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Uran im Glas

von Robert J. Schwankner, Rudolf Laubinger und Florian Vilser

Z =92 Uran

Das Aktinoidenelement Uran mit der Ordnungszahl Z = 92 ist
eines der schwersten natlrlich vorkommenden Elemente des
periodischen Systems. In der Erdkruste ist es durchschnittlich
mit einem Gehalt von rund 3 Gramm pro Tonne (3 ppm) in zahl-
reichen Gesteinen vertreten.

Seine Elementhaufigkeit bertrifft damit z. B. die von Silber,
Gold, Quecksilber, Cadmium und dhnelt der des Molybdaens.
Typische Erzgehalte liegen zwischen 350 und 100.000 ppm,
sein Anteil an der Erdkruste betragt rund 10*Tonnen, das im
Meer geléste Uran wird mit 10" Tonnen angegeben [Sie 1996,
Wi 1995].

Ernstzunehmenden Hinweisen zufolge wird eine erste Verwen-
dung der Farbkraft seiner chemischen Verbindungen in einem
spat-romischen Mosaik diskutiert (Abb. 1) [Ki 1963a]. Die
Entdeckung und vermeintliche erste Elementdarstellung doku-
mentiert der Berliner Apotheker und Chemiker Martin Heinrich
Klaproth (1743 — 1817; Abb. 2) durch sauren wie alkalischen
Aufschluf3 von Pechblende-Erz aus der Grube Georg Wagsfort
zu Johanngeorgenstadt. Tatséchlich hielt er jedoch bei seinen
Arbeiten nur das Urandioxid in Handen, er beklagt, daB Uran-
pecherz sich dabei ,sehr widerspenstig betrdgt" [Str 1962].
Nach bemerkenswerten Nomenklaturbenennungen flr das
neue Element, wie etwa ,Herschel* (Friedrich Wilhelm Herschel,
Entdecker des Uranus 1781) oder ,Metallum Klaprothianum®,
setzte sich schlieBlich ,Uran“ auf Klaproths Vorschlag hin
durch:

w.. Bis zur etwaigen Auffindung eines noch schicklicheren,
lege ich ihr den Namen Uranit bey, welchen Namen ich, nach
dem Beyspiel der alten Philosophen, von einem Planeten, ndm-
lich dem jlingstentdeckten, dem Uranus, entlehne"

[Kla 1789a; Schw 1989].

Schon in seinen ersten Untersuchungen weist Klaproth den
Weg zur Anwendung von Uranverbindungen in der Glas- und
Porzellanmanufaktur:

JIch versuchte nun noch die Farben, welche dieser Metallkalk
[Alkaliuranate] den Glasfritten bey der Verglasung mittheilen ...
Verglaste Knochensédure 2 Drachmen, Gelber Metallkalk 10

. ' D OREASROENCEP R "

1 Glasmosaik (Breite 74 cm , Hohe 91 cm) aus einer spétrémi-
schen Villa (Neapel, Cap Posilipo, 79 A. D.). Der Urangehalt der
blaBgriinen, opaken Mosaiksteinchen ist, mit rd. 1,6 Massen-
prozent Urandioxid (UQ,) angegeben, aufféllig [Schw 1989].

Gran;, ein flaches smaragdgrines Glas ... Der gelbe Metallkalk
gelinde durchgeglihet, mit dem gehdrigen FluB versetzt und
auf Porzellain im Emailfeuer eingebrandt, gab eine gesdttigte
Orangefarbe ... [vgl. Abb. 3, 11]“ [Kla 1789b].

Uranmetall wurde erst rund 50 Jahre nach Klaproth durch den
spéateren Direktor der Pariser Mlnze Eugéne-Melchior Péligot
unter der Anwendung von Schutzschmelzen in explosions-
artiger Umsetzung mit metallischem Kalium in einem Platin-
tiegel zuganglich.

Metallisches Uran fallt nicht nur durch seine relativ hohe Dich-
te (rund 19 g/cm?) auf, sondern es ist auch ausgesprochen
pyrophor, was zu breiter Anwendung in Gasanzlndern, Feuer-
zeugen, Leuchtspurgeschossen ebenso fiihrte, wie zum Kin-
derspielzeug mit Funkenflug.
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2 Martin Heinrich Klaproth (1743 — 1817) trug der koniglich
PreuBischen Akademie der Wissenschaften zu Berlin in
persénlicher Lesung am 24. 09. 1789 seine Arbeiten unter dem
Titel ,Uber Uranit, ein neues Halbmetall“ vor.

Olgemélde Deutsches Museum Minchen, Abt. Chemie.

3 Obstschale, glasiert mit Uranoxid, & = 25 cmy
Réntgenaufnahme des Objektes (U = 40 kV) zur Demonstration
der auffélligen Schwermetallabsorption der Réntgenstrahlung
durch uranglasierte Bezirke (Schwankner, Lieckfeld 1991).
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4 Bergbaumedaille aus Uranmetall, Gamma-Oberfidchendosis-
leistung = 33 uSv/h, Uranversuchsbergbau WeiBenstadt i.F. der
Maximilianshttte AG (m=117,3g;,d=3,1Tmm; @ = 52,2 mm)
in Bleischatulle [Schw 1997].

Zu den interessantesten Belegstiicken elementaren Urans
gehort sicher die Pragung von Uran-Medaillen (Abb. 4) im Zuge
einer Werbeaktion der Maxhitten-AG fur ihren Versuchsabbau
der Torbernitmineralisation (Kupferuranglimmer, schwach fluo-
reszierend) Rudolfstein bei Weilenstadt (Fichtelgebirge) [Schw
1997]:

~Am 31. Oktober 1956 Uberreichte [Odilo] Burkhart (Vor-
standsvorsitzender der Maxhlitte AG) auch dem bayerischen
Ministerprasidenten Dr. Wilhelm Hégner in der Staatskanzlei in
Mdnchen einen Uranstab und Uran-Medaillen fir ihn und seine
Kabinettsmitglieder. Hégner, auch Vorsitzender der Bayer.
Atomkommission, begllickwinschte die Eisenwerk-Gesell-
schaft Maximilianshtitte AG (kurz: Maxhlitte), eine Tochter-
geselischaft der Friedrich Flick KG Dusseldorf, zu ihrer Leistung.
SchiieBlich setzte seine Partei, die SPD, in ihrem ,Atomplan® auf
dem Mlnchner Parteitag von 1956, auf die Erzeugung von
Elektrizitat aus Kernenergie, die ,den Beginn eines neuen Zeit-
alters flir die Menschheit einleite” [Pfe 1996].



Naturvorkommen des Urans

Entscheidend flr die Klassifizierung von uranhaltigen Minera-
lien ist ihre chemische Bindungsform, so unterscheidet man
vierwertiges (,primare Uranminerale”, Abb. 5) und sechswerti-
ges (,sekundare Uranminerale®) Uran, wobei die letzteren geo-
chemisch mobile Oxidationsprodukte darstellen, die auf der
Spezies Uranyl-Kation (UO:3") aufbauen (Abb. 6) [Gau 1989).
Das vierwertige Uran kann in mehr oder minder groBem
Umfang andere Elemente z. B. seltene Erden, aber auch zwei-
wertiges Eisen in Mineralien ersetzen. Von wirtschaftlicher
Bedeutung sind jedoch die Mineralien, welche Uran als Haupt-
komponente flhren, so z.B. die Uranpechblende (UO;) mit
einem Urangehalt von rund 88%. Unter dem EinfluB sauerstoff-
beladener Wésser in der Nahe der Tagesoberflache entstehen
aus ihnen ein Fllle von sekundéren Uran-Oxidationsmineralien
[Gau 1989] mit auffallenden Farben (gelb bis orange und griin)
und in Freilandradiometrie indizierbar (Abb. 7) [Br 2000]. Sie sind
im Gegensatz zu den primaren Uranmineralien durch starke
Fluoreszenz charakterisiert, ihre Fluoreszenzféhigkeit erlischt,
wenn gleichzeitig Schwermetalle (wie z. B. Kupfer) enthalten
sind [Ma 1962, Ra 1971].

Der schon erwéhnte Locus classicus ist Johanngeorgenstadt
im sachsischen Erzgebirge, wo seit dem 17. Jahrhundert
Silberbergbau betrieben wurde; der als Mineral schon bekann-
ten Uranpechblende beigesellt fanden sich hier Uranocker und
blattrig, schuppige Uranglimmer.

Die Erstfunde — von zunachst nur mineralogischen Quantitaten
- in Europa sind: 1789/90 Bdhmen (Joachimsthal im b&hmi-
schen Teil des Erzgebirges), 1796 Cornwall, 1799/1800 Frank-
reich ,Urane oxidé" (St. Symphorien-de-Marmagne, Departe-
ment Sanne-et-Loire). Von J. Penberthy wird die gesamte
Produktion in Cornwall um 1840 auf 4 — 5 Jahrestonnen
geschétzt. Hervorzuheben ist, daB das ‘Black pecherz’ sichim
Bereich des Granitstocks Land's End bei St. Just [Sel 1998] u. a.
als qualitatsverschlechterndes, beibrechendes Mineral von
Kupfererz erwies (Abb. 8). Von den tber 30 Gruben in Cornwall
und im angrenzenden Devon ist lediglich die 'South Terrace'-
Uranium Mine bei St. Austell (Eisenbahnstation Grampound
Road), unweit des dortigen Granitstockes nur auf Uranerze
betrieben worden, wobei die Produktionsziffern zwischen 1890
und 1898 zwischen 10 und 38 Jahrestonnen lagen (1873 —
1889 insgesamt nur 10 Tonnen!). Als Abnehmer trat die briti-
sche, aber insbesondere auch die kontinentale Glas- und Por-
zellanindustrie auf.
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5 Mit Hilfe digitaler Autoradiographie lassen sich radiogen auf-
fallige Einschlisse ([“K]Kalium sowie Glieder der Uranzerfalls-
reihen) z. B. in Granitplatten zerstérungsfrei aufspdren.
(Aufnahme Schwankner, Vilser, Rohmann).
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6 Sekundéres Uranmineral Uranocircit (BafUO~/PQO,J,-10H.0;
Bergen, Sachsen) aus der Gruppe der Uranglimmer im Normal-
und UVA-Licht [Ju 1999].
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Nach der Erschépfung der Silbergruben ebendort wurde im
Herbst 1855 in Joachimsthal (vgl.: ,Thaler") in Béhmen die k. k.
Uranfabrik nach dem Verfahren von A. Patera auf den Weg
gebracht. Bei diesem Prozel3 wurde das Erz nach Zerkleinern
in gewohnlichen Getreidemihlen nacheinander je mit Kalk-
steinpulver und calcinierter Soda gerdstet, sodann schwefel-
sauer gelaugt, anschlieBend die Uranlauge in Holzbottichen als
Natriumdiuranat ausgefallt. Je nach Wassergehalt des Prézipi-
tats wurden den Glas- und Porzellanmanufakturen unter-
schiedliche ararische Hittenprodukte z. B. unter den Bezeich-
nungen ,Urangelb licht”, ,Uranoxid-Hydrat®, ,Uran-oxid-
natron-hochorange” zunachst in Paketen zu 1 Pfund Wiener
Gewicht (0,56 kg) [Schw 1989] offeriert.

Der Erstfund in Bayern ,zeisiggriner Uranglimmer” datiert auf
1804 (Mathias von Flurl) im Wélsendorfer FluBspatrevier [Str
1962]. Der dort als Varietat aufscheinende dunkelviolette bis
schwarze ,Stinkspat* ist Beleg fiir die radiogene Wirkung der
in einigen FluBspatgéangen vergesellschaftet auftretenden pri-
méren und sekundéren Uranmineralisationen [Br 2000]. Von 30
abbauwiirdigen FluBspatgéngen im Wélsendorfer Revier sind
im ostbayerischen Kristallin rund 5 als uranpecherzflihrende
beschrieben worden. Dies hat in der weiteren Region auch zum
bergmannischen Untersuchungsbetrieb gefiihrt. Besonders
hervorzuheben ist, daB hier auch tonige Kohlepartien auftreten
(Wackersdorf), an welchen Uran adsorptiv ausgefallt auftritt [Zie
1955/57]. Die gravierenden gesundheitlichen Probleme, die
sich beim Untertage-Bergbau insbesondere beim trockenen
Bohren einstellten, gehen auf Staub (Uran-, Arsen-) und Expo-
sition mit Radon-Folgeprodukten zurlick. ,Der gewdhnliche
Wiirgeengel alter schwergeprifter Bergleute” ist schon lange
als ,Schneeberger Krankheit”, sowie ,Berg- und Lungensucht”
bekannt gewesen, ihre strahlenhygienische Atiologie wurde ab
den 30er Jahren des 20. Jahrhunderts erforscht [Ki 19633,
Schw 19914].



mSvia

7 Gammadosisleistungskartierung eines Gerdllhanges im
Oberpfélzer FluBspatrevier (unweit BAB Regensburg - Weiden,
Hangabmessungen 200 m x 60 m); die gesamte Unter-
suchungsflache stellt eine radiogene Anomalie, mit zusétzlichen
‘hot spots’ dar. Der zu Vergleichszwecken heranzuziehende
Wert fiir natlirliche Strahlenexposition (mit locker ionisierender
Strahlung) von auBen in der Bundesrepublik betragt rund
1 mSv/Jahr [Br 2000].

Uran als Chromophor - Uranylfluoreszenz

Die Farbkraft des Urans auBert sich nicht nur in seinen nicht-
stéchiometrischen Oxiden der Grenzzusammensetzungen UO:
... UO;, welche durch die Farbpalette schwarz, braun, gelb,
orange, rot ... gekennzeichnet ist [Schw 1991b]. Durch Ein-
bringen von Uranchromophor in Glasmatrices wird die Farb-
kraft dieses Elementes erst voll ausgeschopft. Alle Uran-
Reduktionsschmelzen flhren so zu hell-, dunkel- und
rauchgrauen Glasern [Jo 1958/59]. Die Hauptanwendung
besteht jedoch beim Einsatz in oxidierenden Schmelzen, wobei
entweder von Uranoxiden oder Uranaten unterschiedlicher
Hydratstufen (z.B. Na.U:0;-3H.Q) ausgegangen wird. Als
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8 Im Bereich des Granitstockes Land's End (Cornwall) ist Uran-
pecherz als ,beibrechendes” Mineral im 19. Jahrhundert ange-
fallen. F. Kirchheimers Recherchen fir die vom gleichen Unter-
nehmer betriebenen Minen Edward und Owles norddstlich von
St. Just ergeben eine besondere Reinheit der daselbst gefun-
denen Pechblende, sodal3 nach Angaben von 1878 der relativ
hohe Preis von 550 £/t erzielt wurde [Ki 1963a]

(Aufnahme Schwankner 1999).

chromophore Spezies fungiert dabei das lineare Uranylkation
UO3* (duo= 170 — 196 pm), das in einem breiten Bereich
(360 nm < A < 500 nm) Lichtabsorption zeigt (Abb. 9); diese
wird durch seine &quatorialen Liganden beeinfluBt. Die ausge-
pragte Fluoreszenzfahigkeit kann durch begleitende Schwer-
metalle geschwacht bis unterdriickt werden (Quenching).
Glasschmelzen, welche bezlglich ihrer Zusammensetzung
uberwiegend basischen Charakter haben, stabilisieren zwar
ebenfalls die Oxidationsstufe VI des Urans, allerdings wegen
der hier nunmehr aufgelockerten Glasstruktur in Form der in
Durchsicht gelb bis orange erscheinenden (400 nm < A < 650
nm) Uranatglaser (U7:U.O3"), die keine Fluoreszenz zeigen. Aus
chemischer Sicht liegt hier formal gesehen mehr der Verbin-
dungstyp von Alkaliuranaten denn Uranylsilicat vor.
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Moderat reduzierende Schmelzen bringen die ebenfalls nicht
zur Fluoreszenz befahigte Spezies U** (600 nm < A < 700 nm)
hervor [Wey 1959].

In vielen Fallen zeigt Uranglas Dichroid-Charakter (,véritable
Jjaune dichroide*), d. h. in Durchsicht erscheint es gelblich-grin,
auffallendes Licht erzeugt ein wogendes Grin. Franz Welz im
béhmischen Klostergrab bei Teplitz gelang es durch den
geschickten Einsatz von Selen dieses auch als ,Changieren im
Tageslicht” bezeichnete Verhalten zu erweitern:

,Wird der Glasmasse Selen und Uranoxyd zugesetzt, so erhélt
das unmittelbar aus dem Hafen ohne nachherige Anwdrmung
oder Anlaufenlassen verarbeitete Glas einen im durchschei-
nenden Lichte orangegelben, im auffallenden Lichte griinlichen
Farbenton. Auf die beschriebene Weise hergestelltes Glas
unterscheidet sich wesentlich von den bekannten Uranglasern.
Wahrend letztere sowohl im auffallenden als im durch-
scheinenden Lichte stets einen grunlichen Farbenton auf-
weisen zeigen mit Selen und Uranoxyd hergestellte Gldser nur
im auffallenden Lichte die grinliche, vom Uran herrlihrende
Farbe, wahrend sie im durchscheinenden Lichte den vom
Selen herriihrenden orangegelben Farbenton besitzen" [We
1894].

Rund 2/3 der gesamten Uranproduktion sind in der 2. Hélfte
des 19. Jahrhunderts in die Glasfabrikation eingegangen. Unter
der Annahme eines mittleren Urangehaltes von einem
Gewichtsprozent errechnet Kirchheimer somit eine Herstellung
uranhaltiger Glaswaren bis 1898 von rund 15.000 t. Allein
im Jahr 1896 hat man 800 t Uranglas erzeugt und abgesetzt
[Ki 1963b]. Eine Reihe unscharf verwendeter Bezeichnungen
flr uranhaltiger Glaser sind gepragt worden, im anglo-ameri-
kanischen Raum ‘vaseline glass’ [Dav 1999, Gli 1998], ‘canary
glass’ aus GroBbritannien, franzdsisches ‘verre canari’, ‘verre
d'urane’.

Im deutschen Sprachraum werden in diesem Zusammenhang
z.B. neben Bein-, Alabaster-, Bernstein-, Opal-, Ambraopak-
und Topas-Glasern durch weitere Chromophore griin einge-
farbte (Beispiele in Abb. 10), in ihrer Fluoreszenz mehr oder
minder geschwéchte Anna- Elenoren-, Elfenbein-, Jade-, Neu-
opak-, Reseda-, Erbsen-, Pompadour-, Seladon-, Smaragd-
und Chrysoprasgrine Glasschmelzen benannt [Neu 1993/98,
Ha 1991, Ki 1977]. Die typischen Urangehalte derartiger Kom-
positionen liegen zwischen 0,02 und 2 Gewichtsprozent, wobei
am oberen Ende der Skala Annagelb-gefarbte Uranglaser (Bei-
spiele Abb. 10) angesiedelt sind, was sich auch radiometrisch
bestatigen 1868t. Der Grad der Fluoreszenzldschung in Urangla-
sern geht einher mit dem Gehalt von weiteren Chromophoren



9 Verwitterter Autunit (CafUQ,/PO.J-x H:0); Autun, Burgund)
und ein Uranglaswdrfel aus einer physikalischen Vorlesungs-
sammiung (Urangehalt = 0,6 Gewichtsprozent [Sché 1992))
zeigen beide bei UVA-Beleuchtung eine ausgeprégte Uranyl-
fluoreszenz (Aufnahme Lieckfeld, Schwankner).

wie z.B. Kupfer, Chrom, Nickel, ja auch Eisengehalten der
Glasmatrix. Urantrioxidhaltige Glasuren fluoreszieren ebenso
wie primére Uranminerale hingegen nicht (Abb. 11).

Die ersten Hinweise auf Uranglasschmelzen finden sich bei
Klaproth 1789, erste Belegstiicke aus Glashtitten datieren aus
den 30er Jahren des 19. Jahrhunderts. In dieser Zwischenzeit
dirften die Arkanisten der bdhmischen, sachsischen und
schlesischen Glashiltten bereits urangeténte Farbglasfliisse
erschmolzen, jedoch ihr Wissen um die Praparation der Uran-
farbkérper hermetisch gehandhabt haben.

Um so die Fluoreszenzeigenschaften von Uranglas und
ausgewabhlter Sekundar-Uranmineralien (Abb. 9) vollstandig
wiederzugeben, ist zu vermerken, dal3 die besonders in der
2. Halfte des 19. Jahrhunderts beliebten Gasentladungsréhren
oftmals aus Uranglas gefertigte Teile beinhalteten, um die aus-
gepréagte Kathodo-Lumineszenz dieses Materials auszunutzen
(Abb. 12). Im Zuge der Entdeckung der Rdntgenstrahlung
(Jahreswende 1895/96) wies bereits am 2. April 1896 A.
Hutchinson in der Zeitschrift Nature darauf hin, daB dieselben
bei Uranglas und Uranylsalzen Fluoreszenzerscheinungen aus-
zulésen imstande sind:

,During the past few weeks | found quite a number of inorga-
nic substances fluoresce when exposed to the action of Rént-
gen rays; thus the following minerals all became more or less
luminous, viz. diamond fluor-spar, apatite, autunite, ... uranium
nitrate and uranium glass. The fluorescence produced in most
of these substances is very weak, but autunite, uranium nitra-
te and uranium glass ... become fairly bright ..."

Weitere Untersuchungen zeigen, daB bei Probenexposition
oberhalb der Réntgenfluoreszenzenergien des Urans auch eine
relativ intensive optische Fluoreszenz in Uranglas und bestimm-
ten Sekundér-Uranmineralien stimuliert werden kann (Abb. 13)
[Schw 19923, 1992b).
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11 Allein far das Jahr 1897 sind im ganzen Deutschen Reich
991 Tonnen Bijouteriewaren, Knépfe, Perlen Kunstfriichte etc.
im Wert von 757.000 Mark gefertigt worden [Ki 1963a]; als
nicht-fluoreszent in UVA-Exposition erweisen sich mit Uranoxid
(UQO;) glasierte Kndpfe (vgl. herzférmiges Objekt); Exponate aus
den Sammiungen Holtl, Zeh, Lieckfeld, Schwankner
(Aufnahme Hafner).

der Sammiung G. Lieckfeld im Normal- und UVA-Licht (Auf-
nahmen Lieckfeld).

18



12 Gasentladungsréhre im UVA-Licht und in Betrieb (U = 6kV)
aufgenommen; die aus Uranglas bestehenden Teile zeigen im
bestimmungsgeméBen Gebrauch ausgeprédgte gelb-grine
Kathodolumineszenz (Aufnahme Hafner).

13 Réntgenstimulierte Uranyl-Lumineszenz eines geétzten
Uranglases (Urangehalt rd. 0,2 Gewichtsprozent [Scho 1992];
Anodenspannung der verwendeten Rdéntgen-Therapieréhre
U =250kV) [Schw 1992a].
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Konservatorische Radiometrie von Uranglas

Fallen Zier- und Gebrauchsglaser im Handel bzw. Altwaren-
handel mit Hilfe eines tragbaren Geigerzahlers radiometrisch
auf, so kann dies aus radiogenetischer Sicht auf nachfolgende
Ursachen zurlickzufiihren sein. Der [*K]Kalium-Gehalt von
Glasmatrices mit der natrlichen Isotopen-Zusammensetzung
der zum Erschmelzen zugezogenen Kaliumsalze ([“K]Kalium ist
zu 0,0117 Atomprozent in K. enthalten), begriindet die Beta-
und Gamma-Aktivitat der entsprechenden Objekte. In den 30er
bis 50er Jahren des 20. Jahrhunderts sind v.a. in den Ver-
einigten Staaten eine Reihe von topasfarbenen Cer(IV)-haltigen
Gebrauchsglaswaren hergestellt worden, welche sich durch
eine harte Gamma-, sowie Beta- und Alpha-Emission aus-
zeichnen [Wa 2000]. In diesem Fall ist die Radioaktivitat der
Glasmatrix akzidentell, da bei der Herstellung des Chromo-
phors Cerdioxid (CeQ;) thoriumreiche sldamerikanische
Monazitsande herangezogen wurden und bei der diffizilen
Praparation sich Thoriumkontamination durch ungentgende
Elementtrennung einstellte [She 1995].

Unabhéangig davon zu betrachten sind nicht-getdnte Thorium-
glaser in der Hochleistungsoptik z. B. Kameraobjektive, die bis
in jingste Zeit eingesetzt worden sind. Der Thoriumgehalt vari-
iert hier je nach gewlinschter Dispersionszahl zwischen 9 und
41 Gewichtsprozent [Schw 1994].

Die hier bisher aufgefiihrten, radiometrisch auffélligen Glas-
typen zeichnen sich nicht durch ausgepréagte Fluoreszenz aus,
auch ist bei den nachfolgend beschriebenen Urangldsern die
Fluoreszenz weder ein notwendiges noch hinreichendes Krite-
rium zur ldentifikation. Wenn es sich tatsachlich um Uranyl-
kationen im Glas in Abwesenheit von Schwermetallen handelt,
so ist der Fluoreszenztest als Nachweisverfahren an Empfind-
lichkeit untbertroffen.

Nach ausgiebigen Untersuchungen ist festzustellen, daB die
Alpha-, Beta- und Gamma-Aktivitdt von Uranglasern durch
einen Urangehalt von 0,05 bis 2 Gewichtsprozent (,véritable
Jaune dichroide") herrthrt [Ki 1977; Sché 1992; Schw 1996].
Aufgabe einer konservatorischen Radiometrie ist es zum einen
zur Charakterisierung der Objekte durch allgemeine radio-
metrische, sowie nuklearspektrometrische Untersuchungen
beizutragen, zum anderen Hinweise fir den sicheren Umgang
mit derartigen Gebrauchsgegensténden zu geben. Uranglas-
matrices konnen prinzipiell durch Emission ionisierender Wel-
len- und Teilchenstrahlung zu einer Exposition durch Bestrah-
lung, durch Exhalation des mdglichen gasférmigen Folge-
produktes [*2Rn]Radon zu einer Emanationsbelastung und
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durch Herauslésen von Uran- und seinen Tochternukliden aus
der Glasmatrix zur Inkorporation im kulinarischen Gebrauch
beitragen. Wahrend Uranglasuren im Kontakt mit aciden Kom-
plexbildnern (z. B. Haushaltsessig) in Experimenten Auslaugra-
ten zwischen 1-10% bis 2-10" Bg h' cm™? aufwiesen [Scho
1992] und auch deutlich héhere Werte registriert wurden [La
1992], zeigen dagegen Langzeitexperimente bei der Aus-
laugung von Uranglasmatrices (0,6 Gewichtsprozent Uran-
gehalt, 115 Tage Auslaugung mit 5%iger Essigséaure unter kon-
tinuierlichem Rihren) nur minimale Laugungsraten von 2-10°
Bg h' cm? [Schd 1992]. Der Expositionspfad Inkorporation
steht somit nicht im Vordergrund einer méglichen Humanex-
position beim Umgang.

FUr die Netto-Gammaoberfldchendosisleistung von Urangla-
sern (Abb. 14) ist neben ihrem Urangehalt ausschlaggebend,
in wieweit der Uranchromophor im Zuge seiner Herstellung von
den radiogenetischen Téchtern (wie z. B. [22Ra]Radium) durch
chemische Elementtrennung dekontaminiert wurde (Abb. 15).
Es ist wohl auch praktiziert worden, dass sekundére (und
primére) Uranminerale ohne chemische Erzaufbereitung in
(oxidierenden) Glasschmelzen verwendet wurden.

In diesem Zusammenhang wird erinnert, dass das Ehepaar
Curie im Zuge der Entdeckung und Préparation des Elementes
Radium als Ausgangsmaterial insbesondere die Auslaugungs-
rlickstande der Uranfarbenfabrik Joachimsthal im TonnenmaB3-
stab herangezogen hat, da beim ebendort gewahlten Auf-
schlussverfahren im Verfahrensschritt schwefelsaurer Laugung
das Radium mit den weiteren schwerldslichen Sulfaten der
Erdalkalielemente préazipitiert. Tatsachlich gelang dem franz6-
sisch-polnischen Forscherehepaar 1898 die Praparation von
reinen Radiumsalzen aus, von der k.Kk.-Verwaltung freund-
licherweise Uberlassenen, Laugungsrickstédnden der Joa-
chimsthaler Haldenmaterialien [Schw 1992b, 1996). Titel die-
ser wegweisenden Publikation ist:

«~Sur une nouvelle substance fortement radioactive contenue
dans la pechblende* [Cur 1898].
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Maximale Oberflichendosisleistung

(Nettowerte n =31 Objekte)

W Glas

1,2 4+ O Glas

08+

@ Keramik < 1% FP*

< 1% FP*

> 1% FP*

* bezogen auf Ay.asg

Objekt: Katalog-Nr.

14 Maximale Netto-Gammaoberfldchendosisleistung von uran-
haltigen konservatorischen Objekten. Wéhrend bei der ,Uran-
keramik“ die Uranauflage (Glasurdicke) sehr stark variieren
kann, liegt der Gehalt an Uran in entsprechenden Gldsern
zwischen 0,05 und 2 Gewichtsprozent. Es lassen sich zwei
Glastypen indizieren: Objekte, welche Radium-Folgeprodukte
(FP) enthalten (> 1 % FP bezogen auf [Z*5U]JUran-Aktivitdt) und
damit eine héhere Oberfldchendosisleistung aufweisen und
Uranglas, welches nur Spuren derselben (< 1 % FP) enthélt und
sich damit (bei vergleichbarem Urangehalt) nicht durch relativ
hohe Dosisleistungswerte ausweist [Schw 1991b, 1992b].
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Tats&chlich sind bei der zerstdrungsfreien nuklearspektrome-
trischen Inspektion von Uranglasern immer wieder radiome-
trisch besonders aufféllige Radium- und Radiumfolgeprodukt-
haltige Objekte zu identifizieren, wobei ein radiogenetischer
Gleichgewichtswert der Uranaktivitat von Prozent-Bruchteilen
bis zu 15% beobachtet wurde [Sché 1992, Schw 1992a,
1992b]. Diese Beobachtung erklart auch die zugehdrigen
Netto-Gammaoberflachendosisleistungen (Abb. 14) in Folge
des Gehaltes an den gammastrahlenden [***Ra]Radium-Folge-
produkten ([*'“Pb]Blei, [2"“Bi]Wismut: Abb. 15). Im Hinblick auf
Bestrahlungsexposition ist gegen die Aufbewahrung von
Sammlungsstticken (z.B. in Vitrinen) bei den vorgefundenen
Werten auch im Wohnbereich — moderate Objektanzahl
vorausgesetzt — nichts einzuwenden, ein zu haufiger Koérper-
kontakt z. B. mit Uranglas-Perlenketten oder gar mit Uranglas
enthaltenden ,Schatzkastchen fir Kinder sollte vorsorglich
unterbleiben.

Sobald nennenswerte Radiumgehalte von Glasmatrices auf-
treten, ist prinzipiell auch mit seinem mobilen Tochterprodukt
[**Rn]Radongas zu rechnen. In Ubereinstimmung mit entspre-
chenden Untersuchungen bei uranglasiertem Geschirr [Kit
1996], konnte jedoch bei Uranglésern festgestellt werden, daf3
Radon die Glasmatrix nicht verlaBt und damit eine emanative
Belastung unterbleibt [Do 2000].

Im Hinblick auf Herkunftsanalysen ist es interessant, die durch
den Uran- und Uranfolgeproduktgehalt der Uranglaser auto-
radiogen stimulierte Rontgenfluoreszenz von Matrix-Begleit-
elementen (z. B. Chrom, Barium, Blei ...) zu untersuchen, um
einen typischen radiometrischen Fingerabdruck des verwen-
deten Chromophors zu erhalten.

Von besonderem Interesse ist weiterhin im Zusammenhang mit
Herkunftsbestimmung und Datierung die Isotopenzusammen-
setzung des zur Glasschmelze gelangten Urans. So vermerkt
Jochmann noch 1958:

~Uranverbindungen wurden bis Mitte des zweiten Weltkrieges
zur Férbung des Glases in jeder Gemengekammer gelagert.
Nach der 1939/1942 entdeckten Uranspaltung und der damit
verbundenen Beschlagnahme aller Uranverbindungen in
Deutschland wurde Uran anderen Zwecken zugefihrt. Fiir die
Glasférbung ddrfte Uran in absehbarer Zeit kaum mehr zur Ver-
fugung stehen. Fabriken, die Gldser mit Uran gefédrbt haben,
vermissen dasselbe jetzt sehr ..." [Jo 1958].

Im Nachgang teilt Jochmann unter Bezug darauf 1959 mit, da
nach dem Gesetz Nr. 22 der Allierten Hohen Kommission die
USA Lieferungen von Uranverbindungen an die Bundesrepu-
blik Deutschland freigegeben haben, allerdings alle so zur Ver-

fagung stehenden freigegebenen Uranchemikalien abgerei-
chertes Uran mit weniger als 0,36 Atomprozent [*%U]Uran dar-
stellen [Jo 1959].

Tatséchlich finden sich bei Uranglasproben, welche nach 1942
erschmolzen wurden, haufig gegeniiber dem natirlichen
[®*U]Urangehalt (0,720 Atomprozent) Abreicherungen zwi-
schen 0,3 und 0,7 Atomprozent [Sché 1992, Ei 1999).

Weitere Verwendungen von Uranglas

Neben dem breiten Angebot an Zier- und Gebrauchsglasern
sind eine Reihe von Gebrauchsgegenstéanden aus Uranglas
gefertigt worden, so z. B. Schubladenknodpfe (Abb. 15, 16) und
Grtelschnallen, bei letzteren IaBt sich mit Hilfe digitaler Auto-
radiographie die homogene Verteilung des Uranzusatzes bele-
gen (Abb. 17).

Edelsteinimitationen waren gleichfalls beliebt, so z. B. bleihalti-
ges Chrysopras-Uranglas oder nickelhaltiges Smaragd-Uran-
glas (,SmaragdfiuB“). Uranhaltiger StraB, Schmuck- und Auf-
nahperlen (Abb. 11) wurden ebenso gefertigt wie
Rosenkranze, welche sich besonders in Stidfrankreich groBer
Beliebtheit erfreuten (Abb. 18).

16 Offizinschrank einer Apotheke mit Schubladenkndpfen aus
Uranglas; aufgefunden im Altmdbelhandel Mdinchen 1999
(Aufnahme Laubinger).
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17 Gurtelschnalle aus Uranglas (46 mm x28 mm x6 mm; 5,5 g,
Sammlung G. Héltl) aufgenommen im Normal-und UVA-Licht,
sowie als digitales Autoradiogramm [Be 2000].
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Die Nachahmung von Buntglasern hat auch den Bereich der
Uranglasmatrices nicht verschont, so daB auch ,Uranglas-
imitate” im Umlauf sind (Abb. 19).

In Form sogenannten Champagnerglases mit Opak-Uberfang
wurden Mehrschichtglaser fUr die Beleuchtungsindustrie gefer-
tigt. M. Brachet prasentiert als ,/'éclairage par la lumiére élec-
trique”, eine mit Uranglas umfangene elektrische Lichtquelle:
JL'éclairage aurait lieu au moyen de lampes entourées d’un
double globe de verre, I'un intérieur en verre d’urane destiné a
arréter les rayons chimiques, I'autre en un verre dont la couleur
serait choisie de maniére a rendre insensible a I'ceil le ton jau-
nétre de la lumiére transmise par le verre d’urane" [Bra 1862).
Radiometrische Inspektion des Altwarenhandels fihrte in Wien
zur Auffindung diverser entsprechender Beleuchtungskérper
(Abb. 20).

Urantafelglas wurde seit Mitte des 19. Jahrhunderts sowohl im
Arbeitsschutz (Augenschutzglaser), als auch in photographi-
schen Ateliers in Form griiner Dunkelkammerscheiben benutzt,
um ,chemisch wirksames” Licht abzuhalten [An 1891]. Des
weiteren sind Uranglaser zum Schutz lichtempfindlichen Inhalts
—etwa als VorratsgefaB fur Sikkativspritzen —im Altwarenhandel
erhéltlich. Eine Besonderheit stellen ApothekenstandgefaBe
aus Uranglas dar, derartige Offizinalgldser sind besonders im
Osterreichischen Raum herstellt und verwendet worden. Das in
Abb. 21 wiedergegebene Objekt weist einen [***U]Uran-Gehalt
von 0,40 + 0,02 Gewichtsprozent entsprechend einer Aktivitat
von 17.200 + 200 Bq auf. In Ubereinstimmung mit der mode-
raten Netto-Gammaoberflachendosisleistung von 0,2 pSv h
ergibt die gammaspektrometrische Analyse eine fast vollstan-
dige Absenz der gammastrahlenden Radium-Tochter von
< 1%o Folgeproduktaktivitat (vgl. Abb. 14) [Ba 1995].
Optische Uranglasfilter fiir den UV/VIS-Bereich wurden von der
Firma Schott hergestellt, die Homogenitat der Uranverteilung ist
wieder mit Hilfe digitaler Autoradiographie belegt, der gamm-
aspektrometrisch bestimmte Urangehalt betragt 0,08
Gewichtsprozent (Abb. 22).

Die durch Rdntgenstrahlung induzierte Fluoreszenz (vgl. Abb.
18) in Urantafelglas, Uranylsalzen und entsprechend dotierten
Folien ist in der Friihzeit der Anwendung der Rontgentechnik
fir Durchleuchtungsschirme und Verstdrkungsmaterialien
genutzt worden [Ki 1963a, Schw 1992a). Diese Anwendungen
der Uranylfluoreszenz hat dazu geflihrt, daf3 bereits das 1897
zu Darmstadt erschienene Merck’'sche ,Veerzeichnis samtlicher
Préparate, Drogen und Mineralien* entsprechende Uranprapa-
rate fUr Réntgenversuche anbietet [Schw 1992a].



18 Rosenkranz mit Uranglasperlen (Provence, Frankreich) auf-
genommen im Normal- und UVA-Licht, sowie als digitales
Autoradiogramm (Aufnahme Vilser).
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19 Nicht jedes ,vaseline glass” erweist sich beim Fluoreszenz-
test bzw. bei radiometrischer Inspektion als Uranglas ...
[Schw 1992a] (Aufnahme Lieckfeld).

Auf eine bemerkenswerte, wenn auch aus strahlenhygienischer
Sicht nicht unbedenkliche Anwendung von Uranverbindungen
im Bereich der Dentaltechnik soll abschlieBend hingewiesen
werden. Bei der Herstellung kinstlicher Zahne (,englische
Zdhne") werden bis dato Keramikmassen auf der Basis von
Uran-, Cer-, Samarium-Oxidzusatzen verwendet, um die natUr-
liche Fluoreszenz der umgebenden Zahne kosmetisch zu
imitieren [Ki 1963a, Schw 1991b, Pyu 1959]. Allgemeinen
Erwagungen der Strahlenhygiene folgend wird jedoch mit mehr
oder weniger Erfolg weiterhin der Versuch unternommen, in-
aktive Ersatzmassen etwa auf der Basis Cer-, Terbium-Oxid flr
diesen Verwendungszweck einzufiihren [Bi 1978].

Zum Abschluss der vorliegenden Betrachtungen Uber die
Materialeigenschaften und die Einsatzbreite von Uranglas-
matrices soll der Doyen der Urangeschichtsschreibung Franz
Kirchheimer nochmals zu Wort kommen:

,Die Nutzung des Urans fr die Herstellung der Kernbrennstof-
fe und Kernwaffen hat seit etwa 1942 die Verwendung seiner
Verbindungen in der Industrie eingeschréankt oder verhindert.
Die neuerliche Freigabe des ,abgereicherten”, d. h. des Isotops
235 beraubten und gréBerer Mengen natdrlichen Urans ist mit
hygienischen, durch die Radiophobie unserer Zeit beding-

20

ten Auflagen verbunden worden. Demnach durfte die ausge-
dehnte Verwendung von Uranverbindungen in den Glashltten
und Porzellanmanufakturen der Viergangenheit angehdéren und
wahrscheinlich nicht wiederkehren. “

Die Autoren danken fUr radiometrische Unterstitzung:

Herrn A. Bettermann, Herrn J. Dorner, Herrn M. Eigenstetter, Herr M. GaBner,
Frau M. Hafner, Frau G. HoBI, Herrn T. Jungwirth, Herrn G. Lieckfeld, Herrn A.
Rohmann, Herrn P. Schoffl, Frau C. Schénhofer.



20 Beleuchtungskdrper und Glasbruch eines solchen; die Inte-
gration einer Uranglasschicht 1dBt sich mit UVA-Inspektion
unschwer nachweisen. Der Urangehalt wurde réntgen-fluores-
zenz-analytisch am Glasbruchstlick zu 0,3 Gewichtsprozent
bestimmt (Aufnahme Hafner, Schwankner).

21 Uranoffizinalglas (h = 17 cm, b =7 cm; m = 342 g).

Die Réntgenfluoreszenzanalyse ergibt neben der Bestétigung
des radiometrisch ermittelten Urangehalts von 0,4, einen
Kupfergehalt von 0,3 Gewichtsprozent; letzterer ist offenkundig
in der gegebenem Matrix nicht imstande die Uranylfluoreszenz
2zu léschen [B4 1995].

22 Optischer Uranglasfilter (Schott; UWVIS) (@ = 28 mm,
d = 2 mm) mit einem Urangehalt von 0,08 Gewichtsprozent.
Wiedergegeben ist die digitale Autoradiographie; die homo-
gene Uranverteilung im Probenkdrper ist auch durch radio-
graphische Abbildung eines aufgelegten Objektes (Schilissel
(d = 1,6 mm) mit Bohrung (@ = 3,8 mm)) dokumentiert
[Be 2000].
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