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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Referenzstandards von >3Mn und 23%2*Pu zur Anwendung in
der Beschleuniger-Massenspektrometrie (Accelerator Mass Spectrometry, AMS) hergestellt
und charakterisiert. Die Motivation fir diese Arbeit begriindet sich in der Tatsache, dass
vorhandene 23%2%py-Standards zu Neige gehen und etablierte >3Mn-Standards unzureichend
charakterisiert sind.

Das fur die Praparation des >>Mn-Standards benétigte >3Mn wurde in Zusammenarbeit mit
dem Labor fir Radiochemie des Paul Scherrer Instituts aus bestrahlten Stahlproben
abgetrennt und aufgereinigt. Die Charakterisierung des abgetrennten Mangans erfolgte durch
Messung an einem Multikollektor Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma
(MC-ICPMS). Hieraus wurden 53¥5°Mn-Standards mit Isotopenverhiltnissen in der
GréRenordnung von 1:10%° bis 1-10'% hergestellt, die anschlieBend mittels AMS an der
Australian National University gemessen und verifiziert wurden. Dabei zeigte sich, dass der
zurzeit verwendete Rutgers >>Mn-Standard tendenziell zu hohe Werte liefert. Dieses Ergebnis
wurde anhand von terrestrischen Proben aus der Atacama-W(ste (Chile) bestétigt, bei denen
sich die > Mn-Konzentration in der Sattigung befinden sollen. Damit wurde belegt, dass das
angegebene nominelle 3/5Mn-Verhiltnis des Rutgers Standards zu hoch ist.

Fur die Praparation des 23°2%*Py Standards wurden angereicherte und zertifizierte
Referenzstandards der einzelnen Isotope 23°Pu, 24°Pu, 2*?Pu und 2**Pu erworben und daraus
eine Stammlésung mit einer Pu-Isotopie von 1.0:1.0:1.0:0.1 (?3°Pu:?%°Pu:24?Pu:244pu)
prapariert. Die Charakterisierung erfolgte in einem Ringversuch verschiedener, inter-
nationaler AMS-Einrichtungen, sowie durch MC-ICPMS und Resonanzionisations-
Massenspektrometrie (RIMS). Basierend auf den Messergebnissen wurde ein consensus value
fur den 23%2%py-Standard errechnet.

Ferner wurden zur Optimierung von Pu-Messungen mittels AMS unterschiedliche
Probenmatrizes auf Basis bindrer und terndrer Mischungen systematisch untersucht.

Im Rahmen eines vom Bundesministerium flr Wirtschaft und Energie (BMWi) geférderten
Verbundprojektes wurde schlieflich in Zusammenarbeit mit dem Karlsruher Institut fir
Technologie (KIT) ein Verfahren entwickelt und angewandt, um das Sorptionsverhalten von
Plutonium an Tonen im Ultraspurenbereich unter Verwendung der AMS zu untersuchen. Es
konnte gezeigt werden, dass das Verfahren fiir Plutonium-Konzentrationen von = 1-10"'! bis

~ 1-10"18M grundsétzlich einsetzbar ist.



Abstract

Within the scope of this thesis, reference standards of >>Mn and 3°2**Pu have been prepared
and characterized for the utilization in accelerator mass spectrometry (AMS). The motivation
for this work is based on the fact that stocks of existing 23%?*Pu-standards are declining and

established >>Mn-standards are inadequately characterized.

In cooperation with the Laboratory of Radiochemistry at the Paul Scherrer Institute, the
required >>Mn for the preparation of the >>Mn AMS-standard was separated and purified from
irradiated steel samples. Characterization of the separated manganese has been carried out
by multicollector-inductively coupled plasma mass spectrometry (MC-ICPMS). 33/5°Mn
standards with isotopic ratios ranging from 1:10 to 1-:10*3 have been prepared and were
measured and verified at the Australian National University by means of AMS. It could be
shown that the currently used Rutgers *>>Mn standards tend to provide too high isotopic ratios.
This result was confirmed by measurements of terrestrial samples from the Atacama Desert
(Chile) where saturated >3Mn concentrations were expected. Thus, it could be shown that the
nominal isotopic ratio of the Rutgers >3Mn standard is too high.

For the preparation of the 2392**Pu standard, enriched and certified reference standards of
each of the individual plutonium isotopes 23°Pu, 2°Pu, 2*?Pu and 2**Pu were obtained and a
stock solution with an isotopic ratio of 1.0:1.0:1.0:0.1 (?3°Pu:24°Pu:24?Pu:2**Pu) was prepared.
The characterization of the multi-isotope plutonium standard was carried out in an inter-lab
comparison of various AMS facilities, by means of MC-ICPMS and resonance ionization mass
spectrometry (RIMS). Based on the results from these measurements a consensus value for
the 23%2%py standard was calculated.

Furthermore, different sample matrices based on binary and ternary mixtures were
systematically analyzed to optimize plutonium AMS measurements.

Within the framework of a collaborative project funded by the Federal Ministry of Economics
and Energy (BMWi) in cooperation with the Karlsruhe Institute of Technology (KIT), a method
was developed to investigate the sorption behavior of ultra-trace amounts of plutonium on
clays using accelerator mass spectrometry. The method developed is capable of investigating

the sorption behavior of plutonium at concentrations ranging from = 1-10!! to = 1-:10-6M.
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Zielsetzung und Motivation

1. Zielsetzung und Motivation

Seit Beginn der Entwicklung der Beschleuniger-Massenspektrometrie (Accelerator Mass
Spectrometry, AMS) in den spaten 1970er Jahren wachst die Anzahl der verfligbaren Anlagen
stetig und kontinuierlich. Inzwischen (2017) ist die weltweite Anzahl der AMS-Anlagen auf
Uber 100 angewachsen [Kutschera 2016]. Durch das breite Anwendungsspektrum der
Beschleuniger-Massenspektrometrie hat diese in viele Forschungsfelder Einzug erhalten. So
kénnen Spuren von kosmogenen und anthropogenen Radionukliden z.B. in der Atmosphare,
Hydrosphare, Lithosphare oder Technosphare gemessen werden [Kutschera 2016].

Als kosmogene Nuklide werden diejenigen Nuklide bezeichnet, die durch Kernreaktionen von
Sekundarteilchen der komischen/galaktischen Strahlung, zumeist Neutronen oder Myonen,
mit (extra)terrestrischer Materie entstehen. Terrestrische in-situ produzierte kosmogene
Nuklide sind mittlerweile ein wichtiges Werkzeug der quaterndren Geochronologie und
Geomorphologie geworden [Matsubara 2014] [Tuniz 1998]. Mit diesen Nukliden kénnen
Oberflachendatierungsmethoden wie die Bestimmung von Expositionsaltern, Denudations-
altern und Bedeckungsaltern durchgefiihrt werden. Zu den am haufigsten verwendeten
Nukliden z&hlen vor allem 1°Be, 4C, 26Al, und 3°Cl. Im Gegensatz zu stabilen Nukliden, bei
denen es hinsichtlich der Datierungszeitraume keine obere Grenze gibt, vorausgesetzt man
kennt deren Produktionsraten, ist dies bei kosmogenen Nukliden nicht der Fall. Diese
beginnen zu zerfallen sobald sie produziert werden. Nach einer Expositionsdauer, die etwa
dquivalent zu 2 - 5 Halbwertszeiten des betrachteten kosmogenen Nuklids ist, ndhern sich
dessen Zerfallsrate und Produktionsrate an und es wird ein sakulares Gleichgewicht erreicht.
An diesem Punkt kann keine weitere Information hinsichtlich der Expositionsdauer gewonnen
werden. Die Zeitspanne, die mittels kosmogenen Nukliden abgedeckt werden kann, ist daher
limitiert auf 2 - 5 Halbwertszeiten [Dunai 2010]. Um die Zeitskala der datierbaren Zeitraume
zu erhohen, werden Nuklide mit sehr langen Halbwertszeiten benétigt. Eines dieser Nuklide
ist >>Mn mit einer Halbwertszeit von ti/2 = 3,7(4)-10° a [Junde 1999]. Die ersten Messungen
von kosmogen gebildetem >3Mn in extraterrestrischen Materialien wurden bereits Mitte der
1960er Jahre mittels Jlow-level Messtechniken und Neutronenaktivierungsanalyse
durchgefihrt [Millard 1965] [Honda 1967] [Shedlovsky 1967]. Durch Einfihrung der AMS-
Messtechnik Ende der 1970er Jahre und deren sukzessive Verbesserung konnte die
Empfindlichkeit bei AMS-Messungen in den 1990er Jahren um zwei Grofenordnungen

verbessert werden [Knie 1997]. Dies eroffnete den Weg zur Messung von kosmogenem in-situ

1



Zielsetzung und Motivation

gebildetem >3Mn mittels AMS. Die erste systematische Studie hierzu wurde 2006 von Schaefer
et al. publiziert [Schaefer 2006].

Neben den kosmogenen Radionukliden kommt den anthropogenen Radionukliden eine
immer starker werdende Bedeutung hinzu. Diese Radionuklide entstehen bei sehr hohen
Neutronenflissen, wie es bei Kernwaffentests oder in Kernreaktoren der Fall ist. Der Eintrag
der anthropogenen Radionuklide in die Umwelt erfolgte im Wesentlichen als globaler Fallout
der atmospharischen Kernwaffentests in den Jahren 1945 — 1963, in geringem Male bei
nukleartechnischen Unféllen wie Windscale (1957), Kyschtym (1957), Tschernobyl (1986) und
Fukushima (2011) [Huh 1997] [Chino 2011] [Zheng 2012] oder durch Verklappung radioaktiver
Abfille. Zu den wichtigsten anthropogenen Radionukliden zdhlen 12°, 37Cs, 23°U und
239,240, 242244p  Djese werden zum Beispiel bei der Bestimmung von Erosionsraten oder der
Rekonstruktion von Veranderungen in der Umwelt verwendet. Uran- und Plutoniumanalytik
wird dariiber hinaus im Rahmen des nuklearen Sicherungssystems (Nuclear Safeguards)
eingesetzt. Dieses System dient der Uberwachung der Einhaltung des nuklearen
Nichtverbreitungsvertrags (Nuclear Non-Proliferation Treaty) und beruht in erheblichem
Male auf der Analyse von Umweltproben. Zunachst unerklarliche nukleare Aktivitdten oder
Freisetzungen konnen durch Bestimmung der Uran- bzw. Plutonium-Isotopie in solchen
Proben nachgewiesen und Rickschlisse Giber die Herkunft/Freisetzung getroffen werden.
Hierzu kann die AMS einen entscheidenden Beitrag leisten [Hotchkis 2010].

Parallel zu den Entwicklungen zur Verbesserung der Messempfindlichkeit von AMS-
Messungen und dem stidndig wachsenden Fundus an AMS-Nukliden (derzeit Uber 55
[Kutschera 2013]) wachst ebenfalls der Bedarf an verfliigbaren und hinreichend
charakterisierten AMS-Referenzstandards. Diese sind zwingend notwendig, um die
gemessenen Isotopenverhaltnisse zu normieren. Darliber hinaus ermdoglichen sie Vergleiche
innerhalb von Messserien und mit anderen AMS-Anlagen.

Seit der Etablierung von Plutonium als AMS-Nuklid in den 1990er Jahren war das
gebrduchliche Referenzmaterial der Primarstandard UK Pu No. 5/92138 (UKAEA), welcher die
Pu-lsotope 23°Pu, 2%0Pu, 2*2Pu und 2**Pu enthilt (vgl. Zertifikat Anhang F). Da dieses Material
jedoch nicht in ausreichenden Mengen zur Verfligung stand, wurde 2013 ein sekundérer Pu-
Standard (CNA) hergestellt und an der ETH Zirich gegen den UKAEA-Standard normiert
[Christl 2013]. Dieser Sekundarstandard enthilt jedoch nicht das Isotop ?**Pu. Da in den

letzten Jahren 2#*Pu verstarkt in den Fokus der Wissenschaft gerlickt, aber kaum noch Material
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des UKAEA-Primarstandards verfiigbar ist, besteht ein hoher Bedarf fiir ein neues Pu-
Referenzmaterial, welches neben den gingigen Pu-Isotopen ebenfalls das seltenere 2*Pu
enthdlt um den zu erwartenden Bedarf fir die kommenden Jahre und Jahrzehnte decken
kann.

Fur die Messung von >3Mn mittels Beschleuniger-Massenspektrometrie existieren derzeit zwei
Referenzstandards. Dies sind zum einen der , Grant-GLS Standard” mit einem nominellen
33/55Mn-Verhiltnis von 2,89-10"1° und zum anderen der ,Rutgers >3Mn-Standard“ mit einem
nominellen 53/5Mn-Verhaltnis von 2,59-1071° [Poutivtsev 2007] [Gladkis 2006]. Da liber die
nominellen Isotopenverhdltnisse beider Standards innerhalb der AMS-Community keine
Einigkeit herrscht, ist es zweckmaRig ein neues Material zu praparieren, charakterisieren und
innerhalb der AMS-Community zu etablieren.

In dieser Arbeit wurde daher der Fokus auf die Herstellung und Charakterisierung von >>Mn-
und 23%2py-Standards gelegt, da die derzeitig vorhandenen Standardmaterialien entweder
unzureichend charakterisiert sind, oder die noch vorhandenen Mengen zu Neige gehen. Die
Charakterisierung der neu hergestellten Standardmaterialien sollte aullerdem Uber
unabhangige Analysenmethoden bewerkstelligt werden. Neben der Beschleuniger-
Massenspektrometrie wurden ebenfalls die Multikollektor-Massenspektrometrie mit induktiv
gekoppeltem Plasma (MC-ICPMS) und Resonanzionisations-Massenspektrometrie (RIMS) zur
Bestimmung der der relevanten Isotopenverhéltnisse angewendet.

Fir den neu hergestellten 23%2%py-Standard wurde ein internationaler Ringversuch
durchgefihrt, an dem sich unterschiedliche AMS-Anlagen beteiligten. Mit der Etablierung
eines consensus value fur jedes der gemessenen Isotopenverhaltnisse sollen diese Standards
der AMS-Community zur Verfligung gestellt werden.

Ferner sollte im Rahmen des vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie (BMWi)
geforderten  Verbundprojektes ,Verbundvorhaben Riickhaltung endlagerrelevanter
Radionuklide im natiirlichen Tongestein und in salinaren Systemen” ein Verfahren entwickelt
und angewandt werden, um das Sorptionsverhalten von Plutonium in den Oxidationsstufen
(IV) und (V1) an Tonen im Ultraspurenbereich, unter Verwendung der Beschleuniger-
Massenspektrometrie, zu untersuchen. Diese Untersuchungen filigen sich nahtlos an eine
Vielzahl von bereits durchgefiihrten Sorptionsuntersuchungen an, jedoch ermdoglicht der
Einsatz der AMS die Arbeit mit Plutonium-Konzentrationen, die bis zu acht GréBenordnungen

niedriger sind.



Grundlagen

2. Grundlagen
2.1 Einleitung

Mit der Entdeckung der Radioaktivitat im Jahre 1896 durch Henri Becquerel waren die meisten
Wissenschaftler seiner Zeit davon Uberzeugt, dass die lonisierung der Luft nur durch die
Strahlung radioaktiver, terrestrischer Elemente verursacht wird. 1912 konnte V.F. Hess durch
eine Freiballonfahrt und unter Einsatz eines Elektrometers zeigen, dass der lonisierungsgrad
der Luft tatsachlich bis zu einer Hohe von 1000 m abnimmt, allerdings ab 5000 m etwa doppelt
so hoch ist wie auf Hohe des Meeresspiegels [Hess 1912]. Mit diesem Ergebnis bewies Hess
die Existenz einer durchdringenden Strahlung, welche aus dem Weltraum in die
Erdatmosphare eindringt. Im Jahr 1925 betitelte A. Millikan erstmalig diese Strahlung als
kosmische Strahlung [Millikan 1925]. Die urspriingliche Annahme, dass es sich bei der
kosmischen Strahlung um elektromagnetische Strahlung handelt wurde in den spaten 1930er
Jahren durch A.H. Compton wiederlegt, da er zeigen konnte, dass diese durch das
Erdmagnetfeld abgelenkt und es sich damit um geladene Teilchen handeln musste
[Compton 1936].

1934 stellte A.V. Grosse die These auf, dass kosmische Strahlung auf der Erdoberflache
radioaktive Nuklide erzeugen kann und bezeichnete diese hypothetischen Reaktionsprodukte
als kosmische (Radio)Nuklide [Grosse 1934]. In der Mitte der 1950er Jahre wurde intensiv die
Wechselwirkung kosmischer Strahlung mit Gesteinsmaterialien in Meteoriten und ab 1969
darliber hinaus mit Mondproben untersucht. Diese Untersuchungen konnten jedoch nicht auf
terrestrische Proben angewendet werden, da die Produktionsraten der zu untersuchenden
kosmogenen Nuklide zu gering war und die Existenz von Isobaren massenspektrometrische
Messungen zusatzlich erschwerte. Eine Ausnahme stellt die Messung von in-situ 3Cl in
terrestrischen Gesteinen Uber klassische B-Zdhlung dar [Davis 1955]. Die theoretische
Grundlage fir solche Untersuchungen wurde im Wesentlichen durch D. Lal und B. Peters
gelegt [Lal 1967]. Trotz der ambitionierten und visiondaren Anstrengungen rickte die
Verwirklichung zur Anwendung von terrestrischen, in-situ gebildeten kosmogenen Nukliden
bis zur Mitte der 1980er Jahre in den Hintergrund, da die vorhandene analytische
Instrumentierung nicht in der Lage war, zum einen die sehr niedrigen Konzentrationen der in
der Erdoberflache erzeugten kosmogenen Nuklide routineméaRig zu messen und zum anderen
vorhandene Isobare effektiv zu unterdriicken. Dies anderte sich mit der Entwicklung der

Beschleuniger-Massenspektrometrie und der statischen Edelgas-Massenspektrometrie
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(Noble-Gas Mass Spectrometry, NGMS) ab dem Ende der 1970er Jahre. Mit diesen
analytischen Fortschritten wurden die von den Pionieren vorgeschlagenen Untersuchungen
moglich und bildeten damit den Grundstein fiir das theoretische und phanomenologische
Verstandnis kosmischer Strahlung und deren Interaktion mit Materie, welches zur
Beschreibung von Erdoberflachenprozessen von entscheidender Bedeutung ist.

Urspriinglich  wurden klassische Teilchenbeschleuniger (Tandembeschleuniger) mit
Beschleunigungsspannungen von 1-10MV fir den Einsatz in Beschleuniger-Massen-
spektrometern verwendet, doch der Trend bewegte sich zunehmend in Richtung der
Entwicklung von dezidierten AMS-Einrichtungen bis hin zu dem von der ETH-Z{rich Anfang der
2000er entwickeltem Konzept, das eine Reduzierung der raumlichen GrofRe und der
verwendeten Beschleunigerspannung bei gleichbleibender Prazision der Messung verfolgte
[Synal 2000, 2004] [Wacker 2005]. Die Konsequenz aus diesen Fortschritten zeigt sich
besonders deutlich an der wachsenden Zahl der AMS-Anlagen seit Beginn in den frihen
1980er Jahre (Abbildung 1). Heute existieren weltweit Gber 100 AMS-Einrichtungen. Parallel
zu dieser Entwicklung wachst ebenfalls die Anzahl der messbaren Radionuklide. Deren Liste
umfasst heute 55 Nuklide, wovon > 50% anthropogenen Ursprungs sind [Kutschera 2013].
Mithin steigt ebenfalls der Bedarf an verfligbaren und prazise charakterisierten
Referenzstandards, da die Beschleuniger-Massenspektrometrie zu den relativen

Messtechniken zahlt.

Gesamtanzahl der AMS-Anlagen

Abbildung 1: Anzahl weltweiter AMS-Anlagen seit 1978. Die unterschiedlichen Graustufen der S&ulen
reprasentieren die vorhandenen Beschleunigerspannungen in MV. Entnommen und modifiziert aus
[Kutschera 2016].
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2.2 Kosmische Strahlung

Die kosmische Strahlung besteht Uber ein weites Energiespektrum im Wesentlichen aus
elektromagnetischer Strahlung und Teilchenstrahlung. Letztere unterscheidet man dabei,
abhangig von ihrer Energie, in drei Komponenten (Primarstrahlung):

- Solare kosmische Strahlung (solar cosmic rays, SCR),

- galaktische kosmische Strahlung (galactic cosmic rays, GCR),

- extragalaktische kosmische Strahlung (extragalactic cosmic rays, ECR) / Ultra-

hochenergetische kosmische Strahlung (ultra-high energy cosmic rays, UHECR).

Die solare kosmische Strahlung entsteht hauptsachlich bei Sonneneruptionen und koronalen
Masseauswiirfen, welche mit dem 11-a-Zyklus der Sonnenflecken korrelieren [Lal 1967] und
besteht im Wesentlichen aus Protonen (= 98%), Heliumkernen (= 2%) und zu einem geringen
Anteil aus schwereren Kernen [Raisbeck 1984]. Der grofite Teil der Strahlung besitzt Energien
<1 GeV, typischerweise zwischen 1 - 100 MeV und tragt daher nicht signifikant zur Produktion
von kosmogenen Nukliden auf der Erde bei [Masarik 1995].
Die kosmische Strahlung mit Energien im Bereich von 100 MeV bis 10 GeV wird als galaktische
kosmische Strahlung bezeichnet. Deren Zusammensetzung besteht hauptsachlich aus
Protonen (87%), Heliumkernen (12%) und schweren Kernen (1%). Letztere beinhalten
praktisch alle Elemente des Periodensystems, bis hin zu den Aktiniden [Simpson 1983]. Ihren
Ursprung hat die galaktische kosmische Strahlung auBerhalb unseres Sonnensystems. Dem
heutigen Verstindnis nach erhilt die GCR ihre hohen Energien aus den Uberresten von
Supernova-Explosionen. Es wird davon ausgegangen, dass die expandierenden stellaren
Trimmer einer Supernova eine Schockfront/StoRwelle erzeugen, wenn sie auf das
umgebende Gas trifft. Hierdurch wird das Gas partiell verdichtet und in der Konsequenz alle
bereits vorhandenen Magnetfelder verstarkt. Geladene Teilchen kénnen hierdurch sowohl
beschleunigt, als auch von den Magnetfeldern reflektiert werden. Letzteres kann (ber
beliebige Zeitskalen stattfinden, wodurch die geladenen Teilchen immer mehr Energie
gewinnen, bis sie irgendwann den magnetischen Feldern als kosmische Strahlung entkommen
kénnen [Amato 2014].
Noch héher energetische Strahlung kommt vor, spielt aber flir quantitative Betrachtungen
kosmogener Nuklide praktisch keine Rolle, da sich die Intensitdt bei Energien >1 GeV um
einen Faktor 50 pro GroRenordnung in der Energie reduziert. So wurden in den Jahren

(2004 - 2007) durch das Pierre Auger Observatory (Argentinien) nur 27 UHECR Ereignisse mit
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Energien von = 5-10%eV auf einer Observationsfliche von 3000 km? detektiert [Watson 2011].
Abbildung 2 zeigt das Energiespektrum von SCR- und GCR-Protonen. Anhand des Spektrums
ist zu erkennen, dass die Flussdichte der SCR-Protonen in unserem Sonnensystem signifikant
hoher ist, als die Flussdichte an GCR-Protonen. Hinsichtlich der Energien besitzt die SCR im

Mittel eine um 2 GroBenordnungen niedrigere Energie als GCR.
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_ 107y i
% ] s
= E E
- -3 )
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§E i
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1 1
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Abbildung 2: Gemitteltes Energiespektrum von SCR- und GCR-Protonen, aus [Michel 1996].

2.2.1 Wechselwirkung der kosmischen Strahlung mit Materie

Beim Eintreten der kosmischen Strahlungin die obere Atmosphare kollidiert diese mit Atomen
und Molekilen (z.B. N2, Oz2) und I6st somit Wechselwirkungen aus. Da die Energie der
kosmischen Strahlung sehr viel hoéher ist, als die Bindungsenergie in einem Atomkern
(7 -9 MeV je Nukleon), ist die Spallationsreaktion eine haufig ablaufende Kernreaktion. Die
dabei entstehenden Spallationsprodukte (Kernfragmente, Neutronen etc.) [6sen eine Kaskade
an sekundaren Wechselwirkungen und weiteren Spallationsreaktionen aus. Die infolge der
Spallation produzierten Teilchen behalten im Wesentlichen dieselbe Flugrichtung wie die
einfallende kosmische Strahlung bei, wohingegen elektromagnetische Strahlung (y-Strahlung)
isotrop emittiert wird [Dorman 1999]. Die in dieser Kaskade entstehenden Sekundarteilchen
bestehen aus Kaonen (K*), Pionen (ri*), Myonen (u*), Elektronen (e°), Positronen (e*), Protonen
(p), Neutronen (n) und Photonen (y). Abbildung 3 illustriert schematisch die durch primare
kosmische Strahlung initiierte Entstehung der Sekundarteilchenkaskade in der Atmosphare

und der Lithosphare.
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Teilchen der priméren
kosmischen Strahlung,
z.B. Protonen

Zielkern,
Z.B.N,, 02

Elektromagnetisch Mesonisch Hadronisch

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Wechselwirkung primarer kosmischer Strahlung mit der Atmosphare.
Die in der Sekundirteilchenkaskade entstehenden Teilchen sind Hadronen (n, p), Mesonen (u*, m*°) und
elektromagnetische Strahlung (y, e, e*); entnommen und modifiziert aus [Dunai 2010].

Im zeitlichen Verlauf der Sekundarteilchenkaskade wird der Teilchenfluss immer starker von
Neutronen dominiert, so dass auf Hohe des Meeresspiegels Neutronen mit einem Anteil von
> 98% die vorherrschende Teilchenart sind [Masarik 1999]. Hinsichtlich der Neutronenenergie
findet man auf Meeresspiegelhéhe Maxima im Bereich von 100 MeV, 1 - 10 MeV und < 1 eV
(vgl. Abschnitt 2.3.2) [Goldhagen 2002].

Neben Neutronen und Protonen findet man in Bodenndhe (Erdoberflache) vor allem aber
Myonen, da diese nur sehr schwach mit Materie wechselwirken [Eidelman 2004]. In Bezug auf
die Produktion kosmogener Nuklide in der Atmosphare, Hydrosphare und der Lithosphaére ist
aber die hadronische Komponente (Neutronen und Protonen) die bedeutendste. Der
myonischen Komponente kommt nur bei der Produktion kosmogener Nuklide in groReren

geologischen Tiefen eine starkere Bedeutung zu [Dunai 2010].

2.3 Kosmogene Radionuklide und Produktionsmechanismen

Mit der Etablierung der Beschleuniger-Massenspektrometrie seit Ende der 1970er und der
damit verbundenen Maoglichkeit, Radionuklide im Ultraspurenbereich messen zu konnen,

eroffnete sich das Feld der Alters- und Erosionsbestimmung in diversen geologischen
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Disziplinen. In-situ gebildete kosmogene Nuklide entstehen in 98% der Falle durch
Kernreaktionen mit Teilchen der sekunddren kosmischen Strahlung [Masarik 1999]. Die
Produktionsraten der kosmogenen Nuklide hangen dabei maRgeblich von den
Reaktionsteilnehmern, den Wirkungsquerschnitten und der Teilchenenergie ab. In diesem
Zusammenhang sind die drei dominierenden Kernreaktionstypen die Spallation, die
Neutronen- und die Myonen-induzierte Kernreaktion. Tabelle 1 fasst die routinemaRig
verwendeten kosmogenen Nuklide, deren Halbwertszeit, Targetmineral, Targetelement und
die Produktionsmechanismen zusammen. Nachfolgend wird kurz auf die drei Hauptkern-

reaktionstypen eingegangen.

Tabelle 1: RoutinemaRig verwendete kosmogene Nuklide, deren Halbwertszeiten, Targetminerale, -elemente
und Produktionswege, aus [Dunai 2010].

Isotop Ha|bV\II::;'tSZEIt Targetmineral Targetelement Produktionsmechanismus
3He stabil Olivine, Pyroxen Spallation: 100%
10ge (1,36+0,07)-10° | Quarz (Pyroxen, Olivin) | O, Si, (Mg) Spallation 96,4%; Myon 3,6%
1c 5730%30 Quarz 0, Si Spallation 82%; Myon 18%
2INe stabil Quarz, Pyroxen, Olivin | Mg, Al, Si Spallation > 96,4%; Myon < 3,6%
Al (708+17)-10* Quarz Si Spallation 95,4%; Myon 4,6%
36C| (301+2)-10* Carbonate, Feldspat K, Ca, Cl, (Fe, Ti) | K: Spallation 95,4; Myon 4,6%
Ca: Spallation 86,6%; Myon 13,4%
Fe, Ti: Spallation, geschatzt 100%
Cl: Neutroneneinfang an 3°Cl
36/38£r stabil Feldspat, Amphibole K, Ca Spallation: 100%
Myon: nicht bestimmt
4Ca (104+4)-10* Fe/Ti-Oxide Fe, Ti, (Ca) Fe, Ti: Spallation (100%)
40Ca: Neutroneneinfang
53Mn (3,7+0,4)-10° Fe-haltige Minerale Fe, (Mn) Spallation 90,2%; Myon 9,8%

2.3.1 Spallation

Die Spallationsreaktion ist eine Kernreaktion, bei der ein leichtes Projektil (Neutron, Proton
oder leichte Kerne) mit einer kinetischen Energie > 100 MeV mit einem Targetkern interagiert
und dabei als Folge eine grolRe Anzahl an Hadronen (lUberwiegend Neutronen, aber auch zu
geringeren Anteilen Protonen) und Kernfragmenten emittiert wird. Die Spallationsreaktion
lauft in zwei Stufen ab: Intra-nukleare Kaskade und Kernabregung.

Im ersten Schritt, der intra-nuklearen Kaskade (ibertragt das Projektil seine kinetische Energie
auf einzelne Nukleonen des Targetkerns, woraus eine Kaskade an Nukleon-Nukleon-

Wechselwirkungen resultiert.
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Bei niedrigen Projektilenergien (= 100 MeV) treten zunachst nur Wechselwirkungen zwischen
den einzelnen Nukleonen auf und man bezeichnet diesen Prozess als nukleonische Kaskade.
Mit zunehmender Projektilenergie werden auch Pionen erzeugt sowie schwerere Hadronen
bzw. Kernfragmente emittiert (hadronische Kaskade) [Cugnon 1993].

Zurlick bleibt ein hochangeregter Restkern, in dem die durch das Projektil deponierte
kinetische Energie gleichmaRig Gber die Nukleonen verteilt ist. In der zweiten Stufe wird diese
Uberschiissige Energie vor allem durch ,Abdampfen” einzelner Neutronen, Protonen, und
weniger haufig a-Teilchen abgegeben. Diese Nukleonen besitzen Energien von < 10 MeV. Die

Emission der Nukleonen erfolgt isotrop.

2.3.2 Neutronen-induzierte Kernreaktionen

Die in der Sekundarteilchenkaskade entstehenden Neutronen verlieren als Folge inelastischer
StéBe mit Atomen und Molekilen in der Atmosphdre Energie. Abbildung 4 zeigt die

Energieverteilung von Neutronen der Sekundarteilchenkaskade auf Hohe des Meeresspiegels.
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Abbildung 4: Energiespektrum von Neutronen der Sekundarteilchenkaskade auf Héhe des Meeresspiegels, aus
[Goldhagen 2002].

Das Energiespektrum zeigt lokale Maxima bei Neutronenenergien von 100 MeV
(relativistische Neutronen), 1-10MeV (schnelle Neutronen) und >1eV (thermische
Neutronen). Der Anteil der thermischen Neutronen ist h6henabhéangig und variiert fir Hohen
> 12 km [Lal 1967]. Da viele Isotope besonders hohe Wirkungsquerschnitte fir thermische
Neutronen besitzen, zahlt der Neutroneneinfang in Form der (n, y)-Reaktion zu den haufigsten

Neutronen-induzierten Kernreaktionen.
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2.3.3 Myonen-induzierte Kernreaktionen

Aufgrund der geringen Wechselwirkung von Myonen mit Materie sind Myonen-induzierte
Kernreaktionen die dominierende Komponente in tieferen Gesteinslagen. Ein im Zuge der
Sekundarteilchenkaskade gebildetes negatives Myon (W) kann nach Abgabe eines GroRteils
seiner kinetischen Energie im Coulombfeld eines Atoms eingefangen werden und kaskadiert
in einem Zeitraum von = 10! s in die tiefer gelegene K-Schale. Dort erfolgt entweder eine
Kernreaktion (GIl. 1) mit dem Atomkern, oder die Myonen zerfallen aufgrund ihrer geringen

Lebensdauer von t = 2,2 us (Gl. 2) [Kubo 2001].

W+ Z-su,+4Z-1) [1]

H" —e” +u, +u, [2]

Der dabei entstehende angeregte Kern gibt seine liberschiissige Energie durch Abdampfen
von Nukleonen ab. Die Wechselwirkungen von schnellen Myonen mit kinetischen Energien
>1 GeV werden in der vorliegenden Arbeit nicht betrachtet. An dieser Stelle sei auf

weiterfiihrende Literatur verwiesen, z.B. [Heisinger 2002a].

2.3.4 Kosmogen-produziertes 3Mn

Da sich ein Teil der vorliegenden Arbeit schwerpunktmaRig mit >3Mn befasst, wird im
Folgenden kurz auf die wesentlichen Eigenschaften und Verwendungszwecke von
(kosmogenem) >3Mn eingegangen.

Mangan ist eines von 26 monoisotopischen Elementen und ist neben Eisen und Titan das
dritthiufigste Ubergangsmetall. Sein Gehalt in der kontinentalen Erdkruste betrigt 0,96% und
kommt damit dhnlich haufig vor wie Phosphor oder Fluor [Lide 2005]. Man findet Mangan in
der Natur nicht elementar, sondern ausschlieRlich in Verbindungen wie Silikaten, Carbonaten
oder Oxiden. Seine chemischen Eigenschaften dahneln denen des Eisens, wodurch es haufig
mit diesem vergesellschaftet vorkommt.

3Mn kann kosmogen gebildet werden und besitzt eine Halbwertszeit von ti2(>*Mn) =
(3,7+0,4)-10° a [Junde 1999]. Die Produktion von *3Mn in der Erdatmosphére durch kosmische
Strahlung ist zu vernachldssigen, da keine schwereren Targetelemente als “°Ar in groRen
Mengen vorhanden sind (Kr = 0,1%eo, Xe = 0,01%o) [Lide 2005]. Die Produktion von >3*Mn erfolgt

also im Wesentlichen in-situ durch Spallationsreaktionen hochenergetischer Neutronen an
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Fe-, Mn-, Co- und Ni-haltigen Mineralen. Dabei trdgt die Produktion an Fe am meisten bei,
nicht nur, weil die Massen ahnlich sind, sondern vielmehr, weil der relative Anteil von Co und
Ni in den zu untersuchenden Mineralen (zumeist Eisenoxide) wesentlich geringer ist. Die
Produktionsrate an >3Mn hangt dartber hinaus nicht nur von der Elementzusammensetzung
der bestrahlten Minerale ab, sondern ebenfalls von der geographischen Lage und
Abschirmung. Hinsichtlich der Position sind vor allem die Hohenlage der Probe und damit die
Massenbelegung der abschirmenden Luftschicht von Bedeutung, da die Teilchenflussdichte
der sekundaren kosmischen Strahlung in groBen Héhen hoher ist, und damit mehr in-situ °>>Mn
produziert wird. Ein weiter wichtiger Parameter ist der geographische Breitengrad, da die
Teilchenflussdichte der kosmischen Strahlung auch von diesem abhéngig ist. Da an den Polen
die Feldlinien des Erdmagnetfeldes fast senkrecht zur Erdoberflache stehen, kbnnen hier mehr
geladene Teilchen der primaren kosmischen Strahlung ungehindert in die Erdatmosphare
eindringen und somit mehr Sekundarteilchenkaskaden auslésen [Dorman 1999]. Im
Gegensatz dazu wird die primére kosmische Strahlung am geomagnetischen Aquator maximal
abgeschirmt. Die mittels AMS bestimmten in-situ >>Mn-Produktionsraten in Eisenoxiden auf
Meeresspiegelhohe und hohen geomagnetischen Breiten (sea-level high latitude, SLHL)
decken eine Spanne von 85+29 bis 118+57, mit einem ungewichteten Mittel von
103+11 atoms-a**(g Fe)* ab [Schaefer 2006].

Die Hauptschwierigkeit bei der Messung von °3Mn durch die AMS ist die effektive
Unterdriickung des stabilen Isobars >3Cr. Diese Unterdriickung muss im Wesentlichen schon
wahrend der chemischen Praparation der Mn-Proben erfolgen [Gladkis 2007] [Schaefer 2006],
kann aber auch zu einem gewissen Anteil durch die AMS selber erfolgen, zum Beispiel durch
den Einsatz gasgefillter Magnete, oder die Messung des Mangans in hohen Ladungszustanden
(bevorzugt Ladungszustdande sind +11 bzw. +12). Letzteres kann jedoch derzeit nur durch AMS-
Anlagen bewerkstelligt werden, deren Terminal-Spannungen > 10 MV betragen.

Ein grundsatzliches Problem bei der Messung von >3Mn mittels AMS ist die Verfiigbarkeit von
zuverlassigen >3Mn-Referenzstandards. Da die AMS zu den relativen Messtechniken zihlt,
hdangt die Qualitat der Messergebnisse maBgeblich von der Qualitdt der verfligbaren
Referenzstandards ab. Zwar existieren bereits >>Mn-Referenzstandards, jedoch muss deren
Zuverlassigkeit und Genauigkeit kritisch hinterfragt werden (vgl. Abschnitt 4.2.1).

Die Quantifizierung von Radionukliden durch Kernstrahlungsmessungen ist in vielen Fallen das

Mittel der Wahl, jedoch trifft sie bei >>Mn an ihre Grenzen. Die Halbwertszeit, die bei der
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Quantifizierung durch Kernstrahlungsmessung die entscheidende GréRe ist, besitzt im Fall von
>3Mn eine Unsicherheit von +10%. Beriicksichtigt man die Schwierigkeiten bei der Messung
der °3Cr Kq-Rontgenlinie bei 5,415 keV so ist davon auszugehen, dass die kombinierte
Unsicherheit bei der radiometrischen Quantifizierung von >*Mn im Bereich von = 20% liegen
wirde.

Die indirekte Bestimmung von °3Mn durch Neutronen-Aktivierungsanalyse (NAA) und
anschlieRende Messung von **Mn zeichnet sich zwar durch extrem niedrige Nachweisgrenzen
in der GroRenordnung von = 10°*3 aus [Tuniz 1998], setzt allerdings genaue Kenntnisse liber
die Wirkungsquerschnitte der Neutroneneinfangsreaktion voraus; diese sind jedoch mit
Oth=(66%7) b [Woelfle 1972] bzw. ow=(70£10) b [Mughabghab 2006] ebenfalls nur
unzureichend bekannt.

Bedingt durch seine lange Halbwertszeit kann >>Mn zur Bestimmung und Rekonstruktion von
Expositionsaltern bis zu einem Alter von ca. 15 Ma verwendet werden [Schaefer 2006]. Dies
motiviert die in dieser Arbeit hergestellten >3Mn-Standards und deren Charakterisierung
mittels MC-ICPMS, da diese Methode sowohl unabhingig von der *Mn-Halbwertszeit, als

auch unabhéangig von den Neutroneneinfangsquerschnitten ist.

2.4 Oberflachendatierung (surface exposure dating)

Wie jeder andere Kérper im Sonnensystem ist auch die Erde permanenter kosmischer
Strahlung ausgesetzt. Die Wechselwirkung der Materie mit der kosmischen Strahlung besteht
im Wesentlichen aus Kernreaktionen. Die Bildung kosmogener Radionuklide folgt den
GesetzmaBigkeiten der klassischen Aktivierungsgleichung (Sattigungsverhalten) und korreliert
mit der Zeit. Somit kann grundsatzlich jede geologisch stabile Oberflache durch Messung der
akkumulierten kosmogenen Radionuklide datiert werden. Jede potentielle Oberflache, die zur
Oberflachendatierung ausgewahlt wird, kann allerdings im Verlauf ihrer Exposition Erosion?
erfahren, was bei der Berechnung der Expositionsalter berlicksichtigt werden muss.
Nachfolgend werden Modelle zur Berechnung der Expositionsalter von erodierten und von

nicht-erodierten Oberflachen dargestellt.

! Erosion: Flichenhafte Abtragung von Material Uber einen definierten Zeitraum. Die Abtragungen kénnen
dolisch (durch Wind), marin (durch Meeresbrandung bzw. -stromung) durch Auswaschung oder durch
Niederschlage erfolgen [Schaetzel 2005].
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2.4.1 Berechnung des Expositionsalters nicht-erodierter Oberflachen

Eine der kosmischen Strahlung ausgesetzte geologische Oberflache wird in Abhangigkeit von
ihrer Expositionszeit t kosmogene Radionuklide akkumulieren. Unter der Annahme, dass es
sich um eine nicht-erodierte Oberflaiche handelt, ldsst sich die Konzentration der
akkumulierten kosmogenen Radionuklide (Ciotar) in Abhdngigkeit von der geologischen Tiefe

(z) bei der Probennahme nach Gl. 3 berechnen [Lal 1991] [Niedermann 2002]:

) —zp/A;
Coraa(t,2) = Co(re= + Y D T (1 oot 3]
l

Co : Radionuklidkonzentration zu Beginn A : Zerfallskonstante

der Bestrahlung (Exposition) P : Produktionsrate
i : Produktionsmechanismus o : Dichte der Proben-

(Spallation, Neutroneneinfang, etc.) Bedeckungsschicht
T : Expositionszeit Ai : Absorptionslange

Wenn die Radionuklidkonzentration zu Beginn der Expositionsdauer vernachldssigt werden
kann (Co = 0) und die zu untersuchenden Proben direkt von einer geologischen Oberflache

stammen (z = 0), lasst sich die Expositionszeit (Texp) durch Gl. 4 berechnen:

1 n (ccos(o, Texp),1> )

Tew = =3 ™ )

Gl. 4 stellt durch Vernachlassigung von Erosion g, Anfangskonzentrationen Co = 0 und der
Tatsache, dass es sich um eine Oberflaichenprobe handelt, den einfachsten Fall zur

Berechnung der Expositionszeit Texp dar.

2.4.2 Berechnung des Expositionsalters erodierter Oberflachen

Im Laufe ihrer Exposition kdnnen sich Oberflaichen durch Erosion Zwischen- oder
Wiederbedeckung stark verandern. Hierdurch reduziert sich die in den Proben gemessene
Konzentration an kosmogenen Radionukliden, da Material an die Oberflache tritt, welches
zuvor abgeschirmt und damit nicht direkt der kosmischen Strahlung ausgesetzt war.

Die Anreicherung kosmogener Radionuklide in einer erodierenden Oberflache wird unter der
Annahme einer konstanten Erosionsrate (g) durch Gl. 5 beschrieben [Niedermann 2002]

[Lal 1991]:
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Pi(2)e P Zo—et)/A;
A+ pg/Ai

Crotat (t,€,2) = Co(2)e™ + Z 1 — e~ +pe/A0r) [5]
i

20 : Initiale Abschirmungstiefe

An dieser Stelle wird fir detailliertere Informationen auf weiterfiUhrende Literatur

hingewiesen, z.B. [Dunai 2010].

2.5 Anthropogene Radionuklide

Lise Meitner, Otto Hahn und Fritz Strassmann entdeckten im Dezember 1938, 9 Monate vor
Ausbruch des Zweiten Weltkriegs, die induzierte Kernspaltung durch Bestrahlung von Uran
mit Neutronen [Hahn 1939]. Hiermit war das nukleare Zeitalter (Atomzeitalter) eingelautet,
indem sowohl die friedliche, als auch die destruktive Nutzung der Kernenergie Einzug in die
menschliche Zivilisation erhielten.

In den USA wurde unter der Prasidentschaft von Franklin D. Roosevelt im Anschluss an diese
Entdeckung damit begonnen, Kernwaffen zu entwickeln; getrieben von der Angst, dass das
Deutsche Reich ein dhnliches Vorhaben verfolgt. Wahrend der nachsten flinf Jahrzehnte,
beginnend mit dem ersten Kernwaffentest der USA (Trinity-Test) in der Wiiste New Mexicos
im Jahr 1945 bis zum Ende des Kalten Krieges 1991 wurden insgesamt durch die USA,
UdSSR/Russland, England Frankreich und China 2012 Kernwaffentests durchgefuhrt, wovon
530 atmospharische/oberirdische Tests (bis 1963) waren [Bergkvist 2000]. Durch die massive
Kernwaffenproduktion und Testprogramme, aber auch in Folge der verstarkten Nutzung der
Kernenergie zur Stromerzeugung wurde eine Vielzahl an anthropogenen Radionukliden in
unterschiedlichen Abfallformen produziert und sowohl absichtlich als auch zufallig in die
Umwelt freigesetzt.

Beginnend mit dem ersten Kernwaffentest im Jahr 1945 bis zum Verbot von Kernwaffentests
in der Atmosphare, unter Wasser und im Weltraum im Jahr 1963 durch den Nuclear Test Ban
Treaty (NTBT) wurden schitzungsweise 2-10% TBq an Radioaktivitat (Fallout-Nuklide) in die
Atmosphare freigesetzt [Choppin 2003]. Tabelle 2 zeigt eine Auswahl der durch Kernwaffen-

tests freigesetzten Nuklide mit Halbwertszeiten t1/2 > 10 a zusammen.

15



Grundlagen

Tabelle 2: Globaler Fallout-Eintrag ausgewadhlter Nuklide durch atm. Kernwaffentests [UNSCEAR 2000C].

. . Halbwertszeit (Haupt)- Globale Freisetzung
Radionuklid [a] Zerfallskanal [PBq]
3H 12,33 B 186 000
#c 5730 B 213
205y 28,78 B 622
137¢s 30,07 B 948
39py 24110 a 6,52
240py, 6563 a 4,35
241py 14,35 B 142

Ab 1960 traten durch die verstarkte Industrialisierung der Kernenergie weitere, wenn auch im
Verhaltnis geringfligigere Emissionen an anthropogenen Radionukliden ein. Dabei spielt die
Freisetzung von Radionukliden aus den Wiederaufbereitungsanlagen La Hague und Sellafield
eine tragende Rolle [Gray 1995] [Jackson 1998] [Jackson 2000]. Nukleare Unfalle, wie der
Brand im britischen Kernreaktor Windscale 1957, oder die Reaktorexplosion in Tschernobyl
1986 haben zusatzlich groBe Mengen an Radioaktivitat unkontrolliert in die Atmosphare
freigesetzt. Allein beim Tschernobyl-Unfall wurde die Menge an freigesetzten Radionukliden
auf 1,2-107 TBq geschatzt, wovon 8,5-10* TBq auf (volatiles) '3’Cs und 6,1-10° TBq auf
(refraktares) Plutonium entfallen [UNSCEAR 2000C].

Obwohl viele der Gber die letzten 70 Jahre freigesetzten Radionuklide, bedingt durch ihre
kurze Halbwertszeit von t1/2 < 3 a vollstandig zerfallen sind, sind die langlebigen Radionuklide
auch heute noch gegenwartig. In Abhangigkeit von ihrem Ursprung besitzen diese Nuklide
charakteristische Isotopensignaturen (nuclear fingerprints). Solche charakteristischen
Isotopensignaturen sind am Beispiel des Plutoniums in Tabelle 3 dargestellt, welche
beispielsweise durch den Einsatz von Multicollector-ICPMS, AMS oder RIMS bestimmt werden

kénnen.

Tabelle 3: Pu-Isotopie einiger ausgewahlter Pu-Quellen [Eriksson 2013].

Pu-Quelle | 238py, /239py | 240p, 1239py, | 201py, 1239py, | 202py, 1239p,
Atmospharischer Fallout (*) (17,7+0,32)-10* 0,1808+0,0057 (2,64+0,20)-103 (4,0+0,3)-10°3
Kyschtym Unfall (3,34+0,89)-10° 0,0282+0,0001 (2,31+0,06)-10* | (7,15+0,26)-10°
Sellafield Verklappung 0,0118 0,1838 0,0116 0,0053
Tschernobyl Unfall 0,00334 0,563 0,14 0,0429

(*) Mittelwerte fir die nérdliche Hemisphare

Damit ist es moglich, diese Nuklide nicht nur zu quantifizieren, sondern auch einer Quelle
zuzuordnen. In den Geowissenschaften werden vor allem 37Cs und 23%2%%pu (Fallout-

Plutonium) als anthropogener Tracer zur Bestimmung von Bodenerosionen, zur Modellierung
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von Boden- und Sedimenttransporten oder zur Aufklarung mariner Prozesse verwendet
[Navas 2005] [Everett 2008] [Lindahl 2010] [Hoo 2011].

Im Rahmen des nuklearen Uberwachungssystems (nuclear safequard system), das sowohl zur
Uberwachung als auch der Einhaltung des 1968 initiierten Atomwaffensperrvertrags (Nuclear
Non-Proliferation Treaty) verwendet wird, beruht im erheblichen MaRe auf der Analyse von
Umweltproben. Nicht angezeigte oder illegale nukleare Ereignisse kénnen sowohl durch die
Bestimmung von z.B. Uran- und Plutonium-Partikeln, aber vor allem durch deren

Isotopensignatur nachgewiesen und zugeordnet werden [Hotchkis 2010].

2.5.1 Plutonium

Im Rahmen dieser Arbeit wurde sowohl ein Multiisotopen-Plutoniumstandard hergestellt als
auch eine Machbarkeitsstudie zur Bestimmung der Sorption von Plutonium an Tonen unter
Endlager-relevanten Bedingungen mittels Beschleuniger-Massenspektrometrie untersucht.
Im Folgenden wird daher ein kurzer Einblick in das aquatische Verhalten von Plutonium
gegeben. An dieser Stelle sei auf die weiterfiihrende Literatur verwiesen, welche die
Komplexitat der chemischen und physikalischen Eigenschaften des Plutoniums im Detail

wiedergibt [Morss 2011] [Clark 2000].

Aquatische Chemie des Plutoniums

Die Chemie des Plutoniums in wassriger Losung ist einzigartig und sowohl durch die geringen
Redox-Potentialdifferenzen zwischen den einzelnen Oxidationsstufen als auch auf Grund der
hohen Oxophilie der Pu-Kationen komplexer als die der meisten anderen Elemente.
Abbildung 5 illustriert die formalen Redoxpotentiale zwischen den einzelnen Oxidations-
stufen. Pu ist das einzige Element des Periodensystems, das in wassriger Losung gleichzeitig
in vier Oxidationsstufen vorliegen kann. Insgesamt gibt es finf Oxidationsstufen, Pu(lll),
Pu(lV), Pu(V), Pu(VI) und Pu(VIl) die einfach hergestellt und in wassriger Losung unter

geeigneten Bedingungen stabilisiert werden kénnen.
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Abbildung 5: Formale Redox-Potentiale fiir ausgewdhlte Plutonium-Redoxpaare bei 25°C in V gegen Standard-
Wasserstoffelektrode unter sauren Bedingungen (1M HCIOa4), Daten aus [Lemire 2001].

Die gleichzeitige Existenz mehrerer in Losung vorhandener Oxidationsstufen des Plutoniums
hangt dabei im Wesentlichen von zwei Faktoren ab: Zum einen der Tendenz der
Disproportionierung von Pu(lV) und zum anderen von der relativ langsamen Kinetik der
Reaktionen, die entweder die Bildung der Pu=0-Einheit, bzw. deren Aufbrechen beinhalten.
Dariber hinaus spielen Parameter wie Pu-Konzentration, lonenstarke, pH-Wert, Temperatur
und die An- bzw. Abwesenheit von Komplex-Liganden eine Rolle. Die Disproportionierung von
Pu(lV) erfolgt nach Gl. (8), welche sich als Gesamtgleichung aus den beiden Teilgleichungen

(6) und (7) ergibt [Clark 2000]:

2Pu*t + 2H,0 2 Pu* + PuOs +4H™ (6)
Pu*t + PuOi 2 Pu®* + PuO3* (7)
3Pu*t + 2H,0 2 2Pu3* + PuOit + 4H* (8)

Der in Gleichung (6) beschriebene Teilschritt stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
bei der Disproportionierung von Pu(lV) dar, da es hier zur Bildung der Pu=0-Einheit des
Plutonyl(V)-Kations kommt. Bei der in Gleichung (7) beschriebene Teilreaktion handelt es sich
um eine einfache Elektronentransfer-Reaktion, die relativ schnell ablauft, da weder kovalente
Bindungen gekntipft, noch aufgebrochen werden.

Genau wie Pu(lV) neigt auch Pu(V) zur Disproportionierung. Anhand Abbildung5 ist zu

erkennen, dass diese Disproportionierung nach zwei Mechanismen Ablaufen kann:

a) 2 Pu(V) = Pu(VIl) + Pu(lV)
b) 3 Pu(V) = 2 Pu(VI) + Pu(lll).

Exemplarisch wird nachfolgend die Disproportionierung von Pu(V) in Pu(VI) und Pu(lll) anhand

der Teilgleichungen (9), (10) und der resultierenden Gesamtgleichung (11) beschrieben:
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PuOF + Pu?* + 4H* 2 2Pu** + 2H,0 (9)
PuO3 + Pu*t 2 Pu3* + Puo3t (10)
3PuO; + 4H* 2 Pud* + 2Pu02* + 2H,0 (11)

Anhand der Teilgleichungen (9) und (10) ist zu erkennen, dass die Disproportionierung von
Pu(V) maligeblich von der Wasserstoffionen-Konzentration der Lésung abhangt und das
folglich Pu(V) bei nahezu neutralem pH am stabilsten ist [Rabideau 1957]. Analog zur
Disproportionierung von Pu(IV) besteht auch dieser Reaktionsmechanismus aus der Kopplung
einer langsamen Teilreaktion (Gl. 9) mit einer schnellen Reaktion (Gl. 10). Hinsichtlich der
Stabilitdt von Pu(V) gilt es jedoch weiterhin zu beachten, dass es durch a-Radiolyse
(Autoradiolyse)? auch bei nahezu neutralen pH-Werten verstérkt zur Bildung von kolloidalem
Pu(lV) und Pu(VI) kommen kann. Diese Nebenreaktion spielt jedoch nur bei hdheren
Konzentrationen (im millimolarem Bereich) eine Rolle.
Die niedrigeren Oxidationsstufen (Ill) und (V) sind unter stark sauren, nicht-komplexierenden
Bedingungen (z.B. in Perchlorsaure) stabil und liegen dann als einfach hydratisierte Aquo-
Komplexe Pu(H20),3* und Pu(H20),** vor. Hierbei kann n Werte von 8, 9 und 10 einnehmen
[Morss 2011].
Pu(lV) nimmt jedoch eine weitere Sonderstellung ein: Wenn keine stark sauren Bedingungen
vorliegen, unterliegt Pu(lV) der Hydrolyse und bildet dabei mehrkernige Metalloligomere.
Diese komplexen Hydroxide und Oxihydroxide [Lemire 2001] sind in Losung stabil und bilden
im Zuge der Alterung strukturell schwer definierbare Niederschlage, die schlecht
auskristallisiertem PuO dhneln. Der derzeit bevorzugte Mechanismus (Gl. 12) zur Erklarung
der Pu-Polymerisation basiert auf der Kondensation von [Pu(OH)x]*** in einer
Olationsreaktion?, die zur Bildung hydroxo-verbriickter Pu-Polymere fiihrt [Johnson 1978]:
Pu—OH + Pu-OH; = Pu—OH-Pu + H;0 (12)
In den Anfangen der Pu-Chemie konzentrierte man sich vor allem auf die Vermeidung von
Pu(lV)-Polymeren, da sie schwer zu handhaben waren und die chemische Prozessierung von
Plutonium erschwerten. In neueren Betrachtungen wird dagegen vor allem die Freisetzung

von Plutonium unter den Bedingungen eines nuklearen Endlagers problematisiert, da sowohl

2 Autoradiolyse: Als Folge des a-Zerfalls in wissrigen Lésungen, werden durch die emittierten a-Teilchen
(Energien = 5 MeV) vor allem lonen (H*, OH"), Radikale (z.B. HOz), solvatisierte Elektronen und H:0: erzeugt
[VIadimirova 2002].
3 Olation: Reaktionen, bei denen eine Verbriickung von Elementatomen mit Hydroxid-lonen unter Verdrangung
von koordinativ gebundenem Wasser erfolgt (Holleman 2007].
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die Zerfallswarme, als auch der niedrige Sauregehalt von Grundwassern die Bildung von
Pu(IV)-Polymeren und damit deren unkontrollierte Freisetzung beglinstigen.

Im Gegensatz zu Pu(lll) und Pu(IV) hydrolysieren die pentavalenten und hexavalenten Pu-
Kationen auf Grund ihrer hohen positiven Ladung in wassriger Losung sofort und bilden trans-
di-Oxo-Kationen (Plutonyl-Kationen) der Form PuO;*(aq) und PuO,2*(sq) [Clark 2000].
Heptavalentes Plutonium ist unter sauren, wassrigen Bedingungen nicht stabil und kann nur
in stark basischem Milieu als tetra-Oxo-Kation der Form PuQOs synthetisiert werden. Unter
diesen Bedingungen ist es vollstindig durch Hydroxid-lonen koordiniert und liegt als
PuO4(OH),* vor.

Als Folge der Hydrolyse der hoherwertigen Oxidationsstufen andert sich ebenfalls die effektive
Ladung der einzelnen Pu-Oxidationsstufen. Bei den Plutonyl-Kationen liegt eine kovalente
Bindung zwischen dem zentralen Plutonium-Atom und den beiden linear angrenzenden
Sauerstoffatomen vor, welche die effektive Ladung des finf- bzw. sechswertigen

Plutoniumatoms reduziert, siehe Tabelle 4.

Tabelle 4: Effektive Ladungen von Plutonium in unterschiedlichen Oxidationsstufen, Daten aus [Choppin 1983].

Spezies | Pu3* | Pu® | PuO;* | Puo*
Oxidationsstufe 1] vV \Y Vi
Effektive Ladung +3 +4 42,2 +3,3

Aus diesen Eigenschaften resultiert, dass Pu(lll) und Pu(lV) in Losung sowohl die meisten
stabilen Komplexe, als auch die meisten Niederschlage mit den geringsten
Loslichkeitsprodukten bildet; dafir aber das hochste Sorptionsverhalten aufweist. Im
Gegensatz dazu bilden Pu(V) und Pu(VI) schwachere Komplexe und die finf- bzw.
sechswertigen Verbindungen besitzen hohere Loslichkeitsprodukte. In der Konsequenz
bedeutet dies, dass im Endlagerszenario die groRte Gefahr von der Freisetzung von Pu(V)
ausgeht; Pu(VI) besitzt zwar weitgehend identische Eigenschaften, ist jedoch nur unter stark
sauren Bedingungen langzeitstabil.

Neben den vorliegenden Oxidationsstufen sind vor allem Faktoren wie Redoxreaktionen,
Hydrolyse und Pu-Komplexierung durch natirliche Liganden (Carbonate, Huminsaure-
Anionen etc.) entscheidend fir die Verteilung und den Transport von Plutonium unter
Umwelt- und Endlager-relevanten Bedingungen. Abbildung 6 illustriert modellhaft moégliche

(geo)chemische Reaktionen von Plutonium in natirlichen Systemen.
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Abbildung 6: Schematische Darstellung moglicher (geo)chemischer Reaktionen von Plutonium in natirlichen
Systemen, entnommen und modifiziert aus [Choppin 2001].

2.6 Sorption

Sorption ist ein Oberbegriff flir Prozesse, bei denen nicht eindeutig zwischen Adsorption und
Absorption unterschieden werden kann. Die Wechselwirkungen von Atomen, Molekilen und
lonen in Losung (Sorptiv) mit Mineraloberflachen (Sorbent) kann durch verschiedene Prozesse
beschrieben werden. Die unterschiedlichen Prozesse sind schematisch in Abbildung 7
dargestellt. Die nachfolgenden Erklarungen zu den einzelnen Prozessen erfolgt nur unter
Berlicksichtigung von Metall-Kationen als Sorptiv.

Liegen keine spezifischen Anziehungskrafte zwischen Metall-Kation und Mineraloberflache
vor, kommt es lediglich zu Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen dem hydratisierten
Metall-Kation und der geladenen Mineraloberfliche. Das Metall-Kation behalt hierbei seine

Hydrathlle. Der Vorgang ist unspezifischen und reversibel und wird als Physisorption oder
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aufSersphdrische Sorption bezeichnet und ist abhangig von der Oberflaichenladung, aber

unabhangig von der Sorptiv-Konzentration.

Metall-lon - Mehr.kernlge Spezies
- Kolloide

~ ot

Oberflichen

Inkorporation

Abbildung 7: Darstellung der verschiedenen Sorptionsprozesse bei der Wechselwirkung von Metall-Kationen mit
Mineraloberflachen, entnommen und modifiziert aus [Manceau 2002].

Kommt es zur Ausbildung chemischer Bindungen zwischen Sorptiv mit einem oder mehreren
Ligandenatomen der Mineraloberfliche, spricht man von Chemisorption bzw.
innersphdrischer Sorption. Dieser langsam und reversibel ablaufende Prozess ist sowohl
spezifisch als auch abhdngig von der Sorptiv-Konzentration. Kommt es zur Diffusion des
sorbierten Metall-Kations in den Sorbenten, so spricht man von Inkorporation.

Die Oberflachenprazipitation ist ein Spezialfall der Sorption, bei dem es nicht zur Ausbildung
von Bindungen zwischen Sorptiv und Sorbat kommt. Sie tritt meist als Folge einer
Ubersattigten Losung oder durch Bildung schwerl6slicher polynuklearer Spezies in Folge von
Polymerisation ein.

Der vorherrschende Sorptionsmechanismus und die daraus resultierende Beladung der
Mineraloberfliche mit Metallionen wird von verschiedenen Parametern beeinflusst, hierzu
zahlen: Oxidationsstufe, Speziation, Sorptiv-Konzentration, Reaktionszeit bzw. Kontaktzeit,
Oberflachenladung, Kapazitdt an Sorptionsplatzen, Affinitdt flr verschiedene Spezies,
lonenstarke der Losung, Konzentration von Konkurrenzspezies und Komplexbildern,

Temperatur und pH-Wert [Allard 1983].
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3. Messmethoden

Kernstrahlungsmessungen sind die gangigste Methode zur Charakterisierung und
Quantifizierung von Radioisotopen. Pu kann bis in den Bereich von =50 uBq (= 20 fg)
alphaspektrometrisch quantifiziert werden. Um auf diesem Level sinnvolle Ergebnisse zu
erhalten, werden Messzeiten > 4 Wochen bendtigt [Fifield 2008]. Bei der Bestimmung der Pu-
Isotopie findet die a-Spektrometrie jedoch ihre Grenze bei der Auflésung der Hauptenergien
von 23%Pu (Eq = 5156,59 keV, pq = 70,77%) [Browne 2014] und ?*°Pu (E¢ = 5168,17, po = 72,80%)
[Browne 2006], da die Differenz der Energien mit 12 keV kleiner ist, als die Kanalbreite von
= 20 keV eines konventionellen a-Spektrometers [Sautter 1993].

Auch die Quantifizierung von >3Mn ist anspruchsvoll, da es sich um ein
Elektroneneinfangnuklid handelt, das keine charakteristische y-Strahlung emittiert. Die
Bestimmung von >>Mn durch direkte Messung des Zerfalls in das Tochternuklid >3Cr ist zwar
Uber die Rontgenlinien moglich (Ex-ray = 5,376 keV, px-ray = 14,81%) [Junde 1999], aber dann
nicht mehr isotopenspezifisch, da alle neutronenarmen Mn-Nuklide die gleichen Linien zeigen.
Ein zertifizierter Kalibrierstandard fiir eine solche Rontgenmessung ist kommerziell nicht
erhiltlich. Eine indirekte Bestimmung von *3Mn durch Neutronenaktivierung und Messung
des y-Zerfalls von >*Mn (t12 = 312,2 d, Ey = 834,848 keV, pa = 99,97%) [Dong 2014] ist zwar
moglich und wurde auch durchgefiihrt [Herr 1970], aber eine auf diesem Weg durchgefiihrte
Quantifizierung kann nicht praziser sein, als der Wert fiir den Wirkungsquerschnitt der
>3Mn(n,y)>*Mn Reaktion. Dieser ist aber mit ow = 6627 b bzw. ot = 70£10 b nur unzureichend
bekannt.

Zur vollstandigen Charakterisierung der fiir die Beschleuniger-Massenspektrometrie
hergestellten und zu etablierenden 23%2%Pu- und *3Mn-Standards wurden in dieser Arbeit
mehrere voneinander unabhangige Methoden verwendet. Die Kombination aus AMS, RIMS
und MC-ICPMS ermoglicht eine prazise und genaue Bestimmung aller relevanten

Isotopenverhaltnisse.
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3.1 Beschleuniger-Massenspektrometrie (AMS)

Die Beschleuniger-Massenspektrometrie ist eine ultrasensitive analytische Methode zur
Zahlung einzelner Atome. Meistens werden langlebige Radionuklide (Halbwertszeiten
>1-10°a) gemessen, da die meisten stabilen Nuklide ubiquitar Gber den AMS-
Nachweisgrenzen vorliegen. Urspriinglich wurde AMS fiir die 5 Radionuklide °Be, 4C, 2°Al,
3¢Cl und '?°I angewendet, deren Analysen vor allem in Archiologie, Geologie und
Umweltwissenschaften Anwendung finden. Die Liste erweitert sich stetig und umfasst heute
55 Radionuklide. Dazu zahlen sowohl Aktinoide wie Uran und Plutonium als auch langlebige
kosmogene Nuklide wie >>Mn, >°Ni oder ®°Fe [Kutschera 2013].

Die AMS lberwindet grundlegende Einschrankungen radiometrischer Methoden und
konventioneller Massenspektrometrie. Zu ihren Vorteilen zahlt vor allem die hohe
Empfindlichkeit, bedingt durch die effektive Unterdriickung von Isobaren und molekularen
Interferenzen, die geringen Probenmengen und relativ kurze Messzeiten.

Jedoch hat die AMS auch einige praktische Limitierungen: Die Nachweisgrenzen hangen von
der Effizienz zur Erzeugung des lonenstrahls, ausreichender Strahlenergie zur Unterdriickung
isobarer Interferenzen, der Kontrolle des Untergrunds im AMS-System und der unteren
Grenze der Probenkontamination (chemische Probenaufbereitung) ab [Tuniz 1998].
Wesentliche Anteile zur Charakterisierung der in dieser Arbeit hergestellten AMS-Standards
erfolgten ebenfalls mittels AMS. Da die generelle Methodik weithin etabliert ist
[Litherland 1987], wird nachfolgend nur auf Pu-spezifische Details einer Messung ein-
gegangen.

Abbildung 8 zeigt die schematische Darstellung eines AMS-Systems auf Basis des 14UD-
Pelletron Beschleunigers an der Australian National University (Canberra, Australien) [Fifield
1996, 2008]. Das Probenmaterial liegt als PuO;/Fe;03-Matrix vor und wird zur Erhéhung der
thermischen und elektrischen Leitfahigkeit mit Niob-, Silber- oder Aluminium-Pulver
vermischt und in eine Aluminiumkathode gepresst. Diese wird in einer Sputterquelle mit Cs*-
lonen beschossen [Yntema 1985]. Bei diesem Prozess werden unterschiedlichste Anionen-
spezies produziert, die mit einer Zugspannung von +35kV extrahiert, in einem
Vorbeschleuniger (100 kV) beschleunigt und in einem ersten Massenseparator (/njection
Magnet) entsprechend ihrem m/z-Verhiltnis separiert. In diesem Schritt werden
Ublicherweise PuO™-Anionen sequentiell ausgewdhlt, da deren Ausbeute etwa zwei

GroRenordnungen hoher als die der Pu™-Anionen ist [Fifield 1996]. Die Empfindlichkeit der
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Massenselektion wird durch die Interferenz mit 238U begrenzt, da das Aufldsungsvermégen
des Injection Magnet ebenfalls limitiert ist. So kann bei der Auswahl von 23°Pu'®0- ebenfalls

Interferenzen in Form von 228U%®0OH- oder 233U'’0O" den Magneten durchlaufen [Child 2008].

HAnalyzing »Injection
Magnet” Tandem-Beschleuniger Magnet”
mEfqiﬁ 220 239pn+ ] 239p, 150 m_."ﬂrr: = 1000
.
a o
- "\._
239py, 5+ Hochspannungs- Gas-Stripper
l = 24 MeV Terminal =4 MV 0,002 mbar
Pu(}'1
[]* ~Wien-Filter™
100 kv
[ I]EI
t lonenguelle

Gas-lonisierungs-
detektor

Abbildung 8: Schematischer Aufbau der AMS-Anlage auf Basis eines 14UD-Pelletrons an der Australian National
University in Canberra, ibernommen und modifiziert aus [Fifield 2008].

Nach dem Injection Magnet liegen nur noch Anionen gleicher Masse vor und werden in den
auf ca. +4 MV operierenden 14UD-Beschleuniger injiziert und so auf Energien von 4 MeV
beschleunigt. Die Dissoziation der Molekiilionen (,,Coulomb-Explosion”) und das ,Strippen” zu
mehrfach geladenen Kationen erfolgt in einem Gas-Stripper innerhalb des Hochspannungs-
terminals (HV-Terminal). Als Stripper-Gas wird vorwiegend Argon oder Helium verwendet. Die
so erzeugten mehrfach geladenen Kationen werden vom positiv geladenen Terminal zu dem
auf Nullpotential liegenden Beschleunigerende hin erneut beschleunigt (, Tandem-Prinzip“).

In dem darauffolgenden Analyzing Magnet werden die Pu-lsotope aufgrund Ihrer Masse durch
Variation der Spannung am HV-Terminal separiert. Die héchste Transmission (ca. 3%) und
Strahlstabilitdt bei Plutonium wird bei einem Ladungszustand von +5 und einer
Beschleunigerspannung von ca. 4 MV erreicht, was einer Maximalenergie von ca. 24 MeV
entspricht [Everett 2008]. Nach dem Analyzing Magnet liegen im lonenstrahl neben dem
ausgewahlten Pu-lsotop nur noch lonen mit identischem m/z-Verhiltnis (z.B. 233UH) vor. Um
diese isobaren lonen zu unterdricken, erfolgt eine weitere Analyse/Separation unter

Verwendung eines elektrostatischen Feldes. Hierzu verwendet man entweder einen
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Elektrostatischen Analysator (,ESA“, Auswahlkriterium: E/q), einen Geschwindigkeitsfilter
(,Wien-Filter”, Auswahlkriterium: E /M) oder eine Kombination aus beidem. Typischerweise
beschrankt man sich bei der Messung von Plutonium auf einen Wien-Filter. Dieser hat zwar
eine geringere Auflésung als der ESA, ist allerdings einfacher einzustellen und lasst sich fir die
Optimierung der lonenoptik (beam tuning) ausschalten [Fifield 2008].

Die Detektion der Pu-lonen erfolgt in einem mit 2-Methylpropan gefiillten Gasionisations-
detektor, der im Proportionalbereich betrieben wird. Die Ausrichtung des elektrischen Feldes
innerhalb des Detektors liegt senkrecht zur Flugrichtung der eintreffenden lonen. Durch
Kollision der lonen mit dem Detektorgas werden freie Elektronen erzeugt. Die dabei von den
Anoden gesammelten Elektronen liefern ein MaR Uber die Energie des einfallenden lons

[Priest 2008].

3.2 Resonanzionisations-Massenspektrometrie (RIMS)

Die Resonanzionisations-Massenspektrometrie findet ebenfalls Einsatz in der isotopen-
selektiven Ultraspurenanalytik. Die Genauigkeit der Messergebnisse ist vergleichbar mit
denen der AMS. Die grundsatzliche Idee der RIMS ist es, den Analyten nicht nur element-
sondern auch isotopenspezifisch zu ionisieren. Dabei wird ausgenutzt, dass die elektro-
magnetischen Uberginge im Atom in geringem MaRe von der Isotopie abhdngen [Kluge 1994].
An der RIMS-Anlage des Instituts fur Kernchemie der Universitat Mainz erfolgt die
mehrstufige, resonante Anregung und lonisation durch drei gepulste und durchstimmbare
Farbstofflaser eines Nd:YAG/Titan-Saphir-Lasersystems. Die in Pulsen ionisierten Atome
werden in einem Massenspektrometer entsprechend Ihrer Massen getrennt und detektiert.
Abbildung 9 zeigt den Aufbau der RIMS zur Messung von Plutonium mit einem
Flugzeitmassenspektrometer (Time-of-Flight, ToF) [Trautmann 2004]. Die Nachweisgrenze fir
Plutonium liegt bei = 1-10° Atomen [Griining 2004].

Die Vorteile der RIMS sind vergleichbar mit denen der AMS: Hohe Elementselektivitat durch
gezielte resonante lonisation, eine hohe Empfindlichkeit bedingt durch die effektive
Unterdrickung an isobaren Interferenzen, geringe Probenmengen und relativ kurze
Messzeiten. Der praparative Aufwand zur Probenherstellung (Kathoden/Filament) ist

vergleichbar zeitaufwandig im Vergleich zur AMS-Technik.
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Abbildung 9: Schematischer Aufbau des RIMS-ToF am Institut fiir Kernchemie der Universitit Mainz,
tibernommen und modifiziert aus [Trautmann 2004].

3.3 Multicollector-ICPMS (MC-ICPMS)

Die MC-ICPMS ist eine prazise Methode zur Messung von Isotopenverhaltnissen und wurde
entwickelt, um die Limitierungen konventioneller Massenspektrometrie-Techniken zu
Uberwinden. Dieses Ziel wird erreicht durch eine Kombination einer induktiv gekoppelten
Argon-Plasma-Quelle (,,ICP“) mit einem ESA, einem magnetischen Sektorfeld und einer Reihe
von Detektoren (,Faraday-Cups”) zur simultanen Kollektion der lonenstrahlen, wie sie auch
bei der TIMS (,, Thermal lonization Mass Spectrometry”) Anwendung findet [Rehkamper 2001].
Die in der Plasmaquelle erzeugten hohen Temperaturen (6000 - 8000 K) ermdglichen die
lonisierung nahezu aller Elemente, welche hierflir in Form eines Aerosols in die Quelle
eingebracht werden. Die hierbei erzeugten Kationen werden entlang eines elektrischen
Potentialgradienten beschleunigt und durch eine lonenoptik fokussiert. Der lonenstrahl
durchlauft zunachst einen Energiefilter, was zu einem gleichmaRBigen Energiespektrum fihrt,
und anschlieBend durch ein magnetisches Sektorfeld, in dem die lonen aufgrund ihres m/z-
Verhaltnisses getrennt werden. Die Detektion der lonen erfolgt mittels Faraday-Cups als

Spannungssignal. Die Isotopenverhéltnisse werden berechnet durch Vergleich der Signale,
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welche an den unterschiedlichen Faraday-Cups gemessen werden. Abbildung 10 zeigt den

prinzipiellen Aufbau einer MC-ICPMS.

variable multicollector

magnatic sector dispersion quadrupaole lens

y amplifier
5 housing
i mulitple Farada
2 collector block
E low mass ions
g.
" p|isma interface and Al
transfer optics
i i ‘\1 = high mass ions
=g :E =
(a) l C ib)
electrostatic analyzer (ESA) ICP torch

Abbildung 10: a) Schema eines Sektorfeld MC-ICPMS, entnommen und modifiziert aus [Weyer 2003] und b)
Skizze des Faraday collector block, ibernommen und modifiziert aus [Moldovan 2004].

Die Vorteile der MC-ICPMS im Vergleich zu anderen Techniken liegen in ihrem hohen
lonisierungspotential, wodurch nahezu alle Elemente des Periodensystems analysiert werden
koénnen, geringen Probenmengen, relativ kurzen Messzeiten und einer hohen Prazision sowie
Genauigkeit bei der Bestimmung von Isotopien. Dass nahezu alle Elemente im Plasma ionisiert
werden konnen, hat jedoch auch praktische Nachteile, da dies die Bildung von mehrfach
geladener Spezies, Oxiden oder Metallargiden (MAr*) begiinstigt. Der grofRe Nachteil der
(MC)-ICPMS ist, dass auch molekulare Isobare auftreten kénnen. Die Anwendung z.B. in den
Geowissenschaften ist daher mit aufwandigen Mess- und Korrekturverfahren verkniipft und
erfordert eine effektive chemische Probenaufbereitung. Dieser Nachteil entfallt allerdings z.B.
bei der Charakterisierung des in dieser Arbeit beschriebenen Pu-Standards, da dieser
ausschlieBlich Pu enthalt (Zerfallsprodukte nicht bericksichtigt). Die Prazision der MC-ICPMS
Messungen ist in diesem Fall erwartbar hoher als bei AMS-Messungen, wie sich im Folgenden

(Abschnitt 7.1.3) zeigen wird.
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4. Stand von Wissenschaft und Technik
4.1 Anwendungen von Standards in der Beschleuniger-Massenspektrometrie

Absolutmessungen konnen mit der AMS nicht direkt, bzw. nur sehr aufwandig durchgefiihrt
werden [Gartenmann 1999]. Unter konstanten Spektrometerbedingungen ist die zeitliche
Verteilung der Detektion einzelner lonen statistisch, wie auch der Sputter-Prozess in der
lonenquelle. Wie bei Kernstrahlungsmessungen folgen im Endeffekt die Zahlraten einer
Poisson-Statistik. Die Unsicherheit eines gemessenen Isotopenverhaltnisses ist dann abhangig
von der Zahlstatistik des selteneren Isotops. Die Genauigkeit des endglltigen Isotopen-
verhéltnisses wird erreicht, indem die Messungen mit denen eines bekannten Standards
verglichen werden. Die Genauigkeit der Charakterisierung dieser Standards ist von
entscheidender Bedeutung, da von ihnen die Qualitat der AMS-Ergebnisse abhangt. Aus
diesem Grund und um die Vergleichbarkeit von AMS-Messungen zu gewahrleisten, schlug

Kunihiko Nishiizumi folgendes Protokoll vor:

1. Alle AMS-Institutionen sollen die Quelle/den Ursprung der verwendeten Standards
angeben;

2. die bei Berechnungen verwendete Halbwertszeit der gemessenen Radionuklide soll
deutlich gekennzeichnet und nachvollziehbar sein und

3. alle im Zusammenhang mit der AMS-Messung stehenden Berechnungen sollten die
Halbwertszeit verwenden, die bei der Herstellung des Primarstandards verwendet

wurde [Int 01].

Die Vorschlage von Nishiizumi werden idealerweise durch Bereitstellung neuer
Standardmaterialien erreicht, welche die zuvor aufgefiihrten Forderungen erfiillen. Diese
neuen Standardmaterialien sollten in ausreichender Menge erzeugt werden und lber deren
Zusammensetzung/Isotopie muss innerhalb der AMS-Community Einigkeit in Form eines
consensus value erzielt werden, sofern keine zur Zertifizierung zugelassenen Messmethoden
Anwendung finden bzw. durchgefiihrt werden kdnnen.

Im Folgenden wird zunadchst der Unterschied zwischen Primarstandards und
Sekundarstandards erldutert und existierende Standardmaterialien beschrieben, um

anschlieRend die Notwendigkeit neuer 53/°5Mn- und 23924py-Standards zu motivieren.
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4.2 Standardmaterialien

Die grundsatzliche Unterscheidung von Standardmaterialien erfolgt auf Basis von /SO
17034:2016(en) — General requirements for the competence of reference material producers

[Int 02]. Die fur diese Arbeit relevanten Definitionen sind:

Primarstandard:

Ein Standard, der mit den hdchsten metrologischen Qualitdaten entworfen oder weithin
anerkannt ist und dessen Wert ohne Bezug auf andere Standards derselben Einheit

angenommen wird.

Sekundarstandard (in-house standard):

Ein Standard, dessen Nominalwert durch Vergleich mit der gleichen Einheit eines Primar-

standards erhalten wird.

Zertifiziertes Referenzmaterial (certified reference material, CRM):

Ein Referenzmaterial, dass durch ein metrologisch giiltiges Verfahren fiir eine oder mehrere
spezifizierte Eigenschaften gekennzeichnet ist, begleitet von einem Zertifikat, das den Wert
der angegebenen Eigenschaft, die damit verbundene Unsicherheit und eine Aussage (iber die

metrologische Rickfihrbarkeit liefert.

Ruckfuhrbarkeit (traceability)

Die Ruckfiihrbarkeit beschreibt den Vorgang, durch den ein Messergebnis durch eine
dokumentierte, ununterbrochene metrologische Kette mit einem internationalen oder einem

nationalen Messstandard verglichen werden kann.

Die derzeitig vorhandenen >*Mn und 23*2*Pu Primir- und Sekundirstandards werden im

nachfolgenden Abschnitt aufgeflihrt und beschrieben.
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4.2.1 53Mn-Standards (TUM Grant-GLS & Rutgers 3Mn-Standard no. 3 & 4)

Derzeit existieren zwei *3Mn-Standards, die in der AMS-Community Verwendung finden. Einer
dieser Standards wurde durch M. Poutivtsev an der TU Miinchen prdpariert. Ausgangsmaterial
fur diesen >3Mn-Standard (Bezeichnung: Grant-GLS) ist der Eisenmeteorit Grant. Durch den
extraterrestrischen Ursprung weist der Meteorit einen hohen Gehalt an >3Mn auf, welcher
durch Aktivitdtsmessung der K- und Kg-Linien der Tochter 3Cr zu 350 cpm (*3Mn)-kg?
(Meteorit) bestimmt wurde. Jedoch zeigte Imamura auch, dass >>Mn nicht homogen in der
Gesamtmasse des Meteoriten verteilt ist [[mamura 1980]. Die wesentliche Unsicherheit bei
der Bestimmung der >>Mn-Konzentration resultiert dennoch aus der Unsicherheit der zur
Berechnung verwendeten %3Mn-Halbwertszeit, die Uber 10% betrigt (ti2(>*Mn) =
(3,7+0,4) - 10°a). Aus diesem Grund wurde zur Charakterisierung des Grant-GLS ein von der
3Mn-Halbwertszeit unabhingiger (Primar)Standard hergestellt [Poutivtsev 2007]. Das
eroffnete die Moglichkeit, sowohl die >>Mn-Konzentrationen im Meteoriten Grant, als auch
die in dem hergestellten Standard Grant-GLS neu zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurde >*Mn

in einer Kernreaktion aus angereichertem >*Fe hergestellt (Gl. 13):

EC
54Fe( *He, ay)53Fe — 3Mn [13]

Zur Bestimmung der Menge an produziertem >3Mn wurde der Zerfall des kurzlebigen >3Fe
(t1/2(*3Fe) = 8,51(2) min, E,=377,88(9) keV, p,= 42%) [Junde 1999] gemessen. Hier besteht
allerdings die Moglichkeit, dass ein systematischer Fehler dadurch entstanden sein kdnnte,
dass die Produktion des >3MFe-Zustandes unzureichend bericksichtigt wurde. Aus dem
bestimmten 33/5Mn-Verhiltnis des Primarstandard (rerim = (2,25+0,09)-102°) wurde durch
direkten Vergleich die Isotopie im Eisenmeteorit Grant und damit in dem an der TU Miinchen
produzierten Standard Grant-GLS bestimmt. Das °¥°*Mn Verhiltnis betrdgt demnach
(rGrant-6Ls = (2,96+0,06)-10°10)* [Schafer 2006].

Neben dem Grant-GLS-Standard wurde ein weiterer Satz >>Mn-Standards an der Rutgers
University in New Jersey, USA prapariert (Rutgers Standard 3 & 4; 53/5°Mn = 2,59-1019) [Gladkis
2006]. Das Ausgangsmaterial war ein 200 g Aliquot des Meteoriten Grant (Bezeichnung: USNM
836). Der *>>Mn-Gehalt wurde durch Aktivitaitsmessung der >3Cr Ko-Rdntgenlinie bei 5,415 keV

bestimmt. Dieser Standard findet vor allem an der Australian National University Anwendung.

4 Aus Griinden die nicht explizit in den angegebenen Referenzen erldutert werden, besitzt der Priméarstandard
eine Unsicherheit von 4%, der auf den Primarstandard normierte Grant-GLS allerdings nur eine Unsicherheit von
2%.
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Als nomineller Wert wird hier allerdings ein 53/°*Mn-Verhiltnis von r(*3**Mn) = 250-1012
verwendet. Dariiber hinaus gibt es Hinweise, dass das tatsichliche nominelle 5¥/35Mn-
Verhiltnis des Rutgers Standards sogar noch niedriger (r(°¥°Mn) = 200-10'12) sein kénnte

[Wallner PC2017].

Diese unbefriedigende Situation motiviert die Priparation eines neuen Satzes an /°Mn-
Standards im Rahmen der vorliegenden Arbeit. Damit sollten zwei grundsatzliche
Verbesserungen erzielt werden:

1. Es sollte eine hohere Prazision und Richtigkeit erzielt werden als derzeit sowohl fiir
Grant-GLS als auch den Rutgers Standard angenommen werden kann.

2. Die neu zu praparierenden Standards sollen 5¥55Mn-Verhiltnisse in der
GréRenordnung von 1:10°-1-10'3 abdecken. Die simultane Herstellung der
unterschiedlichen 53¥5°Mn-Isotopenverhiltnisse hat den Vorteil, dass diese im
Vergleich zu Verdiinnungen, die zu einem spateren Zeitpunkt aus einer Stammlésung
(Referenzmaterial) hergestellt werden praziser sind, da Verdunstungs- oder
Adsorptionseffekte vernachlassigbar sind.

Die tatsdchlichen °¥5°*Mn-Verhiltnisse in terrestrischen und extraterrestrischen Proben
variieren um mehrere GréRenordnungen. Die zu erwartenden 5¥/55Mn-Verhiltnisse in Proben
extraterrestrischen Ursprungs liegen in der GréRenordnung von = 1:10°-1-10"%, beij
Probenmaterial terrestrischem Ursprungs liegen die zu erwartenden Isotopenverhéltnisse bei
=~ 1-1011 - 1-102, Ein Satz von >3Mn-Standards mit Isotopenverhaltnissen im Bereich 1:107 -
1-10"*3 kann also beide Anwendungsbereiche abdecken und ermdglicht eine Riickfiihrbarkeit

auf das gleiche Ausgangsmaterial.
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4.2.2 Pu-Standards (UKAEA No. UK Pu 5/92138 & CNA in-house Standard)

Es existieren zurzeit zwei etablierte Standards zur Normierung von Pu-lsotopenmessung
mittels Beschleuniger-Massenspektrometrie. Der Priméarstandard UKAEA No. UK 5/92138 und
ein am Centro National de Aceleradores (CNA) praparierter Sekundarstandard. Die

Nominalwerte bzw. consensus values fiir diese Standards sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5: Nominalwerte der Pu-Standards UK 5/92138 und CNA [Christl 2013].

Nuklide Name Ratio (t10) [at/at]
240p /242py UK 5/92138 0,940 (0,2%)
39py/242py UK 5/92138 0,975 (0,2%)
240py /239py UK 5/92138 0,964 (0,1%)
244py /242py UK 5/92138 0,328 (0,3%)
240py /242py CNA 0,281 (2,1%)
239py /242pyy CNA 0,534 (2,4%)
240py /239py CNA 0,530 (2,1%)

Die wachsende Anzahl an Pu-Messungen flihrte dazu, dass der fiir Plutonium verwendete
UKAEA-Primarstandard UK Pu 5/92138 nur noch fiir wenige Messungen (weltweit) ausreicht.
Ein Sekundarstandard (CNA) wurde 2013 produziert und unter Verwendung des UKAEA-
Priméarstandards an der ETH Zurich kalibriert. Dieser Standard enthilt die Isotope 23°Pu, 24°Pu
und 2*2Pu, nicht jedoch ?**Pu, welches vor allem in den letzten Jahren in den Fokus der
Astrophysik gerilickt ist [Paul 2001] [Wallner 2015] [Hotokezaka 2015]. Die Isotopen-
verhaltnisse des CNA-Standards weisen im direkten Vergleich mit dem UKAEA-Standard
deutlich héhere Unsicherheiten im Bereich von 2 - 2,5% (10) auf. Die Motivation dieser Arbeit
ist es daher, einen neuen Pu-Multiisotopenstandard zu praparieren, der neben den drei
Hauptnukliden 23°Pu, 24°Pu und 2*?Pu ebenfalls das seltenere Isotop 2**Pu enthilt, und dessen

Isotopenverhaltnisse mit Unsicherheiten < 2% (10) zu bestimmen.
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4.3 Vorarbeiten zur Separation von >*Mn am Paul Scherrer Institut (PSI)

>3Mn ist kommerziell nicht erhiltlich und muss kiinstlich durch Kernreaktionen an geeigneten
Targetmaterialien hergestellt werden. Das SINQ Target Irradiation Program (STIP) wurde 1996
am PSl initiiert. Ziel des Programms war es, Veranderungen der mechanischen Eigenschaften,
Strahlenschaden und Auswirkungen auf die strukturelle Integritdt von Materialien unter
Bedingungen einer Hochleistungs-Spallationsquelle zu untersuchen [Dai 2001, 2005]. Im
Rahmen des STIP I-Programms wurden 1500 Stahlproben Giber einen Zeitraum von 1,5 Jahren
kontinuierlich mit Neutronen und Protonen mit Energien von maximal 570 MeV beschossen
[Dressler 2012]. Nach einer Abklingzeit von 6 Monaten wurden die bestrahlten Proben
umfangreichen Untersuchungen und Materialprifverfahren unterzogen. Nach Abschluss der
Untersuchungen standen insgesamt 38 ferritische bzw. martensitische® Stahlproben aus dem
STIP I-Programm zur Verfligung. Zum Radionuklidinventar dieser Proben zahlten vor allem
>4Mn (A(>**Mn) = 70 MBq), #Ti (A(*Ti) = 300 MBq), ®°Co (A(®°Co) = 70 MBq) sowie geringere
Mengen an anderen exotischen Radionukliden, wie beispielsweise 2°Al und Radiolanthanide.
Die Bestimmung der Aktivitaten erfolgte ca. 12 Jahre nach Bestrahlungsende mittels
y-Spektrometrie. Unter den genannten Bedingungen besitzen >3Mn und >*Mn &hnliche
Produktionsraten. Auf Basis der gemessenen >*Mn-Aktivitdt wurde die Menge an erzeugtem
>3Mn auf = 5-10%° Atome berechnet. Da die zielgerichtete Produktion kleinster Mengen >3Mn
sehr zeit- und kostenintensiv ist und andererseits mit den STIP-Proben ein groRes Reservoir
zur Verfliigung stand, wurde am Paul Scherrer Institut im Rahmen der ERAWAST Initiative
(Exotic Radionuclides from Accelerator Waste for Science and Technology) die Entscheidung
getroffen, die exotischen Radionuklide aus den bestrahlten Stahlproben zu isolieren und
aufzureinigen.

Die chemische Aufarbeitung der Stahlproben erfolgte bis zur Separation von Ti/Mn nach
[Dressler 2012]. Die sich anschlieBRende Separation von Cr und Mn wurde mittels Urotropin-
Fallung erzielt [Dittmann 2015a). Die Prozessierung der STIP-Proben bis hin zur Abtrennung
von Cr und Mn wurde in Vorarbeit durch Mitarbeiter des Laboratory of Radiochemistry and
Environmental Chemistry am PSI durchgefiihrt. Die Riickgewinnung und finale Aufreinigung

der Mn-Fraktion aus den Urotropin-haltigen Losungen wird in Abschnitt 5.2.1 beschrieben.

5> Rostfreie Stahle kdnnen aufgrund ihrer Kristallstruktur in 3 Haupttypen unterschieden werden: Austentitisch,
ferritisch oder martensitisch. Martensitische Stahle kdnnen kohlenstoffarme oder -reiche Stahle sein, die um die
Zusammensetzung des Typs 410 aus Eisen, 12% Chrom und bis zu 1,2% Kohlenstoff zusammengesetzt sind.
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5 Experimentelles
5.1 Allgemeines

Die experimentellen Arbeiten wurden mit dem Ziel durchgefiihrt, neue >>Mn- und 2392%py-
Standards fiir die Beschleuniger-Massenspektrometrie herzustellen, zu charakterisieren und

innerhalb der AMS-Community zu etablieren.

53Mn-Standard

In Kooperation mit dem Paul Scherrer Institut in Villigen, Schweiz, wurde >>Mn aus bestrahlten
martensitischen Strahlproben extrahiert, aufgereinigt und tGber MC-ICPMS charakterisiert.
AnschlieRend wurden >3Mn-Standards mit *3/°>Mn-Isotopenverhiltnissen in der GréRen-
ordnung von 107 - 1013 hergestellt. Diese wurden an der AMS-Anlage der Research School of
Engineering and Physics, Department Nuclear Physics der Australian National University (ANU)

in Canberra, Australien gemessen und verifiziert.

239,24xpy-Standard

Der Plutonium-Multiisotopenstandard wurde in der Abteilung Nuklearchemie der Universitat
zu KoéIn hergestellt und im Rahmen eines international angelegten Ringversuches auf
verschiedenen AMS-Anlagen gemessen. Darliber hinaus wurden zu Zwecken der
unabhangigen Charakterisierung RIMS-Messungen am Institut fiir Kernchemie der Johannes
Gutenberg Universitat Mainz und MC-ICPMS Messungen am Institut fir Geologie und
Mineralogie der Universitat zu Koln durchgefiihrt. Auf Basis dieser Messungen wird in

Abschnitt 7.1.5.1 ein consensus value vorgeschlagen.

5.2 Praparation der >3Mn-AMS-Standards
5.2.1 Isolierung und Aufreinigung von 53Mn aus bestrahlten martensitischen Stihlen

Die chemische Aufarbeitung der martensitischen Stahlproben erfolgte bis zur Abtrennung von
Cr in Vorarbeit durch Mitarbeiter des Paul Scherrer Instituts (vgl. Kapitel 4.3). Abbildung 11

illustriert die Methode zur Separation von Mangan aus der Urotropin-haltigen L6sung.
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Urotropin + 20 HCl + NHaCl

M’Ti, MSC, 53"5455"-"1”_, EOCDr ISEBE

H;5-Fallung | Phasentrennung

Feste Phase Fliissige Phase

L Mg 13352 NHY Urotropin

F354550ns, 80005, 9005

Lisen mit 1M HCl | Phasentrennung

Feste Phase Fliissige Phase

Eﬂcczsj 55h."5£|."55|'||l|.'|r.|.2—‘l EEICGIH

Anionenaustauschchromatographie

¥
1. Adsorption von Co als [CoClz]" an Dowex 1-x8 in @M HCI
¥  Elution von Mn als [MnCI]* bzw. [MnClz]
2. Spilen mit 0,10 HCI
# Elution von Co als Co®

Abbildung 11: Schematische Darstellung zur Abtrennung und Aufreinigung von Mn nach einer Urotropin-Fallung
zur Separation von Cr.

Nach der Abtrennung von Cr lag %3/*/5°Mn in 10 x 45 mL Aliquoten einer urotropinhaltigen
NH4Cl/NaCl-Lésung vor, die noch Spuren der Radionuklide #4Ti (t1/2 = 63 a), **Sc (t1/2 = 3,927 h),
60Co (t1/2 = 5,271 a) und 33Ba (t12 = 10,51 a) enthielt. Da der Salzgehalt der Lésung insgesamt
hoch war, konnten Trenntechniken wie fraktionierte Kristallisation oder lonenaustausch-
chromatographie nicht zum Einsatz kommen. Ein 15 mL Aliquot einer Probenldsung wurden
zur Bestimmung der relativen Aktivitaten der in der Probe enthaltenen Radionuklide an einem
v-Spektrometer gemessen. Somit konnte im Verlauf der Probenaufbereitung die Qualitat der
Abtrennung Uberprift werden. Die hierfir relevanten Linien sind #Ti (E;1=67,68 keV,
py1 = 93,03%; Ey2 = 78,36 keV, py2 = 96,4%), **Sc (Ey = 1,157 MeV, py = 99,9%) [Cameron 1999],
>*Mn (Ey =834,85 keV, py=99,97%) [Dong2014], °Co (Ey1=1,173 MeV, p,1=99,85%,
E2=1,332 MeV, pp=99,98%) [Tuli2003], 133Ba (E;1=356,01 keV, pyu=62,05%,
Ey2 = 80,99 keV, py2 = 34,06%) [Khazov 2011]. Die Ergebnisse der Aktivitatsbestimmungen zu
Beginn und zum Ende des Trennungsgangs und die daraus resultierenden Mn-Ausbeuten sind

tabellarisch im Ergebnisteil (Abschnitt 6.2) zu finden.
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Die Abtrennung des Mangans erfolgte im ersten Schritt durch eine Sulfid-Fallung: Die
Probenldosung wurde im Wasserbad auf 60°C erwarmt und tropfenweise mit NH4OH, bis zur
einsetzenden Tribung, basisch gestellt (pH > 8). Die Fallung erfolgte durch Einleiten von H,S
und Druckluft. Dabei verbleiben Ti, Sc und Ba in Losung, da sie keine schwerldslichen Sulfide
bilden. Die Niederschldage bestehen aus MnS und CoS und (durch Oxidation an Luft) Co,Ss. Sie
wurden fiir 10 min bei 4000 rpm zentrifugiert, die Flissigphase abgetrennt und der Riickstand
mit 15 mL 0,5M NaOH gewaschen. Der Vorgang wurde zweimal wiederholt, wobei im letzten
Schritt 15 mL MQ™-Wasser verwendet wurden. Die Qualitat der Abtrennung wurde durch
Messung der festen und fllissigen Phasen an einem y-Spektrometer Gberpriift.

Durch Zugabe von 10 mL 1M HCl wurden die zweiwertigen Metallsulfide in Losung gebracht;
Co,S3 ist in verdlinnter HCl unléslich. Die Losung wurde fiir 8 min bei 4000 rpm zentrifugiert,
die fliissige Phase abgetrennt und der Vorgang wiederholt. Die flissigen Phasen wurden
anschlieend vereinigt und bei 100°C auf der Heizplatte abgeraucht. Der feste Riickstand
wurde an einem y-Spektrometer gemessen um die Qualitat der Abtrennung zu tberprifen.
Nach dem Abrauchen der fllssigen Phase verblieb ein weier, leicht rosafarbener Riickstand
im Probenglas, der mit 3 mL 9M HCI aufgenommen wurde. Co und Mn wurden durch
Anionenaustauschchromatographie voneinander getrennt. Hierzu wurde eine 2 mL Saule
(2 mL Empty column, Eichrom®) komplett mit Anionenaustauschharz (D1-X8, chloride resin,
100 - 200 mesh, Dow®) gefillt und mit 10 mL 9M HCI vorkonditioniert. Die Probenldsung
wurde auf die Sdule gegeben und Mn mit 15 mL 9M HCl eluiert. Zur Bestimmung der Ausbeute
und der Qualitdt der Abtrennung wurde sowohl das Eluat als auch die Sdule auf einem
v-Spektrometer gemessen. Zur Elution von Co und zur Regeneration des Austauscherharz
wurde mit 10 mL 0,1M HCl gespilt. Die Saule wurde nach jeweils 5 Probendurchlaufen ersetzt

und neu prapariert.

5.2.2 Bestimmung des *3/55Mn-Verhiltnis von STIP 20.1 A mittels MC-ICPMS

Zur Bestimmung des Mn-Gehaltes und des %/°Mn-Verhéltnisses wurde durch die Hot
Laboratory Division (AHL) am Paul Scherrer Institut ein Aliquot der Probe STIP 20.1 A an einer
Neptune Multicollector-ICPMS (Thermo Scientific™) gemessen. Alle Messungen wurden mit
einer Massenauflésung von m/Am = 400 und einem Probendurchsatz von 0,1 mL-min
durchgefihrt. Die Mn-Konzentration der Probenlosung wurde durch Verdinnung mit MQ™-

Wasser auf = 1 pg/g eingestellt. Fur die Massendiskriminierung wurde der Probenldsung ein
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zertifizierter Fe-Standard (IRMM-014) hinzugefligt. Gemessen wurde mit 10! Q Widerstanden
an den Verstarkern im statischen Modus mit einer Integrationszeit von 16 s. Der Center-Cup
wurde auf eine Masse von 52,992 u eingestellt. Die relevanten Maschinenparameter und die

Einstellung der Faraday-Cups sind in den Tabellen 6 und 7 zusammengefasst.

Tabelle 6: Maschinenparameter zur Messung von Pu an einer Neptune MC-ICPMS.

Radiofrequenz-Energie (RF power) 1200 W

Beschleunigerspannung -2000 V

Sample Cone Nickel

Skimmer Cone Nickel X-Cone

Massenauflosung m/Am = 400

Binning 7x7

Messzeit je Zyklus 16s

Probenaufgabe-System Stable Sample Introduction SSI (ESI)
Sprihkammer PFA-ST (ESI)

Verstérker 101 Q

Tabelle 7: Anordnung der Faraday-Cups zur Messung von Mangan.

cups | 13 | 2 | u | c | wW | H2 | H3
Isotop 50cr Sly S2Cr 52,992 u S4Cr SMn )
Verstarker 101 Q 101 Q 101 Q 101 Q 101 Q 101 Q 101 Q

Die Ergebnisse der MC-ICPMS Messung der Probe STIP 20.1 A sind im Ergebnisteil

(Abschnitt 6.3) zusammengefasst.

5.2.3 Verdiinnungsserie

Wie bereits oben dargestellt (Abschnitt 4.2.1), kdnnen bei Realproben unterschiedliche
53/55Mn-Verhéltnisse auftreten: Extraterrestrisches Material, z.B. Eisenmeteorite, weisen ein
33/55\Mn-Verhiltnis in der GréBenordnung von 102 - 1019 auf; bei terrestrischen Proben liegen
die zu erwartenden GréRenordnungen der Mn-Isotopenverhaltnisse im Bereich von
1011 - 1013, Idealerweise sollte ein AMS-Standardmaterial >¥/°>Mn-Verhiltnisse in der
GroRenordnung der unbekannten Proben aufweisen. Daher wurden aus dem gleichen
Ausgangsmaterial insgesamt fiinf Standards prapariert, die den Bereich von ¥/Mn = 10 -

10713 abdecken.
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STIP 20.1 A

r(3*Mn/%*Mn) = 0,01379

wi{*Mn) = 7,15-10°% g{Mn)-g1

l 11000 Verdinnung mit Mn-TraceCert®

D09 D6 D10
*) ()

r(*¥Mn/Mn) = 1,05-107 r(3Mn/3Mn) = 1,30-109 (¥ Mn /¥ Mn) = 1,05-10°10

1:100 Verdinnung mit HNO; (3 wt) 1:2000 Verdinnung mit HNO; (3 wifs)

Dé_a De_b
r(*Mn/**Mn) = 1,30-10°* r(3Mn/Mn) = 1,30-10°%
() ) lt*n
D11 D12 D13
r*3Min/5Mn) = 1,05-1012 r(¥Mn/5Mn) = 1,05-10112 r(*3Mn,5Mn) = 1,05-10r13

Abbildung 12: Verdiinnungsstrategie zur Praparation der >*Mn-Standards.

Abbildung 12 zeigt ausgehend von der *3Mn-Stammldsung (STIP 20.1 A) das Verdiinnungs-
schema zur Préparation der */*>Mn-Standards. Fiir die Priparation der Zwischenverdiinnung
(D6) wurde ein zertifizierter Mangan-Standard (1000 ppm Mn in HNOs, TraceCert®, Sigma-
Aldrich) zugesetzt. Fir alle weiteren Verdiinnungen, in der Abbildung gekennzeichnet durch
(*), wurde >>Mn in Form einer MnCl,-Lésung hinzugefiigt. Diese Losung wurde aus 480,20 g
MnCl;-4H,0 (puriss. p.a. ACS reagent, Sigma-Aldrich) und 323,31 g MQ™-Wasser hergestellt
und anschlieBend durch Sigma-Aldrich — Analytical Services and Development nach
ISO Guide 34 / ICP 1SO17025 zertifiziert, rtickfuhrbar auf NIST SRM® 3132. Das vollstandige

Wageprotokoll der Verdiinnungsserie ist im Anhang C (Tabellen C.1 a - q) zu finden.
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5.2.4 AMS-Probenpréaparation

Zur Uberpriifung und Verifizierung der 53/5°Mn-Isotopenverhiltnisse der neu hergestellten
>3Mn-Standards mittels AMS wurden zwei unterschiedliche Verfahren zur Praparation der Mn-

Probenmatrix angewendet:

Praparation als MnO»:

Zur Praparation von MnOz wurden jeweils 180 pL des entsprechenden *3Mn-Standards
(D09 - D13) in ein zuvor gereinigtes 15 mL Zentrifugenréhrchen (BD Falcon™) eingewogen, mit
6 mL MQ™-Wasser verdiinnt und nacheinander mit 3 mL 1M NH4OH (hergestellt aus: > 25%
NHsOH, semiconductor grade SLSI PURANAL™, Honeywell) und 200 pL 10wt% H,0:
(hergestellt aus: = 30% H,0,, semiconductor grade VLSI PURANAL™, Honeywell) versetzt. Die
Proben wurden fiir 2 min bei 3000 rpm zentrifugiert und die wassrige Phase abgetrennt. Das
MnO; wurde zweimal mit jeweils 10 mL MQ™-Wasser gewaschen und die wassrigen Phasen
verworfen. Das gewaschene MnO; wurde in 1 mL MQ™-Wasser dispergiert, vollstandig in
einen Porzellantiegel Giberfihrt und bei 100°C im Trockenschrank iber Nacht getrocknet. Zur
Praparation der AMS-Kathoden wurden jeweils ca. 2,5 mg MnO; mit 5 mg Ag-Pulver (99,999%
trace metals basis, Koch-Light Laboratories Ltd.) homogen vermischt und in Cu-Kathoden

gepresst.

Praparation als MnF:

Jeweils 180 pL des entsprechenden >3Mn-Standards (D09 - D13) wurden in ein zuvor
gereinigtes 30 mL PFA-GefaR Gberflhrt, mit 320 uL MQ™-Wasser versetzt und auf einer
Heizplatte bei 90°C bis zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wurde anschlieBend in 6 mL
MQ™-Wasser gelost, in ein 15 mL Zentrifugenréhrchen (BD Falcon™) Uberfihrt, (ber-
stéchiometrisch mit 0,15 g (NH4)2CO3 (99,999% trace metals basis, Aldrich Chemical Co.)
versetzt und in einem Wasserbad bei 70°C fiir eine Stunde erwarmt. Der Niederschlag wurde
dreimal mit MQ™-Wasser gewaschen und jeweils bei 3000 rpm fiir 10 min zentrifugiert. Das
MnCOs wurde in ein 30 mL PFA-Gefdalle uberfuhrt und bei 100°C im Trockenschrank
getrocknet. Der Ruckstand wurde mit 40% HF versetzt, auf einer Heizplatte bei 80°C erwdrmt
bis das MnCOs vollstandig in Losung gegangen war und anschliefend bis zur Trockne
eingedampft. Zur Praparation der AMS-Kathoden wurden jeweils ca. 2,5 mg des erhaltenen

MnF, mit 5 mg Ag-Pulver homogen vermischt und in Cu-Kathoden gepresst.
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Praparation der Mn-Blanks:

Mn-Blanks wurden sowohl als MnQ; als auch als MnF; prapariert. Hierzu wurden jeweils 6 mL
einer Mn-Tragerldésung verwendet mit w(Mn) = 1 mg-mL? (999 + 4 mg-kg* TraceCert®, Fluka
Analytical). Die chemische Praparation ist identisch zu der zuvor beschriebenen Préparation

der Standards als MnQO2 und MnF,.

5.3 Bestimmung von >3Mn in terrestrischen Eisenoxiden

Probenmaterial

Die in dieser Arbeit untersuchten Eisenoxid-Proben (SG-1) stammen von einer Oberflache in

der Atacama Wiste Ostlich der Cordillera de la Costa (Kiistengebirge) in Chile (Abbildung 13).

SALAR DE
BELLAVISTA

Abbildung 13: Probennahme von zwei ungestorten Oberflachen (SG-1) 6stlich der Cordillera de la Costa,
Abbildung enthnommen und modifiziert aus [Carrizo 2008].

Die Oberflache liegt in Langstal vor dem Andenful} auf einem tektonisch gehobenen Block
[Carrizo 2008]. Sedimentschiittung auf die Oberflache, bzw. Erosion durch Schichtfluten von
distalen Regenereignissen, sind seit der Hebung ausgeschlossen [Carrizo 2008]. Die
Probenlokalitdt befindet sich nahe des hyperariden Zentrums der Atacama Woiste
(< Imm/Jahr Niederschlag) [Houston 2003]. Seit Anfang des Miozéans (vor ca. 23 Ma) ist das

Klima im Probennahmegebiet vorwiegend arid/hyperarid [Dunai 2005]. Die langanhaltende
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(permanente) Trockenheit, im Zusammenspiel mit der geringen Hangneigung (< 1 - 22), tragen
zur ausgezeichneten Erhaltung der Oberflache bei. Weiterhin ist die Oberflache durch eine
Gipskruste fixiert, welche aullerhalb lokalisierter flacher (<50cm) sogenannter
Deflationsbereiche, intakt ist. Die Proben wurden ausnahmslos auRerhalb der
Deflationsbereiche gesammelt und lagen auf der intakten Gipskruste. Expositionsalter von
Quarzklasten auf dieser Oberfliche ergaben ?!Ne-Alter von 18 - 19 Ma [Carrizo 2008]. Diese
Quarzklasten wurden von der exakt gleichen Lokalitdit gesammelt von der auch die
untersuchten Eisenoxide stammen. Die Probennahme der Eisenoxide erfolgte im Rahmen
einer Feldkampagne in 2007. Alle Proben stammen aus einem Bereiche mit ca. 50 m Radius.
Die Beprobung der Oberflache erfolgte unter der Annahme, dass keine offensichtlichen
Anderungen der Hanglage, des Oberflichentyps und dass augenscheinlich keine Erosion
stattgefunden hat. Die exakten Koordinaten der Oberflachen sind $20°59'09.0"; W69°33'20.5"
und wurden mittels GPS ermittelt. Die Hohe der Entnahme betragt 943 m lber Normalnull

(NN).

Chemie

Die Methode zur Isolierung des Elements Mangan aus Eisenoxiden ist im Wesentlichen den
Arbeiten von [Merchel 1999] sowie [Fujioka 2010] entnommen und wurde nur leicht
modifiziert:

Jeweils 600 mg zerkleinertes und gesiebtes Probenmaterial (Probenbezeichnung: SG-1B, SG-
1E, SG-1F, SG-1J und SG-1K) mit einer KorngréBe von 250 - 500 um wurden zur Bestimmung
der Elementzusammensetzung an einem Rontgenfluoreszensspektrometer (PW2400
Sequential WDXRF Spectrometer, PANalytical) analysiert. Fokus wurde dabei vor allem auf die
Elemente Fe, Mn, Cr, Ti und Al gelegt. Die finale Probeneinwaage fiir die chemische
Aufarbeitung wurde so gewahlt, dass der Gesamtgehalt an Mn ca. 3 mg entsprach. Die Proben
wurden in 250 mL PFA-GefaRe Uberfiihrt, mit 100 mL konz. HCl| versetzt und auf einer
Heizplatte bei 80°C erwdarmt. Die in HCl gelosten Proben wurden von den unl6slichen
Rickstanden (hauptsachlich Quarz) abgetrennt, in ein neues PFA-GefaR Uberfuhrt, bis zur
Trockne eingedampft und der hieraus erhaltene Riickstand in 200 mL 8M HCI aufgenommen.
Zur Bestimmung des Mn-Gesamtgehaltes mittels optischer Emissionsspektrometrie
(Inductively coupled plasma optical emission spectrometry, ICP-OES) wurden jeweils 200 plL
Aliqguote entnommen und auf 10 mL mit 3 wt% HNOs verdinnt. Analog wurden zur

Bestimmung des Fe-Gesamtgehalts 10 pL Aliguote entnommen und auf 10 mL mit 3 wt% HNOs
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verdinnt. Die ICP-OES-Analyse wurde von ALS Water Ressources Group, Fyshwick ACT,
Australia durchgefiihrt.

Eisen wurde Uber Solventextraktion in Methylisobutylketon (MIBK, V =200 mL) aus den
Proben extrahiert. Die wassrige, Mn-haltige Phase wurde getrocknet, in 2 mL 10M HCI
aufgenommen und auf eine mit 10M HCI vorkonditionierte Anionenaustauschsaule (Glass
Econo-Column, 20 cm, @ 1,0 cm und AG®1-X8 chloride resin, 100 - 200 mesh, BioRad) geladen.
Der erste Spllschritt wurde mit 18 mL 10M HCI durchgefiihrt um neben Alkali- und
Erdalkalimetallen vor allem Cr und Ti zu entfernen. Mn wurde mit 40 mL 7M HCI eluiert und
anschlieBend bis zur Trockne eingedampft. Insgesamt wurde die Anionenaustausch-
chromatographie dreimal durchgefiihrt, wobei bei den letzten beiden Durchlaufen Suprapur®-
HCI (30% HCI, Suprapur®, Merk Millipore) in den entsprechenden Molaritaten verwendet
wurde.

Die weitere Praparation des Mn erfolgte im Gegensatz zum Originalprotokoll nicht als MnO,,
sondern als MnF,. Es wurde versucht, MnF, ohne Praparation der MnCOs-Zwischenstufe (vgl.
Abschnitt 5.2.4) direkt aus der Mn-Fraktion der Anionensaule herzustellen. Hierfir wurde die
Mn-Fraktion bis zur Trockne eingedampft, der Rickstand in 2 mL 7M HCl aufgenommen und
in ein 15 mL PFA-GefaR tberfiihrt. Die Losung wurde mit 4 mL 40% HF versetzt und bis zur
Trockne abgeraucht. Dieser Vorgang wurde zweimal wiederholt. Der Rickstand wurde in
2 mL 40% HF aufgenommen, mit einer entsprechenden Menge Ag-Pulver (99,999% trace
metals basis, Koch-Light Laboratories Ltd.) im Verhaltnis 1:2 (MnF2:Ag) und einige Tropfen 30%
H,0, versetzt und bei 120°C bis zur Trockne eingedampft. Der Rlickstand wurde homogenisiert
und jeweils ca. 3 mg in Cu-Kathoden gepresst.

Fur die Praparation des >>Mn-Referenzmaterials (Rutgers *3Mn-Standard) wurden jeweils
200 uL der Standardlosung in ein 15 mL PFA-GefdaR Uberflihrt und bis zur Trockne
eingedampft. Die Umsetzung zum MnF; erfolgt in analoger Weise zu den zuvor praparierten

MnF»-Proben.
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5.4 Praparation des 23%2%py-AMS-Standard

Einige der in dieser Arbeit durchgefihrten Vorarbeiten zu dem 23°2*py-AMS-Standard sind
bereits veroffentlicht [Dittmann 2015]. Im vorliegenden Abschnitt werden diese Arbeiten kurz
vorgestellt und zusammengefasst.

Fur die Praparation des 23%2*Py-AMS-Standards wurden von den einzelnen Spike Isotopic
Reference Materials der Isotope 23°Pu, 2%°Pu, 2*2Pu und ?**Pu des Joint Research Centers,
Institute for Reference Materials and Measurements (JRC IRMM) verwendet. Diese lagen als
angereicherte Pu(NOs)s-Losungen in flammversiegelten Quarzampullen vor. Die Isotopie der
einzelnen Referenzmaterialien (Tabelle 8) wurde im Rahmen der Zertifizierung durch JRC

IRMM mittels TIMS bestimmt [Verbruggen 2007].

Tabelle 8: Isotopie der verwendeten Referenzmaterialien laut Zertifikat, dargestellt als Massenanteil.

Massenanteil [%]

ID Isotop 239p, 220p,, 212p,, 288p,
IRMM-081a 239y 97,763 2,202 0,007 0
IRMM-083 240py 0,614 98,963 0,054 0
IRMM-043 242py 0,239 8,528 87,866 0,019
IRMM-042a 244py 0,033 0,666 1,322 97,908

Fur den zu praparierenden neuen 23%2%py-AMS-Standard wurde, in Anlehnung an die Isotopie

239Pu 240Pu 242Pu 244Pu

des UKAEA-Primarstandards, eine Isotopie von (10 o 10 o1

) angestrebt (vgl.

Abschnitt 4.2.2). Dabei sollte genligend Material des neuen Standards hergestellt werden, um
damit mindestens 100.000 AMS-Kathoden praparieren zu kénnen, unter der Annahme, dass

jede Kathode jeweils 5 pg der Hauptisotope (?3%240.242py) enthilt.

5.4.1 Verdiinnungsserie

Abbildung 14 zeigt das der Priparation des 23%2%Ppuy-Standards zugrunde liegende
Verdiinnungsschema. Die in den einzelnen Verdlinnungsschritten angegebenen Pu-
Molalitaten geben nur die zu erwartenden GréBenordnungen wieder. Die exakten Molalitaten
bzw. Atomzahlen die sich auf Basis der Einwaagen ergeben, werden im Ergebnisteil
zusammengefasst und diskutiert.

Die fiir die Arbeiten benotigten FEP- und PE-Flaschen wurden zuvor mit 8M HNOs (hergestellt
aus: 65% HNQOs, BDH AriStar® Ultra, VWR Analytical) fur 24 h bei 80°C ausgekocht, mit MQ™-

Wasser gespiilt und anschlieend bei 60°C im Trockenschrank getrocknet. Die einzelnen
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Verdinnungen mit 5M HNOs wurden gravimetrisch (Analysenwaage, Sartorius R160P)
durchgefihrt. Aliquote der Zwischenverdiinnungen (#2, #4, #5) und IRMM-043 wurden in eine
FEP-Flasche eingewogen und mit 5M HNOs auf eine Gesamtmasse von 100 g aufgefillt. Diese
Pu-Losung (#7), im Folgenden als Stammldsung bezeichnet, ist die Basis fir die Pu-
Arbeitslosung. Flr die Praparation der Arbeitslésung wurde 1 g der Stammlésung und 99 g 5M
HNOs in eine FEP-Flasche eingewogen. Die Konzentration an Plutonium in der Arbeitsldsung
ist so eingestellt, dass 100 mg (= 86,7 uL Aliquot) die je Hauptisotop geforderten 5 pg
Plutonium enthalten. Das Wageprotokoll der Verdiinnungsserie ist im Anhang C (Tabelle C.2

a-i) dokumentiert.

IRMM-D81a [Z%u) IRMM-083 (2%Pu) IRMM-043 (*2Pu) IRMM-042a [2**Pu)

b =3,7458(26)-107 mol-g? b = 3,4064(22)}-10°% mol-g* b =1,8279(55}-10% mel-g? b =3,7490(76)-10 mol-g?*

| Schrittweise Verdiinnung mit 5M HNO; (AriStar® + Milli-Q™) |

} |

v

1
|
Bpu-Verdiinnung (#2) 240py Verdlinnung (#4) : Mpy-Verdiinnung (#5)
I "
b=1,873-10%° molg? b = 3,406-10%° mol-g! ; 10g Aliquot b = 3,749-10" mol-g!
1
|
5 g Aliquot 1
v

opy-Standard [#7, Stammlsg.)

1 g Aliquot b{**Pu) = 1,873-10°" mol-g"* ) 5 g Aliquot
> b{(**¥Pu) = 1,703-10"2* mol-g* -
e ———————— > b(¥*2pu) = 1,828-10° mol-g?

H b(#*pu) = 1,870-10"2 mal-g?
]

Auf Gesamtmasse von 100 g l 1:100 Verdiinnung mit 5M HNO3
mit 5M HMNO; auffiillen

bopy-Standard [Arbeitslsg.)

b(*¥**Pu) = 1,873-10°5 mol-g?
b(2*Pu) = 1,703-103 mol-g!
b{**pu) = 1,828-10°3 mol-g*
b{2*Pu) = 1,870-10%* mol-g*

Abbildung 14: Verdiinnungsstrategie fiir die Priparation des 23>2**Pu-AMS-Standards.
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5.4.2 AMS-Probenpréaparation

Plutonium wird bei AMS-Messungen Ublicherweise in Form einer PuO/Fe;0s-Matrix
gemessen. Fe;03 dient hierbei als Trager. Typische Trager-Mengen liegen in der
GroRenordnung von ca. 2 mg.

Fir die Herstellung der verwendeten Fe-Trager-Losung wurden 2,1646 g Fe(NOs)3-9H,0
(299,999% trace metals basis, Sigma-Aldrich) und 47,4983 g 2M HNOs (hergestellt aus:
65% HNOs, BDH AriStar® Ultra, VWR Analytical) in eine FEP-Flasche eingewogen. Der

Massenanteil (w) an Eisen in der Losung berechnet sich nach Gl. 14:

w(Fe) =

MEe(NO3)3-9H,0 Mg, [g (Fe)] [14]
0 g

Mynos " Mre(n03)5-9H,
w(Fe) = 0,0063 g(Fe)- g1

Hieraus lasst sich die Menge an Fe;03 in Abhangigkeit von der Einwaage der Trager-Losung
berechnen (GlI. 15):

[ZMF6+3M0]
2 Mg,

m(Fe,03;) = m(Trager) - w(Fe) - 1000 [g] [15]

Flr die Praparation einer einzelnen AMS-Kathode wurden jeweils 86,7 uL (= 100 mg) der Pu-
Arbeitslosung, 200 L der Fe-Trager-Losung und 1 mL konz. sub-boiled HNOs in ein 30 mL PFA-
GefaR (Savillex™) Uberfiihrt und flir mindestens 24 h bei 100°C auf einer Heizplatte
abgeraucht. Der Riickstand wurde in einen 1,5 mL Quarzmoérser tUberfihrt und bei 800°C fir
8h in einem Muffelofen kalziniert. Die so erhaltene PuO/Fe,03-Matrix wurde im
Quarzmorser mit Nb-Pulver im Verhéltnis 1:4 (Fe/Pu:Nb) vermischt, homogenisiert und in

Aluminium-Kathoden gepresst.

5.4.3 Probenpraparation und Messung mittels MC-ICPMS

Die Referenz-Messung des hergestellten 23%2py-AMS-Standards wurde an einer Neptune
Multicollector ICPMS (Thermo Scientific™) in Kéln/Bonn durchgefiihrt. Da es sich um die erste
Messung von Pu an dieser Maschine handelte, wurde die Messung von Prof. Dr. C. Miinker
durchgefiihrt. Alle Messungen wurden mit einer Massenauflosung von m/Am =400 und einem
Probendurchsatz von 0,1 mL-min! durchgefihrt. Zur Einstellung und Optimierung des

Massenspektrometers und um den Effekt der Massendiskriminierung zu korrigieren, wurde
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ein 5 ppb N?tU-Standard (New Brunswick Laboratory, CRM 112-A) verwendet. Die Uran- und
Plutonium-Isotope wurden simultan in verschiedenen Faraday-Cups gemessen. Die
relevanten Maschinenparameter und die Einstellung der Faraday-Cups sind in den Tabellen 9
und 10 zusammengefasst. Fir die Messungen wurden zwei Verdlinnungen mit einem

Massenanteil von ca. 5 pg-g (= 5 ppt) und ca. 50 pg-g* (= 50 ppt) je Pu-lsotop hergestellt.

Tabelle 9: Maschinenparameter zur Messung von Pu an einer Neptune MC-ICPMS.

Radiofrequenz-Energie (RF power) 1200 W
Beschleunigerspannung -2000 V
Sample Cone Nickel
Skimmer Cone Nickel X-Cone
Massenauflésung m/Am = 400
Messzyklen je Probe 20

Messzeit je Zyklus 8,4s
Probenaufgabe-System Cetac Aridus Il
Sprihkammer PFA-100
Verstirker 102 Q, 101 Q

Tabelle 10: Anordnung der Faraday-Cups zur Messung von Plutonium.

Cups 3 | L1 c | n H2 | H3
Isotop 25y 28y 239py 240pyy 241py 242py 244py
Verstarker 1020 1010 1010 1010 1010 1010 1020
Isobar 238+

Fur die Probenlésung mit einem Massenanteil von ca. 5 pg-g* wurde 2,3517 g der Arbeits-
[6sung in ein 30 mL PFA-Gefadll eingewogen, bei 100°C abgeraucht und anschliefend in
20,1872 g einer 0,3M HNOs-Losung aufgenommen. Die Probenldsung mit einem Massenanteil
von ca. 50 pg-g? wurde direkt aus der Arbeitsldsung des 23%2%pu-Standards hergestellt.
Basierend auf den Einwaagen ergeben sich fiir die Probenlésungen Massenanteile von

4,5 pg-g* bzw. 45 pg-gl.

5.4.4 Probenpraparation und Messung mittels RIMS

Die Messung des hergestellten 23%2*py-AMS-Standards mittels RIMS wurde am Institut fiir
Kernchemie der Johannes Gutenberg Universitdit Mainz durchgefiihrt. Zu diesem Zweck
wurden 15 mL der Arbeitslosung nach der in [Trautmann 2004] beschriebenen Methode durch

Mitarbeitern des Arbeitskreises von Prof. Dr. Tobias Reich prapariert und gemessen.
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5.5 Praparation eines 22Pu-Spikes fiir Pu-Messungen mit AMS

Fur die Herstellung eines neuen 2*?Pu-Spikes wurde das Spike Isotopic Reference Material
IRMM-085, mit einer zertifizierten Molalitit von b =3,9098(60)-10® mol(**?Pu)-kg™
verwendet. Typische Spike-Mengen bei AMS-Messungen betragen < 5 pg. Die Konzentration
der Spike-Arbeitslosung ist so ausgelegt, dass die entsprechenden Pu-Mengen einfach
aliquotiert werden konnen. Alle fiir die Verdlinnungen verwendeten FEP-Flaschen wurden
zuvor fur 24 h mit 8M HNO3 bei 80°C ausgekocht, mit MQ™-Wasser gesplilt und anschlieBend
im Trockenschrank bei 60°C getrocknet. Die Verdiinnung des Referenzmaterials erfolgte in
mehreren Schritten mit 5M HNOs; nach dem Schema in Abbildung 15. Das vollstdndige

Wageprotokoll ist im Anhang C (Tabellen C.3 a-d) zu finden.

3,9098(60) - 10~8mol (***Pu) - kg™ = 3,9098 - 107 mol(***Pu) - g1

\ 4
~ 9460 pg (***Pu)-g~!

1:10 Verdiinnung mit 5M HNOs
\ 4

Stamml6sung = 946 pg (242Pu) gt

1:20 Verdiinnung mit 5M HNOs

Arbeitslosung = 47 pg (242Pu) g7t

Abbildung 15: Verdiinnungsstrategie zur Praparation des 2*?Pu-Spikes ausgehend von SRM IRMM-085.

Da das Referenzmaterial ausschlieBlich mit 5M HNOs verdiinnt wird kann sich die Isotopie bei
diesem Vorgehen nicht verschieben. Aus diesem Grund wurde auf eine erneute Messung der

Isotopenzusammensetzung der Arbeitslosung verzichtet.

48



Experimentelles

5.6 Sorptionsstudien von Plutonium an Tonen

Im Rahmen des vom Bundesministerium fiir Wirtschaft und Energie (BMWi) geférderten
Verbundprojektes in Zusammenarbeit mit dem Institut fir Nukleare Entsorgung (INE) des
Karlsruher Institut fiir Technologie (KIT) wurde ein analytisches Verfahren erprobt, um das
Sorptionsverhalten von Plutonium an Tonen im Ultraspurenbereich unter Verwendung der
Beschleuniger-Massenspektrometrie zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden Batch-
Experimente zur Sorption von Plutonium in den Oxidationsstufen +IV und +VI an den
Mineralien Kaolinit KGa-1b (The Clay Mineral Society der Purdue University, West Lafayette,
USA), und lllit (Bezogen Uber: Institut fur Nukleare Entsorgung (KIT-INE), Karlsruhe,
Deutschland) und Opalinuston OPA, (Felslabor Mont Terri, Kanton Jura, Schweiz)

durchgefiihrt.

5.6.1 Synthetisches Porenwasser

Bei der Durchfiihrung von Sorptionsstudien werden haufig NaClOs- oder NaNOs-Losungen als
Hintergrundelektrolyt verwendet, da beide Salze elektrochemisch inert sind und nur geringe
Komplexbildungseigenschaften zeigen. Das Porenwasser des Opalinuston besteht aus einer
Vielzahl von Salzen, die sowohl Einfluss auf Komplexbildung als auch auf mogliche
Konkurrenzreaktionen an Mineraloberflachen haben kdnnen. Um diesem Einfluss Rechnung
zu tragen und um einheitliche Bedingungen fiir die Experimente zu schaffen, wird fiir die
Sorptionsstudien synthetisches Porenwasser verwendet. Das synthetische Porenwasser
besitzt einen pH-Wert von 7,6 und eine lonenstarke von | = 0,4. Die genaue Zusammensetzung

des Porenwassers ist in Tabelle 11 angegeben.

Tabelle 11: Zusammensetzung des synthetischen OPA-Porenwassers nach [Pearson 1998].

Salz Konzentration [g-L']
Nacl 12,38
KCI 0,12
MgCl2-6H20 3,46
CaCl2-2H20 3,79
SrCl2:6H20 0,14
Na2SO4 2,00
NaHCOs3 0,04
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5.6.2 Adsorption von 2*2Pu(VI) an Kaolinit und OPA

Die Untersuchung der Sorption von Plutonium an Tonen im Ultraspurenbereich mittels
Beschleuniger-Massenspektrometrie schloss sich an die Vorarbeiten von [Dittmann 2013] an.
Das Ziel war, eine Methode zu etablieren, die konsistente und reproduzierbare Ergebnisse bei
der Messung von niedrigen Pu-Konzentrationen aus Adsorptionsexperimenten liefert. Aus
diesem Grund wurden die 2*2Pu(VI)-Lésungen aus [Dittmann 2013] erneut verwendet. Diese
besitzen einen 2%?Pu-Massenanteil von w(cl) =5,09(66)-10° und w(c2) = 6,33(82)-102
[g(®*?Pu)-g1]. Es wurde davon ausgegangen, dass sich seit der Préparation die Oxidationsstufe
nicht signifikant verandert hatte, da sowohl die Pu-Konzentration, als auch dessen a-Aktivitat
sehr niedrig ist [Morss 2011].

Als Spike-Material wurde das NIST Standard Reference Material® (SRM®) 4330C (*3°Pu)
verwendet, mit einer zertifizierten spezifischen 23°Pu-Aktivitat von a = 38,41(18) Bg-g™. Da die
spezifische Aktivitat, bzw. der Massenanteil an 23°Pu des SRM® fiir die direkte Verwendung als
Spike zu hoch ist (typische Pu-Spike-Einwaage bei AMS-Messungen: 2 - 5 pg [Heinze PC2013]),
muss dieses weiter verdiinnt werden. Ein 10 uL Aliquot (= 0,01151 g) von SRM® 4330C und
10mL 2M HNOs3 (= 10,69520g) wurden in eine zuvor gereinigte 30 mL FEP-Flasche
eingewogen. Basierend auf den Einwaagen ergibt sich fiir den 2*°Pu-Spike eine spezifische
Aktivitdt von a = 41,33(19) mBqg-g* (= 1,797(8)-101! g(?*°Pu)-g%).

In Tabelle 12 sind die experimentellen Randbedingungen des Batch-Experiments aufgefihrt.
Tabelle 12: Ubersicht der experimentellen Randbedingungen des Kaolinit/OPA Batch-Experimentes zur

Adsorption von 2*2Pu(VI), durchgefiihrt unter Laborbedingungen. Probenbezeichnung (ID): O = OPA; K = Kaolinit;
20 bzw. 200 s:L-ratio; c1 =5-102M, ¢2 = 5-10"3M.

. s:L 242py(vI) 239py-Spike 22py(VI)-Lsg.
Feststoff ID Bedingung [ ] [mol-L] le] 2]
KGa-1b K20c1 aerob 20 ~5-1012 0,3227 0,0217
KGa-1b K20c2 aerob 20 ~5-10713 0,3264 0,2200
KGa-1b K20B aerob 20 Blank 0,3224 0
OPA 020c1 aerob 20 ~5-1072 0,3297 0,0215
OPA 020c2 aerob 20 ~5-10713 0,3226 0,2197
OPA 0208B aerob 20 Blank 0,3269 0
KGa-1b K200c1 aerob 200 ~5-1012 0,3224 0,0215
KGa-1b K200c2 aerob 200 ~5-10713 0,3224 0,2150
KGa-1b K200B aerob 200 Blank 0,3294 0
OPA 0200c1 aerob 200 ~5-1012 0,3227 0,0215
OPA 0200c2 aerob 200 ~5-10713 0,3229 0,2197
OPA 02008 aerob 200 Blank 0,3225 0

Als Hintergrundelektrolyt wurde das oben beschriebene synthetische Porenwasser

verwendet. Die Verwendung des gleichen Hintergrundelektrolyten ermdglicht den direkten
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Vergleich der experimentellen Daten. Das Feststoff-zu-Losungsverhiltnis (s:L-Verhiltnis)
wurde beibehalten und betragt 20 g-L'! bzw. 200 g-L1. Im Vergleich zu den Vorarbeiten von
[Dittmann 2013] mussten die 2%?Pu-Konzentrationen angepasst werden, da die 2%?Pu-
Zahlraten an der AMS so hoch waren, dass eine Totzeit-Korrektur notwendig wurde. Die in
dieser Sorptionsstudie verwendeten 2#2Pu(VI)-Konzentrationen betrugen c1(?*?Pu) = 5-10%?
bzw. c2(?*?Pu) = 5-10'1* mol-L.

Entsprechend dem angegebenem s:L-Verhéltnis wurden die OPA/Kaolinit-Tonproben mit
einer KorngréRe < 500 um in 25 mL HDPE-Flaschen (Zinsser Analytic) eingewogen, mit 10 mL
synthetischem Porenwasser versetzt und fir 7 Tage auf einem Magnetrihrer vor-
konditioniert. Das Wageprotokoll istim Anhang C (Tabelle C.4) zu finden. Die Tonsuspensionen
wurden vollstandig in Zentrifugenréhrchen (15 mL, BD Falcon™) Gberfiihrt und anschlieBend
mit der jeweiligen 242Pu(VI)-Lésung versetzt.

Der pH-Wert wurde mit Hilfe von 0,01 und 0,1M NaOH bzw. HCl auf 7,6 eingestellt (Lab 850
pH-Meter mit Temperatursensor, Schott Instruments und pH-Elektrode Blueline 18 pH,
Schott). Die Proben wurden fiir weitere 7 Tage fortwahrend durch einen Vertikal-Rotator (PTR-
60, Grant Instruments) durchmischt, der pH-Wert alle 24 h Uberprift und bei Bedarf
angepasst. Zur Bestimmung der Sorption und des Verteilungskoeffizienten missen die Fest-
und FlUssigphase separiert und das Plutonium radiochemisch abgetrennt werden. Die

radiochemische Separation von Plutonium wird in Abschnitt 5.6.4 beschrieben.

5.6.3 Adsorption von 23°Py(IV) an lllit und OPA

In einem weiteren Experiment sollte die Abhangigkeit der Plutonium-Konzentration auf das
Sorptionsverhalten an |lllit und OPA untersucht werden. Der zu untersuchende
Konzentrationsbereich lag zwischen c1(**°Pu) = 2:10!! bis ¢6(*3*°Pu) = 2:10"® mol-L%. Dieser
wurde so gewahlt, dass mogliche Limitierungen seitens der AMS-Messung aufgezeigt werden
konnen. Im Gegensatz zur vorhergehenden Sorptionsstudie an Kaolinit und OPA wurde in
diesem Batch-Experiment 23°Pu(lV) verwendet, da diese Oxidationsstufe am einfachsten
zuganglich und einstellbar ist. Zur Praparation der unterschiedlichen 23*°Pu(IV)-
Konzentrationen wurde das Spike Isotopic Reference Material IRMM-081a verwendet. Das
Verdiinnungsschema zur Praparation der 23°Pu-Verdiunnungsreihe ist in Abbildung 16
dargestellt. Vor der Verwendung der 23°Pu-Verdiinnungen wurden diese mit einer Spatelspitze

NaNO: (99,999% trace metals basis, Sigma-Aldrich) versetzt, um die Oxidationsstufe auf +IV
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einzustellen. Da die Reduktion von Pu(VI) bzw. Pu(V)=>Pu(lV) sehr langsam ablauft, erfolgte

die Zugabe 72 h vor Verwendung [Lehto 2010]. Die experimentellen Rahmenbedingungen sind

in Tabelle 13 zusammengefasst. Die experimentelle Durchfihrung ist identisch zum

Kaolinit/OPA Batch-Experiment (vgl. Abschnitt 5.6.2), das Wageprotokoll ist im Anhang C

(Tabelle C.5) zu finden.

ID: PE-Flasche #2 (vgl. Anhang C )

b=1,9-10° mol-g!

l 1:1000 Verdlnnung

ID: c1

b=1,910 malg?
c=2-101% M

1:10 Verdiinnung

1:100 Verdinnung

b=1,9-10%% mol-gl
cx= 2-1012

ID: c2 ID: c3

b= 1,9-10% mol-g?
c= 21018

l 1:100 Verdinnung

l 1:100 Verdinnung

b =1,9-10% mol-g?
cx= 2-10% M

ID: c4 ID: c5

b=1,9-10% mol-g?
= 210 M

l 1:10 Verdinnung

ID: cb

b= 1,910 mol-g?
c= 2-10116 p

Abbildung 16: Strategie zur Praparation der 23°Pu(IV)-Verdiinnungsserie. Die angegebenen Pu-Konzentrationen
(c) beziehen sich auf die im Batch-Experiment verwendete Menge an Hintergrundelektrolyt.
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Tabelle 13: Ubersicht der experimentellen Randbedingungen des Illit/OPA Batch-Experimentes zur Adsorption
von 23°Pu(lV), durchgefiihrt unter Laborbedingungen. Probenbezeichnung (ID): O = OPA; | = lllit; 2, 20 bzw.
200 s:L-ratio; c1 = 2-10"**M bis c6 = 2-101®M; UZ = Fluissigphase ultrazentrifugiert.

. siL Hintergrund- B9py(Iv)
Feststoff ID Bedingung L] elektrolyt pH-Wert [mol-L]
it 12B aerob 2 Blank
it 12c1 aerob 2 ~2-1011
it 12c2 aerob 2 ~2-10712
it 12c3 aerob 2 0,1 M NacCl ~2-1013
Ilit 12c4 aerob 2 ~2-1014
Ilit 12¢5 aerob 2 ~2-10%°
Ilit 12¢c6 aerob 2 ~2-10716
OPA 020B aerob 20 Blank
OPA 020c1 aerob 20 ~7,6 ~2:101
OPA 020c2 aerob 20 ~2:1012
OPA 020c3 aerob 20 ~2:101
OPA 020c4 aerob 20 Porenwasser ~2-10%4
OPA 020c5 aerob 20 ~2-10%°
OPA 020c6 aerob 20 ~2-10716
OPA 02008B aerob 200 Blank
OPA 0200c1 aerob 200 ~2-1011
OPA 0200c6 aerob 200 ~2-107%6

5.6.4 Radiochemische Abtrennung von Plutonium

Die Aufarbeitungsmethode zur Isolierung von Plutonium aus Umweltproben ist der
Beschreibung von [Priest 2001] [Everett 2008] und [Dittmann 2013] entnommen und wurde
entsprechend fiir Tonsuspensionen angepasst und modifiziert.

Zur Charakterisierung der Tonsuspensionen und zur Bestimmung des an Ton sorbierten
Anteils an Plutonium wurde zunachst eine Phasenseparation durchgefiihrt. Die Proben
wurden dazu fiir 45 min bei 3500 U/min (Megafuge 40, Thermo Scientific™) zentrifugiert. Die
flissige Phase (ca. 9,75 mL) wurde mit einer Eppendorf®-Pipette in ein 30 mL Teflon Vial
(Savillex®) Giberfiihrt. Die feste Phase wurde mit MQ™-Wasser resuspendiert und ebenfalls in
30 mL Teflon Vials Gberfihrt.

Da Pu(lV) in wassriger Losung zur Bildung kolloidaler Polymere neigt [Morss 2011], ist eine
Separation dieser Spezies mittels normaler Zentrifugation nicht ohne weiteres maglich.
Exemplarisch wurden daher die Proben 12c1, 12c2, 020c1 und 020c2 (vgl. Tabelle 13)
zusatzlich ultrazentrifugiert, um den Beitrag an Pu-Polymeren zu quantifizieren. Jeweils 4 mL
Aligquots der fliissigen Phase wurden am KIT-INE in Ultrazentrifugationsbehalter (Centrifuge
Tubes 16x38 mm, Beckman Coulter) Uberfihrt und eingeschweildt. Zur Phasentrennung

wurden die Behélter bei 90000 U/min (XL-90K, Beckman Coulter) fir eine Stunde zentrifugiert.
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Ein Teil (ca. 3,5 mL) der klaren, liberstehenden Losung wurden mit einer Spritze entnommen
und in ein 30 mL Teflon Vial Gberfihrt.

Da die AMS nur Isotopenverhaltnisse und keine absoluten Mengen bestimmt, wurden in den
Batch-Experimenten die separierten Phasen anschlieRend mit einem Pu-Spike versetzt, um
eine Quantifizierung zu ermoglichen. Die abgetrennten Phasen aus dem OPA/Kaolinit Batch-
Experiment zur Sorption von 24Pu(VI) wurden jeweils mit 300 pL des zuvor hergestellten
239py-Spike mit w=1,797(8)-101 g(>*°Pu)-g?, und die Proben aus dem Illit/OPA Batch-
Experiment zur Sorption von 23°Pu(IV) entsprechend mit 200 pL des 2*?Pu-Spikes mit
w = 2,213(15)-1011 g(?4?Pu)-g! versetzt. AnschlieRend erfolgte die Trocknung der festen und
fliissigen Phasen bei 100°C im Trockenschrank. Der Riickstand der flissigen Phasen wurde mit
15 mL 8M HNOs aufgenommen und fir die folgende Saulenchromatographie aufbewahrt.
Die getrockneten festen Tonphasen wurden mit 15 mL 8M HNOs versetzt, die GefaRe
verschlossen und fir 48 h bei 100°C in einer Graphitblock-Heizplatte (AHF Analysentechnik
AG) erwarmt, um das sorbierte Plutonium auszulaugen. Im Anschluss erfolgte eine erneute
Trennung der Phasen. Die abgekihlten HNOs/Ton-Suspensionen wurden in Zentrifugen-
rohrchen (50 mL, BD Falcon™) tberfiihrt und fiir 30 min bei 3500 U/min zentrifugiert. Die
fllissigen Phasen wurden abgetrennt und in 50 mL Zentrifugenrohrchen Uberfihrt. Der
Vorgang wurde einmal wiederholt und die fllissigen Phasen vereinigt. Alle Proben wurden mit
einer Spatelspitze NaNO; versetzt um die Oxidationsstufe des Plutoniums auf +IV einzustellen.
Die Abtrennung und Aufreinigung des Plutoniums erfolgte Uber Anionenaustausch-
chromatographie. Die Probe wurde auf eine mit 25 mL 8M HNOs vorkonditionierte
Anionenaustauschsaule (Glass Econo-Column, 20 cm, @ 0,7 cm und =1,7 g AG®1-X8 chloride
resin, 100 - 200 mesh, BioRad) geladen, wobei Plutonium in Form des Hexanitratoplutonat-
Anions [Pu(NOs)e]> adsorbiert wird. Weitere 25 mL 8M HNOs wurden verwendet, um
Probenreste aus dem Zentrifugenréhrchen und von der Glaswand der Sdule in das
Austauscherharz zu spilen. Es folgte ein weiterer Spulschritt mit 30 mL 12M HCI. Hier wurde
die Menge an verwendeter HCl im Gegensatz zum Originalprotokoll um ca. 60% reduziert, da
bei den Adsorptionsuntersuchungen keine signifikanten Mengen an Thorium zu erwarten
waren. Jedoch konnte nicht vollstdndig auf den Spllschritt verzichtet werden, da in
Vorbereitung auf die Elution des Plutoniums das Austauscherharz mit Cl- vorkonditioniert sein
muss. Die Elution des Plutoniums als Pu(lll) erfolgte mit 25 mL einer warmen (= 40 - 50°C),

frisch hergestellten konz. HCI/0,5M NHal-Losung in 30 mL PFA-GefaRe.
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Das Eluat wurde bis zur Trockne auf einer Heizplatte eingedampft. Zuriick blieb ein weiRer,
kristalliner Rickstand mit sichtbar, graulichen Einschliissen von lod. Zur Entfernung des lods
wurde der Rickstand mit 2 mL konz. HNOs versetzt und bei 90°C auf der Heizplatte erwarmt,
bis die zuvor gelblich Lésung in farblos liberschlug. Um das bei diesem Schritt gebildete
Ammoniumnitrat zu entfernen wurde die Losung mit 1 mL konz. HCl versetzt und anschlieSend
bis zur Trockne abgeraucht. Der Rickstand wurde mit 1 mL konz. HNOs aufgenommen, mit
200 pLderin Abschnitt 5.4.2 hergestellten Fe-Trager-Losung versetzt und bis zur vollstandigen
Trockne eingedampft (48 h, 100°C). Der getrocknete Riickstand, der im Wesentlichen nur noch
aus Fe(NOs); und Pu(NOs)s besteht wurde in 1,5 mL Quarzmorser berfiihrt und fir 8 h bei
800°C in einem Muffelofen kalziniert. Die so erhaltene PuO/Fe;Os3-Matrix wurde im
Quarzmorser zerkleinert, homogenisiert und ohne Zugabe eines Metallpulvers direkt in Al-
Kathoden gepresst. Die quantitative Bestimmung des zu untersuchenden (sorbierten) Pu-
Isotops erfolgte auf Basis der gemessenen Isotopenverhaltnisse und der zuvor eingewogenen

Menge an Pu-Spike.

5.7 Abhangigkeit zwischen Pu-lonenausbeute und Probenmatrix (CologneAMS)

Die lonisierungseffizienz eines Elements ist bei der AMS von grolRer Bedeutung. Die meisten
zu messenden Elemente liegen in oxidischer Form (also als Isolatoren) vor, daher wird zur
Erhéhung der thermischen und elektrischen Leitfahigkeit des AMS-Targets liblicherweise ein
Metall beigemischt. Hierdurch soll zum einen die lonisierungseffizienz erhéht, ein
Ladungsaufbau wahrend des Sputterns mit Cs* verhindert, aber auch der Quellen-Output zu
Gunsten der Zahlstatistik gestreckt werden. Bei Pu-Messungen haben sich vor allem
Aluminium, Silber und Niob als ,Konduktoren” etabliert [Priest 2001] [Everett 2008]
[Chamizo 2015]. Die optimalen Mischungsverhaltnisse zwischen PuO,/Fe;03 und Konduktor
sind abhangig von der verwendeten Cs-Sputterquelle. Im Falle der CologneAMS betragt das
optimale Mischungsverhaltnis von Probenmaterial mit Niob 1:4 [Wiesel 2013].

Bei diesem Ansatz der Probenpraparation gibt es jedoch praktische Nachteile: (1) Wage- und
Mischverfahren sind aufgrund elektrostatischer Effekte empfindlich und daher zeitaufwandig
und (2) ist es schwierig die Oxide homogen im Metallpulver zu dispergieren, was in der Folge
zu instabilen Strahlstromen fiihrt. Es wurde daher in dieser Arbeit Gberprift, inwieweit die

Zugabe eines Metallpulvers Gberhaupt zwingend notwendig ist. Alternativ wurde getestet, ob
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der Ansatz der Ag-Mitfallung, der z.B. bei °Be- und 2°Al-Messungen zum Einsatz kommt
[Stone 2004], auch fir Pu-Messungen geeignet sein kdnnte.

Parallel wurde Uberprift, ob die Menge an eingesetztem Plutonium reduziert werden kann.
Das ware dann moglich, wenn eine genligend hohe Zahlstatistik auch mit einer kleineren
Menge an Plutonium erreicht werden kann. Seit der Etablierung von Plutonium an der
CologneAMS werden Standard-Kathoden mit jeweils 5 pg je Hauptisotop beladen. Eine
Reduzierung der Pu-Menge um 50% wirde die Menge der herstellbaren Pu-Kathoden aus dem

in Abschnitt 5.4 beschriebenen Standardmaterial auf = 200.000 erhdhen.

5.7.1 Probenpraparation

Die Arbeitslésung des 23%2%py-Standards wurde im Verhaltnis 1:1 mit 5M HNOs3 verdiinnt.
Hierfir wurden 2,2883 g der Arbeitslosung mit 2,2670 g 5M HNOs in ein zuvor gereinigtes
15 mL PFA-Gefal} eingewogen. Ein 86,7 uL Aliquot (= 100 mg) enthalt = 2,5 pg Pu je Haupt-
isotop. Fur alle nachfolgenden Probenpraparationen wurde die verdiinnte Lésung des Pu-
Standards verwendet. Das Wageprotokoll zur Praparation der unterschiedlichen Pu-Matrizes

ist im Anhang C (Tabelle C.6) zu finden.

PuO,/Fe;03/(Nb)-Matrix:

Die Praparation der PuO/Fe;0s-Matrix erfolgte nach der in Abschnitt 5.4.2 beschriebenen
Methode. Es wurden jeweils vier Kathoden hergestellt, die sowohl mit als auch ohne Nb-
Pulver gepresst wurden. Dariiber hinaus wurden vier weitere Kathoden hergestellt, welche
die 4-fache Menge an Fe;03 enthalten. Diese Proben wurden ebenfalls ohne Zugabe von Nb-

Pulver in Al-Kathoden gepresst.

PuO,/Ag-Matrix:

Fir die Mitfallung an Silberhydroxid wurde eine Ag-Tragerlosung hergestellt. Hierfiir wurden
1,1516 g AgNOs (299,5% puriss. p.a., Sigma-Aldrich) und 46,8575g 2M HNOs in eine
lichtundurchldssige 50 mL HDPE-Flasche eingewogen. Der Ag-Massenanteil der Ldsung

berechnet sich nach Gl. 16 zu:

w(Ag) =

Magnos * Mag [g (;g)] [16]

Myno, * Magno,

w(Ag) = 0,0156 g(Ag) - g~*
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Fir die Praparation der PuO,/Ag-Matrix wurde zu 86,7 uL der verdiinnten 23%2%py-
Arbeitslosung eine der geforderten Ag-Masse entsprechende Menge an AgNOs-Lésung in ein
15 mL PFA-Gefals eingewogen. Die Mengen der AgNOs-L6sung wurden so gewahlt, dass nach
der Thermolyse 2 mg bzw. 8 mg PuO,/Ag-Matrix erhalten werden. Durch tropfenweise Zugabe
von 2M NaOH erfolgte die Fallung der Hydroxide bei einem pH-Wert von 8 - 11 [Strahle 2006].
Der Niederschlag wurde auf einer Heizplatte bei 80°C bis zur Trockne eingedampft, wobei sich
das gefallte AgOH in AgO umwandelt. AnschlieBend wurde der Riickstand 3-mal mit 5 mL
MQ™-Wasser gewaschen, um liberschiissiges NaOH zu entfernen. Der gewaschene Riickstand
wurde mit 1 mL MQ™-Wasser resuspendiert, in 1,5 mL Quarzmorser Gberfiihrt und in einem
Heizblock bei 100°C getrocknet. Die Thermolyse zum metallischen Silber und die Kalzinierung
des Plutoniums erfolgten bei 800°C fiir 8 h im Muffelofen. Nach Abkihlen der Proben wurde

das Material in entsprechende Al-Kathoden gepresst.

Pu0,/Fe,03/Ag-Matrix:

Die Praparation der PuO/Fe;0s/Ag-Matrix ist identisch zur Praparation der zuvor
beschriebenen PuO,/Ag-Matrix, jedoch wird neben der AgNOs-L6sung zusatzlich der Fe-

Trager hinzugefligt. Das Verhaltnis von Fe;03/Ag betrug (1:4).
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6. Ergebnisse und Diskussion zu >3Mn
6.1 Messung von >3>Mn in terrestrischen Eisenoxiden zur Bestimmung des Expositionsalters

Fiinf Eisenoxid-Proben (hdmatitische Klasten) von einer Oberfliche in der Atacama-Wiiste
wurden zur Bestimmung von >>Mn ausgewahlt (vgl. Abschnitt 5.3). In einer vorhergehenden
Studie wurde das Expositionsalter der Oberfliche durch Messung von 2!Ne in Quarzklasten
auf 18 - 19 Ma bestimmt [Carrizo 2008]. Die durchgefiihrte Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)
der Eisenoxid-Proben zeigte, dass diese relativ hohe Eisen- (50 - 60 wt%) und maRige Mn-
Gehalte (= 300 - 700 pg-g*) besitzen. Die Ergebnisse der RFA-Analyse sind in den Tabellen 14
und 15 zusammengefasst. Fur die Haufigkeit von °3Cr wurde ein Wert von 9,501%
angenommen [Schiller 2014]. Bedingt durch die lange Expositionsdauer, waren bei den
Proben 53/5°Mn-Isotopenverhéltnisse in der GréRenordnung von 1071° - 101! zu erwarten, was
wiederum fur die Messung von *3Mn mittels AMS von Vorteil ist, da der isobarische

Untergrund der Mn-Blanks typischerweise im Bereich von = 1013 - 10" liegt.

Tabelle 14: Zusammenfassung der mittels RFA-Analyse ermittelten Zusammensetzung des Probenmaterials der
Oberflache SG-1.

Molmasse [g-mol?] 60,08 79,87 101,96 159,70 70,94 51,99
D SiO2 TiO2 Al203 Fe203 MnO Cr
[wt%] [wt%] [wt%] [wt%] [wt%] [ms/gl
SG-1B 1,5470 0,0028 0,5299 76,1966 0,0404 16,7
SG-1E 1,5043 0,0085 0,4205 78,8243 0,0954 10,1
SG-1F 0,6047 0,0107 0,1458 80,6935 0,0699 11,3
SG-1) 1,6830 0,0079 0,1598 80,1784 0,2688 57,9
SG-1 K 1,4716 0,0008 0,1498 79,9374 0,0620 20,4
Tabelle 15: Element-Zusammensetzung der SG-1 Proben.
Molmasse [g-mol™?] 28,09 47,87 26,98 55,85 54,93 52,94
D Si Ti Al Fe Mn 53Cr
[ns/el [ns/el [ne/gl [ne/el [ne/gl [ne/el
SG-1B 7219 17 2805 533376 313 2
SG-1E 7020 51 2226 551770 739 1
SG-1F 2822 64 772 564855 541 1
SG-1) 7854 47 846 561249 2028 6
SG-1 K 6867 5 793 559562 480 2
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6.1.1 AMS-Messungen

Die AMS-Messung von >>Mn wurde an der Heavy lon Accelerator Facility der ANU in Canberra,
Australien durchgefiihrt [Gladkis 2007] [Fifield 2010] [Fujioka 2010]. Die in der lonenquelle
erzeugten MnF-lonen wurden extrahiert und in den 14UD-Beschleuniger injiziert. Der
Quellen-Output (typischerweise = 100-200 nA nach dem Injection Magnet) wurde so
eingestellt, dass die >3Cr-Zahlraten im Gasionisationsdetektor handhabbar waren und keine
Totzeit-Korrektur erforderlich machten. Die am Beschleuniger anliegende Spannung betrug
13,6 MV fur >>Mn und 14,1 MV fir >>Mn. Am Analyzing Magnet wurde Mn*?* ausgewahlt. Die
Mn'2*-Stréme nach dem Analyzing Magnet betrugen typischerweise = 30 - 40 nA, was einer
Mn'2*-Transmissionsrate von etwa 4,5% entspricht. Der >>Mn??*-Strom wurde in einem, kurz
vor dem gasgeflllten Magneten (GFM) befindlichen Faraday-Cup gemessen [Gladkis 2007].
Die Separation von >3Cr und >>Mn erfolgte innerhalb des mit N, gefiillten GFM. AnschlieRend

erfolgte die Detektion in einer Gas-lonisationskammer.

6.1.2 Ergebnisse

Die gemessenen ¥/>>Mn-Isotopenverhiltnisse wurden auf den Rutgers >*Mn-Standard, mit
einem nominellen 535Mn-Isotopenverhiltnis von 250-102 normiert [Gladkis 2007]
[Fujioka 2010]. Die gemessene Blank-Probe zeigte ein Isotopenverhiltnis von (0,2+0,2)-102
an, weniger als 1% der Ubrigen detektierten Zahlraten. Die Blank-korrigierten und normierten
Isotopenverhiltnisse der gemessenen Proben decken einen Bereich von (46 bis 345)-10712 ab.
Die Probe SG-1 F lieferte keinen Strahlstrom und wurde daher nicht gemessen.

Die *3Mn-Konzentrationen wurden basierend auf den "Fe- und >>Mn-Konzentrationen, die
mittels ICP-OES aus Aliquoten der aufgelosten Proben stammen, und der gemessenen und
normierten 5¥35Mn-Isotopenverhiltnisse berechnet. Die entsprechenden Analysenergebnisse
der ICP-OES-Messungen sind im Anhang F zu finden. Die berechneten >*Mn-Konzentrationen
liegen letztlich zwischen 2,8-:10% und 10,9-10% atoms-g(Fe). Die mittels Fehlerfortpflanzung
berechneten Unsicherheiten bericksichtigen den AMS-Zahlratenfehler, 5% Standard-
Reproduzierbarkeit und 4% Unsicherheit der ICP-OES-Ergebnisse.

Anhand der berechneten 3>3Mn-Konzentrationen lassen sich die minimalen >Mn-
Expositionsalter Texp berechnen. Wie in Abschnitt 5.3 beschrieben, wurde die Oberflache

(z = 0) unter der Annahme beprobt, dass keine Erosionseffekte (e = 0) stattgefunden haben.
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Somit kann auch die Produktion von >>Mn durch negativen Myonen-Einfang vernachlassigt

werden. Das Minimum des Expositionsalters lasst sich somit gemal Gl. [4] berechnen.

Neben den gemessenen 33¥/°*Mn-Konzentrationen wurden folgende Parameter zur

Berechnung von Texp(°3Mn) verwendet.

t1/2(>3Mn): (3,7£0,4)-10%a
A(53Mn): 1,87-107 a1
P(>*Mn): 106 atoms-g(Fe)

Die verwendete Produktionsrate P(>*Mn) basiert auf der von [Schaefer 2006] publizierten
>3Mn ,sea-level high-latitude” Produktionsrate Psini(>>Mn) = 103+11 atoms-g'}(Fe) und wurde
korrigiert durch Neuskalierung nach [Stone 2000] mit einem Skalierungsfaktor von y = 1,025.
Die Neuskalierung der Produktionsrate begriindet sich in der Tatsache, dass die auf 943 m NN
gesammelten Proben urspriinglich auf Hohe des Meeresspiegels abgelagert wurden
[Carrizo 2008] [Dunai 2005]. Alle gemessenen und berechneten Werte der SG-1-Proben sind

in Tabelle 16 zusammengefasst.

Tabelle 16: Ergebnisse der >>Mn AMS-Messungen und berechnete Expositionsalter (Texp) der Eisenoxid-Proben.

D Probe Mn Fe 3Mn/**Mn 53Mn Texp
[g] (ne-g?) (wt%) (-10%?) (-10%atoms-g™(Fe) (Ma)
SG-1B 9,7 204 70,9 345+ 17 10,85+ 0,98 n/a
SG-1E 4,0 545 65,0 119+10 10,92 +1,23 n/a
SG-1F 5,6 402 65,4 - - -
SG-1J 1,6 201 69,7 180+4 5,69+ 0,45 saturiert
SG-1K 6,5 378 68,8 46+ 7 2,77 £ 0,47 3,60+0,87

6.1.3 Diskussion

Die Ergebnisse zeigen fur die Probe SG-1 J, dass unter der Annahme von € = 0, sich die >>Mn-
Konzentration mit einer Unsicherheit von 1o in der Sattigung befindet. Das sich hieraus
ergebende Minimum des Expositionsalters betragt unter Berlicksichtigung einer Unsicherheit
von 20 = 1-107 a. Analog erhélt man fiir die Probe SG-1 K ein minimales Expositionsalter von
(3,6+0,9)-10° a (10). Die berechneten Expositionsalter sind, vergleichen mit 2!Ne-Altern
(18 - 19 Ma) von Proben derselben Lokation deutlich niedriger, jedoch in sich konsistent

[Carrizo 2008].
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Im Gegensatz dazu sind die *>Mn-Konzentrationen von SG-1- B (10,9+1,0)-108 atoms-g™(Fe)
(1o) und SG-1 E (10,9+1,2)-108 atoms-g *(Fe) (10) signifikant hdéher (Faktor = 2) als die fir diese
Oberflache theoretisch berechneten Sattigungskonzentrationen von = 5,6-10% atoms-g™(Fe).
Aus diesem Grund kénnen fir diese beiden Proben keine schliissigen bzw. konsistenten
Expositionsalter berechnet werden.

Nachfolgend werden vier Ansatze vorgestellt, um diese anormal hohen >3Mn-Konzentrationen
zu erklaren:

1. Der Wert der Produktionsrate Psin. ist zu niedrig: Um mit den bestimmten >Mn-
Konzentrationen fir diese beiden Proben innerhalb einer Unsicherheit von 2o
konsistent zu sein, ware ein Psiy-Wert von mindestens Psin. = 120 atoms-gX(Fe)-a™
erforderlich. Dies wiirde jedoch bedeuten, dass der derzeitig verwendete (empirische)
Wert von 103 atoms-g}(Fe) um 20% zu niedrig ware. Generell ist jedoch festzuhalten,
dass fur die Produktionsrate von °3Mn auf Meeresspiegelhdhe und hoher
geographischer Breite Werte im Bereich von 103 bis 120 atoms-g’}(Fe)-a? in der
Literatur verzeichnet sind [Fujioka 2010] [Heisinger 2002] [Schaefer 2006].

2. Die Halbwertszeit von >3Mn ist zu niedrig: Anstelle von (3,7+0,4)-10° a wére ein Wert
von =4,3-10%a (+17%) erforderlich, um eine Konsistenz mit den hier bestimmten
Werten zu erzielen. Diese Erklarung unterstiitzt die These, dass die tatsachliche
Halbwertszeit von *3Mn héher ist, als die derzeit akzeptierte Halbwertszeit. Herpers et
al. schlugen bereits 1973 eine Halbwertszeit von ti2(>*Mn) = 3,9:10°a vor
[Herpers 1973]. 2007 erganzte Poutivtsev das Spektrum der méglichen >3Mn-
Halbwertszeiten um einen weiteren Wert. Dieser betragt t1/2(>>Mn) = (4,10+0,25)-10% a
[Poutivtsev 2007].

3. Der Nominalwert des 5¥Mn-Isotopenverhiltnisses des Rutgers >3Mn-Standards ist zu
hoch: In vorhergehenden Studien wurde die Mdoglichkeit einer solchen systematischen
Abweichung bereits diskutiert [Gladkis 2007] [Fujioka 2010]. Eine Reduzierung des
Nominalwertes um mindestens 18% ware notwendig, um mit den theoretisch
vorhergesagten °3Mn-Konzentrationen saturierter Proben innerhalb der Fehler-
grenzen konsistente Werte zu liefern. Der hier angesprochene Punkt wird im spateren
Verlauf bei der Diskussion der AMS-Ergebnisse der neu hergestellten >>Mn-Standards

erneut aufgegriffen (vgl. Abschnitt 6.3.2).
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4. Die Annahmen Uber die geologischen Rahmenbedingungen sind nicht korrekt: Es
wurde davon ausgegangen, dass der Bereich der Probennahme, ausgehend vom
Meeresspiegel auf die aktuelle Hohe von 943 m NN mit einer konstanten Hebungsrate
von =40-50 m/Ma stattgefunden hat [Carrizo 2008] [Dunai 2005]. Es ist jedoch
denkbar, dass diese Hebungsrate Uber bestimmte Zeitrdume beschleunigt oder
verlangsamt wurde. Hatte z.B. % der Hebung zu einem friihen Zeitraum stattgefunden,
der auBerhalb der Expositionsdatierung mittels >3Mn liegt (Texp> 15 Ma) und die
Hebung von 600 m auf die aktuelle Héhe von 943 m NN mit einer Hebungsrate vom
30 m/Ma, kénnten die hoheren >>Mn-Konzentrationen der Proben SG-1 B und SG-1 E
erklart werden.

Wahrscheinlicher ist, dass mindestens zwei der oben genannten Faktoren zutreffen, da durch
die Korrektur der Einzelfaktoren eine Konsistenz der berechneten >Mn-

Sattigungskonzentrationen nur knapp erreicht werden kann.

6.1.4 Schlussfolgerung

Die direkte Synthese von MnF; aus der finalen Mn-Fraktion der Anionensdule zeigte
hinsichtlich der >3Cr-Z&hlraten (°3Cr/>>Mn) keine signifikante Verbesserung im Vergleich zur
Standardmethode [Merchel 1999]. Die >3Cr-Zihlraten der Untersuchung von Fujioka et al.
[Fujioka 2010] liegen im Bereich von 0,5 - 15,3 mit durchschnittlich 4,8 Hz/nA und Uberlappen
mit den >3Cr-Z&hlraten der in dieser Arbeit praparierten Atacama-Proben von 0,5 - 5,5 mit
durchschnittlich 3,3 Hz/nA [Fujioka PC2017]. Relativierend ist zu sagen, dass ein direkter
Vergleich der >3Cr-Z3hlraten beider Untersuchungen kritisch zu hinterfragen ist, da bei [Fujioka
2010] Mn im Ladungszustand +11 gemessen wurde (im Gegensatz zu +12 in dieser Arbeit).

Die >3Mn AMS-Messungen der Atacama-Proben deuten auf einen Uberschuss von >*Mn hin.
Dies lasst sich auf mogliche Unsicherheiten der zur Berechnung verwendeten Parameter wie
Produktionsrate (Psiui), Halbwertszeit (t1/2(>3*Mn)), nominelles Isotopenverhaltnis des Rutgers
3Mn-Standards oder der geologischen Rahmenbedingungen zuriickzufihren. Unter
Beriicksichtigung der Ergebnisse zur Praparation der neuen >3Mn-Standards (vgl.
Abschnitt 6.3.1) ist die wahrscheinlichste Ursache zur Erklirung des gemessenen >3Mn-
Uberschusses eine Abweichung des 3/>Mn-Isotopenverhiltnis des Rutgers >3Mn-Standards,
welcher offensichtlich einen zu hohen nominellen Wert aufweist in Kombination mit

moglichen Unsicherheiten der geologischen Rahmenbedingungen.
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6.2 Isolierung und Aufreinigung von >3Mn aus bestrahlten Stahlproben

Die chemische Isolierung und Aufreinigung der Mn-Fraktion wurde, wie in Abschnitt 5.2.1
beschrieben, durchgefiihrt. Die Ausbeute der radiochemischen Abtrennung von Mangan
wurde mittels y-Spektrometrie durch Messung von >*Mn verfolgt. Tabelle 17 fasst die
Ergebnisse der y-spektrometrischen Messung und der daraus berechneten Mn-Ausbeuten
zusammen. Der Ubersicht halber enthilt die Tabelle nur die Aktivititen zu Beginn des
Trennungsgangs (As) und der finalen, aufgearbeiteten Mn-Fraktion (Ae), ohne
Berticksichtigung der vorhandenen #4Ti/44Sc-Verunreinigungen. Da es sich bei den Messungen
um Relativ-Messungen handelt, wurde auf eine Effizienzkalibrierung des y-Spektrometers

verzichtet.

Tabelle 17: Zusammenfassung der radiochemisch aufgearbeiteten STIP-Proben.

As(**Mn) As(°°Co) As(**3Ba) Ac(**Mn) Ac(%°Co) Ac(*33Ba) | Ausbeute
Proben-ID (>*Mn)
[kBq] [kBq] [kBq] [kBq] [kBq] [kBq] [%]
STIP 20.1 A 5,176 1,909 7,213 5,003 - - 96,65
STIP 20.1 B 6,443 2,344 8,753 1,942 - - 30,17
STIP 17 A 1,038E+01 4,296E-01 3,322 9,670 - - 93,16
STIP17 B 9,926 4,468E-01 3,229 7,324 - - 73,78
STIP17 C 9,072 4,142E-01 3,023 8,730 - - 88,98
STIP 20.3 A 1,103E+01 4,521 5,320 1,054E+01 - - 95,56
STIP 20.3 B 1,079E+01 4,487 5,282 1,079 - - 100
STIP 20.3 C 8,373 - - 5,018 - - 66,86
STIP 32,43 2,430E+01 6,256E-01 5,237 2,304E+01 - 3,074E-01 94,81
STIP35A 8,113 4,614 3,995 7,066 - - 87,09
STIP35B 8,225 4,595 3,992 7,381 - - 89,74
STIP35C 8,675 4,941 4,275 7,169 - - 82,64
STIP 16 A 3,446E+01 | 3,180E+01 | 3,885E+01 | 3,658E+01 - 4,921E-01 88,74
STIP16 B 3,666E+01 3,423E+01 | 4,147E+01 3,397E+01 5,731E-02 7,419E-01 92,66
STIP 18 A 2,766E+01 1,265E-01 - 2,626E+01 - - 94,94
STIP 18 B 2,926E+01 1,309E-01 - 2,621E+01 - - 89,58
STIP 6,9, 11 3,661E+01 - 1,823E+01 3,620E+01 - - 98,88
STIP 19 1,654E+01 - - 1,654E+01 - - 100
STIP 12 2,713E+01 - 1,315E+01 | 2,518E+01 - 5,025E-01 92,81

Im Mittel betragen die Mn-Ausbeuten 87%. Die Grinde flr die Mn-Verluste sind auf die
Probenhandhabung zuriickzufiihren. Insbesondere bei Proben, deren Niederschldge aus der
Sulfid-Fallung zur Entfernung der Hauptbeitrage an *Ti/**Sc- und *33Ba mehrfach gewaschen
wurden, zeigen tendenziell niedrigere Mn-Ausbeuten an. Bei der anschlieBend
durchgefiihrten Anionenaustauschchromatographie sind keine Mn-Verluste zu erwarten. Als
Beleg ist in Abbildung 17 exemplarisch ein Radiochromatogramm zur Separation von **Mn,

60Co und 33Ba mittels Anionenaustausch in 9M HCI dargestellt.
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Abbildung 17: Radiochromatogramm von *Mn, ®Co und !*3Ba an Dowex® D1-X8 (100-200 mesh, 2 mL
Eichrom® column) in 9M HCI.

Unter den gewahlten Bedingungen liegt Mangan vorwiegend als MnCls™ bzw. [Mn(Cl)2(H20)4]
vor. Dieser anionische Komplex retardiert nur sehr schwach an dem stark basischen
Anionenaustauscher, was an der Breite des Elutionspeaks erkennbar ist. Cobalt hingegen
besitzt in 9M HCl seinen hochsten Adsorptionskoeffizienten und adsorbiert fast quantitativ an
dem Austauscherharz [Korkisch 1988]. Barium bildet in HCl keine anionischen Komplexe und
wird im Totvolumen eluiert. Dabei wird eine geringe Menge Cobalt parallel mit Barium eluiert.
Dies ist wahrscheinlich auf die Bildung des elektrisch neutralen Tetraaquadichloro-Cobalt(ll)-
Komplex [Co(Cl)2(H20)a] zuriickzufiihren. Die Elution von Cobalt und Regenerierung des

Austauscherharzes erfolgt mit 0,1M HCI.
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6.3 Praparation und Charakterisierung der 5*Mn-Standards

Grundlage zur Herstellung der >*Mn-Standards ist die Probe STIP 20.1 A. Diese wurde in der
Hot Laboratory Division (AHL) des Paul Scherrer Instituts mittels MC-ICPMS durch Dr. Niko
Kivel gemessen und charakterisiert. Fir die Mn-Massenanteile w(>*Mn)stip und w(>>Mn)stip,

sowie das 5¥/°Mn-Isotopenverhiltnis r(>3Mn/>*Mn)stp wurden folgende Werte bestimmt:

Massenanteil >>Mn: w(>*Mn) =7,152(32)-10~°g(>**Mn) - g~!

STIP

Massenanteil >*Mn: w(**Mn)_  =9,506(43)-10""g(>**Mn) - g~*

STIP

3Mn/>>Mn-Isotopenverhiltnis: r(53Mn/55Mn) = 0,013792(20)

STIP

Die Praparation der >3Mn-Standards erfolgte nach dem in Abschnitt 5.2.3 dargestellten
Verdiinnungsschema. Im Folgenden wird die Berechnung der Zwischenverdiinnung D6,
ausgehend von STIP20.1 A, mit einem angestrebten 33¥/5°Mn-Isotopenverhiltnis von
r(>*Mn/>>Mn)ps = 1-:10® durchgefiihrt. Die Unsicherheiten wurden, sofern nicht anders

vermerkt, (iber die Gaull’sche Fehlerfortpflanzung berechnet.

Fir die Verdinnung von STIP 20.1 A wurde >°Mn in Form eines zertifizierten Mangan-
Standards (Mn-TraceCert®, w(TC) = 0,989 + 0,0015 mg(>*>Mn)-g’t; nachfolgend als (TC)
bezeichnet) verwendet. Die bestimmten Massen ergeben sich als arithmetisches Mittel aus
sieben unabhadngigen Wagungen (Tabelle 18). Als Unsicherheit wird die Standardabweichung

verwendet.

Tabelle 18: Mittelwert der Einwaagen zur Herstellung der Zwischenverdiinnung D6.

m [mg] | Am [mg]
TC 103131,14 0,08
STIP 134,08 0,07
>(Gesamt) 103265,22 0,15

Zur Berechnung des %3/5°Mn-Isotopenverhéltnisses werden zunichst basierend auf den

Einwaagen mittels Gl. (17), (18) und (19) die Gesamtmassen von >3Mn und >>Mn berechnet:

_ m(STIP) - w(STIP)
STIP — 1000

m(*5Mn) [g] (17)
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(TC) -m(TC)
m(**Mn), = - 10078

[g] (18)

M(*3*Mn)

m(>*Mn) stip” (M)

=m(5°*Mn)_ - r(5*Mn/**Mn) g1 (19)

STIP STIP

Die verwendeten molaren Massen der Mn-Isotope sind im Anhang B zu finden. Aus den
berechneten >3Mn- und >>Mn-Massen werden absolute Atomzahlen (N) gemaR Gl. (20), (21)

und (22) berechnet:

m(SSMn)TC * Nyy

N(>°Mn = atoms 20
(FM)ye =y atoms] (20)
55
m( Mn) * Ny
55 _ STIP
N(*°Mn),, = MM [atoms] (21)
53 _ n(55 53 55
N(**Mn). = N(*Mn)_ -r(**Mn/>*Mn)__ [atoms] (22)
Das >¥/5*Mn-Isotopenverhiltnis der Zwischenverdiinnung D6 ergibt sich aus Gl. (23):
r(*Mn/*Mn)__= VM) g =1,297(6) - 107 (23)
D6 55 55 ,
N(*Mn) g, + N(**Mn)
Die spezifischen Atomzahlen (N) der >Mn- und >°Mn-Massenanteile fir die

Zwischenverdiinnung D6 ergeben sich aus den absoluten Atomzahlen (N) und der

Gesamtmasse der Losung. Alle berechneten Parameter werden in Tabelle 19
zusammengefasst.
Tabelle 19: Berechnete Parameter der Zwischenverdiinnung D6.
m(**Mn) m(>*Mn) N(**Mn) N(*3*Mn) N(*Mn)os N(>*Mn)os
[g] [g] [atoms] [atoms] [atoms(**Mn)-g?] | [atoms(>3Mn)-g?]
TC 0,1020(2) - 1,118(2)E+21 -
STIP 9,59(4)E-6 1,275(6)E-7 | 1,051(5)E+17 | 1,450(6)E+15
D6 1,020(4)E-1 1,274(3)E-7 | 1,118(2)E+21 | 1,450(6)E+15 1,083(2)E+19 1,404(7)E+13
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Fur alle weiteren Verdinnungen wird >°>Mn in Form von MnCl;-4H,0 verwendet. Die
Einwaagen zur Prdaparation der MnCl,-Stammldsung sind im Anhang C zu finden. Der

berechnete Massenanteil an MnCl;:4H;0 in der Stammldsung betragt:
w(MnCl, - 4H,0) stammisg. = 0,5976(1) g(MnCl, - 4H,0) - gt
Der Mn-Massenanteil der MnCl-Stammldsung berechnet sich nach Gl. 24:

W(MnClz)Stammlsg. * My

W(Mn)Stammlsg. = [g(Mn) ’ g_l] (24)

w(Mn) stammisg. = 0,1659 g(Mn) - g~* (Grav. Bestimmung)

Da der berechnete Mn-Massenanteil der MnCl,-Stammldsung mit 4 signifikanten Stellen
angegeben wird, die Unsicherheit jedoch erst auf der flinften Nachkommastelle auftritt, ist
diese zu vernachlassigen.

Zur Verifizierung des berechneten Mn-Massenanteils wurde ein Aliquot der MnCl,-
Stammldsung durch Sigma-Aldrich — Analytical Services and Development nach ICP 1SO17025
Bedingungen gemessen (Analysenbericht im Anhang F). Der gemessene Mn-Massenanteil der

MnCl,-Stammldsung betragt:
w(MnN) seammisg. = 166584 mg(Mn) - kg™ (Sigma-Aldrich)

Der durch Sigma-Aldrich bestimmte Mn-Massenanteil ist in guter Ubereinstimmung mit dem,
basierend auf den Einwaagen, berechneten Mn-Massenanteil der MnCl;-Stammlésung. Die
Abweichung betragt 0,42%. Fir die Herstellung und Berechnung der Isotopie der >3Mn-
Standards (D09 - D13), sowie fiir die Zwischenverdiinnungen D6_a und D6_b wurde der durch
Sigma-Aldrich bestimmte Mn-Massenanteil der MnCl,-Stammldsung verwendet.

Im Folgenden werden exemplarisch die Berechnungen fiir die Zwischenverdiinnung D6_a
durchgefiihrt. Die Zwischenverdiinnung D6 _a ist eine 1:100 Verdinnung der zuvor
praparierten Losung D6 mit 3 wt% HNOs. Die zur Berechnung bendétigten Einwaagen ergeben
sich als arithmetisches Mittel aus sieben unabhangigen Wagungen. Die Unsicherheit wurde
Uber die Standardabweichung berechnet. Das zugrundeliegende Wageprotokoll ist im

Anhang C zu finden.
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Es ergeben sich nachfolgende Einwaagen:

m(D6) = 0,5988(2) g
m(HNO;) = 58,60 g

Die berechnete Unsicherheit der Masse von HNOs3 beeintrachtigt erst die vierte
Nachkommastelle, somit kann der Wagefehler vernachlassigt werden.

Basierend auf den Einwaagen werden zunichst die spezifischen Atomzahlen von >3Mn und
>>Mn gemaR Gl. (25) berechnet. Hierzu werden die spezifischen Atomzahlen N(®**Mn)pes aus

Tabelle 19 verwendet:

N(**Mn) _-m(D6)

p6a ~ M(HNO3) + m(D6) [atoms(>Mn) - g™'] (25)

N(**Mn)

Da sich das >3/°*Mn Isotopenverhiltnis nicht dndert, ist es zweckmaRig den Mn-Massenanteil
der Zwischenverdiinnung zu berechnen. Somit lasst sich ebenfalls der Verdlinnungsansatz
(vgl. Abbildung 12) verifizieren. Der Beitrag an >>Mn kann vernachlissigt werden. Die

Berechnung erfolgt gemal Gl. (26):

N(**Mn) - M(**Mn)

w(**Mn) = N [g(>*Mn) - g7'] (26)

Die Berechnung der Mn-Massenanteile erfolgt fiir die Zwischenverdiinnung D6 _b und die
Standards D09 - D13 analog. Die 3¥/5*Mn-Isotopenverhiltnisse ergeben sich jeweils aus den
separat berechneten spezifischen Atomzahlen. Die dazugehorigen Wageprotokolle sind im
Anhang C (Tabellen C.1 a-q) zu finden. Tabelle 20 stellt alle berechneten Parameter der

Zwischenverdiinnungen D6, D6_a und D6_b sowie der >3Mn-Standards D09 - D13 zusammen.

Tabelle 20: Zusammenfassung der berechneten Parameter der >3Mn-Standards D09-D13 und der
Zwischenverdiinnungen D6, D6_a und D6_b.

.. N(>3Mn) N(>*Mn) w(*Mn)

53Mn-Verdiinnung [atoms(*Mn)-g!] [atoms(**Mn)-g}] [&(Mn)-g] r(3Mn/5Mn)
D6 1,404(6)E+13 1,083(2)E+19 9,878(15)E-04 1,297(6)E-06

D6_a 1,420(7)E+11 1,095(2)E+17 9,992(16)E-06 1,297(6)E-06

D6_b 7,989(38)E+09 6,161(10)E+15 5,621(9)E-07 1,297(6)E-06

D09 2,190(10)E+14 2,092E+23 0,1467 1,047(5)E-09

D10 2,182(10)E+13 2,092E+23 0,1644 1,043(5)E-10

D11 2,194(10)E+12 2,091E+23 0,1468 1,049(5)E-11

D12 2,143(10)E+11 2,091E+23 0,1644 1,049(5)E-12

D13 2,195(10)E+10 2,091E+23 0,1627 1,050(5)E-13
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6.3.1. Ergebnisse AMS-Messung der >3Mn-Standards

Zur Uberpriifung der berechneten 3/5°Mn-Isotopenverhiltnisse wurden AMS-Messungen an
der ANU in Canberra, Australien durchgefiihrt. Die zuvor hergestellten Standards wurden
sowohl als MnO; als auch als MnF; prapariert und gemessen.

Insgesamt gab es vier Messserien (1, Il, Ill, IV). Die erste Messserie (Runs 15 - 22) war nur fir
die Proben D09 und D10 geeignet, da die zur Verfligung stehende Messzeit zu kurz und die
Anzahl der registrierten >Mn-Ereignisse sehr niedrig war. Die ersten drei Messserien waren
fir die als MnO; praparierten Standards, die letzte Messserie fir die als MnF, praparierten

Standards.

Die Untergrundbeitrige an >3Cr wurden durch >>Mn-freie MnO; und MnF>-Proben (Blanks)
bestimmt. Die MnF,-Blanks lieferten pro Run ca. 3 - 6 Detektorereignisse an >3Cr. Auf dieser
Grundlage wurde eine Blankkorrektur durchgefiihrt, was eine Unsicherheit von = 1013 in den
korrigierten 33/5°Mn-Isotopenverhiltnissen ausmacht. In den als MnO; praparierten Proben
war der >3Cr-Untergrund erwartungsgemaR etwas hdher (Faktor 5), konnte aber insbesondere
bei den Messserien Il und Il gut korrigiert werden.

Tabellen 21 a/b fassen die 53¥3°Mn-Isotopenverhiltnisse als gewichtete Mittel aus den
einzelnen Messserien I-IV zusammen. Die hierfiir zugrundeliegenden Daten sind im Anhang D
zu finden. Die berechneten Unsicherheiten berlicksichtigen Zahlratenfehler, und die
Unsicherheit des zur Normierung verwendeten Rutgers >*Mn-Standards. Das nominelle
Isotopenverhiltnis dieses Standards wurde auf r(>3Mn/>>Mn)gytgers = 250-10712 festgesetzt. Aus
den gewichteten Mittelwerten der einzelnen Messserien wurde fir jedes Standardmaterial
erneut ein gewichtetes Mittel berechnet. Die in kursiv geschriebenen Werte wurden als
Ausreifler behandelt und sind bei der Berechnung des gewichteten Mittels nicht
beriicksichtigt [Wallner PC2017]. Die Ergebnisse der so bestimmten 53/55Mn-

Isotopenverhaltnisse sind in Tabelle 22 zusammengefasst.
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Tabelle 21 a: *Mn AMS-Ergebnisse der als MnO2 und MnF, gemessenen Standards D09-D11.

D09 D10 D11
. . r(>®*Mn/>*Mn) | Unsicherheit 3Mn r(>*Mn/>*Mn) | Unsicherheit 3Mn r(>*Mn/5*Mn) | Unsicherheit 53Mn
Serie Runs Material 12 12 12
(-10%4) [abs.] [counts] (-10%2) [abs.] [counts] (-10*) [abs.] [counts]
| 15-22 MnO2 1387 70 2080 148,5 16,1 166 17,2 16,6 -
I 31-40 MnO2 1300 65 15283 128,5 8,5 666 10,9 1,7 121
11l 54-67 MnO: 1164 175 25781 125,4 6,3 1050 12,5 0,6 173
\% 103-135 MnF; 1354 68 12880 133,7 10,5 2131 13,9 0,9 365
Gewichtetes Mittel 1336 52 129,4 6,2 12,77 0,86
Tabelle 21 b: >3Mn AMS-Ergebnisse der als MnO2 und MnF2 gemessenen Standards D12 und D13.
D12 D13
. . r(>*Mn/>*Mn) | Unsicherheit 53Mn r(>*Mn/>*Mn) | Unsicherheit 53Mn
Serie Runs Material (-101?) [abs.] [counts] (-101?) [abs.] [counts]
| 15-22 MnO- - - - - - -
1] 31-40 MnO- 0,1 0,1 - -04 0,2 -
] 54-67 MnO2 1,2 1,6 20 -0,1 1,0 0
\% 103-135 MnF2 1,34 0,19 53 0,16 0,09 1
Gewichtetes Mittel 1,34 0,19 <0,3(20)

Tabelle 22: Zusammenfassung der berechneten gewichteten Mittelwerte der >*Mn-Standards D09 - D13 aus den AMS-Messserien I-IV.

Standard r(>*™Mn/**Mn) Unsicherheit Unsicherheit
(-10%%) (abs.) (%)
D09 1336 ) 3.0
D10 129,4 6.2 48
D11 12,77 0,86 67
D12 1,34 0,19 14.3
D13 <03 ] )
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Im Folgenden werden die gewichteten Mittel der gemessenen Isotopenverhiltnisse relativ
zum gewichteten Mittel von D09 angegeben und in ein halblogarithmisches Diagramm

eingetragen (Abbildung 18).

14 D09: 1 3,4%
] —>xX— Dxx/D09
— Ausgleichgsgerade
D10: 9,7E-2 4,8%
0,1 - ! o
D11:96E-3 6,7%
o 0,01 E
o ]
Q
>
S Equation y=a+bX D12:1,0E-3 14,3%
1E-3 4 Weight Instrumental 4
Residual Sum 0,17435
of Squares
. Pearson's r -0,99998 D13: 2E-4
1E-4 4 |Adi. R-Square 0,99984 %
Value  Standard Error
Intercept 1,00508 0,00838
B Slope -1,00685 0,00456
| | | | |
D09 D10 D11 D12 D13

Standardmaterial

Abbildung 18: Halblogarithmische Auftragung der gemessenen Isotopenverhiltnisse relativ zum Standard D09.

Da die Messung des Standards D13 nach durchgefiihrter Blank-Korrektur nur ein detektiertes
3Mn-Ereignis zeigte, wurde darauf verzichtet, dass daraus resultierende 53/Mn-
Isotopenverhiltnis bei der Berechnung der Regressionsgerade zu bericksichtigen. Es ist zu
erkennen, dass trotz unterschiedlicher beam tunings an den verschiedenen Messtagen, und
damit variablen Normierungsfaktoren die Ergebnisse in sich konsistent sind. Da sich die
praparierten >>Mn-Standards jeweils um exakt eine Zehnerpotenz unterscheiden, ist bei der
Auftragung der gemittelten Isotopenverhaltnisse, relativ zu D09 ein linearer Zusammenhang
zu erwarten. Dieser konnte bestatigt werden. Unter Ausschluss des Ergebnisses der Messung
von D13 ergibt sich fur das BestimmtheitsmaR der Regressionsgerade ein Wert von
R2=99,99 %.

Das gemessene Isotopenverhéltnis des Standards D13 ist allein auf Grund des Beitrags des
>3Cr-Untergrunds zunichst nur als Ndherung zu betrachten. Die normierten und gewichteten

Mittel der als MnO; gemessenen D13-Proben liefern nach Anwendung der >3Cr-Korrektur in
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den >3Mn-Bingrenzen sowohl positive als auch negative Isotopenverhiltnisse. Im Mittel sind
die D13-Proben nicht signifikant unterschiedlich zu den MnO»-Blanks. Darlber hinaus liegt die
Unsicherheit des Isotopenverhiltnisses in der GréRenordnung von = 1-107'2, Die als MnF;
gemessenen Proben liefern zwar realistische Isotopenverhiltnisse, allerdings mit einer
Unsicherheit 2 50%. Da die Blanks der MnF,-Proben niedriger sind, besitzt auch die Probe D13
ein niedrigeres Limit, welches jedoch unter Berlicksichtigung der Ergebnisse der MnO2-Runs

nicht besser als zu 0,3-10%? (20) bestimmt werden kann.

6.3.2. Diskussion der AMS-Ergebnisse des >>Mn-Standards

Eine Betrachtung der mittels AMS gemessenen und auf den Rutgers >>Mn-Standard
normierten Isotopenverhdltnisse (Tabelle 22) mit den berechneten, nominellen
Isotopenverhaltnissen der Standards D09 - D13 (Tabelle 20) zeigt eine Abweichung von = 20%.
Diese Feststellung ist konsistent mit der in Abschnitt 4.2.1 erwdhnten Vermutung, dass das
angegebene nominelle Isotopenverhiltnis des Rutgers *3Mn-Standard zu hoch sein kdnnte als
auch mit den fir die Atacama-Wiste gemessenen >3Mn-Konzentrationen, die Uber den
theoretisch zu erwartenden Werten liegen (Abschnitt 6.1.3.)
Generell ist festzuhalten, dass sich die praparierten Standards hinsichtlich ihrer Mn-Isotopie
um jeweils exakt eine GroRenordnung unterscheiden. Somit konnte gezeigt werden, dass das
zugrundeliegende Verdinnungsschema (Abschnitt 5.2.3) und auch die Praparation korrekt
durchgefihrt wurden. Im Zusammenhang mit den offensichtlich unsicheren Nominalwerten
des Rutgers-Standards und den ,.zu hohen” Sattigungswerten der Atacama-Proben liegt die
Vermutung nahe, dass der hier beschriebene neue Standard akkurater ist als die bisher
verwendeten Standards. Zur endgiltigen Verifizierung dieser Vermutung sind sicherlich
weitere Messungen nétig. Auch eine genauere Bestimmung der Halbwertzeit von >3Mn
und/oder des Wirkungsquerschnitts der Kernreaktion >>Mn(n,y)>**Mn kénnte hier zur Klarung
beitragen. Da es derzeit keinen zertifizierten >3Mn-Standard fiir die Anwendung mittels AMS
gibt, wird flr die Etablierung eines consensus value der in dieser Arbeit neu hergestellten
>3Mn-Standards, folgendes Vorgehen vorgeschlagen:
1. Da die Mn-Isotopie der der praparierten >3Mn-Standards maRgeblich von der Isotopie
und dem Mn-Massenanteil der verwendeten STIP 20.1 A-Losung abhangt, sollten diese
idealerweise von mehreren unabhangigen Institutionen im Rahmen eines

Ringversuchs mittels MC-ICPMS gemessen und charakterisiert werden.
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2. Da die Zwischenverdiinnung (D6) mit einem 33/Mn-Isotopenverhiltnis von
r(>*Mn/>>Mn)ps = 1,3-10°® noch mittels MC-ICPMS messbar ist, sollte diese Lésung
ebenfalls innerhalb eines Ringversuches erneut gemessen und charakterisiert werden.

3. Die zur Einstellung der Isotopenverhiltnisse verwendete >>Mn-Stammldsung wurde
bereits hinsichtlich ihrer Mn-Konzentration durch Sigma-Aldrich — Analytical Services
and Development nach ICP I1SO17025 Bedingungen gemessen. Es ist an dieser Stelle
optional, eine erneute Bestimmung durchzufihren.

Als Grundlage fiir ein solches Validierungsverfahren wurden bereits wahrend der Praparation
der >3Mn-Standards am Paul Scherrer Institut von den verwendeten Ldsungen Riickstell-
proben genommen und in Quarzampullen fiir eine mogliche, spatere Verwendung
eingeschweilt.

Bei diesem vorgeschlagenen Vorgehen kann ein consensus value der einzelnen Mn-Standards
kiinftig auf Grundlage der im Ringversuch ermittelten gewichteten Mittelwerte der 33/°°Mn-
Isotopenverhiltnisse, der ermittelten >>Mn-Konzentration der MnCl,-Stammlésung und den
entsprechenden Einwaagen aus dem Wageprotokoll berechnet bzw. verifiziert werden. Bis zur
Durchfiihrung eines solchen Ringversuches wird vorgeschlagen, mit den berechneten

Nominalwerten (Tabelle 20) zu arbeiten.
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7. Ergebnisse und Diskussion zu Plutonium

7.1 92%py-Standard
7.1.1 Berechnung der nominellen Isotopenverhaltnisse

Grundlage zur Berechnung der nominellen Isotopie des 23°2*Pu-AMS-Standards sind die in der
Anlage F aufgeflihrten Isotopenverhaltnisse der Referenzmaterialien und die dazugehorigen
Einwaagen. Nachfolgend wird exemplarisch die Berechnung der Isotopenzusammensetzung
fur IRMM-081a (**°Pu) und dessen Verdiunnungen durchgefihrt. Die Unsicherheiten werden

Uber die Gauli’'sche Fehlerfortpflanzung berechnet:
Molalitat IRMM-081a: b(**°Pu) = 3,7458(26) - 10~ "mol(**°Pu) - g1

In Abhingigkeit von dem 23°Pu-Gesamtgehalt ist die Stoffmenge der weiteren enthaltenen Pu-

Isotope durch nachfolgende Stoffmengenverhaltnisse gegeben:

Tabelle 23: Stoffmengenverhiltnis von IRMM-081a in Abhéngigkeit von 23°Pu.

Isotopenverhiltnis | Wert
n(**®pu)/n(***Pu) 0,00003103(29)
n(%*°Pu)/n(?*°Pu) 0,0224338(51)
n(***Pu)/n(***Pu) 0,0002472(34)
n(***Pu)/n(***Pu) 0,00007570(78)

Ausgehend von b(?*°Pu) und den Stoffmengenverhiltnissen kann b(?*°Pu) und b(?**?Pu)

berechnet werden. Es ergeben sich folgende Molalitaten:

b(**°Pu) = 8,4033(61) - 10~ mol(**°Pu) - g™*
b(***Pu) = 2,8356(293) - 10~ mol(***Pu) - g~*

Da die AMS Atomzahlverhaltnisse angibt, ist es zweckmaRig, die Molalitaten gemald Gl. (27)

als spezifische Atomzahlen (N) auszudriicken.

(27)

atoms
N = b ' NAU [ ]

N(**°Pu) = 2,2558(16) - 107 atoms(**°Pu) - g~*
N(**°Pu) = 5,0606(37) - 10*°atoms(**°Pu) - g~*
N(***Pu) = 1,7076(176) - 103 atoms(***Pu) - g~*
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Basierend auf den Einwaagen wurden die spezifischen Atomzahlen fiir die einzelnen

Verdinnungen zur Herstellung der Stammlosung ausgerechnet. Die verwendeten Massen

ergaben sich als arithmetisches Mittel von fiinf unabhangigen Wagungen. Als Fehler wurde

die Standardabweichung verwendet. In den Fallen, wo identische Einzelwdagungen zu einer

Standardabweichung von o = 0 fiihrten, wurde als Unsicherheit die flir den entsprechenden

Wadgebereich zertifizierte Unsicherheit der Waage verwendet.

1. Verdiinnung von IRMM-081a (?3°Pu):

Tabelle 24: Mittelwert der Einwaagen fiir die 1. Verdiinnung von IRMM-081.

m [e] | am [e]
IRMM-081 1,01777 0,00002
5M HNO3 19,03077 0,00001
s 20,04854 0,00003

Die spezifischen Atomzahlen der 1. Verdiinnung ergeben sich nach Gl. (28) zu:

N(**°Pu, 1.Verdiinnung) =

N(239Pu, 1.Verd1’jnnung) = 1,1452(07) 1016at0ms(239Pu) gt
N(24°Pu, 1.Verdi'1nnung) = 2,2690(86) 1014at0ms(240Pu) gt
N(242Pu, 1.Verd1’innung) = 8,6688(895) - 1011at0ms(242Pu) gt

2. Verdinnung von IRMM-081a:

N(**°Pu) - m(5M HNO3) atoms]

m(Gesamt) g

Tabelle 25: Mittelwert der Einwaagen fiir die 2. Verdiinnung von IRMM-081a.

m [g] | am [e]
IRMM-081, 1. Verdiinnung 1,00759 0,00004
5M HNO3 9,00284 0,00004
> 10,01043 0,00008

N(239Pu, 2.Verd1’jnnung) = 1,1526(08) - 1015at0ms(239Pu) gt
N(240Pu, 2.Verd1’jnnung) = 2,5858(19) 1013at0ms(240Pu) gt
N(242Pu, 2.Verd1’innung) = 8,7255(901) - 101°at0ms(242Pu) gt

(28)
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Fiir die weiteren Referenzmaterialien (IRMM-083, -043, -042a) erfolgte die Berechnung der
spezifischen Atomzahlen in Abhédngigkeit von den Einwaagen analog (vgl. Anhang C).
Nachfolgend sind die spezifischen Atomzahlen der einzelnen Referenzmaterialien zur

Herstellung der Stammlésung zusammengefasst:

2. Verdiinnung von IRMM-083 (?*°Pu):

N(**°Pu, 2.Verdinnung) = 2,0782(13) - 10*atoms(**°Pu) - g7*
N(?*°Pu, 2.Verdiinnung) = 1,2939(21) - 10*2atoms(**°Pu) - g™*
N(?*?Pu, 2.Verdinnung) = 8,7255(1704) - 10*°atoms(***Pu) - g~*

IRMM-043 (242Pu):

Das Referenzmaterial IRMM-042 konnte ohne Zwischenverdiinnung direkt zur Praparation

der Stammlosung verwendet werden.

N(?**?Pu, 2.Verdiinnung) = 1,1008(33) - 10**atoms(***Pu) - g~*
N(**°Pu, 2.Verdiinnung) = 3,0371(179) - 10**atoms(***Pu) - g~

N(**°Pu, 2. Verdiinnung) = 1,0687(49) - 10**atoms(**°Pu) - g~*
N(***Pu, 2.Verdiinnung) = 2,3337(1323) - 10"°atoms(***Pu) - g*

1. Verdiinnung von IRMM-042a (?**Pu):

N(““Pu, 2.Verd1’jnnung) = 2,2973(47) 1013at0ms(244Pu) gt
N(239Pu, 2.Verd1’innung) = 7,8567(933) 1009at0ms(239Pu) gt
N(240Pu, 2.Verd1’jnnung) = 1,5893(42) 1011at0ms(240Pu) gt
N(““Pu, 2.Verd1’jnnung) = 3,1268(67) 1011at0ms(244Pu) gt

Zur Herstellung der Stammldsung des 23%24py-Standards wurden Aliquote der verdiinnten

Referenzmaterialien eingewogen und mit 5M HNOsz auf eine Gesamtmasse von 100 g

verdiinnt. Die Einwaagen sind in Tabelle 26 zusammengefasst.
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Tabelle 26: Mittelwert der Einwaagen zur Préparation der Arbeitslésung des 23%24*Pu-Standards.

m [g] |Ain gl
m(5M HNO:) 78,9993 0,00005
m(***Pu, 2. Verdiinnung) 1,00207 0,00005
m(%*°Pu, 2. Verdiinnung) 4,9978 0,00003
m(*Pu) 10,04802 0,00001
m(2*Pu, 1. Verdiinnung) 4,99723 0,00002
5 100,04442 0,00016

Unter Berlcksichtigung der Einwaagen und der zuvor ausgerechneten spezifischen
Atomzahlen lassen sich unter Verwendung von Gl. (28) die Beitrage der Einzelisotope in der

Stammlosung berechnen. Die berechneten spezifischen Atomzahlen und die dazugehorigen

Unsicherheiten sind in den Tabellen 27 und 28 zusammengefasst.

Tabelle 27: Spezifische Atomzahlen der Arbeitsldsung des 23%2py-Standards.

Isotop

atoms (**Pu)-g*

239Pu Z40Pu 242Pu 244Pu
239py, 1,1545-10%3 2,5900-10% 8,7397-10% -
240py 6,4637-10%° 1,0382-10"° 5,6581-10% -
242py 3,0503-10% 1,0734-10"? 1,1056-10% 2,3438-10%
244py 3,9244-10% 7,9384-10%° 1,5619-10%° 1,1475-10"?
S 1,1641-10%3 1,1722-10% 1,1078-10%3 1,1498-10"2

Tabelle 28: Berechnete Unsicherheiten der spezifischen Atomzahlen der Arbeitsldsung des 23%2Py-Standards.

atoms (**Pu)-g*

Isotop 239p,, 240py, 22p,, 20ap,
239py 8,0511-10% 1,8997-10% 9,0258-10% —
240py 1,0433-10% 6,7409-10%° 8,5132-10% —
242py 1,7995-10% 4,9559-10%° 3,3266-10%° 7,0524-10%
244py 4,6585-10% 2,1182-10%7 3,3683-10%7 2,3267-10%

> 8,3400-10%° 1,1908-10%° 3,4160-10% 2,3337-10%

Hieraus ergeben sich folgende nominellen Isotopenverhaltnisse:

Tabelle 29: Berechnete (nominelle) Isotopie der AMS-relevanten Isotopenverhiltnisse des 23%24Py-Standards,
basierend auf den Einwaagen und der zertifizierten Isotopie der verwendeten Referenzmaterialien.

| r(2*°Pu/2%2pu) | r(%3°Pu/2%2pu) | r(2*°Pu/?3%Pu) | r(2*Pu/2*2pu)
r 1,051 1,007 0,104
Ar (10) 0,003 0,001 0,001
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7.1.2 AMS-Ergebnisse des 23%24py-Standards

Der 2392%py-Standard wurde in einem internationalen Ringversuch an insgesamt finf AMS-

Einrichtungen gemessen. Die beteiligten Institutionen waren:

Universitat zu Koln — Institut fir Kernphysik (ColAMS)

ETH Zirich — Laboratory for lon Beam Physics (ETH)

Australian National University — Research School of Physics and Engineering (ANU)
Universidad de Sevilla — Centro National de Aceleradores (CNA)

University Luigi Vanvitelli, Dept. of Mathematics and Physics — Center for Isotopic

Research on the Cultural and Environmental heritage (CIRCE)

Das Messregime fiir Plutonium an den einzelnen AMS-Einrichtungen ist unterschiedlich. Die

Einstellung des zu messenden Massenbereiches (beam tuning; Massenbereich: 238 u bis

244 u) unter Verwendung von Referenzstandards, wird an den verschiedenen AMS-

Einrichtungen unterschiedlich gehandhabt. Zwei Falle kénnen dabei unterschieden werden:

1. Prazise Einstellung des Massenbereichs: Nominalwerte der Isotopenverhaltnisse des

Referenzstandards weichen um < 1% ab, was eine nachtrdgliche Normierung der
bestimmten Isotopenverhiltnisse (raw ratios) unbekannter Proben (theoretisch)
Uberflissig macht. Das Isotopenverhiltnis ergibt sich dabei unmittelbar aus dem
Quotienten der gemessenen Zahlraten.

Grobe Einstellung des Massenbereichs: Nominalwerte des Referenzstandards weichen
um 2 1% ab, was zur Folge hat, dass unbekannte Proben nachtraglich auf den in der

Messung verwendeten Referenzstandard normiert werden miissen.

Der besseren Vergleichbarkeit halber wurden die Ergebnisse der einzelnen AMS-

Einrichtungen (vgl. Anhang D) nach nachfolgendem Schema prozessiert und vereinheitlicht:

Aus den gemessenen Isotopenverhadltnissen der Einzelmessungen erfolgte die
Berechnung eines gewichteten Mittelwertes und dessen Unsicherheit gemal Gl. (29)
und Gl. (30):

2?=1Wi * X 1

X=—(;—— mitw; =

i=1 Wi (Ax;)? (29)
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’ 1
AX = |——— (30)
=1 Wi

2. Die Berechnung des Normierungsfaktors (fratio) flir die gemessenen Standards UKAEA
und CNA erfolgte gemaR Gl. (31). Die Unsicherheit des Normierungsfaktors (Afratio)

wurde mittels Gaul¥’scher Fehlerfortpflanzung Gl. (32) berechnet:

rnominell,STD
f ratio — . (3 1)

Tmeasured,STD

ATy omi 2 Ar 2
Afratio :fratio' < nommell,STD) +< measured,STD) (32)

Thominell,STD Tmeasured,STD

3. Die Anwendung des Normierungsfaktors auf den gewichteten Mittelwert des
Isotopenverhiltnisses. Die Berechnung erfolgte nach Gl. (33), die Unsicherheit des
normierten Isotopenverhaltnisses (Arnorm) wurde mittels Gaul¥’scher Fehlerfort-

pflanzung Gl. (34) berechnet:

Thorm = fratio * T"measured (33)
ATmeasured 2 Afratio 2
ATvorm = Thorm (—) + ( ) (34)
Tmeasured f ratio

Die sich hieraus ergebenden Ergebnisse sind in Tabelle 30 zusammengefasst.
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Tabelle 30: Zusammenfassung der nach CNA- und UKAEA-normierten sowie der nicht normierten Mittelwerte der einzelnen AMS-Einrichtungen, flr die Isotopenverhéltnisse

240py /242py, 239py /242py, 249Pu/?3°Pu und 2**Pu/?*?Pu des 23*2*pu-Standards.

Unsicherheit

Unsicherheit

Unsicherheit

Unsicherheit

Einrichtung | Serie # Normierung r(**°Pu/?**?pPu) r(°Pu/?*?Pu) r(%*°Pu/**°Pu) r(***Pu/?*?Pu)
(abs.) (abs.) (abs.) (abs.)
ETH 1 nicht normiert 1.059 0.009 0.962 0.009 1.101 0.010 0.104 0.001
ETH 1 UKAEA 1.105 0.014 1.056 0.014 1.046 0.013 0.121 0.007
ETH 1 CNA 1.115 0.027 1.043 0.029 1.074 0.026 - -
ETH 2 nicht normiert 1.031 0.009 0.999 0.009 1.026 0.009 0.103 0.001
ETH 2 UKAEA 1.063 0.014 1.051 0.013 1.008 0.013 0.107 0.002
ETH 2 CNA 1.085 0.027 1.041 0.028 1.043 0.025 - -
ETH 3 nicht normiert 1.046 0.012 1.004 0.012 1.042 0.012 0.097 0.001
ETH 3 UKAEA 1.099 0.018 1.065 0.017 1.026 0.017 0.109 0.001
ETH 3 CNA 1.089 0.029 1.045 0.030 1.050 0.028 - -
ANU 1 nicht normiert 1.119 0.005 1.159 0.005 0.965 0.004 0.108 0.001
ANU 1 UKAEA 1.075 0.005 1.130 0.016 0.951 0.005 0.108 0.008
ANU 1 CNA - — — - - - — —
ANU 2 nicht normiert 1.055 0.004 1.058 0.004 0.998 0.004 0.108 0.001
ANU 2 UKAEA 1.054 0.006 1.060 0.006 0.998 0.005 0.105 0.001
ANU 2 CNA 1.082 0.024 1.089 0.027 1.007 0.023 - —
ColAMS 1 nicht normiert 1.079 0.002 1.090 0.002 0.991 0.003 - -
ColAMS 1 UKAEA - - - - - - - -
ColAMS 1 CNA 1.116 0.024 1.081 0.027 1.040 0.022 - -
ColAMS 2 nicht normiert 1.122 0.006 1.127 0.006 0.995 0.010 0.095 0.001
ColAMS 2 UKAEA 1.059 0.007 1.046 0.007 0.960 0.016 0.101 0.001
ColAMS 2 CNA 1.129 0.026 1.106 0.030 1.029 0.028 - -
ColAMS 3 nicht normiert 1.047 0.002 1.164 0.003 0.899 0.004 0.090 0.000
ColAMS 3 UKAEA - - - - - - - -
ColAMS 3 CNA 1.115 0.024 1.095 0.027 1.026 0.023 - -
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Tabelle 30: Fortsetzung.

L . . r(2*°Pu/?*2pu) | Unsicherheit | r(23%py/242py) | Unsicherheit | r(240pu/23°pu) | Unsicherheit | r(2*4pu/242py) | Unsicherheit
Einrichtung | Serie # Normierung

(abs.) (abs.) (abs.) (abs.)
CNA 1 nicht normiert 1.192 0.006 1.197 0.005 0.991 0.008 0.114 0.001
CNA 1 UKAEA 1.143 0.018 1.135 0.020 1.000 0.019 0.116 0.002
CNA 1 CNA 1,030 0,023 1,018 0,026 1,014 0,023 - -
CIRCE 1 nicht normiert 1.033 0.013 1.133 0.011 0.937 0.018 0.091 0.001
CIRCE 2 CNA 1.103 0.042 1.113 0.036 1.006 0.039 - -

Aus den Werten fir die einzelnen Isotopenverhaltnisse wurde ein arithmetisches Mittel berechnet. Die Unsicherheit des arithmetischen Mittels

wurde als Standardfehler des Mittelwertes (SDz = o /\/n) berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 31 dargestellt.

Tabelle 31: Arithmetische Mittel fur die CNA- und UKAEA-normierten, sowie die nicht normierten Isotopenverhéltnisse aller durchgefiihrten Messungen.

Normierung r(¥*°Pu/?*?Pu) | r(>°Pu/?*?Pu) | r(**°Pu/?°Pu) | r(***Pu/?*?Pu)
Arithm. Mittel 1.078 1.089 0.995 0.101
Standardabweichung nicht normiert 0.043 0.080 0.056 0.008
SDx 0.016 0.025 0.018 0.003
Arithm. Mittel 1.085 1.078 0,998 0.110
Standardabweichung UKAEA 0.032 0.038 0.034 0.007
SDx 0.012 0.018 0.013 0.003
Arithm. Mittel 1,096 1.070 1.032 -
Standardabweichung CNA 0.029 0.034 0.022 -
SDx 0.010 0.011 0.007 -
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Die Daten in Tabelle 31 zeigen, dass die Skalierung zwischen den einzelnen Plutonium-
Isotopen nicht den in Tabelle 29 berechneten nominellen Isotopenverhiltnissen des 23%24pu-
Standards entspricht, da sowohl die Normierung mittels CNA- als auch dem UKAEA-Standard
signifikant unterschiedliche Ergebnisse liefert. Diese Tatsache ist besonders auffillig bei den
Ergebnissen aus Sevilla (CNA) und Neapel (CIRCE), wo die Abweichung bis zu 12% in beiden
Richtungen fir verschieden gemessene Isotopenverhidltnisse betrdgt. Die Ergebnisse aus
Zirich (ETH) und KélIn (CologneAMS) weichen im Mittel ca. 6% ab. Dies legt den Schluss nahe,
dass die gemessenen Isotopenverhdltnisse moglicherweise direkt abhangig sind von der
Qualitat des beam tunings der zu messenden Isotope.

Die gewichteten Mittelwerte der Isotopenverhaltnisse aus den einzelnen Messserien lassen
sich nicht ohne weiteres direkt miteinander vergleichen, da alle relativen Isotopen-
konzentrationen immer voneinander abhangig sind. Eine Moglichkeit, diese Daten im
Gesamtzusammenhang zu analysieren, ist eine Auftragung in ternaren oder quaterndren
(isobarische) Diagramme. Da quaternare (3D) Diagramme nicht besonders anschaulich sind,
werden im Folgenden die relativen Anteile der 3 Hauptisotope 2*°Pu, ?*°Pu und %*?Pu
verglichen und in einem weiteren Schritt wird zusatzlich 2*Pu betrachtet. In den
nachfolgenden ternaren Diagrammen ergeben sich die Unsicherheiten in x-, y- und z-Richtung
aus den zuvor berechneten Unsicherheiten der Isotopenverhiltnisse (vgl. Tabelle 30). Da
diese niherungsweise identisch sind, werden der Ubersicht halber die Unsicherheiten
(,Fehlerbalken”) in x-, y- und z-Richtung vereinfacht durch Kreise dargestellt. Fir die
nachfolgenden Diskussionen werden die gravimetrischen Nominalwerte des 23%2%pu-

Standards als zuverldssig und richtig angesehen.
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7.1.2.1 Ternires Diagramm: 23°Pu, 24°Pu und 24?Pu (raw ratios)

Abbildung 19 zeigt zunachst die Streuung der nicht normierten gewichteten Mittelwerte der
einzelnen AMS-Einrichtungen (hier: raw ratios). Folgende Punkte sind direkt aus der
Auftragung ersichtlich:
- Die Verteilung/Streuung der Messwerte ist nicht statistisch verteilt, sondern lediglich
Abhangig von der Prazision des durchgefihrten beam tunings,
- ETH unterschéatzt 23°Pu, Giberschatzt jedoch 24°Pu und 24%Pu,

- CologneAMS, CNA und CIRCE Uberschitzen 23°Pu, unterschitzen jedoch 24°Pu und

242py,
~ ©
0 \/\ 3
COLZ 0,35 <
ETH NOMIN A
0,38/\ /\

, . , L , L / L 1 L4 , L4 , L , L , L / 0131
031 032 033 034 035 036 037 038 039 0,40

239Pu

Abbildung 19: Ternidres Diagramm der relativen 23%240242py_Anteile der nicht normierten und gewichteten
Mittelwerte.

Das beam tuning ist innerhalb der durchgefiihrten Messserien der einzelnen AMS-
Einrichtungen konsistent und reproduzierbar. Die beiden ANU-Messungen miissen jedoch
differenziert betrachtet werden: Die Messung ANU 2 reproduziert innerhalb des Fehlers den
nominellen Wert des 23%?*Pu-Standards. Dies ist zu erwarten, da an der ANU das beam tuning
mit einer maximalen Abweichung von £ 1% an das nominelle Isotopenverhdltnis des Referenz-
Standards (UKAEA) angepasst wird. Um diese Bedingungen lber den gesamten Verlauf einer

Messung zu gewahrleisten, werden sogenannte bracketing measurements durchgefiihrt, bei
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denen die Isotopenverhdltnisse des Referenz-Standards Uberprift werden und ggf. eine
Tuning-Korrektur durchgefiihrt wird. Grundlage fiir dieses Vorgehen ist die Tatsache, dass
sowohl die Transmissionswahrscheinlichkeit, als auch die Detektionseffizienz fir alle Pu-
Isotope identisch ist [Fifield PC2014]. Die Griinde, warum das beam tuning bei der Messung
ANU 1 nicht prazise auf die Isotopenverhaltnisse des UKAEA-Standards angepasst wurden,

konnte an dieser Stelle nicht abschlieBend geklart werden.

7.1.2.2 Ternires Diagramm: 23°Pu, 240Py, 242Py (CNA normiert)

Aufgrund der Unsicherheit des CNA-Standards sind die aufgetragenen Unsicherheitsbereiche
sehr grof}; dennoch fallt direkt ins Auge, das die Streuung der einzelnen Messserien
untereinander deutlich geringer ist als in Abbildung 19. Das belegt, dass die Normierung auf
einen Referenz-Standard erwartungsgemaR die unterschiedlichen beam tunings korrigiert
und somit die Prazision der Messung verbessert. Unter der Annahme, dass der nominelle Wert
des 2392%py-Standards nahe am wahren Wert liegt, kann man sagen, dass sich die Richtigkeit
der Werte durch die CNA-Normierung verbessert.

0,30

0,38

0,34

0,35
/ 4 7
0,32 0,33

7 7 7 7 7 7 7033
0,34 0,35 0,36 0,37

239Pu

T

Abbildung 20: Ternires Diagramm der relativen 23%240.242py_Anteile der CNA-normierten und gewichteten
Mittelwerte.
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Insbesondere der normierte Wert der Messung ANU 2 sticht dabei hervor. Dieser ist im
Vergleich zum nicht normierten Wert zu héheren 22°Pu-Anteilen und zu niedrigeren 240/242py.-
Anteilen verschoben. Da die normierten Werte alle signifikant vom nominellen Wert
abweichen, liegt die Vermutung nahe, dass der angegebene consensus value des CNA-
Standards hinsichtlich des 24%/242py-Anteils zu niedrig sein kdnnte. Dieser Verdacht erhirtet
sich, wenn man die UKAEA-normierten relativen Anteile der einzelnen Pu-Isotope betrachtet

(Abbildung 21), die keine solch deutliche Tendenz erkennen lassen.

7.1.2.3 Ternires Diagramm: 23°Pu, 240Puy, 242Pu (UKAEA normiert)

Die Prazision der Messung ist im Vergleich zu den CNA-normierten Werten erneut verbessert,
was auf Grund der geringeren Unsicherheit der Isotopie des UKAEA-Standards zu erwarten ist.
Jedoch sind die drei Messungen der ETH nach wie vor zu héheren 240/242py-\Werten

verschoben.

0'36/\ M\A 0.33
0.37 //\ A
e 0,32

7 ’ / 7 7 4 7 4 7

0,31 0,32 0,33 034 035 0,36 0,37 0,38 0,39
2%p |,

Abbildung 21: Ternires Diagramm der relativen 23%240.242py_Anteile der UKAEA-normierten und gewichteten
Mittelwerte.

Mittelt man alle drei ETH-Messungen, so Uberschneidet sich die daraus resultierende
Fehlergrenze mit der des nominellen Wertes des 23%2%Py-Standards. Die Messung CNA 1

weicht sowohl deutlich vom nominellen Wert als auch von den Messwerten der anderen
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Institutionen ab. Es ist auffillig, dass ebenfalls die nicht normierten Werte von CNA 1 sehr
stark zu hoheren 240/242py._verhiltnisse verschoben sind. Dieser Trend zeigt auch bei
Normierung auf den UKAEA-Standard. Ein systematischer Fehler kann daher in Betracht
gezogen werden, obwohl diese Fehler eigentlich durch die Normierung auf einen
Referenzstandard eliminiert werden sollten. An dieser Stelle kann nicht abschlieend geklart
werden, welche Art von systematischem Fehler diese Abweichungen verursachen kdnnte.

Die Normierungen der Messung COL 2 und ANU 2 sind innerhalb der Fehlergrenzen identisch
mit dem nominellen Wert. Es zeigt sich, dass die Normierung auf UKAEA die zu erwarteten
Werte wiedergibt. Diese Tatsache unterstitzt die Annahme, dass die zertifizierten Isotopen-
verhaltnisse des UKAEA-Standards konsistent sind. Die Messung ANU 2 zeigt zwar eine
marginale Abweichung im Vergleich zum nicht normierten Wert, was nicht ungewéhnlich ist,
da die Normierungsfaktoren nicht exakt f = 1 betragen. Anhand Abbildung 20 und 21 ist zu
erkennen, dass es scheinbar eine negative Korrelation zwischen den gemessenen Anteilen von
239py und 2%%Pu gibt. Daher wird im nachfolgenden Diagramm (Abbildung 22) die Summe
239+240py gebildet, wodurch deren Abhéngigkeit eliminiert wird. Die Summe wird gegen die

Anteile von 242Pu und ?**Pu in einem ternédren Diagramm aufgetragen.

7.1.2.4 Ternires Diagramm: 239+290py, 242py ynd 244Pu (UKAEA normiert)

Es zeigt sich, dass hinsichtlich der relativen Anteile von 2**Pu alle Messungen in sich konsistent
sind, was auf eine hohe Prazision bei der Messung von 2**Pu hindeutet. Durch die
Zusammenfassung der 23°Pu und 2*°Pu-Anteile verbessert sich allgemein auch die Prézision der
Messung der anderen Pu-lsotope. Dies untermauert die Vermutung, dass es eine Korrelation
zwischen der Messung von 2*°Pu und 2%°Pu gibt. Das heiRt, dass letztlich ein wechselseitiger
Untergrund eine Quelle fiir Unsicherheiten sein kénnte. Das ist insofern plausibel, als 23%240py
das einzige hier betrachtete Isotopenpaar mit einer Massendifferenz von nur 1 u ist. Diese

Vermutung kann an dieser Stelle ebenfalls nicht abschliefend geklart werden.
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Abbildung 22: Ternires Diagramm der relativen 23%+240.242.244p_Anteile der UKAEA-normierten und gewichteten
Mittelwerte.

Betrachtet man insgesamt die Messung CNA 1, so fallt auf, dass es bei der Messung scheinbar

systematische Unstimmigkeiten gibt. CNA 1 zeigt in allen dargestellten ternaren Diagrammen

signifikante Abweichungen fir 2*°Pu-, 24%Pu- und %%?Pu. Fir die Abweichungen kénnten

verschiedene Griinde angenommen werden:

Die Einstellung der entsprechenden Massenbereiche (beam-tuning) ist bei der
durchgefiihrten Messserie nicht optimal. Dies ist anhand der raw ratios und der
CNA/UKAEA-normierten Isotopenverhaltnisse zu erkennen. Dieser Effekt sollte jedoch
mittels Normierung auf einen Referenzstandard kompensiert bzw. eliminiert werden
kénnen, was bei der vorliegenden Messserie offenbar nicht der Fall war.

Die Abweichungen der gemessenen Isotopenverhdltnisse kdonnten auf mogliche
Kontaminationen in der lonenquelle zurlickzufiihren sein. Hierfiir spricht, dass die
Kontaminationen keinen konstanten Beitrag zu den zu messenden Isotopen-
verhaltnissen liefern. Da dies ebenfalls fiir die gemessenen Referenzstandards zutrifft,
versagt in der Konsequenz auch die Normierung.

Urspriinge fir solche Kontaminationen kénnen in den unterschiedlichen Zahlraten,

bzw. Pu-Massenanteilen der gemessenen Proben liegen. Die Zdhlraten betrugen im

87



Ergebnisse und Diskussion zu Plutonium

Falle der CNA 1 Messung fiir den UKAEA-Standard = 100 cps, fiir den CNA-Standard
= 1500 cps und fir den 23%2%py-Standard = 500 cps. Dariiber hinaus zeigten die Strahl-
strome der UKAEA-Proben starkere Schwankungen, was auf eine inhomogene
Probenmatrix als Folge des Mischens mit Nb-Pulver hindeutet [Chamizo PC2017].
Die Messserie ANU 1 zeigt einen dhnlichen Trend wie die Messung CNA 1. Daher liegt es nahe,
dass dhnliche Griinde wie bei CNA 1 zu den systematischen Abweichungen der gemessenen
Isotopenverhaltnisse geflihrt haben konnten. Neben den offensichtlich unterschiedlichen
Zahlraten der gemessenen Proben lasst sich darliber hinaus nicht ohne weitergehende
Untersuchungen feststellen, worin die Ursache fiir diese Abweichungen liegen konnte. Zur
Klarung des Sachverhalts bietet es sich daher an, bei zukiinftigen Messungen sowohl die Pu-
Massenanteile in den Probenmatrizes identisch zu wahlen als auch eine Probenmatrix zu

verwenden, welche in sich homogen ist und stabile Strahlstrome liefert (vgl. Abschnitt 7.3).

7.1.2.5 Schlussfolgerungen

Obwohl die Reproduzierbarkeit innerhalb einer individuellen Messserie mit jeweils < 1%
angegeben wurde, deuten die Unterschiede zwischen den verschiedenen Messserien und
auch zwischen den Messungen der flinf beteiligten AMS-Einrichtungen insgesamt darauf hin,
dass diese Reproduzierbarkeit moéglicherweise nicht die wahre interne und externe Streuung
der Messwerte wiederspiegelt.

Ein Vergleich der arithmetischen Mittel, sowohl fiir die CNA- als auch die UKAEA-normierten
Werte (vgl. Tabelle 31), zeigt aber eine niherungsweise gute Ubereinstimmung mit den
berechneten nominellen Isotopenverhiltnissen des 23%24Pu-Standards. Alle arithmetischen
Mittel zeigen eine Abweichung von 1 - 4%, was auf Grund der Abweichungen der individuellen
Messungen zu erwarten war. Da die Streuung der Messwerte zwischen Einzelmessungen als
zufallig angesehen werden kann, ist davon auszugehen, dass eine Erhéhung der Anzahl an
Messungen die finale Messunsicherheit verbessern wiirde.

Insgesamt wurde aus den hier dargestellten Ergebnissen des AMS-Ringversuchs entschieden,
alle AMS-Messungen jeweils mit dem gleichen statistischen Gewicht bei der Berechnung des

consensus value zu bericksichtigen.
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7.1.3 MC-ICPMS-Ergebnisse

Die Ergebnisse der MC-ICPMS-Messung des 23%2#py-Standards sind in den Tabellen 32 und 33
zusammengefasst. Zur Berlicksichtigung der instrumentellen Massendiskriminierung wurden
unter Verwendung des exponentiellen

die gemessenen Isotopenverhaltnisse

Massenfraktionierungsgesetzes [Ranen 2008] (Gl. 35, 36) wie folgt korrigiert:

Rx/y _ Rx/y

korrigiert — ‘\gemessen (mx/my)ﬁ (35)
Wobei R¥Y das Isotopenverhiltnis von Isotop x zu Isotop y und m*/m” das Verhiltnis ihrer
Atomgewichte ist. Der Exponentialfaktor B wurde aus der Messung des "U-Standards (CRM
112-A) mit dem Isotopenverhiltnis R¥? (238/235y = 137,837(15)) [Richter 2010] bestimmt. Alle
fir die Berechnung verwendeten Atomgewichte sind im Anhang B zu finden.

a/b a/b
_ ln(RStandard/Rgemessen

In(m®/mb)

(36)

Tabelle 32: Zusammenfassung der Messergebnisse des 23%2*Py-Standards mit einer Konzentration von 50 ppt.
Die Unsicherheit der Einzelmessung ist als interner Standardfehler (10 in %) angegeben.

Messserie r(?*°Pu/?*?Pu) r(%°Pu/?*2Pu) r(%°Pu/?*°Pu) r(%**Pu/?*?Pu) r(28U/?*Uraw)
1 1,063 £ 0,021 1,054 £ 0,027 0,987 £ 0,011 0,104 £ 0,050 139,3908 + 0,008
2 1,064 £ 0,025 1,056 £ 0,030 0,989 £+ 0,018 0,104 £ 0,054 139,3704 £ 0,012
3 1,064 £ 0,027 1,055+ 0,031 0,987 £ 0,017 0,104 £ 0,058 139,3740 + 0,007
4 1,063 £ 0,020 1,054 £ 0,021 0,988 + 0,016 0,104 £ 0,053 139,3863 + 0,010
5 1,063 £ 0,024 1,054 £ 0,025 0,987 £ 0,012 0,104 £ 0,071 139,3848 + 0,011
7+ 20 [%] 1,064 £ 0,11 1,055+0,16 0,988 + 0,11 0,104 £ 0,17 -

Tabelle 33: Zusammenfassung der Messergebnisse des 23>2%Pu-Standards mit einer Konzentration von 5 ppt. Die
Unsicherheit der Einzelmessung ist als interner Standardfehler (10 in %) angegeben.

Messserie r(*°Pu/?*?pPu) r(%°Pu/?*?Pu) r(°Pu/*°pu) r(***Pu/?*?Pu) r(32U/%%Uraw)
1 1,069 £ 0,188 1,064 £ 0,192 0,992 £+ 0,079 0,104 £ 0,534 139,4825 £ 0,010
2 1,066 £ 0,176 1,062 £ 0,157 0,991 £ 0,070 0,105 + 0,496 139,5189 £ 0,012
T+ 20 [%] 1,068 £ 0,24 1,063 £0,31 0,992 + 0,17 0,104 £1,70 -

Die externe Reproduzierbarkeit ist bei beiden Messungen unterschiedlicher Konzentrationen
sehr gut. Sie betragt bei der Probenlésung mit einer Pu-Konzentration von 50 ppt je

Hauptisotop 0,1% (20), bei den Probenlésungen mit einer Pu-Konzentration von 5 ppt je
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Hauptisotop 1% (20). Diese Werte sind in sehr guter Ubereinstimmung mit bereits publizierten
Ergebnissen von Pu-Messungen mittels MC-ICPMS [Taylor 2001] [Lindahl 2010].

Vergleicht man die Ergebnisse mit den gerechneten nominellen Isotopenverhaltnissen des
239,24xpy-Standards (Tabelle 29), so sieht man auch hier eine sehr gute Ubereinstimmung. Die
gemessenen Isotopenverhaltnisse weichen bei der Messung der 50 ppt Probenlosung um
+0,5% und bei der 5 ppt Probenlésung um +1,5% von den nominellen Werten des 23%24puy-
Standards ab. Zur spateren Berechnung des consensus value werden daher die Mess-
ergebnisse der 50 ppt Probenldsung verwendet. Es ist anzunehmen, dass die Ergebnisse der
50 ppt Probenlésung eine hohere Richtigkeit besitzen, da die 5 ppt Losung starker vom
Untergrund der Messung beeinflusst wird. Dieser Untergrund wird im Wesentlichen durch
molekulare Interferenzen in dem zu messenden Massenbereich verursacht. Die hier
dargestellten Messergebnisse untermauert nochmals die Vermutung, dass die nominellen

Isotopenverhaltnisse des CNA-Standards zu hoch sein kénnten.

7.1.4 RIMS-Ergebnisse

Um eine weitere unabhingige Messmethode zur Bestimmung der Isotopie des 2392%Ppy-
Standards zu erhalten, wurde dieser mittels Resonanzionisations-Massenspektrometrie durch
Mitarbeiter des Instituts fir Kernchemie der Universitdt Mainz gemessen. Die Ergebnisse der

RIMS-Messung sind in Tabelle 34 zusammengefasst.

Tabelle 34: Zusammenfassung der RIMS-Ergebnisse des 23%2%Py-Standards.

Messung # | r(**°Pu/?*?Pu) r(3°Pu/?*2Pu) | r(**°Pu/?*°Pu) () | r(***Pu/?**?Pu)
1 1,216 0,916 1,328 0,113
2 1,155 0,906 1,275 0,111
3 1,199 0,933 1,285 0,115
r+1lo 1,190 £ 0,031 0,918 £ 0,014 1,296 £ 0,028 0,113 £ 0,002

(*) Gerechnetes Isotopenverhiltnis, da dieses nicht explizit gemessen wurde.

Im direkten Vergleich mit den Ergebnissen der AMS- und MC-ICPMS-Messungen fallt auf, dass
die bestimmten Pu-lsotopenverhaltnisse stark von dem berechneten nominellen Wert des
233,24xpy-Standards abweichen. Es ist allerdings auffallig, dass wieder die beiden Isotope 23°Pu
und 2*%Puy Gber- bzw. unterschatzt werden. Tabelle 35 stellt die relativen Anteile der einzelnen
Pu-lsotope des 23%2*Puy-Standards und die mittels RIMS-Messung bestimmten gemittelten Pu-

Anteile, sowie die daraus resultierenden Abweichungen gegentiber.
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Tabelle 35: Abweichung der relativen Pu-Anteile der mittels RIMS gemessenen Isotopenverhéltnisse im Vergleich
zu den nominellen Werten des %2*py-Standards.

239Pu 240Pu 242Pu 244Pu

Nominal 0,327 0,329 0,311 0,035

RIMS 0,285 0,369 0,310 0,032
Abweichung [%] 12,9 10,8 0,25 8,4

Im direkten Vergleich mit den Nominalwerten des 2392*Py-Standards werden die Isotope
239py und 2**Pu um ca. 13% bzw. 8,5% unterschitzt, 2*°Pu jedoch um ca. 11% Uberschatzt.
222py hingegen wird prazise bestimmt, mit einer Abweichung von lediglich 0,25%. Die
signifikanten Abweichungen bei der Messung der Isotope 23°Pu, 2*°Pu und 24Pu kénnen an
dieser Stelle nicht unmittelbar erklart werden, da auRer den finalen Werten der mittels RIMS
gemessenen Isotopenverhaltnisse keine weiteren Daten Ubermittelt wurden. Wie auch bei
den AMS-Daten ist festzuhalten, dass prinzipiell ein gegenseitiger Einfluss der beiden Massen
239 u und 240 u am plausibelsten scheint; bis zu einer abschlieRenden Klarung ist diese
Annahme aber rein phdnomenologisch begriindet.

Aus diesem Grund wurden die RIMS-Daten in der vorliegenden Arbeit vorerst nicht bei der
Berechnung des consensus value fir den neuen Multiisotopen-Plutoniumstandard

berilicksichtigt.

7.1.5 Berechnung des consensus value fiir den 23%2%py-Standard

Zur Berechnung des consensus value (CV) des 23%2%puy-Standard werden nachfolgend
verschiedene Ansdtze vorgestellt und diskutiert, die sich im Wesentlichen dadurch
unterscheiden, wie die im Ringversuch ermittelten Werte gewichtet werden. Bei allen
Ansatzen wurden die nominellen Isotopenverhiltnisse berlicksichtigt, die sich unmittelbar aus
den IRMM-Zertifikaten (Bestimmung der zertifizierten Isotopenverhéltnisse durch TIMS) und
den Einwaagen zur Praparation des 23°2*Py-Standards ergeben. Sofern AMS-Messungen zur
Berechnung des CV Beriicksichtigung finden, wurden lediglich die UKAEA-normierten
Isotopenverhiltnisse verwendet. Neben dem nicht vorhandenen Isotop 2**Pu weichen
darliber hinaus, wie im vorhergehenden Kapitel erwahnt, die CNA-normierten AMS-Werte
teilweise signifikant und offenbar systematisch von der nominellen Isotopie des CNA-

Standards ab.
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7.1.5.1 Ansatz #1 zur Berechnung des CV

Zunachst wurden anlagenspezifische arithmetische Mittelwerte der gemessenen UKAEA-
normierten Isotopenverhaltnisse auf Grundlage der (ibermittelten Messergebnisse
(Anhang D) berechnet. Aus diesen einzelnen arithmetischen Mitteln erfolgte die Berechnung
eines Gesamt-arithmetischen Mittels 7avrg.(UKAEA) Uber alle zuvor berechneten Mittelwerte.
Der consensus value ergibt sich ebenfalls als arithmetisches Mittel aus den gemittelten AMS-
Werten (Gewichtung 1/3), den MC-ICPMS-Werten (Gewichtung 1/3) und dem berechneten
Nominalwert (Gewichtung 1/3). Als Fehler wird jeweils die Standardabweichung (20)

angegeben, siehe Tabelle 36.

Tabelle 36: Zusammenfassung der arithmetischen Mittel der relevanten UKAEA-normierten lIsotopen-

verhaltnisse und des berechnetem consensus value nach Ansatz 1.

r(Z4OPu/Z42Pu) r(239Pu/24ZPu) r(240Pu/239Pu) r(244Pu/242Pu)

7(ETH, UKAEA), (20) 1,089 + 0,045 1,057 + 0,014 1,027 + 0,038 0,112 + 0,015
7(ANU, UKAEA), (20) 1,065 + 0,029 1,095 + 0,099 0,975 + 0,066 0,107 + 0,004
7(ColAMS, UKAEA), (20) 1,059 + 0,036 1,046 + 0,020 0,960 + 0,020 0,101 # 0,008
7(CNA, UKAEA), (20) 1,143 + 0,036 1,135 + 0,040 1,000 0,019 0,116 + 0,006
Taurg.(UKAEA), (20) 1,088 + 0,079 1,083 + 0,081 0,991 + 0,059 0,109 + 0,013
F(MC-ICPMS, 50 ppt), (20) | 1,064 +0,001 1,055 + 0,002 1,012 + 0,001 0,104 + 0,001
7(Nominal), (20) 1,058 + 0,006 1,051 + 0,006 1,007 + 0,002 0,104 + 0,002
consensus value, (20) 1,070 + 0,032 1,063 + 0,035 1,003 + 0,022 0,106 + 0,006

Die in kursiv geschriebenen Isotopenverhaltnisse sind Einzelmessungen, deren Fehler sich aus der Zahlstatistik
ergibt.

7.1.5.2 Ansatz #2 zur Berechnung des CV

Wie zuvor beschrieben, besteht aufgrund der Datenlage, die anhand der terndren Diagramme
diskutiert wurde, die Vermutung, dass es sich bei den AMS-Werten ANU 1 und CNA 1 um
systematische Abweichungen handelt. Um dies zu Gberpriifen, wurde ein Test auf mogliche
AusreiBer durchgefiihrt. Dazu wurde zunachst Uberprift, ob alle AMS-Ergebnisse als
Gesamtheit normalverteilt sind. Sind alle Werte normalverteilt, kann ein AusreiSer-Test nach
Grubbs oder Nalimov durchgefiihrt werden [DIN ISO 5725, 1991]. Zur Prifung ob eine
Normalverteilung von Merkmalsauspragungen (hier: AMS-Messwerte) vorliegt, wird
zweckmaBig der y%Test durchgefiihrt. Voraussetzung hierfiir ist jedoch, dass genugend
Merkmalsausprdagungen vorhanden sind [Janssen 2007]. Ist dies nicht der Fall wird als
Anpassungstest auf Normalverteilung der Kolmogorov-Smirnoff-Test herangezogen. Dieser

wird im Folgenden exemplarisch fiir die UKAEA-normierten 2*°Pu/?4?Pu-Isotopenverhiltnisse

92



Ergebnisse und Diskussion zu Plutonium

der AMS-Messungen durchgefiihrt. Alle aus den nachfolgenden Rechenschritten erhaltenen

Zwischenergebnisse sind in Tabelle 37 zusammengefasst.

1) Die UKAEA-normierten 2%0Pu/?*?Pu-Isotopenverhiltnisse  (x;) werden nach

aufsteigender Reihenfolge geordnet und anschlieRend durch Gl. (37) z-transformiert
um die Flache unter der Standardnormalverteilung zu ermitteln. Hierbei ist x; die
Merkmalsauspragung, X der Mittelwert und o die Standardabweichung:

(x; — %)

7= (37)

2) Aus den z-transformierten Werten wird unter Verwendung der Dichtefunktion der

3)

4)

Normalverteilung Gl. (38) der Flachenanteil berechnet:

1 —x;?
(p(Z) =E-e 2 (38)

Es werden nun die Flachenabstdnde betrachtet. Diese sollten bei Normalverteilung
identisch sein und einem Wert von f = 1/n (hier: f = 1/7) entsprechen. Diese Abstinde

werden summiert und in einer weiteren Spalte (f) dargestellt.

Die Berechnung der absoluten Differenz zwischen den berechneten Flachen unter der

Standardnormalverteilung und den Abstanden f erfolgt gemaR Gl. 39:

d = |®(z) - fl (39)

Tabelle 37: Zusammenfassung der verwendeten und gerechneten Parameter des Kolmogorov-Smirnoff-Tests flr
die UKAEA-normierten 2*°Pu/?*?Pu-Isotopenverhiltnisse.

i X; z ®(2) f d
1 1,054 -0,979 0,164 0,143 0,021
2 1,059 -0,824 0,205 0,286 0,081
3 1,063 -0,699 0,242 0,429 0,186
4 1,075 -0,325 0,373 0,571 0,199
5 1,099 0,423 0,664 0,714 0,050
6 1,105 0,610 0,729 0,857 0,128
7 1,189 1,794 0,964 1,000 0,036
o = 0,047
X =1,092
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Das Maximum dieser Differenz (d) wird als PriifgroBe im Kolmogorov-Smirnoff-Test
bezeichnet. Diese PriifgroRe muss bei der betreffenden Fallzahl n=7 den tabellierten
kritischen Wert Uberschreiten, damit eine signifikante Abweichung von einer Normal-
verteilung vorliegt [Sachs 2004]. Unter Berlicksichtigung des Signifikanzniveaus (1 - a) von
95% betragt der kritische Wert ay, it n=7 = 0,483. Damit ist d < gyt n=7 und damit kénnen
die Werte als normalverteilt betrachtet werden. Dieser Test wurde fiir alle UKAEA-normierten
Isotopenverhaltnisse durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass alle Messwerte der einzelnen
betrachteten Isotopenverhaltnisse konsistent mit einer Normalverteilung sind.

Hiermit ist die Voraussetzung geschaffen, die Daten im Hinblick auf Ausreil3er zu Giberprifen.
Zu diesem Zweck wird der Nalimov-Test durchgefiihrt. Bei diesem Ausreiller-Test gilt ein

bestimmter Wert x; als Ausreiller, wenn die Statistik g (GI. 40) mit:

(40)

einen bestimmten kritischen Wert q;,-;+. Uberschreitet [Lozan 1998]. Hierbei beschreibt x; den
UKAEA-normierten Einzelwert, X den UKAEA-normierten Mittelwert und o die
Standardabweichung. Die Anzahl an Freiheitsgraden wird beschrieben durch f=n— 2. Fiir alle
Uberpriften Werte wurde ein Signifikanzniveau von 95% verwendet. Der kritische Wert
betragt im vorliegenden Fall gyt r=s = 1,849. Nachfolgend wurde der Ausreiler-Test
exemplarisch auf die 2*°Pu/?*?Pu Isotopenverhéltnisse angewendet. Die Ergebnisse sind in

Tabelle 38 dargestellt.

Tabelle 38: Exemplarisch berechnete Nalimov-Parameter (q) fir die UKAEA-normierten 2%°Pu/?*?pu-
Isotopenverhaltnisse.

i X; z q
1 1,054 -0,979 1,058
2 1,059 -0,824 0,889
3 1,063 -0,699 0,775
4 1,075 -0,325 0,351
5 1,099 0,423 0,457
6 1,105 0,610 0,659
7 1,143 1,794 1,938
o = 0,047
x =1,092

Es zeigt sich, dass x zs0p,, j242p,y = 1,143 (CNA 1) mit einer Statistik g = 1,938 den kritischen

Wert Qi r=s = 1,849 Uberschreitet und dem Nalimov-Test entsprechend als AusreiRer

klassifiziert werden darf. Alle anderen Isotopenverhaltnisse besitzen Statistiken mit Werten
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unterhalb des kritischen Wertes. Im Folgenden werden, analog zu Ansatz 1 die arithmetischen
Mittel berechnet. Der Ausreiler wird bei der Mittelwertbildung ausgelassen. Tabelle 39 fasst

die arithmetischen Mittel (7 + 20) unter Berlcksichtigung der AusreiRer zusammen.

Tabelle 39: Zusammenfassung der arithmetischen Mittel der relevanten UKAEA-normierten Isotopen-

verhaltnisse unter Beriicksichtigung von AusreiBern und des berechnetem consensus value nach Ansatz 2.

r(240Pu/242pu) r(239Pu/242Pu) r(240pu/239pu) r(244pu/242pu)

T(ETH, UKAEA), (20) 1,089 + 0,045 1,057 £0,014 1,027 £ 0,037 0,113 +0,015
T(ANU, UKAEA), (20) 1,065 + 0,029 1,095 + 0,099 0,975 + 0,066 0,107 £ 0,004
7(ColAMS, UKAEA), (20) 1,059 + 0,036 1,046 £ 0,020 0,960 + 0,020 0,101 + 0,008
7(CNA, UKAEA), (20) - 1,135 £ 0,040 1,000 + 0,019 0,116 + 0,006
TAvrg.(UKAEA), (20) 1,071 £ 0,032 1,083 + 0,081 0,991 + 0,059 0,109 + 0,013
7(MC-ICPMS, 50 ppt), (20) 1,064 + 0,001 1,055 + 0,002 1,012 £ 0,001 0,104 + 0,001
7(Nominal), (20) 1,058 + 0,006 1,051 + 0,006 1,007 £ 0,002 0,104 + 0,002
consensus value, (20) 1,064 £ 0,013 1,063 £ 0,035 1,003 £ 0,022 0,106 + 0,006

7.1.5.3 Ansatz #3 zur Berechnung des CV

Bei diesem Ansatz wurde der consensus value fir den neuen Multiisotopen-
Plutoniumstandard nur auf Basis der MC-ICPMS-Daten und des nominellen Isotopen-

verhaltnisses als arithmetischer Mittelwert (¥ + 20) ausgerechnet, siehe Tabelle 40.

Tabelle 40: Zusammenfassung der gravimetrisch und durch MC-ICPMS ermittelten Isotopenverhéltnisse, sowie
des daraus resultierenden consensus value nach Ansatz 3.

r(240Pu/242Pu) r(239pu/242Pu) r(240Pu/239Pu) r(244pu/242pu)

T(MC-ICPMS, 50 ppt), (20) 1,064 + 0,001 1,055 + 0,002 1,012 £ 0,001 0,104 £ 0,001
7r(Nominal), (20) 1,058 + 0,006 1,051 + 0,006 1,007 £ 0,002 0,104 £ 0,002
consensus value, (20) 1,061 + 0,008 1,053 + 0,007 1,010 + 0,007 0,104 £ 0,001

7.1.5.4 Diskussion der Ansdtze #1 - 3 zur Berechnung des CV

Die Berechnung des CV nach Ansatz #1 zeigt im Vergleich zu den anderen Ansdtzen sowohl
hinsichtlich der Werte der einzelnen Isotopenverhdltnisse als auch bezogen auf die
berechnete Unsicherheit von 20 die grofSte Abweichung zu den als ,,wahr” angenommenem
berechneten (nominellen) Isotopenverhéltnissen. Dies ist auch unmittelbar einsichtig, da die
arithmetischen Mittel der einzelnen Isotopenverhéltnisse ohne Berilicksichtigung von
AusreilRern eine relativ hohe Streuung zeigen und somit zu hohen Standardabweichungen im

Bereich von 2,5% flihren.
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Diese Vermutung wurde bei der Berechnung des CV im Ansatz #2 iberprift und bestatigt. Der
AusreiBer-Test nach Nalimov identifizierte bei dem Isotopenverhiltnis 24°Pu/?*?Pu den Wert
der Messserie CNA 1 als moglichen Ausreiller. Diese Vermutung ergab sich jedoch auch schon
bei der graphischen Auftragung der relativen Pu-Anteile in den terndren Diagrammen
(Abbildungen 21 und 22).

Betrachtet man die gemittelten Isotopenverhaltnisse der Ansatze #1 und #2 so fallt auf, dass
die AMS-Ergebnisse in sich konsistent sind. Die Korrektur auf statistische AusreilRer andert die
finalen Isotopenverhdltnisse nur minimal. Die Standardabweichung des AusreilRer-
korrigierten AMS-Mittels verringert sich erwartungsgemaR. Der durchgefiihrte Nalimov-Test
ist insofern kritisch zu hinterfragen, als er so interpretiert werden muss, dass bei der
durchgefihrten Messserie der Universidad de Sevilla (CNA) zumindest bei der Messung von
290py und 2%?Pu ein systematischer Fehler aufgetreten ist. Eine bestatigte Ursache dafur
konnte aber bisher nicht gefunden werden und misste durch weitere Messungen und
Untersuchungen identifiziert werden.

Allgemein liegt die bei AMS-Messungen erzielte Reproduzierbarkeit der Einzelmessungen im
Mittel bei ca. 1 - 4% [Wallner PC2017]. Vor diesem Hintergrund ist die in diesem Ringversuch
erzielte Genauigkeit der Ergebnisse, verglichen mit dem als wahr angenommenen nominellen
Isotopenverhaltnis des neu praparierten Multiisotopen-Plutoniumstandards sehr gut.

Als Zwischenergebnis ldsst sich zusammenfassen, dass der neu praparierte und auf Basis von
AMS, MC-ICPMS und gravimetrischen Bestimmungen nach Ansatz #1 bzw. Ansatz #2
berechnete consensus value des Multiisotopen-Plutoniumstandard hinsichtlich der
Unsicherheiten auf den einzelnen Isotopenverhaltnissen mindestens vergleichbar mit dem
Sekundarstandard CNA ist. Darliber hinaus enthalt er im Gegensatz zum sekundaren CNA-
Standard zusétzlich das Isotop 2**Pu.

Hinsichtlich der Prazision und der Genauigkeit sind die MC-ICPMS Ergebnisse im Vergleich zu
den AMS-Ergebnissen besser. Der Sachverhalt ist jedoch insofern ebenfalls kritisch zu
betrachten, da im vorliegenden Fall nur eine einzige Messserie durch MC-ICPMS vorliegt.
Dadurch wird die Préazision der Ergebnisse moglicherweise liberschatzt. Zwar ist zu vermuten,
dass Ansatz #3 aufgrund der Leistungsfahigkeit moderner MC-ICPMS-Anlagen fiir eine
genauere Festlegung des CV zukinftig in Betracht gezogen werden konnte; dies sollte aber

idealerweise in einem weiteren Ringversuch erfolgen.
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7.1.5.5 Vorgeschlagener consensus value fiir den 23%2*pu-Standard

Auf Grundlage der oben diskutierten Ergebnisse dieser Arbeit wird als consensus value die
nach Ansatz #1 berechnete Isotopenzusammensetzung vorgeschlagen. Innerhalb der
Fehlerbreite Uberschneiden sich diese Isotopenverhaltnisse mit denjenigen aus Ansatz #2.
Ansatz #3 wird hier ebenfalls nicht in Betracht gezogen, da die MC-ICPMS-Ergebnisse nur aus
einer durchgefiihrten Messserie stammen. Belastbarere und damit auch vertrauenswirdigere
Ergebnisse auf Basis des Ansatzes #3 konnten in einem MC-ICPMS-Ringversuch erhalten
werden.

Demnach wird fiir den in dieser Arbeit erstellten Multiisotopen-Plutoniumstandard folgender

consensus value vorgeschlagen:

2920py-standard | r(>*Pu/*?Pu) | r(3°Pu/*?Pu) | r(>*Pu/>**Pu) | r(***Pu/**?Pu)
consensus value, (20) | 1,070+0,032 | 1,063£0,035 | 1,003+0,022 | 0,106 * 0,006

Die Unsicherheiten der 239240.242py_|sotopenverhiltnisse betragen im Mittel £3% (20). Somit
konnte im Vergleich mit dem CNA-Standard, dessen Unsicherheiten im Mittel +4,6% (20)
betragen, eine deutliche Verbesserung erzielt werden. Die Unsicherheit des 244/242py-

Isotopenverhéltnisses betragt +5,6% (20).
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7.2 Charakterisierung des 2*2Pu-Spike fiir AMS-Messungen

Das Spike Isotopic Reference Material IRMM-085 ist durch die zertifizierte Molalitdat von
b =3,9098(60)-10°® mol(?*?Pu)-kg? (Lsg.) (Zertifizierungsdatum 01.01.2000) und den folgenden

Isotopenverhaltnissen charakterisiert:

Tabelle 41: Isotopenzusammensetzung von IRMM-085 in Abhingigkeit von 2*2Pu.

Isotopenverhiltnis Wert
n(?*8pu)/n(24?Pu) 0,0000083(56)
n(239Pu)/n(**2Pu) 0,0008268(40)
n(2%pu)/n(242pu) 0,0001079(40)
n(?*pu)/n(2*2pu) 0,0000054(24)
n(2*pu)/n(242pu) 0,0000150(40)

Der Gehalt von Spike-Losungen wird typischerweise als Massenanteil w;=m;/(m;+ m))
angegeben, mit m; der Masse der betrachteten Mischungskomponente i und m; der Masse der
betrachteten Mischungskomponente j. Die zertifizierte Molalitdt des Referenzmaterials wird
zunachst unter Verwendung der molaren Masse von 24?Pu (vgl. Anhang B) als Massenanteil
ausgedriickt. Alle auftretenden Unsicherheiten wurden in den nachfolgenden Berechnungen

mittels GauR’scher Fehlerfortpflanzung berechnet:

w(**?Pu) = 9,464(15) - 10~°g(***Pu) - g~*

(IRMM—-085)

Aus den Einwaagen (vgl. Anhang C, Tabelle C.3 a-d) des Referenzmaterials und der zur

Verdiinnung verwendeten 5M HNOs ergibt sich fir die Stammldsung folgender Massenanteil:

w(**?Pu) = 9,465(15) - 107 0g(***pu) - g7*

(Stammlsg.)

Der Beitrag der Ubrigen Pu-lsotope in der Stammldsung ergibt sich analog aus dem zuvor
berechneten Massenverhaltnis und der Isotopenzusammensetzung und ist in Tabelle 42

aufgelistet.

Tabelle 42: Zusammensetzung der Stammlésung des 242Pu-Spikes.

w
Isotop g (**Pu)g™ (Lsg.)]
238py 0,77(52)-10’14
239 7,729(39)-10'13
240p, 1,013(42)-1013
241py 0,51(23)-10’14
242p, 9,465(15)-101°
2apy, 0,143(13)-103
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Die angegebenen Massenverhiltnisse beziehen sich auf das Zertifizierungsdatum. Ausgehend
von diesem Datum wurde eine Zerfallskorrektur exemplarisch fiir die Zeitpunkte 01.01.2017
und 01.01.2050 durchgefiihrt; aufgrund der langen Halbwertszeiten der Pu-Isotope dandert
sich die Isotopenzusammensetzung in diesen Zeitraumen praktisch nur in Bezug auf die

kurzlebigen Isotope 233Pu und 2*'Pu signifikant.

Zunéchst erfolgte aus den zuvor berechneten Massenanteilen (Tabelle 42) die Berechnung der

spezifischen Aktivitat der einzelnen Pu-Isotope nach Gl. (41):

In(2) - Ny, - w(**Pu)
tl/Z ' M(Zxxpu)

ao(**Pu) = (41)

Aus den berechneten spezifischen Aktivitaten ao wurde Uber das Zerfallsgesetz Gl. (42) die

spezifische Aktivitat a(t) fur die Zeitpunkte 01.01.2017 und 01.01.2050 berechnet:

1n(2)_t)

a(t) =a,- e_<t1/2 (42)

Die errechneten spezifischen Aktivitaten a(t) werden durch Umformen von Gl. (41) als

Massenanteile ausgedriickt (Tabelle 43).

Tabelle 43: Zerfallskorrigierte spezifische Aktivititen und Massenanteile fur die Zeitpunkte 01.01.2017 und
01.01.2050.

lsotop a(01.01.2000) | a(01.01.2017) | a(01.01.2050) w(01.01.2017) w(01.01.2050)
[Bq-g™] [Bq-g*] [Bq-g*] [g (**Pu)-g* (Lsg.)] | [g(**Pu)-g* (Lsg.)]
238py 0,49(33)-102 0,43(29)-10°2 0,33(22)-10°2 0,68(46)-10% 0,52(35)-10"
239py, 1,774(9)-10°°3 1,773(9)-10°°3 1,771(9)-10°°3 7,725(43)-10°13 7,718(43)-1013
20py | 0,850(31)-10° | 0,849(32)-10° | 0,846(31)-103 1,011(38)-10°13 1,008(37)-10°%3
241py | 0,195(87)-10°' | 0,85(38)-10°2 | 0,173(77)-10°2 0,22(9)-10' 0,45(20)-10°%
202py, 1,385(5)-10°° 1,385(6)-10°! 1,385(6)-10°! 9,465(50)-10°1 9,464(50)-10"1
24py | 0,970(91)-10° | 0,970(92)-10°¢ | 0,970(92)-10°8 0,143(14)-10'3 0,143(14)-103

Eine signifikante Anderung ist wie zuvor beschrieben bei den Isotopen #8Pu und 2*'Pu zu
erkennen. Bei Verwendung von 2*?Pu als Spike-Isotop, z.B. bei der Bestimmung von Fallout-
Plutonium aus Bodenproben, ist hinsichtlich der 2*?Pu-Konzentration keine Korrektur
notwendig. Der unmittelbare Vorteil dieses neu praparierten 2*2Pu-Spikes gegenuiber dem
derzeit an CologneAMS verwendeten Material ist, dass die Isotopenzusammensetzung genau
bekannt ist. Dies ermdglicht bei Messungen im Ultraspurenbereich die exakte Korrektur der

gemessenen Isotopenverhaltnisse um den Beitrag der aus dem Spike stammenden Isotope.
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7.3 Untersuchung der Quellenausbeute bei Pu-AMS-Messungen

Ziel der Untersuchung war es, den Einfluss von Metallbeimischungen in der AMS-Kathode auf
die lonenausbeute der Cs-Sputterquelle bei Pu-AMS-Messungen zu untersuchen. Erste
Vorarbeiten dazu sind bereits 2013 von [Wiesel 2013] beschrieben worden. Damals wurde
anstatt der ublichen PuO3/Fe;0s-Matrix Uran in Form von 238U03 verwendet, mit
unterschiedlichen Metallen vermischt und im Rahmen eines Pilotstrahl-Aufbaus an der
CologneAMS untersucht. Dabei zeigte sich, dass die Hohe des Strahlstroms sich umgekehrt zur
hinzugefiigtem Metallmenge verhielt. Untersucht wurden Mischungsverhaltnisse
238Y0s;:Metall von 1:1 bis 1:8. Als optimales Mischungsverhaltnis hatte sich ein 233U0s3:Nb-
Verhaltnis von 1:4 herausgestellt. Dieses Mischungsverhaltnis findet man in der Literatur auch
fir andere Metallbeimischungen wie Ag oder Al, wobei die Probenmatrix (Fe203)
typischerweise ca. 2 mg betragt [Priest 2001] [Evertett 2008].
Die in dieser Arbeit fortgesetzten Untersuchungen zur Quellenausbeute bei der CologneAMS
beschaftigen sich mit folgenden Fragestellungen:

1.) Kann die Menge an verwendetem Plutonium von derzeit 5 pg reduziert werden?

2.) Sind Metallbeimischungen bei der Messung von Plutonium mittels AMS Uberhaupt

notwendig?
3.) Wie verandert sich die Quellenausbeute mit der Zeit?
4.) Kann moglicherweise die Ag-Mitfillung, wie sie bei der Priparation von °Be/°Be-

Proben Anwendung findet, auch fir Pu angewendet werden?

Die AMS-Ergebnisse werden im Folgenden dargestellt, unterschieden in bindre (Abbildungen
23 -25) und terndare Mischungen (Abbildungen 26 und 27). Die in den Diagrammen
eingezeichneten Spline-Lines sollen das Auge des Lesers fiihren. In den dargestellten
Diagrammen wurde jeweils die Anzahl an detektierten 2*’Pu-Ereignissen pro Messzyklus
aufgetragen. Ein Messzyklus dauerte 15 min wahrend dessen jedes Isotop 10 Mal gemessen
wurde. Durch diese ,,Minizyklen“ auf derselben Kathode lassen sich z.B. Schwankungen des
lonenquellenoutputs korrigieren. Wie lange jedes Isotop gemessen wird, hangt dabei von
seiner Konzentration in der Probe ab. Ist die Konzentration zu niedrig, wird die Messzeit zu
Gunsten einer besseren Zahlstatistik erhoht. Bei allen praparierten Kathoden wurde der neu
hergestellte 23%2%puy-Standard verwendet. Die Menge an eingesetztem Pu betrug im

Gegensatz zum Pradparationsprotokoll der CologneAMS ca. 2,5 pg je Hauptisotop, was einer
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Reduzierung der Pu-Menge um 50% entspricht. Wahrend der Messungen wurden die

Quellenparameter konstant gehalten.

7.3.1 Bindre Mischungen

Bei den bindren Mischungen wurde auf eine Zugabe eines Metallpulvers verzichtet. Diese
Proben bestehen ausschlieBlich aus PuO; und unterschiedlichen Mengen an Fe;03 bzw.
elementarem Ag. Die zeitliche Veranderung der Quellenausbeuten zeigen Abbildungen 23 -
25. Die Probennomenklatur orientiert sich an der Standardmenge von 2 mg Fe;0s (= 1Fe) je
Pu-Probe [Priest 2001]. 4Fe = 4-fache Standardmenge (8 mg Fe;03); analog fiir die Ag-Proben
bezogen auf 2 mg elementares Ag. Die bindren Mischungen mit einem Ag-Anteil von 2 mg
lieferten nach der chemischen Praparation nicht geniigend Probenmaterial, so dass hier keine

Kathoden prapariert werden konnten.

7.3.1.1 Binare Mischung 1Fe
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Abbildung 23: Zeitliche Veranderung der 2?Pu-Quellenausbeute bei einer Probenmatrix von 2 mg Fe20s.

Bei den 1Fe-Proben (Abbildung 23) stieg die Quellenausbeute zunachst an und erreichte ihr
Maximum bei Messzyklus 4 und fiel danach stark ab. Zwischen Messzyklus 6 und 10 fiel die
Quellenausbeute weiter linear ab. Dieser Verlauf lasst sich dadurch erklaren, dass zu Beginn
des Sputter-Prozesses der Cs*-lonenstrahl fokussiert auf das Probenmaterial geschossen wird.

Dabei werden mit zunehmender Beschussdauer immer mehr Kationen erzeugt, da der Strahl
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immer tiefer in die Probe eindringt und damit auf einer gréRBeren Flache Kationen erzeugt
werden. Diese Kationen werden mit einer Zugspannung von ca. 35 kV aus der Quelle/Kathode
extrahiert. Je tiefer der Cs*-lonenstrahl in das Probenmaterial eindringt, desto mehr spielt die
Geometrie eine Rolle, da die erzeugten Kationen nicht mehr ungehindert aus der Kathode
extrahiert werden konnen. Dieser Punkt ist bei einer Kathodenfillung mit ca. 2 mg
Probenmaterial nach ca. einer Stunde erreicht (Messzyklus 4). Mit fortschreitender
Eindringtiefe wahrend des Sputterns nimmt der Anteil der extrahierten Kationen linear ab.

Der mitgemessene Blank zeigte Uber die gesamte Messdauer hinweg konstant niedrige Werte.
Dies spricht daflir, dass das Probenmaterial mechanisch stabil ist und Memory-Effekte
ausgeschlossen werden kdnnen. Die Reproduzierbarkeit der einzelnen Kathoden ist ebenfalls
sehr gut. Die Probe 1Fe 2 zeigt zwar eine etwas niedrigere Quellenausbeute, jedoch ist der
Gesamtverlauf identisch zu den anderen Kathoden. Je Probe lag die Gesamtzahl detektierter

242py-Ereignisse Uber einen Zeitraum von 10 Messzyklen bei ca. 41.000.

7.3.1.2 Binare Mischung 4Fe
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Abbildung 24: Zeitliche Verdnderung der 2*?Pu-Quellenausbeute bei einer Probenmatrix von 8 mg Fe,0s.

Im Gegensatz zu den 1Fe-Proben ist die Quellenausbeute der 4Fe-Proben (Abbildung 24)
anfangs um einen Faktor 4 niedriger, nimmt aber mit der Zeit zu und erreicht ihr Maximum
bei Messzyklus 9. Mit Ausnahme der Probe 4Fe 2 nimmt danach die Quellenausbeute wieder

ab. Gegenliber der vorigen Abbildung ist das Quellenverhalten zeitlich gestreckt; da die
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Proben nur bis Messzyklus 10 gemessen wurden, lasst sich an dieser Stelle nur dariiber
spekulieren, dass es sich hierbei um das Maximum der Quellenausbeute handelt. Die Proben
4Fe 1, 3, und 4 lassen dies zwar vermuten, jedoch sollte dies durch weitere Messzyklen
verifiziert werden. Insgesamt lasst sich im direkten Vergleich mit den 1Fe-Proben feststellen,
dass nach insgesamt 2,5 h Messzeit die Anzahl an detektiertem 2#2Pu (ca. 22.000 Ereignisse)
um 50% reduziert ist.

Der generelle Verlauf der Messung liegt im Bereich des Erwarteten, da durch Erhéhung des
Fe20s3-Anteils der Massenanteil an Pu und damit auch die Anzahl erzeugter Pu-lonen reduziert
wird. Die Reproduzierbarkeit der Proben innerhalb der Messserie ist erwartungsgemal sehr
gut.

Die Blank-Werte sind vergleichbar mit denen der 1Fe-Serie. Im Mittel wurden je Probe und
Messzyklus nur ca. 6 Untergrundereignisse detektiert. Diese Tatsache untermauert erneut die
Vermutung, dass die reine Fe;0O3-Matrix auch ohne den Zusatz eines Metallpulvers wie Nb
mechanisch stabil ist. Ein Hinweis auf Kreuzkontaminationen (cross talk) als Konsequenz aus

einer moglichen instabilen Probenmatrix lasst sich hieraus nicht ableiten.

7.3.1.3 Binare Mischung 4Ag

400 -
——4Ag 1
——4Ag 2
——4Ag 3
300 T ! ——4Ag4
o
£ 200 -
=
Q
2
>3
o
g 100 -
0 -
I | | I | I I I |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Messzyklus
Abbildung 25: Zeitliche Verinderung der 2*?Pu-Quellenausbeute bei einer Probenmatrix von 8 mg Ag.

In Abbildung 25 ist deutlich zu erkennen, dass im Falle des Plutoniums die Ag-Mitfallung, wie

sie bei der Praparation von 1°Be-Proben zum Einsatz kommt, nicht praktikabel ist. Die Ursache
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hierfir liegt wahrscheinlich in den unterschiedlichen Arten der Mitfallung.

Grundsatzlich konnen drei Falle unterschieden werden:

1. Bildung von Mischkristallen: Bei der Mischkristallbildung werden lonen
(,Verunreinigungen”) ahnlicher GrofRe und Struktur wahrend des gemeinsamen
Fallungsvorgangs isomorph in das Kristallgitter eingebaut. Voraussetzung fir die
Mitfallung durch Mischkristallbildung ist jedoch, dass die sich vertretenden lonen in
Makromengen vorhanden sind [Schwiegk 1961].

2. Okklusion: Bei der Okklusion handelt es sich um den Einschluss von Fremdstoffen
durch Adsorption wahrend der Wachstumsphase des Kristalls durch mechanische
Umhillung oder durch Bildung einer ,festen Losung” [Strahle 2006].

3. Oberflichenadsorption durch das Prdzipitat nachdem es gebildet wurde; Scavenger-
Féllung: Diese Form der Mitfallung besitzt nur eine praktische Bedeutung, wenn das
Prazipitat eine grofe Oberfliche besitzt. Hierbei wird ausgenutzt, dass die
Grenzschicht kolloidaler Teilchen oder Flokkulate eine elektrische Doppelschicht
ausbilden. Die Oberflachenladung dieser Niederschlage wird bestimmt durch die in der

Lésung im Uberschuss vorhandenen lonen [Lottermoser 1910].

Fir die Mitfallung von Be an Ag ist anzunehmen, dass sie im Wesentlichen durch Okklusion
stattfindet. Aus der Be- und Ag-haltigen Losung werden durch Zugabe einer (iberstdchio-
metrischen Menge an NaOH die entsprechenden Hydroxide gefallt.

An dem intermediir gebildeten AgOH kommt es aufgrund des Uberschusses an OH- zwar
zunachst zur Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht, an der Be?* bzw. Be(OH):
adsorbieren. Dieser Vorgang folgt der Fajans-Paneth-Hahn’schen Regel [Hahn 1936]
[Gibson 1961], die besagt, dass von den in der Losung befindlichen lonenarten diejenige am
starksten adsorbiert wird, die mit einem der Eigenionen des Niederschlags eine schwer
|6sliche Verbindung liefert. Das in-situ gebildete AgOH wird in Folge von Alterung gemaR Gl. 43
in Ag,0O umwandelt.

24g* + 20H™ > 2 AgOH S Ag,0 + H,0 (43)

Es ist anzunehmen, dass das zuvor adsorbierte Be(OH), wieder in die Losung abgegeben,
allerdings durch das sich ausbildende Ag,O-Kristallgitter umschlossen wird. Da der Ag,O-

Niederschlag amorphen Charakter hat, wird der mechanische Einschluss dadurch begiinstigt,
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dass Beryllium in Makromengen vorhanden ist. Das bedeutet in der Konsequenz, dass bei der
Praparation von 1°Be/°Be-Matrizes durch Mitfallung an Silber, wie sie [Stone 2004] beschreibt,
die Menge an °Be-Tragermasse nicht beliebig reduziert werden kann. Die Beobachtung, dass
sich Pu offensichtlich nur sehr schlecht an Ag mitfallen lasst, kann man hingegen wie folgt
begrinden:

In Losung befindet sich Pu nur im Ultraspurenbereich. Im vorliegenden Fall betragt die
Gesamtmenge an Pu ca. 7,75-10 %2 g. Diese Menge ist offensichtlich zu gering, um in Folge von
Okklusion mit dem Ag,O mitgerissen zu werden. Zwar tritt auch beim Pu tempordre
Adsorption an der elektrischen Doppelschicht des AgOH auf, jedoch nur so lange, wie sich kein
Ag,0 bildet. Tritt die Umwandlung von AgOH zu Ag;0 ein, 16st sich auch die elektrische
Doppelschicht auf und das zuvor adsorbierte Pu3*, Pu** bzw. deren Hydroxide werden in die
umgebende Lésung abgegeben. Die Tatsache, dass in den mit der AMS gemessenen 4Ag-
Proben 2#2Pu signifikant oberhalb des Blank-Niveaus gemessen wurde ist dadurch zu erkliren,
dass wahrend der nasschemischen Aufarbeitung der Proben (Waschvorgange) noch partiell
AgOH vorhanden ist, an welchem Pu adsorbiert vorliegt. Der als Pu(OH)s vorhandene Anteil
des Pu wird vorwiegend kolloidal in Lésung vorliegen und kann daher nicht ohne weiteres
mittels Zentrifugation in die feste AgOH/Ag>0-Phase gebracht werden.

Anders verhalt es sich bei der Mitfallung von Pu an Fe(OH)s. Diese erfolgt nach dem Scavenger-
Prinzip. Pu-adsorbiert dabei an der mit Hydroxidionen besetzten geladenen Doppelschicht des
Fe(OH)s. Da das Fe(OH)s unter basischen Bedingungen stabil ist, stellt sich ein konzentrations-
und temperaturabhadngiges reversibles Gleichgewicht zwischen den in der Lésung
befindlichen und den in der Grenzschicht adsorbierten lonen ein. Die Starke der Adsorption
von Pu an Fe(OH)s folgt auch hier der Fajans-Paneth-Hahn’schen Regel. Liegen in der

3+/4+

Probenlésung neben Pu sowohl Fe3* als auch Ag* vor, so wird nach Zugabe von Base das

Pu fast ausschlieBlich am Fe(OH)s-Flukkulat adsorbieren.
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7.3.2 Terndre Mischungen

Bei den terndren Mischungen wurde zuséatzlich zu der PuO,/Fe;03-Matrix Nb oder Ag
hinzugefligt um den Einfluss des Metalls in Bezug auf die Quellenausbeute zu untersuchen.
Das Mischungsverhaltnis wurde beim in der Literatur als optimal angegebenem Wert von 1:4
(Matrix:Metall) belassen. Dies ermoglicht den direkten Vergleich mit den Probenmatrices
ohne Metallpulver. Die Nomenklatur der Probenbezeichnungen ist analog: 1Fe = 2 mg Fe;03
= ,Standardmenge”; 4Nb = 8 mg Nb. Nachfolgend ist der zeitliche Verlauf der Quellenausbeute

fir die ternaren Mischungen 1Fe4Nb und 1Fed4Ag dargestellt.

7.3.2.1 Terndre Mischung 1Fe4Nb und 0,5Fe4Nb
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Abbildung 26: Zeitliche Veranderung der 2*?Pu-Quellenausbeute einer Probenmatrix von 10 mg Fe,03/Nb mit
einem Mischungsverhaltnis von 1:4, bzw. 1:8.

Verglichen mit den bindren 4Fe-Proben zeigen die terndren 1Fe4Nb-Mischungen
(Abbildung 26) eine um den Faktor 2 héhere Quellenausbeute, die zu Beginn der Messung
leicht ansteigt, und im weiteren Verlauf bis zu Messzyklus 10 nahezu konstant bleibt. Die
Reproduzierbarkeit der Proben ist trotz minimalen Schwankungen gut. Die temporéaren
Schwankungen der Quellenausbeute in den einzelnen Messzyklen sind wahrscheinlich auf
Inhomogenitdten des Probenmaterials zurlickzufiihren. Diese kénnen auftreten, da das

Mischen der PuO/Fe;03-Matrix mit Nb-Pulver mechanisch in einem Quarzmorser erfolgte

und eine Kontrolle auf Homogenitat nur visuell durchgefiihrt wurde.
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Die Summe der detektierten 2*?Pu-Ereignisse Giber 10 Messzyklen betrdgt im Mittel 27.000,
geringfligig mehr als bei den 4Fe-Proben. Trotz der minimal héheren Gesamtmasse und damit
einer starkeren Verdiinnung von Pu in der Probenmatrix der 1Fe4Nb-Proben scheint die
Zugabe von Nb einen positiven Effekt auf die Bildung von PuO-lonen wdhrend des Sputter-
Prozesses zu haben. Die Quellenausbeuten bleiben dennoch insgesamt hinter denen der 1Fe-
Proben zurick.

Die Messung der Probe 0,5Fe4Nb zeigt einen ahnlichen Verlauf wie die der 1Fe-Proben. Auch
hier wird die maximale Quellenausbeute zwischen Messzyklus 3 und 4 erreicht, flacht dann
allerdings weniger stark ab. Die Gesamtzahl der detektierten 2*?Pu-Ereignissen ist mit ca.
42.000 genauso hoch wie bei den 1Fe-Proben. Es existiert also eine positive Korrelation
zwischen dem Pu-Massenanteil und der Menge des hinzugefligten Metallpulvers: Wird der
Pu-Massenanteil reduziert, reduziert sich in der Konsequenz auch die Quellenausbeute. Dieser
Effekt kann durch Zugabe von Nb kompensiert werden, da hierdurch offensichtlich die
lonisierungseffizienz wahrend des Sputter-Prozesses erhoht wird. Die Blank-Werte sind Giber

die gesamte Messdauer stabil und vergleichbar mit den zuvor diskutierten Probenmatrizes.

7.3.2.2 Terndre Mischung 0,5Fe2Ag
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Abbildung 27: Zeitliche Verdnderung der 2*Pu-Quellenausbeute einer Probenmatrix von 10 mg Fe203/Ag mit
einem Mischungsverhaltnis von 1:4.
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Die Quellenausbeute der 0,5Fe2Ag-Proben (Abbildung 27) zeigt ebenfalls einen dhnlichen
Verlauf wie die der 1Fe-Proben. Dies ist insofern Uberraschend, da die Probenmasse der
0,5Fe2Ag-Proben ca. 2,5-mal so grof} ist. Wenn man den Abfall der Quellenausbeute auf einen
geometrischen Effekt, wie bei den 1Fe-Proben diskutiert zurlickfiihrt, wiirde das fir die
0,5Fe2Ag-Proben bedeuten, dass mehr Material pro betrachtetem Zeitintervall aus der
Kathode gesputtert werden muss, als es bei den 1Fe-Proben der Fall ist. Die Gesamtzahl der
detektierten 2*?Pu-Ereignisse ist verglichen mit den 1Fe-Proben um den Faktor 1,5 niedriger
und betragt im Mittel 28.000. Man wiirde erwarten, dass die Zahlraten vergleichbar mit denen
der 4Fe-Proben sind. Da diese aber hoher sind, ist ersichtlich, dass das Hinzufligen von Ag zu
der PuO,/Fe,03-Matrix die Ausbeute an generierten PuO™-Anionen erhéht.

Die Reproduzierbarkeit der Einzelmessungen untereinander ist sehr gut, was letztlich
dafirspricht, dass die Proben ausreichend chemisch homogen sind. Das Maximum der
Quellenausbeute wird auch bei diesen Proben bei Messzyklus 3 erreicht, danach fallt die
Quellenausbeute fast linear ab. Der Anstieg der detektierten 2*?Pu-Ereignisse in den letzten
beiden Messzyklen, insbesondere beiden Proben 1 und 2 ist an der Stelle nicht eindeutig zu
klaren. Auch die Proben 3 und 4 zeigen einen minimalen Anstieg der detektierten Ereignisse
in Messzyklus 10; ob es sich dabei aber um einen generellen Trend handelt, miisste in einer
erneuten Messung Uber 13 bzw. 14 Messzyklen verifiziert werden. Die Blank-Werte zeigen

ebenfalls keine Auffalligkeiten, was fiir die mechanische Stabilitdt der Proben spricht.

7.3.3 Diskussion

Generell korreliert die Quellenausbeute mit der Hohe des Pu-Massenanteils im
Matrixmaterial. Die Notwendigkeit der Beimischung von Metallpulvern zur Messung von
PuO/Fe,03-Probenmatrizes ist differenziert zu betrachten. Zunachst einmal kann festgestellt
werden, dass entgegen den Erwartungen, die als Isolator klassifizierte PuO;/Fe;03
Probenmatrix ohne das Hinzufligen von Metallpulver gemessen werden kann. Die
Abhdngigkeit der Zahlraten von dem Pu-Massenanteil in der Probenmatrix wird dabei
besonders deutlich anhand der Probenserien 1Fe und 4Fe (Abbildungen 23 und 24). Zwar
zeigen die 4Fe-Proben deutlich geringere Zahlraten zu Beginn der Messung, diese steigern sich
aber kontinuierlich bis zum Ende des 10. Messzyklus, mit einer (iber die gesamte Messdauer
relativ stabilen Zdhlrate. Die Probenserie 4Ag muss von dieser Betrachtung ausgeschlossen

werden, da die niedrigen Zahlraten, wie zuvor diskutiert, darauf zurickzufihren sind, dass Pu
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unter den gewahlten chemischen Bedingungen nicht an AgOH bzw. Ag,0 adsorbiert und damit
mitgefallt werden kann.

Die terndaren Mischungen mit Nb und Ag verhalten sich signifikant unterschiedlich. Die
1Fe4Nb-Proben zeigen im Mittel recht konstante Pu-Zadhlraten. Die beobachteten
Schwankungen lassen sich wie zuvor diskutiert durch Inhomogenitdten infolge der
mechanischen Vermischung von PuO3/Fe>04 mit Nb-Pulver erkldren. Eine Ausnahme zeigt die
Probe 0,5Fe4Nb. Hier werden in den einzelnen Messzyklen eine um den Faktor 2 héhere Pu-
Zahlraten festgestellt. Dies bestatigt die Vermutung, dass die Menge an eingesetztem Fe,03
mit der gemessenen Zahlrate korreliert.

Alle untersuchten Probenmatrizes zeigen Uber den gesamten Messverlauf eine hohe
mechanische Stabilitat, was sich aus den konstant niedrigen Blank-Werten ergibt. Anzeichen
fiir einen moglichen cross talk konnten die durchgefiihrten Messserien nicht aufzeigen.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das Hinzufligen von Metallpulver zu reinen
PuO,/Fe;03-Matrizes nicht zwingend erforderlich ist. Die hochsten Zdhlraten werden erreicht,
wenn die Menge an eingesetztem Fe;0s-Trager minimiert wird. Dieser Sachverhalt gilt
ebenfalls flir die untersuchten terndren Mischungen, bei denen zusatzlich Metallpulver
hinzugefligt wurde. Hinsichtlich der Stabilitat der Zahlraten zeigen sowohl die 4Fe- als auch
die 1Fe4Nb-Proben die besten Ergebnisse. Da jedoch die Zahlraten der 4Fe-Proben zu
Messbeginn um einen Faktor 2 niedriger sind, kdnnten kiinftig PuO2/Fe,03-Proben mit einem
Fe,0s3-Anteil von 4 bzw. 6 mg untersucht werden. Bei diesen Ansatzen ware zu erwarten, dass
sich mit Reduzierung der Matrixmasse die Zahlrate erh6ht und sich gleichzeitig stabilisiert, wie
es bei den 1Fe-Proben der Fall ist.

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass eine Reduzierung der eingesetzten Pu-Menge um
50% nach wie vor sehr gute Zahlraten liefert. In Abhangigkeit von der gewahlten Probenmatrix

ist eine weitere Reduzierung der eingesetzten Menge an Pu denkbar.
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7.4 Sorption von Plutonium an Tonen

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Machbarkeitsstudie zur Sorption von 24?Pu(VI) an
Kaolinit und Opalinuston, sowie der Sorption von 23°Pu(IV) an Illit und Opalinuston mit AMS
vorgestellt. Da bei Sorptionsuntersuchungen zweckmaRig auch Verteilungskoeffizienten (Kq)
angegeben werden, wurden diese ebenfalls auf Grundlage der AMS-Ergebnisse berechnet und

diskutiert.

7.4.1 Sorption von 22Pu(VI) an Kaolinit und Opalinuston

Die Sorption von 242Pu(VI) an Kaolinit und Opalinuston wurde unter aeroben Bedingungen
durch Batch-Experimente in synthetischem Porenwasser untersucht. Die Experimente wurden
mit s:L-Verhéltnissen von 20 g-L'! und 200 g-L! bei einem konstanten pH von =7,6 unter
aeroben Bedingungen durchgefiihrt. Die verwendeten 2%?Pu-Lésungen hatten 2*?Pu-
Massenanteile von w(cl) = 5,09(66)-10°und w(c2) = 6,33(82)-10"12 [g(®**Pu)-g!]. Da die AMS
Atomzahlverhaltnisse angibt, ist es zweckmaRig, zunachst fir die einzelnen Tonproben die
Masse und daraus die entsprechenden Atomzahlen der hinzugefiigten Isotope zu berechnen.
Die Berechnung erfolgte nach Gl. (44) und (45), die Einwaagen sind im Anhang C (Tabelle C.4)

zu finden.

m(ZxxPu) = MEinwaage _W(Zxxpu) (44)

m(ZxxPu)

N = MCPu) Ny (45)

Hierbei beschreibt w den Massenanteil der verwendeten Pu-Losung (vgl. Abschnitt 5.6.2), M
die molare Masse des betrachteten Pu-Isotops und Na, die Avogadro-Konstante. Die so
berechneten Massen und Atomzahlen sowie die von der AMS gemessenen 2%2Pu/?3°Pu-

Verhaltnisse der einzelnen Tonproben sind in Tabelle 44 und 45 zusammengefasst.

Sofern nicht anders gekennzeichnet, erfolgte die Berechnung der angegebenen Unsicherheit
nach der Gauli‘schen Fehlerfortpflanzung. Der Fehler des mittels AMS gemessenen
242py /239py-Verhaltnisses ergibt sich aus dem Zahlratenfehler. Fiir die Masse der 23°Pu-Spike-
Losung wurde konservativ eine Unsicherheit von 2% angenommen, da es wahrend der

Einwaage zu einer Gasentwicklung kam, die vermutlich auf Zersetzung von Carbonaten und

110



Ergebnisse und Diskussion zu Plutonium

Hydrogencarbonaten zurlickzufiihren ist. Der Wagefehler mit Am =0,03 mg kann

vernachldssigt werden.

Der Anteil des sorbierten 242Pu(VI) an Opalinuston und Kaolinit wurde unter Verwendung der

Gl. (46), (47) und (48) berechnet:

r el = <1 - [An]o

)-100%

[An]; = r(**Pu/?”Pu) - N(??Pu)

fl.Phase

Entsprechend kann der Verteilungskoeffizient (K&-Wert) wie folgt berechnet werden:

o _ V. (1An]o— [An],
27 m [An]f

I': Sorption [%]

[An]z: Menge an Plutonium im Gleichgewicht (atms)
[An]o: Eingesetzte Menge Plutonium (atms)
r(?*Pu/?YPu): gemessenes Isotopenverhiltnis

m: Masse des Sorbats (kg)

V: Volumen der Lésung (m?3)

Kq: Verteilungskoeffizient (m3-kg™?) nach [Langmuir 1997]

(46)

(47)

(48)
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Tabelle 44: Berechnete Massen, Atomzahlen und gemessene 2*2Pu/?°Pu-Isotopenverhiltnisse fiir die festen Phasen des Sorptionsexperimentes von 2*2Pu(VI) an OPA und

Kaolinit. Probenbezeichnung (ID): O = OPA; K = Kaolinit; 20 bzw. 200 s:L-Verhiltnis; B = Blank; c1 =5-10"12M, c2 = 5-10"13M; (S) = feste Phase.

m(?3Pu)-Spike N(%3°Pu)-Spike 242py(VI)-Lsg. m(?*?Pu) N(?*?Pu) = [An]o r(>*2Pu/?3°Pu) Ar
ID

[e] [atoms] [g] [g] [atoms] [%]
K20B (S) 5,79(12)E-12 1,460(30)E+10 - - - 1,520E-04 23,57
K200B (S) 5,92(12)E-12 1,491(31)E+10 ; ; - 3,835E-04 17,16
0208 (S) 5,88(12)E-12 1,480(30)E+10 ; ; - 3,650E-04 17,41
02008 (S) 5,80(12)E-12 1,460(30)E+10 ; ; - 2,967E-04 20,01
020c1 (S) 5,93(12)E-12 1,493(31)E+10 0,0215 1,09(14)E-11 2,72(35)E+10 1,679 2,07
0200c1 (S) 5,80(12)E-12 1,460(30)E+10 0,0215 1,09(14)E-11 2,72(35)E+10 1,745 2,06
K20c1 (S) 5,80(12)E-12 1,460(30)E+10 0,0217 1,11(14)E-11 2,75(35)E+10 1,697 2,06
K200c1 (S) 5,79(12)E-12 1,461(30)E+10 0,0215 1,09(14)E-11 2,72(35)E+10 1,768 2,06
020c2 (S) 5,79(12)E-12 1,460(30)E+10 0,2197 1,39(18)E-12 3,46(45)E+09 0,175 2,22
0200c2 (S) 5,80(12)E-12 1,462(30)E+10 0,2197 1,39(18)E-12 3,43(45)E+09 0,191 2,22
K20c2 (S) 5,86(12)E-12 1,478(30)E+10 0,2200 1,39(18)E-12 3,47(45)E+09 0,178 2,22
K200¢c2 (S) 5,79(12)E-12 1,460(30)E+10 0,2150 1,36(18)E-12 3,39(44)E+09 0,188 2,21

Tabelle 45: Berechnete Massen, Atomzahlen und gemessene 2*2Pu/?°Pu-Isotopenverhiltnisse fiir die fliissigen Phasen des Sorptionsexperimentes von 2*2Pu(VI) an OPA und

Kaolinit. Probenbezeichnung (ID): O = OPA; K = Kaolinit; 20 bzw. 200 s:L-Verhéltnis; B = Blank; c1 =5-10?M, c2 = 5-:1013M; (L) = fliissige Phase.

m(?3°Pu)-Spike N(*°Pu)-Spike r(*2Pu/?*°Pu) Ar
ID
[g] [atoms] [%]
K20B (L) 5,854(12)E-12 1,459(30)E+10 1,965E-04 27,74
K2008B (L) 5,841(12)E-12 1,491(30)E+10 3,201E-04 20,01
0208 (L) 5,814(12)E-12 1,480(30)E+10 2,875E-04 21,33
02008 (L) 5,825(12)E-12 1,460(30)E+10 2,869E-04 20,86
020c1 (L) 5,834(12)E-12 1,493(30)E+10 8,890E-04 13,90
0200c1 (L) 5,846(12)E-12 1,461(30)E+10 9,700E-05 73,80
K20c1 (L) 5,807(12)E-12 | 1,461(30)E+10 1,917E-02 3,24
K200c1 (L) 5,841(12)E-12 1,459(30)E+10 2,600E-04 34,87
020c2 (L) 5,850(12)E-12 1,460(30)E+10 < Blank < Blank
0200c2 (L) 5,823(12)E-12 | 1,467(30)E+10 2,220E-04 48,32
K20c2 (L) 5,823(12)E-12 | 1,467(30)E+10 1,714E-03 9,28
K200c2 (L) 5,881(12)E-12 | 1,481(30)E+10 7,600E-05 100
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Die Ergebnisse der berechneten Sorption (I') und Verteilungskoeffizienten (Kq) wurden
Untergrund-korrigiert und sind in Tabelle 46 dargestellt. Die einzelnen Ks-Werte werden

zweckmalig ohne Fehlergrenzen angegeben (vgl. [Kaplan 2013]).

Tabelle 46: Sorption und Ks-Werte fiir aerobe OPA- und Kaolinit-Proben bei s:L-Verhaltnissen von 20 und
200 g-L'%, Pu(VI)-Konzentrationen von ci(?*?Pu(VI) = 5-102M und c2(?**?Pu(VI) = 5:103M, pH=7,6 in syn-
thetischem Porenwasser.

[An]f(2*2Pu) [An]o (>*?Pu) r Ka
Probe R
[atoms] [atoms] [%] [m3-kg?]

020c1 1,33E+07 £ 13,90% 2,72(35)E+10 99,95 +0,01% 104
0200c1 1,42E+06 + 73,83% 2,72(35)E+10 99,99 + 0,01% 95
K20c1 2,80E+08 + 3,24% 2,74(36)E+10 98,98 £ 0,13% 4,8
K200c1 3,80E+06 + 34,93% 2,72(35)E+10 99,99 £ 0,01% 35
020c2 < Blank 3,46(45)E+09 - -
0200c2 3,25E+06 + 48,36% 3,43(45)E+09 99,91 £ 0,05% 5,3
K20c2 2,53E+07 £9,28% 3,47(45)E+09 99,27 £ 0,12% 6,8
K200c2 1,11E+06 £ 100% 3,39(44)E+09 99,97 £ 3,02% 15

Da eine Bewertung der bestimmten Sorptionswerte und Verteilungskoeffizienten im Hinblick
auf ein mogliches Endlager-Szenario aulRerhalb des Rahmens der vorliegenden Arbeit liegt,
wird nachfolgend nur eine kurze Zusammenfassung und Diskussion lber die erhaltenen Daten
gegeben.

Die Sorption von Pu(VI) betragt bei den eingesetzten Mengen an OPA und Kaolinit > 99%, was
in sehr gutem Einklang mit den von [Kaplan 2013] veroffentlichten Werten steht. Es ist jedoch
zu bericksichtigen, dass die durch die AMS bestimmten Isotopenverhaltnisse der sich im
Gleichgewicht befindlichen Menge an Plutonium eine sehr grofRe Fehlerbreite besitzen.
Ursache hierfir ist, dass bei den eingesetzten Pu(VI)-Konzentrationen von 5-10'2 bzw.
5-102 mol-L?, einer Sorption > 99% und einer Transmissionsrate von = 3% bei Pu-Messungen
mittels AMS die Zahlraten sehr niedrig werden, dadurch betrdgt die Unsicherheit der
Konzentrationswerte der 2*?Pu(VI)-Lésungen = 13%. Das Gegenteil ist bei den AMS-
Messungen der festen Tonphasen der Fall. Fir die Menge des am Ton adsorbierten
Plutoniums liegt der Zahlratenfehler im Bereich von = 2%.

Die Kg-Werte fur Pu(VI) liegen in dieser Untersuchung im Bereich von ca. 5 bis 100 m3-kg, was
eine starke Sorption sowohl an OPA als auch an Kaolinit anzeigt. Die Ko-Werte fiir die Sorption
von Pu(VI) an OPA unterscheiden sich etwa um eine GrofRenordnung von denjenigen von
[Kaplan 2013]. Ein Vergleich der K4-Werte mit den in Losung stabilen Analoga U(VI) (Ks = 0,03
+ 0,01 m3kg) und Np(V) (K¢ = 0,025 + 0,005) [Amayri 2012] zeigt sogar eine Abweichung von
zwei bis vier GroRenordnungen.
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Da Plutonium sehr Redox-sensitiv ist und in Losung in bis zu drei Oxidationsstufen
nebeneinander vorliegen kann [Runde 2002], besteht Anlass zur Vermutung, dass eine
Reduktion von Pu(VI) zu Pu(lV) stattgefunden hat, was die hoheren Ky-Werte infolge der
Adsorption der Hydroxo-Komplexe erklaren konnte. Diese Vermutung wird durch die Arbeiten
von [Wunderlich 2009] gestiitzt. Dort konnte gezeigt werden, dass unter aeroben
Bedingungen in OPA/Porenwasser-Suspensionen mit hoheren OPA-Konzentrationen
reduzierende Bereiche vorliegen kénnen.

Betrachtet man dariber hinaus die Speziation von Pu(VI) in synthetischem OPA-Porenwasser,
so wirde dies ebenfalls fir wesentlich niedrigere Ks-Werte sprechen, da Pu(VI) dhnlich wie
U(VI) bevorzugt Carbonato-Komplexe bildet, welche an der OPA-Mineraloberflache nicht
adsorbieren [Sanchez 1985]. Tabelle 47 fasst die mit MINTEQ V.3.1 berechnete Speziation

einiger ausgewahlter Aktinide in synthetischem OPA-Porenwasser zusammen.

Tabelle 47: Speziation von Actiniden in synthetischem Porenwasser (pH = 7,6; | = 0,4) berechnet mit MINTEQ
V.3.1. Spezies mit einem Anteil < 1% wurden vernachldssigt. Tabelle entnommen aus [Amayri 2016].

Aktinid [[A“:]]O Spezies AF;?I
0
u(vi) ] § Ca2U02(CO0s)s(aq) 76
1-107-2-10*
0 0 CaU02(CO3s)3* 23
Pu(IV) 9-10® Pu(OH)s(aq) 100
Pu02COs(aq) 48
PuO2(C0O3)2* 31
Pulvi) 1107 PuC()zOH)" 16
PuO2(OH)2(aq) 5

Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass eine Bestimmung der Sorption und der
Verteilungskoeffizienten fiir Pu(VI) im Ultraspurenbereich mittels AMS prinzipiell moglich ist.
Fur OPA/Porenwasser-Suspensionen von 20 g-L! zeigt die bestimmte Sorption fir Pu(VI) sehr
gute Ubereinstimmung mit der Literatur. Die Annahme, dass mit zunehmenden s:L-
Verhaltnissen die Sorption zunimmt, konnte in dieser Arbeit anhand der bestimmten
Sorptionswerte fiir s:L = 200 g-L! best&tigt werden.

Die bestimmten Ky-Werte liegen um bis zu zwei GroBenordnungen liber den Literaturwerten
und bis zu vier GréRBenordnungen (iber den theoretisch zu erwartenden Werten. Eine Ursache
hierfiir ist moglicherweise die hohe Unsicherheit der gemessenen Isotopenverhiltnisse des
im chemischen Gleichgewicht befindlichen Plutoniums. Darliber hinaus ist die
Charakterisierung der verwendeten Pu(VI)-Losung als problematisch anzusehen. Unter

Berlicksichtigung der bestimmten Kg-Werte liegt die Vermutung nahe, dass ein nicht
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unerheblicher Teil des Pu(VI) zu Pu(lV) reduziert wurde. Ob diese Reduktion bereits vor der
Zugabe zur OPA/Porenwasser-Suspension in Folge von Radiolyse stattgefunden hat, oder eine
Konsequenz der reduzierenden Eigenschaften der OPA-Mineraloberflache ist, kann an dieser
Stelle nicht eindeutig geklart werden. Fir kiinftige Experimente ware es zweckmalig, die
Pu(VI)-Losung unmittelbar vor der Verwendung herzustellen und zu charakterisieren. Auch
sollten die Tonproben vor der Zugabe des entsprechenden Spike-Isotops mit einer verdiinnten
Mineralsaure versetzt werden, um vorhandene Carbonate und Hydrogencarbonate zu
entfernen, wodurch die Genauigkeit bei der Spike-Einwaage verbessert wird. Es miisste jedoch
vorher experimentell Uberprift werden, dass wahrend dieses Prdparationsschrittes kein
sorbiertes Plutonium vom Ton gelost wird, da andernfalls die Ergebnisse bzgl. der zu

bestimmenden Sorption und des Verteilungskoeffizienten verfalscht wiirden.

7.4.2 Sorption von 23°Pu(IV) an lllit und OPA

Die Batch-Experimente zur Sorption von Plutonium an Illit und OPA wurden, wie in Abschnitt
5.6.3 beschrieben, durchgefiihrt. Die Auswertung der Daten erfolgt in gleicher Weise wie fiir
die Sorptionsstudie von 2*2Pu(VI) an OPA und Kaolinit (vgl. Abschnitt 7.4.1). Da Pu dazu neigt,
in Lésung Polymere zu bilden, wurde nach Ablauf der Kontaktzeit von 23°Pu(IV) mit den
Tonsuspensionen und anschlieRender Phasentrennung jeweils von den Proben 020c1, 020c2,
120c1 und 120c2 Aliquote genommen und ultrazentrifugiert. Diese ultrazentrifugierten Proben
wurden mit (UZ) gekennzeichnet und separat prapariert und gemessen. Das Wageprotokoll
der nach Abbildung 16 hergestellten 23°Pu-Verdiinnungsreihe ist im Anhang C (Tabelle C.5 a)
zu finden. Nachfolgend wird fir die 2*°Pu-Lésung (c1) die Berechnung der spezifischen
Atomzahlen durchgefiihrt:

Die fur die Praparation der Losung (cl1) verwendete 23°Pu-Lésung stammt aus der 2.
Verdiinnung von IRMM-081a zur Prdparation des 23%2%Ppy-Standards und besitzt eine
spezifische 23°Pu-Atomzahl von N(**°Pu, 2. Verdiinnung) = 1,1526(08)-10% atoms(**°Pu)-g™*
(vgl. Abschnitt 7.1.1).

Die Einwaagen fir die (c1)-Loésung betragen:

m(239Pu,2. Verdiinnung) = 0,10280 g

m(HNO;) = 99,9930 g
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Unter Beriicksichtigung der spezifischen Atomzahl (N) der verwendeten 2%3°Pu-
Zwischenverdiinnung und der Einwaagen, ergibt sich die spezifische Atomzahl der Losung c1

gemal Gl. (49) zu:

N(239Pu) _ N(239Pu, 2. Verdﬁnnung) m(239Pu, 2. Verdiinnung) (49)
c1 m(*°Puy, 2. Verdunnung) + Myno,

1,1526(8) - 10~ **atoms(**’Pu) - g1

N(239Pu)cl

Den gréRten Anteil an der Unsicherheit hat die spezifische 23°Pu-Atomzahl der 2. Verdiinnung.
Daher kann auf eine Gaul¥’sche Fehlerfortpflanzung zur Berlicksichtigung der Wagefehler
verzichtet werden. Die Unsicherheit der spezifischen 23°Pu-Atomzahlen der einzelnen
Verdiinnungen wurde konservativ abgeschatzt. Eine explizite Berechnung der Gesamt-
unsicherheit nach Gaul® wiirde zwar zu einer marginal kleineren Gesamtunsicherheit fiihren,
aber unter Berlicksichtigung der zu erwarteten AMS-Messunsicherheiten von >3% kann
darauf verzichtet werden.

Alle weiteren Verdiinnungen (c2 - c6) werden analog zu der exemplarisch durchgefiihrten
Berechnung aus den entsprechenden Einwaagen berechnet. Tabelle 48 fasst die spezifischen

Atomzahlen der 23°Pu-Verdiinnungsreihe zusammen.

Tabelle 48: Zusammenfassung der berechneten spezifischen Atomzahlen der Zwischenverdiinnungen c1 - c6 fir
die Sorptionsstudie von 22°Pu(IV) an lllit und OPA.

Verdiinnung N(*>*Pu) AN(C*Pu)
[atoms(**°Pu)-g!] [atoms(**°Pu)-g!]
cl 1,1839E+12 8,22E+08
c2 1,1952E+11 8,30E+07
c3 1,1944E+10 8,29E+06
c4 1,1951E+09 8,30E+05
c5 1,1945E+08 8,29E+04
c6 1,1933E+07 8,28E+03

Die berechneten Massen und Atomzahlen von 23°Pu und %%°Pu, sowie die von der AMS
gemessenen 242Pu/?3°Pu-Verhiltnisse der einzelnen Tonproben sind in den Tabellen 49 bis 52
zusammengefasst. Das hierflir zugrundeliegende Wageprotokoll ist im Anhang C
(Tabelle C.5 b) zu finden. Alle auftretenden Unsicherheiten werden mittels GauR’scher
Fehlerfortpflanzung berechnet. Da die 2*°Pu-Verdiinnungen Einzelwagungen sind, wird fiir die
Unsicherheit der Wagung jeweils die spezifizierte Standardabweichung (hier: 0,02 mg@30 g)

der verwendeten Waage herangezogen.
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Tabelle 49: Berechnete Massen, Atomzahlen und gemessenes 23°Pu/?*2Pu-lsotopenverhiltnis fiir die festen Tonphasen des Sorptionsexperimentes von 23°Pu(lV) an OPA.
Probenbezeichnung (ID): O = OPA; 20 bzw. 200 = s:L-Verhiltnis; B = Blank; c1 =5-10"1'M - ¢6 = 5:1075M; (S) = feste Phase.

m(?*?Pu)-Spike N(?*2Pu)-Spike m(?*°Pu) N(%3°Pu) = [An]o r(°Pu/?*?Pu) Ar
ID

gl [atoms] [e] [atoms] [%]

0208 (S) 5,08(3)E-12 1,264(9)E+10 - - 7,460E-04 8,20

020c1 (S) 5,13(3)E-12 1,275(9)E+10 4,812(3)E-11 1,2122(9)E+11 8,725 2,05
020c2 (S) 5,08(3)E-12 1,264(9)E+10 4,878(3)E-12 1,2289(9)E+10 8,711E-01 2,06
020c3 (5) 5,08(3)E-12 1,269(9)E+10 4,852(3)E-13 1,2223(9)E+09 8,665E-02 2,17
020c4 (S) 5,10(3)E-12 1,269(9)E+10 4,986(3)E-14 1,2560(9)E+08 9,801E-03 2,97
020c5 () 5,07(3)E-12 1,261(9)E+10 4,856(3)E-15 1,2232(9)E+07 2,325E-03 4,84
020c6 (S) 5,09(3)E-12 1,27(9)E+10 4,896(3)E-16 1,2083(9)E+06 1,004E-03 7,47
02008 (S) 4,90(3)E-12 1,220(9)E+10 - - 2,648E-03 4,84
0200c1 (S) 4,99(3)E-12 1,241(9)E+10 4,693(3)E-11 1,1824(9)E+11 8,784 2,06
0200c6 (S) 5,01(3)E-12 1,246(9)E+10 4,877(3)E-16 1,2287(9)E+06 2,518E-03 5,88

Tabelle 50: Berechnete Massen, Atomzahlen und gemessenes 23°Pu/?*?Pu-lsotopenverhiltnis fiir die fliissigen Phasen des Sorptionsexperimentes von 23°Pu(IV) an OPA.
Probenbezeichnung (ID): O = OPA; 20 bzw. 200 = s:L-Verhiltnis; B= Blank; c1 = 5-:10"1*M - ¢6 = 5-:10°1*M; UZ = ultrazentrifugiert; (L) = fliissige Phase.

m(?*?Pu)-Spike N(?*2Pu)-Spike r(3°Pu/?*?pPu) Ar
ID

[g] [atoms] [%]
0208 (L) 5,09(3)E-12 1,267(9)E+10 8,600E-05 28,87
020c1 (L) 4,97(3)E-12 1,237(9)E+10 6,044E-03 4,81
020c1UZ (L) c1 Aliquot c1 Aliquot 6,354E-03 7,51
020¢2 (L) 4,96(3)E-12 1,234(9)E+10 9,400E-04 10,64
020c2UZ (L) c2 Aliquot c2 Aliquot 1,550E-03 12,89
020c3 (L) 5,06(3)E-12 1,259(9)E+10 3,240E-04 20,12
020c4 (L) 5,05(3)E-12 1,256(9)E+10 9,600E-05 44,79
020c5 (L) 5,06(3)E-12 1,260(9)E+10 5,500E-05 57,79
02008 (L) 5,16(3)E-12 1,285(9)E+10 1,200E-05 70,72
0200c1 (L) 5,05(3)E-12 1,256(9)E+10 1,816E-03 8,28
0200c6 (L) 5,17(3)E-12 1,287(9)E+10 5,800E-05 33,40
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Tabelle 51: Berechnete Massen, Atomzahlen und gemessenes 23°Pu/?*?Pu-lsotopenverhiltnis fiir die festen Tonphasen des Sorptionsexperimentes von 23°Pu(IV) an Illit.

Probenbezeichnung (ID): | = Illit; 2 = s:L-Verhiltnis; c1 =5-10* M - c6 = 5-:107*°M; (S) = feste Phase.
m(?*?Pu)-Spike N(?*2Pu)-Spike m(?*°Pu) N(%3°Pu) = [An]o r(°Pu/?*?Pu) Ar
Probe
gl [atoms] [e] [atoms] [%]
128 (S) 5,12(3)E-12 1,274(9)E+10 - - 1,340E-04 18,58
12¢1 (5) 5,09(3)E-12 1,267(9)E+10 4,727(3)E-11 1,1909(9)E+11 7,859 2,07
12¢2 (S) 5,10(3)E-12 1,269(9)E+10 4,868(3)E-12 1,2263(9)E+10 9,373E-01 2,06
12¢3 () 5,07(3)E-12 1,261(9)E+10 4,817(3)E-13 1,2135(9)E+09 9,140E-02 2,17
12¢4 (S) 5,06(3)E-12 1,258(9)E+10 4,853(3)E-14 1,2226(9)E+08 9,103E-03 3,45
12¢5 () 5,08(3)E-12 1,261(9)E+10 4,832(3)E-15 1,2172(9)E+07 1,896E-03 6,32
12¢6 (S) 5,08(3)E-12 1,263(9)E+10 4,908(3)E-16 1,2363(9)E+06 4,736E-03 3,88

Tabelle 52: Berechnete Massen, Atomzahlen und gemessenes 23°Pu/?*?Pu-Isotopenverhiltnis fiir die fliissigen Phasen des Sorptionsexperimentes von 2*°Pu(IV) an lllit.

Probenbezeichnung (ID): | = Illit 2 = s:L-Verhiltnis; c1 =5-101'M - ¢6 = 5-101M; UZ = ultrazentrifugiert; (L) = flissige Phase.
Probe m(?*?Pu)-Spike N(?*?Pu)-Spike r(3°Pu/?**?pu) Ar
[g] [atoms] [%]
12B (L) 5,13(3)E-12 1,275(9)E+10 1,340E-04 22,95
12¢1 (L) 5,01(3)E-12 1,246(9)E+10 1,364E-01 2,22
12c1UZ (L) c1 Aliquot c1 Aliquot 1,896E-01 2,73
12¢2 (L) 4,99(3)E-12 1,242(9)E+10 2,810E-03 4,62
12c2UZ (L) c2 Aliquot c2 Aliquot 2,385E-03 7,63
12¢3 (L) 5,09(3)E-12 1,267(9)E+10 4,250E-04 13,52
12¢4 (L) 5,06(3)E-12 1,260(9)E+10 2,140E-04 19,72
12¢5 (L) 5,06(3)E-12 1,260(9)E+10 9,500E-05 26,81
12¢6 (L) 5,11(3)E-12 1,272(9)E+10 1,470E-04 20,95

118



Ergebnisse und Diskussion zu Plutonium

Der Anteil des sorbierten Plutoniums (I") und der Verteilungskoeffizient (K4) werden analog zu
den Berechnungen in Abschnitt 7.4.1 Gber die Gleichungen (46), (47) und (48) berechnet und
sind Untergrund-korrigiert. Die Unsicherheiten werden mittels GaulR’scher Fehlerfort-

pflanzung berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 53 zusammengefasst.

Tabelle 53: Sorption und Ks-Werte fiir aerobe OPA- und lllit-Proben bei s:L-Verhiltnissen von 2, 20 und 200 g-L %,

Pu(VI)-Konzentrationen von c1(?*°Pu(IV) =

510 bis ce(?*°Pu(IV) =

5-10"1®M, pH =7,6 in synthetischem Poren-

wasser.
[An]f(%°Pu) [An]o (33°Pu) r Ka
Probe R
[atoms] [atoms] [%] [m3-kg?]
020c1 7,36(36)E+07 1,2122(9)E+11 99,94 £ 0,30 82
020c1UZ |  7,75(59)E+07 1,2122(9)E+11 99,94 + 0,49 78
0202 1,05(11)E+07 1,2289(9)E+10 99,91 + 0,91 58
020c2Uz 1,80(23)E+07 1,2289(9)E+10 99,85+ 1,90 34
020c3 2,99(60)E+06 1,2223(9)E+09 99,67 £4,92 20
020c4 1,18(53)E+05 1,2560(9)E+08 99,04 £ 4,20 53
020c5 < Blank 1,2232(9)E+07 - -
0200c1 2,17(18)E+07 1,1824(9)E+11 99,98 + 0,15 27
0200c6 <Blank 1,2287(9)E+06 - -
12c1 1,698(39)E+09 1,1909(9)E+11 98,57 £ 3,31 34
12c1UZ 2,362(66)E+09 1,1909(9)E+11 98,02 5,58 24
12¢c2 3,32(16)E+07 1,2263(9)E+10 99,73 1,26 182
12c2UZ 2,79(21)E+07 1,2263(9)E+10 99,77 £1,74 217
12c3 3 67(50)E+06 1,2135(9)E+09 99,70+ 4,10 163
12c4 1,0(2)E+06 1,2226(9)E+08 99,19 + 15,95 60
12¢5 < Blank 1,2172(9)E+07 - -
12c6 < Blank 1,2363(9)E+06 - -

Die Batch-Experimente wurden, wie in Abschnitt 5.6.3 beschrieben durchgefiihrt. Anhand
Tabelle 53 lasst sich erkennen, dass die Sorption von Pu(lV) sowohl an OPA als auch an lllit
>99% betragt. Bei den Tonproben mit einer Pu(lV)-Anfangskonzentration von 5-10°M (c5)
und 5-10°1%M (c6) konnte weder Sorption, noch Verteilungskoeffizient berechnet werden, da
nach durchgefiihrter Untergrund-Korrektur die Werte fiir [An]; negativ wurden. Bei den
durchgefihrten Berechnungen ist jedoch zu berlicksichtigen, dass bei den Proben mit einer
239py-Anfangskonzentration >1013M (c3), die berechneten Unsicherheiten der Pu-
Gleichgewichtskonzentration, bedingt durch den dominierenden AMS-Zahlratenfehler, im
Bereich von 20 - 60% liegen. Bei der Berechnung der Sorption (I") nach Gl. (46) spielt der Fehler
von [An]f vor allem bei den hdheren 23°Pu-Anfangskonzentrationen (cl-c4) nur eine
untergeordnete Rolle, da [An]o um 2 -3 GroRRenordnungen hoher ist als [An]x. Bei den
niedrigeren Konzentrationen (c5 - ¢6) ist der Unterschied von [An]o zu [An]ssehr viel geringer,

so dass die Unsicherheiten von [An]; starker ins Gewicht fallen.
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Die berechneten Ky-Werte fiir Pu(lV) liegen bei den OPA-Tonproben im Bereich von 20 bis
82 m3-kg'?, fur die lllit-Proben im Bereich von 24 bis 217 m3-kg™!, was eine starke Sorption an
OPA in Porenwasser und lllit in 0,1M NaCl bei pH 7,6 anzeigt. Die Kg-Werte des OPA-
Batchexperimentes sind in guter Ubereinstimmung mit [Kaplan 2013].

Proben mit den beiden hochsten Pu-Konzentrationen (020c1, 020c2, 12c1 und 12c2) Aliquote
entnommen und diese ultrazentrifugiert. Sollten Pu(IV)-Polymere existieren, wiirden diese an
den Tonoberflichen nicht adsorbieren und somit die 23°Pu-Gleichgewichtskonzentration
erhohen, was in der Konsequenz zu niedrigeren K4-Werten fihrt. Es ware daher zu erwarten,
dass die ultrazentrifugierten Proben hohere Kgs-Werte besitzen, als die nicht-zentrifugierten
Proben. Da dies bis auf die Proben 12c2 und 12c2UZ nicht der Fall ist, ist es fragwiirdig, ob es
unter den gewadhlten Konzentrationsbedingungen liberhaupt zur Bildung kolloidaler Pu(IV)-
Polymere kommt, oder ob die Differenzen der Kgs-Werte auf die Unsicherheit bei der AMS-
Messung zurlickzufiihren sind.

Vergleicht man die berechneten Kg-Werte fiir die Sorption von Pu(IV) und Pu(VI) an OPA, so
ist festzuhalten, dass vierwertiges Plutonium besser immobilisiert wird. Da unter Endlager-
relevanten Bedingungen davon auszugehen ist, dass im Falle von Plutonium die dominierende
Spezies Pu(lV) bzw. Pu(V) ist, erhoht sich damit die Eignung von OPA als potentielles
Wirtsgestein fiir ein zukinftiges Endlager.

Belastbare Ergebnisse kénnen noch mit 2>°Pu-Konzentrationen von c(?*°Pu) < 1-10"1*M erzielt
werden. Es zeigte sich, dass bei niedrigeren Konzentrationen (10 - 10*®M) die Bestimmung
des im Gleichgewicht befindlichen 23°Pu mit Hilfe der AMS an ihre Grenze stdRt, da die zu
bestimmenden Pu-Mengen sehr gering sind und in der Konsequenz zu hohen Zahlratenfehlern

bei der AMS-Messung flihren.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Der Richtigkeit und der Genauigkeit von Standardmaterialien kommt insbesondere bei
relativen Messverfahren wie der AMS eine entscheidende Bedeutung zu, da diese die Qualitat
der Messergebnisse direkt beeinflussen. Da vorhandene Standards entweder zu Neige gehen
(2322%Pu) oder nur unzureichend charakterisiert sind (°>Mn) war das Ziel dieser Arbeit neue
Standardmaterialien fir die AMS-Messung von >>Mn und 23%2%Py herzustellen und zu
charakterisieren.

Das zur Herstellung des >3Mn-Standards verwendete >>Mn wurde in Zusammenarbeit mit dem
Paul Scherrer Institut aus bestrahlten Stahltargets radiochemisch abgetrennt, aufgereinigt
und mittels MC-ICPMS Messungen charakterisiert. Auf dieser Basis wurden gravimetrisch
33/55Mn-Standards ~ mit  Isotopenverhdltnissen in  der  GréRenordnung  von
= 1-10% bis =~ 1-1013 hergestellt. Die Verifizierung der eingestellten, nominellen Isotopen-
verhaltnisse erfolgte mittels AMS an der Australian National University, Canberra. Die AMS-
Messungen zeigten, dass die gemessenen lIsotopenverhiltnisse die nominellen Isotopen-
verhéltnisse um ca. 20% (ibersteigen. Diese Uberschitzung der mittels AMS gemessenen
Isotopenverhiltnisse zeigte sich ebenfalls an in-situ >>Mn saturierten Proben aus der Atacama
Wiste. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit der Vermutung, dass die nominellen
Isotopenverhiltnisse des derzeitig etablierten >3Mn-Standards (Rutgers >3Mn-Standard) zu
hoch sind. Die nominellen Isotopenverhiltnisse des Rutgers >3Mn-Standard hiangen letztlich in
erheblichen MaRe von der >3Mn-Halbwertszeit und vom Wirkungsquerschnitt der
>3Mn(n,y)**Mn-Reaktion ab, die beide Unsicherheiten im Bereich von 10 bzw. 15% besitzen.
In der vorliegenden Arbeit wurde >3Mn hingegen unabhingig von der Halbwertszeit und den
Neutroneneinfangsquerschnitten durch MC-ICPMS bestimmt. Somit stellen die neu
praparierten >>Mn-Standards der AMS-Community zuverldssigere und besser charakterisierte
Referenzmaterialien zur Verfligung, die zu einem signifikanten Fortschritt im Bereich der
Analyse von (in-situ) >>Mn beitragen kénnen.

Fur die Praparation des 23%2%py-Standards wurden angereicherte und zertifizierte Plutonium-
Einzelisotopenstandards erworben und daraus eine Stammldsung mit einer Pu-Isotopie von
~ 1.0:1.0:1.0:0.1 (?3°Pu:?*%Pu:242Pu:2%Pu) prapariert. Die Charakterisierung erfolgte in einem
Ringversuch verschiedener, internationaler AMS-Einrichtungen, sowie durch MC-ICPMS und
RIMS-Messungen. Basierend auf den Messergebnissen wurde ein consensus value fiir den

239,24xpy-Standard errechnet. Im Mittel sind die Unsicherheiten der bestimmten

121



Zusammenfassung und Ausblick

Isotopenverhaltnisse mit +3% (20) niedriger, als die Unsicherheiten des CNA-Standards mit
+4,6% (20). Daruber hinaus enthélt der neu préparierte Standard im Gegensatz zum CNA-
Standard das seltenere Isotop 2**Pu. Somit wurde das Ziel erreicht, sowohl einen neuen
Plutonium-Multiisotopenstandard herzustellen und zu charakterisieren, als auch dessen
Isotopie praziser zu bestimmen, als es beim gegenwartig verwendeten CNA-Standard der Fall
ist.

Ferner wurde ein neuer ?*?Pu-Spike hergestellt. Dieser dient in erster Linie als Ersatz fiir den
derzeitig vorhandenen 242Pu-Spike der CologneAMS, der nur auf die spezifische 242Pu-Aktivitat
zertifiziert ist. Der neue, auf die Pu-Isotopie zertifizierte Spike ermdoglicht die bessere Nutzung
der AMS bei Bestimmungen von Pu-Konzentrationen, da isotope Pu-Beitrage aus dem
Spikematerial korrigiert werden konnen.

Zur Optimierung der PuO™-Quellenausbeute bei AMS-Messungen wurden dariliber hinaus
unterschiedliche Probenmatrizes untersucht. Die Notwendigkeit der Beimischung eines
Konduktors (z.B. Nb-Pulver) zur PuO,/Fe;03-Probenmatrix konnte nicht bestatigt werden. Es
zeigte sich, dass die reine Probenmatrix unter den gegebenen Bedingungen beim Sputtern in
der lonenquelle sowohl mechanisch stabil ist, als auch in Abhangigkeit von der Fe,03-Menge
hohere Zahlraten liefert, als es bei Proben mit Nb-Beimischung der Fall ist. In der Konsequenz
kann sowohl die zur Praparation der Kathoden benétigte Zeit, als auch die effektive Messzeit
einzelner Pu-Proben wahrend der AMS-Messung reduziert werden.

Im Rahmen einer Machbarkeitsstudie wurde ein Verfahren zur Bestimmung des
Sorptionsverhalten von Plutonium in den Oxidationsstufen (IV) und (VI) an Tonen im
Ultraspurenbereich entwickelt und angewandt. Dabei wurden Pu-Konzentrationen im Bereich
von = 101! bis = 101M verwendet. Es konnte gezeigt werden, dass die Sorption in allen Fillen
nahezu quantitativ ablauft. Verldssliche AMS-Messungen wurden bei diesen Sorptions-
untersuchungen fir Pu-Konzentrationen bis 101*M erzielt.

Zusammenfassend wurden in dieser Arbeit verschiedene Ergebnisse unter dem Aspekt der
Qualitatsverbesserung von AMS-Messungen erzielt. Es konnten sowohl neue *>Mn und
239,24py-Standards hergestellt und charakterisiert, als auch methodische Fortschritte bei der
Praparation und Messung von Plutonium erreicht werden. Darliber hinaus ist geplant, die
Isotopie der neu hergestellten Standards durch weitere MC-ICPMS Messungen im Rahmen

neuer Ringversuche weiter zu prazisieren.
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10. Anhang

A Symbole und Abkiirzungen

An
ANU

AMS

CNA
cpm
EC
etal.
ETH

FEP

HDPE

ICP-MS

INE
IRMM
KIT
LSC
MC

mesh

M QTM

NIST

Px

p.a.
PE

Actinid
Australian National University
Accelerator Mass Spectrometry (Beschleunigermassenspektrometrie)

Barn (1 b =102% cm?), MaReinheit der Flache zur Angabe von Wirkungs-
qguerschnitten

Centro Nacional de Aceleradores

counts per minute (Ereignisse pro Minute)
Electron Capture (Elektroneneinfang)

lat.: et alii (und andere)

Eidgendssische Technische Hochschule

Fluorethylenpropylen (teilkristalliner, thermoplastischer Kunststoff;
Handelsame u.a. Dyneon® oder Neoflon®)

High-density polyethylene, schwach verzweigter Thermoplast

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (Massenspektrometrie
mit induktiv gekoppeltem Plasma)

Institut fir Nukleare Entsorgung

Institute for Reference Materials and Measurements
Karlsruher Institut fir Technologie

Liquid Scintillation Counting (Flussigszintillationszahlung)
Multicollector

Bezeichnung fiir die Anzahl der Offnungen eines Siebes bezogen auf die
Kantenldnge der Offnung in Inch.

Milli-Q™: Handelsname fiir ultrapures Wasser mit einem Widerstand
von 18,2 MQ-cm

National Institute of Standards & Technology

y,branching fraction”: Wahrscheinlichkeit mit der ein bestimmter
radioaktiver Zerfall eintritt. Der Index gibt die Zerfallsart an.

pro analysi (Qualitatsstufe fir Chemikalien)

Polyethylen

134



Anhang

PFA

Pg
PP

RIMS

rpm
Oth
SF
SINQ
Sol.
STD
u.a.

UKAEA

Perflouralkoxy-Polymere (teilkristalliner, thermoplastischer Kunststoff;
Handelsname u.a. Teflon®)

Pikogramm
Polypropylen

Resonance lonization Mass Spectrometry (Resonanzionisations-
Massenspektrometrie)

rounds per minute (Umdrehungen pro Minute)
Wirkungsquerschnitt flir thermische Neutronen
Spontaneous Fission (Spontanspaltung)

Swiss Spallation Neutron Source

Solution (Losung)

standard deviation (Standardabweichung)
unter anderem

UK Atomic Energy Authority
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Anhang

B Physikalische GroRen

Nachfolgende Tabellen fassen die in dieser Arbeit verwendeten physikalischen GroRen

Zzusammen.

Tabelle B.1: Verwendete molare Massen [Audi 1993] [Wang 2012].

Isotop M
[g-mol?]
53Mn 52,9412889
55Mn 54,9380439
35y 235,0439301(19)
238 238,0507784(20)
238py 238,0495525(44)
3%y 239,0521556(44)
240py 240,0538065(42)
241py 241,0568444(42)
242py 242,0587359(42)
24py 244,064197(10)

Tabelle B.2: Verwendete Halbwertszeiten [IAEA TRS1986] [Honda 1971].

Isotop :Z]z
5Mn 3,70(37)-10°
238py 8,77(03)-10!
239y 2,411(03)-10*
240py 6,563(07)-10°
241py 1,429(06)-101
242py 3,735(11)-10°
24py 8,00(09)-107
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C

Waigeprotokolle

Nachfolgend aufgefiihrt sind die Wageprotokolle auf deren Grundlage alle Massen-

bestimmungen durch Wagung durchgefiihrt wurden. Folgende Analysenwaagen wurden
hierfir verwendet: Mettler Toledo Typ XP205DR und Typ AT261 der Hot Laboratory Division
(AHL) am Paul Scherrer Institut fur alle Wagungen im Zusammenhang mit dem >3Mn-Standard
und eine Sartorius Typ R160P in der Abteilung Nuklearchemie der Universitat zu Koln fir alle

Wagungen von Plutonium. Im Rahmen der Qualitatssicherung wurden alle Waagen vor

Inbetriebnahme einer Qualifizierung unterzogen. Hierzu wurden nach DIN EN ISO 9001 F1-

und F2-Feingewichte verwendet. In Fallen wo sich Einzelwadgungen nicht unterschieden,

wurde Hilfsweise die spezifizierte Standardabweichung fir den entsprechenden Wagebereich
der verwendeten Waage bericksichtigt. Diese Werte sind in der Spalte STD mit einem (*)

gekennzeichnet.

C.1 Wigeprotokoll >*Mn-Standard

Tabelle C.1 (a): Wigeprotokoll *Mn, Qualifizierung auf Mettler Toledo PM4600.

ID m [g]l | ID m [g] | ID m [g]
2000 g 1999,9 200 g 199,99 100 g 99,99
1999,9 199,99 99,99
1999,9 199,99 99,99
- 199,99 99,99
- 199,99 99,99
m 1999,9 199,99 99,99
STD 0,02* 0,02* 0,02*
Tabelle C.1 (b): Wigeprotokoll >*Mn, Stammldsung >*>MnCl>-4H,0 auf Mettler Toledo PM4600.
ID m [g] |ID m [g] | ID m [g] | ID m [gl
Becherglas | 455,30 Becherglas + 935,5 mqQ™ 323,32 Gesamtmasse 1258,8
455,28 MnCl2-4H20 935,5 (netto) 323,31 Becherglas + 1258,8
455,28 935,5 323,31 MnCl>-4H20 + 1258,8
455,27 935,5 323,30 mMQ™ 1258,8
455,29 935,5 323,31 1258,8
m 455,28 935,5 323,31 1258,8
STD 0,01 0,02* 0,01 0,02*
Tabelle C.1 (c): Wigeprotokoll 3Mn, Qualifizierung Mettler Toledo AT261 und XP205DR.

ID m [g]|ID m [g] | ID m [g] | ID m [gl
AT261 199999,9 AT261 50000,12 XP205DR 199999,9 XP205DR 50000,10
200 g 199999,9 50¢g 50000,11 200 g 199999,9 50¢g 50000,10

199999,9 50000,10 199999,9 50000,12

199999,9 50000,17 199999,9 50000,04

199999,9 50000,12 200000,0 50000,08
m 199999,9 50,00012 199999,92 50000,09
STD 0,15* 0,03 0,04 0,03
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Tabelle C.1 (d): Wigeprotokoll **Mn, Verdiinnung STIP 20.1 A->D6 auf Mettler Toledo XP205DR.

ID m [mg] | ID m [mg]
55Mn 103131,10 STIP 20.1 A 133,94
TraceCert® 103131,00 134,09
103131,10 134,16
130131,20 134,09
103131,20 134,06
103131,20 134,11
103131,20 134,09
m 103131,14 134,08

STD 0,08 0,07

Tabelle C.1 (e): Wageprotokoll 3*Mn, Verdiinnung D6->D6_a auf Mettler Toledo AT261.

ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
HDPE 60 mL 12401,87 HDPE 60 mL + 71003,0 HDPE 60 mL + 71602,0
12401,80 HNOs (3 wt%) 71003,1 HNO3 (3 wt%) + 71602,0
12401,97 71003,2 D6 71601,9
12401,94 71002,8 71602,0
12401,01 71003,1 71601,8
12402,00 71003,0 71601,6
12402,08 71003,1 71601,9
m 12401,95 71003,0 71601,9
STD 0,09 0,1 0,2
Tabelle C.1 (f): Wigeprotokoll >Mn, Verdiinnung D6->D6_a auf Mettler Toledo XP205DR.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
HDPE 60 mL 12401,65 HDPE 60 mL + 71003,11 HDPE 60 mL + 71601,93
12401,77 HNOs (3 wt%) 71003,13 HNO3 (3 wt%) + 71601,97
12401,85 71003,12 D6 71601,94
12401,92 71003,11 71601,98
12401,92 71003,13 71601,97
12401,95 71003,09 71601,98
12401,99 71003,14 71601,95
m 12401,86 71003,12 71601,96
STD 0,12 0,02 0,02
Tabelle C.1 (g): Wigeprotokoll 33Mn, Verdiinnung D6->D6_b auf Mettler Toledo AT261 und XP205DR.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
AT261 67468,0 AT261 102,26 XP205DR 67467,13 XP205DR 102,89
PFA 200 mL 67468,0 D6 (netto) 101,92 PFA200 mL | 67467,33 | D6 (netto) 102,81
67468,3 101,81 67467,58 102,87
67468,1 101,73 67467,66 102,88
67468,3 101,91 67467,77 102,87
67468,4 101,79 67467,67 102,98
67468,1 101,83 67467,80 102,90
m 67468,2 101,90 67467,56 102,89
STD 0,2 0,18 0,25 0,05
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Tabelle C.1 (g): Wigeprotokoll 3Mn, Verdiinnung D6->D6_b auf Mettler Toledo PM4600.

ID m [e]

PFA200 mL+ | 248,29

D6 + HNO3 248,28
248,27
248,30
248,27
248,28
248,29

m 248,28

STD 0,01

Tabelle C.1 (h):

Wigeprotokoll *Mn, Verdiinnung D6->D9 auf Mettler Toledo AT261.

ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
HDPE 19505,74 HDPE + 133962,5 D6 15600,07 HDPE + 149562,7
125 mL 19505,71 MnClz- 133962,4 (netto) 15600,12 D6 + MnCl;- 149562,7
19505,74 Stammlsg. 133962,4 15600,13 Stammlsg. 149562,8
19505,61 133962,5 15600,11 149563,0
19505,67 133962,5 15600,14 149563,0
19505,65 133962,5 15600,17 149562,9
19505,65 133962,4 15600,10 149562,8
m 19505,68 133962,5 15600,12 149562,8
STD 0,05 0,1 0,03 0,1
Tabelle C.1 (i): Wageprotokoll *Mn, Verdiinnung D6->D9 auf Mettler Toledo XP205DR.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
HDPE 19505,50 HDPE + 133962,3 D6 15600,21 HDPE + 149562,6
125 mL 19505,36 MnClz- 133962,4 (netto) 15600,19 D6 + MnCl,- 149562,6
19505,31 Stammlsg. 133962,2 15600,21 Stammlsg. 149562,7
19505,32 133962,3 15600,29 149562,6
19505,34 133962,4 15600,29 149562,5
19505,35 133962,2 15600,33 149562,5
19505,34 133962,3 15600,30 149562,7
m 19505,36 133962,3 15600,26 149562,6
STD 0,06 0,1 0,06 0,1

Tabelle C.1 (j):

Wageprotokoll *Mn, Verdiinnung D6->D10 auf Mettler Toledo AT261.

ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]

HDPE 19785,69 HDPE + 134336,1 HDPE + 135890,4

125 mL 19785,51 MnClz- 134335,7 D6 + 135890,4

19785,69 Stammlsg. 134335,7 MnCl, 135890,1

19785,65 134335,9 135890,2

19785,72 134335,9 135890,3

19785,69 134335,7 135890,1

19785,74 134336,0 135890,0

m 19785,67 134335,9 135890,2
STD 0,08 0,2 0,2
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Tabelle C.1 (k): Wigeprotokoll 33 Mn, Verdiinnung D6->D10 auf Mettler Toledo XP205DR.

ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
HDPE 19785,38 | D6 (netto) 1554,73 HDPE + 134335,7 HDPE + 135889,9
125 mL 19785,35 1554,81 MnCl- 134335,5 D6 + 135890,1
19785,40 1554,79 Stammlsg. 134335,6 MnClz 135890,1
19785,45 1554,86 134335,6 135890,1
19785,47 1554,87 134335,4 135890,0
19785,49 1554,91 134335,6 135890,0
19785,52 1554,75 134335,5 135890,2
m 19785,44 1554,82 134335,6 135890,1
STD 0,06 0,07 0,10 0,10
Tabelle C.1 (l): Wigeprotokoll *Mn, Verdiinnung D6_a->D11 auf Mettler Toledo AT261.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
HDPE 19663,17 D6_a 15445,87 HDPE + 134182,7 HDPE + 149629,1
125 mL 19663,29 (netto) 15445,78 MnClz- 134182,7 D6_a+ 149629,0
19663,28 15445,85 Stammlsg. 134182,7 MnCl. 149629,3
19663,29 15445,97 134182,8 149629,0
19663,30 15446,08 134182,9 149629,1
19663,27 15446,09 134182,8 149628,8
19663,31 15446,03 134182,7 149629,1
m 19663,27 15445,95 134182,8 149629,1
STD 0,05 0,12 0,1 0,2
Tabelle C.1 (m): Wageprotokoll >*Mn, Verdiinnung D6_a->D11 auf Mettler Toledo XP205DR.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
HDPE 19662,97 D6_a 15446,05 HDPE + 134182,2 HDPE + 149628,9
125 mL 19662,94 (netto) 15446,07 MnClz- 134182,0 D6_a+ 149628,8
19662,99 15446,06 Stammlsg. 134182,5 MnCl. 149628,9
19662,98 15446,04 134182,7 149628,9
19662,97 15446,08 134182,7 149628,7
19662,93 15446,09 134182,6 149628,8
19662,94 15446,19 134182,3 149628,8
m 19662,96 15446,08 134182,4 149628,8
STD 0,02 0,05 0,27 0,08
Tabelle C.1 (n): Wageprotokoll *3Mn, Verdiinnung D6_a->D12 auf Mettler Toledo AT261.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
HDPE 19703,50 D6_a 1543,96 HDPE + 134227,6 HDPE + 135771,4
125 mL 19703,63 (netto) 1543,92 MnClz- 134227,6 D6_a+ 135771,7
19703,81 1543,91 Stammlsg. 134227,6 MnCl. 135771,7
19703,78 1543,91 134227,6 135771,9
19703,92 1544,03 134227,5 135771,6
19703,86 1544,07 134227,4 135771,5
19704,01 1543,90 134227,7 135771,7
m 19703,79 1543,96 134227,6 135771,6
STD 0,17 0,08 0,1 0,2
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Tabelle C.1 (0): Wigeprotokoll >*Mn, Verdiinnung D6_a->D12 auf Mettler Toledo XP205DR.

ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
HDPE 19703,95 D6_a 1543,99 HDPE + 134227,3 HDPE + 135771,5
125 mL 19703,71 (netto) 1543,97 MnClz- 134227,4 D6_a + 135771,6
19703,87 1543,91 Stammlsg. 134227,2 MnCl. 135771,2
19703,87 1543,96 134227,3 135771,6
19703,89 1544,01 134227,3 135771,7
19703,90 1543,89 134227,6 135771,3
19703,97 1543,95 134227,5 135771,5
m 19703,88 1543,95 134227,4 135771,5
STD 0,08 0,04 0,1 0,2
Tabelle C.1 (p): Wigeprotokoll >*Mn, Verdiinnung D6_b->D13 auf Mettler Toledo AT261.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
HDPE 19773,13 D6_b 2747,18 HDPE + 134273,5 HDPE + 137021,0
125 mL 19773,14 (netto) 2747,27 MnClz- 134273,4 D6_b + 137021,0
19773,12 2747,41 Stammlsg. 134273,3 MnCl 137020,8
19773,12 2747,33 134273,4 137021,1
19773,04 2747,45 134273,3 137020,9
19773,17 2747,45 134273,5 137020,9
19773,04 2747,52 134273,4 137021,0
m 19773,11 2747,37 134273,4 137021,0
STD 0,05 0,12 0,1 0,1
Tabelle C.1 (q): Wageprotokoll >*Mn, Verdiinnung D6_b->D13 auf Mettler Toledo XP205DR.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
HDPE 19773,01 D6_b 2747,35 HDPE + 134273,4 HDPE + 137020,3
125 mL 19772,99 (netto) 2747,39 MnClz- 134273,4 D6_b + 137020,0
19772,94 2747,45 Stammlsg. 134273,4 MnCl 137020,0
19772,97 2747,44 134273,3 137020,0
19772,99 2747,41 134273,2 137020,0
19772,93 2747,47 134273,2 137020,0
19773,01 2747,47 134272,9 137020,0
m 19772,98 2747,43 134273,26 137020,9
STD 0,03 0,05 0,18 0,3
C.2 Wigeprotokoll 2392%py-Standard
Tabelle C.2 (a): Wigeprotokoll 22%2*py-Standard, Qualifizierung Sartorius R160P.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
100g (F1) | 99999,65 | 20g(Fl) | 20000,19 2g(F1) 2000,14 | 0,2g(F1) 199,95
99998,65 20000,21 2000,12 199,92
99999,70 20000,20 2000,14 199,93
99999,70 20000,21 2000,14 199,94
99999,65 20000,19 2000,14 199,92
m 99999,67 20000,20 2000,14 199,93
STD 0,02 0,01 0,01 0,01

141



Anhang

Tabelle C.2 (b): Wigeprotokoll 23%24py-Standard, Qualifizierung Sartorius R160P.

ID m [mg] | ID m [mg] | ID [mg]
0,02 g (F1) 19,98 0,01 g (F1) 9,98 0,005 g (F1) 5,03
19,98 9,98 5,02
19,97 10,00 5,01
19,98 9,99 5,00
19,99 9,97 5,01
m 19,98 9,98 5,01
STD 0,01 0,01 0,01
Tabelle C.2 (c): Wigeprotokoll 23%2%py-Standard, 1. Verdiinnung #*°Pu aus IRMM-081a.
ID m [mg] ID m [mg] | ID [mg]
PE-Flasche #1 24959,10 5M HNO3 19030,75 IRMM-081a 1017,77
24959,08 (V=16,31 mL) 19030,76 (V=0,862 mL) 1017,77
24959,05 19030,77 1017,77
24959,03 19030,78 1017,77
m 24959,07 19030,77 1017,77
STD 0,03 0,01 0,02*
Tabelle C.2 (d): Wageprotokoll 23%24py-Standard, 2. Verdiinnung 23°Pu aus PE-Flasche #1.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID [mg]
PE-Flasche #2 7273,65 5M HNO3 9002,78 239py-Lsg. 1007,54
7273,69 (V=7,70 mL) 9002,83 (aus Flasche #1, 1007,60
7273,70 9002,86 V=0,858 mL) 1007,61
7273,72 9002,88 1007,62
m 7273,69 9002,84 1007,59
STD 0,03 0,04 0,04
Tabelle C.2 (e): Wigeprotokoll 22%2*py-Standard, 1. Verdiinnung 2*°Pu aus IRMM-083.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID [mg]
PE-Flasche #3 24960,69 5M HNO3 99018,30 IRMM-083 1008,94
24960,69 (V=84,11 mL) 99018,30 (V=0,939 mL) 1009,05
24960,69 99018,30 1009,07
24960,69 99018,30 1009,07
m 24960,69 99018,30 1009,03
STD 0,02* 0,05* 0,06
Tabelle C.2 (f): Wigeprotokoll 22%2*Pu-Standard, 2. Verdiinnung 2*°Pu aus PE-Flasche #3.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID [mg]
PE-Flasche #4 25010,78 5M HNO3 99001,15 240py 1004,30
25010,74 (V=84,96 mL) 99001,15 (aus Flasche #3, 1004,35
25010,66 99001,20 V=0,858 mL) 1004,35
25010,60 99001,20 1004,35
m 25010,70 99001,18 1004,34
STD 0,08 0,03 0,03
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Tabelle C.2 (g): Wigeprotokoll 3°24py-Standard, 1. Verdiinnung ?**Pu aus IRMM-042a.

ID m [mg] | ID m [mg] | ID [mg]
PE-Flasche #5 25070,11 5M HNO3 99000,45 IRMM-042a 1017,67
25070,10 (V=84,85 mL) 99000,50 (V=0,862 mL) 1017,71
25070,04 99000,50 1017,74
25070,03 99000,50 1017,77
m 25070,07 99000,49 1017,72
STD 0,04 0,03 0,04
Tabelle C.2 (h): Wageprotokoll 23%2*Ppy-Standard, Transfer von IRMM-043 (2*2Pu) in PE-Flasche #6.
ID m [mg] ID m [mg]
PE-Flasche #6 7266,00 IRMM-043 12936,24
7266,00 12936,25
7266,01 12936,25
7266,00 12936,25
m 7266,00 12936,25
STD 0,01 0,01
Tabelle C.2 (i-1): Wigeprotokoll 2222%py-Standard, Einwaagen fiir Stammlésung.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID [mg]
PE-Flasche #7 25110,94 5M HNOs 78999,85 239y 1001,99
»2Pu-Stammlsg.” 25110,87 (V=67,53 mL) 78999,95 (aus Flasche #2) 1002,05
25110,82 78999,95 1002,10
25110,76 78999,95 1002,13
m 25110,85 78999,93 1002,07
STD 0,08 0,05 0,06
Tabelle C.2 (i-2): Wigeprotokoll 23%2*py-Standard, Einwaagen fiir Stammlésung.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID [mg]
240py 4997,76 242py 10048,01 244py 4997,23
(aus Flasche #4) 4997,79 (aus Flasche #6) 10048,02 (aus Flasche #5) 4997,23
4997,82 10048,02 4997,23
4997,84 10048,02 4997,23
m 4997,80 10048,02 4997,23
STD 0,03 0,01 0,02*
C.3 Wigeprotokoll 242Pu-Spike
Tabelle C.3 (a): Wageprotokoll 2#2Pu-Spike, Qualifizierung Sartorius R160P.
ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
100¢g (F1) | 100000,55 | 20g(F1) | 20000,19 | 2g(F1) 2000,12 | 0,2g(F1) 200,01
100000,65 20000,21 2000,10 200,00
100000,60 20000,20 2000,09 200,01
100000,60 20000,21 2000,07 200,03
100000,60 20000,19 2000,09 200,01
m 100000,60 20000,20 2000,09 0200,01
STD 0,04 0,01 0,02 0,01
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Tabelle C.3 (b): Wigeprotokoll 2*?Pu-Spike, Dichtebestimmung 5M HNOs und verwendete GefiRe.

ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]

1 mL5M HNOs 1158,77 FEP Flasche 36964,58 FEP-Flasche 17795,08
1158,77 (125 mL) 36964,60 (30 mL) 17795,10
1158,78 36964,60 17795,10
1158,78 36964,60 17795,05

m 1158,78 36964,60 17795,08

STD 0,01 0,01 0,063

Tabelle C.3 (c): Wigeprotokoll 242Pu-Spike; Stammlésung.

ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
45 g HNO3 44998,78 5 g IRMM-085 5000,58 Gesamtmasse 86964,55
44998,90 5000,60 (FEP 125mL + 86964,50
44998,92 5000,54 IRMM + HNO3s) 86964,60
44998,92 5000,57 86964,60
44998,98 5000,60 86964,60
m 44998,90 5000,58 86964,57
STD 0,07 0,02 0,04

Tabelle C.3 (d): Wageprotokoll 242Pu-Spike; Arbeitslésung.

ID m [mg] | ID m [mg] | ID m [mg]
19 g HNOs 19000,07 1 g Stammlsg. 1000,95 Gesamtmasse 37797,00
19000,09 1000,88 (FEP 30 mL + 37797,02
19000,12 1000,88 HNOs + Stammlsg.) 37796,96
19000,11 1000,96 37796,96
m 19000,10 1000,92 37796,98
STD 0,02 0,04 0,02

C.4 Wigeprotokoll Adsorptionsstudie OPA/Kaolinit

Tabelle C.4: Wageprotokoll des OPA/Kaolinit Batch-Experimentes.

m(Ton) m(?*?Pu-Lsg.) m(?3°Pu-Spike)? m(%°Pu-Spike)®
ID
[g] (el (gl (el
K20B 0,200 - 0,3224 0,3257
020B 0,200 - 0,3269 0,3235
K200B 2,001 - 0,3294 0,3250
02008 2,000 - 0,3225 0,3256
K20c1 0,201 0,0217 0,3227 0,3231
020c1 0,201 0,0215 0,3297 0,3246
K200c1 2,000 0,0215 0,3224 0,3250
0200c1 2,000 0,0215 0,3227 0,3253
K20c2 0,201 0,2200 0,3264 0,3240
020c2 0,200 0,2197 0,3226 0,3255
K200c2 2,001 0,2150 0,3224 0,3272
0200c2 2,001 0,2197 0,3229 0,3240

2: Einwaage des 2*°Pu-Spikes zur festen Phase nach Ablauf der Kontaktzeit und durchgefiihrter Phasentrennung.
b: Einwaage des 23°Pu-Spikes zur fliissigen Phase nach Ablauf der Kontaktzeit und durchgefiihrter
Phasentrennung.
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C.5 Wigeprotokolle Adsorptionsstudie OPA/Illit

Tabelle C.5 (a): Wageprotokoll zur Priparation der 22°Pu-Lésungen mit Konzentrationen von ¢(?**Pu) = 2-10'M

(c1) bia ¢(**°Pu) =2:10"M (c6).

D m(HNO3) m(*°Pu-Lsg) m(Gesamt) | Verwendete *°Pu-Lsg.
[g] [g] [g]

cl 99,99300 0,10280 100,10 ID: PE-Flasche #2 (*)
c2 8,99870 1,01060 10,01 cl

c3 99,04315 1,00950 100,05 cl

c4 98,99330 0,99986 99,99 c2

c5 98,99915 1,00011 100,00 c3

c6 9,01664 1,00066 10,02 c5

(*) Wageprotokoll zur Praparation der Losung mit der ID ,,PE-Flasche #2“ ist in Tabelle C.2 (c) + (d) zu finden.

Tabelle C.5 (b): Wageprotokoll des OPA/Illit Batch-Experimentes

m(Ton) m(?*Pu-Lsg.) m(?*?Pu-Spike)? m(**?Pu-Spike)®
ID
(gl [g] (gl [g]

12c1 0,0203 0,1006 0,2301 0,2263
12c2 0,0202 0,1026 0,2304 0,2255
12c3 0,0203 0,1016 0,2290 0,2301
12c4 0,0203 0,1023 0,2284 0,2289
12¢c5 0,0200 0,1019 0,2291 0,2288
12c6 0,0202 0,1036 0,2294 0,2311
12B 0,0201 - 0,2313 0,2316
020c1 0,2000 0,1024 0,2316 0,2247
020c2 0,2002 0,1028 0,2296 0,2242
020c3 0,2002 0,1023 0,2299 0,2286
020c4 0,2002 0,1051 0,2304 0,2284
020c5 0,2001 0,1024 0,2290 0,2288
020c6 0,2004 0,1013 0,2301 entfallt
020B 0,2001 - 0,2297 0,2301
0200c1 2,0014 0,0999 0,2254 0,2281
0200c6 2,0011 0,1030 0,2263 0,2335
02008 2,0008 - 0,2216 0,2333

2: Einwaage des 2*?Pu-Spikes zur festen Phase nach Ablauf der Kontaktzeit und durchgefiihrter Phasentrennung.

b.

Phasentrennung.

Einwaage des 2*?Pu-Spikes zur fliissigen Phase nach Ablauf der Kontaktzeit und durchgefiihrter
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C.6 Wageprotokoll Pu-Kathoden fiir Test der Quellenausbeute

Tabelle C.6: Wageprotokoll zu den Pu-Kathoden fiir den Test der Quellenausbeute.

ID m(23%2%py-std.) [g] | m(Fe-Tréger) [g] | m(Ag-Triger) [g]
Tune 1 0,1008 0,2260 -
Tune 2 0,1009 0,2274 -
Tune 3 0,1015 0,2258 -
1Fe 1l 0,1006 0,2236 -
1Fe 2 0,1010 0,2268 -
1Fe 3 0,1010 0,2231 -
1Fe 4 0,1013 0,2249 -
Blank 1 - 0,2254 -
4Fe 1 0,1010 0,8969 -
4Fe 2 0,1011 0,8934 -
4Fe 3 0,1012 0,8975 -
4Fe 4 0,1011 0,8916 -
Blank 3 - 0,8911 -
41Ag 1 0,1013 - 0,4384
4Ag 2 0,1013 - 0,4380
4Ag 3 0,1016 - 0,4389
4Ag 4 0,1011 - 0,4372
Blank 7 - - 0,4369
1Fed4Nb 1 0,1011 0,2260 -
1Fe4Nb 2 0,1037 0,2259 -
1Fe4Nb 3 0,1010 0,2238 -
1Fe4Nb 4 0,1011 0,2250 -
0.5Fe2Nb 0,1008 0,1083 -
Blank 2 - 0,2238 -
0.5Fe2Ag 1 0,1014 - 0,2217
0.5Fe2Ag 2 0,1012 - 0,2210
0.5Fe2Ag 3 0,1014 - 0,2205
0.5Fe2Ag 4 0,1012 - 0,2204
Blank 5 - - 0,2210
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D AMS-Ergebnisse >*Mn-AMS-Standard

Die in den nachfolgenden Tabellen aufgefiihrten AMS-Ergebnisse sind nicht bearbeitete Datensatze, Ubermittelt von der Research School of

Engineering and Physics, Department Nuclear Physics der Australian National University (ANU) in Canberra, Australien.

Tabelle D.1: Ergebnisse der 1. und 2. Messserie des >*Mn-Standards, gemessen als MnO:.

Messserie | Proben-ID | Run | r(>*Mn/>*Mn)raw Ar f_std | Af_Std Syst. Uncert. Syst. Uncert. r(>*Mn/>*Mn)norm. Ar
# # (-10'1?) (abs.) (counts) (-10%?) (abs.)
D09 15 588 16 1364 190,3
D09 16 608 16 1411 196,1

D10 17 72 6 167,0 35,7

D10 18 58 5 134,6 30,9

! D11 19 17,6 0,4 2,32 01 10 8 40,8 15,4
D11 20 2,4 0,1 5,6 10,8

D12 21 -7 0,7 -16,2 12,7

D12 22 -4 0,5 -9,3 11,7

D13 31 -0,17 0,05 -0,32 0,3

D13 32 -0,34 0,1 -0,64 0,4

D12 33 0,01 0,1 0,02 0,4

D12 34 0,1 0,1 0,19 0,4

D11 35 6,8 0,7 12,9 1,7

. D11 36 5 0,6 1,89 01 0,2 2 9,5 1,4
D10 37 63,3 4,2 119,6 10,4

D10 38 72,3 3,4 136,6 9,9

D09 39 687 8 1298 70,5

D09 40 689 8 1302 70,7
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Tabelle D.2: Ergebnisse der 3. und 4. Messserie des >*Mn-Standards. In der 3. Messserie wurden die Standards als MnO2 und in der 4. Messserie als MnF, gemessen.

Messserie | Proben-ID | Run | r(**Mn/>>Mn)raw Ar f_Std | Af _Std | Syst. Uncert. Syst. Uncert. r(>*Mn/>*Mn)norm. Ar
# # (-10'1?) (abs.) (counts) (-102) (abs.)
D13 54 -0,6 0,1 1,89 -1,13 0,4
D13 55 0,5 0,1 1,90 0,95 0,4
D12 56 2,4 0,3 1,91 4,58 0,8
D12 57 0,2 0,1 1,92 0,38 0,4
D11 58 6,4 0,7 1,94 12,4 1,7
D11 59 6,5 0,7 1,95 12,7 1,7
1l D11 60 6,3 0,7 1,96 01 02 2 12,3 1,7
D10 61 64 3 1,97 ! ! 126,1 8,9
D10 62 63 3 1,98 124,7 8,9
D09 63 549 8 2,00 1098 57,4
D09 64 579 8 2,01 1154 54,8
D09 65 589 8 2,03 1196 61,3
D09 66 594 8 2,04 1212 61,8
D09 67 568 8 2,06 1170 59,3
D13 103 0,1 0,05 1,57 0,16 0,1
D13 104 0,11 0,06 1,60 0,18 0,2
D12 105 1,5 0,6 1,62 2,43 1,0
D12 106 0,85 0,3 1,63 1,39 0,5
D12 130 0,72 0,14 1,83 1,32 0,3
D12 131 0,7 0,13 1,83 1,28 0,2
D11 107 7,6 1,4 1,65 12,5 2,4
v D11 108 7,5 1,3 1,66 01 ) i 12,5 2,3
D11 132 7,6 0,6 1,83 ! 13,9 1,3
D11 133 8,1 0,6 1,83 14,8 1,4
D10 109 71,9 4,2 1,68 120,8 10,1
D10 110 76 4,2 1,72 130,7 10,5
D10 134 79,5 2,0 1,83 145,5 8,8
D09 111 745 16 1,74 1296 74,5
D09 12 826 16 1,75 1446 87,2
D09 135 731 8 1,83 1338 74,6
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E AMS-Ergebnisse 2**?*py-Standard

Die in den nachfolgenden Tabellen aufgefiihrten AMS-Ergebnisse sind nicht bearbeitete Datensatze, welche von den entsprechenden

Kollaborationspartnern tibermittelt wurden. Sofern nicht explizit beschrieben, sind die angegebenen Isotopenverhaltnisse nicht normiert.

E.1  AMS-Ergebnisse ETH Ziirich — Labor fiir lonenstrahlphysik

Tabelle E.1 (a): Ergebnisse der 1. Messserie des 23>2*Pu-Standards an der ETH Ziirich.

Magazin Pu-14_3T | %0pu/?*?py Fehler 239py /292py Fehler 240py /239py Fehler 244py /242py Fehler Messzeit
Probe Beschreibung ETH-ID (abs.) (abs.) (abs.) (abs.) [s]
Pu_Coll 239.24py-Standard | TP0448 1,062 0,021 0,954 0,019 1,113 0,022 0,1133 0,0023 1325
Pu_Col2 23924%py-Standard | TP0449 1,045 0,021 0,958 0,019 1,090 0,022 0,1025 0,0029 1326
Pu_Col3 23924%py-Standard | TP0450 1,064 0,021 0,956 0,019 1,117 0,022 0,1152 0,0025 1325
Pu_Col4 23924py-Standard | TP0451 1,065 0,021 0,997 0,020 1,068 0,021 0,0871 0,0017 1304
Pu_Col5 239.2%py-Standard | TP0452 | 1,061 0,021 0,946 0,019 1,122 0,022 0,1178 0,0024 1325
Gewichteter Mittelwert 1,059 0,004 0,962 0,009 1,102 0,010 0,106 0,007
UKAEA1 Priméarstandard TP0453 0,903 0,018 0,892 0,018 1,013 0,020 0,2806 0,0056 1325
UKAEA2 Priméarstandard TP0454 0,895 0,018 0,877 0,018 1,018 0,020 0,2744 0,0055 1325
UKAEA3 Priméarstandard TP0455 0,913 0,018 0,896 0,018 1,022 0,020 0,2857 0,0057 1301
UKAEA4 Priméarstandard TP0456 0,894 0,018 0,889 0,018 1,005 0,020 0,2813 0,0056 1325
UKAEAS Primarstandard TP0457 0,900 0,018 0,886 0,018 1,019 0,020 0,2812 0,0056 1302
Gewichteter Mittelwert 0,901 0,003 0,888 0,003 1,015 0,003 0,279 0,002
CNA1l Sekundarstandard | CNA1 0,265 0,005 0,493 0,010 0,538 0,011 1305
CNA2 Sekundarstandard | CNA2 0,264 0,005 0,494 0,010 0,539 0,011 1332
CNA3 Sekundarstandard | CNA3 0,272 0,005 0,490 0,010 0,555 0,011 1330
CNA4 Sekundarstandard | CNA4 0,270 0,005 0,497 0,010 0,542 0,011 1305
CNA5 Sekundarstandard | CNA5S 0,264 0,005 0,487 0,010 0,543 0,011 1257
Gewichteter Mittelwert 0,267 0,002 0,492 0,002 0,543 0,003
Keine U-Untergrundkorrektur min. err. =2% min. err. = 2% min. err. = 2% min. err. =2%
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Tabelle E.1 (b):

Ergebnisse der 2. Messserie des 22%2*Py-Standards an der ETH Ziirich. Wiederholungsmessung der Targets von Messserie |.

Magazin Pu-14_3B | 2*pu/?*?pu Fehler 239py /242py Fehler 240py /23%py Fehler 244py /242py Fehler Messzeit
Probe Beschreibung ETH-ID (abs.) (abs.) (abs.) (abs.) [s]
Pu_Coll 239.24xpy_Standard TP0448 1,035 0,021 1,014 0,020 1,014 0,020 0,1025 0,0020 705
Pu_Col2 239,24py-Standard TP0449 1,047 0,021 1,018 0,020 1,024 0,020 0,1062 0,0021 706
Pu_Col3 239.24py-Standard TP0450 1,013 0,020 0,994 0,020 1,012 0,020 0,1028 0,0027 706
Pu_Col4 239,24py-Standard TP0451 1,068 0,021 1,011 0,020 1,054 0,021 0,1035 0,0021 662
Pu_Col5 239,24py-Standard TP0452 0,996 0,020 0,964 0,019 1,031 0,021 0,0988 0,0033 664

Gewichteter Mittelwert 1,032 0,013 1,000 0,010 1,027 0,008 0,104 0,001
UKAEA1 Priméarstandard TP0O453 0,931 0,019 0,942 0,019 0,989 0,020 0,3244 0,0065 574
UKAEA2 Priméarstandard TP0O454 0,893 0,021 0,918 0,018 0,972 0,019 0,3047 0,0073 706
UKAEA3 Priméarstandard TP0O455 0,894 0,018 0,913 0,018 0,977 0,020 0,3096 0,0062 706
UKAEA4 Priméarstandard TP0456 0,911 0,018 0,931 0,019 0,980 0,020 0,3177 0,0067 575
UKAEAS Primarstandard TP0457 0,924 0,018 0,934 0,019 0,989 0,020 0,3191 0,0064 574
Gewichteter Mittelwert 0,912 0,008 0,928 0,005 0,981 0,003 0,316 0,004
CNA1 Sekundéarstandard CNA1l 0,264 0,006 0,518 0,010 0,513 0,010 665
CNA2 Sekundéarstandard CNA2 0,267 0,007 0,517 0,011 0,521 0,013 710
CNA3 Sekundéarstandard CNA3 0,268 0,005 0,508 0,010 0,529 0,011 664
CNA4 Sekundarstandard CNA4 0,264 0,005 0,508 0,010 0,521 0,010 664
CNA5S Sekundarstandard CNAS 0,271 0,005 0,514 0,010 0,525 0,011 709
Gewichteter Mittelwert 0,267 0,001 0,513 0,002 0,522 0,003

Keine U-Untergrundkorrektur

min. err. =2%

min. err. =2%

min. err. =2%

min. err. =2%
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Tabelle E.1 (c): Ergebnisse der 3. Messserie des 232*Pu-Standards an der ETH Ziirich mit neuen Kathoden.

Magazin Pu-14_08T | %°Pu/?*?pu Fehler 239py /222py Fehler 240py /23%py Fehler 244py /22py Fehler Messzeit
Probe Beschreibung ETH-ID (abs.) (abs.) (abs.) [at/at] (abs.) [s]
Pu_Coll 23924%py-Standard | TP0448 1,036 0,021 1,000 0,020 1,038 0,021 0,0957 0,0008 1223
Pu_Col2 239.2%py-Standard TP0449 1,051 0,021 1,004 0,020 1,045 0,021 0,0974 0,0012 1223
Pu_Col3 239.2%py-Standard TP0450 1,051 0,021 1,007 0,020 1,044 0,021 0,1001 0,0020 1222

Gewichteter Mittelwert 1,046 0,005 1,004 0,002 1,042 0,002 0,097 0,001
UKAEA1 Priméarstandard TP0O453 0,880 0,018 0,911 0,018 0,972 0,019 0,2849 0,0038 1227
UKAEA2 Priméarstandard TP0454 0,884 0,018 0,907 0,018 0,987 0,020 0,2860 0,0028 1226
UKAEA3 Primarstandard TP0O455 0,921 0,018 0,941 0,019 0,979 0,020 0,3051 0,0039 1227
Gewichteter Mittelwert 0,895 0,013 0,920 0,011 0,979 0,004 0,0291 0,006
CNA1l Sekundarstandard CNA1l 0,273 0,005 0,521 0,010 0,525 0,010 0,0002 0,0001 1227
CNA2 Sekundarstandard CNA2 0,270 0,005 0,511 0,010 0,528 0,011 0,0001 0,0000 1226
CNA3 Sekundarstandard CNA3 0,267 0,005 0,507 0,010 0,526 0,011 0,0002 0,0001 1226
Gewichteter Mittelwert 0,270 0,002 0,513 0,004 0,526 0,001 0,0002 0,00003
Keine U-Untergrundkorrektur min. err. =2% min. err. =2% min. err. =2% min. err. =2%

E.2

AMS-Ergebnisse University Luigi Vanvitelli, Dept. of Mathematics and Physics — CIRCE Laboratory

Tabelle E.2 (a): Ergebnisse der 1. Messserie des 23%2*Pu-Standards des CIRCE Laboratory. Die Daten wurden normiert auf CNA und sind als arithm. Mittel angegeben.

RUn # 240py /242py Fehler 239py /242py Fehler 240py /23%py Fehler

Proben-ID Beschreibung (abs.) (abs.) (abs.)
Col_1 239.24xpy Standard 2 1,103 ‘ 0,042 ‘ 1,113 ‘ 0,036 ‘ 1,006 ‘ 0,039
CNA_1 | Sekundirstandard 2 0,271 0,008 0,540 0,010 0,498 0,015
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Tabelle E.2 (b): Ergebnisse der 2. Messserie des 23%2*Py-Standards des CIRCE Laboratory.

22py-Spike | 2*°Pu/?*?Pu Fehler 239py/222py | Fehler | 2*°Pu/?*°Pu | Fehler
Proben-ID Beschreibung [pgl (abs.) (abs.) (abs.)
2xpy_3 239.24xpy-Standard 0 0,991 0,022 1,104 0,016 0,895 0,038
Zxpy 3 23924py-Standard 0 1,082 0,025 1,167 0,018 0,951 0,023
Zxpy 3 23924py-Standard 0 1,055 0,065 1,127 0,033 0,980 0,060
Zxpy 3 23924py-Standard 0 1,032 0,025 1,143 0,039 0,911 0,059
2xpy 5 23924py-Standard 1,3 0,893 0,067 0,959 0,090 0,950 0,074
2xpy_5 239.24xpy-Standard 1,3 0,832 0,051 0,819 0,061 1,019 0,039
2xpy_5 239.24xpy-Standard 2,5 0,672 0,034 0,775 0,108 0,865 0,030
2xpy_5 239.24xpy-Standard 2,5 0,682 0,016 0,744 0,019 0,920 0,026
2xpy 5 23924py-Standard 51 0,481 0,027 0,507 0,012 0,913 0,054
2xpy 5 23924py-Standard 51 0,470 0,029 0,474 0,063 0,933 0,032
2xpy 5 23924py-Standard 10 0,315 0,015 0,316 0,034 1,001 0,026
2xpy 5 23924py-Standard 10 0,282 0,016 0,355 0,034 0,838 0,057
2xpy_5 239.24xpy-Standard 20 0,176 0,012 0,200 0,016 0,881 0,058
2xpy_5 239.24xpy-Standard 20 0,142 0,029 0,212 0,040 0,924 0,038
E.3 AMS-Ergebnisse Australian National University — Department of Nuclear Physics
Tabellen E.3 (al): Ergebnisse der 1. Messserie des 23%2**Py-Standards an der ANU.

Magazin M513 240py/242py | Fehler | 2*°Pu/?*?Pu | Fehler | 2*°Pu/%°Pu | Fehler | 2**Pu(1)/?*?Pu | Fehler | 2**Pu(2)/**?Pu | Fehler
Proben-ID Beschreibung Run # (abs.) (abs.) (abs.) (abs.) (abs.)
2py 3 23924py-Standard 5 1,076 0,023 1,113 0,023 0,966 0,022 - - - -
2xpy_3 239.24xpy-Standard 6 1,075 0,023 1,119 0,023 0,961 0,022 - - - -
2xpy_3 239.24xpy-Standard 7 1,128 0,021 1,147 0,022 0,984 0,020 - - - -
2xpy_3 239.24xpy-Standard 8 1,107 0,020 1,168 0,021 0,948 0,012 - - - -
2py 5 23924py-Standard 9 1,135 0,013 1,160 0,013 0,979 0,010 - - - -
2py 5 23924py-Standard 10 1,144 0,012 1,178 0,012 0,972 0,008 - - - -
2py 5 23924py-Standard 14 1,173 0,010 1,239 0,010 0,947 0,008 - - - -
2py 5 23924py-Standard 34 1,074 0,008 1,106 0,009 0,972 - - - -
2py 5 23924py-Standard 16 - - - - - - 0,1117 0,0021 0,1093 0,0020
2py 5 23924py-Standard 30 - - - - - - 0,1041 0,0019 0,1064 0,0019
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Tabelle E.3 (a2): Ergebnisse der 1. Messserie — “Bracketing Measurements on UKAEA” an der ANU.

Magazin M513 240py /242py Fehler | 2°Pu/?*2Pu | Fehler | *°Pu/*°Pu | Fehler | 2**Pu/?*?Pu Fehler | 2**Pu/?*?Pu | Fehler
Proben-ID Beschreibung Run # (abs.) (abs.) (abs.) (abs.) (abs.)
UKAEA_2 Priméarstandard 2 0,959 0,009 1,008 0,010 0,952 0,010 - - - -
UKAEA_2 Primarstandard 11 1,022 0,011 1,035 0,012 0,987 0,012 - - - -
UKAEA_2 Primarstandard 12 0,975 0,009 0,973 0,009 1,002 0,010 - - - -
UKAEA_2 Primarstandard 13 0,974 0,009 0,976 0,009 0,998 0,010 - - - -
UKAEA_12 Primarstandard 33 0,979 0,009 1,029 0,010 0,952 0,010 - - - -
UKAEA_2 Priméarstandard 15 - - - - - - 0,3300 0,0046 0,3261 0,0046
UKAEA_2 Priméarstandard 29 - - - - - - 0,3297 0,0046 0,3230 0,0045
Tabellen E.3 (b1): Ergebnisse der 2. Messserie des 23%2*Py-Standards an der ANU.

Magazin M518 200py/2%2py | Fehler | 2*°Pu/?*?Pu | Fehler | 2*°Pu/?*°Pu | Fehler | 2**Pu/?*?Pu | Fehler | 2**Pu/?*?Pu | Fehler
Proben-ID Beschreibung Run # (abs.) (abs.) (abs.) (abs.) (abs.)
2xpy_3 23924py-Standard 27 1,099 0,009 1,060 0,009 1,037 0,009 - - - -
2xpy_4 23924py-Standard 28 1,040 0,010 1,061 0,010 0,981 0,010 - - - -
2xpy_3 239.24xpy-Standard 50 1,034 0,008 1,043 0,008 0,991 0,008 - - - -
2xpy_3 239,24py-Standard 51 1,032 0,008 1,042 0,008 0,991 0,009 - - - -
2py 4 23924py-Standard 52 1,086 0,009 1,086 0,009 0,999 0,009 - - - -
2py 4 23924py-Standard 53 1,047 0,009 1,063 0,009 0,985 0,009 - - - -
2py 3 23924py-Standard 43 - - - - - - 0,108 0,002 0,111 0,002
2xpy_3 239,24py-Standard 44 - - - - - - 0,109 0,002 0,109 0,002
2xpy_4 239,24py.-Standard 45 - - - - - - 0,109 0,003 0,113 0,003
2xpy_4 239,24py.-Standard 46 - - - - - - 0,105 0,003 0,104 0,003
2xpy_4 239,24py-Standard 47 - - - - - - 0,110 0,003 0,114 0,003

CNA_5 Sekundarstandard 29 0,295 0,003 0,507 0,004 0,581 0,008 - - - -
CNA_5 Sekundarstandard 54 0,274 0,003 0,537 0,004 0,510 0,006 - - - -
CNA 5 Sekundarstandard 55 0,257 0,003 0,510 0,005 0,503 0,007 - - - -
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Tabelle E.3 (b2): Ergebnisse der 2. Messserie — “Bracketing Measurements on UKAEA” an der ANU.

Magazin M518 240py /242py Fehler | °Pu/?*?Pu Fehler | #*°Pu/?3°Pu | Fehler | **Pu/?*?Pu | Fehler | ?**Pu/?*>Pu | Fehler
Proben-ID Beschreibung Run # (abs.) (abs.) (abs.) (abs.) (abs.)
UKAEA_22 Primarstandard 25 0,967 0,008 0,966 0,008 1,000 0,009 - - - -
UKAEA_22 Primarstandard 30 0,914 0,009 0,931 0,009 0,982 0,011 - - - -
UKAEA_12 Primarstandard 49 0,944 0,006 0,988 0,007 0,955 0,007 - - - -
UKAEA_12 Primarstandard 56 0,931 0,007 0,988 0,007 0,942 0,007 - - - -
UKAEA_12 Primarstandard 42 - - - - - - 0,336 0,003 0,337 0,003
UKAEA_12 Priméarstandard 48 - - - - - - 0,337 0,005 0,348 0,005
E.4 AMS-Ergebnisse Universitéit zu KéIn — Institut fiir Kernphysik
Tabelle E.4 (a): Ergebnisse der 1. Messserie des 23>2*Pu-Standards an der Universitit zu Kdln.
240py /292py Fehler 239py /292py Fehler 240py /239py Fehler 244py /242py Fehler
Probe Beschreibung (abs.) (abs.) (abs.) (abs.)
Pu_STD-05 23924py-Standard 1,083 0,006 1,092 0,006 0,992 0,008 -
Pu_STD-06 239.24xpy-Standard 1,071 0,006 1,087 0,006 0,985 0,007 -
Pu_STD-07 239.24xpy-Standard 1,070 0,006 1,092 0,006 0,980 0,008 -
CNA Sekundérstandard 0,274 0,002 0,543 0,004 0,504 0,022 -
CNA Sekundérstandard 0,269 0,002 0,529 0,003 0,508 0,019 -
CNA Sekundérstandard 0,271 0,002 0,539 0,004 0,503 0,023 -
Pu_STD-08 23924py-Standard 1,093 0,005 1,094 0,005 0,999 0,006 -
Pu_STD-09 23924py-Standard 1,066 0,005 1,076 0,005 0,991 0,007
Pu_STD-10 23924py-Standard 1,093 0,007 1,100 0,007 0,994 0,009 -
CNA Sekundarstandard 0,276 0,004 0,539 0,006 0,513 0,032 -
CNA Sekundarstandard 0,269 0,002 0,542 0,004 0,498 0,021 -
CNA Sekundérstandard 0,282 0,004 0,545 0,006 0,519 0,036 -
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Tabelle E.4 (b): Ergebnisse der 2. Messserie des 23%2*Py-Standards an der Universitit zu Kéln.

240py f242py Fehler B9py 242py Fehler 240py /239py (*) Fehler (*) 244py /242py Fehler
Probe Beschreibung (abs.) (abs.) (abs.) (abs.)
Pu_STD_A 239.24xpy_Standard 1,118 0,006 1,142 0,006 0,979 0,010 0,095 0,001
Pu_STD_H 239,24py-Standard 1,125 0,009 1,142 0,010 0,985 0,016 0,095 0,002
Pu_STD_L 239,24py-Standard 1,096 0,007 1,093 0,008 1,003 0,014 0,095 0,002
Pu_STD-AIO1 239,24py-Standard 1,125 0,014 1,139 0,015 0,988 0,025 0,091 0,003
Pu_STD-AIO2 239,24py-Standard 1,108 0,011 1,123 0,012 0,986 0,020 0,096 0,002
Pu_STD-AIO3 | 2392%py-Standard 1,101 0,013 1,111 0,014 0,991 0,025 0,100 0,003
Pu_STD-AIO4 | 2392%py-Standard 1,146 0,013 1,136 0,014 1,009 0,024 0,092 0,003
Pu_STD-AIO5 239.24xpy_Standard 1,133 0,013 1,127 0,013 1,005 0,023 0,096 0,003
Pu_STD_raw 239,24py-Standard 1,129 0,006 1,150 0,006 0,981 0,011 0,096 0,001
UKAEA-01 Primarstandard 0,993 0,007 1,051 0,008 0,945 0,013 0,305 0,003
UKAEA-02 Primarstandard 0,997 0,007 1,049 0,008 0,950 0,013 0,313 0,003
UKAEA-03 Primarstandard 0,996 0,006 1,049 0,007 0,949 0,013 0,309 0,003
UKAEA-04 Primarstandard 0,997 0,006 1,051 0,007 0,948 0,013 0,302 0,003
UKAEA-05 Primarstandard 0,995 0,009 1,050 0,010 0,948 0,017 0,302 0,004
CNA-009 Sekundarstandard 0,276 0,004 0,543 0,006 0,508 0,013 - -
CNA-010 Sekundarstandard 0,282 0,003 0,548 0,005 0,515 0,011 - -
CNA-011 Sekundarstandard 0,276 0,005 0,537 0,009 0,514 0,018 - -

(*) 2%°Pu/?3°Pu wurde nicht direkt gemessen und musste berechnet werden.
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Tabelle E.4 (c): Ergebnisse der 3. Messserie des 232*Pu-Standards an der Universitat zu Koln.

240py /242py Fehler 39py [242py Fehler 240py /239py (*) Fehler (*) 244py /242py Fehler
Probe Beschreibung [at/at] (abs.) [at/at] (abs.) [at/at] (abs.) [at/at] (abs.)
Pu_STD-12 239.24xpy-Standard 1,052 0,005 1,19 0,006 0,892 0,009 0,093 0,001
Pu_STD-13 239.24xpy-Standard 1,047 0,005 1,172 0,005 0,894 0,008 0,088 0,001
Pu_STD-14 23924py-Standard 1,050 0,005 1,139 0,006 0,921 0,010 0,091 0,001
Pu_STD-15 239,24py-Standard 1,042 0,005 1,163 0,006 0,897 0,010 0,090 0,001
Pu_STD-16 23924py-Standard 1,046 0,006 1,165 0,007 0,898 0,010 0,089 0,001
CNA-015 Sekundarstandard 0,263 0,003 0,555 0,006 0,473 0,011 - -
CNA-016 Sekundarstandard 0,275 0,003 0,565 0,006 0,487 0,011 - -
CNA-017 Sekundarstandard 0,262 0,003 0,561 0,006 0,468 0,009 - -
CNA-NO3 Sekundarstandard 0,263 0,002 0,571 0,003 0,461 0,005 - -
CNA-NO4 Sekundarstandard 0,264 0,002 0,569 0,003 0,463 0,005 - -

(*) 2%°Pu/?3°Pu wurde nicht direkt gemessen und musste berechnet werden.
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E.5 AMS-Ergebnisse Universidad de Sevilla — Centro National de Aceleradores (CNA)

Tabelle E.5: Ergebnisse der 1. Messserie des 23%2*Py-Standards an der Universidad de Sevilla.

240py f242py Fehler B9py 242py Fehler 240py /239py (*) Fehler 244py 242py Fehler
Probe Beschreibung (abs.) (abs.) (abs.) (abs.)
Col-01 239.24xpy-Standard 1,171 0,011 1,190 0,006 0,984 0,012 0,1123 0,002
Col-02 23924py-Standard 1,187 0,017 1,189 0,019 0,998 0,025 0,1142 0,004
Col-03 23924py-Standard 1,199 0,020 1,189 0,020 1,008 0,028 0,1149 0,004
Col-04 23924py-Standard 1,187 0,018 1,198 0,014 0,991 0,023 0,1123 0,004
Col-05 23924py-Standard 1,188 0,027 1,182 0,025 1,005 0,036 0,1128 0,004
Col-06 239.24xpy-Standard 1,243 0,021 1,246 0,020 0,998 0,029 0,1177 0,004
Col-07 239.24xpy-Standard 1,204 0,023 1,232 0,024 0,977 0,033 0,1118 0,005
Col-08 239.24xpy-Standard 1,211 0,020 1,220 0,018 0,993 0,027 0,1155 0,004
Col-09 23924py-Standard 1,197 0,022 1,205 0,025 0,993 0,033 0,1170 0,005
Col-10 23924py-Standard 1,198 0,022 1,197 0,025 1,001 0,033 0,1219 0,006
UKAEA-1 Primarstandard 0,949 0,016 0,997 0,021 0,952 0,026 0,31741 0,005
UKAEA-2 Primarstandard 0,934 0,018 1,005 0,022 0,929 0,029 0,3285 0,012
UKAEA-3 Primarstandard 0,957 0,025 1,014 0,028 0,944 0,038 0,3338 0,010
UKAEA-4 Primarstandard 1,020 0,012 1,052 0,013 0,970 0,017 0,3341 0,017
CNA-1 Sekundérstandard 0,333 0,003 0,633 0,008 0,526 0,009 - -
CNA-2 Sekundérstandard 0,330 0,005 0,634 0,007 0,521 0,008 - -
CNA-3 Sekundérstandard 0,325 0,004 0,628 0,008 0,518 0,009 - -
CNA-4 Sekundarstandard 0,328 0,004 0,636 0,006 0,516 0,007 - -
CNA-5 Sekundarstandard 0,311 0,004 0,606 0,008 0,513 0,009 - -
CNA-6 Sekundarstandard 0,323 0,004 0,625 0,006 0,517 0,007 - -

(*) 2%°Pu/?3°Pu wurde nicht direkt gemessen und musste berechnet werden.
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F

Zertifikate und Analysenberichte

IRMM
Institute for Reference Materials and Measurements

CERTIFICATE
ISOTOPIC REFERENCE MATERIAL IRMM-081a

3.745 8(26) - 107 mol (**Pu) - g"' (solution)

The Spike |sotopic Reference Material is supplied with an isotope amount content of
2¥py certified as above.

The amount of the other plutonium isotopes present is related to the 2%y, content
through the following certified amount ratios:

n(ZBPuyn(®™®Pu):  0.000 031 03(29)
A(**Puln(*®Pu):  0.022 433 8(51)
A(PYPuln(®°Pu):  0.000 247 2(34)
n(®*2Puln(**Pu):  0.000 075 70(78)

This corresponds to an isotopic composition with the following abundances :
amount fraction (-100) Mass fraction (-100)

n(®*Pu)in(Pu)  0.003 034(29)  m(**®Pulm(Pu)  0.003 021(29)
n(**Pu)in(Pu)  97.772 00(60) m(**Pu)/m(Pu) 97.762 T4(61)
a(**Pu)in(Pu)  2.193 40(49) m(**"Pu)/m{Pu)  2.202 38(49)
n(*'Pulin(Pu)  0.024 17(34) m(**'Pu)m{Pu)  0.024 37(34)
n(*3*Pu)in(Pu)  0.007 402(76)  m(***Pulm(Pu)  0.007 494(77)

The molar mass of the plutonium in this sample is 239.074 810 1(95) 5|-r1'|l:|||"I

From the certified values, the following amount and mass contents are derived:
3.8312(26)- 107  mol (Pu) - g (solution)
8.954 4(62)- 10° g (™Pu) - g" (solution)
9.159 3(63)- 10° g (Pu)- g” (solution)

B-2441 GEEL {Belgium)
Ted: +32:0)14.571 BOB « Fax: +320)14-571 863 OE/2007
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IRMM
Institute for Reference Materials and Measurements

CERTIFICATE
SPIKE ISOTOPIC REFERENCE MATERIAL IRMM-083

3.406 4(22) - 10° mol (***Pu) - g™ (solution)

The Spike |sotopic Reference Material is supplied with an isotope amount content of
*0py certified as above.

The amount of other plutonium isotopes present are related to the *°Pu content
throeugh the following certified amount ratios:

a(***Pu)n(**®Pu) :  0.000 094(38)
(™ Pu)in(*®Pu) :  0.006 226 6{92)
a**'Pu)in(**®Pu) :  0.003619(24)
n(*2Pu)in(**°Pu) :  0.000 545(82)

This corresponds to an isotopic composition with the following abundances :

amount fraction (-100) mass fraction (-100)
n(*8Pu)in(Pu) 0.009 3(36) m(**®Pu)im(Pu) 0.009 2(36)
n(**Pu)in(Pu) 0.616 20(90) m(**Pu)im(Pu) 0.613 63(90)
n(***Pu)in(Pu) 98.962 4(92) m(*°Pu)im(Pu)  98.963 1(92)
n(**'Pu)in(Pu) 0.358 1(24) m(**'Pu)lm(Pu) 0.359 6(24)
n(**2Pu)in(Pu) 0.053 9(82) m(**2Pu)lm(Pu) 0.054 4(82)

The molar mass of the plutonium in this sample is 240.052 12(18) g-mur‘

From the certified values, the following amount content and mass fractions are
derived:

3442 1(22) - 10" mol (Pu) - g™ (solution)
0.817 71(52) - 10 g (*Pu) - ¢! (solution)
0.826 28(52) - 10 g (Pu)- g™ (solution)

B-2440 GEEL (Belgis)
Ted: +32-{0)14-571 B08 » Fa: +320)14.571 863 032000
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IRMM
Institute for Reference Materals and Measurements

CERTIFICATE
SPIKE ISOTOPIC REFERENCE MATERIAL IRMM-085

3.909 8(60) - 10° mol (**Pu) - kg™ (solution)

The Spike Isotopic Reference Material is supplied with an isotope amount content of
#2py certified as above.

The amount of other plutonium isotopes present are related to the *’Pu content
through the following certified amount ratios:

n(2*®Pu)in(?**Pu) : 0.000 008 3(56)
n(2*®¥Pu)in(?*2Pu) 0.000 826 8(40)
(2 °Pu)in(***Pu) : 0.000 107 9(40)
a* Pulin(***Pu) : 0.000 005 4(24)
n(*¥*Pu)in(***Pu) : 0.000 015 0{40)

This corresponds to an isctopic composition with the following abundances :
amount fraction (-100) mass fraction (-100)

n(ZBPu)in(Pu) 0.000 83(56) m(ZEBPu)im(Pu) 0.000 82(56)
n(*EPu)in(Pu) 0.082 60{40) m{Z®Puym(Pu) 0.081 58(40)

n(>**Pu)in(Pu) 0.010 78(40) m(**Pu)m(Pu)  0.010 69(40)
n{** Pulin{Pu) 0.000 54(24) m(® Pu)fm(Pu) 0.000 54(24)
n(*2Pu)in(Pu) 99.903 75(92) m{*2Puym(Pu)  99.904 87(92)
n{***Pu)in(Pu) 0.001 50(40) m(®**Pulfm(Pu) 0.001 51(40)

The molar mass of the plutonium in this sample is 242 056 028(28) g-mol”

From the certified values, the following amount content and mass fractions are
derived:

3.9135(60) - 10°®  mol (Pu) - kg™ (solution)

9.464(14) - 107 kg (**2Pu) - kg™ (solution)
9.473(14) - 107 kg (Pu) - kg™ (solution)

-244i0 GEEL (Belgium)
Tel.: 4524014571 B08 « Fax: +22-[0)14-571 853 0G0
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CERTIFICATE
ISOTOPIC REFERENCE MATERIAL (SPIKE) IRMM-043

(1.827 9 £ 0.005 5) - 107 mol >*?Pu - kg™ of solution

The Isotopic Reference Material (Spike) is supplied with a8 molar concentration of
Pu certified as above.

Other plutonium isotopes present are related to the 2p, concentration through the
following certified molar ratios :

n(**Pu)in(**Pu) 0.011 551 =
0.000 020

n(**Pulin(**Pu) : 0.002 759 +
0.000 014

n{“"’F"u}J’ﬂ[“zPu] : 0.097 087 =
0.000 34

n(**'Pu)in(**Pu)  : 0.026 850 +
0.000 059

n{i“P‘u}Iﬂ[z‘zPu] : 0.000 212 =
0.000 012

This corresponds to an isotopic composition with the following abundances :

Amount % Mass % Uncertainty
nepy, 1.0139 0.998 1 + 0.0016
29py, 0.422 1 0.239 4 + 0.0012
M0, 8.590 7 8.528 1 + 0.0270
Mpy 2.356 8 2.349 4 + 0.004 4
My 87.777 9 87.866 3 + 0.0310
M4py, 0.01886 0.0187 + 0.0010

The molar mass of the plutonium is (241.815 33 £ 0.000 60) g'mtqu

From the certified values, the following element concentrations are derived :
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IRMM
Institute for Reference Materials and Measurements

CERTIFICATE

ISOTOPIC REFERENCE MATERIAL (SPIKE) IRMM-042a

(3.749 0 £ 0.007 6) - 10° mol 2*Pu - kg™ of solution

The Isotopic Reference Material (Spike) is supplied with a molar concentration of
24Py certified as above.

Other plutonium isotopes present are related to the ***Pu concentration through the

following certified molar ratios :

n{®**Pu)/n(**Pu)
007

a{2*Pu)/n(*Pu)
004

n{**Pu)/n(**Pu)
012

a**'Pu)n(*Pu)
005

n{**Pu)/n(**Pu)
010

0.000 055 +

0.000 342 %

0.006 918 +

0.000 684 +

0.013 611 %

0.000

0.000

0.000

0.000

0.000

This corresponds to an isotopic composition with following abundances :

2:‘!!Pu
ﬂi'!BPu
2-|npu
ﬂ-l‘lPu
212Pu

244
Pu

Amount %

0.005 4
0.0335
0677 2
0.067 0
1.3323
97.8846

Mass %

0.005 3
0.032 8
0.6686 2
0.066 1
13217
97.907 9

Uncertainty

= = = I+

I+

0.ooo07
0.000 4
0.0013
0.000 4
0.001 1
0.002 4

The molar mass of the plutonium is (244.006 306 + 0.000 085) g-mol“

From the certified values, the following element concentrations are derived :

B-2440 GEEL [Belgium]

Tel: +324{0)14-571 617 » Fanc +32-{0)14-571 548

11/1996
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UKAEA CERTIFIED NUCLEAR REFERENCE MATERIAL No: UK Pu 5/92138

Huclear Reference Material Mo, UK Pu 5/92138

Materal: 2:3:3:1 ATOMIC MIXTURE OF 2¥9py 259y - 292 py, 280y

Fhysical Form: PLUTOMIURM MITRATE SOLUTION

Isotopic Ratios: #40py: 3%y 09662 + 0.0011
Hipy 8Py 10253 = 00019 on 30.1.86
APy TRy 03358 £ 00008

CERTIFICATE OF ANALYSIS

The overall uncertainty given to the certified values is at the 95% confidence
level and represents all the uncertainties in the analysis.

Chemistry Division, Harwell Laboratory, Oxfardshire OX11 ORA,
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SIiGMA-ALDRICH

Analytical Serviess and Develapment

Paul Scherrer Institule
Niko Kivel

Analytics of Radioackve Matarials,

Indusrisrates 75, CH-94T0 Buchs (SG), Swikonand

Tek +41 BITEE 2511 Fax +41 81 756 5845

Hol Laboratory Division, Muclear

Energy and Safely

OHLA /128

5232 Villigen P51

PO Number: -

Product Name:

Product Number:

Lot Number: MnCl2, D—inf Mn53

QC Inspection Number: 571342

QC Registration Date: 28-SEP-2018

QC Report Date: 26-JAN-2017

Test Method Result [#
ICP IS5017025 Mn concentration 166584 mgikg 1]

[#] ... rumiber of repsaiifion

s Coifog—

Dr. Claudia Gaitner, Manager

Arcalyical Services and Develspment

Buchs, Swilzedand
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