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Tab. I. Energieintelferenzen zu den 75Se r-Linien [5]
(%-Angabe: Linienhliufigkeit)
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Tab. 3.: Se-Gehalte der IIl11ersuchten Proben (Fehler ±Ia)

't-Linien von 75Se Interferenz Radionuklid Halbwertszeit

(T/2 = 120.4 [dJ) 't-Linie
[keY] [keY] [d]

136.0 (56%) 136.2 (6%) 181Hf 42.5

264.6 (59%) 264.0 (4%) 182Ta 115.0

279.5 (25%) 279.2 (82%) 203Hg 46.6

Tab. 2. Ermittelte Se-Gehalte in Standardmaterialien (Fehler ± Ia)

Bestimmte 1m Mittel

RNAA-Gehalte bestimmt

Standard Materialart

[ppb] [ppb]

Literatur

[ppb]

Probe

Weizen Durum Kanada

Hartweizen Kleie

USA/Kanada
Hartweizenmehl

USAlKanada
Weizen Frankreich

Weizen Hinwil (ZH)

Weizen Chur (GR)

Weizen Giubiasco (TI)

Weizen Gordola (Tl)
Weizen Basel (BS)

Weizen Eiken (AG)

Roggen Chur (GR)

Roggen Basel (BS)

Se-Gehalt Se-Gehalt
mittels RNAA mittels INAA
[ppb] [ppb]

1250±20 1220±40
I23o±20 1150±40

89o±25 880±45

49±2 10±9

3o±2 n.n.a)

85±3 Bo±lO

117±3 119±5

62±2 44±9

47±4 44±5

13±1 n.n.a)

I32±4 IIO±IO

38±2 7±5

NBS 1568a) Reismehl 325±8 323±6 40o±I00

32018 Kakaomasse Westafrika 185±6 81±14

BCR-189b) Yollkol'l1 130±4 129±3 132±10
Kakaomasse SUdamerika 55o±I0 58o±50

128±3

MA-A-IC) Schalentier- 295o±70 300o±200
Homogenat Probe Mineral Se-Gehalt Se-Gehalt

mittels RNAA mittels INAA
HAC) Tier Muskel 285±7 28o±30 [ppm] [ppm]

BHYO-Ib) Basalt 12o±IO 95±34d) EP 88/1 Baumhauerit 50.2±1.0 13.1±2.8
74±44C) EP 88/2 Baumhauerit 50.5±1.0 10.7±8

EP 88/3 Baumhauerit 89o±20 690±75
a) National Bureau of Standards (NBS) [6]. EP 88/4 Realgar 86.6±1.8 79.5±2.5
b) United States Geological Survey (USGS) [8].
C) International Atomic Energy Agency (JAEA) [5]. EP 88/5 Pyrit 2.18±o.05 n.n.a)
eI) Nul' AAS-Resultate aufgeftihrt [9]. EP 88/6 Pyrit 2.34±o.05 n.n.a)
C) Aile Resultate [9J.

a) n.n.: nicht nachweisbar.

Nachweismethode fUr Se mit guter Emp-
findlichkeit und geringer Matrixabhi:ingig-
keit in verschiedensten Probenmaterialien
war das Ziel dieser Arbeit. Die Neutro-
nenaktivierungsanalyse erlaubt bei genUgend
hohen Gehalten, das gesuchte Element ohne
chemisches Aufarbeiten zu messen. FUr or-
ganisches Probenmaterial liegt diese Gren-
ze bei einem Gehalt von 100 ppb. Die Hy-
drid-Atomabsorption-Spektroskopie liefert
vergleichbare Resultate, solange der Gehalt
nicht unter 50 ppb absinkt. Oftmals ki:innen
mit der Aktivierungsanalyse gleichzeitig
weitere interessierende Elemente erfasst
werden. Mit dem hier vorgestellten Ver-
fahren kann mit geringer Anpassung auch
Zinn bestimmt werden.

Experimentelles

Organische Proben wurden vorerst gefriergetrock-
net. 50-100 mg trockenes Probenmaterial wurden in
Ampullen aus synthetischem Quarz eingeschmolzen
und zusammen mit Referenzmaterialmitthermischen
Neutronen wahrend I Tag bei 3 x 1013 n cm-2 s-I im
Reaktor SAPI-I/R bestrahlt. Das durch die Bestrahlung
erzeugte Nuklid 75Se weisteine Halbwertszeit von 120

d auf und emilliert beim radioaktiven Zerfall Gamma-
quanten von 136,264 und von 279 keY. In Tab. J sind
die miiglichen lnterferenzenlinien und deren Haufig-
keiten verzeichnet. Wenn das gesuchte Element zu
keinem Zeitpunkt interferenzfrei gemessen werden
konnte, wurde eine chemische Abtrennung vorgenom-
men. Zu diesem Zwecke musste das bestrahlte Proben-
material in Gegenwart von 20 mg Se-Trager aufge-
schlossen werden. Angestrebt wurde ein Yerfahren,
welches verschiedene Aufschlussmethoden, abel' iden-
tische Trenn- und Reinigungsschrine aufweist (Fig.).
Um Yerluste beim Aufschluss zu vermeiden, wurden
diese in geschlossenen Teflon- Tiegeln vorgenommen.
Organisches Probematerial wurde mit konz. HN03
wlihrend 16 h bei einer Temp. von 1000 zersetzl. Da-
nach wurden die Proben mit 2 ml HC104 versetzt und
bis zum Aufsteigen von HCI04-Dampfen erhitzt. Sili-
katproben wurden mit2 ml HF, I ml HCI04 und 0.5 ml
HN03 wlihrend 16 h bei 1400 aufgeschlossen. Nach
dem Aufschluss wurden die Lsg. vollstlindig einge-
dampfl. Die RUckstlinde wurden anschliessend mit 10
ml HCl und I ml HCI04 in einen 100 ml Zweihals-
Kolben Ubergeftihrt. Nun wurden 10 ml HBr zugege-
ben (alle verwendeten Sliuren konzentriert) und das
SeBr4 im N2-Strom (2-3 Blasen pro s) abdestillierl.
Das Destillat wurde in 10ml6M HCl aufgefangen. Durch
Reduktion mittels S02-Gas wird elementares Se aus-
gefallt und auf Glasfaserfilterscheiben abfiltrierl. Die
chemischen Ausbeuten betragen 96 ± 4% fUr org. wie
fUr anorg. Ausgangsmaterial. Die Messung del' Gam-
malinien erfolgte mit einem Reingermaniumdetektor
und die Auswertung wurde relativ zu del' Aktivitliteines
Standards vorgenommen.

Resultate und Diskussion

In Tab. 2 sind die radiochemisch ennit-
telten Se-Gehalte von Standardmaterialien
zusammen mit Literaturdaten aufgefUhrt.
Wir erkennen eine ausgezeichnete Uberein-
stimmung. Die Fehler der Resultate in dieser
Arbeit sind systematisch kleiner als diejeni-
gen anderer Autoren. Der in Tab. 2 und 3
angegebene Fehler umfasstZi:ihlstatistik von
Probe und Untergrund, den Gehaltfehler der
hergestellten Standards und bei radiochemi-
schen Proben die Unsicherheit der chemi-
schen Ausbeute.

Tab. 3 enthi:ilt die Resultate der RNAA
und der INAA der untersuchten Proben. Um
die Se-Versorgung der Schweizer Bevi:ilke-
rung durch Getreidekonsum abzuschi:itzen,
wurden Proben aus verschiedenen Landes-
gegenden untersucht. Zudem standen uns
auch Kakaomassen zur VerfUgung. Die Se-
Geha]te der untersuchten Weizenproben re-
flektieren die unterschiedliche Se-VerfUg-
barkeit in den verschiedenen Anbaugebie-
ten. In der Schweiz finden wir in Proben,
welche aus den Kantonen Tessin und
Graubunden stammen, deutlich hi:ihere Ge-
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Aktivierte Probe

elndamp'en

• 10 ml HCI
• 1 ml HC104
• 10 ml HBr

• 20 mg Se-Trlger
in 2 ml L6aung

• 2 ml HF
• 1 ml HCI04
• 0.5 ml HN03

bel 160°C und 16 Stdn.
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Se

SeBr 4 in Losung

Aufschluss
• 2 ml HC104
elnengen

• 10 ml HCI
• 10 ml HBr

• 20 mg Se-Trager
In 2 ml HN03

bel 100°C und 16 Stdn.

Figur. Schematischer Trenngang

Trenngang fUr
bestrahltes bestrahltes

organisches Material anorganisches Material

Oem Bundesamtfiir Gesundheitswesen danken wir
fijI' die bereitgestellten Getreideproben. Die Erzproben
stammen aus dem Labor fUr lsotopengeologie. Wir
danken H. R. von Gunten fUr sein Interesse an diesel'
Arbeil. Die Untersuchungen wurden durch Mittel des
Schwei:erischen Nationalfonds :lIr Forderung del'
wissenschaftlichen Forschllng unterstUtzl.

4) Nach radiochemischem Abtrennen del'
Se-Aktiviat ergeben sich wesentlich tiefere
Nachweisgrenzen von 12 ppb fUr Minerale
und 2 ppb fUr Getreideproben. Die entspre-
chenden Bestimmungsgrenzen liegen bei 36
respektive 6 ppb und gelten fUr Probenge-
wichte von 50 mg.

Schlussfolgerungen

I) Del' Se-Bedarf del' Schweizer Bev61-
kerung wird vorallem durch das importierte
Getreide aus Ubersee gedeckt.

2) Die Aktivierungsanalyse erlaubt das
Erfassen variabler Se-Gehalte in unter-
schiedlichsten Probenmaterialien.

3) Die Nachweisgrenzen liegen fUr in-
strumentelle Messungen bei 30 ppm ftir
Bleisulfide und bei 30 ppb fUr planzliche
Stoffe. Die entsprechenden Bestimmungs-
grenzen betragen 100 ppm fUranorganische
Proben und 100 ppb fUrorganische Proben.

halte. Weizen aus Frankreich zeigt einen
ahnlichen Se Gehalt wie Proben aus dem
Schweizerischen Mittelland. to bis 100mal
gr6ssere Gehalte finden sich in Proben aus
Ubersee. Die 25% aus Nordamerika impor-
tierten Getreide genugen, den taglichen Be-
darf der Schweizer Bev61kerung an Se zu
mehr als 50% zu decken. Die erganzende
Selenversorgung erfolgt vorwiegend uber
Fleisch- und Fischkonsum.

Die untersuchten Mineralien stammen
aile aus dem Binntal (Wallis). Baumhauerit
I und II stammen aus del' gleichen Minerali-
sation. Es ist verstandlich, dass Se als homo-
loges Element von Schwefel in sulfidischen
Erzen angereichert vorkommt. Der Unter-
schied des Se Gehaltes zwischen Baum-
hauerit(Pbl2As 16S36),Realgar (AS4S4) und
Pyrit (FeS2) kann nicht erklart werden ..Es
scheint, dass die As-haltigen Minerale ge-
nerell reicher an Se sind. Gehalte von mehr
als 100 ppb Se k6nnen in Proben mit orga-
nischem Ursprung mit beiden Aktvierungs-
analyseverfahren erfasst werden. Bei klei-
neren Gehalten aber liefert allein die radio-
chemische Bestimmung befriedigende Re-
sultate. Mineralien zeigen nach einer Be-
strahlung mit thermischen Neutronen eine
wesentlich h6here Gesamtradioaktivitat als
organisches Material. Daher ist es verstiind-
lich, dass bei Mineralien die Grenze fUr das
Erfassen des Se-Gehaltes mittels instru-
men teller Aktivierungsanalyse h6her liegt.
Ais Bestimmungsgrenze definieren wir nach
Currie [10] den Wert, welcher noch mit
kleinerem Fehler als 10% erfasst werden
kann (10'Fehler, bei 50 mg Probengewicht
und 1d Messdauer).lnstrumentelle Aktivie-
rungsanalyse von pflanzlichen Proben ergibt
eine Bestimmungsgrenze fUrSelen von 100
ppb, wahrend fUr RNAA eine solche von 6
ppb angegeben werden kann. Die Nach-
weisgrenze (nach Currie [10]), die Grenze
bei del' qualitativ noch Se erkannt werden
kann, liegt fUr organische Probenmateriali-
en bei 30 ppb fUr INAA und bei 2 ppb fUr
RNAA. Auf Grund der ganzlich andem Zu-
sammensetzung von Mineralproben liegen
Nachweis- und Bestimmungsgrenzen fUrSe
deutlich h6her. Sie betragen fijI' INA A 30
bzw. 100 ppm fUr Baumhaueritminerale.
Die Nachweis- und Bestimmungsgrenze von
Se fUr radiochemisch aufgearbeitete Mine-
ralproben liegt bei 12 bzw. 36 ppb.


