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1. Einleitung

Die, im Rahmen einer Uberwachung der Umweltradioaktiviat (Ausscheidungsanalyse, Inkorporati-
onsuberwachung), interessierenden a-strahlenden Nuklide werden in natlrliche Zerfallsreihen des
2354, 28U, #2Th und in kiinstliche Radionuklide, z. B. Isotope der Elemente Neptunium, Plutonium,
Americium, Curium, unterschieden. Charakteristisch fir die a-Spektrometrie bei der Uberwachung
der Umwelt ist die Ublicherweise geringe Aktivitdt von nur wenigen mBq bis zu einigen Bq. Die ge-
ringe Reichweite der a-Teilchen ist ein weiteres meftechnisches Problem der a-Spektrometrie.
Aufgrund der Selbstabsorption bei einer zu grofsen Probendicke geht ein groRer Teil der a-
Strahlung fur die Messung verloren. Um diesen Effekt zu verringern, wird eine radiochemische
Abtrennung des Nuklids von der Probenmatrix empfohlen, um somit ein geeignetes MeRpraparat
herstellen zu kénnen.

Ziel diese Versuchs ist die Herstellung eines MelRpraparates durch elektrochemische Abscheidung
(Elektrodeposition) von 2*'Am mit anschlieRender o-spektrometrischer Auswertung.

2. Theoretische Grundlagen der Elektrodeposition

Die Elektrodeposition von Aktiniden erfolgt als kathodische Abscheidung aus wassriger Ldsung.
Als Kathode dient im allgemeinen Platin oder Edelstahl. Die, im vorliegenden Versuch durchzufiih-
renden elektrolytischen Abscheidungen basieren auf folgenden theoretischen Hintergriinden.

Nach der radiochemischen Abtrennung liegt Ublicherweise ein eingedampfter Reextrakt von Akti-
niden (hier *'Am in 0,5 M salpertersaurer Lésung) aus z.B. 24-h-Urin vor. Zunéchst erfolgt ein
Abrauchen (Entfernung flichtiger Anteile durch Erhitzen) mit konzentrierter (32 %ig) Salzsaure.
Auf diese Weise wird das Nitrat (NO3-) aus dem Reextrakt entfernt, da dieses die Katalyse stort.
Der Platin-Katalysator wiirde namlich zuerst Nitrat zu NO, oxidieren und ware in dieser Zeit fir
andere Reaktionen belegt.

Die elektrochemische Abscheidung beruht darauf, da® bei einer geniigend starken elektrischen
Spannung zwischen den Elektroden sich einerseits die polaren Wassermolekile (Dipole) der L6-
sung ausrichten und andererseits die in der Losung enthaltenen Kationen in Richtung Kathode
sowie die Anionen in Richtung Anode bewegen. An der Kathode nimmt der Wasserstoff des Was-
serdipols Elektronen aus der Kathode auf. Hierbei entsteht Wasserstoffgas und OH™-lonen, die
zuvor von der Kathode abgestolien werden, aber wahrend ihrer Entstehung (in statu nascendi)
eine molekulare Schicht auf der Kathode ausbilden. Hierbei handelt es sich um einen kontinuierli-
chen Prozess, so dalt man von einer statischen OH-Schicht sprechen kann.

Die Americiumionen (Am®") bewegen sich in Richtung der Kathode und verbinden sich mit OH" -
lonen aus der OH™ - Schicht zu Americiumhydroxid, was sich als schwerldslicher Niederschlag auf
der Kathode ablagert.

Die elektrochemischen Vorgange an den Elektroden lassen sich zusammenfassen als :

Anodenvorgang: 40H 52H,0+0,+4 ¢
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Kathodenvorgang: H"+e > H
H+H,O > 2H"+OH
Am®* + 3 OH — Am(OH);

Die letzte Reaktionsgleichung stellt wegen der Diffusionsvorgange in der Hydoxidschicht den zeit-
bestimmenden Schritt der Elektrolyse dar. Der Abscheidegrad hangt dabei wesentlich von der E-
lektrolysedauer ab.

3. Kalibriermessung

Bevor Sie mit der Durchfliihrung der Elektrodeposition beginnen, ist es zweckmafig, aus Zeitgrin-
den die Kalibriermessung mit dem Kalibrierpraparat BA-25 durchzuflihren. Hierzu entnehmen Sie
den Standard mittels einer Pipette vorsichtig aus der Halterung (Nuklide befinden sich in der Mitte
des Edelstahlplattchens - nicht beriihren - Abwischbare Radioaktivitat) und legen das Platt-
chen mit der Aktivitat nach oben auf den Probentradger und mit dem Schlitz nach links in die
zweite Einschubposition von oben des a-Spektrometers. Das Spektrometer wird geschlossen
und Vakuum erzeugt (Drehschalter am Spektrometer auf [PUMP] und abwarten bis sich ein kon-
stantes Vakuum eingestellt hat). Nach dem Aufrufen des Auswerteprogramms ,Maestro“ wird die
Option [ACQUIRE] gewahlt, und dort in [PRESET] eine Live-Time von 1800 Sekunden eingestellt.
Nach diesem Schritt wird die Messung mit [ACQUIRE] - [START] begonnen.

4. Vorbereitungen

Bitte werden Sie sich bewuBt, daB8 Sie in einem Labor fiir offene radioaktive Stoffe arbeiten
und mit radioaktiven Lésungen umgehen!

Bitte Uberprifen Sie zu Beginn anhand der Checkliste das Vorhandensein und die Vollstandigkeit
samtlicher bendtigter Materialien.

Checklliste (Bitte abhaken):

Gerate: - Elekrolysezelle mit Platinelektrode
- 1 kleines Uhrglas zum Verschliel3en der Zelle
- 2 grolde Uhrglaser
- 1 Tiegelzange
- ungebrauchte, gereinigte Edelstahlplattchen
(auRRerhalb des Abzuges aufbewahren)
- ausgekochte Dichtungsringe
- Pipette (bis 1000 pl) nebst blauer Pipettenspitzen
- Sammelbehalter fir benutzte Pipettenspitzen
- Sammelbehalter fur benutzte Dichtungsringe
- Sammelbehalter fur Americium-Abfalllésung
- 1 Pinzette
- Petrischale mit griner Einlage
(auRRerhalb des Abzuges aufbewahren)
- Netzgerat mit AnschluRkabel
- Oberflachenverdampfer (siehe unter Pkt. 5)(]
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Chemikalien: - HCI (32 %ig)
- HCI,4 M
- Ammoniumoxalatldsung [(NH4).C204]
- H0, deionisiert
- NH; (25 %ig)

I O B A |

Nach der Uberpriifung der Gerate und Materialien tiben Sie zunichst inaktiv das Handling der
Uhrglaser mit der Tiegelzange (Anheben, Abstellen, in die Zelle entleeren, usw.). Siehe hierzu
Punkt 5 und 6.

Zusammenbau der Elektrolysezelle:

Das fettfreie Edelstahlplattchen, mit der polierten Seite nach oben, in die dafiir vorgesehene Ver-
tiefung des Edelstahlbodens einlegen. Den vorbereiteten Dichtungsring mittels der Pinzette in die
Vertiefung der Plexiglaskomponente einbringen. Boden und Zelle fest verschrauben und an das
Netzgerat anschlieRen (Boden = Kathode (Minuspol); Platin-Elektrode = Anode (Pluspol)).

Unter Abbildung 1 befindet sich eine schematische Darstellung einer Elektrolysezelle.
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Abbildung 1 Schematische Darstellung einer Elektrolysezelle nach Schieferdecker
5. Vorbereitung der Elektrodeposition

Bitte vermeiden Sie unnétige Kontaminationen (des Abzuges, der Pipette, etc.) und fiihren
Sie den Versuch in den weilen Schalen unter dem Abzug durch!

- Auf eines der groften Uhrglaser werden vorsichtig 200 pl der Americium-
Probel6sung aufpipettiert und unter dem Oberflachenverdampfer (OV) bei
ca. 130 °C (ca. 14 cm Abstand von der untersten Kante des OV zur Metallunterlage)
verdampft

- Uhrglas mit der Tiegelzange auf der Keramikunterlage abstellen und erkalten las-
sen
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7.

1ml konzentrierte HCI aufpipettieren und unter dem OV eindampfen. Dieser Schritt
wird anschlielend noch zweimal wiederholt, so dal® insgesamt 3 ml HCI einge-
dampft wurden.

Nach dem Eindampfen und Erkalten wird die Substanz auf dem Uhrglas in die E-
lektro lysezelle Uberfuhrt. Hierzu werden zunachst 400 yl 4M HCI auf das Uhrglas
gebracht, ca. 1 min leicht geschwenkt und anschlieRend, wie auch die folgenden
Spullésungen, in die Zelle Gberfuhrt.

Nun erfolgt das Nachspilen mit 3 x 1 ml (NH,;).C,0, - Losung. Zwischen den ein-
zelnen Spulvorgangen ist eine ca. 1 minutige Verweildauer der Lésung auf dem
Uhrglas einzuhalten.

Am Ende wird das Uhrglas nochmals mit 400 pyl H,O (dest.) gespdilt.

Durchfiihrung der Elekrodeposition

Die gefillte Zelle wird mit dem kleinen Uhrglas abgedeckt, um Verdunstungsverluste
moglichst gering zu halten. AnschlieRend wird am Netzgerat SNT 7000 der Schalter
[AusgOV/Strom/Si] auf AusgQV gestellt, und das Netzgerat eingeschaltet.

Als nachster Schritt erfolgt das Hochdrehen des Spannungsreglers, damit keine
Spannungsbegrenzung der Konstanthaltung des Stroms entgegenwirkt. Mit dem
Stromregler wir die vorgegeben Stromstarke von 0,3 A eingestellt. Die Elektrolyse
wird gestartet, indem der Schalter [Ausg0V/Strom/Si] auf Strom gestellt wird.

Nach 45 min Elektrolysezeit wird 1 ml NH; - Losung (25 %ig) in die Elektrolysezel-
le pipettiert und danach noch 1 min lang weiterelektrolysiert.

Bei eingeschaltetem Netzgerdt wird die Losung in den Behalter fir Am-
Abfallésung abgegossen und mit H,O (dest.) nachgespilt. Der Strom wird herun-
tergedreht, der Schalter [Ausg0V/Strom/Si] auf AusgOV gestellt und das Netzgerat
ausgeschaltet.

Das Edelstahlplattchen wird aus der Zelle entnommen und mittels der Pinzette auf
das zweite grol’e Uhrglas gebracht, wo es unter dem Oberflachenverdampfer ge-
trocknet wird.

Mit der Tiegelzange wird das Uhrglas mit dem Plattchen zur Durchreiche
gebracht und dort in die bereitstehende Petrischale gelegt.

Auswertung der Spektren

Zunachst kopieren Sie das aufgenommene Spektrum mit [ACQUIRE] - [COPY MCA > BUFFER] in
den Buffer, wo sie es abspeichern.
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Tabelle 1 Referenzwerte fiir den Kalibrierstandard BA-25 vom 03.12.96 (Emissionswahrscheinlichkeit = 100 %)
Nuklide HWz Aktivitat Energiebereich Auswertebereich Bezeichnung
[Bq] [MeV] [Kanalen]
23y 1,6E+05 a 17,4 4,674 - 4,825 3044 - 3750 Peak 1
Zpy 2,4E+04 a 17,5 5,007 - 5,156 4151 - 4841 Peak 2
21Am 4322 a 12,9 5,308 - 5,486 5341 - 5950 Peak 3
4Cm 18,1 a 16,3 5,633 - 5,805 6240 - 6960 Peak 4
Aufgaben:
1.
a) Flhren Sie mit dem Kalibrierpraparat BA-25 eine Energiekalibrierung des
a-Spektrometers durch (Zweipunktkalibrierung; Peak 1 - links, 2°U = 4,825 MeV;
Peak 3, zweiter von rechts, *'Am = 5,486 MeV)
b) Erklaren Sie, warum Peaks in der «-Spektrometrie an den linken Flanken Energie-

verbreiterung aufweisen, wahrend die rechten Flanken einen steilen Abfall besitzen.

2. Bestimmen Sie die Zahlausbeute (Effektivitat) fiir *'Am (Beachten Sie die Abhangigkeit
von der Flache des Peaks, der Emissionswahrscheinlichkeit, der MeRzeit und der Aktivitat
des Standards). Als Auswertebereich (ROI) wird von Kanal 5341 bis 5950 empfohlen.

3. Berechnen Sie mit der ermittelten Effektivitat die Aktivitat auf lhnrem Edelstahlplattchen.

4, Auf welche Parameter, innerhalb der Elekrodeposition, kénnen Sie Einflull nehmen, um
einen hdheren Abscheidegrad zu erhalten.
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Losungen:

Zu 1a)

In Abbildung 1 ist ein Kalibrierspektrum dargestellt, so wie es auch zur Auswertung vorliegt.

Zu 1b)
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Abbildung 2 Kalibrierspektrum des Mischpraparats BA-25

An der linken Flanke kommt es deshalb zu einer Energieverbreiterung durch die Selbstabsorption
der Probe. Die aus tieferen Schichten emittierten o-Teilchen werden in den daruberliegenden
Schichten abgebremst, und vom Spektrometer mit geringerer Energie detektiert.
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Zu 2)
Die Effektivitat (Zahlausbeute) errechnet sich nach Gleichung 1.
Rnetto
& 1
At (1)
e - Zahlausbeute in Imp - s™ - Bq”
Rretto - ermittelte Nettoimpulsrate in Imp - s’
A - Aktivitat des Kalibrierstandards fir 2'Am in Bq
f - Emissionswahrscheinlichkeit von *'Am (f = 1,00)
Zu 3)
Die Aktivitat berechnet sich nach Gleichung 2:
R
Ame/l =—" (2)
- f
Amer - Aktivitdt des Edelstahlplattichens in Bq
Rm - ermittelte Nettoimpulsrate des Edelstahlplattchens in Imp - s’
e - Zahlausbeute in Imp - s™ - Bq™
f - Emissionswahrscheinlichkeit von **'Am (f=1,00)
Zu 4)

Parameter, die, innerhalb der Elektrodeposition, auf den Abscheidegrad Einflud nehmen:

- durch héheren Strom kann eine Erhdhung des Abscheidegrates erzielt werden

- durch eine langere Elektrolysedauer (bis zur Sattigung) kommt es ebenfalls zu ei-

nem gréReren Abscheidegrad




