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Zusammenfassung

M.H. Klaproths ‘'Farbkraft des Urans’ hat zu einer weiten Verbreitung dieses
Elements (Uranglas, —keramik) gefiihrt.

Neben der Friithgeschichte derartiger Urananwendungen werden erste Ergebnisse
der konservatorischen Radiometrie entsprechender Objekte vorgestellt.

Summary

M.H. Klaproths ‘'Farbkraft des Urans’ has stimulated widespread use of this
element (uranium glass, -ceramics).

Prehistory of uranium application is presented as well as preliminary
results of custodian radiometry.

1 Klaproths ‘Farbkraft des Urans'’

Zwischen der im ersten Jahr der franzdsischen Revolution erfolgten Be-
schreibung von Uran durch H.M. Klaproth und 1898, dem Entdeckungsjahr der
radiogenetischen Urantochter Radium, sind mehr als 850 Publikationen iiber Uran
und seine Anwendungen erschienen /1/. Ein nicht unwesentlicher Teil davon
befaBt sich mit der Produktion farbintensiver Muffel-, Aufglasur-, Scharf-
feuer- und Liisterfarben fiir die Porzellan/Keramik-Manufaktur, sowie die
Produktion wvon Uranglas wund Photochemikalien. Auf die breite Einsatz-
moglichkeit der, aufgrund der vielfdltigen Chemie des Actinidenelements Uran
umfangreichen chromatischen Palette wurde schon sehr friih zuriickgegegriffen.

Jedoch, von in der Diskussion befindlichen spatroémischen Ausnahmen friiher
Urananwendungen - wie etwa dem neapolitanischen Glasmosaik von Kap Posilipo
(79 A.D.) /2-4/ - abgesehen, beginnt die Ara gezielter Anwendung der 'Farb-
kraft’' von Z = 92, einem der schwersten natiirlich vorkommenden Elemente, erst
im Jahr 1789.

Der Berliner Chemiker Martin Heinrich Klaproth (1743 bis 1817) prédparierte aus
dem Mineral Pechblende durch sauren wie alkalischen AufschluB die ersten
definierten chemischen Verbindungen des sechswertigen Urans, woriber er in der
Kgl. PreuBischen Akademie der Wissenschaften am 24.9.1789 vortrug.

Bald wurden iiber ganz Europa verstreut ‘Erstfunde’ von Uran-Mineralien
gemeldet.

Schon in seiner ersten diesbeziiglichen Arbeit (1789) hat Klaproth den Weg
gewiesen, die Farbkraft von Uranverbindungen in der Glas- und Porzellan
manufaktur einzusetzen:

"Ich versuchte nun noch die Farben, welche dieser Metallkalk den Glasfritten
bey der Verglasung mittheilen, 1imgleichen wie er als Mahlerfarbe auf
Porzellain ausfallen wirde. ..

Der gelbe Metallkalk, gelinde durchgeglithet, mit dem gehérigen FluB versetzt
und auf Porzellain im Emailfeuer eingebrandt, gab eine gesdttigte Orangefarbe"
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2 Bergbaumedaille aus Uranmetall

Klaproth verfiigte bereits 1789 iber folgende Verbindungen des Urans: Nitrat,
Sulfat, Acetat, Phosphat, sowie Kalium— und Natriumdiuranat. AuBerdem hatte
er das von ihm neu entwickelte AufschluBverfahren der Schmelze mit Atzkali auf
die Pechblende angewandt, welche sich im Gegensatz zu Wolframerz nicht
vollstdndig l6ste, so daB er erfolgreich aqua regia anwandte. Mit Alkalien
erhielt er ein "gelbes Prdzipitat", Ausgangsmaterial fiir weitere Untersuchun-
gen. Er versuchte den “gelben Urankalk" mit Reduktionsmitteln (Kohlenstoff,
Leinél /5/) weiterzuverarbeiten und glaubte bis an sein Lebensende, daB das
resultierende schwarze Pulver metallisches Uran sei; tatsdchlich hatte er nur
ein schlecht definiertes Oxid in Handen /6/.

Trotz verschiedener weiterer Versuche — etwa einer Wasserstoff-Reduktion durch
J.A. Arfvedson - sollte es noch circa 50 Jahre dauern, bis sich der Erfolg
einstellte. 1841 teilte E.M. Péligot mit, daB es ihm mit Hilfe von metallisch-
em Kalium gelungen sei, grines Uranchlorir zu reduzieren /7/. Kompaktes
metallisches Uran erhielt er 1856 mit Natrium als Reduktionsmittel und einer
Schutzschmelze aus Kaliumchlorid /8/. Sein Produkt kam mit der Dichte von
18,4 g/cm® dem Wert von reinem Metall (19,2 g/cm®) relativ nahe.

Abb. 1 zeigt Uranmetall in Form einer einheimischen Bergbau-Gedenkmedaille,
wie sie von der oberpfédlzischen Maximilianshiitte AG in den fiinfziger Jahren
in geringer Auflage gepragt wurde. Das technisch reine Natriumdiuranat-
Konzentrat wurde von der Degussa AG (Hanau/Main) zu Urantetrafluorid
konvertiert und darauf einer Calcio-Thermie unterworfen /9/.

3 Urankeramik

Es waren die "Arkanisten"” der bohmischen, schlesischen und sdchsischen Hiitten,
welche Klaproths Hinweise zwischen 1789 und 1810 mehrfach in die Praxis
umgesetzt hatten. Einzelheiten sind heute indes schwer zu rekonstruieren, da
die Rezepturen sorgfdaltigster Geheimhaltung unterlagen, so daB nur die
Arkanisten als einzige Betriebsangehtrige mit den Farbrezepturen vertraut
waren.

Kirchheimer /1/ benennt als ersten diesbeziiglichen Hinweis im Schriftentum
eine Quelle aus dem Jahr 1806, in welcher mitgeteilt wird, daB Uranoxid "als
feuerbestdndige, orangegelbe Malerfarbe auf Porzellan dient".

"Ein Schwarz aus Uranoxid, welches das stédrkste Feuer aushdlt, die Vergoldung
gut annimmt und mit Terpentinél aufgebracht wird", wurde um 1820 in der Wiener
Porzellanmanufaktur eingefiihrt. In Seévres wurde um 1844 ein "Jaune orangé
d’urane" als Aufglasurfarbe benutzt. Das "schwarze Porzellan" aus der Zeit vor
1850 geht auf die Verwendung von Uranoxid bzw. Ammoniumuranat zuriick, das im
Garbrand in niedrigere Oxidationsstufen iibergeht.

Uran-Listerfarben wurden schon vor 1860 angewandt. Es handelt sich dabei um
eine Suspension aus einem Teil Uranylnitrat mit 3 Teilen Harz- und Lavendelol.
Diese Uran-Lister erzeugen nach dem Einbrennen eine gelbe Farbe mit Perlmutt-
glanz /10/.

Die Farbpalette fiir Muffel-, Auf- und Unterglasurfarben 1&Bt sich einerseits
durch Reduktionsbrand (Rot/Orange-T6éne durch Urantrioxid in Braun/Schwarz-
Téne durch Urandioxid), andererseits durch Zusatz von Schwermetallen wie Blei

(Tomaten—/Korallenrot), Zink (Griin), Wolfram (rote Kristalle auf einer nicht
einheitlichen Deckglasur) oder gar durch Bor-Zuschlag (Gelbtidne) erweitern
/11, 12/,

Durch Auflegen eines lichtdicht eingepackten ‘Rontgenfilms’auf ein keramisches
Objekt bzw. durch Umfangen desselben mit einem Film /13/ lassen sich, wie in
Abb. 2 fiir eine Vase mit Uranglasur dokumentiert, die ‘aktiven Glasurmuster’
beil moderaten Expositionszeiten (6-24 h) autoradiographisch nachweisen.
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Die Zuordnung, welcher Glasurbezirk tatsdchlich uranhaltig ist, also eine
Deckschicht eines Elementes hoher Ordnungszahl aufweist, kann jedoch auch
durch Aufzeichnung der Transmission elektromagnetischer Strahlung geeigneter
Energie erfolgen, wie 'Rontgenaufnahmen’ entsprechender Objekte eindrucksvoll
belegen (Abb. 3) /13/.

Betrug die Gesamtproduktion in Joachimsthal zwischen 1853 (Beginn) und 1865
jahrlich zwischen 0,6 und 4,5 Tonnen Uranfarbe, so wurden in den Jahren grofler
Nachfrage (1885/86) iiber 22 Tonnen des Produkts abgesetzt. Im Jahre 1898 - dem
Leitpunkt der Entdeckung des Radiums - sind 4,3 Tonnen erzeugt worden.

Bis 1898 sind in Joachimsthal etwa 160 Tonnen Uranfarben — der Hauptteil fiir
die Glasproduktion (vgl. Abb. 4-6) - in einem Verkehrswert von 3 Millionen
Gulden produziert worden /10/.

4 Uranyl-Lumineszenz

4.1 UV-Stimulation

Wahrend bislang die ‘'Farbkraft’ des Urans durch z.B. gezielte Feuerfiihrung
bei Keramikglasuren gesteuert wurde (nichtstéchiometrische rote bis braun-
schwarze Grenzzusammensetzung: UO,; bzw. UO,), variiert bei Urangl&sern mit der
Natur der Glasmatrix, der Koordination des Uranylkations ([U0,?*]; z.B. dqua-
toriale Liganden) sowie zugemischten Schwermetallen, die Lage der Absorptions-
banden und die Lumineszenzfahigkeit /12, 13/. Die hoher O-koordinierten Uran-
oxidstufen (6-fach und 7-fach Koordination) zeigen keinerlei Fluoreszenz (vgl.
UO;-glasierter Mantelknopt in Abb. 6). Sie kann allerdings auch im Falle des
Vorliegens des Uranylkations in der Glasmatrix durch benachbarte Schwermetall-
ionen (z.B. Blei) geloscht werden (Quenching); im Falle von Eisengehalten iiber
0,03 Gewichtsprozent ist dieser EinfluB bereits nicht mehr zu vernachlédssigen.

Das lineare Uranylkation (0=U=07?*; dy,, = 170 - 196 pm) zeigt als Fluoreszenz-
farbe ein brillantes Gelbgriin (vgl. Abb. 4-7) und wurde ab 1838 zundchst von
Brewster, Stokes und (Edm.) Becquerel, sowie.schlieBlich Hagenbach studiert,
letzterer weist insbesondere darauf hin, daB auch Uranylsalzldsungen eine -
wenn auch schwache - Fluoreszenz aufweisen /14/. Uranylkationen werden bevor-
zugt in sauren Glasmatrizes sowie unter oxidierenden Bedingungen stabilisiert,
wobei sie in einem breiten Bereich zur Lichtabsorption (X = 360 - 500 nm) des
Glases beitragen. Glasschmelzen, welche beziiglich ihrer Zusammensetzung iiber-
wiegend basischen Charakter haben, stabilisieren zwar ebenfalls die Oxida-

tionsstufe +6 des Urans, allerdings wegen der hier nunmehr aufgelockerten
Glasstruktur in Form der, in Durchsicht gelb bis orange erscheinenden () = 400
- 650 nm) Uranatglédser (U0,?"; U,0,27), welche keinerlei Fluoreszenz zeigen.

Aus chemischer Sicht liegt hier, formal gesehen, mehr der Verbindungstyp von
Alkaliuranaten denn Uranylsilicat vor. Reduzierende Bedingungen favorisieren
den, ebenfalls nicht zur Fluoreszenz befahigten Chromophor U%* (X = 600 -
700 nm) /15/.

Abb. 5 zeigt im langwelligen UV-Licht u.a. einen fiir optische Experimente im
zweiten Drittel des 19. Jahrhunderts in physikalischen Kabinetten anzutreffen-
den Wiirfel aus Uranglas, neben einem gleichsam fluoreszierenden Schubladen-
knopf und dem (nicht-fluoreszierenden) primaren Uranmineral Pechblende.

4.2 Rontgen—-Stimulation

Bereits unmittelbar nach der ersten Beobachtung Henri Becquerels zu den
Phdnomenen der natiiriichen Radioaktivitédt wurden autoradiographische Effekte

auf photographischen Trockenplatten durch das Auflegen von Uranglasquadern
erzielt.
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Am 2.April 1896 wies A. Hutchinson (in Nature Bd. 53) besonders darauf hin,
daB "Réntgen-rays" (sic!) auch bei Uranglas wie Salzen und sekundiren Uran-
mineralien Floureszenzerscheinungen auszultsen imstande sind:

"During the past few weeks I have found that quite a number of inorganic
substances fluoresce when exposed to the action of the Réntgen rays...

The flourescence produced in most of these substances is very weak, but
autunit, uranium nitrate and uranium glass ... become fairly bright."
Diesen Resultaten wurde ein Rontgenbestrahlungsexperiment nachempfunden

(Uy = 100 kV). Zur Bestrahlung kamen eine uranrot glasierte Vase, ein
Uranglaswiirfel (Abb. 5), eine Annagelb-Vase, sowie Kristalle von Uranylnitrat-
Hexahydrat. Griine Fluoreszenz zeigten bis auf die Urankeramik alle genannten
Objekte sowohl (bei UV-, wie) bei Rontgen-Anregung. Bemerkenswert ist, daf die
rontgeninduzierte Fluoreszenz insbesondere bei Uranylnitrat-Hexahydrat mit
hoher Intensitat beobachtet wird (Abb. 7). Julius Precht formulierte dazu in
seiner 1897 erschienen Habilitationsschrift: "Untersuchungen iiber Kathoden-
und Réntgenstrahlen" /16/. :

"... Eine groBe Anzahl Prédparate wurden hinsichtlich ihrer Fluorescenz- und
Phosphorescenzerregung in Rontgenstrahlen verglichen. Die Substanzen lagen in
gleichen Quantitdten dicht nebeneinander auf einer Glimmerplatte, die von
unten bestrahlt wurde. Es fand sich von heller leuchtenden zu weniger hellen
fortschreitend die Reihenfolge: Calciumplatincyaniir, Magnesiumplatincyanir,
Kaliumplatincyaniir, Baryumplatincyaniir, Uranylfluoridfluorammonium, Uran-
nitrat...".

Gleichzeitig werden erste Vorschlage fiir Rontgen-Leuchtschirme auf der Basis
von Amoniumuranylfluorid gemacht, andererseits die Steigerung der photographi-
schen Wirkung durch fluoreszierende mit Uranylnitrat imprédgnierte Folien
beschrieben /17, 18/.

Die intensive rontgeninduzierte Uranylfluoreszenz (Abb. 7) hat dazu gefiihrt,
daB bereits das 1897 zu Darmstadt erschienene Merck’sche "Verzeichnis
sdmtlicher Prdparate, Drogen und Mineralien" "Uranium—Ammonium fluoratum
cryst. " auf S. 190 empfiehlt: "fluoresziert in den Réntgen—-Strahlen" /19/(vgl.
dazu auch das bald darauf erscheinende Verzeichnis "Prédparate fiir Réntgen-
Versuche").

5. Uranhaltige Schmuck- und Gebrauchsglaser

Das erste Uranglas neuerer Zeit erhielt Martin Heinrich Klaproth, indem er
1789 aus 10 Gran (Uran-)Metallkalk mit zwei Drachmen “verglaster Knochensdure"
ein “smaragdgriines Glas", oder unter Einsatz der doppelten Menge mit zwei
Drachmen ‘"verglaste Phosphorsdure aus Thierknochen" und zwei Drachmen
"Kieselerde" ein "hellapfelgriines, undurchsichtiges Glas, fast als Chrysopras"
erschmolz /5/. Allerdings fehlte Klaproths Resultaten leider die notwendige
Stabilitat, da sie sich als hygroskopisch (‘weinende’) Gldser erwiesen.-
Die Beliebtheit der Uranglaser fiihrte zu deren groBer Verbreitung in den
fiinfziger Jahren des 19. Jahrhunderts und geht wohl auf den “Urandichroismus"”
zuriick. :

Unter diesem Begriff versteht man das Phénomen des “Changierens von
Uranglasern" im Tageslicht, d.h. in Durchsicht erscheint das Glas gelb,
wohingegen es im Auflicht ein wogendes griines Farbenspiel zeigt. Auch sind
gelegentlich im Tageslicht t&uschend dhnlich erscheinende Gelbglaser bekannt
geworden, welche sich durch mangelnde Fluoreszenz im UV-Licht allerdings als
Uranglas-'Imitate’ erweisen (Abb. 4).

Bis 1898 sind nach Abschdtzungen nahezu zwei Drittel aller erzeugten
Uranfarben in die Glasproduktion gegangen /1/. Bei der Annahme eines
durchschnittlichen Urangehalts von 1 Massenprozent entspricht dies 15.000
Tonnen uranhaltiger Glaswaren. Fiir das Jahr 1897 sind insgesamt im deutschen
Reich 991 Tonnen (!) Perlen, Knopfe und Kunstblumen und -friichte aus Uranglas
produziert worden (vgl. Abb. 6).
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Aus Uranglas wurden allerdings nicht nur Zierwaren, sondern auch eine ganze
Reihe von Gebrauchsgegensténden hergestellt, z.B. Briefbeschwerer, Flakons,
Schreibzeuge Klingel- und Schubladenknépfe (vgl. Abb. 5), Eierbecher,
Salzfasser, Bierglédser, Mibelbeschldge wund Mundstiicke orientalischer
Nargilehs.

Die insbesondere im 19. Jahrhundert in China sehr beliebten uranhaltigen
Gebrauchsgldser sind jedoch eingefiilhrt oder zumindest mit bthmischen
Uranfarben bzw. Uranglasbruch aus Bohmen hergestellt worden. Das nach 1850
iiberlieferte Schrifttum zeigt eine Reihe von Rezepten fiir Kali-Uranglaser auf.
So gibt etwa G. Bontemps 1868 an:

Quarzsand 100 kg
Pottasche 38 kg
Kreide 18 kg
Kalisalpeter 3 kg
Urangelb 2,5 kg.

Zeitlich deutlich davor diirften die Arkanisten der bohmischen, sdchsischen und
schlesischen Glashiitten erste urangetonte Farbglasfliisse erschmolzen und
insbesondere ihr Wissen um die Praparation von Uranfarbkérpern hermetisch
gehandhabt haben. Schon 1831 ist so fiir eine Glashiitte im bohmischen
Riesengebirge Uranverwendung mit einem Angebot belegt, also noch vor der
Aufnahme der Nutzung von Uranfarben in der keramischen Industrie (vgl. z.B.
/20/ und z.B. 1806, C.C. Haberle /21/).

Mit 1834 beziffert F. Kirchheimer das &dlteste, ihm so bekannt gewordene
Urangebrauchsglas, ein kurzhalsiges, schwachgelbes "Schmalzlerglas"
(schliffveredeltes Amnaglas) der Sammlung Lesser (Karlsruhe), das wohl ein
Erzeugnis der Hiitten im Bayerischen Wald oder in Nordbdhmen darstellt /20/.
Durch Zusatz von Kaliumbichromat, Kupfer-/Eisenvitriol bzw. —oxiden im Bereich
von zehntel Gewichtsprozent der Glasmasse verdndert sich die durchscheinende
gelbe Farbe in ein kraftiges Grin mit geringer Fluoreszenzaktivitét.
Fluoreszenzldschung wird beobachtet, wenn Uranoxid Bleiglasfliissen zugesetzt
wird. Auf dieser Basis wurden in der ersten Hilfte des vergangenen Jahrhundert
Edelsteinimitationen (SmaragdfluB: z.B. 1000 Teile Stra@3, sieben Teile Kupfer-
oxid und sieben Teile Uranoxidnatron, sowie chrysopras- und topasdhnliche
Fliisse) hergestellt. Da, wie gezeigt wird, Uranglédser unter einer ganzen
Palette von Bezeichnungen gehandelt wurden und werden, ist es zweckmdBig, eine
Grobeinteilung vorzunehmen:

- Transparentes Gelbglas: Annagelb

- Transparentes Griinglas: Annagriin

- opake Kompositionen

- Sonderkompositionen (rot, irisierend blau, grau...)

Annagelb-, Topas-, Bernstein-, Vaseline- und Canarienglas weist einen
Urangehalt von bis zu 0,9 % der Glasmasse auf. Letzteres wurde in Cornwall
hergestellt (canary glass), aber in Frankreich ebenso vertrieben (verre
canari); zudem findet man dort die Bezeichnung "jaune d‘urane ou verre
dichroide". Bei der Mehrzahl der bisher analysierten Objekte griiner
Urankompositionen wurde in der Regel ein geringer Urangehalt (- 0,3 %)
aufgefunden, zudem sind sie durch weitere chromophore Zuschldge, wie etwa
Chrom- , Kupfer-, (Eisen-)Salze (-~ 0,2 % ) gekennzeichnet /20/. Allen
griingetdnten Urangldsern ist gemeinsam, daB sie nur einen schwachen
"Dichroismus" zeigen (geringer Urangehalt, sowie ‘Fluoreszenzl6schung’ durch
begleitende Schwermetalle), sie tragen die Bezeichnungen Anna-, Eleonoren-,
Pompadour-, Chrysopras—-, Sedalon/Atlas—-Glas (vgl. Abb. 5).

Alle erwdhnten Glassorten sind als Prefliglas mit Schliff (Brillantschliff),
Uberfang- oder als gedtztes Dekorglas zur Verarbeitung gelangt. Die gelben und
griinen Kompositionen erfreuten sich besonders in der Zeit des Biedermeier
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groBer Beliebtheit. Brunnenbecher und Freundschaftsglédser aus den Weltbddern
der k.u.k.-Monarchie waren beliebte Souveniers ihrer Zeit, viele ibrigens
durch Gravur und/oder Bemalung datiert. Die {iberwiegende Zahl von heute im
Althandel aufscheinenden uranhaltigen Gegenstdnde sind kunstgewerbliche
Objekte aller Art, welche um 1900 herum entstanden sind. Als Triibungsmittel
zur Herstellung von uranhaltigem Milch-, Alabaster- bzw. Opalglas diente die
Einlagerung kleiner fester Teilchen, welche eine andere Lichtbrechung als die
Matrix aufweisen (z.B. durch Zusatz von Sn0O,, Na;AlF,, Cay(P0,), ).

Fiir strahlenhygienische Uberlegungen beziiglich des Umgangs mit Urangldsern ist
es von entscheidender Bedeutung, in welcher radiochemischen Reinheit der
Chromophor der Glasschmelze zugesetzt wurde. Entsprechende Abschdtzungen
missen dabei - ausgehend von der Majoritdtskomponenete [23%UJUran (Uran-
Radium-(4n+2)Zerfallsreihe - drei Aspekte bei bestimmungsgemdBen Gebrauch
beriicksichtigen:

- Ist eine Exhalation und damit inhalatorische Belastung durch [?2?ZRn]JRadon
zu erwarten ; dies hdngt wesentlich davon ab, ob die radiogenetische Mutter
[22¢Ra]Radium vorliegt und inwieweit die Matrix eine Gasdiffusion zul&Bt,

- fiir den Fall, daB [??‘Ra]Radium im Glaskérper vorliegt, ist durch die
eingeschrénkte Exhalation des Tochterprodukts Radon (aus der Glasmatrix) mit
dem Vorliegen der gammastrahlenden Téchter (Abb. 5) und deren merklichem
Beitrag zur Oberflachendosisleistung des Objekts zu rechnen (vgl. Tab. 1),

- organische Siuren (Citronen-, Weinsdure...) konnen im Kontakt mit der
Glasoberfldche durch Komplexbildung darin enthaltene Radionuklide
mobilisieren, womit eine Kontamination des Glasinhaltes einhergehen kann.

Im folgenden werden vorldufige Resultate zu den beiden erstgenannten Punkten
vorgestellt (Abb. 5, Tab. 1).

In den klassischen technischen Uranextraktionsverfahren, welche auf A.Patera
in den vierziger Jahren des 19. Jahrhunderts zuriickgehen /4/, werden nach dem
Rostvorgang und saurer Laugung die in Losung befindlichen Uranisotope der
(4n+2)- und (4n+3)-Zerfallsreihe ([23%-235.238)]Uran) im Alkalischen prizipi-
tiert. Das so erhaltene "Urangelb” dient(e) u.a. als Ausgangsstoff fir die
Glasherstellung. Ist die chemische Trennung von Uran und seinen radiogene-
tischen Téchtern dabei mit hohem Dekontaminationsfaktor erfolgt, so sorgt die
relativ hohe Halbwertszeit von unmittelbar auf das [228:234J]Uran folgende in
der (4nt2)-Zerfallsreihe folgende [?3°Th]}Thorium (t,,, = 8 * 10* y) bzw. der
radiogenetische Enkel des [2%°U]Uran aus der (4n+3)-Zerfallsreihe [?*'Pa]Prot-
actinium (t,,, = 3,3 * 10* y) dafiir, daB praktisch keine Radiumisotope
([?23,22¢Ra]Radium) gebildet werden. Damit scheidet in diesem Fall die Bildung
und Exhalation von entsprechenden Radonisotopen ([!21%'-22?Rn]Radon) aus.
Vergleicht man somit das Gammaspektrum, das man von dem Ausgangsmaterial
Pechblende und einem Uranglaswiirfel erhdlt, so stellt man fest, daB in
letzterem die fiir die Radiumtdchter ([2!“Pb]Blei und [?'“Bi]Wismut) charakter-
istischen Emissionslinien fehlen (Abb. 5 (I)). In diesem Fall ist also von
einem gut abgetrenntem Uranprdparat auszugehen, welches zur Herstellung der
Glasschmelze als Chromophor herangezogen wurde.

Andererseits wurde von einem von uns (R.J.S.) im Althandel (Auer Dult,
Miinchen, Friihjahr 1987) ein Schubladenknopf aus apfelgriinem, nicht transpa-
rentem, aber gleichwohl im UV-Licht fluoreszierendem Uranglas (Abb. 5 (III))
erworben, dessen Gammaspektrum (Abb. 5 (III)) eindeutig die Préasenz der
Radiumtdchter ([2!“Pb]Blei und [?1“Bi]Wismut) belegt.

Man hat bei diesem Objekt ganz im Gegensatz zum vorherig Besprochenen davon
auszugehen, daB entweder die chemische Trennung bei der Herstellung des
Farbkonzentrates ungeniigend war oder zur Glasherstellung nicht wie iiblich Uran
in der Oxidationstufe +6 (sekunddres Uranmineral), sondern Pechblende (Uran
in der Oxidationsstufe +4) herangezogen wurde (Abb. 5 (II)). Gegen die zweite
Moglichkeit spricht allerdings, daf der Schubladenknopf intensive Fluoreszenz
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bei UV-Anregung zeigt (vgl. Abb. 5 (III)), was bekanntlich auf das Uranyl-
kation “(Oxidationsstufe +6) hindeutet.

Es ist zu betonen, daB nur wenige Beispiele dieser Art (vgl. Tab. 1, 3 von n
= 28 konservatorischen Objekten) - und bisher auch nur bei Glaswaren (canary
glass/Sedalonglas/Glasperlen) - aufgefunden wurden. Gleichwohl muB man bei der
radiologischen Bewertung nunmehr davon ausgehen, daB8 man es prinzipiell mit
zwel Uranglastypen zu tun hat, einem, welcher im wesentlichen nur die
niederenergetischen Gammaquanten der Radiumvorgédnger in der Zerfallsreihe
(4n+2) emittiert und einem weiteren, bei welchem die hoherenergetischen
Emissionslinien der Radiumtéchter zur Gamma-Oberflachendosisleistung
derartiger konservatorischer Objekte (vgl. Tab. 1) verstdrkt beitragen.
Erste Auslaugungsexperimente bei Raumtemperatur mit verdinnter Essigsdure
(c = 5,0 Gew.-%) zeigen bei bestimmungsgemdfiem Gebrauchim Falle von
Innenglasuren [2°%U]Uran-Auslaugungsraten von ~ 1073 Bgh lcm™?; einen deutlich
geringeren Wert erhdlt man bei Glasmatrices (< 107° Bqhlem™?).
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