188 WEIGEL und POTZL Jahrg. 96

Fritz WEIGEL und KARL POTZL ¥

Uber Nitratschmelzen als Losungsmittel
_in der analytischen Chemie und ihre Verwendung
fiir radiochemische Trennungen

Aus der Radiochemischen Abteilung des Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitit
Miinchen und der Physikalisch-Bioklimatischen Forschungsstelle Miinchen

(Eingegangen am 4. Juli 1962)

Die Anwendung von Alkalinitrat-Schmelzen anstelle wiBriger Losungen in der
analytischen Chemie wird beschrieben. In dem durch seinen niedrigen Schmelz-
punkt von 132° besonders geeigneten Eutektikum des Systems LiNO3;/KNO;
wird das Verhalten nahezu aller Elemente des Periodensystems untersucht und
die Abscheidungstemperatur der Schwermetalloxide bei der thermischen Zer-
setzung der im Eutektikum gel&sten Nitrate bestimmt. Beispiele fiir analytische
Trennungen werden angegeben und eine Arbeitsvorschrift fiir die Abtrennung
radioaktiver Kernspaltprodukte aus atmosphirischem Staub (,,fallout‘) wird
mitgeteilt.

Die anorganisch-analytische Chemie benutzt fiir Trennungen und Bestimmungen
in iiberwiegendem MaBe Fillungsreaktionen aus wiBriger Losung. Dabei treten in
sehr vielen Fillen Niederschlige auf, die die Struktur oberflichenaktiver Gele be-
sitzen und geloste Stoffe absorbieren oder okkludieren, so daB manche Trennungen
nicht ganz scharf werden und u. U. mehrfaches Umfillen erforderlich ist. Weiterhin
treten viele aus wiBriger Losung gefillte Niederschlige in feinverteilter, schlecht
filtrierbarer Form auf oder peptisieren beim Auswaschen. Alle genannten Erscheinun-
gen sind besonders dann sehr ldstig, wenn es sich um die Abtrennung von Spuren-
elementen aus groflen Mengen Ausgangsmaterial handelt, eine Aufgabe, die vor
allem in der Radiochemie hiufig aufzutreten pflegt.

Es liegt daher nahe, das Wasser durch ein anderes Losungsmittel zu ersetzen, in
dem die genannten Ubelstinde nicht oder in wesentlich geringerem Umfang auftreten.
Fiir diesen Zweck bieten sich vor allem Salzschmelzen an. Niederschlige, die aus
Salzschmelzen im Verlauf einer Reaktion ausgefillt werden, sind im allgemeinen
kristallin, da die erforderlichen hohen Temperaturen eine Kristallisation begiinstigen.

In der analytischen Chemie haben Salzschmelzen zwar z. T. sehr friihzeitig, aber
bis in die jiingste Zeit nur begrenzte Anwendung gefunden (meist fiir den Aufschlufl
unloslicher Stoffe). Erst die Kerntechnologie erkannte den Wert von derartigen
Schmelzen als Losungsmittel, z. B. bei der Aufarbeitung von bestrahlten Brennstoff-

*) Teilauszug aus der Dissertat. von K. PoTzL, Univ. Miinchen 1962.
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elementen1-3), Es wurden infolgedessen zahlreiche Zustandsdiagramme solcher Salz-
schmelzen untersucht4-5). Mit den analytischen Aspekten der Chemie geschmolzener
Salze befaBten sich vor allemD. M. GRUEN und Mitarbb.6-10), die in derartigen Schmel-
zen Absorptionsspektren, Ionenaustauschverhalten und Losungsextraktionsver-
fahren untersuchten. Die Untersuchungen beschrinkten sich jedoch nur auf wenige
Elemente, ohne das gesamte Periodensystem zu erfassen. Es erschien daher von Inter-
esse, ein geeignetes Salzschmelzen-System dieser Art auf seine Eignung als"LOsungs-
mittel in einem moglichst ausgedehnten Bereich des Periodensystems zu untersuchen
und auf seine analytische Anwendbarkeit zu priifen. Als besonders geeignet fiir der-
artige Versuche erwies sich ein LiNO3/KNOs-Eutektikum mit 65 Mol-9%; KNO;,
das bei 132° kongruent schmilzt, sowie ein NaNO3/KNO;-Eutektikum aus je 50 Mol-%;
der beiden Komponenten, das bei 218° kongruent schmilzt. Wir bestimmten die Zer-
setzungstemperaturen der Nitrate einer moglichst groBen Zahl von Elementen des
Periodensystems und verwerteten sie in einzelnen Fillen fiir analytische Trennungen.

EXPERIMENTELLES

GefdPmaterial. Fiir die Herstellung der Schmelzen wurden im allgemeinen Schalen
und Tiegel aus Hartporzellan verwendet. In allen Fillen, in denen eine Beobachtung
der Schmelze notwendig war, wurde Duran 50 oder Quarz verwendet, die sich beide
sehr gut bewihrten.

Herstellung des Schmelzgutes und Messung der Zersetzungstemperaturen. Das
Schmelzgut wurde durch Eindampfen einer wiBrigen Losung der jeweiligen Alkali-
nitrate und des zu untersuchenden Metallnitrats zur Trockne und vorsichtiges Auf-
schmelzen des trockenen Salzriickstandes hergestellt. Mit Hilfe einer besonderen
Versuchsanordnung (Abbild. 1) war es moglich, diesen Herstellungsgang und die an-
schlieBende Messung der Zersetzungstemperatur in einem kontinuierlichen Arbeits-
gang miteinander zu verbinden.
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Die Anordnung besteht im wesentlichen aus einem DurangefiB a, das mit einer
Innenheizwicklung ausgestattet und mit einer Schmelze aus LiNO3/KNO;-Eutektikum
als Heizbad gefiilltist. In die Schmelze ist ein Aluminiumblock eingetaucht, der mit einer

3K Abbild. 1
Versuchsanordnung zur
Herstellung des Schmelzgutes und
zur Messung der Zersetzungs-
temperatur

groBen Mittelbohrung von 16 mm Durchmesser zur Aufnahme des aus Duran be-
stehenden Proberdhrchens und einer Bohrung von 8 mm Durchmesser flir das
Kontrollthermometer versehen ist. Der Aluminiumblock sorgt durch seine gute
Wirmeleitfahigkeit fiir eine gleichmiBige Temperatur im ganzen GefiB und ist zur
Beobachtung der Probe mit einer durchgehenden Querbohrung von 6 mm Durch-
messer versehen. Um eine stufenlose, gesteuerte Aufheizung zu ermoglichen, wird
eine einfache Programmregeleinrichtung verwendet, die in den Heizstromkreis ein-
geschaltet ist. Sie liegt in Serie mit der Ofenwicklung und besteht im wesentlichen aus
einem Glasaquarium c¢, in das zwei Kupferplatten d als Elektroden eingesetzt sind.
Widerstand und Temperatur konnen durch Einlassen von CuSO4-Losung aus der
Flasche e eingestellt werden. Durch Variation der Elektrodenform und der Zulauf-
geschwindigkeit LiBt sich der Ofen nach einem beliebigen Programm steuern. Ein
konstanter Temperaturwert 148t sich durch Einstellen einer bestimmten Hohe des
Losungsniveaus in ¢ leicht erhalten.

Zur Herstellung und fiir die Untersuchung einer Schmelze wird die salpetersaure
Probeldsung in das Proberohrchen b eingefiillt und der Al-Block auf 100° aufgeheizt.
Das GefaB a ist zu diesem Zeitpunkt noch nicht mit der eutektischen Schmelze gefiillt.
Sobald der Inhalt des Rohrchens b zur Trockne gedampft ist, was man durch Ein-
blasen von Luft aus einer Kapillare stark beschleunigen kann, wird aus der Flasche e
langsam CuSQ4-Losung in das Aquarium c¢ eingelassen und so die Temperatur all-
mihlich gesteigert, bis etwa 140° erreicht sind, Ist dies der Fall, so wird das Mantel-
gefidB a mit der LINO3/KNO»-Schmelze gefiillt, die vorher in einer Schale iiber der
kleingestellten Bunsenflamme vorbereitet wurde. Durch weiteres Zutropfen von
CuSO4-Losung kann dann die Temperatur mit beliebiger Geschwindigkeit kon-
tinuierlich gesteigert werden.
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Die Anordnung erlaubt eine Beobachtung der Probe bis etwa 500°. Oberhalb
dieser Temperatur beginnt sich die Alkalinitratschmelze unter Oz-Entwicklung zu
zersetzen. Nach Beendigung eines Versuches muBl die Schmelze aus dem Mantelrohr a
entfernt werden, um ein Zerspringen des Rohres durch Volumeninderung der er-
starrenden Schmelze zu vermeiden.

Filtration von Salzschmelzen. Zum Abfiltrieren der aus Salzschmelzen ausge-
schiedenen Niederschlige diente eine besondere Filtereinrichtung (Abbild. 2). Sie be-
steht aus einem senkrecht stehenden Rohrofen aus Quarzglas, in den die eigentliche
Filtersdule eingehingt wird. Unter dem Ofen ist eine mit regulierbarer Tourenzahl
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Abbild. 2

Filtereinrichtung zum Abfiltrieren aus Salzschmelzen
abgeschiedener Niederschlige

drehbare Scheibe aus rostfreiem Stahl zum Auffangen der ablaufenden Schmelz-
tropfen horizontal angebracht. Die Filtersidule selbst ist ein unten zu einer Tropf-
diise verengtes Duran- oder Quarzrohr und wird mit Quarzsand als Filtermedium
beschickt. Dabei werden unmittelbar iiber der Diise grobere Korner (ca. 1.5 mm
Durchm.) eingefiillt, an die sich nach oben feinere Koérnungen anschlieBen. Die oberste
und feinste Schicht stellt das eigentliche Filter dar und besteht aus Sand mit einer
durchschnittlichen KorngroBe von ca. 0.1 —0.15 mm. Die Schichtdicke dieser Schicht
betrigt ca. 2—3 cm, die der gesamten Fiillung 6—7 cm. Ein ungleichmiBiges Ab-
tropfen der Schmelze durch unterschiedliche Belastung der Sdule und durch die
manchmal im Filter auftretenden Gasblasen wird mit Hilfe einer zweiten, nach-
geschalteten Tropfdiise vermieden, die seitlich eine Offnung zum Druckausgleich gegen
die Atmosphire hat. Der Raum zwischen den beiden Diisen wird, um ein Verspritzen
fallender Tropfen zu vermeiden, mit einigen groBeren Quarzkérnern gefiillt. Auf
diese Weise erreicht man an der Spitze der zweiten Diise gleichmiBige TropfengroBe.
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Zur Ausfithrung einer Filtration wird das Filterrohr in den Ofen gesetzt und auf
die gewiinschte Temperatur aufgeheizt. Die Temperatur kann mittels einer noch zu
beschreibenden Anordnung konstant gehalten werden, wobei das als Thermofiihler
benutzte Thermoelement direkt in die Filtermasse eingebettet werden kann.

Vorrichtung zur Temperaturregelung von elektrischen Ofen. Chemische Trennungen
an geschmolzenen Salzen setzen die Existenz eines Temperaturbereiches voraus, in
dem die abzutrennenden Elemente bereits unter Bildung unldslicher Oxide vollstindig
abgeschieden sind, wihrend die iibrigen Bestandteile des zu trennenden Gemisches
unzersetzt im SchmelzfluB gelost bleiben miissen. Nur unter dieser Bedingung kann
eine quantitative Trennung durch Filtration erfolgen.

Der Einhaltung dieses Temperaturbereiches, fiir die einzelnen Elemente durch eine
systematische Untersuchung ermittelt, kommt daher entscheidende Bedeutung zu.
Zur Lésung dieser Aufgabe haben wir deshalb eine photoelektrische Schalt- und Regel-
einrichtung zusammengestellt, Die Einrichtung arbeitet selbsttitig und ist aligemeiner
Anwendung fiir dhnliche Aufgaben fihig. Ihre Funktion wird an Hand eines Schalt-
bildes (Abbild. 3) niher erldutert:

~

Ru1 %A
1Ar‘|
M1 g
R1
Ph1 Ph ZJL
L Gal| [vanometer ETIRED ]

Abbild. 3. Schaltbild einer Vorrichtung zur Temperaturregelung
elektrischer Ofen

Die Anordnung besteht aus zwei kleinen Photoelementen (Ph 1 und Ph 2), die auf
der Skala des fiir die thermoelektrischen Temperaturmessungen verwendeten Licht-
markengalvanometers verschiebbar angebracht sind und durch die Lichtmarke be-
titigt werden. Die Regelung erfolgt iiber zwei zugehdrige empfindliche Relais. Diese
bestehen je aus einer Elektronenrdhre (R 1 und R 2) und einer Magnetspule (M 1
und M 2) mit Ruhe- und Arbeitskontakt (Ru 1 und Ru 2 bzw. Ar 1 und Ar 2). Das
System arbeitet wie folgt: Ohne Spannung stehen die Anker der Magnetspulen in den
Rubhestellungen Ru 1 und Ru 2. Beim Anlegen von Spannung flieBt der Strom im
Augenblick des Einschaltens iiber die Magnetspule M 1 und den Ruhekontakt Ru 1
in den Ofen, der damit zu heizen beginnt, und iiber den Arbeitskontakt Ar 2 durch
die Magnetspule M 2. Hierdurch ziehen die Magnetspulen M 1 und M 2 an, und ihre
Anker gehen in Stellung der Arbeitskontakte Ar 1 und Ar 2. Der Weg des Stromes
iiber den Ruhekontakt Ru 1 ist damit zwar unterbrochen, der Ofen heizt aber iiber
den jetzt eingeschalteten Arbeitskontakt Ar 2 weiter. Erreicht nun die Lichtmarke
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des Galvanometers bei steigender Temperatur das Photoelement Ph 2, so wird durch
den Photostrom in der Elektronenréhre R 2 der Strom in M 2 unterbrochen und der
Anker geht in die Ruhestellung Ru 2 zuriick. Hierdurch wird bei Ar 2 der Kontakt
zum Ofen unterbrochen und die Heizung abgestellt. Da auch die Stromzuleitung zu
Relais 2 damit fehlt, schaltet dieses beim Abwandern der Lichtmarke nach links
(fallende Temperatur) nicht mehr ein. Erreicht aber die Marke das Photoelement
Ph 1 (Minimalkontakt), so sperrt nunmehr die Rohre R 1 den Strom in der Magnet-
spule M 1 und deren Anker geht in die Ruhestellung Ru 1 zuriick. Damit ist aber die
Ausgangsstellung erreicht, der Ofen beginnt iiber Ru 1 wieder zu heizen und der ganze
Ablauf beginnt von neuem. Durch Einstellen von Galvanometerempfindlichkeit und
Abstand der Photoelemente kann praktisch jede gewiinschte Genauigkeit erreicht
werden. (Geeignete Photoelemente und Relais stellt die Firma Dr. B. Lange, Berlin, her.)

VERHALTEN DER ELEMENTE DES PERIODENSYSTEMS IN ALKALINITRAT-SCHMELZEN

In der beschriebenen Apparatur (Abbild. 1) wurden die meisten Elemente des
Periodensystems systematisch untersucht. Ausgegangen wurde dabei in der Regel
von einer salpetersauren Losung der betreffenden Nitrate, die in der geschilderten
Weise mit einem UberschuB von KNO3/LiNO:-Eutektikum eingedampft und an-
schlieBend aufgeschmolzen wurden. Bei langsam ansteigender Temperatur wurde
dann das Verhalten der Elemente bis ca. 500° beobachtet.

Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 —4 zusammengefaBt. Tabelle 1 und 2 geben
das Verhalten der Elemente bei den Temperaturen 200° und 400° wieder, Tabelle 3
enthilt eine gesonderte Beschreibung der Lanthaniden. Einen Gesamtiiberblick
bietet Tabelle 4. Sie stellt ein Temperaturdiagramm des Periodensystems dar, in dem auf
einer Temperaturskala als Ordinate fiir jedes Element der Punkt beginnender Zer-
setzung inder Nitratschmelze (Triibung durch Oxidausscheidung) eingetragen wurde ().
Eine auftretende Bildung von Anionen wurde durch das Symbol (o) bezeichnet.

Tab. 1. Verhalten der Ionen in Alkalinitrat-Schmelzen. Temperatur 200°
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Die einzelnen MeBpunkte wurden in jeder Periode durch einen Linienzug mit-
einander verbunden, um so die gesetzmiBige Anderung der Zersetzungstemperaturen
mit steigender Ordnungszahl besonders hervorzuheben. Wie der Uberblick zeigt,
entspricht das Verhalten der Elemente in der Regel der Erwartung nach ihrer Stellung
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Tab. 2. Verhalten der fonen in Alkalinitrat-Schmelzen. Temperatur 400°

Ll
;E""WNN%HWH%\L il EHI ay
lﬂ ro Eiggce 0 [l v

00d I |
35 Al
7
E m P E @ O
loslich unlostich teilweise uberwiegend  Uberwiegend nicht
loslich lgslich untoslich untersucht

Spurenunloslich  Spuren laslich

Tab. 3. Verhalten der Lanthaniden in Alkalinitrat-Schmelzen. Temperatur des
Zersetzungsbeginns und Farbe der entstehenden Niederschliage
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Tab. 4. Verhalten der Ionen in Alkalinitrat-Schmelzen; Temperaturdiagramm.
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im Periodensystem. Fiir die Schwermetallkationen 1Bt sich ein Zusammenhang
der Zersetzungstemperaturen mit der Basizitit der betreffenden Oxide erkennen.
Dabei fillt eine erhohte Stabilitidt der Nitrate im SchmelzfluB besonders auf. Wihrend
die meisten dieser Salze — fiir sich alleine erhitzt — nicht einmal ihr Kristallwasser
ohne Zersetzung abzugeben vermogen, erweisen sie sich in der Alkalinitrat-Schmelze
zum groBen Teil als bemerkenswert stabil. Der Grund kann in der Bildung mehr oder
weniger stark komplexer Doppelsalze oder Nitratokomplexe gesehen werden.



195

Nitratschmelzen als Losungsmittel in der analytischen Chemie

1963

*UDIYNNZYOTUINZ SFRIYISIAPAIN Jop 1[eyesijey]y usSuLe8 usule Jne puis apunjeg- + a1
“yewWOLqIISIg S[8 RN W BISUNWUIE-qd oIV (2

“ug0e19q TQUS SE EYRO-US EQUSTEN (P

UG UOA Pa1J 181 Be[YOSIOPAN-OId 35 “(UJdwepure FONH U 1SN[IIA ITYO IGIMS OIS Udsse] uaSuneg']-US 981[EY-]) “SnizoasBuniduraproA Sug (2
*19ugoeIeq ZQUS SB EYeD-us (FONH + IDUS (4

“WIXOABIAYIUN-IN 5[ I8l Wl UeSunwmysg-IN (8

L0+ 10+ o+ <o+ gee ‘ol v'89¢ oad Lee toug 1°89C o4ad
o+ 70+ 00F o00F s'zor fouid 001 o4ad €70 fouig o1 oad
(£€£°0+ €0+ o+ o+ 76 tOus T8Ll oad 616 (pOuUs 8L1 oad
(o8'8— I'1z— vyo+ 10+ 0zz *ous 64T o4ad I'IvT  @%0us 8T o4ad
(»§°0— 1o— g0+ Io+ L’10z  OIN 97l fo%d 8102 OIN $zl t0%d
8T°0— Vo— Lo+ ¢so+ I'ori  OIN S8l €0%d sovt OIN 14111 £0%g
%s'1=) (N % ¢S°1)
$00—  80°0— - - 0¢ IN - - 80°¢ IN 00C 9eIS-IN
% 8w % Sw Su  goig-z 3w pgois-i 8w 301§ T Sw porxs ‘1
st Jos 1 T ONITTONY sporsussny

Sunuuar], yoeu uouuomadsSHININZ

1g9/qd pun uS/qd ‘IN/od d1eedusuone) I9p Junuualy, Inz sjardsiaquasijeuy ¢ ‘qeL

-
o
—



196 WEIGEL und PoTZL Jahrg. 96

QUANTITATIVE BESTIMMUNG VON KATIONEN IN ALKALINITRAT-SCHMELZEN

Aus den Tabellen 1 —4 lassen sich die Aussichten fiir den Erfolg chemischer Tren-
nungen in Alkalinitrat-Schmelzen direkt ablesen. Es ergibt sich eine Vielfalt von Mog-
lichkeiten, die bisher noch nicht erschopfend untersucht werden konnte. Jedoch sei
an einigen Beispielen die Eignung der Methode aufgezeigt.

Beispiel 1: Trennung Eisen/Nickel, Schmelztemperatur 200°, Dauer 10 Min.
Beispiel 2: Trennung Blei/Zinn, Schmelztemperatur 300°, Dauer 10 Min.
Beispiel 3: Trennung Blei/Wismut, Schmelztemperatur 350°, Dauer 10 Min,

Die Schmelzen wurden in der bereits beschriebenen Vorrichtung (Abbild. 1) her-
gestellt, doch wihlten wir fiir die Weiterverarbeitung des Schmelzgutes eine verein-
fachte Technik. Da nidmlich die abgeschiedenen Oxide der Metalle Fe, Sn und Bi
auch in Wasser unloslich sind, konnte der erstarrte Schmelzkuchen in Wasser geldst
und die Trennung durch Filtration der Losung iiber ein gewohnliches Papierfilter
erreicht werden. Im Filtrat und im abfiltrierten Niederschlag wurden dann die ge-
trennten Bestandteile nach herkémmlichen nafl-chemischen Verfahren gesondert be-
stimmt. Die Ergebnisse von Beleganalysen enthilt Tab. 5.

QUANTITATIVE GESAMTANALYSE VON KERNSPALTPRODUKTEN IM ,,FALLOUT*

Die besondere Eignung geschmolzener Salze als Losungsmittel fiir analytische Auf-
gaben der Radiochemie wurde bereits in der Einleitung erwihnt. Es lag daher nahe,
die bei der Untersuchung von Alkalinitrat-Schmelzen gewonnenen Erkenntnisse fiir
die Losung eines speziellen Problems der Radiochemie, nimlich fiir die Bestimmung
der Kernspaltprodukte im ,.fallout** zu verwerten. Es lieB sich dabei ein Verfahren
ausarbeiten, das eine routinemidBige Durchfiihrung von Gesamtanalysen aller wich-
tigen Strahler in ein und derselben Probe gestattet. In der Literatur werden zwar von
einigen Autoren Trennungsginge fiir die in Kernspaltprodukten auftretenden Radio-
nuklide angegeben, doch sind die Vorschriften meist auf spezielle Anwendungsgebiete
(z. B. Wasseranalysen) beschriankt und fiir einen routinemiBigen Gebrauch zu lang-
wierig und schwierig in der Durchfiihrung12-16), Wohl hauptséchlich aus diesem Grund
beschrinken sich die auf diesem Gebiet titigen Institute in der Regel auf die Be-
stimmung von 1-—2 Elementen (meist 20Sr und 137Cs). Chemisch-radiometrische
Gesamtanalysen sind jedenfalls nicht bekannt geworden1?),

Fiir die Durchfiihrung der Analysen stellten sich folgende Probleme: Die mit den
Luftstromungen der Atmosphire mitgefithrten Kernspaltprodukte sind praktisch in
allen Fillen an den atmosphirischen Staub angelagert. Es wurde festgestellt, daB
dieser zum iiberwiegenden Teil aus Mineralien kristalliner Gesteine besteht, wie sie

1) R. FrREseNIUS, Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, Braunschweig 1898.

12) M. IsHIBASHI, S. OKADA und S. SHiMIZu, Bull. Inst. chem. Res., Kyoto Univ. 1954, 44.

13) E. A. C. CroucH und G. B. Cook, J. inorg. nuclear Chem. 2, 223 [1956].

14) W, HerpsT, H. LANGENDORFF, K. PHIiLIPP und K. SOMMERMEYER, Atomkernenergie 2,
357 [1957].

15} E. L. GEIGER, Analytic. Chem. 31, 806 [1959].

16) T, T. SHUGARA, H. J. James und E. J. TROIANELLO, Analytic. Chem. 31, 44 [1959].

17 SonderausschuB Radioaktivitit, Zweiter Bericht, Verl. Thieme, Stuttgart 1959.
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in den Zentralalpen und in der Sahara vorkommen. Der Analysengang mufBte deshalb
nach den Gesichtspunkten der Silicatanalyse ausgearbeitet werden und erforderte
die Beriicksichtigung der im Gesteinsstaub enthaltenen natiirlichen Radioelemente
(9K, Ra, Th, U). Diese Notwendigkeit brachte andererseits den Vorteil, da8 die
Analysenmethode ohne wesentliche Anderungen auch Bestimmungen der Radio-

nuklide in anderen Ausgangssubstanzen erlaubt, wie z. B. in Gletscherriickstinden,
Pflanzenaschen und Tierorganen.

Vom Zeitpunkt der Kernexplosion bis zur Ablagerung der Spaltprodukte und Probe-
nahme ist in der Regel ein lingerer Zeitraum verstrichen. Durch eine Gesamtanalyse
sind daher nur langlebige Nuklide und deren Tochterprodukte zu erfasseni®), Es
sind dies hauptsichlich:

Einige Radionuklide der Lanthaniden, nimlich 144Ce (285 Tage) — !44Pr (17 Min.),
147Pm (2.65 Jahre) und 151Sm (80 Jahre), das Erdalkalinuklid 99Sr (28 Jahre) mit seiner
Tochtersubstanz 90Y (64.8 Stdn.) sowie das Alkalinuklid 137Cs (30 Jahre) mit seiner
Tochtersubstanz 137Ba (2.6 Min.).

Mit den Lanthaniden zusammen wird auch etwa vorhandenes Thorium aus dem
Gesteinsstaub mit abgeschieden. Bei den Erdalkalien wurde regelmiBig eine Akti-
vitdt auf Barium als Triger mit abgeschieden, die noch nicht eindeutig identifiziert
werden konnte. Sie enthilt in jedem Fall das aus den Mineralien stammende Radium,
wahrscheinlich aber auch Mesothorium 1 = 228Ra (6.7 Jahre).

Die Untersuchungen muBten mit moglichst kleinen Mengen der inaktiven Schwester-
elemente als Triiger durchgefiihrt werden, um die Selbstabsorption in den zur Aus-
zihlung bestimmten Endfillungen gering zu halten. Die hierfiir notwendige scharfe
Trennung der in ijhrer GréBenordnung stark unterschiedlichen Nuklidfraktionen
wurde durch Anwendung von Alkalinitrat-Schmelzen als Reaktionsmedium erreicht,

DURCHFUHRUNG DER ANALYSEN

Fiir die rationelle Ausfithrung der Analysen waren — neben der Anwendung der
Alkalinitrat-Schmelzen — einige technische Kunstgriffe von entscheidender Bedeutung,
die im folgenden kurz erlidutert seien.

1. Eindampfen saurer Lisungen. Um das zeitraubende Eindampfen der salpeter-
sauren Probelésungen fiir die Herstellung der Nitratschmelzen zu erleichtern, wurde
eine einfache Vorrichtung zusammengestellt, die diesen Vorgang selbsttitig iiber Nacht
ausfiihrte (Abbild. 4). Bin mit Schlifftuben versehenes Gefill aus Jenaer Geriteglas
G 20 wurde mit einer elektrischen Heizwicklung und mit je einem Gaszuleitungs-
(a) und -ableitungsrohr (b) ausgeriistet. Es kann auch ein kleiner, heizbarer Ex-
sikkator verwendet werden. Zur Temperaturregelung dient ein eingebautes Kontakt-
thermometer (c). Die Funktion des Gerites ist aus der Abbildung ersichtlich. Durch
das Rohr a wird aus einer kleinen Membranpumpe, wie sie zur Beliiftung von Aqua-
rien dient, Luft eingeleitet. Die Schale mit der einzudampfenden Losung steht auf
einem DreifuB aus Glas dicht unter der Miindung des Ableitungsrohres b. Wird das
Gef48 nun beheizt, so strémen die Sdureddmpfe mit der entweichenden Luft durch

18} H. F. HUNTER und N. E. BaLLou, Nucleonics [New York] 9, Nr. 5, C2—C 7 [1951].
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b in das vorgelegte Gefi mit Wasser (d), in dem die Saure absorbiert wird. Die Tem-
peratur wird mit Hilfe des Kontaktthermometers ¢ so eingestellt, daB jegliches
Spritzen der Losung sicher vermieden wird. Das Gerit arbeitet ohne Aufsicht, auch
iiber Nacht. Ein Abzug ist nicht nétig.

Abbild. 4

Vorrichtung zum selbsttitigen Eindampfen
saurer L¥sungen

2. Umgekehrte Filtration. Zur Abtrennung der Erdalkalien diente ein einfaches
Gerit, das sich allgemein gut zur Isolierung kleiner Niederschlagsmengen eignet.
Die quantitative Abtrennung solcher Niederschlige aus Losungen durch Zentri-
fugieren oder Abnutschen fiihrt oft zu Unannehmlichkeiten durch Héingenbleiben
oder Kriechen der Niederschldge an der GefaBwand. Auch ist die Behandlung luft-
empfindlicher oder hygroskopischer Fillungen erschwert, wenn nicht unmoglich.

Als Beispiel diene die Trennung des Bariums, Strontiums und Calciums durch
Fillung von Ba und Sr als Nitrate aus 80-proz. Salpetersiure, wobei Ca in Ldsung
bleibt. Wird ein solcher Nitratniederschlag von der Ca-haltigen Siure abfiltriert, so
entstehen, besonders bei kleinen Mengen, leicht Fehler, weil die hochprozentige Sdure
aus der Luft Wasser anzieht, sich verdiinnt und den Niederschlag teilweise wieder
auflost. Zudem ist das Arbeiten mit der rauchenden Saure unangenehm und erfordert
einen guten Abzug. Diese Schwierigkeiten lassen sich auf einfache Weise vermeiden
durch Anwendung eines Fillungs- und Filtrationsrohres gemi Abbild. 5.

Das reagenzglasformige Rohr (a) besitzt einen seitlichen Tubus (b) zum Einfiillen
der Losung und ist an seinem oberen Ende mit einem verjiingten Schliffstopfen (c)
verschlossen. Durch die Verjiingung ist mit einem Gummischlauch ein Filterstibchen
nach EmicH (d) mit einer Fritte G4 eingefiihrt. An das Filterstibchen wird ein Rohr
vom gleichen Durchmesser (f) angeschlossen.

Zur Trennung der Erdalkalien fiillt man die Losung bei hochgezogenem Filter-
stibchen in das Gefi} a, gibt rauchende Salpetersdure (98-proz.) zu, bis die Konzen-
tration 809, erreicht ist, und kiihlt in kaltem Wasser einige Minuten zur Vollendung
der Fillung. Dann schiebt man das Filterstibchen an den tiefsten Punkt des GefiBes a
und gibt iiber ein kleines Trockenrohr durch den Stutzen b einen leichten Uberdruck
auf das GefdB. Die Ca-haltige Losung wird durch die Rohre d und f herausgedriickt
und in einem kleinen Kolben aufgefangen, wihrend Ba und Sr als Nitrate zuriick-
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bleiben. Durch Nachfiillen von 80-proz. Salpetersiure und Fortsetzung der Uber-
druckfiltration wird ausgewaschen. Eine bei viel Ca notwendige Wiederholung der
Fillung erreicht man durch Hochziehen des Rohres d und Einsaugen von etwas destillier-
tem Wasser durch f und d. Dazu wird b kurzzeitig an eine Wasserstrahlpumpe an-
geschlossen. Durch das Riicksaugen wird das Filterstibchen ausgewaschen und man

S

Abbild. 5

Vorrichtung zur umgekehrten Filtration
kleiner Niederschlagsmengen

et | e

&/
erhilt eine Losung im Gefif a, die in gleicher Weise erneut gefillt werden kann.
Zuletzt kann noch einmal mit wasserfreiem Ather/Athanol nachgewaschen werden.
Wiihrend der Filtration kann man das Rohr sich selbst iiberlassen und andere Ar-
beiten verrichten. Auch ist trotz der rauchenden Salpetersiure kein Abzug nétig.
Die gleichzeitige Verarbeitung mehrerer Proben mit parallel betriebenen Filterge-
fiBen bedeutet eine weitere Zeitersparnis.

Die nun noch erforderliche Trennung Ba/Sr wird, ohne die Losung aus dem Ge-
fiB zu entfernen, mit der gleichen Arbeitstechnik nach einem von GLENDENINI®) an-
gegebenen Verfahren ausgefiihrt. Sie beruht auf der Unloslichkeit von BaCl, in
einem Gemisch aus konz. Salzsdure und Ather (5:1), in dem SrCl, 1slich ist. Nach
Entfernung des Calciums in der beschriebenen Weise 10st man durch Riicksaugen,
wie angegeben, die Nitrate des Ba und Sr mit 4—5 ml Wasser in das Gefif} zuriick.
Dann fiigt man 25 ml der HCl/Ather-Mischung zu und kiihlt in kaltem Wasser. BaCl,
fillt aus und wird durch Uberdruckfiltration von der verbleibenden Sr-Lésung ge-
trennt. Auch hier kann eine Wiederholung der Trennung notwendig sein. Nihere
Angaben iiber die Methode finden sich in einer Arbeit von J. Koor20),

3. Filterschdlchen zur Auszdhlung aktiver Niederschldge. Die Auszihlung aktiver
Niederschlige unter Fensterzihlrohren wird bisher meistens auf kleinen runden
Papier- oder Kunststoff-Filtern vorgenommen. Zum Filtrieren werden mehrteilige
Nutschen verwendet, in die solche Filter eingespannt werden konnen. Diese Art der

19) L. E. GLenpENIN in Radiochemical Studies: The Fission Products, C. D. CoRYELL
und N. SUGARMAN, Eds. NNES-IV-9 Part 3, S. 1460, McGraw Hill, New York 1951.
20) Analytic. Chem. 30, 532 [1958).
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Messung hat jedoch zwei Nachteile: Einmal ist es schwer, alle Substanz auf das
Filter zu bringen (ohne Verluste an der Wand der Nutsche), und zweitens lassen sich
Papierfilter nicht so genau wigen, wodurch die Bestimmung der chemischen Aus-
beute leidet.

Es wurden deshalb Porzellan-Filtertiegel etwa 7 mm iiber der Filterplatte abge-
schnitten und plangeschliffen. Die erhaltenen flachen Schilchen (Abbild. 6) kdnnen
genau gewogen werden und eignen sich gut zur Filtration kleiner Niederschlags-
mengen. Binen kleinen Nachteil bedeutet allerdings die durch den Kaliumgehalt
des Porzellans bedingte geringe Eigenaktivitit, die durch Nullmessung jedes Schil-
chens beriicksichtigt werden muB. Sollen die Schilchen mehrfach verwendet werden,
so ist darauf zu achten, daB man nur solche Fillungen darauf abfiltriert, die sich leicht
durch Losen wieder entfernen lassen.

Abbild. 6
Filterschilchen aus abgeschnittenen
Porzellan-Filtertiegeln zur Auszihlung
aktiver Niederschlige

Zufillig stimmen die Abmessungen der gewohnlichen Filtertiegel etwa mit dem
Durchmesser iiblicher Fensterzidhlrohre iiberein. Sie passen daher auch gut in die
zugehoérigen automatischen Probenwechsler. Die Schilchen lassen sich mit bestem
Erfolg bei allen Auszihlungen aktiver Niederschlige verwenden.

ARBEITSVORSCHRIFT FUR DIE BESTIMMUNG VON AKTIVITATEN IM ,,FALLOUT*

1. Aufschluf: Je nach der zur Verfiigung stehenden Probemenge werden 100 mg bis 1g
der Untersuchungssubstanz in einen Platintiegel eingewogen. Als Triger filr die Radio-
nuklide werden genau 30 mg Cer(IlI)-oxalat (entspr. 15.45 mg Ce), 33.7 mg Strontium-
carbonat (entspr. 20 mg Sr), 21.6 mg Bariumcarbonat (entspr. 15 mg Ba) und 14.7 mg Ci-
siumnitrat (entspr. 10 mg Cs) zugefiigt und der Tiegelinhalt mit der zehnfachen Menge
Kaliumnatriumcarbonat aufgeschlossen. Nach v8lliger Zersetzung wird die Schmelze im
Tiegel durch Umschwenken an der Wand verteilt und abgekithlt.

2. Lésen und Eindampfen: Der Tiegel mit Inhalt wird in eine Platinschale gabracht, 50 ml
Wasser und 20 ml konzentrierte Salpetersiure zugegeben und nach Bedecken der Schale
mit einem Uhrglas die Schmelze aus dem Tiegel gelést. Nach dem L&sen werden Tiegel und
Uhrglas in die Schale abgespiilt und entfernt. Die entstandene salpetersaure L8sung wird
in der Eindampfapparatur (Abbild. 4) oder auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft. Die
Entfernung letzter Wasser- und S#urereste aus dem Salzriickstand kann durch Zusatz von
5—10 ml Propylalkohol beschleunigt werden. Die hierbei auftretende teilweise Oxydation
des Alkohols unter Stickoxidentwicklung stdrt nicht.

3. Nitratschmelze: Dem trockenen Tiegelinhalt werden 10 g Kaliumnatriumnitrat 2! zu-
gesetzt und die Masse durch vorsichtiges Anheizen mit der freien Flamme zum Schmelzen
gebracht. Sobald ein gleichmidBiger SchmelzfluB erzielt ist, wird etwa 1 g Ammoniumnitrat

21) Aus den Ergebnissen in Tabelle 1 —4 ergibt sich fiir die hier auszufiihrende Trennung
der Erdalkalien von den Lanthaniden und von den Metallen Al, Ti und Fe eine Arbeits-
temperatur von 350—400°C. Es konnte deshalb an Stelle von LiNO3;/KNO; das billigere
Eutektikum NaNO;3;/KNOQO; (Schmp. 218°) verwendet werden.
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vorsichtig zugefiigt und durch Umschwenken gleichm#Big verteilt. Hierdurch l8sen sich etwa
gebildete basische Salze (Mg). Die Temperatur wird nun weiter gesteigert, um den Uber-
schu8 an Ammoniumnitrat weitgehend wieder abzurauchen. Es sollen dabei etwa 300 bis
400° erreicht werden. Man kann hierzu die Schale in einen auf diese Temperatur beheizten
Ofen einsetzen, doch genligt bei einiger Ubung auch ein Erhitzen iiber einer Bunsenflamme
von Hand.

4. Abscheidung des Mangans: Da Mangan in der Nitratschmelze nicht quantitativ ab-
geschieden wird, setzt man wihrend des Abkilhlens — kurz vor dem Erstarrungspunkt —
etwa 100 mg feingepulvertes Natriumperjodat zu der Schmelze und 18st unter Umschwenken.
Das gesamte Mangan wird dadurch als MnO; gefilit.

5. Abkiiklung und Lésen der Schmelze: Man 148t die Masse noch 1 —2 Min. lang eben im
FluB und 148t dann erstarren. Nun gibt man etwa 50 ml Wasser zu und 16st durch miBiges
Erwirmen den Schmelzkuchen auf.

6. Kochen der Lisung mit Ammoniumacetat: Zur Vermeidung von Kolloidbildung (Al)
wird die Lésung unter Zusatz von 1 g Ammoniumacetat und 2—3 Tropfen Ammoniaklésung
kurz aufgekocht. Sie soll einen pH-Wert von etwa 5 besitzen (Kontrolle mit pH-Papier).
Bei manganreichen Proben ist es zweckmiBig, hier noch einmal etwas Perjodat zuzufiigen.
Eine dabei auftretende Permanganatbildung 148t sich durch ein paar Tropfen Alkohol ver-
hindern. Bei Unterlassung dieses Schrittes wurde beobachtet, daB sich geringe Mengen
Aluminium kolloidal 18sen und bei der nun folgenden Filtration als Triibung mit durchs
Filter laufen.

7. Filtration: Die heiBe L8sung wird nun durch ein dichtes Papierfilter (Blauband) ab-
filtriert und mit heiBer 3-proz. Natriumnitratldsung mehrmals gut ausgewaschen. In dem auf
dem Filter verbleibenden Niederschlag (N 1) sind enthalten: Fast das gesamte SiQ;, die
Metalle Fe, Al, Ti, Mn und die Seltenen Erden, sowie aus dem begleitenden Gesteinsstaub
stammendes Th und U. Im Filtrat (L 1) befinden sich: Spuren SiO», Erdalkalien und Alkalien.

8. Weiterverarbeiten des Niederschlags N 1: Da sich der Niederschlag nur sehr schwer in
Salzsiure 18sen 14Bt, ist es besser, ihn mit dem Filter in einem Platintiegel zu veraschen und
aus dem Riickstand durch zweimaliges Abrauchen mit FluBsiure und Schwefelsiure die
Kieselsiure zu entfernen und schlieBlich durch Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat die zuriick-
bleibenden Metalloxide aufzuschlieBen. Der AufschluB wird, notfalls unter Zusatz von Salz-
shure, in Wasser geltst. An der Wand der Platinschale hiingengebliecbene Reste des Nieder-
schlages 18st man in wenig konzentrierter Salzsdure und filgt sie hier zu. Aus der erhaltenen
klaren Lésung erfolgt nunmehr die Isolierung der Seltenen Erden als Oxalate.

9. Doppelte Fillung der Seltenen Erden als Oxalate: Man stellt hierzu mit Ammonium-
acetat und Essigstiure etwa den pH-Wert 3 ein und setzt eine Lésung von 5 g Ammonium-
oxalat und 2 g Oxalsiure in wenig heiBem Wasser zu. Dann 1iBt man sie in der Wirme
(ca. 50°) einige Stdn. stehen. Der entstandene Niederschlag enthilt die Seltenen Erden (und
Th), die iibrigen Metalle bleiben in Losung (auch U). Der Niederschlag wird auf einem Blau-
bandfilter abfiltriert, in wenig heiBer Salzséure (1 : 1) geldst und die Fillung unter den gleichen
Bedingungen wiederholt. Das Filtrat wird verworfen. Den nun reinen Oxalatniederschlag
saugt man auf einem gewogenen Filterschiilchen (Abbild. 6) ab, trocknet bei etwa 120° und
bestimmt zur Ermittlung der chemischen Ausbeute das Gewicht. AnschlieBend wird die
Aktivitdt gemessen.

Ist auf Thorium Ricksicht zu nehmen, so wird dieses aus dem ersten Oxalatniederschlag
durch Jodatfillung in bekannter Weise abgetrennt 22),

22) F. S. GRiMALDI, . MAY, M. H. FLETCHER und J. TiTcoms, Collected Papers on Methods
of Analysis for Uranium and Thorium. Geological Survey Bulletin 1006, Washington 1954.



202 WEIGEL und POTZL Jahrg. 96

Man 18st den Niederschlag in heiBer Salpetersiure (1 :1), entfernt den grBten Teil der
Sidure durch Eindampfen, verdiinnt bis auf einen HNO3-Gehalt von etwa 109, und fillt
unter Zusatz von 20 mg Zirkonium als Triger mit 10 ml gesidtt. Natriumjodatldsung das
Thorium aus. Die Fillung ist zu wiederholen. Aus den Filtraten scheidet man die Seltenen
Erden durch Kochen mit Ammoniak und Ammoniumchlorid als Hydroxide ab, 18st in
Salzsdure und fithrt die zweite Oxalatfallung wie angegeben durch.

10. Trennung der Erdalkalien von den Alkalien in Lésung L 1: Die unter 7. erhaltene L§-
sung (L 1) wird mit 5 g Natriumcarbonat zum Kochen erhitzt und bis zur vélligen Aus-
treibung des Ammoniaks weitergekocht. Die Erdalkalicarbonate fallen dabei in gut filtrier-
barer Form aus der Lésung aus. Bei Proben, die arm an Calcium sind, werden vor dem
Kochen etwa 50 mg Ca (als Chlorid) in die L8sung gegeben, um eine vollstindige Abschei-
dung des Ba und Sr zu erreichen. Den Niederschlag (N 2) trennt man fiber ein kleines WeiB-
bandfilter ab und wiischt ihn mit heiler 1-proz. Natriumcarbonatldsung aus. Er enthdit die
Erdalkalien. Das Filtrat (L 2) wird zur Bestimmung des Cisiums aufbewahrt.

11. Isolierung von Strontium und Barium aus dem Erdalkaliniederschlag: Der Niederschlag
der Erdalkalicarbonate (N 2) wird mit méglichst wenig verdiinnter (1 : 3) heiBer Salpeter-
sdure gelost und die Losung in das FiltergefdB nach Abbild. 5 iibergefilhrt. Man wischt
3—4mal mit der gleichen Sdure nach. Das Filterstibchen ist dabei hochzuziehen. Es sollte
nicht mit der Flussigkeit in Beriilhrung kommen. Aus einer Pipette 1iB8t man nun soviel
rauchende Salpetersiure (98-proz.) zutropfen, daB eine Gesamtkonzentration von 80%; er-
reicht wird, wobei man die ndtige Sduremenge aus dem HNO;3;-Gehalt und dem Volumen der
L8sung errechnet. Das Zutropfen soll langsam unter vorsichtigem Umschwenken und unter
Kithlung mit kaltem Wasser erfolgen. Ist alle Siure im GefaB, so wird dieses verschlossen
und etwa 15 Min. lang weiter gekithlt. Barium und Strontium scheiden sich als kristalline
Nitrate ab, groBtenteils am Boden des GefiBes, wihrend Calcium und Magnesium in Losung
bleiben. Nunmehr schiebt man das Filterstibchen bis auf den Boden des GefdBes herunter und
schlieBt an den seitlichen Stutzen des GeféBes itber ein Trockenrohr eine geeignete Druckluft-
quelle an. Die Lésung wird durch das Filterstabchen herausgedriickt und aufgefangen. Die aus-
gefallenen Nitrate bringt man anschlieBend durch Hochziehen des Filterstibchens und
Einsaugen von etwas Wasser wieder in Ldsung und wiederholt die Trennung. Bei sehr hohem
Calciumgehalt kann eine dritte Wiederholung erforderlich sein. Die nun noch ausstehende
Trennung des Strontiums vom Barium wird sofort angeschlossen. Man l8st wie oben die
Salze durch Riicksaugen von 4—5 ml Wasser bei hochgezogener Fritte wieder auf, setzt
25 ml eines Gemisches von konz. Salzsiure und Ather (5:1) zu und kiihlt 5§ Min. in kaltem
Wasser. Das Barium kristallisiert als Chlorid aus, wihrend das Strontium in L&sung bleibt.
Zur restlosen Abscheidung der Bariumaktivitit werden nun noch genau 5 mg Ba (als Chlorid
geldst in 1 ml Wasser) zugefiigt. Hierdurch erhdht sich die Barium-Trigermenge auf ins-
gesamt 20 mg. Man kiihlt weitere 5 Min. unter Umschwenken zur Ausscheidung der zweiten
Bariumfraktion und entfernt schlieBlich die das Strontium enthaltende L&sung durch das
Tauchrohr. Nachgewaschen wird zweimal mit je 10 ml Ather/Salzsdure. Im Riickstand wird
das Barium durch L3sen mit Wasser, Fillung mit Natriumcarbonat und Abfiltrieren auf
einem gewogenen Filterschilchen quantitativ bestimmt. AnschlieBend wird die B- und
v-Aktivitit gemessen. Etwa vorhandenes Radium ist mit in dieser Fraktion enthalten (vgl.
S. 197).

Die aufgefangene Strontiumldsung wird mit Wasser verdiinnt, zur Entfernung von Ather
und Salzsiure bis auf einen kleinen Rest eingedampft und zur Reinigung des 92Sr von nach-
gebildetem 90Y unter Zusatz von 20 mg Eisen(III)-chlorid (als Triiger fiir Y) mit Ammoniak
gefillt und filtriert. Die Zeit dieser Trennung wird notiert. Im Filtrat bestimmt man das
Strontium als Carbonat in der gleichen Weise wie vorher das Barium und miBt die Aktivitit.
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12. Bestimmung des Césiums: Das unter 10. erhaltene Filtrat (L 2) wird etwas eingedampft,
mit der gleichen Menge konz. Salzsdure versetzt und 1 g Wolframatokieselsiiure, gelSst in
wenig Wasser, zugefiigt. Das Cisium fallt beim Stehenlassen iiber Nacht als feinpulveriges
Cisium-wolframatosilicat aus, das jedoch noch etwas mitgerissenes Kalium enthilt.

Man 18st den Niederschlag deshalb nach Filtration Ulber ein Blaubandfilter in wenig
Natronlauge, bringt ihn mit Salzsiure auf etwa 5n HCl und wiederholt die Fillung. Nach
erneutem L3sen in wenig Natronlauge scheidet man aus der alkalischen Flissigkeit durch
tiberschiiss. Natrium-tetraphenylboranat-L8sung (,,Kalignost‘‘) das Casium quantltatlv aus
und bestimmt auf einem Filterschiilchen Ausbeute und f3-Aktivitit.

Steht genligend Analysensubstanz zur Verfligung, so ist es einfacher, das Ciésium in einer
gesonderten Probe zu bestimmen. Man schlieBt hierzu die Probe unter Zusatz von 10 mg
Cisium mit Natriumcarbonat auf, 16st den AufschluB in Wasser, filtriert ab und behandelt
das Filtrat, wie oben beschrieben, mit Salzsiure und Wolframatokieselsiure.

Bemerkungen: Bei der Durchfithrung der Analysen wurden die verwendeten Chemikalien,
das Wasser und die verwendeten Gerite auf ihre radiochemische Reinheit gepriift. Fir jedes
verwendete Filterschidlchen wurde vor seiner Verwendung der Nullwert bestimmt und be-
riicksichtigt (K-Gehalt im Porzellan).

Bei Proben mit hohem K-Gehalt (Grasaschen) wurde das Kalium quantitativ bestimmt
und seiner Aktivitit bei der Messung Rechnung getragen.

Bei allen Analysen wurde die Zeit der letzten Reinigungsoperation fiir jedes Element
notiert, um bei den Auszihlungen die Nachbildung von Folgeprodukten und das Abklingen
kurzlebiger Aktivititen in der Zeit zwischen Fillung und Messung berlicksichtigen zu kdnnen.

Mit der angegebenen Analysenmethode konnten Gesamtanalysen von Kernspalt-
produkten in einer Reihe verschiedenartiger Proben durchgefiihrt werden. Dabei
wurde durch eine gute Streuung der Analysenwerte um 1009, der Wert und die all-
gemeine Anwendungsfihigkeit der Methode ausreichend gesichert. Die an Nieder-
schlidgen (fallout), Gletscherriickstiinden, Grasaschen und Tierorganen gewonnenen
Ergebnisse wurden an anderer Stelle bereits veroffentlicht 23. 24),

AUSBLICKE

Das bearbeitete Gebiet 148t zahlreiche Wege erkennen, auf denen eine Weiterarbeit
lohnend und aussichtsreich scheint. Von Interesse konnten u. a. folgende Themen sein:

Ausarbeitung weiterer Trennungen in geschmolzenen Alkalinitraten.

Anwendung anderer Salze und Salzgemische.

Untersuchung von Fillungsreaktionen in geschmolzenen Salzen.

Chromatographische Untersuchungen, fiir die die beschriebene Filtersiule ein
gutes Hilfsmittel darstellen diirfte.

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Dr. Dr. h. c. E. WiBerG, dem Direktor
des Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitiit Mtinchen, flir sein stets dieser Arbeit
bekundetes Interesse herzlich zu danken. Weiterhin sind wir dem BUNDESMINISTERIUM FUR
ATOMKERNENERGIE, Bad Godesberg, dem BAYER. STAATSMINISTERIUM DES INNERN sowic der
KomMisSION FUR TRANSURANFORSCHUNG DER BAYERISCHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN
fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit zu groBem Dank verpflichtet.

23) K. P61zL und R. REITER, Atomkernenergic 8, 285 [1960].
24) V. GazerT, K. P61ZL und R. REITER, Atomkernenergie 7, 106 [1962].





