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Kontinentales Tiefbohrprogramm der Bundesrepublik Deutschland
Entwicklung einer Methode zur Bestimmung von naturlich ge
bildetem Plutonium in Gesteinen
Barth, Ganz, Molzahn, Brandt CMarburg)
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Spike

tl".~ ErhOhun; de~ l.hl~lle i. Ene~9iltb,reicl'l von
138pu (5.199 M.V) lv erk,nnen. Oe~ .......ndet. Pu-SpI~e

~hthllt 'be~ neben d... 212pv .uei'> die !sotope 23Bpu

und 239,240pv . .us dles_ Grund ....., die KO<'It....n.t'O<'I

."t •• .,.-..d.· Pv du~eh O,ffe~ehlblldung der Spekt~en

van P,ehtlhnde. Sp'k. ""d "... run"" Splk,·Speker...
tJIt.U_t ...~den. Aueh oie ugentlie'" B..t~ liltS
2J'Jpu_Gehalt.. der Peel'lblende -..II du~ch Olfh~"'l

b,ldung erfalll.... Oieses Ve~f1hren i.t nsturg..sIl eit
e,_ "IlCiv grollen F,Mer beh.fut • .0 dell dl' et'IIJ"'

nr.bt. Re<!ullerung der llIe,-".grenz• ....t CI. 10- 11
!l

Pv/g Genun .,t di... Sruke n,dlt -aghel'l lit. Es
......rlllt d....~ Iln ...uer ·uatopl!l'lrllner· 112Pu_Srnh

II'IJ'ltsd'llftt. lIel I'IItborn deoo 112pv pc.kulel'l kline ...1

ter... Pu-taocoPl! ent"'lt ("91. ...,teret Speke:..-). G,e
I.vt"-n UnU~sucJ>ungln ....rden tJltre,t••,t dlc_
Sp,ke clu~chgef""rt Oe~ neve SpIke twit 9I1I-.t>ec _

b,sl'>er l'lauhg verwendet.l!f'l 238pv _Splk. lien VocU,l. csB
Oil 112p., ...der i. "nltu~hdt gel"ldeten' nocn ,.

•........de· Pu (nvr In UI'I~ geungen AkuvitillAlf'lQ"'nl
..-ork_t UI'Id d.. a-Energie von 242pu Il,h n,dlt elt

den ,.Enertli,n de~ Nle••nten Pu-hatop. ub<l:rscl'l.... i
det. O.du~th w>rd die .vr Untltr.eheidu.... • .. itehen

·n.turlieh ;'bi10et""'· uRd -.,.n-••dc· Pv e~fo~cltIrliehe

hotopen.".I~u i.. ,-Spe~tr"", Rleht QutOlt..
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PECHBLENDE • SPIKE

Urln-Geh.lt 239pu.Kon•. Ve~lI. 239pufU

("1 (gig P~ob.)

(.....ll
• An,on.....,$lausch .ll 3n HCI .Is EluUOflSIIl1t,l

(lft1ll

• ;;1.k~rndePOlillon

- ,-~,~ung

Ole AUlwert""" de~ ""ten dargesnllten ,_Speker""
erg.b UM" Pu-Gehelt de~ unnfSvel'liltn Peel'llliende

PrOM von

1.S .1- 0.3 • 10- 12 9 Pu/g P.tl'lbl,nde.

0.. Probe .nt~lelt 18.8 "Ur.n...0 d.B ...n un P',!U

~,rh.1 tnll .on

9.1.1- 1.10-12 9 Pv/Oj:U

erhslt.
Elne Xonue,nst'on der PrObe lilt •..n_....,,· Pu

IPu .v. Rnkto~en - l. 9. lsc.l'lol~nofJ11 - oder .us
Xe~..... tf...tuts) kllW'I ••n erkennen. CI lI,ue, Pu nebltn
den III ,·5pektnoo n,e"t unUrsCl'lllotl.r", hato......
239pu und 24Opv.ucn 015 Isotog 13Bp" "'tIl.lt E,,,,,

(on~..,n.t'on OOIt • ..n-..de· Pv 1St .Iso tlnoeuug ;til

In einer Ruhe weitere~ .~beiten wird von hOl'I'h Pu
G.hllten in vulk.nhe~en Geste,,,.n b,nci'>tet. 0,.

PvfU-VezhiltnlSse dine~ P~ob,n e~~dcllen ,"lce bll
1.1 .10·S . O.ue Ergebnusl! sind .... Glijl1eno~dnuoo"n

verse~i,d,n von den Pu/U_V.~hiltnllnn von u~.nerl

Mltill'" Gelteinen. Oine ltOhen Pu-Geh.lu kllnr>en
nichl dura. "'vtroneneinhng unci 'rnlel'lll.e",den p-
Zuhll von 2J8u ",uunden nin, dI k'in ph~Slk.

hither Prollll denkbsr 1St. der /Wut..-nflusse In de~

erton:lerhr;l\oln HoIl' In geologisc"- IIIterill gellehrt
IIItlen konntl. Ih dluen ArtJ.H.n ... rden d" llO/'Ien Pv

~lt' dfIII'l erU.~t, die 239pu '1" Gli'd I" de~
l,r!llishtt' ,ines urbek_ten uberse..... ren EI_U
111.. OUst El"tllzvng -.oil ll"ll>olld'len .lI r,lltl'l be·

trlCht,t .....rIleh. so dlB d" I>Oheft Pu·Gef\.lte ungetlert
Il~. lui d.....~ Arlllit lit dlf Enunckl""'ll unel
Kethode .ur 8est.-..g v"" Plut.on,.. In Glstu"",,, .,t
.... dun:lIschnittllchen U~..-.g""lt der En:Ik ste. Olf

HeVOOde '011 du~CI'I d'e ltIhl une, 9"III t'" Sp,ke
:wilellen "...tvrllch geb.. ""t...• UI"Ill • -.l<Ie- Plv-

•.nn1 .... ""t.~.en'i""n konnen. 10- 17 II Pu/g GII.teln
soU", .it dez llethode n.chwe>.sb.r le,n. 0•• Velflh~en

soli dfnn .u~ Unterlucl'lung von Gl!Stei".p~obln 'u' de~

KlB I'>er.nguogen we~den.

Zu~ Entwicklu"'l des e:·-,lIeh'ln Verflhren. ",erdOln

lunliel'lst Unnsr.p~oben unte~lucht. dereh Pu·Geh.lte In
de~ G~06,no~dnung.O<'I 10- 12 bis 10. 13 9 Pulg Gestein

j.gl. TIb.) lIegen.

lIit un.~ tOO 9-Probe Pechblend' 'u' Jg.el'll.se",,1

...... cde foI9"''''' Avfllbeltung du~c"ll,t.....rt;
_ oluhclllull en KO'''9sw....ltr
_ luglb' UMS ,sotopen Splk. (212pUI lU~ BUUII

IOUI'lg Ger ~1Sd>en .......sbevte

• bt~.ktio" von Pv·· .it IhenO~ltunUCl~IC'ton
_ btnkuon .it O"'th~l.tJw~ lur Abtr~ von,.
_ M,_st..sch .,C "1/1tC1 _Is Eluti.ans.nttel

P~ab.

---....-------------------.------....-----.-..--------
P,cllblende, 5.5 • 111- 13

G~..t 8n~ l.~. (Ksn"d.j

Pechblendlt, 13.5 9.1 • 10- 13 U • 10- 12

Ksnsd.

P.chtllendlt, " 1.8 • 10- 13 11 • 10- 12

.,... Selg. '-P'c:hblendlt. .. 3.8 • 10. 12 U • 10- 12

ColoradO

Pechtll""" 15.3 1 • 10- 12 5 • 10- 12

et-. 81111· '-p.chtlle_. 43.5 8.1 • 10- 12 2 • 10-12

("'~kuntt felllt)
2.B • 10-12P.chblende, " 1.6 • 10.11

_. 81111· [ongo

3.1 • 10-12Peehblenc:lt, " 1.3 • 10. 12

......------_.._---------------_ ...----_ ....--------_.

o.~ 239p..-Gehdt von Ge.uinen stdlt _It I!ln MeG
tv~ de. .lttle~"" Flul!! ·l.,.-r· Neutronen wllhrend

der letae" 101
tin 105 ...11" dn.

h:r da Neutronenfluss. unurhalb cltI~ Er<lol>l!r

neche g'bt .. unurseh,edhche Quell ... ,

_ Nevtron"" ..... der kOSlUscne" Strehlung; de~

8e't~ag dura. dlS ~o,..uct>e Strelll""9
spalt nu~ ~i oberflia.e......hen Proben n""
Rolle. Oe~ FluB nl..t elt lunelwender Tiefe

ruell eb.

_ Hwt~Qn(!n 'v' dlt~ Spont.n.".ltvng van 238u .

_ Hevtronen IV' d.~ H.vtron.n-Indu~ie~ten

S".ltvng von 23'5U.
_ Nevtronen IVS (o,nl·RUkUO<'Ien luehte~

Ele..entlt wie B, 9•. F, li Gd'~ 0 (6.7.10).

Oie ,,-T'nle~en .t_n 'u' dell lufall
der a-.keiv"" Huklilll Olt~ nlturlicl'len le~

rells~nhen (2321h_5eri•. 238u_5eru, 23'5u _

Sene).

Der .....tronennuB hingt eun.er'" .urk ve. MUll
.olel'er Ilen.wt.e11••b, dlt .Inen hohen {}nfengQUllr
sc,,"Ut tu~ ·Iengs_· """t~ hoIotIen wll I.B. eltllge

U_te dI!~ Selt.enen Erdet'I

O....enrere Quellen fur Nrvtr_n glbt und der
Hltutronenflull lvs.uho;l'l _ von de~ e uchen lv-

.--.uuvng de~ Probe eb/'Iingt. in l)ernrdent-
li.ch .d'lwleng. den Hevt .......nUuB und dllO.lt den 239pu _
Genelt fv~ elf,e be.u_U Probe .It buucl'lblrer r",lWlu

Igk.lt vonvs.usagen.
O,e Ang.ben tvr den nvB lengs..e~ Hevtronen

b"",gen sieh In de~ Grotleno~onung von 10 ...-1 ..In- I

fv~ UrlnUlheltlge Gutnn•.

E1'" .bIChIU""Q de~ ..it solel'l.n Neutrnnenfl"nen
enltugbuen Pu-Hengen (A~ti.le~ung.glllel'lvn9) e~9'bt

"oQlie~e Pu/U_Verh.ltnisse von c•. 5.10-13
, SO/Illt

wir.n ,n nl'lCr Probe "'it 100 9 Urln c,. 5. 10- 11
9

239pv .u ' ..... rten. l'as entS~liel'lt .Iner A~t,vltlt .on
, lert.llen p~o Ih"",te Eln, sale... lleng, 1St bel ge

U!)ll.ter elle.nsel'>e~ Abtnnnung dn Pv ."'" Ur/ln o-spe~

troskolllScll IWlC""~ISl>er

Se.llOr9 ""d Perlaan uus.n bereas ,. Jahre 1949
nltu~hdl vor~QI!II:II!1'I(Ies Pu In P,cllble_ (Un...,·neull
nsch Oun E~gebnlSse "",~den sel·de"> ......,~fec" be

,l.ngl

01"' AtlHllt bnchittlgt ,ien .it d.. Hld'well lion i.n

del' Hlt.vr vork-..den Tr....ut_n. Oi. KeltNe....s

,.iten .ller ISGt.epe deT ,ur dn lIr.... folg",nden
U ....u ....rden Ilit z~er l(unltodunguall1 1_r
tuner. A.. dIes"", GruI'ld lind hltutl tn naen..en-
lHI~~ an prUlOrdille<l 1r.......r_ Yorh,....

dell. Oennoch t_ Tr~_ V1 oMT Jqtur \lor, die
nient "1totn$Chen-ge-.dlt" sincl. Din. naturhche'n
Tr_ur_ ,nut.ehen oWrch hrn....ktioroen von It."l...

oMr bnglet"gen NokhGRl't.

Oi, ..ichtigste [",mr.sHton luI' Erzeugung 11011

Tr......r_n it> <Ier "tur ist die Antuon von
"leng._n" /letJtrooeo "1 linn, dim Ur.n too-t ,it
3.2 • 11l-4 "lehtill hituhg 1Il del' Enlltruste val'. Von
Bedeu1'-""il i,t ""r die lIuktion (leI ISGt.091 238u. du

,it 99.275 " den Hauptbeltlndteil does nsturllchen
Urlnl dentellt. Dun:1'! Hnflng ainn "lang.."",n"
Heucron. entstellt dn hoco" 239U, dn duretl p-
Zerhll IIIlt I!ine~ Helbwe~uZlic van 23,5 lOin dn
NlJUid 239H" liefe~c .•ve~ dines NlJUid ist lIit eiM~

H.llb...~tszelt .an 2.35 d kvrllebig und li.efe~t du~c~

11- .h~flll <las Hvklid 239pv . Du'" 1st 2.4 • tO
l

JIo~n.. Helbwe~tsleit releth l.ngloblg.

H.8oTth. M.Ganz, a.Molzahn, R.elandt

K.rnch~mie. F. B. 14

Philipps - Un;versitat, 355 Morburg
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Entwicklung e iner  Methode zur Bestimmung von na tü r l i ch  ge-
bi ldetem Plutonium i n  Gesteinen
Bar th ,  Ganz, Molzahn, Brandt (Marburg)

einer Erhöhung der Zahlrate im Energiebereich von
238 Pu (5.499 MeV) zu erkennen. Der verwendete Pu-Spike
enthal t  aber neben dem 242 Pu auch d i e  Isotope 23ö Pu
und 239.24O0U. Aus diesem Grund muß d ie Kontamination
mi t  "man-made" Pu durch Oifferenzbxldung der Spektren

von Pechblende ♦ Spike und dem reinen Spike-Spektrum

bestimmt werden. Auch die e igent l i che  Bestimmung des
233 Pu-Gehaltes der Pechblende muß durch D i f fe renz -

Pu-Konzentrationen in  verschiedenen UranerzenH. Barth, M.Ganz. D. Molzahn, R. Brandt

Kernchemie. F B. 14
Philipps -Universität, 355 Marburg

Probe Uran-Gehalt 239 Pu-Konz. Verh. 239 Pu/U

(%) (g /g  Probe)

5 .5  x 10’13 -

9 .1  x W 13 7 .1  x 10'12

4 .8  « IO'13 12 x 10’12

3 .8  x 10'12 7 .7  x IO'12

7 x IO*12 5 x IO' 12

8 .7  x IO' 12 2 x 10’12

1 .6  x W 12 2 .8  i IO'12

1 .3  x 10*12 3 .1  x 10*12

Pechblende,
Great Bear Lake (Kanada)
Pechblende. 13.5
Kanada
Pechblende. 38
ehem Belg.  Kongo
Pechblende. 50
Colorado
Pechblende 45.3
ehe«. Belg.  Kongo
Pechblende. 43.5
(Herkunft fehlt)
Pechblende, 57
ehe» Belg. Kongo
Pechblende. 41

Diese Arbeit  beschäftigt sich mi t  dem Nachweis von in
der Natur vorkorarenden Transuranen. Die Halbwer-.s-
zeiten a l le r  Isotope der auf das Uran folgenden

Elemente werden mit zunehmender Kernladungszahl immer
kürzer.  Aus diesem Grund sind heute keine nachweis-
baren Mengen an primordialen Transuranen sehr vorhan-
den. Dennoch kommen Transurane in  der Natur vor ,  die

nicht "Nenschen-gemacht" s ind .  Diese natürlichen
Transurane entstehen durch Kernreaktionen von stabilen
oder langlebigen Nukliden.

Die wichtigste Kernreaktion zur Erzeugung von
Transuranen in  der Natur ist die Reaktion vor»
"langsamen* Neutronen mi t  Uran, denn Uran kommt mi t

3 .2  x 30“4 X relat iv häuf ig in der Erdkruste vor .  Von
Bedeutung ist  nur die Reaktion des Isotops 238 U, das

m i t  99.275 X den Hauptbestandteil  des natür l ichen
Urans darstel l t .  Durch Einfang eines "langsamen"
Neutrons entsteht das Isotop U. das durch 0 ' -

Zer fa l l  m i t  einer Halbwertszeit  von 23.5 min das
Nuk l id  239 Np l iefert. Auch dieses Nuk l id  ist  mit e iner
Halbwertszeit von 2.35 d kurz leb ig  und l iefert  durch
ß" -Zerfal l  das Nuk l id  239 Pu. Dieses i s t  2.4 x 104

Jahren Halbwertszeit re la t iv  langlebig

bi ldung erfo lgen Dieses Verfahren ist naturgemäß m i t

eine« re la t iv  großen Fehler behaftet,  so daß d i e
strebte Reduzierung der Nachweisgrenze auf ca.  10
Pu/g Gestern m i t  diesem Spike nicht mögl ich i s t .  Es
wurde daher e in  neuer "isotopenreiner" 242 Pu-Spike
angeschafft, der neben de» 242 Pu prakt isch kerne wei-
teren Pu-Isotope enthalt ( vg l .  unteres Spektrum). Oie
laufenden Untersuchungen werden bereits mi t  diese«

Spike durchgefuhrt Der neue Spike hat gegenüber de»
bisher häuf ig verwendeten 238 Pu-Spike den Vo r te i l ,  daß

das 242 Pu weder im "natürlich gebi ldeten* noch ia
"man-made* Pu (nur in  sehr geringen Aktivitatsmengen)
vorkommt und d ie a-Energie von 242 Pu s i ch  n icht  mi t
den a-Energien der relevanten Pu-Isotope überschnei-
de t .  Dadurch wird d i e  zur Unterscheidung zwischen
"na tü r l i ch  gebildetem" und "man-made" Pu er forder l i che
Isotopenanalyse im a-Spektrum n icht  ges tö r t .

Katanga

In  e iner  Reihe weiterer Arbei ten w i rd  von hohen Pu-
Gehalten in vulkanischen Gesteinen ber i ch te t .  Oie
Pu/U-Verhältnisse dieser Proben erreichen Werte b is

1 .7  x 10'5 . Diese Ergebnisse s ind  um Größenordnungen
verschieden von den Pu/U-Verhältnissen von Uranerz-
ha l t igen Gesteinen. Diese hohen Pu -Gehalte können

nicht durch Neutroneneinfang und anschließenden ß ’ -
Zer fa l l  von 238 U entstanden se in ,  da ke in  physika-
l ischer Prozeß denkbar i s t ,  der Neutronenf lusse in der
erforderlichen Höhe in geologische« Material gel iefert
haben konnte. In diesen Arbeiten werden d ie  hohen Pu-

Gehalte damit erk lär t ,  daß 239 Pu em Gl ied  m der
Zer fa l l ske t te  eines unbekannten überschweren Elements

i s t .  Diese Erklärung muß inzwischen a l s  fa lsch be-
trachtet werden, so daß die hohen Pu-Genalte ungeklärt
smd.  Ziel  dieser Arbeit ist  d ie  Entwicklung einer

Methode zur Bestimmung vun Plutonium in Gesteinen mi t
dem durchschnittlichen urangehalt der Erdkruste. Die

Methode sol l  durch die Wahl eines geeigneten Spike
zwischen "natürl ich gebildetem" und "man-made" Plu-

tonium unterscheiden können. 10*17 g Pu/g Gestein
so l l en  mi t  der Methode nachweisbar se in .  Das Verfahren
so l l  dann zur Untersuchung von Gesteinsproben aus der
KTB herangezogen werden.

Zur Entwicklung des c: ■ ischen Verfahrens werden
zunächst Uranerzproben untersucht ,  deren Pu-Gehalte in
der Größenordnung von 10 ’12 b i s  10*13 g Pu/g Gestein
( vg l .  Tab.) l iegen.

M i t  e iner  100 g-Probe Pechblende aus Joachimsthal
wurde folgende Aufarbeitung durchgefuhrt:

- Aufschluß mi t  Königswasser
- Zugabe eines Isotopen Spike ( 242 Pu) zur  Bestim-

mung der chemischen Ausbeute

- Ext rakt ion von Pu4 * mit Thenoyl t r i f  luoraceton
- Extrakt ion mit Diethylether zur Abtrennung von

Fe
- Anionenaustausch mit Hl  /HCl a l s  Elutionsaittel

(4nal)
- Anionenaustausch mi t  3n HCl a l s  Elut ionsmittel

( l«a l )
- t lek t r odeposition
- u -Hescung

Die Auswertung der unten dargeste l l ten <i -Spektren
ergab einen Pu-Gehalt der untersuchten Pechblende-
Probe von

1 .5  ♦/- 0 .3  x 10'12 g Pu/g Pechblende.
Die Probe en th i e l t  1B.8 % Uran, so daß man e i n  Pu/U-
Verhäl tn is  von

8 .1  ♦/- 1 x IO'12 g Pu/g. U

e rha l t .  w

Eine Kontamination der Probe m i t  "man-made" Pu
(Pu aus Reaktoren - z 8 .  Tschernobyl - oder aus
Kernwaffentests) kann man erkennen, da dieses Pu neben

den im a-Spektru« nicht unterscheidbaren Isotopen
239 Pu und 240 Pu auch oas Isotop 238 Pu enthal t  Eine
Kon» am* nat ion m i t  ’man-made" Pu is t  a lso  eindeutig am

PLU  i ON IUH-SP  IKE

238 U 239
U

23.5 «in 2.35 d 2 .4  x 10 a

(fl
PU

LS
E/

KR
KM

.

Der 239 Pu-Gehalt von Gesteinen stel l t  somit ein Maß
für dem mittleren Fluß "langsamer" Neutronen während
der letzten 104 bis 105 Jahre dar .

Für d ie Neutronenflüsse unterhalb der Erdober-
f läche gibt es unterschiedliche (Kiell en :

- Neutronen aus der kosmischen Strahlung; der
Beitrag durch d ie  kosmische Strahlung
spielt nur bei oberflachennahen Proben eine
Ro l l e .  Der Fluß nimmt mi t  zunehmender T iefe
rasch ab.

- Neutronen aus der Spontanspaltung von 238 U.
- Neutronen aus der Neutronen-induzier ten

Spaltung von 239 Ü.
- Neutronen aus ( a .n)  -Reaktionen le ichter

Elemente wie B, Be, F ,  L i  oder 0 (6 ,7 ,10 ) .
Die n-Tei lchen stammen aus dem Zerfal l
der a-akt iven Nukl ide der natür l ichen Zer-
fallsreihen (232 Th-Sene. 23BU-Sene,  235 U-
Serie)  .

Der Neutronenfluß hängt außerdem stark vom Antei l
solcher Bestandteile ab. die einen hohen Einfangquer-
schnitt für "langsame* Neutronen naben wie z.B. e in ige
Elemente der Seltenen Erden

Da es mehrere Quellen für Neutronen gibt und der
Neutronenfluß zusätzlich noch von der chemischen Zu-
sammensetzung der Probe abhangt, i s t  es außerordent-
l ich schwierig, den Neutronenfluß und damit den 239 Pu-

Gehalt für eine bestimmte Probe m i t  brauchbarer Genau-
igkei t  vorauszusagen.

Die Angaben fü r  den Fluß langsamer Neutronen
bewegen s ich in der Größenordnung von 10 cm’2 min '1

f ü r  Uranerzhalt ige Gesteine
Eine Abschätzung der m i t  solchen Neutronenflüssen
erzeugbnren Pu-Mengen (Aktivierungsgleichunq) e rg ib t
mögliche Pu/U-Verhältnisse von ce. 5 x 10* 13 . Somit
wären m einer Probe m i t  100 q Uran ca 5 x 10 ’11 g
239 Pu zu erwarten. Lies en tspr i ch t  e iner Ak t i v i t ä t  von
7 Zer fä l len  pro Minute Eine solche Menge i s t  be i  ge-
eigneter chemischer Abtrennung des Pu vom Uran a- spek-
troskopisch nacnueisbar.

Seaborg und Perlman wiesen berei ts  i« Jahre 1948
natürl ich verkommendes Pu in  Pechblende (Granmi- nera l )
nach Diese Ergebnisse wurden seitdem mehrfach be-

s tä t i g t
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