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Die Fluoreszenz des dquatorial koordinierten linearen
Uranyl(VI)-ions UO3* macht Uran seit dem ersten Drittel des
19. Jahrhunderts zu einem bedeutenden Chromophor von Ge-
brauchs-, Kunst- sowie Sonderglas. Erste radiometrische Re-
sultate entsprechender Objektfunde werden ebenso vorgestellt
wie das UV- und rontgeninduzierte Fluoreszenzverhalten.

1 Uranylfluoreszenz und frithes Uranglas

Zu Beginn unserer Beschiftigung mit der Farb-
kraft des Urans (Teil 1) standen Keramikglasuren im
Vordergrund, bei welchen z. B. durch gezielte Feuer-
fuhrung erhaltliche nichtstéchiometrische Verbindun-
gen (Grenzzusammensetzung: UO; bzw. UQO,) gelb-
rote bis braunschwarze Farbténe bewirken. Bei Uran-
glasern variiert die Lage der Absorptionsbanden nun-
mehr mit der Glasmatrix, der Koordination des Ura-
nyl(VI)-ions (UO3*; z. B. dquatoriale Liganden) so-
wie zugemischten Schwermetallen [1, 2]. Die hoher
O-koordinierten Uranoxidstufen (6fache und 7fache
Koordination) zeigen keinerlei Fluoreszenz (vgl. z. B.
Abb. 1). Diese kann allerdings auch im Falle des Vor-
liegens des Uranylkations in der Glasmatrix durch be-
nachbarte Schwermetallionen (z. B. Blei) geléscht wer-
den (Quenching); im Falle von Eisengehalten w >
0,03% (= 3 - 10~* g/g) ist dieser Einfluf nicht mehr zu
vernachlédssigen.

Das lineare Uranyl(VI)-ion (dy,o = 170 pm bis
196 pm) zeigt als Fluoreszenzfarbe ein brillantes
Gelbgriin (vgl. Abb. 2) und wurde ab 1838 zunichst
von BREwSTER, STOKES und EDMOND BECQUEREL sowie
schlieflich HaGcenBacH studiert, letzterer weist ins-
besondere darauf hin, dafl auch Uranylsalzlosungen
eine - wenn auch schwache - Fluoreszenz aufweisen
[3]. Uranyl(VI)-ionen werden bevorzugt in sauren
Glasmatrices sowie unter oxidierenden Bedingungen
stabilisiert, wobei sie in einem breiten Bereich zur
Lichtabsorption (360 nm < 4 < 500 nm) des Glases bei-
tragen. Glasschmelzen, welche beziiglich ihrer Zusam-

mensetzung iiberwiegend basischen Charakter haben,
stabilisieren zwar ebenfalls die Oxidationsstufe VI
des Urans, allerdings wegen der hier nunmehr aufge-
lockerten Glasstruktur in Form der in Durchsicht gelb
bis orange erscheinenden (400 nm < 1 < 650 nm)
Uranatglaser (UO%~; U,02"), welche keinerlei Fluo-
reszenz zeigen. Aus chemischer Sicht liegt hier formal
gesehen mehr der Verbindungstyp von Alkaliurana-
ten denn Uranylsilicat vor. Reduzierende Bedingun-
gen favorisieren den ebenfalls nicht zur Fluoreszenz
befahigten Chromophor: U** (600 nm < 1 < 700 nm)
4].
3 Abbildung 1 zeigt im langwelligen UV-Licht u. a.
einen fiir optische Experimente im zweiten Drittel des
19. Jahrhunderts in physikalischen Kabinetten anzu-
treffenden Wiirfel aus Uranglas neben einer ebenfalls
fluoreszierenden Stufe des sekundaren Uranminerals
Autunit, Ca(UQy), (POy), - 10 H,O (Loc. class: Autun)
[5].

Autunit, von JosepH DE FonTENAY in Sidfrank-
reich geférdert, fithrte bei seiner Aufarbeitung durch
E. M. PELicoT einerseits zur Praparation des Uran-
metalls [19], andererseits 1837 auf der Lothringischen
Glashiitte zu Plaine-de-Walsch von FonTENAYs Bruder
EucENE zu gelben Uranglasfliissen:

». . . surle conseil de son ami, introduisait [’'uranite dans ses
compositions et obtenait les premiers verres jaunes, aujourd’hui
trés répandus, qui présentent d’une fagon si remarquable le
dichroisme avec ses reflets verdatres« [6, 7].

Zeitlich deutlich davor diirften die Arkanisten der
béhmischen, sdchsischen und schlesischen Glashiitten
erste urangetonte Farbglasfliisse erschmolzen und ins-
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H50) [5], uranrot glasierte Vase (UQ3), Uranglaswiirfel, Uranyl-
nitrat-Hexahydrat.
1b. Uranylfluoreszenz angeregt durch UV-A(320-400 nm)-Licht
(Aufnahmen: G. Lieckfeld).

besondere ihr Wissen um die Praparation von Uran-
farbkopern hermetisch gehandhabt haben. Schon
1831 ist so fiir eine Glashiitte im béhmischen Riesen-
gebirge Uranverwendung mit einem Angebot belegt,
also noch vor der Aufnahme der Nutzung von Uranfar-
ben in der keramischen Industrie (vgl. z. B. [8] und
z. B. 1806 [9]).

Mit 1834 beziffert F. KiRcHHEIMER das alteste ihm
so bekannt gewordene Urangebrauchsglas, ein kurz-
halsiges, schwachgelbes »Schmalzlerglas« (schliffver-
edeltes Annaglas) der Sammlung Lesser (Karlsruhe),
das wohl ein Erzeugnis der Hitten im Bayerischen
Wald oder in Nordbéhmen darstellt [8].

Das erste Uranglas neuerer Zeit erhielt MARTIN
HEemricH KrarroTH, in dem er 1789 aus 10 Gran
(Uran-)Metallkalk mit zwei Drachmen »verglaster
Knochensaure« ein »samaragdgriines Glas«, oder
unter Einsatz der doppelten Menge mit zwei Drach-
men »verglaste Phosphorsiure aus Thierknochen«
und zwei Drachmen »Kieselerde« ein »hellapfelgriines,
undurchsichtiges Glas, fast als Chrysopras« erschmolz

Abb. 1a. Uranhaltige Objekte: Autunit (Ca(UQy)2(POy)s - 10

Abb. 2a. Uranylfluoreszenz-Kabinett in der Abteilung Chemie des
Deutschen Museums, Miinchen.
Durch Knopfdruck kann der Besucher die simultane UV/Weifilicht-
Beleuchtung aufheben.
2b. Einige der Annagelb-, Annagriin-Exponate im Weiflicht.
2¢. Die Exponate der Abb. 2 b in UV-A-Licht (Aufnahmen: M. Ste:-
ner; Einrichtung des Kabinetts: G. Probeck, G. Lieckfeld und R. J.
Schwankner, Abt. Chemie Deutsches Museum, Miinchen).
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[10]. Allerdings fehlte KraproTHs Resultaten leider
die notwendige Stabilitit, da sie sich als hygroskopi-
sche (»weinende«) Glaser erwiesen.

Der erste schriftliche Hinweis auf die Verwendung
von Uran in der praktizierten Glasmacherei stammt
von G.L.C. MULLER aus dem Jahre 1834. Dort wird
»gelbes Glas (Uranocker)«, »kunstlicher Rauchtopas«
(»Straf und Bergkristall von jedem zwei Teile sowie
ein Drittelteil gelbes Uranoxyd«) sowie »Smaragd-
flufi« mit geringem Zusatz von kohlensaurem Uran be-
schrieben [11].

Im Jahre 1846 berichtet J. PENBERTHY iiber die
gewerbemiflige Verwendung von cornischem Uran-
erz zur Herstellung von »canary glass« [12]. Uranvor-
kommen im alten Bergbaugebiet Siidwestenglands
werden bereits gegen Ende des 18. Jahrhunderts be-
nannt.

2 Uranhaltige Schmuck- und Gebrauchsgliser

Die Beliebtheit der Urangléaser fiihrte zu deren
grofier Verbreitung in den fiinfziger Jahren des 19.
Jahrhunderts und geht wohl auf den »Urandichrois-
mus« zuriick,

Unter diesem Begriff versteht man das Phdnomen
des »Changierens von Uranglasern« im Tageslicht,
d.h. in Durchsicht erscheint das Glas gelb, wohingegen
es im Auflicht ein wogendes griines Farbenspiel zeigt
(vgl. Abb. 3). Aus Uranglas wurden allerdings nicht
nur Zierwaren, sondern auch eine ganze Reihe von
Gebrauchsgegenstanden hergestellt, z. B. Kragen-
knopfe, Briefbeschwerer, Flakons, Schreibzeuge, Klin-
gel- und Schubladenknépfe, Eierbecher, Salzfasser,
Bierglaser, Mobelbeschlage, Mundstiicke orientali-
scher Nargilehs.

Die insbesondere im 19. Jahrhundert in China
sehr beliebten uranhaltigen Gebrauchsglaser sind je-
doch eingefiihrt oder zumindest mit béhmischen Uran-
farben bzw. Uranglasbruch aus Bohmen hergestellt
worden [6]. Das nach 1850 iiberlieferte Schrifttum
zeigt eine Reihe von Rezepten fir Kali-Uranglaser
auf. So gibt etwa G. BoNnTEMPs 1868 an (Zit. nach [6]):
Quarzsand 100 kg
Pottasche 38 kg
Kreide 18 kg
Kalisalpeter 3 kg
Urangelb 2,5 kg.

<] Abb. 3a. Farbpalette von Urangelbglas aus der Sammlung Lieckfeld,
Miinchen, in Weiflicht (5. Text).
3b. Farbpalette von Urangriinglas der Sammlung Lieckfeld, Miin-
chen, in Weiflicht.
3c. Exponate von Urangelbglas (Abb. 3a) im UV-A-Licht.
3d. Exponate von Urangriinglas (Abb. 3b) im UV-A-Licht (Auf-
nahmen: G. Lieckfeld).
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Durch Zusatz von Kaliumdichromat, Kupfer-/
Eisenvitriol bzw. -oxiden im Bereich von 0,1% der
Glasmasse verandert sich die durchscheinende gelbe
Farbe (Abb. 3¢, d) in ein kraftiges Griin mit geringer
Fluoreszenzaktivitat. Fluoreszenzldschung wird beob-
achtet, wenn Uranoxid Bleiglasfliissen zugesetzt wird.
Auf dieser Basis wurden in der ersten Halfte des ver-
gangenen Jahrhunderts Edelsteinimitationen (Sma-
ragdflufl: z. B. tausend Teile Strafl, sieben Teile Kup-
feroxid und sieben Teile Uranoxidnatron sowie chry-
sopras- und topasahnliche Fliisse) hergestellt. Da, wie
gezeigt wird, Uranglaser unter einer ganzen Palette
von Bezeichnungen gehandelt wurden und werden, ist
es zweckmaflig, eine Grobeinteilung vorzunehmen:

- Transparentes Gelbglas: Annagelb
- transparentes Griinglas: Annagriin

opake Kompositionen

Sonderkompositionen (rot, irisierend blau, grau
58 <

Die Bezeichnung der beiden ersten Kategorien
dirfte zuriickgehend auf ANNA RIEDEL, die 1840 heim-
gefiihrte erste Gattin Josern RiepeLs. Dieser stieg als
spiterer Besitzer der Glashiitte zu Unter-Polaun als
»Glaskénig des béhmischen Isergebirges« zu einem
der bedeutendsten Wirtschaftsmanner der osterrei-
chisch-ungarischen Doppelmonarchie auf, wobei er
sich als einer der ersten um die Herstellung guten
Flachglases bemiihte und verdient machte.

Annagelb-, Topas-, Bernstein-, Vaseline- und
Canarienglas weisen 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
Bezeichnungen »jaune d’urane ou verre dichroide«.
Bei der Mehrzahl der bisher analysierten Objekte grii-
ner Urankompositionen wurde in der Regel ein gerin-
ger Urangehalt (~0,3%) aufgefunden, zudem sind
sie durch weitere chromophore Zuschlage wie etwa
Chrom-, Kupfer-, (Eisen-)Salze (~0,2%) gekenn-
zeichnet [8]. Allen griingetonten Uranglasern ist ge-
meinsam, daf sie nur einen sehr schwachen »Dichrois-
mus« zeigen (geringer Urangehalt sowie Fluoreszenz-
l6schung durch begleitende Schwermetalle); sie tragen
die Bezeichnung Anna-, Eleonoren-, Pompadour-,
Chrysopras-, Seladon/Atlasglas (vgl. Abb. 3).

Alle erwahnten Glassorten sind als Prefiglas mit
Schliff (Brillantschliff), Uberfang- oder als geitztes
Dekorglas zur Verarbeitung gelangt. Die gelben und
griinen Kompositionen erfreuten sich besonders in der
Zeit des Biedermeier grofier Beliebtheit. Brunnen-
becher und Freundschaftsglaser aus den Weltbadern
der k. u. k. Monarchie waren beliebte Souvenirs ihrer
Zeit, viele davon tibrigens durch Gravur und/oder Be-
malung datiert [4]. Die iiberwiegende Zahl von heute
im Althandel aufscheinenden uranhaltigen Gegen-

stinden sind kunstgewerbliche Objekte aller Art, wel-
che um 1900 herum entstanden sind. Als Triibungs-
mittel zur Herstellung von uranhaltigem Milch-, Ala-
baster- bzw. Opalglas diente die Einlagerung kleiner
fester Teilchen, welche eine andere Lichtbrechung als
die Matrix aufweisen (SnO,, NagAlFg; Ca;(POy),).

Rotes, nicht fluoreszierendes Uranglas wird in
stark basischer Matrix (PbO 71%; SiO; 19%; Al,O4
10%) mit einem Zusatz von rd. 4% der Gesamtmasse
an Alkaliuranat zur Schmelze erhalten. Ein Natron-/
Boratglas kann zu blaugriinen bis gelben Produkten
bei Uranzusatz fithren. Die Rolle von Blei als Fluores-
zenztriger (sic!) in bestimmten Schmelzen (irisieren-
des Blau?, vgl. Abb. 4a, b) bedarf noch weiterer Kla-
rung [4]. In diesem Zusammenhang sei darauf hinge-
wiesen, dafl F. WeLz sich 1893 ein durch Selenzusatz
erhaltenes, in Aufsicht griinliches und in Durchsicht
orangegelbes Uranglas patentieren lief [15].

KirRcHHEIMER versucht nun, aus Produktionszah-
len Riickschliisse auf die Beliebtheit von Uranglas zu
ziechen. Geht man davon aus, daf} bis 1898 nahezu
zwei Drittel aller erzeugten Uranfarben in die Glaspro-
duktion eingingen, wobei vereinfachend ein Massen-
gehalt von 1% angenommen wird, so belauft sich die
entsprechende Menge an Uranglaswaren auf 15000
Tonnen. Fiir das Jahr 1897 sind im ganzen Deutschen
Reich allein 991 t (!) Perlen, Knopfe sowie Kunst-
friichte, Blumen und allgemeine Bijouteriewaren in
einem Wert von 757000 Mark aus Uranglas gefertigt
worden (vgl. Abb. 5). Nachdem auf die interessante
Geschichte der Glasindustrie hier aus Raumgrinden
nicht weiter eingegangen werden kann, sei dazu u. a.
auf [16] verwiesen.

3 Spezialanwendungen

Wihrend graue Uranglaskompositionen optische
Absorption in einem breiten Spektralbereich zeigen,
wurden die Absorptionsbanden des koordinierten
Uranylkations (s. 0.) seit der Mitte des vorigen Jahr-
hunderts zum »Abhaltens des chemisch wirksamen
Lichts« in photographischen Ateliers in Form von
Urantafelglasscheiben genutzt. In dieselbe Richtung
zielt ein Vortrag von M. BRAGHET, »L’éclairage par la
lumiére électrique« [17], welcher vorschlagt, elektrische
Lichtquellen mit Uranglaskugeln zu umgeben: ». ..
Léclairage aurait lieu au moyen de lampes entourées d’un double
globe de verre, ’un intérieur en verre d’urane destiné é arréter les
rayons chimiques, l’autre . . .«. Als weitere Spezialanwen-
dung taucht die Verwendung von Uranglas z. B. bei
Gewichshausern ebenso wie bei speziellen UV-Schutz-
brillen auf. Lichtschutzgliser finden vor allem bei
pharmazeutischen Standgefafien eine weite Verbrei-
tung. Bei dieser Verwendung sind auch Urangliser
zur Anwendung gekommen [18]. Abbildung 6a zeigt
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ein sehr schones Beispiel von Lichtschutz des Purinde-
rivats Coffein, das anlaftlich einer Renovierung der
Stadt-Apotheke Peer [19] in Brixen im Jahre 1914 vom
Wiener Offizin-Ausstatter HERMANN STEINBUCH gelie-
fert wurde. Ein weiteres Objekt jiingeren Datums
stellt das in Abbildung 6b,c wiedergegebene Vor-
ratsglas einer Spritzpistole aus den frithen sechziger
Jahren unseres Jahrhunderts dar.

Bereits unmittelbar nach der ersten Beobachtung
HENRI BECQUERELS zu den Phénomenen der natiir-
lichen Radioaktivitiat wurden autoradiographische Ef-
fekte auf photographischen Trockenplatten durch das
Auflegen von Uranglasquadern erzielt (vgl. Abb. 5¢)
[20].

Am 2. April 1896 wies A. HurcHIiNsON besonders
darauf hin, daff »Rontgen rays« (sic!, der Terminus
X-rays findet hier bemerkenswerterweise keine An-
wendung) auch bei Uranglas wie bei Salzen und sekun-
daren Uranmineralen Fluoreszenzerscheinungen aus-
zul6sen imstande sind: »During the past few weeks I have
Jound that quite a number of inorganic substances fluoresce
when exposed to the action of the Réntgen rays; thus the fol-
lowing minerals all become more or less luminous, viz. diamond,
Sluor-spar, apatite, autunite, . . . uranium nitrate and uranium
glass. The fluorescence produced in most of these substances
is very weak, but autunite, uranium nitrate and uranium
glass . . . become fairly bright« [20].

Abbildung 7a, b zeigt dazu ein diesen Resultaten
nachempfundenes Experiment. Es werden ein sekun-
dares Uranmineral, ein Uranylsalz, ein Uranglaswiir-
fel sowie eine uranrot glasierte Vase sowohl im UV-
Licht wie unter Rontgenstrahlung gezeigt (vgl. Abb. 1).
Griine Fluoreszenz zeigen bis auf die Urankeramik
alle genannten Objekte sowohl bei UV- wie bei Ront-
gen-Anregung. Bemerkenswert ist, daf die réntgen-
induzierte Fluoreszenz bei U, = 50 kV kaum, ab
U, > 100 kV mit hoher Intensitit beobachtet wird
(vgl. Abb. 1bu. 7b; Ex_(U) ~ 97 keV). JuLius PRECHT
formuliert dazu in seiner 1897 erschierienen Habilita-
tionsschrift: »Untersuchungen iiber Kathoden- und
Rontgenstrahlen« [21]:

». .. Eine grosse Anzahl Priparate wurden hinsichtlich
threr Fluorescenz- und Phosphorescenzerregung in Rontgen-
strahlen verglichen. Die Substanzen lagen in gleichen Quantita-
ten dicht nebeneinander auf einer Glimmerplatte, die von unten
bestrahlt wurde. Es fand sich von heller leuchtenden zu weniger

<1 Abb. 4a. Sonderkompositionen aus Uranglas: Orange-gelbe und blau-
irisierende Uranglaser.
4b. Die Objekte von Abb. 4a photographiert im UV-A-Licht.
4c. Nicht jedes »Vaseline-Glas« erweist sich beim Fluoreszenz-Test
bzw. radiometrischer Inspektion als Uranglas.
4d. Test auf Uranylfluoreszenz der Objekte von Abb. 4¢ (Aufnah-
men: G. Lieckfeld, R. J. Schwankner).
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Abb. 5a. Gelbgriines und dunkelgriines Uranglas in Form wvon
Schmuckperlen und einem »Schubert.-Medaillon neben uranrot glasier-
ten keramischen Mantelknapifen.
I 5b. Der Fluoreszenz-Test im UV-A-Licht der Objekte in Abb. 5a
gestattet die Unterscheidung zwischen Uranyl- und Uranoxid-Chro-
mophoren (Aufnahmen: G. Lieckfeld und R. J. Schwankner).
< 5¢. Autoradiogramm der Objekte in Abb. 5a. Da die Gesamtaktivitat
der Objekte betrachtlich variiert, wurden folgende Expositionszeiten
gewdhlt: Knopfe: 70 h, Medaillon: 214 h, Perlen: 307 h (Kodak
X-Omat S 1569. Aufnahmen: G. Lieckfeld, R. J. Schwankner).

Abb. 6a. Uran-Lichtschutzglas fiir das Purinderivat Coffein aus der Offizin der Stadt-Apotheke Peer in Brixen aus dem _Jahre 1914 [19], aufgenommen
in diffusem Tageslicht (Aufnahme: O. Peer, Brixen).
6b. Uran-Lichtschutzglas als Vorratsbehalter einer Spritzpistole aus den frithen 60er Jahren.
6¢. Fluoreszenz-Test des Objekts im UV-A-Licht (Aufnahmen: G. Lieckfeld).

MNU 45/2 Schwankner u. a., Farbkraft von Uranverbindungen. Teil 11 93



Abb. 7a. Die Objekte der Abb. 1a unter einer Rintgentherapierchre
zwecks Rintgeninduzierung von Uranylfluoreszenz (UV-A-Induzie-
rung bei identischen Objekten vgl. Abb. 1b; Uy = 250 kV) [20].
7b. Rontgeninduzierte Fluoreszenz im sichtbaren Bereich (!) wird
nur bei den UV-A-fluoreszierenden Objekten (Autunit, Uranglas-
wiirfel, Uranyinitrat-Hexahydrat) beobachtet, wobei bemerkenswert
ist, dafl eine intensive Lumineszenz erst mit Uy > Ey-/e, also ober-
halb 100 kV Anodenspannung oder bei niedrigeren Beschleunigungs-
spannungen, aber hohen Dosisleistungen auftritt (Aufnahmen: G. Lieck-
Sfeld).

hellen fortschreitend die Reihenfolge: Calciumplatincyaniir,
Magnesiumplatincyaniir, Kaliumplatincyanir, Baryumpla-
tincyaniir, Uranylfluoridfluorammonium, Urannitrat . . .«.

Gleichzeitig werden erste Vorschlage fiir Rontgen-
Leuchtschirme auf der Basis von Ammoniumuranyl-
fluorid gemacht, andererseits die Steigerung der pho-
tographischen Wirkung durch fluoreszierende mit
Uranylnitrat impragnierte Folien beschrieben [21,
22]; damit wurde in der Rontgentechnik die Voraus-
setzung geschaffen, die Belichtungsdauer und damit
die applizierte Dosis merklich zu reduzieren.

Die intensive rontgeninduzierte Uranylfluores-
zenz hat dazu gefiihrt, daf bereits das 1897 zu Darm-
stadt erschienene Mercksche »Verzeichnis samtlicher
Praparate, Drogen und Mineralien« »Uranium-Am-
monium fluoratum cryst.« auf S. 190 empfiehlt: »fluores-
ziert in den Rontgen-Strahlen« [23] (vgl. dazu auch das
bald darauf erscheinende Verzeichnis »Priparate fiir
Rontgen-Versuche«; Abb. 8).
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Abb. 8. »Priparate fiir Ronigen-Versuche«. Firmenliste von E. Merck,
Darmstadt, um 1900 (Merck Firmenarchiv, I. Possehl).

4 Radiometrie von Uran-Gebrauchsglaswaren

Fiir strahlenhygienische Uberlegungen beziiglich
des Umgangs mit Uranglasern ist es von entscheiden-
der Bedeutung, in welcher radiochemischen Reinheit
der Chromophor der Glasschmelze zugesetzt wurde.
Entsprechende Abschatzungen miissen dabei - aus-
gehend von der Majorititskomponente [**®U]Uran
(Uran-Radium(4n + 2)-Zerfallsreihe) - drei Aspekte
bei bestimmungsgemafiem Gebrauch beriicksichtigen:
- Ist eine Exhalation und damit inhalatorische Bela-

stung durch [?22Rn]Radon zu erwarten? Dies hingt
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U-238 4.196 MeV (75%),
4.149 MeV (25%)
a 4.47-10°a
Th-234 63.29 keV (3,90%)*,
(92.38 + 92.80) keV (5,57 %)
B 24.1d
Pa-234m =
I's 1.18 m
99,85%
U-234 4.774 MeV (72%),
4.722 MeV (28%)
a 2.44-10%a
Th-230 4.688 MeV (76 %),
4.621 MeV (24%)
a 7.7-10%a
Ra-226 4.785 MeV (95%),
4.602 MeV (6%),
a 1600 a 185.99 keV (3,28%)
Rn-222 5.490 MeV (100%)
o 3.824d
Po-218 6.003 MeV (100%)
a 3.05m
99,98 %
Pb-214 351.99 keV (371%),
295.22 (keV 19,2%),
B 26.8 m 241.92 keV (7,47%)
Bi-214 609.32 keV (46,09%),
1764.51 keV (15,92%),
3 1120.28 keV (15,04 %),
B 19.8 m 786.36 keV (4,885%)
99,96 %
Po-214 7.687 MeV (100%)
o 164 us
Pb-210 46.52 keV (4,0%)
B \22.3 a
(~100%)
Bi-210 -
B 15.01 d
(~100%)
Po-210 5.305 MeV (100%)
a J 138.4d
Pb-206 stabil

Abb. 9. 4n + 2(Uran-Radium)-Zerfallsreihe. Angegeben sind die
Energien und Intensitdten der hdufigsten Linten (u. a. nach [24] in der
vorliegenden Zusammenstellung aus [25].

wesentlich davon ab, ob die radiogenetische Mutter
[22Ra]Radium vorliegt und inwieweit die Matrix
eine Gasdiffusion zulafit.

- Fiir den Fall, daf [*»Ra]Radium im Glaskérper
vorliegt, ist durch die eingeschrankte Exhalation
der Tochter aus der Glasmatrix mit dem Vorliegen
der gammastrahlenden Téchter (Abb. 9) und deren
merklichem Beitrag zur Oberflichendosisleistung
des Objekts zu rechnen.

- Organische Sauren (Citronen-, Weinsaure . . .) kon-
nen im Kontakt mit der Glasoberflache durch Kom-
plexbildung darin enthaltene Radionuklide mobili-
sieren, womit eine Kontamination des Glasinhalts
einhergehen kann.

Im folgenden werden vorlaufige Resultate zu den
beiden erstgenannten Punkten vorgestellt (Abb. 10).

In den klassischen technischen Uranextraktions-
verfahren, welche auf A. PATERA in den spiten vierzi-
ger Jahren des 19. Jahrhunderts zuriickgehen [19],
werden nach dem Réstvorgang und saurer Laugung
die in Losung befindlichen Uranisotope der (47 + 2)-
und der (4n+ 3)-Zerfallsreihe ([2**U]-, [***U]- und
[2%8U]-Uran) im Alkalischen prézipitiert. Das so er-
haltene »Urangelb« dient u. a. als Ausgangsstoff fiir die
Glasherstellung (Abb. 10a). Ist die chemische Tren-
nung von Uran und seinen radiogenetischen Téchtern
dabei mit hohem Dekontaminationsfaktor erfolgt, so
sorgt die relativ hohe Halbwertszeit von unmittelbar
auf das [®**U]Uran in der (47 + 2)-Zerfallsreihe fol-
gende [#*0Th]Thorium (#; = 8 - 10* a) bzw. der radio-
genetische Enkel des [#5U]Urans aus der (4n+ 3)-
Zerfallsreihe [**'Pa]Protactinium (t4 = 3,3 - 10* a) da-
fir, dafl im Beobachtungszeitraum praktisch keine
Radiumisotope ([**Ra]- und [??Ra]Radium) nach-
gebildet werden. Damit scheidet in diesem Fall die Bil-
dung und Exhalation der entsprechenden Radonisotope
([*'*Rn]-, [?2Rn]Radon) aus. Vergleicht man somit
das Gammaspektrum, das man von dem Ausgangs-
material Pechblende (Abb. 10¢) und einem Annagriin-
Glas (Abb. 10d) erhilt, so stellt man fest, dafl in letz-
terem die fiir die Radiumtéchter ([?'*Pb]Blei und
[21*Bi]Bismut) charakteristischen Emissionslinien feh-
len [24]. In diesem Fall ist also von einem gut abge-
trennten Uranpraparat auszugehen, welches zur Her-
stellung der Glasschmelze als Chromophor herange-
zogen wurde.

Andererseits wurde von einem von uns (R. J. S.)
ein im Althandel (Auer Dult, Minchen, Frihjahr
1987) ein Schubladenknopf aus apfelgrinem, nicht
transparentem, aber gleichwohl im UV-Licht fluores-
zierendem Uranglas (Abb. 10a, b) erworben, dessen
Gammaspektrum (Abb. 10e) eindeutig die Prasenz der
Radiumtéchter ([2'*Pb]Blei und [?'*Bi]Bismut) be-
legt. Man hat bei diesem Objekt ganz im Gegensatz
zum vorherig Besprochenen davon auszugehen, dafi
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W Abb. 10a. Vier Untersuchungsobjekte mit Chromo- bzw.
Luminophoren aus der (4n + 2)-Zerfallsreihe fiir die quali-
tative Gammaspektrometrische Analyse:

- Pechblende (Joachimsthal), Gamma-Oberflichendosts-
letstung: 90 pSv/h (kubisch: 2,5+ 2,5+ 2,0 em’; wegen
der hohen Aktivitdt der Probe gelangte nur ein kleines
Bruchstiick davon zur Analyse, welches eine Gamma-

Oberflichendosisleistung von 0,5 uSv/h aufwies)
- Annagriin-Vase, Gamma-Oberflachendosisleistung: 0,12
uSo/h (h = 6,5cm, m =42 g)

~ Schubladenknopf aus apfelgriinem, nicht transparenten

Uranglas, Gamma-Oberflichendosisleistung: 0,5 pSv/h
D =45cmm=116g)

- Wecker mit [*?°RajRadium/Folgeprodukt-haltigen Leucht-

ziffern und -zeigern, Gamma-Qberflichendosisletstung:
2 uSv/h)

A 10b. Uranyl- bzw. ZnS(Cu)-Fluoreszenz der Objekte aus
Abb. 10a.

V 10c. Gammaspektrum einer Pechblende-Probe (vgl. Abb.
10a, tyy = 3600 s5): Vergleichsspektrum! (s. Text); aufge-
nommen mit No.;y-gekiihltem und mit Pb/Cu (dpy = 10cm)
abgeschirmlen Ge-Detektor (Tennelet: 155 em®; 3 in;

FWHM = 1,95 keV).

< 10d. Gammaspektrum der Annagriin-Vase (vgl. Abb. 10a,
tyy = 86 4005s): Hier sind keine [??6Ra]Radium-Folge-
produkte vorhanden! (5. Text).
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entweder die chemische Trennung bei der Herstellung
des Farbkonzentrats ungeniigend war oder zur Glas-
herstellung nicht wie {iblich Uran in der Oxidations-
stufe VI, sondern z. B. pulverisierte Pechblende (Uran
in der Oxidationsstufe IV) herangezogen wurde. Ge-
gen die zweite Moglichkeit spricht allerdings, daf der
Schubladenknopf intensive Fluoreszenz bei UV-An-
regung zeigt (vgl. Abb. 10b), was bekanntlich auf das
Uranyl(VI)-ion hindeutet.

Es ist zu betonen, dafd bisher nur wenigé Beispiele
dieser Art aufgefunden wurden. Gleichwohl muff man
bei der radiologischen Bewertung nunmehr davon aus-
gehen, dafl man es prinzipiell mit zwei Uranglastypen
zu tun hat, einem im Wesentlichen nur die niederener-

< 10e. Gammaspektrum des Schubladenknopfes aus apfel-

* 700 griinem, nicht transparentem Uranglas (vgl. Abb. 10a,

tyg = 65 0005): Hier liegen [?°° RaJRadium-Folgeprodukte
vor! (s. Text).

700 J 10f Gammaspekirum der [??°Ra]Radium- und Folgepro-

dukt-haltigen Leuchtziffern und -zeigern eines Weckers (vgl.
Abb. 10a, ty; = 1800 s): Vergleichsspektrum! (s. Text).

getischen Gammaquanten der Radiumvorgénger in
der Zerfallsreihe (47 + 2) emittierenden und einem
weiteren, bei welchem die hoherenergetischen Emis-
sionslinien der Radiumtéchter zur Gamma-Oberfla-
chendosisleistung verstirkt beitragen.

Zur Vervollstindigung der Betrachtung wurde
das Gammaspektrum von [??Ra]Radium-haltigen
Leuchtziffern und -zeigern eines Weckers (Abb. 10f.)
aus den flinziger Jahren aufgezeichnet. Es zeigt sich,
dafl die »Differenz« bei den beiden Uranglasproben im
wesentlichen auf die An- bzw. Abwesenheit von eben
diesem [?*Ra]Radium im radiogenetischen Gleichge-
wicht mit seinen Téchtern [?22Rn]Radon, [?!*Pb]Blei
und [#14Bi]Bismut zuriickzufiihren ist.
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Wir hoffen, gezeigt zu haben, daff die Beschafti-
gung mit der Farbkraft des Urans dazu geeignet ist,
nicht nur radiochemische Betrachtungen anzustellen.
So bleibt uns zum Schlufi noch, zusammen mit dem
Doyen der Frithgeschichte des Urans, Franz KircH-
HEIMER [6, 8, 26] zu hoffen, daf all die prachtigen
Biedermeier- und Jugendstilglaser sowie die breite Pa-
lette an Urankeramik, welche auf uns gekommen sind
bzw. zirkulieren, bei aller nétigen Umsicht »dem Samm-
ler unserer Zeit als, hoffentlich auch durch die einschrinkenden
Bestimmungen der Gesetzgebung iiber den Strahlenschutz nicht
gefahrdete, interessante Objekte« verbleiben.

Danksagung: Diese Arbeit (Teile I und IT) wurde
aus Mitteln des Fonds der Chemischen Industrie gef6r-
dert. O
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