edge should enable to decide, which least invasive ana-
Iytical method should be chosen for the analysis of a
specific highly valuable archaeological artefact, on a
case by case basis.

References: [1] Meloni S. et al. J. Radioanal.
Nucl. Chem. 271 (2007) 533-539. [2] Arias A. et al. J.
Radioanal. Nucl. Chem. 268 (2006) 371-386.
[3] Kilikoglou V. et al. J. Archaeol. Sci. 23 (1996)
343-349. [4] Aspinall. A. et al. Nature 237 (1972)
333-334. [5] Bellot-Gurlet L. et al. C. R. Palevol 7
(2008) 419-427. [6] Calligaro T. X-Ray Spectrometry
37 (2008) 169-177. [7] Luglie C. et al. C. R. Palevol 5
(2006) 995-1003. [8] Kim J.C. et al. IPPA Bull. 27
(2005) 122-128. [9] Bugoi R. and Neelmeijer C.
NIMB 226 (2004) 136-146. [10] Hancock R.G.V. and
Carter T. J. Archaeol. Sci. 37 (2010) 243-250.
[11] Saminger S. et al. J. Radioanal. Nucl. Chem. 245
(2000) 375-383. [12] Higgins M. and Higgins R.
(1996) A geological companion to Greece and the
Aegean Cornell University Press.
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STUDIEN ZUR ANWENDUNG DER NEUTRONENAKTIVIERUNGSANALYSE (NAA) HINSICHTLICH
DER PROVENIENZBESTIMMUNG NEOLITHISCHER HAMATITARTEFAKTE. Dominic Rieth, Institut
und fur Vor- und Frihgeschichte, Johannes Gutenberg-Universitdt Mainz (SchillerstraBell, 55116 Mainz,
drieth@gmx.de); Institut fir Kernchemie, Johannes Gutenberg-Universitat Mainz (Fritz-StraBmann-Weg 2, 55128

Mainz)

Einleitung: Die im Rahmen einer Magisterarbeit
durchgefiihrte Untersuchung beschaftigte sich mit der
Maglichkeit der Herkunftsbestimmung archéologischer
Hématitartefakte mittels NAA. Das Eisenerz Hamatit
fand schon seit dem Pal&olithikum, lange vor seiner
Verhittung, Verwendung. In der steinzeitlichen Kunst
wurde es als Farbstoff etwa in den Héhlen von Lascaux
oder Altamira benutzt [1]. Auch im Grabritus wurde
Héamatit, vermutlich als rituelles Substitut fir Blut bei-
gegeben [2]. Ein Herkunftsnachweis war bislang nur
durch optische oder pauschalchemische Vergleiche mit
nahem bekannten Vorkommen méglich, wobei mogli-
che Handelswege Uber grofiere Strecken nicht in die
Untersuchungen einbezogen werden konnten [3]. Anti-
ke Abbauspuren sind durch spéatere Uberpragungen
durch modernen Eisenbergbau archéologisch nur selten
nachweisbar, weshalb die naturwissenschaftliche Zu-
weisung eines Fundes zu einem heute noch vorhande-
nen Vorkommen als Hinweis auf antiken, nicht mehr
erhaltenen Abbau dienen kann. Die durchgefihrte Ar-
beit untersucht die Fragestellung, ob die NAA als Me-
thode zur Lésung dieses Problems dienen bzw. beitra-
gen kann.

Durchfihrung: Wahrend der Studie wurden 27
Fundobjekte von 9 Fundstellen in Rheinland-Pfalz und
Hessen untersucht, wobei von jedem Stiick 3 Proben
zur Bestrahlung entnommen wurden. Diese wurden
jeweils einer Kurz- sowie einer Langzeitbestrahlung
(1 Minute per Rohrpost bzw. 6 Stunden im Bestrah-
lungskarussell) bei 100 kWyem unterzogen und dem-
entsprechend 10 bzw. 30 Minuten sowie 1 bzw.
8 Stunden gemessen. Dadurch sollten mdglichst viele
Elemente analysiert werden, wobei 36 nachgewiesen
werden konnten.

Zundchst wurde die Elementzusammensetzung hin-
sichtlich ihrer Homogenitét innerhalb eines Vorkom-
mens bzw. einer geologischen Kleinregion ebenso wie
auf die Unterscheidbarkeit zu anderen Fundplétzen hin
untersucht. Zu diesem Zweck wurde versucht, charak-
teristische Muster gesucht zu ermitteln.

Die Auswertung konnte wegen der relativ geringen
Zahl an Proben ohne statistische Hilfsmittel durchge-
fuhrt werden.

Ergebnis: Anhand einzelner Elemente oder absolu-
ter Konzentrationen konnte keine eindeutige Aussage
getroffen werden, da die natirliche Varianz der Ele-
mentgehalte zu groR ist. Erst durch den Vergleich ver-
schiedener Elementverhéltnisse konnte sowohl eine

Gruppierung regional zusammengehdrender sowie eine
Unterscheidung ortsfremder Hamatitvorkommen er-
reicht werden. Vor allem das As/Sb / W/U- (Abb. 1)
und das Ba/Cs / Hf/Ta-Verhaltnis (Abb. 2) zeigen die
erhoffte Gruppierung der Proben nach Herkunftsgebie-
ten, die als geologische Kleinregionen unterscheidbar
sind.
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Abb. 1: As/Sb / W/U-Verhéltnis.

Der einzelne Ausreiller (Abb. 2 rechts oben, BBM8),
der sich in seiner Elementzusammensetzung deutlich
von den Ubrigen dieser neolithischen Fundstelle unter-
schied, kann als Hinweis auf ein Importstlick gedeutet
werden.
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Abb. 2: Ba/Cs / Hf/Ta-Verhéltnis.
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und rote Farbe im Totenkult, Ethnographisch-
Archéologische  Zeitschrift 5 (1964) 43-49.
[3] Audouin F., Plisson H., Les Ocres et leurs temoins
au paleolithique en France: Enquete et expériences sur
leur validité archaeologique, Cahiers du centre de
Recherches Préhistoriques (1982) 33-80.
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KONTAMINATIONSARME PROBENNAHME AN KUNSTHISTORISCHEN KALKSTEINOBJEKTEN.
G. Hampel®, T. Fischer', S. Zauner', D. Rieth?, P. Haupt® H.P. Kuhnen®, B. Heide®, "Institut fiir Kernchemie, Uni-
versitdt Mainz, Fritz-Strassmann-Weg 2, D-55128 Mainz, Germany, “Institut fiir Vor- und Friihgeschichte, Universi-
tat Mainz, Schillerstrasse 11, D-55116 Mainz, Germany, *GDKE Rheinland-Pfalz, Institut fiir Archéologie und Na-
turwissenschaften, Hofstr. 258, D-56077 Koblenz, “GDKE Rheinland-Pfalz, Abt. Archéologie, Direktion Landes-

museum Mainz, Grofle Bleiche 49-51,55116 Mainz

Einleitung: Erhalten gebliebene Steine von Ruinen
und historischen Objekten aus der Antike liefern Histo-
rikern und Archdologen Erkenntnisse (ber das Leben
zur damaligen Zeit. Kann man beispielsweise bestim-
men, von welchem Steinbruch die Steine urspriinglich
stammen, so ist man in der Lage daraus Riickschliisse
auf antike Handels- und Transportwege, sowie die Be-
deutung des Objektes zu ziehen. Als Methode zur Her-
kunftsbestimmung der Fundstiicke dient neben geolo-
gischen Methoden die Spurenelementuntersuchung
mittels Neutronenaktivierungsanalyse (NAA).

Fir archéologische Fundstlicke ist eine moglichst
geringe Probenmenge winschenswert. Im Falle der
NAA bietet sich eine Bohrung an duBerlich schlecht
erkennbarer Stelle an, da so nur ein kleiner Teil der
bearbeiteten Oberflache zerstort wird. Insbesondere
stellt sich fiir die Multielementanalyse die Frage, in
welchem MaRe die Probe durch Abrieb des verwende-
ten Bohrkopfs kontaminiert wird. Andere Probleme
sind die nicht garantierte Homogenitat, Anhaftungen
oder allgemeine Veranderungen an der Oberflache
durch die Bearbeitung und Lagerung des Steines Uber
Jahrhunderte. Am Beispiel von historischen Fundstu-
cken aus Kalkstein wurde mittels der NAA der Einfluss
des Bohrgerates auf mogliche Kontaminationen bei der
Probennahme systematisch analysiert. Parallel dazu
wurde die Homogenitéat der Steine untersucht und die
Zusammensetzungen der Kalksteine verglichen.

Materialien und Methode: Es wurden ein rémi-
scher Grabstein (Maura), der im Mainzer Raum gefun-
den und als Kalkstein klassifiziert wurde, Bruchstiicke
eines rémischen Grabmonuments bei Neuwied, sowie
zwei Kalksteine aus dem Fundament einer rémischen
Bricke in Koblenz mit der Methode der NAA am For-
schungsreaktor TRIGA der Universitdt Mainz unter-
sucht. Die Probennahmen erfolgten durch einen dia-
mantbeschichteten  Kernbohrer,  Hartmetallbohrer,
Steinbohrer und eine als Bohrer umgearbeitete Wolf-
ramelektrode. Bei dem Kalkstein der Koblenzer Bri-
cke wurde nur die Wolframelektrode eingesetzt. Von
den gewonnen Pulverproben und einem Standard (Ma-
rine Sediment) wurden ca. 20 mg fiir die Bestrahlung
von 1 Minute in der Rohrpostanlage und 100 mg flr
6 Stunden Bestrahlung im Karussell entnommen. Zur
Detektion der Gammastrahlung wurden High Purity
Germanium Halbleiter-Detektoren verwendet. Die
Spektren wurden mit dem Programm Genie2k der Fir-
ma Canberra-Eurisys GmbH analysiert.

Ergebnisse und Diskussion: Aus den Kurzzeitbe-
strahlungen wurden die Aktivitaten von Al-28, Mg-27,
Ti-51, V-52, Ca-49, Mn-56 und Sr-87m ausgewertet.
Nach der Langzeitbestrahlung wurden folgende Isoto-

pe nachgewiesen: Na-24, K-42, Ga-72, As-76, La-140,
Sm-153 und W-187, sowie Sc-46, Fe-59, Cr-51, Co-
60, Zn-65, Rb-86, Zr-95, Sh-124, Ba-131, Cs-134, Ce-
141, Nd-147, Eu-152, Th-160, Yb-169, Lu-177, Hf-
181, Ta-182, Pa-233 und Np-239.

Der Einfluss des Bohrgerates ist in Tabelle 1 zu-
sammengefasst. Die Ergebnisse zeigen, dass es zu star-
ken Verunreinigungen durch das Bohrgerat kommen
kann. Als besonders ungeeignet erwies sich der ver-
wendete Kernbohrer. Durch diesen wurden zahlreiche
Elemente, die als Spurenelemente zur Charakterisie-
rung des Steins herangezogen wirden, zusatzlich in die
Probe eingetragen, die die Interpretation der Ergebnis-
se verfalschen wirden. Auch die Proben der anderen
beiden Bohrer zeigten an einigen Stellen Kontaminati-
onen. Geeignet fiir die Probenahme ist die Wolfram-
elektrode, da hier allein die Wolframkontamination zu
berlicksichtigen ist.

Tab. 1: Einfluss des Bohrgerétes auf die Probenahme.

Kernb. Hartmetallb. Steinb. W-Elek.
Al X
Co X
Cr X
Cs X
Fe X X X
La X
Mn X X X
Ta X X X
Ti X X
\Y% X
W X X X
Zn X

Erste Analysen von Proben, die an verschiedenen Stel-
len der Steine genommen wurden, weisen auf eine ho-
mogene Elementverteilung hin. Aus dem Vergleich der
Elementkonzentrationen in Abb. 1 resultiert, dass sich
die drei untersuchten Objekte unterscheiden.

10000

B Grabmonument bel Neuwied

1000 M Bricke in Koblenz

B Maura

Elementkonzentration / ppm

0,001
S C Fe Co Zn As Rb Cs La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu Hf  Th
Elemente

Abb. 1: Elementkonzentrationen fiir die untersuchten
Kalksteinobjekte aus Neuwied, Koblenz und Mainz.
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ISAGE, EINE MONDMISSION MIT

IN-SITU-NAA.

X.Li*, H.Breitkreutz', H. Gerstenberg’,

A. Kastenmiller!, J. Burfeindt?, H.-G.Bernhardt?>, P.Hofmann®, M. Trieloff’, E.K.Jessberger’, H. Hiesinger®,
W.H. Scharz®, J.Hopp®, 'Forschungsreaktor FRM I, TU Miinchen, Lichtenbergstr. 1, D-85747 Garching,
xiaosong.li@frm2.tum.de, ?Kayser-Threde GmbH, Wolfratshauser Str. 48, D-81379 Miinchen, ®Institut fir Geowis-
senschaften, Ruprecht-Karls-Universitat Heidelberg, D-69120 Heidelberg, “Institut fur Planetologie, Westfalische

Wilhelms-Universitat Miinster, D-48149 Munster

Seit der Apollo-Mission ist der Mond nicht mehr so
mysterids wie friher. Durch Untersuchungen von
Mondgesteinen wurden bedeutende Erkenntnisse (ber
die geologische Entwicklung des Mondes, aber auch
zur Friihgeschichte der Erde, abgeleitet. Eine von vie-
len noch offenen Fragen betrifft die durch Einschlag-
krater auf dem Mond dokumentierte Kollisionsge-
schichte im frihen Sonnensystem in Erdbahnnéhe.
Eine genaue Rekonstruktion erfordert vor allem eine
bessere zeitliche Auflosung der Altersabfolge einiger
bedeutender Impaktkrater des Mondes (z.B. South
Pole Aitken). Dazu missen aber Proben vor Ort ge-
sammelt werden, um die Zuordnung zum jeweiligen
Krater zu gewéhrleisten. Als Alternative zu einer auf-
wendigen ,,Sample Return Mission‘ bietet sich eine in-
situ Altersbestimmung verschiedener Gesteinsproben
auf dem Mond an.

Seit dem Beginn des neuen Jahrhunderts haben vie-
le Nationen, darunter auch die europdische Gemein-
schaft, ihre ambitionierten Mondprogramme gestartet,
um unseren Nachbarn mit neuen Technologien vertieft
zu erkunden. Mit dem deutschen ISAGE (In-Situ Age
Determination)-Projekt mdchte man die auf Neutro-
nenaktivierung  basierende  *Ar/*°Ar-Datierungs-
methode bei einer zukinftigen Mondmission fir die
Altersbestimmung direkt vor Ort einsetzen. Dabei wird
*®Ar durch eine (n,p)-Reaktion aus **K erzeugt, an-
schlieBend  werden *Ar und “°Ar  massen-
spektroskopisch detektiert. Das Verfahren kann nach
der erfolgreichen Mondmission auf andere planetare
Missionen (bertragen werden.

Abb. 1: ond-Lander mit Rover.

Die massenspektroskopische Messmethode wird
von den Universitaten Heidelberg und Minster entwi-
ckelt. Die Firma Kayser-Threde kiimmert sich um die
Raumfahrttechnik flir das Experiment (s. Abb. 1.). Der
FRM-II ist fir das Design einer dafiir geeigneten
Neutronenquelle zustandig. Man hat sich fir eine
Quelle mit ca. 10 mg %*Cf entschieden. Mit Hilfe von
MCNP-Modell-Berechnungen wurde ein Konzept
einer Probe-in-Quelle-Variante entwickelt, wonach die
Cf-Quelle auf eine kleine Hohlkugelschale aufgetra-
gen wird und die Proben sich im Zentrum der Hohlku-
gel befinden. Durch diese Geometrie hat man (ber
einem breiten Bereich ein sehr homogenes Neutronen-
feld innerhalb der Kugelschale, und damit kann eine
homogene Bestrahlung der Proben gewahrleistet wer-
den. Mit einer optimierten Struktur von aufen ange-
brachten Reflektoren kann man den Neutronenfluss
deutlich erhdhen. (s. Abb. 2.). Die bisherigen Uberle-
gungen sowie weitere ldeen der Optimierung der
Neutronenquelle werden im Vortrag vorgestellt.

Probeneingang (von oben oder seitlich)

HEED Quelle auf einer Kugelschale

Probenhalter
Reflektor

Evtl. auch im Mondboden eingebettet

Abb. 2: Design der Bestrahlungseinrichtung mit Cf-
Quelle des ISAGE-Projekts.

Gleichzeitig wird auch das Konzept fur eine mog-
liche in-situ Gamma-Spektroskopie diskutiert. Dazu
zahlt z. B. die direkte Bestimmung von “°K und “°Ar
sowie anderer Elemente in den Mondproben. Das
wirde den Geologen bei der mineralogischen Charak-
terisierung der Proben helfen. Einige kosmogene Iso-
tope koénnten auch gammaspektroskopisch gemessen
werden. Ein dafiir geeigneter Ge-Detektor wird entwi-
ckelt.
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