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Der Mainzer Forschungsreaktor
TRIGA Mark II ist eine Neutronen-
quelle fiir verschiedenste Anwend-
ungen, inshesondere aber fiir die
Neutronenaktivierungsanalyse.

Mit dieser Methode werden sehr gute
Nachweisgrenzen fiir viele Spuren-
elemente erreicht. Der folgende
Beitrag beschreibt einige aktuelle
Arbeiten, die sich mit umwelt-

relevanten Fragestellungen

beschiiftigen.
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Einleitung

Seit 35 Jahren betreibt das Institut fiir
Kernchemie der Johannes Gutenberg-
Universitit Mainz einen Forschungsre-
aktor vom Typ TRIGA Mark II (Abb. 1).
Dieser Schwimmbadreaktor mit 100
kW, im Dauerbetrieb und der Besonder-
heit der Pulsbarkeit mit einer Spitzen-
leistung von 250 MW, bei einer Puls-
dauer von 30 Millisekunden dient
ausschlieBlich als Neutronenquelle fiir
Grundlagen- und anwendungsorientierte
Forschung. Neben dem Studium der che-
mischen und physikalischen Eigenschaf-
ten exotischer Atomkerne hat die Unter-
suchung von Spurenelementen mittels
Neutronenaktivierungsanalyse (NAA)
eine wesentliche Bedeutung. Aufgrund
der weitgehenden Matrixunabhéngigkeit
und guter Nachweisgrenzen ist die NAA
ein wichtiges Analysenverfahren, das so-
wohl fiir Fragestellungen des Umwelt-
schutzes und der Geochemie als auch fiir

Abb. 1: Blick in den Reak-
torcore im Cerenkov-Licht

die Kldrung humanbiologischer Zu-
sammenhinge eingesetzt wird.

Im folgenden soll anhand einiger Bei-
spiele gezeigt werden, wie der Mainzer
Forschungsreaktor helfen kann, Pro-
bleme zu losen, die bis in den prakti-
schen Alltag hinein reichen.

Der Reaktor

Als Bestrahlungseinrichtungen stehen
am TRIGA Mainz ein Proben-Karussell
mit 80 Positionen zur Verfiigung, wel-
ches um den Reaktorcore angeordnet ist.

Nuklid Methode NWG

B2Th INAA, (iber 233Pa 10 ng
] DNAA 1ng
38 INAA, iiber Z°Np 50 ng
29y DNAA 1ng

Tab. 1: Absolute Nachweisgrenzen fiir Thorium,
Uran und Plutonium mit NAA-Verfahren




INAA  s.d. XRF sd. SSMS s.d. INAA  sd. SSMS s.d.
wtmg 236 52.7 71 wtmg 236 71
% ppm
MgO 24,50 1 Ir 5.89 3
Al,0, 125 3 Nb 0.42 7
Sio, 52.70 1 Cs 0.04 10
Ca0 1.7 15 1.82 1 Ba 4.03 3
TiO, 020 1 La 0.13 15 0.15 5
FeO 17.6 3 17.60 1 Ce 0.43 5
Na,0 0162 3 Pr 0.060 5
P,0s 0.014 15 Nd 0.265 3
S* 0.011 10 Sm 0.10 4 0.104 3
K,0 0.022 5 0.026 5 0.024 5 Eu 0.036 15 0.032 3
Cr,04 1242 3 Gd 0.14 7
MnO 0.443 3 Th 0.04 15 0.030 7

Dy 0.27 15 0.24 5
ppm Ho 0.07 15 0.068 5
c* 580 Er 0.21 5
Sc 12.7 3 Tm 0.036 5
Co 43 3 Yb 0.31 7 0.255 5
Ni <20 Lu 0.051 7 0.037 7
Zn 106 4 Hf 0.17 15 0.16 5
Ga 3.2 4 Ta <0.04
As <0.08 Ir <0.00
2

Se <0.4 Au 0.001 25
Rb 0.83 7 Pb 0.072 5
Sr 4.46 3 Th <0.06 0.035 10
Y 1.63 5 U 0.012 20 0.010 10

Tab. 2: Chemische Zusammensetzung des Meteoriten ALH 84001 [aus: G. Dreibus et al., Meteoritcs 29
(1996) 461]; INAA: Instrumentelle Neutronenaktivierungsanalyse; XRF: Rontgenfluoreszenzanalyse
SSM: Funkenionisations-Massenspektrometrie S und C wurden mit einem C-S-Analysator 2002
(Leybold-Heraeus) bestimmt; s.d. standard deviation in %; Alle Analysen wurden aus Aliquoten einer

1,7 g Probe am MPI fiir Chemie Mainz bestimmt

Drei schnelle Rohrpostanlagen und ein
zentrales Bestrahlungsrohr enden direkt
im Reaktorcore, und haben somit einen
maximalen Neutronenfluss von bis zu 4 *
102 n/(cm?*s). Fiir besonders sperrige
Proben steht eine thermische Sdule zur
Verfiigung, und fiir physikalisch-chemi-
sche und kernchemische Experimente
gibt es 4 Strahlrohre, die aber auch als
besonders schnelle Rohrpostanlagen ein-
gesetzt werden konnen. Damit sind
Transportzeiten der Proben von 0,1 s bis
zu 10 s erreichbar.

Neutronenaktivierungsanalyse

Die Hauptnutzung solch eines kleineren
Forschungsreaktors ist die Neutronenak-
tivierungsanalyse (NAA). Neben der in-
strumentelle NAA (INAA), bei der die
Proben zerstorungsfrei, also ohne chemi-
sche Vorbereitung (Aufkonzentrierung)
bestrahlt werden, gibt es auch die radio-
chemische NAA (RNAA). Die DNAA (De-
layed Neutron Activation Analysis) nutzt
die bei der Kernspaltung von Actiniden
nach f-Zerfall verzogert emittierten
Neutronen aus (siehe unten).

Im Prinzip sind mit wenigen Ausnah-
men alle Elemente mit Z > 9 detektierbar.

Die Besonderheit der NAA ist, dass diese
Analysenmethode weitgehend ohne Ein-
fluss der Matrix und der chemischen
Bindungsform moglich ist. Mit der mo-
dernen hochauflésenden y-Spektrome-
trie ist es moglich 30-40 Elemente
nebeneinander mit einer Empfindlichkeit
bis in den ppb-Bereich (ng/g) nachzuwei-
sen. Dies macht die NAA interessant fiir
die Entwicklung von hochreinen Materi-
alien (Halbleitern), fiir Umwelt- und Le-
bensmitteliiberwachung, Zertifizierung
von Standards und die Validierung von
analytischen Methoden.

In der praktischen Anwendung gibt es
eine Reihe von spezifischen Problemen,
wie Zerfallskorrekturen, Messgeometrie,
Totzeitkorrekturen, Comptonuntergrund
im y-Spektrum, Interferenzen mit ande-
ren Nukliden u.a., die abhéingig von der
Probe und der analytischen Fragestel-
lung sind, und die ein spezialisiertes ra-
diochemisches Verstindnis vorausset-
zen. Gute Ubersichten liefern die Artikel
[1-5].

Interferenzen mit langlebigen Aktivie-
rungsprodukten lassen sich dadurch um-
gehen, dass beispielsweise mit einer der
schnellen Rohrpostanlagen eine Kurz-
zeitbestrahlung (bis hinab zu einer Puls-

bestrahlung von 30 ms) durchgefiihrt
werden kann. Damit umgeht man die Ak-
kumulierung von eventuell stérenden
langlebigen Aktivierungsprodukten.

Eine Besonderheit ist die DNAA, die
exzellente Ergebnisse fiir die Bestim-
mung von spaltbaren Nukliden und da-
mit fiir die Bestimmung von Th, U und Pu
in umweltrelevanten Proben liefert. Im
allgemeinen werden hierzu o-spetrosko-
pische Verfahren eingesetzt, die jedoch
aufgrund aufwendiger Prdparateherstel-
lung sowie langer Messzeiten (15 Stun-
den) zeit- und kostenintensiv sind. Dem-
gegeniiber ist die DNAA weit weniger
aufwendig. Aus dem zu untersuchenden
Material wird durch eine einfache Eisen-
hydroxid-Mitfdllung das Uran abge-
trennt, die Probe im Reaktor fiir 2 Minu-
ten bestrahlt und anschliefend die von
den Spaltprodukten emittierten Neutro-
nen fiir 1 Minute gemessen. Bei bekann-
ter Isotopenzusammensetzung des Urans
kann so primér die Menge an 23° Uran
und daraus die fiir den Strahlenschutz
relevante GroBe der Gesamt-o-Aktivitét
bestimmt werden.

Damit ist diese spezielle Variante der
NAA derzeit das einzige Verfahren, das
eine regelméBige Inkorportationsiiber-
wachung einer grolen Anzahl von Per-
sonen mit der gesetzlich geforderten
Nachweisgrenze von 1 mBq Gesamt-a-
Aktivitdt im Tagesurin ermdoglicht.

Die Uran- und Thoriumanalytik
wurde im Rahmen von Umweltprojekten,
z.B. im Zusammenhang mit der Sanie-
rung der Bergbauhalden in Thiiringen
und Sachsen zur Untersuchung der Mo-
bilitit von Uran in Okosystemen vielfiltig
verwandt. Dabei wurden die Urange-
halte von FlieSgewéssern und entspre-
chender Sedimentproben zum Vergleich
bestimmt. Neben Aussagen zu Belastun-
gen, lassen sich damit auch Beurteilung
von Langzeiteffekten, Mobilisierungsef-
fekte und Transportpfade bestimmen [6].

Die Dynamik der Schwermetallbelas-
tung in feinkdérnigen Sedimenten und
Schwebstoffen  von  FlieBgewédssern
wurde vom Bundesamt fiir Gewisser-
kunde eingehend mit INAA untersucht.
Dabei wurde gezeigt, dass die Genauig-
keit der INAA, besonders fiir As, Zn, Hg
und Cr fiir die Erkennung von Belas-
tungstrends wichtig ist [7].

Auch fiir Klarschlimme, die gemif Ab-
fall-Kldarschlamm-Verordnung (AbfKlarV
86) halbjdhrliche auf die Schwermetalle
Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Nickel,
Quecksilber und Zink untersucht werden
miissen, zeigt sich die besondere Leis-
tungsfihigkeit der INAA bei Ausnutzung
der verschiedenen Bestrahlungseinrich-
tungen, Bestrahlungs- und Messzyklen.
Bei dem nach DIN 38406 erforderlichen
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Abb. 2: Mars-Meteorite ALH 84001. Wurde 1984 in der Antarktis
gefunden und aus der Zusammensetzung der eingeschlossenen
Luft wurde seine Zuordnung als Mars-Meteorit bestétigt. Die
offentliche Diskussion um eventuell darauf gefundene Mikro-
organismen und damit Leben auf dem Mars hat ihn beriihmt
gemacht

Konigswasseraufschluss fiir die Atomab-
sorptionsspektrometrie (AAS) bleiben die
teilweise betréichtlichen unldslichen Riick-
stinde unberiicksichtigt. Demgegeniiber
erlaubt es die INAA als Multielementver-
fahren in der Probe ein breiteres Spek-
trum von Elementen zu bestimmen, so z.B.
auch Arsen und Selen, die in der AbfKlarV
nicht erwéihnt werden [8].

Ein wichtiger Weg der Ausbreitung
von Schadstoffen ist die Luft, insbeson-
dere auch fiir Schwermetalle. Auch hier
erlauben hohe Nachweiswahrscheinlich-
keit sowie geringe Storanfilligkeit der
INAA, die elementare Zusammensetzung
der Aerosole im Detail zu iiberwachen.
Dariiber hinaus gestattet es die INAA als
Multielementverfahren, die Herkunft be-
stimmter Kontaminationen natiirlichen
und anthropogenen Ursprungs anhand
des Fingerprints begleitender Elemente
zu identifizieren [9].

Der Einsatz von Abgaskatalysatoren
birgt durch die mechanisch verursachte
Emission der verwendeten Platingrup-
penelementen (PGE) auch mogliche Risi-
ken, da diese Metalle aufgrund ihrer Mo-
bilitit {iber die Pflanzen in die
Nahrungsmittelkette gelangen konnen.
In einem Projekt wurde die Gesamtbelas-
tungen und das Migrationsverhalten der
PGE’s mittels RNAA aus der Matrix Bo-
den selektiv mit Nachweisgrenzen im un-
teren ng/g-Bereich untersucht [10].

Weiterhin wurden mittels INAA be-
stimmte PGE’s in Meteoriten-, Boden-
und Gesteinsproben auf als extraterres-
trische Indikatoren genutzt, um Meteori-
teneinschldge auf der Erde zu erkennen
und Erdkrustenformationen zu untersu-
chen. Diese Arbeiten werden vor allem in
Zusammenarbeit mit dem benachbarten
Max-Planck-Institut fiir Chemie, (Abtei-
lung Kosmochemie) durchgefiihrt.
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Als ein Beispiel zeigt Tabelle
2 die Zusammensetzung des
Mars-Meteoriten ALH 84001,
die vom MPI fiir Chemie
mittels INAA, Rontgenfluore-
szenzanalyse und Funkenio-
nisations-Massenspektrome-
trie untersucht worden ist
(Abb. 2).

Neben der Untersuchung der
Mobilisierung von Quecksilber
aus Dentalschlammen und
der Bestimmung von AOX-Ge-
halten (Absorbable Organic
Halogens) in verschiedensten
Abwiéssern [11], zeigt die Ana-
lyse des Fluoridgehalts von
Zahnpaste die Leistungsfihig-
keit der INAA in beeindru-
ckender Weise. Diese wird
iiblicherweise nach DIN-Vor-
schrift mit einen ionenselekti-
ven F--Elektrode bestimmt. Diese bertick-
sichtigt aber nicht die wunloslichen
Fluoridspezies. Mit INAA erreichen wir
eine Gesamtfluorbestimmung mit einer
Nachweisgrenze von 100 ppm, bei typi-
schen Gehalten von 1500 ppm in Zahn-
pasten. Zusitzlich lassen sich Informatio-
nen iiber Schwermetallgehalte gewinnen,
die durch die Hauptbestandteile einge-
bracht werden. Diese werden iiblicher-
weise mittels AAS als Standardmethode
bestimmt, wobei Interferenzen und Unlos-
lichkeiten hierbei Probleme verursachen,
welche die INAA nicht hat.
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