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Einleitung

Die Analytik von Actinoiden und Spaltprodukten in abgebrannten Brennelementen ist von hoher
Bedeutung fiir die Optimierung des nuklearen Brennstoffkreislaufes. Etwa 30% der gebildeten
Spaltprodukte sind gasférmig (Xe und Kr). Da die Spaltgase in der Brennstoffmatrix nur schwer
l6slich sind, entweicht der Hauptanteil ins freie Volumen der Brennstdbe (Plenum, Abb. 1),
wahrend der Rest in gasgefiillten Blasen und Poren (Abb. 2) in der Matrix zuriickbleibt. Die
Analyse derins Plenum freigesetzten Spaltgase erfolgt nach Anstechen der Brennstdbe in
Hotzellen und Abfiillen des freien Gasvolumens in Stahl-Gasmé&use (Abb. 3) routinemassig
mittels Gas-Massenspektrometrie (GSMS GM422, Balzers, FL).

Im Rahmen einer Dissertation [1] wurde am PSI eine Methode zur Xe-Bestimmung (Abb. 4) in
Brennstoffpellets mittels LA-MC-ICP-MS entwickelt. Die sehr guten Erfahrungen mit dieser
Technik (insh. Nachweisgrenzen, Reproduzierbarkeit der Isotopenverhiltnisse) initiierten die
Entwicklung einer Gasmisch- und Verdiinnungsapparatur, um auch die Spaltgaszusammenset-
zung in den Gasmdusen mit MC-ICP-MS analysieren zu konnen. Im Rahmen der hier vorgestell-
ten Masterarbeit [2] wurde der Prototyp dieser Apparatur weiterentwickelt und erstmals fiir die
Quantifizierung von Xe mittels ID-MC-ICP-MS eingesetzt.
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Experimentelles

Bei herkommlichen Brennstidben liegen die Konzentrationen an Xe zwischen 10 und 50% (v/v)
des gesamten Spaltgases. Infolge der sehr hohen Empfindlichkeit des MC-ICP-MS (Neptune,
Thermo Fisher Scientific, Abb. 5; Tab. 1) miissen die Gasproben aber auf einen Xe-Gehalt von
etwa 20 ppm verdiinnt werden. Industriell werden Gase gravimetrisch verdiinnt, was fiir die
beschriebene Applikation nicht realisierbar war. Die gewdhlte Verdiinnungsmethode basiert
daher auf der Messung des Partialdruckes. Durch prazise Druckmessung und Kenntnis des
Gasvolumens kann der Verdiinnungsfaktor sehr genau berechnet werden. Der Prototyp der
Gasmisch- und Verdiinnungsapparatur ist in Abb. 6 dargestellt.

Coolgas 14 L/min Sampler Cone Aluminium 1.0 mm
Auxiliary Gas 1.0 L/min Skimmer Cone Aluminium 0.8 mm
Sample Gas 1.0 L/min Plasma-Leistung 1300 W
Additional Gas 0.3 L/min

Tabelle 1: Parameter und Cup Konfiguration fiir Xe-Messungen mittels MC-ICP-MS (Neptune,
Thermo Fisher Scientific)

Cup Konfiguration
L4 L3 L2 L1 C H1 H2 H3 H4
124Xe 126Xe 128Xe 129Xe 130Xe lBlXe 132Xe 134Xe 136Xe

Abb. 5: Neptune mit Handschuh- Abb. 6a: Schema Prototyp Abb. 6b: Prototyp der
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Ablauf einer Analyse: 20 ppm (+/- 0.5%) natiirliches Xe in Arwerden kontinuierlich aus einer
Gasflasche ins Plasma gefiihrt und analysiert (Spike). Danach wird das verdiinnte Spaltgas
dazugemischt (Blend). Aus dem 124/126-Ratio wird der Mass Bias bestimmt. Mittels IDMS wird
der Gehalt an Xe im Spaltgas bestimmt (Abb. 7).

Resultate und Diskussion

Apparative Anpassungen

Ziel der Optimierung der Apparatur war schwerpunktmassig die Reduktion der Leckraten, eine
Verbesserung des Gasmischprozesses und eine automatische Steuerung der Anlage. Die
Anpassungen wurden schrittweise gemacht. Eine Gegeniiberstellung der wichtigsten tech-
nischen Details des Prototypen und der jetzt im Einsatz befindlichen Version 2.0 der Gasmisch-
und Verdiinnungsapparatur (Abb. 8) sind nachfolgend aufgefiihrt.

Prototyp Version 2.0

Anzahl Stahlzylinder 3 (10 mL, 50 mL, 500 mL) 1 (500 mL)

Ventile Kugelhahnen Diaphragma

Verschraubungen Swagelock (diverse) VCR (wenige); Rest ist verschweisst oder
nachgelotet

Heizung keine 300 °C, mit Heizkabel in der Mitte des
500 mL Zylinders, um Diffusion zu erhéhen

Homogenisierung 1 Tag 2 Stunden

Leckrate 3x10% mbar/Ls? <1x10® mbar/Ls?

Totalevakuation schwierig (Totvolumen der Ventile) | Gut moglich

Schaltung der Ventile manuell LabView gesteuert

Druckaufbau zligig Langsam, LabView gesteuert

Verdiinnungsfaktor Xe in Ar | 16’000 16’000

Tab. 2: Wichtigste apparative Anderungen (Prototyp versus Version 2.0)

Abb. 8a & 8b: Op-
timierte Gasmisch-
und Verdiinnungs-
apparatur (Version
2.0) zur online
Isotopenverdiin-
nungsanalyse von
Spaltgasproben

Ergebnisse der Spaltgasmessungen

Die gerdtetechnischen Anpassungen haben zu einer deutlichen Verbesserung der Spaltgas-
Messresultate gefiihrt. Tab. 3 stellt die Ergebnisse fiir eine mit der optimierten Apparatur
gemessenen Spaltgasprobe den Gas-MS-Resultaten gegentiiber.

MC-ICP-MS GSMS
Probe “1% Verd. Faktor Mittelwert 1s Mittelwert 1s
Messung 1 16964 31.84% (v/v) 0.36% 32.16% (v/v) 0.37%
Messung 2 15589 32.42% (v/v) 0.37% 32.08% (v/v) 0.39%
Messung 3 15554 31.97% (v/v) 0.36% 32.01% (v/v) 0.39%
Mittelwert 32.08% (v/v) 0.21% 32.08% (v/v) 0.22%

Tabelle 3: Xe Konzentration eines Spaltgases, bestimmt mit MC-ICP-MS und GSMS.

Mittlerweile hat sich gezeigt, dass die Ubereinstimmungen von GSMS und MC-ICP-MS nicht
durchwegs so gut sind wie mit Probe 1 gezeigt. Die Unterschiede bediirfen zusatzlicher Abkla-
rungen durch Erarbeitung einer grésseren Datenmenge.
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