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e l et ey ng

Neutronenaktivierungsanalyse ist eine instrumentelle Elementaranalyse und liefert von sehr
verschiedenen Materialien Ergebnisse von zahlreichen Elementen in den unterschiedlichsten
Konzentrationsbereichen. Nur ganz wenige Elemente kénnen nicht bestimmt werden, Matrix-
effekte werden nur bei wenigen Ausnahmen beobachtet. Hier soll im besonderen auf die
Moéglichkeiten bei der Bestimmung von Haupt- und Spurenelementen in biologischem Material
eingegangen werden und am Beispiel von Schilf aus dem Neusiedlersee die Leistungsfahigkeit
der Methode gezeigt werden.

Vorerst soll das Prinzip der Neutronenaktivierunganalyse (NAA) kurz skizziert werden.
Proben werden méglichst ohne chemische Vorbehandlung dem NeutronenfluB eines Kernreaktors
oder eines Neutronengenerators ausgesetzt. Dabei entstehen aus den stabilen Atomkernen
unserer Probe durch Neutroneneinfang neue, meist instabile, also radioaktive Kerne, die bis
auf wenige Ausnahmen Gammastrahlen emittieren. Auf Grund von Gammaenergie und Halb-
wertszeit kénnen sie einem Nuklid und damit einem chemischen Element zugeordnet werden. Die
Intensitdt der Gammastrahlen ist liber viele GréBenordnungen ein MaB fir die Konzentration

in der Probe. Durch Variieren von "Bestrahlungs-", "Abkling-" und Mefzeiten kann die Zahl
der erfaBten Elemente stark erweitert werden. So wurden bei Pflanzen-Material am Atom-
institut durch "Kurzzeitaktivierung"”, kurze Bestrahlungs-, Abkling- und MeBzeiten, u.a.

folgende essentielle oder toxische Elemente nachgewiesen: Ca, Mg, K, Al, Mn, Na, V, Cl (1).
Bei "Langzeitaktivierungen" sind neben einer Reihe biologisch wenig wirksamer Elemente vor

allem Cr, Fe und Zn zu erwarten.

Die Messung der Gammastrahlen erfolgt an einem Gammaspektrometer, das bei modernen Geraten
aus einem hochreinen mit flissigem Stickstoff gekihlten Germaniumdetektor, Hochspannungs-
versorgung, Verstadrker, Analog-Digital-Konverter und Vielkanalanalysator besteht. Je nach
MeBSbedingungen und Anforderungen muB hier ein entsprechend groBer Aufwand bei der Konstruk-
tion der einzelnen Teile geleistet werden. Besondere Probleme ergeben sich bei der Erfas-
sung von kurzlebigen Nukliden bei hohen Z&hlraten, wie sie unmittelbar nach der Bestrah-
lung auftreten und auch bei unseren Proben beobachtet wurden. Eine spezielle, am Atom-
institut entwickelte MeBanordnung (2,3) ermdéglicht hier jedoch einwandfreie Messungen.

Bei der Bestimmung von Al, das neuerdings als vieldiskutiertes Phytotoxicum groBe Beachtung
in der Offentlichkeit erlangt hat, miissen Stérreaktionen durch die im Periodensystem
benachbarten Elemente Si und P beriicksichtigt werden. In pflanzlichem Material treten beide
oft in betradchtlichen Konzentrationen auf und daher ist eine Korrektur unerléBlich.
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. X er mentel e s

sks obennahme und Standard

Eine Schilfpflanze (Phragmites) aus der Bucht von Illmitz vom 25.7.1974 wurde von anhaf-
tendem Schlamm gereinigt, in ihre Teile zerlegt, diese nochmals kurz, aber sorgfaltig mit
destilliertem Wasser gewaschen und bei 105 ©C getrocknet. Etwa 300 mg des trockenen
Materials wurden in kleine Polyathylenkapseln eingewogen und verschweiBt.

Fir die Konzentrationsbestimmung wurden Standards aus p.a. bzw. ultrapur (Si) Reagentien in
den gleichen Kapseln verschweiBt.

2.2. Neutronenaktivierung und Gammaspektrometrie

Die Proben wurden mit einer Rohrpost mit etwa 4 s Transferzeit in den TRIGA MARK II
Reaktor des Atominstituts der Osterreichischen Universitdten beférdert und 2 min bei einem
Neutronenflu8 von 2.5 1012 cm™2 s~1 bestrahlt. Zur Korrektur von Stérreaktionen bei Al
muBten selbst hergestellte Borkarbidkapseln bei der Bestrahlung verwendet werden. Die
Messung erfolgte nach etwa 3 min am FMS (Fast Measurement System) erst 2 min und unmittel-
bar anschlieBend 5 min.

Das FMS besteht aus einem 20% N-Typ Ge-Detektor mit einer Auflésung von 2.2 keV bei 1332
keV und einem schnellen Pulsverarbeitungssystem, das verlustfreies Messen von Gammaspektren
bei hohen Zahlraten erméglicht (2,3). Die Spektren wurden in einem Computer gespeichert und
die manuell ausgewdhlten Gammalinien mit einem Gauss-fitting Programm (GRAF) (3) und einem
vollautomatische Programm fiir Aktivierungsanalysen (ALCHEM) (4) ausgewertet.

2.3. Korrektur von Stérreaktionen

Die Neutronen in einem Kernreaktor haben je nach ihrem "Lebenslauf" sehr verschiedene
Energien und 1ldésen somit auch verschiedene Kernreaktionen aus. Die bei der Uranspaltung
frei werdenden Neutronen haben sehr hohe Energie und werden auf ihrem Weg durch Zusammen-
stéBe mit anderen Atomenkernen, hauptsdchlich mit dem Wasserstoff des Kihlmittels Wasser,
bis zum thermischen Gleichgewicht gebremst. Je nach ihrer Energie unterscheidet man nieder-
energetische "thermische" und héherenergetische "epithermische" Neutronen. Thermische
Neutronen werden von den Atomkernen unter Emmission von Gammastrahlen aufgenommen ([Kurz-
formel: (n,y)], wahrend die epithermischen Neutronen andere Teilchen, wie Protonen, Alpha-

Teilchen oder auch Neutronen aus dem Kern herausstoBen (Kurzformel: (n,p), (n, ), (n,n'),
(n,2n) ] koénnen.

Bei den Schilfproben missen solche Stdérreaktionen nur bei Al bericksichtigt werden: aus Al
entsteht Al-28, das durch Aufnahme von einem thermischen Neutron gebildet wird [Kurzformel:
Al-27(n,y)Al1-28]. Aus den benachbarten Elementen P und Si wird durch Reaktion mit epi-
thermischen Neutronen ebenfalls Al-28 gebildet. Diese Reaktionen und die dadurch vorge-
tduschten Al-Konzentrationen sind in Tab.l zusammengefaBt.

Um hier korrigieren zu kénnen, muBte zweimal bestrahlt werden: einmal ohne thermische
Neutronenabschirmung, wobei Al-28 aus allen 3 Elementen entsteht und einmal mit einem
Absorber fir thermische Neutronen, wobei Al-28 nur aus den stérenden Elementen Si und P
erhalten wird. Wegen des starken Aufpralls beim Probentransport in der Rohrpost wurde far
die Transportkapsel eine mechanisch stabile Mischung aus einem Giefharz und Borkarbid als
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Neutronenabsorber gewadhlt. Ergebnisse dieser Korrektur wurden im Detail bereits friher
beschrieben (1).

Tab.1l: Stérreaktionen bei Al und vorgetduschte Al-Konzentration

Stabiles Isotopen- Kern- Produkt Konz. in vorget.
Nuklid haufigk. reaktion Pflanzen Al
L ppm ppm
A1-27 100 n,y Al-28 20 - 200 (5,6)
si-28 92.2 n,p Al-28 1K - 10K* (5) 10 - 100
P-31 100 n, Al-28 1K - 12K*(6,7) 3 - 40

* Schilf: 21.7K ppm Si (8), 1K - 3K ppm P (9).

3. R gebnisge vnd 'Digkinveg g iion

3.1. Gammaspektren

Zur Illustration werden hier die Gammaspektren von der Wurzel- und von der Stengelprobe
wiedergegeben (Abb.la und b). Das unterschiedliche Linienmuster der beiden Proben und der

Unterschied bei thermischer und epithermischer Aktivierung (Skalierung der Ordinate
beachten) fallt auch ohne genaue Analyse auf.

Tab.2: Kurzzeitaktivierung von Schilf, Halbwertszeiten und wichtigste Gammalinie

Nuklid Halbwertszeit Energie der Gamma- Bestrahlung
linien (keV) therm./epith.
Ca-49 8.72 m 3084 (4042) therm.
Mg-27 9.46 m 1014 (844) therm.
K -42 12,36 h 1525 therm.
Mn-56 2.58 h 1811 (847, 3113) therm.
Na-24 14.96 h 1369 (2754) therm.
V=52 3.75 m 1434 therm.
Al-28 2.246 m 1779 therm.+epith.
Cl-38 37.2 m 1642 (2168) therm.
Br-80 17.6 m 616 epith.

I-128 25 m 443 epith.
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Die Zuordnung der Linien erfolgte nach den Angaben in Tab.2 und zeigt bei thermischer
Akxtivierung bei der Wurzelprobe besonders intensive Linien von Al-28 (1779 keV), Na-24
(1369 keV) und die Doppellinie von Mg-27 + Mn-56 (844, 847 keV), bei der Stengelprobe
zusatzlich noch Cl1-38 (1642, 2168 keV). Diese Linien wurden in der Darstellung zum Teil
abgeschnitten. Sie verursachen einen erhdéhten Untergrund, sodaB kleinere Linien nicht mehr
so deutlich zu sehen sind. Bei epithermischer Aktivierung ist die Gesamtaktivitat um eine
GréBenordnung niedriger und im Spektrum sind die bei thermischer Aktivierung besonders
intensiven Linien wesentlich kleiner, wahrend die Linien von Br-80 (616 keV) und I-128 (443
keV) verstdrkt hervortreten.

Fir die quantitative Auswertung von Al wurde die 1l.Messung, fir die der anderen Elemente
die 2.Messung herangezogen und mit den Programmen GRAF (3) und ALCHEM (4) bearbeitet.

3.2 Ergebnisse

Die Ergebnisse sind in Tab.3 zusammengefaft und in Abb.2 dargestellt. Zusadtzlich wurden
auch die Konzentrationen im Sediment aus einer friheren Arbeit (8) herangezogen. Nachweis-
grenze und MeBfehler hidngen sehr stark von der Zusammensetzung der Probe ab und wurden
daher nicht fir jedes einzelne Element berechnet. Bei den héheren Linien im Spektrum ist
aber bei NAA mit einem Fehler von etwa 5 - 10% 2zu rechnen. Bei Bedarf kénnten jedoch die
Bestrahlungs~- und MeBzeiten fiir einzelne Elemente weiter optimiert werden.

Tab.3: Konzentration von Haupt- und Spurenelementen im Schilf des Neusiedlersees (Tr.gew.)

Element Sediment Wurzeln Spros Halm Halm Blatt
(Konz.) (Seemitte) unten oben

Ca % 14 1.35 n.n. 0.1 n.n. 0.27
Mg % 5.6 0.76 0.12 0.13 0.15 0.29
K % 1.15 1.17 2.94 1.353 0.68 2.25
Mn ppm 515 127 1247 15.9 14.4 30
Na ppm 3600 6730 n.n. 3600 2730 n.n.
V ppm 48 557 n.n. 0.4 n.n. n.n.
Al ppm

korr. 39000 2070 86 280 19.5 99
unkorr. - 2157 109 308 83 171
Korr.% - 4.7 27 10 326 73.4
o4 § % Ly 0.30 1.77 0.96 0.63 0.77
Br ppm - 16 17 7.0 5.5 9.3

I ppm - 3.7 0.8 0.5 n.n. 0.6

n.n. nicht nachgewiesen MeBfehler: 5 - 10 %



m NE2Qean

Die Korrekturen bei Al waren sehr unterschiedlich, offenbar wegen der groBen Anderungen im
Verhdltnis von Al zu P und Si und sind ebenfalls in Tab.3 angegeben. Um Anhaltspunkte fir
das Verhalten von Al im System See - Schilf zu geben, wird im Anhang ergdnzend eine
Abbildung uber die Loslichkeiten von Al(OH); aus einem gréBeren Werk wiedergegeben. Es ist
aber unbedingt zu beachten, daB diese theoretischen Léslichkeiten nicht direkt auf den See
Ubertragen werden dirfen, da sicher auch andere schwerlésliche Al-verbindungen vorhanden
sind, die im See- bzw. Schilfwasser andere Ldslichkeiten zeigen.

In Abb.2 wird bei fast allen Elementen die starke Abnahme der Konzentrationen vom Sediment
Uber die Wurzeln bis zum oberen Teil des Halmes und dann wieder eine Zunahme in den
Blattern sehr deutlich. Na und K hingegen werden in Wurzeln bzw.SproB angereichert und
folgen dann den ubrigen Elementen, Cl zeigt eine Konzentrationserhdhung zwischen Wurzeln
und Spro8 und Al zwischen SproB8 und unterem Teil des Halmes.

Zusammenfassung

In Schilfproben des Neusiedler Sees vom 25.7.1974 wurden durch instrumentelle Kurzzeit-
Neutronenaktivierungsanalyse die Elemente Ca (0.1 - 1.3 %), Mg (0.1 - 0.8%), K (0.7-
2.9%), Mn (13 - 130 ppm), Na (2700 - 6700 ppm), V (0.4, 5.7 ppm), Al (20 - 2070 ppm), Cl
(0.3 - 1.8%), Br (5.5 - 17 ppm) und I (0.5 - 3,7 ppm) bestimmt. Zur Korrektur von Stérun-
gen durch die Kernreaktionen Si-28(n,p)Al-28 und P-31(n, )Al-28 bei der Al-Bestimmung muBte
zusatzlich mit epithermischen Neutronen bestrahlt werden. Die Korrektur betrug 4.7 - 326 %.

Summa

In reed samples from Neusiedler See (Austria) from the 25.7.1974 the elements Ca (0.1-
1.3 %), Mg (0.1 - 0.8%), K (0.7 - 2.9%), Mn (13 - 130 ppm), Na (2700 - 6700 ppm), V (0.4,
5.7 ppm), Al (20 - 2070 ppm), Cl (0.3 - 1.8%), Br (5.5 - 17 ppm) und I (0.5 - 3.7 ppm) were
determined by instrumental short time neutron activation analysis. The Al-value had to be

corrected for the interfering elements Si and P by epithermal activation. The correction
factor was 4.7 - 326 %.

Keywords

Short time neutron activation analysis, epithermal neutron activation, Phragmites (reed),
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ABB. 1B:  GAMMASPEKTREN VON SCHILF - HALM UNTEN

T-IRR = 2 M, T-D = CA3 M, T-M} = 2 M, T-M) = 5mM
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ABB. 2: KONZENTRATION VON HAUPT- UND SPURENELEMENTEN IM SCHILF DES NEUSTEDLERSEES
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HYDROLYSE VON ALY3
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