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Kurzfassung 

Zur Untersuchung des Verhaltens von Plutonium in der Umwelt und zur Messung 
von Plutonium in der Umgebung kerntechnischer Anlagen wird eine schne l le , 
empfindliche und f ü r a l l e Probematerialien der Umgebung anwendbare Analysen-
methode benöt igt . Von den pub l iz ie r ten Methoden erreichen nur wenige die fü r 
die genannten Anwendungsgebiete benötigten Nachweisgrenzen und bei diesen 
Methoden i s t entweder der Zeitaufwand zu groß oder die Anwendbarkeit auf a l l e 
Umgebungsmaterialien n icht s i che rges te l l t . 

Ei ne Auskochmethode mit HN03 wurde fü r ein mit Fal lout-Plutonium kontaminier
tes Sediment a ls e r fo lg re ich gefunden. Die Anwendung von HNOg zum Auskochen 
von Plutonium aus Bodenproben mit Ionenaustauscheigenschaften oder mit einem 
Gehalt an plutoniummitfällenden Substanzen ze ig te , daß zwar die chemische 
Ausbeute l e i ch t reduzier t w i rd , aber die exakte Bestimmung der Plutoniumkon
zentrat ion möglich i s t . Die Lösung von hochgeglühtem Plutonium war mit HNO-, 
nur möglich, wenn ein HF-Zusatz e r fo lg te . Als beste Auskochtechnik wurde eine 
Doppel auskochung einmal mit HNO3/HF und einmal mit HN03/A1 (N0-,) 3 gefunden. 

Von den 500 ml Auslaugelösung wird durch eine Extrakt ion mit Tr iocty lphosphin-
oxid der Ante i l der gelösten Matrixelemente prakt isch quant i ta t iv abgetrennt. 
Die Rückextraktion e r fo lg t mit Ascorbinsäure/HCl. Die radiochemische R e i n i 
gungsmethode zur Abtrennung von störenden a-Strahlern und Resten der Matr ix
elemente besteht aus einer LaF 3 -Mi t fä l lung und einem Anionenaustausch. Von 
3 untersuchten Elektroplattierungsmethoden zur Vorbereitung der a-Spektrometrie 
wurde ein Verfahren mit ( N H 4 ) 2 C 2 0 4 a ls optimal gefunden. 

Es wurde ein Analysenverfahren f ü r Plutonium e ra rbe i te t , das auf a l l e Umwelt-
mater ia l ien angewendet werden kann. Die Probenmenge beträgt 100 g , kann aber 
auch wesentl ich größer se in . Die chemische Ausbeute er re ich t im Mi t te l 70 
und 80 %. Die Nachweisgrenze fü r Bodenproben l i e g t bei 0,1 f C i / g und bei 
Pflanzenproben bei 0,5 f C i / g . Ein Techniker kann an einem Arbei tstag 8 Ana
lysen durchführen. 

Die Analysenmethode wurde auf eine große Zahl von Umweltproben angewendet und 

die Analysenergebnisse werden angegeben. 



Development of an ana ly t ica l procedure for plutonium in the concentration 

range of femtogram/gram and i t s appl icat ion to environmental samples. 

Abstract 

To study the behavior of plutonium in the environment and to measure plutonium 
in the v i c i n i t y of nuclear f a c i l i t i e s , a quick, sens i t ive ana ly t ica l method i s 
required which can be appl ied to a l l sample materials found in the environment. 
Of the methods published only few reach the detection l im i t s required for the 
appl icat ions indicated and with these methods the expenditure in time i s e i ther 
too high or a p p l i c a b i l i t y to a l l materials found in the environment i s not 
ensured. 

A bo i l i ng out method using HN03 was found to be successful for a sediment conta
minated with f a l l ou t plutonium. Use of HN03 fo r bo i l i ng out plutonium from s o i l 
samples having the propert ies of ion exchangers or with a content of plutonium 
coprec ip i ta t ing substances has shown that although the chemical y i e l d i s 
s l i g h t l y reduced the plutonium concentration can be exact ly determined. Only 
by addit ion of HF i t was possible to d issolve highly annealed plutonium by 
means of HN0 3. The best bo i l i ng out technique found was double bo i l i ng out, 
f i r s t with HN03/HF and then with HNQg/Al(N0 3) 3 . 

From the 500 ml of leaching solut ion the portion of d issolved matrix elements 
i s separated p rac t i ca l l y in quant i tat ive terms by extract ion with t r i o c t y l -
phosphinic oxide. Backextraction takes place with ascorbic ac id /HCl . The 
methode of radiochemical cleaning fo r separation of d isturbing a-emitters and 
residues of the matrix elements consists of LaF 3 coprec ip i ta t ion and anionic 
exchange. Among three electroplat iontechniques invest igated for preparing 
a-spectrometry a technique based on (NH 4 ) 2 C-Q 4 was found to be optimum. 

An ana ly t ica l method was worked out for plutonium which can be applied to a l l 
materials found in the environment. The sample s ize is 100 g but i t might also 
be much greater. The average chemical y i e l d i s 70 and 80 %. The detection l i m i t 
for so i l samples i s 0.1 f C i / g and for plant samples 0.5 f C i / g . One technic ian 
can perform eight analyses per working day. 

The ana ly t ica l procedure was appl ied to a large number of environmental samples 

and the resu l ts of these analyses are ind icated. 



ZUSAMMENFASSUNG 

Plutonium zähl t zu den radioaktiven Stoffen mit höchster Rad io tox iz i tä t . 
Ursache der hohen Radiotox iz i tä t i s t die hohe Energie der a-Strahlung, der 
hohe Qual i tä ts faktor von a-Strahlern und die lange e f fek t i ve Verweil z e i t 
von Plutonium im menschlichen Körper. Wird Plutonium mit Abluf t und Abwasser 
f r e i gese tz t , kann eine Aufnahme durch den Menschen durch die Atmung, das 
Trinkwasser und durch Nahrungsmittel er fo lgen. Wie Plutonium über diese 
Pfade zum Menschen gelangt, hängt vom Verhalten von Plutonium in der Umwelt 
ab. Untersuchungen zum Verhalten von Plutonium in der Umwelt wurden vor 
allem in den USA durchgeführt. Dabei wurden die stark mit Plutonium konta
minierten Gelände herangezogen, in denen Kernwaffentests e r fo lg t s ind . Diese 
Gelände sind häufig steppen- oder wüstenartige Ökosysteme. Die dort gefunde
nen Ergebnisse sind nicht auf deutsche Klimaverhältnisse übertragbar. 

Um das Verhalten von Plutonium in typischen deutschen Ökosystemen zu s tu 
d ieren, können die extrem niedrigen Plutonium-Kontaminationen der Umgebung 
der Wiederaufarbeitungsanlage Karlsruhe oder vom Kernwaffenfallout heran
gezogen werden. Um das Verhalten von Plutonium in der Umwelt zu s tud ieren, 
i s t eine große Zahl von Messungen durchzuführen. Daher wird eine empfind
l i che und sehr schnel le PIutoniumanalysenmethodik. benöt igt . 

Die bisher pub l iz ie r ten Methoden waren fü r diese Aufgabenstellung nicht aus
reichend empfindlich oder der Zeitaufwand fü r eine Analyse war mit mehreren 
Tagen/Analyse v i e l zu hoch. Die Entwicklung einer geeigneten Analysenmethode, 
die die genannten Anforderungen e r f ü l l t , wird in d ieser Arbei t beschrieben. 
Da der Vollaufschluß von großen Probenmengen sehr zeitraubend i s t , wurde eine 
Methode, das Plutonium durch Auskochen mit Säuren aus der Probe quant i ta t iv 
zu ext rahieren, entwickel t . Mit Plutonium vom Fal lout der Kernwaffenexperi
mente kontaminierte Proben wurden verwendet, um die Lös l ichke i t von P lu to
nium in Abhängigkeit von der Art der Säure, den Volumina der HN0 3 , der Kontakt
z e i t von HN03 und Probe, dem Probengewicht, dem Korndurchmesser und anderen 
Parametern zu messen. Als Ergebnis wurde erha l ten, daß mit e iner zweifachen, 
halbstündigen Auskochung von 100 g Probe mit 8 M HN03 eine quant i ta t ive 
Lösung von Plutonium möglich i s t . 

Die Lös l ichke i t von Plutonium kann reduzier t s e i n , bei Anwesenheit von 

plutoniumadsorbierenden Substanzen wie C a F 2 , BaSO^, Mn02 oder Z r 3 ( P 0 ^ ) 4 in 



Proben, bei Proben mit starken Ionenaustauscheigenschaften wie Tonmine
r a l i e n , A l 2 0 3 und F e 2 0 3 und beim Vorliegen von hochgeglUhtem und 
daher extrem unlöslichem Plutonium. Bei Anwesenheit von plutoniumadsorbie
renden Substanzen und starken Ionenaustauschern in Proben konnte gezeigt 
werden, daß beim Auskochen mit > 8 M HN03 ebenfal ls eine nahezu quant i ta t ive 
Lösung des Plutoniums aus der Probe e r fo lg t . 

Bei hochgeglühten Proben bzw. mit hochgeglühtem Plutoniumdioxid kontami
nierten Proben wurde nur noch ein sehr geringer Ante i l des Plutoniums mit 
HN03 gelöst . Der Zusatz von HF zur HN03 führ te auch bei sehr lange geglüh
ten Proben zur quant i tat iven Lösung des Plutoniums. Da g l e i chze i t i g das un
lös l i che CaF 2 entsteht und durch diesen f lock igen Niederschlag Plutonium
t e i l e eingeschlossen werden können, wurde a ls erster Löseansatz HF/HNQ3 und 
a ls zweiter HN0 3 /A1(N0 3 ) 3 verwendet. Durch Komplexierung des vorhandenen 
F" mit A l 3 + wird eine Wiederauflösung der entstandenen unlöslichen Fluor ide 
e r re ich t . 

Die beim Auskochen erhaltenen 500 ml HN03/HF/A1(N03)3-Lösung enthäl t wesent
l i che Te i le der Probe gelöst . Bei so rg fä l t i g veraschten Proben werden Nah
rungsmit tel- und Pflanzenproben prakt isch quant i ta t iv gelöst . Bei Boden-
und Sedimentproben gehen geringere Ante i le in Lösung. Für die Messung des 
Plutoniums durch a-Spektrometrie mußten die Matrixelemente quant i ta t iv ab
getrennt und die die a-Spektrometrie störenden a-St rah ler weitgehend abge
trennt werden. Dies wurde durch eine einfache Extrakt ion von Plutonium 
mit Trioctylphosphinoxyd/Cyclohexan e r re ich t . Die wesentlichen Matr ixe le
mente Na, K, Mg, Ca und Al werden nicht und Fe kaum mi tex t rah ier t . Zur 
RUckextraktion wurden Säuren, Komplexierungs- und Reduktionsmittel geprüf t . 
Als am besten geeignet erwies s ich Ascorbinsäure/HCl. 

Die nachfolgende radiochemische Reinigung durch eine Mi t fä l lung mit LaF 3 

und einen Anionenaustausch dient zur Abtrennung störender a-St rah ler wie 
die von Uran, Thorium, Protactinium und te i lwe ise von Neptunium. Von ver
schiedenen Methoden zur E lekt rop lat t ierung a ls Präparationsmethode fü r die 
a-Spektrometrie wurden die Oxalat /HCl ,d ie ( N H 4 ) 2 S 0 4 / H 2 S 0 4 - und die DMS0/HN03-
Methode untersucht. Die Oxalat/HCl-Methode erwies s ich a ls quant i ta t iv und 
wenig s törungsanfä l l ig . 

Die erarbei tete analyt ische Methode zur Bestimmung geringster Plutonium

konzentrationen in Umweltproben ermöglicht die Durchführung von 



8 Analysen/Tag»Techniker, er re icht chemische Ausbeuten zwischen 70 und 80% 
und eine Nachweisgrenze von 0,1 f C i / g Boden» und 0,5 f C i / g Pflanzenasche. 
Die Dekontamination gegenüber Ra, Po, Th, U, Am, Cm und. Cf i s t so vorzüg
l i c h , daß diese a-Emitter in .«-Spektren nicht mehr zu beobachten s ind . 

Die hier entwickelte Plutoniumanalytik wurde sch l ieß l ich auf verschiedene 
Umweltmaterialien angewendet, um das Auftreten von Plutonium in der Umge
bung des Kernforschungszentrums Karlsruhe näher zu s p e z i f i z i e r e n : 
Dabei wurden die Plutoniumemissionen mit der Abluf t der Wiederaufarbeitungs-
anlage Karlsruhe über zwei Jahre gemessen. In Hauptwindrichtung beim näch
sten bewohnten Haus wurde g l e i chze i t i g die Immission, d.h. die Luftkonzen-
t ra t ion von Plutonium gemessen. Um den Untergrund von Kernwaffen-Fallout 
beurtei len zu können, wurden Vergleichsmessungen im Südschwarzwald durch-
geführt . Allgemein gü l t ige Langzeitausbreitungsfaktoren fü r Aerosole wur
den aus der Emissionsrate und den 2 3 8 Pu-Konzentrat ionen in der Umgebungs
l u f t errechnet. 

Weiterhin i s t die beschriebene Methode angewendet worden, um die Plutonium
kontamination von Pflanzen zu bestimmen. Flechten und Moos zeigten s ich a ls 
e f fek t i ve Bioindikatoren fü r Plutonium in ter res t r ischen Ökosystemen. Durch 
g le i chze i t i ge Messung der Konzentrationen von Plutonium in der Luft und am 
Gras konnten Deposi t i onsgeschwi ndi gkei ten für Plutoniumaerosole auf Gras 
gemessen werden. Sie l iegen im Mi t te l um den Faktor 16 Uber dem Wert, der 
heute in der Bundesrepublik fü r Dosisberechnungen angewandt wi rd. 

In ausgewählten Böden wurde die ve r t i ka le Vertei lung von Plutonium gemessen. 
In einem ungestörten Weideboden des Schwarzwaldes war der wesentliche 
Te i l des Plutoniums in den obersten 10 cm enthal ten. Die Bodenproben aus der 
Umgebung des Kernforschungszentrums Karlsruhe haben eine,von ungestörten 
Böden abweichende, ve r t i ka le Plutoniumvertei lung. 

Die Plutoniumkontamination verschiedener Organe von Damwi1d und Kaninchen 
wurde bestimmt. Die höchsten Kontaminationen wurden in Knochen, Leber und 
Nieren gemessen. Die Konzentrationen l iegen im Bereich von 0,16 - 16 f C i / g 
Frischgewicht. 

Die Kontamination der Sedimente im A l t r h e i n , der a ls Vor f lu ter fü r die Ab
wässer des Kernforschungszentrums Karlsruhe d ien t , wurde bestimmt. Muschel-
schalen und Muschel f le isch wurden auf Plutonium untersucht und Muschelschalen 
a ls e f fek t i ve Bioindikatoren fü r Plutonium in aquatischen Systemen erkannt. 
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1. AUFGABENSTELLUNG 

Große Ak t i v i tä ten von 2 3 8 P u , 2 3 9 P u und 2 "°Pu werden in der Kerntechnik 
gehandhabt. Mit einem Dosisfaktor von 6 bis 7 mrem/inhaliertem pCi [1] 
gehören die Plutoniumisotope zu den Radionukliden mit höchster Radio-
t o x i z i t ä t . Da durch mi l i tä r ischen Umgang mit Plutonium Freisetrungen 
verursacht wurden, bestand berei ts f rüh ein Interesse am Verhalten von 
Plutonium in der Umwelt. Der größte Te i l dieser Untersuchungen wurde 
aber in ariden Gebieten und in Wüsten durchgeführt [2]. Wegen der ab
weichenden kl imatischen Bedingungen und wegen der geplanten umfang
reichen Nutzung von Plutonium, i s t dlas Studium des Verhaltens von P l u 
tonium in der Umwelt auch in der Bundesrepublik Deutschland notwendig. 
Solche Untersuchungen sind bisher in: der Bundesrepublik Deutschland 
nicht durchgeführt worden. 

Zur Untersuchung der Radioökologie des Plutoniums können in der Bundes
republik Deutschland das Plutonium vom globalen Kernwaffen-Fallout oder die 
Plutoniumfreisetzungen e in iger weniger kerntechnischer Anlagen benutzt 
werden. Da die Umweltkontami nation durch Freisetzungen aus kerntechnischen 
Anlagen im allgemeinen niedr iger i s t a ls die Plutoniumkontamination durch 
den Kernwaffen-Fal lout, l iegen die höchsten zur Zei t auftretenden Plutonium
konzentrationen im Bereich von 10 f C i / g Boden, 1 fC i /1 Wasser und 
10 aCi /m 3 Luft 1 ) . Diese Konzentrationen und bei Verteilungsprozessen noch 
Bruchtei le dieser Konzentrationen müssen durch ein Analysenverfahren fü r 
Plutonium erfaßt werden. 

Die a-Spektrometrie s t e l l t heute die empfindlichste Methodik zur Messung 
von a-Strahlern dar. Mit einem a-Spektrometer können zur Ze i t 20 bis 40 fC i 
Plutonium pro Probe gemessen werden. Um die oben angegebenen Konzentrationen 
bestimmen zu können, müssen daher größte Probenmengen eingesetzt werden. 

Um den gegenwärtigen Stand der Plutoniumanalytik in Umweltproben zu er fassen, 
wurde zuerst eine Literaturrecherche durchgeführt. Zwischen 1948 und 1979 
werden in den Nuclear Science Abstracts die Arbeiten [3 bis 44] angeführt. 

Mit pCi = 1 0 ' 1 2 C i , fC i = 10~ 1 5 C i , aCi = 1 0 " 1 8 C i . 
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Diese Methoden sind jewei ls auf eine older mehrere verschiedene Probenarten anwendbar: 
Niederschläge, Oberflächenwasser, Meerwasser, Pf lanzen, Gewebeproben, 
Sedimente, Erde und F i l terproben. Wie a l l e Analysenverfahren fü r Umge
bungsmaterialien s ind auch die Methoden zur Plutoniumanalyse nicht mit 
bei iebigen Probemengen belastbar. Die einfache Massenreduktion durch 
Eindampfen bei Niederschlägen und Oberflächenwasser, durch Trocknen und 
Veraschen bei Pflanzen und Gewebeproben ermöglicht eine e f fek t i ve Vor
konzentration des Plutoniums bei diesen Probematerial ien. Bei Sediment-
und Erdproben führ t Veraschen nur zu einer unbedeutenden Majssenreduktion. 
Für diese Probearten sind im allgemeinen einige Gramm die maximale 
Belastbarkei t von Analysenmethoden fü r Plutonium.. 

Ausdrücklich auf Sediment- und Bodenproben >10 g anwendbar s ind [5, 14, 
15, 16, 19, 20, 22, 24, 26, 32, 33, 35, 36, 38, 40, 44]. Die Grenze 10 g 
wird verwendet, da die Verarbeitung dieses Probengewichtes nach [13, 34, 
37] unter vollständigem Aufschluß und ohne zu großem Aufwand möglich i s t . 
In [26, 40] e r fo lg t ein vol ls tändiger Aufschluß der Probe; sonst wird ein 
Auslaugeverfahren fü r Plutonium aus großen Probemengen verwendet. 

Wegen der komplexen Zusammenhänge bei radioökologischen Untersuchungen 
sind häufig große Probezahlen zu verarbei ten. Daher muß von einem Analysen
verfahren gefordert werden, daß es schnel l i s t und unabhängig von der Ar t 
des Probematerials, das Plutonium quant i ta t i v e r faßt . Die zweite Forderung 
i s t bei der vol lständigen Auflösung der Proben e r f ü l l t . Der Zeitaufwand 
fUr die vol lständige Auflösung beträgt aber mindestens zwei Arbeitstage 
[40]. Dieser Zeitaufwand fü r einen Te i l der Probenvorbereitung i s t zu groß. 

Wesentlich schnel ler sind die Auslaugetechniken. In nur drei Arbeiten 
wird die quant i ta t ive Erfassung des Plutoniums bewiesen [14, 19, 24]. Der 
Beweis e r fo lg t dabei fü r zugesetztes lös l iches Plutonium und fü r Plutonium 
des Kernwaffen-Fal louts, das wegen seines geringen Teilchendurchmessers im 
nm-Bereich nach [45] a ls besonders l e i ch t lös l iches Plutonium anzusehen i s t . 
Bei Proben mit hohen Ionenaustauschfähigkeiten oder starken Sorpt ionseigen
schaften fü r Plutonium und Kontaminationen mit hochgeglühtem Pu0 2 werden 
nach den Erfahrungen des Verfassers und anderer [24, 45] durch Auslauge
techniken wesentliche Te i le des Plutoniums nicht e r faßt . 
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Z ie l d ieser Arbei t i s t , eine Analysentechnik zu erarbe i ten, die bei 
jedem beliebigen Probematertal das darin enthaltene Plutonium quant i 
t a t i v e r faß t , die oben angeführten niedrigen Konzentrationen zu messen 
erlaubt und den fü r radioökologische Untersuchungen notwendigen großen 
Probendurchsatz ermöglicht. 

2. PLUTONIUM IN DER UMWELT UND SEINE TOXIZITÄT 

2.1 Plutonium in der Umwelt 

In der Umwelt f indet s ich natür l iches und synthetisches Plutonium. Natür
l i ches Plutonium wird ohne menschliches Zutun gebi ldet ; synthetisches 
Plutonium wurde durch menschliche Ak t i v i tä ten produziert . Einige nukleare 
Eigenschaften der wichtigsten natür l ichen und künstl ichen Plutoniumisotope 
werden in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Tab . 1: Eigenschaften der w ich t igs ten Plutoniumisotope [46] 

Isotop Halbwerts Zerfal ls Zerfal lsenergie in M e V / 
' i -

Gewicht pro 
zeit in a art Häufigkeit in % Aktivität in 

g / p C i 
238 P U 87,75 a 5,499 / 72 

5,456 / 28 
5,9 • I O " 1 4 j 

I 
239pu 24131 a 5 ,155 / 73,3 1 , 6 - 1 0 " 1 1 

5 ,143 / 15,1 
1 , 6 - 1 0 " 1 1 

5 ,105 / 11,5 
240pu 6569 a 5 , 1 6 8 / 7 6 4,4 • 1 0 - 1 2 ' 

5,124 / 24 
4,4 • 1 0 - 1 2 ' 

241p u 14,89 ß E/3max = °.020 
4,901 / 74 
4,857 / 26 

1,0- i o - 1 4 

242pu 3,736 • 10 B or 
E/3max = °.020 

4,901 / 74 
4,857 / 26 

2^5 • 10-" 1 0 

244p u 8,26- 10 7 a 4,587 / 80,6 
4,544 / 19,4 

5,6 • 1 0 - 8 

^ _ _ _ J 

2.1.1 Natürl iches Plutonium 

Zum natür l ichen Plutonium gehört das 2 1 * " P u , das bei der Elementsynthese 
vor der Entstehung unseres Sonnensystems gebi ldet wurde, das 2 3 9 P u , das 
durch Neutroneneinfang von 2 3 8 U gebi ldet wird und das berei ts wieder 
zer fa l lene 2 3 9 P u , welches in Naturreaktoren produziert wurde. 



- 4 -

2 4 1 t P u hat eine Halbwertszeit von 8,26-10 7 a . 2 4 1 *Pu war das einzige P lu to
niumisotop, von dem man Reste von der Elementsynthese vor der Bildung 
unseres Sonnensystems vor 4,6*10 9 a noch heute auf der Erde erwarten 
dur f te . Ein Überschuß an 1 3 4 X e und 1 3 G X e im Meteoriten Richardson gegen
über der atmosphärischen Xe-Isotopenzusammensetzung wurde e r k l ä r t durch 
einen Beitrag aus der Spaltung von 2 1 > 1*Pu [47]. Im Mineral Bastnäsit wur
den 1 0 " 1 8 g 2 I t l *Pu/g massenspektroskopisch nachgewiesen [48]. Der Gesamt
gehalt der Erdrinde wird heute auf einige Kilogramm 2 l t l *Pu geschätzt [46]. 

2 3 9 P u wird in der Natur gebi ldet nach: 

2 3 8U (n, Y ) 2 3 9U 2 3 9Np ß " » 2 3 9 P u (1) 
23,6 min 2,355 d 

Die zum Aufbau des 2 3 9 U benötigten Neutronen stammen von der Spontan
spaltung des 2 3 8 U und tn untergeordnetem Maße von den kosmischen Strahlen 
und (a , n)-Reaktionen. Wegen der benötigten höheren Neutronendichte er 
fo lg t die Produktion von 2 3 9 P u vor allem in Uranerzen. In [49] werden 
2 3 9Pu / U-Verhältnisse von 0,4 bis 20 -10 " 1 2 in verschiedenen Uranerzen an 
gegeben. In der gesamten Erdrinde schätzt man den natürl ichen Gehalt auf 
e in ige Kilogramm 2 3 9 P u [46]. 

In der Uranlagerstätte Oklo in Gabun bi ldeten s ich vor 2-10 9 a Naturreak
toren. Aus dem Abbrand kann abgeschätzt werden, daß in diesen Reaktoren 
etwa 1 t 2 3 9 P u aufgebaut wurde. Dieses i s t tn der Zwischenzeit, ohne den 
P la tz seiner Produktion zu ver lassen, ze r fa l l en und kann nur über sein 
Folgeprodukt 2 3 5 U nachgewiesen werden. 

2.1.2 Künstliches Plutonium 

In Kernreaktoren wird 2 3 8Pu bis 2 1 t l P u durch mult iplen Neutroneneinfang 
von Urantsotopen produziert . 2 1 * 2 Pu wird in nennenswerten Mengen nur bei 
Rezykl ierung von Reaktorplutonium produzier t . Die wichtigsten Bi ldungs
gleichungen sind neben (1): 

2 3 5U (n, Y) 2 3 6 U (n, Y) 2 3 7 U 2 3 7 Np (n, y) 2 3 8 P u (2) 
6,75d 

2 3 9 P u (n, Y) 2 4 0 P U (n, Y) 2 4 1 P U (n, Y) 2 " 2 P U (3) 
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Bei niedrigem Abbrand entsteht prakt isch nur 2 3 9 P u . Bei hohen*? Äb
bränden 1st die a -Ak t i v i t ä t des 2 3 8 P u die wicht igs te . Zum Beisp ie l wird 
bei 45.300 MWd/t nach [50] 5.200 Ci 2 3 8 P u / t , 320 Ci 2 3 9 P u / t , 510 Ci 2 4 0 P u / t , 
115.000 C i 2 4 1 P u / t und 1,9 Ci 2 4 2 P u / t produziert . 

2 3 9 P u wird fü r Kernwaffen, 2 3 8 P u fü r Isotopenbatterien und Reaktorplutonium 
für die BrennstoffProduktion benöt igt . Freisetzungen von Plutonium erfolgten 
vor allem beim Umgang mit Kernwaffen. Bis Ende 1973 wurden 250 kCi auf der 
Nordhalbkugel und 70 kCi 2 3 9 + 2 " ° P u auf der Südhalbkugel abgelagert [51]. 
1970/71 wurden im Fal lout-Plutonium folgenden Isotopenverhältnisse bestimmt: 
2 4 0 P u / 2 3 9 P u = 0,176, 2 , , 1 P u / 2 3 9Pu = 0,0086 und 2 " 2 P u / 2 3 9 P u = 0,0044. Die ab
gelagerte A k t i v i t ä t entspr icht 3 t 2 3 9 P u [46]. Durch die atmosphärischen 
Kernwaffenexperimente wurden neben 2 3 9 + 2 4 0 P u 9 kCi 2 3 8 P u f re igese tz t . Durch 
das Verglühen der Energieeinheit eines Sa te l l i t en im Apr i l 1964 in der 
oberen Atmosphäre der SUdhalbkugel wurden weitere 17 kCi 2 3 8 P u , insgesamt 
also 1,5 kg 2 3 8 P u in die Atmosphäre f re igesetz t [52]. Das Ak t i v i tä tsVer 
hä l tn i s 2 3 8Pu / 2 3 9 + 2 1 , 0Pu fü r reinen Kernwaffen-Fallout beträgt 0,028 [51,52] 
und das Verhältnis fü r den gesamten atmosphärischen Fa l lout 0,081 [51,52]. 

Neben der genannten globalen Kontamination sind, eine Reihe loka le r Konta
minationen mit Plutonium durch den Umgang mit Kernwaffen verursacht worden. 
Der Absturz je eines amerikanischen Atombombenträgers in Palomares, 
Januar 1.966, und tn Thüle, Januar 1968, führten zu einer ^ P u - K o n t a m i 
nation der Umgebung im Bereich von 30 g bzw.. 400 g. Bei einem. Feuer 
in der Kernwaffenfabrik in Rocky F ia ts wurden 5 bis 60 g 2 3 9 P u f re ige 
se tz t . Neben einigen kleineren Freisetzungen sind titer der Test einer 
Plutoniumbombe im J u l i 1945 in New Mexico, der Einsatz einer Plutonium
bombe im August 1945 auf Nagasaki und das durch Kernwaffenexperimente 
kontaminierte Testgelände in Nevada zu erwähnen [55]. 

Deutsche Kernkraftwerke emitt ieren im Bereich von einigen ZehnteT uCi /a 
[53], Brennstoffabriken im Bereich <1 uCi/a [46] und die Wiederaufar
beitungsanlage Karlsruhe (WAK) einige mCi/a [54]. 

Das bei oberirdischen Kernwaffenexperimenten f re igesetz te Plutonium ge
langte zu einem, großen Tei l in die Stratosphäre. Die Halbwertszeit von 
Aerosolen in der Stratosphäre l i e g t bei ca . 1 a . Aus der Stratosphäre 



- 6 -

gelangt das Plutonium in die Troposphäre und wird h ier rasch am Boden 
abgelagert. Luftkonzentration und Deposition haben ein Maximum im Bereich 
m i t t l e re r nördl icher Bre i ten , e in zweites Maximum, im Bereich m i t t l e re r 

südl icher Breiten und Minima an den Polen und am Äquator [56]. Die 
höchste Luftkonzentrat ion wurde in New York 1963 mit 1,7 fC i /m 3 gemes
sen [51]. Die Luftkonzentrationen in den 1etzten Jahren lagen zwischen 
5 und 30 aCi /m 3 [57]. Die 2 3 8 Pu-Konzent ra t ion s t ieg ab 1965 auch in der 
Luft der Nordhalbkugel an. 1967 wurde ein Ak t i v i t ä t sve rhä l tn i s 2 3 8 P u / 
239+24opu v o n Q ) 4 8 e r re icht [46]. Die Plutoniumakt iv i tä t der 60er Jahre i s t 
prakt isch quant i ta t iv am Boden abgelagert worden. Die kumulative Abla
gerung in mit t leren nördlichen Breiten lag 1974 bei ca.2,7 mCi/km2 [58]. 
Da Plutonium im Boden kaum wandert, befinden s ich in den obersten 4 cm 
etwa 70% des abgelagerten Plutoniums bei ungestörtem Boden und in den 
obersten 30 cm i s t prakt isch das gesamte Plutonium enthalten [51]. In 
der obersten Schicht werden 10 bis 100 fC i 2 3 9 + 2 4 ° P u / g Boden gemessen. 

Die Transferfaktoren Boden/Pflanze l iegen im Bereich von 4»10~°bis 3-10" 2 

Ci/kg f r i sche Pflanze zu C i /kg trockenen Boden [58]. Wegen dieser niedrigen 
Transferfaktoren r e s u l t i e r t die PI utoniumkontami nat i on von Pflanzen primär 
aus der Ablagerung von Plutonium aus der Lu f t . Die Konzentrationen 1 iegen 
im Bereich e in iger f C i / g Trockensubstanz. 

Im Meer und im Süßwasser 1iegen die PIutoni umkontami nat i onen in Bereichen 
von 0,3 b is 3,0 fCi 2 3 9 + 2 ' , 0 P u / l [46]. Die Plutoniumaufnahme durch die 
Nahrung des Menschen wurde zwischen 1972 und 1974 in New York zu 1,6 pCi 
2 3 9+2 4 o P u / a gemessen [59, 60]. Die Aufnahme von Plutonium durch Inhalat ion 
zwischen 1954 und 1975 betrug in New York 43 pCi 2 3 9 + 2 4 0 P u [61]. 

2.2 Die Inkorporation von Plutonium 

Die Plutonium'isotope sind im wesentlichen a -S t rah le r ; die ß- und y-St rah
lung i s t extrem niederenerget isch. Daher i s t f ü r die Dosisbelastung des 
Menschen nur die in den Körper aufgenommene A k t i v i t ä t , n icht aber die 
äußere Bestrahlung von Bedeutung. Die Aufnahme in den Körper kann erfolgen 
durch: Inhalat ion und Ingestion. Die direkte Aufnahme durch die Haut i s t 
bei Plutonium bedeutungslos. 
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2.2.1 Die Inhalation 

Pu-Aerosole werden nach der Einatmung te i lwe ise in der Lunge zurückgehal
ten. Nach demalten Lungen-Modell [62] werden 50% der Aerosole in den oberen 
Atmungsorganen abgelagert, 25% in den unteren Atmungsorganen und 25% werden 
wieder ausgeatmet. Sind dte Aerosole wasser lös l ich, werden die 25%,welche 
tn den unteren Atmungsorganen abgelagert wurden, ins Blut aufgenommen; sind 
die Aerosole un lös l i ch , wird die Häl f te in die oberen Atmungsorgane t rans-

\ p o r t i e r t und gelangt mit dem dort abgelagerten Te i l über die Speiseröhre in 
den Magen-Darm-Trakt. Aus der Lunge wird der Rest der A k t i v i t ä t mit 120 d 
bio logischer Halbwertszeit in die Körperf lüssigkeiten überführt . 

Das neue Lungen-Modell wird in Abbildung 1 dargeste l l t [63 bis 68]. Die 
A k t i v i t ä t Qj wird eingeatmet und je nach Teilchendurchmesser wird der An
t e i l D 3 , D 4 und D 5 in der Nasopharynx-Region (NP), der Tracheobronchial-
Region (TB) und der Pulmonal-Region (P) abgelagert. D 2 wird ausgeatmet. 
Entsprechend den Transferfaktoren f von Tabelle 2 werden die abgelagerten 
Ak t i v i tä ten in Unterkompartments au fge te i l t . Aus diesen fo lg t der Abtrans
port nach einer Exponentialfunktion,beschrieben durch die in Tabelle 2 
angegebenen biologischen Halbwertszeiten, ins B lu t , in den Gas t ro in tes t ina l -

Tab . 2: Biologische Halbwertszeit und Transferfaktoren f für das Lungenmodell, in Abhängigkeit von der 
Stoffklasse [63] 

Region Transportweg Stof fk lasse 
D W Y 

Wo1'1 

_bio bio 
T 1 / 2 f T 

1 1/2 
f T 1 / 2 f 

N — P a 0,01 0,5 0,01 0,1 0,01 0,01 
b 0,01 0,5 0,4 0,9 0,4 0,99 

T — B c 0,01 0,95 0,01 0,5 0,01 0,01 
d 0,2 0,05 0,2 0,5 0,2 0,99 

P e 0,5 0,8 50 0,15 500 0,05 
f — — 1 0,4 1 0,4 
g — — 50 0,4 500 0,4 
h 0,5 0,2 50 0,05 500 0,15 

Lymph
knoten i 0,5 1,0 50 1,0 1000 0,9 
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Trakt oder ins Lymphsystem. Je nach der Größe der biologischen Halbwerts

zei ten unterscheidet man dte Stof fk lassen D (Tage), W. (Wochen) und Y (Jahre). 

Pu0 2 wird zur Stof fk lasse Y und Pu(N0 3 ) 4 zur Stof fk lasse W gezählt . Für 
PuOg-Aerosole g i l t : Dte im NP bef indl iche A k t i v i t ä t wird rasch mit dem 
Schleim verschluckt . Die im TB abgelagerte A k t i v i t ä t wird mit dem Schleim 
durch die Tät igke i t der C i l ten in den Schlund t ranspor t ie r t und ebenfal ls 
verschluckt . 40% der in P abgelagerten A k t i v i t ä t werden rasch und 40% lang
sam in den Magen-Darm-Trakt t ranspor t ie r t . 15% werden in die Lymphknoten 
t ranspor t ie r t . Von h ier werden 90% sehr langsam an das Blut abgegeben; 10% 
bleiben in den Lymphknoten abgelagert. 

3 
m 

e 

Q, 
D 2 

D 3 

Nasopharynx-
Region 

D 4 

Tracheobronchial-
Region 

f 

Pulmonal-Region 

Lymphsystem 

g 

2 
CO 
_. 
h-
_i_ 
cd 
c 
CO 
CD 
E 
"o 
CO 
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Abb. 1: Kompartmentmodell der Lunge 

2.2.2 Die Ingestion 

Die Aufnahme von Plutonium durch Trinkwasser und Lebensmittel wird P lu to
nium-Ingestion genannt. Das Kompartment-Model1 fü r die Ingestion wird in 
Abbildung 2 wiedergegeben. 
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Gastrointestinal-Trakt 
Q g i 

P u 0 2 

P u ( N 0 3 ) 4 

Pu DTPA 

:f = 
:f = 
f = 

1CT6 

3- IO" 5 

2- 10" 2 

bio 
1/2 = 24h 

Blut 
f = 0,45 

Knochen 

f2 = 0,45| _f2 = 0,10 J 
Ausgeschie-

Leber 

bio 
T 1/2.K 

I = 100a 

den 

. bio 
1/2.L 

# =40a 

Abb. 2: Kompartmentmodell des Gastrointestinal-
Traktes 

Aus dem Magen wird kein Pu ins Blut überführt . Im basischen Zwölffingerdarm 
und Dünndarm b i lde t s ich auch aus löslichem Plutonium das schwerlösliche 
Pu(0H) 4 . Der extrem niedrigen Lös l ichke i t entspr icht der niedrige Transfer 
ins Blut mit einer Halbwertszeit von T ^ ° = 24 h. f = 10~6 fü r Pu0 2 , 3-10~ 5 

fü r Pu(N0 3 ) 4 und beträgt bis zu 2 - 1 0 - 2 f ü r PuDTPA. Nach der neuesten P u b l i 
kation der ICRP zu metabolischen Daten [115] wird fü r Oxyde und Hydroxyde 
des Plutoniums f = 10" 5 und für a l l e anderen chemischen Verbindungen f = 10" 4 

empfohlen. 

Das Blut lagert das Plutonium sehr rasch in den einzelnen Organen ab. 45% 
werden je in den Knochen und in der Leber deponiert. Etwa 10% werden ausge
schieden. Die biologische Halbwertszeit f ü r Plutonium in den Knochen beträgt 
100 a und in der Leber 40 a. 

2.3 Die toxische Wirkung von Plutonium 

2.3.1 Die Berechnung von Organdosen 

Die Organdosen werden nach den Modellen von 2.2 berechnet. Der A k t i v i t ä t s 
gehalt Q(t) ändert s ich a ls Funktion der Zei t t . Wegen der langen b io lo 
gischen Halbwertszeit der Aktiniden in den Organen e r fo lg t der A k t i v i t ä t s 
und der Dosisauf- und abbau über v ie le Jahre. Die durch eine einmalige 
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Aufnahme hervorgerufene Gesamtdosis erhä l t man durch Integration Uber die 
Zei t T. Bei beruf l icher Strahlenexposit ion beträgt s ie max. 50 a , bei der 
Umgebungsbevölkerung max. 70 a . Diese Dosis/Ci nennt man Dose-commitment. 
Hier s o l l an zwei wichtigen Beispielen die Berechnung der Organdosis be
schrieben werden. Da nach j äh r l i che r Aufnahme der A k t i v i t ä t A im T.ten Jahr 
die gleiche Dosis absorbiert wird wie innerhalb von T Jahren bei einmaliger 

Aufnahme von A am Atifang von T» werden- i n den: beidenj Beispielen? einmal i ge 
kurzzei t ige Aufnahmen der Rechnung zugrunde gelegt (Anhang 1). 

Das Dose-commitment fü r die Lunge nach Inhalation von 2 3 9 P u 0 2 [63,65] 

QjUCi eines 2 3 9 P u 0 2 - A e r o s o l s mit 0,3 um 0 werden eingeatmet. Der Ante i l 
Dg = 0,36 [63 bis 68] wird in P abgelagert. Diese A k t i v i t ä t v e r t e i l t s ich 
nach f n mit n = e bis h auf die Unterkompartments der Pulmonalregion. Die 
A k t i v i t ä t wird entsprechend ^°y°Z\x\ a u s jedem Unterkompartment abtranspor
t i e r t . Nach der Zei t t befindet s ich im Unterkompartment n die A k t i v i t ä t 
Q n ( t ) : 

Q n ( t ) = W Q r e " ^ m i t A ^ l ^ 

' l / 2 , n 

FUr die A k t i v i t ä t in P, Q p ( t ) g i l t : 

(4) 

Qp(t) = Q e ( t ) + Q f ( t ) + Q g ( t ) + Q h ( t ) (5) 

FUr die Integrat ionszei t T beträgt die mi t t le re A k t i v i t ä t in P, !J,p(T): 

/Qp(t) «d t 
Q p ( T ) = i ü l _ (6) 

/dt 
o 

Für die Dosis D p(T) g i l t dann: 

Dp(T) = 5 1 , 2 * ^ 1 1 » /Qp( t ) - d t (7) 

E

e f f i s t die e f fek t i ve in der Lunge absorbierte Energie pro Kernzerfal 1 , 
m u l t i p l i z i e r t mit dem Qual i tä ts faktor Q = 1.0 fü r a-Strahlung tn 
MeVrem/rad* F U r 2 3 9 P u 1st E e f f = 53 [62] , die Masse der Lunge M p = 1000 g, 
51,2 i s t der Umrechnungsfaktor rad"g/MeV>uCi>d. Für die Integrat ionszei t 
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T = 70 a g i l t , daß 

= 0 (8) 

i s t und daher erhä l t man für die Lungendosis über 70 a 

Dp(T) = 51,2 ' e f f 
(9) 

Mit den n aus Tabelle 2 für die Stof fk lasse Y erhä l t man die Dosis 
Dp(T) in rem. Das Dose-commitment fü r die Lunge erhä l t man nach: 

DC = 
Dp(T) 

= 4 , 2 . 1 0 2 - f (10) 

Das Dose-commitment fü r die Knochen nach Ingestion von 2 3 9 P u Q 9 [63,65] 

Nach der einmaligen Ingestion von Q r T uCl wird der Bruchtei l f = 10 
hin 

mit der Halbwertszeit T ^ 2 = 24 h aus Abb. 2 ans Blut abgegeben. FUr diesen 
Bruchtei l g i l t in Abhängigkeit von der Zei t t: 

d Q G I ( t )

 = _ A b i o . f " A G I 0 , t bio _ ln2 
AGI T M G I e m t AGI " ZbTo 

F 1/2 
~dT (11) 

Aus dem Blut gelangt der Bruchtei l f2 = 0,45 in die Knochen. Aus den 
Knochen wird mit der Halbwertszeit T^™ K die im Knochen abgelagerte 
A k t i v i t ä t Q K ( t ) abt ranspor t ier t . Es g i l t daher: 

dQ K(t) 
f 2 - f * A GI°- Q GI 

. AGI 1 .b io n ,.s ... .b io - A K «-Q^(t) mit ln2 
l 1/2 ,K 

(12) 

Ist Q K = Q zur Ze l t t = Q erhä l t man: 

Q K ( t ) f 2 ' f AGI % 
1, 

,b io .b io 
AGI; :~ ; AK 

AGI t 

(13) 
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In tegr ier t man über T, so erhä l t man fü r die Knochendösis D^(T): 

D K ( T ) = 5 1 , 2 - f 2 . f ^ l

I ° . Q G I -
_ e f f 1 

.b io .b io 
AGI " A K 

1-e 
,bio 

t-e 
AGI 1 

.bio 
VGI 

(14) 

beträgt nach [62] 266 MeV-rem/rad fü r Knochen, die Masse des Skelet ts 
M K = 5000 g. Mit der Integrat ionszei t T = 70 a erhä l t man fü r das Dose-
commitment DC: 

DC 
DK(T) 

2,5 • 10 •2 rem 
MÜT (15) 

Bei d ieser le tz ten Berechnung wurde ausschl ießl ich die biologische Halb
wertszei t berücks icht ig t , weil die physikal ische Halbwertszeit von 2 3 9 P u 
wesentl ich größer i s t und daher fü r die Integration Uber 70 a keine Bedeu
tung hat. D e t a i l l i e r t e Berechnungen fü r a l l e Organe des menschlichen Körpers 
f indet man in [63, 64, 67]. Die Dose-commitments fü r verschiedene P lu to
nium-Isotope werden in Tabelle 3 wiedergegeben. 

Tab. 3: Dose-commitments DC in rem/fiCi bei einmaliger Aufnahme durch Inhalation und Ingestion 

Nuklid Organ Inhal: 
D 

Klasse W 

ätion 

K lasseY 

Ingestion 
DC 

2 3 B p u Lunge 
Lymphgewebe 
Knochen 
Leber 

4,6 • 10 1 

3,8 
2,5 • 10 3 

1,0- 10 3 

4.5 • 10 2 

4,9 • 10 2 

1,3- 10 3 

5.6 • 10 2 

2,1 • 1 0 - 2 

8,7 . IO " 3 

2 3 9 p u Lunge 
Lymphgewebe 
Knochen 
Leber 

4,3 • 10 1 

3,5 
3,0 • 10 3 

-1,2' 10 3 

4,2 • 10 2 

5.5 • 10 2 

1.6 • 10 3 

6,6 • 10 2 

2,5 • 1 0 ' 2 

1,0- 1 0 " 2 

2 4 0 p u Lunge 
Lymphgewebe 
Knochen 
Leber 

4,3 • 10 1 

3,5 
3,0 • 10 3 

1,2 • 10 3 

4,2 • 10 2 

5.5 • 10 2 

1,6- 10 3 

6.6 • 10 2 

2,5- I O " 2 

1,0- 1 0 - 2 

2 4 1 p u Lunge 
Lymphgewebe 
Knochen 
Leber 

1,9- 1 0 - 2 

1,6- 1 0 " 3 

6,9 • 10 1 

2,6 • 10' 

1,3 
1,6 

3,0 • 10 1 

1,2 • 10 1 

5,8 • 10" " 
2,2 • 1 0 " 4 

2 4 2 p u Lunge 
Lymphgewebe 
Knochen 
Leber 

4,1 • 10 1 

3,4 
2,8 • 10 3 

1,1 • 10 3 

4,1 • 10 2 

5,3 • 10 2 

1,5- 10 3 

6,3 • 10 2 

2,4 • I O " 2 

9,7- 1 0 - 3 
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2.3.2 Die maximal zulässige Konzentration von Pu-Isotopen in Luft und Wasser 

Die höchsten Dose-commitments DC nach Inhalation oder Ingestion werden fü r 
Knochen berechnet. Die maximal zulässige Jahresdosis fü r Knochen und die Um
gebungsbevölkerung beträgt nach [69] 0,180 rem/a. So l l diese Jahresdosis 
auch nach 70 a nicht überschri t ten werden, darf j ä h r l i c h maximal 0,180/DC iuCi 
eines Pu-Isotops durch Inhalation oder Ingestion aufgenommen werden. 

Die so berechnete Jahresaufnahme d i v i d i e r t durch die j ä h r l i c h i nha l i e r te 
4 3 

Luft von 1,6*10 m [63] und das j ä h r l i c h ingest ier te Wasser von 880 1 [1] 
ermöglicht die Berechnung der maximal zulässigen Luf t - und Trinkwasserkon
zentrat ionen. In Tabelle 4 sind diese fü r Plutonium-Isotope wiedergegeben. 

Tab . 4: Maximal zulässig® Luft- und Wasserkonzentrationen von Plutoniumisotopen 

Nuklid Stoff
klasse 

Maximal zulässi 
Luft, in f C i / m 3 

ge Konzentration 
Wasser, in nC i / l 

2 3 8 p u W 
Y 

4,6 
8,8 

9,8 

2 3 9 P u W 
Y 

3,8 
7,1 

8,2 

2 4 0 p u W 
Y 

3,8 
7,1 

8,2 

2 4 1 p u W 
Y 

165 
379 

353 

2 4 2 P u W 
Y 

4,1 
7,6 

8,5 

2.3.3 Das Krebsr is iko 

Durch r e l a t i v k leine Ak t i v i tä ten von Plutonium-Isotopen werden hohe Äquiva
lentdosen verursacht. Der Grund dafür i s t die hohe Energie der a-Strahlung, 
die wegen der hohen Ionisat ionsdichte von a-Strahlung etwa 10 mal höhere 
biologische Wirksamkeit und die lange biologische Halbwertszeit der PIu-
tonium-Isotope. Die hohe biologische Wirksamkeit wird durch den Qua l i tä ts 
faktor Q = 10 berücks icht ig t . 
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Im vergleichenden Tierexperiment wurde f e s t g e s t e l l t , daß Plutonium in den 
Knochen eine 5 mal höhere Radiotox iz i tä t wie 2 2 6 R a aufweist. Der Grund da
fü r i s t , daß das Plutonium an der Knochenoberflache v e r t e i l t i s t , während 
2 2 6 R a homogen im Knochengewebe vo r l i eg t . Bei der Berechnung der Äquivalent
dosis fü r Knochengewebe wird dieser Sachverhalt durch den Faktor 5 berück
s i c h t i g t [70]. In [115] wird auf den etwas w i l l kü r l i chen Faktor 5 ve rz i ch 
te t und s ta t t dessen der Tatsache Rechnung getragen, daß das Plutonium an 
den äußeren und inneren Knochenoberflächen abgelagert wird. Als Rechen
grundlage dient die Vertei lung von Plutonium in einer Knochenschicht von 
10 pm Dicke und 12 m2 Fläche. 

Durch die ionisierende Strahlung werden akute Schäden und Spätschäden im 
menschlichen Gewebe hervorgerufen. Beide Arten von Schäden wurden bis heute 
durch vom Menschen inkorpor iertes Plutonium nicht beobachtet. Durch T ie r 
experimente konnte beide Arten von Strahlungsschäden studier t werden. 
Unter den Spätschäden i s t der Strahlenkrebs der wicht igs te . Da Tiere eine 
vom Menschen abweichende Empfindl ichkeit auf. ionisierende Strahlung auf
weisen, können Tierexperimente keine befriedigende Information l i e f e rn fü r 
das Verständnis des Strahlenkrebses des Menschen [71, 63]. 

Zur Untersuchung von Strahlenkrebs werden überlebende der amerikanischen 

Atombombenabwürfe, Patienten der Röntgenstrahlentherapie und Diagnost ik, 

Arbei ter aus der Leuchtfarbenindustrie mit 2 2 6 Ra- Inkorpora t ionen, Thorotrast-

patienten und Arbei ter aus dem Uranbergbau herangezogen. Bei diesen Unter

suchungen wurde f e s t g e s t e l l t , daß auf die Dosisbelastung eine Latenzzei t f o l g t . 

Diese beträgt bis zu 2 Jahren bei Leukämie und. b is zu 15 Jahren bei 

anderen Arten des Strahlenkrebses. Dann fo lg t ein Plateau mit konstanter 

Krebsrate. Dieses Plateau beträgt bei Leukämie TO bis 25 Jahre und bei 

anderen Strahlenkrebsarten 10 Jahre. 

Das Strahlenkrebsr is iko wird durch den Ris ikofaktor fü r einzelne Organe 
beschrieben. Der Ris ikofaktor i s t de f i n ie r t a ls die Zahl der Strahlen-
krebsfä l le mit tödlichem Ausgang/10 6 Personen-rem-a. In [63] werden 
solche Risikofaktoren angegeben. Sie betragen fü r die fü r Plutonium be
sonders wichtigen Organe Lunge 1,3, Knochen 0,2 und Leber 1,0. 



- 15 -

3. DER NACHWEIS VON PLUTONIUMSPUREN DURCH AKTIVITÄTSMESSUNG 

3.1 Dte et-, 3- und y-Strahlung der Plutonium-Isotope 

In Tabelle 5 wird dte Kernstrahlung der wichtigen PIutonium-Isotope an
gegeben. Wegen der geringen Emissionshäufigkeit der yQuanten i s t die 
Y" Aktivitätsmessung fü r die Spurenanalyse ungeeignet. Die a-Strahlung 
i s t die wicht igste Kernstrahlung zum Nachweis von Plutoniumspuren. 

Tab. 5: Kernstrahlung der Plutoniumisotope. 

Strahlenart 
2 3 8 P u 

Energie in 
2 3 9 p u 

VleV/Emlssionsh 
2 4 0 P u 

äufigkeit in % 
2 4 1 p u 2 4 2 P u 

a 5,5 / 72,0 
5,46 / 2 8 

5,11 / 1 1 
5,15 / 8 8 

5 , 1 6 2 / 7 6 
5 , 1 1 8 / 2 4 

4,9 / 1,9 • 1 0 " 3 

4,85 13 - 10 - " 
4,9 / 76 
4,86 / 24 

ß — — ^ - • 0,021 / 99.997 1 1 — 

y 0 , 0 9 9 / 8 . 1 0 - 3 

0 ,150 / 1 0 " 3 

0,77 / 5 . 1 0 - B 

0,039 / 0,007 
0,052 / 0 , 0 2 
0,129 / 0,005 
0,375 / 0,0012 
0,414 / 0,0012 
0,65 / 8 - 1 0 - 5 

0,77 / 2 - 1 0 " B 

0,044 / I O " 2 

0,65 / 2 • IO " 5 

0 , 1 4 5 / 2 . I O " 4 

0,1 / 1 0 " 3 

0,045 / 1 0 " 2 

Maximale /3-Energie 

Die Gesamt-a-Strahlung wird in der Regel nur dann gemessen, wenn Plutonium 
von der Probenmatrix nicht abgetrennt wurde. Wegen der starken Absorption 
von a-Strahlung i s t fü r die a-Spektrometrie jedoch Träger f re ihe i t e r fo r 
d e r l i c h . In Tabel le 6 werden die wicht igsten a-Detektoren und die in 1000 min-
Messungen erreichbaren Nachweisgrenzen mit absorpt ionsfreien Proben ange
geben. In dieser Arbei t werden folgende zwei Methoden zur Gesamt-a-Akt iv i -
tätsmessung und eine Methode der a-Spektrometrie angewandt. 

3.2 Die Messung der a-Akt iv i tät und Auswertung durch Eichpräparate 

Zur Messung der a -Ak t i v i t ä t von pul verförmigen Proben wurde ein Methan
durchflußzähler ohne Fenster mit 20 cm 0 Präparatefläche benutzt (Münch
ner Apparatebau Kimme1, 8012 Ottobrunn). Der Zählerwirkungsgrad, r\ . wurde 
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mit einer punktförmigen 2 3 9Pu-Akti.vi.ta't an t5 verschiedenen Posit ionen 
d;er Präparatefläche zu 45-47% bestimmt. Die Preparation er fo lg te durch 
Einstehen einer gl eich dicken Schicht der p,ul,verförm.i gen Proben . Die Gesamtpro
bemenge von 1-2 g ergab im a l 1 gemeinen:Präparatschi6litd*cke#'üb-e^rder. -Sättigungs-
schichtd icke. Um die .Selbstabsorption bei dieser Meßtechnik korr ig ieren zu kön
nen, wurden mit bekannter 2 3 9 Pu- bzw. 2 3 8 P u - A k t i v i t ä t kontaminierte P u l 
vermaterial ien herges te l l t . Der Selbstabsorpt ionskoef f iz ient n a b s wurde 
gegen das Probengewicht aufgetragen. Mit diesen Eichkurven konnten die 
Impulsraten ko r r i g ie r t werden und die Auswertung er fo lg te nach: 

t M . . . Meßzeit in min o-l 1 1 1——i y r-*-
M 0 1 2 3 4 5 6 

PROBENGEWICHT IN g (SCHALE MIT 2Ocm0) 

Tab. 6: or-Detektoren und deren untere Nachweisgrenze für Alphastrahler 

Detektor und Nulleffekt Zählerwir Mittlere 
Präparatgröße in m i n - 1 kungsgrad in % Nachweis

grenze in pCi 

Methandurchflußzähler 
5 cm 0 0,02 25 0,02 

20 cm 0 1-2 45 0,1 
Impulsionisations
kammer zur Spek-
trometrie 

5 cm 0 0,01-0,02 45 0,01 
20 cm 0 0,02-0,05 45 0,02 

Sil iziumsperrschicht-
Detektor 

1-2 cm 0 0,001-0,01 25 0,01 

ZnS(Ag)-Szintillator 
10 cm 0 0,1-0,2 45-90 0,02 

Flüssigszintillations-
spektrometrie 

10 ml Probe 3-15 15-100 0,2 
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3.3 Die Messung der a -Ak t i v i t ä t mit Korrektur der Selbstabsorption 

durch Doppelmessung 

Die Messung von PI utonium-Isotopen in Lösungen er fo lg te durch Eindampfen 
dieser Lösungen in Edelstahlschalen. Enthiel ten die Lösungen fü r Edelstahl 
korrosive Substanzen,wurden s ie vorher mehrfach mit HNOg abgeraucht. Beim 
Eindampfen muß das Fließen der Lösungen zum Rand vermieden werden, die 
Proben müssen vo l ls tändig getrocknet sein und, f a l l s die Proben ausgasen, 
muß ein Al-Fenster im benutzten Zähler eingesetzt werden. 

Als Meßgerät wurde der berei ts beschriebene Großflächendurchflußzähler 
verwendet. Außerdem wurde der automatische Low-Level-Probenwechsler BF100 
L2 von der Firma Laboratorium Prof. Dr. Ber thold, D-7547 Wildbad 1, benutzt. 
Dieser Methandurchflußzähler hat 5 cm 0 und 24 Probenschalen werden automa
t i sch gewechselt. Neben dem Meßzähler i s t ein Antikoinzidenzschirm und 
eine verstärkte Abschirmung i n s t a l l i e r t . Die Messung des Plutoniumgehaltes 
der Lösungen und die Korrektur der Selbstabsorption der meist sa lzha l t igen 
Lösungen wurde wie fo lg t durchgeführt: Vom Gesamtvolumen der Lösungen V Q wird 
das Te i l volumen V x entnommen. Das Vol unpen V x wird einmal mit und einmal ohne 
zugesetzte 2 3 9 Pu-Standardak t i v i tä t A z auf Edelstahl eingedampft und die 
a-Impulsraten R x und R z gemessen. Die Plutoniumakt iv i tät A x in der Gesamt
lösung so l l bestimmt werden. Es g i l t : 

- l - X 
'g 2 ' 2 2 ' V ^ a b s 

in pCi (17) 

+ A-, = 
Z " 2 ,22 -n , 'ph ° n abs 

in pCi (18) 

Da n . und n 'abs in beiden Messungen g le ich groß s i nd , g i l t fü r A v : 

X 
in pCi (19) 

Vergleicht man die A k t i v i t ä t A x mit der Gesamtakt iv i tät , die bei der 
Untersuchung verwendet wurde, erhä l t man den An te i l , de r in der ausgemessenen 
Lösung enthalten war. 
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Bei: Mehrfachmessungen wurden mit d ieser Meßtechnik bei salzarmen Proben 
Fehler im Prozentbereich gemessen. Zur Messung der Standardabweichung bei 
hohen Salzgehalten wurden 5 mal 25 ml HNOg-saure gesät t igte Al(N0 3) 3-Lösung 
eingedampft, die vorher mit 2 3 9Pu versetzt worden war. Die Standardabwei
chung betrug ±15 %. 

3.4 Spektroskopische Messung der a -Ak t i v i t ä t 

Zur a-Spektrometrie wurden 4 bis 6 Sil izium-Oberflächensperrschicht-Detek-
toren der Firma Canberra E lect ron ics GmbH, 6000 Frankfurt /M. 70, und eine 
rechnergesteuerte Vielkanalanalysatoranlage ND-6620 der Firma Nuclear 
Data, 6000 Frankfurt /M. verwendet. Die Nul le f fekte lagen zwischen 1 und 
5 rmpulsen/1000 min; der Zahlerwirkungsgrad der Detektoren lag zwischen 
20 und 30 7o. Die Präparate waren auf Edelstahl e lek t rop la t t i e r tes P lu to
nium; sel ten wurden eingedampfte Ak t i v i tä ten spektrometr iert . 

Die Ausbeutenbestimmung er fo lg te nach dem Pr inz ip der Isotopenverdünnungs
analyse mit 2 3 6 P u (Halbwertszeit 2,85 a ) . Eine 2 3 6Pu-Lösung wurde geeicht 
durch mehrfaches gemeinsames E lek t rop la t t ie ren mit einer 2 3 9Pu-Eichlösung der 
Firma Amersham, 3300 Braunschweig. Jeder Analyse wurde 1 ml Lösung des Aus
beuteindikators zugesetzt. Im Untersuchungszeiträum enth ie l t d ieser 1,1 bis 
1,4 pCi 2 3 6 P u . Die benutzte 2 3 6Pu-Lösung wurde bei einer IAEA-Vergleichs
messung 1978 eingesetzt . Stat t 3,2 bzw. 47,0 pCi 2 3 9 P u / l wurden 3,4 und 
47,5 pCi/1 bestimmt. 

Die Auswertung der a-Spektren e r fo lg t nach der Formel: 

V t / 2 3 9 + 2 U 0 P i i 2 3 8 Du ^ 

A ( 2 3 9 + 2 " ° P u , 2 3 8 Pu)=A ( 2 3 6 Pu) ) l ( ^ P u ) (20) 

A . . . A k t i v i t ä t in pCi 
Ii ... die Gesamtzahl der Impulse in einem Peak 

Zur Peakintegration wurde eine Halbhöhenbreite in Richtung höherer Ener
gie und zwei Halbhöhenbreiten in Richtung n iedr igerer Energie a ls Integra
tionsraum gewählt. Die chemische Ausbeute wurde bestimmt nach: 

\ h = 2I2ZZI A r b P ü ) ' 1 0 ° i n % ( 2 1 ) 
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3.5 Anforderungen an die Plutonium-Spurenanalytik 

In Tabelle 6 wurde die Leistungsfähigkeit der «-Detektoren angegeben. Die 
benötigte Leistung wird in Tabelle 7 an einigen Anwendungsbeisptelen er 
l ä u t e r t . Die Plutoniumgehalte des Urin und der Fäkalien wurden nach [67] 
berechnet. 

Tab . 7: 2 3 9Pu-Konzentationen,die durch die Plutoniumspurenanalyse erfaßt werden müssen 

Bedingungen Probematerial 2 3 9 Pu-Akt iv i tä t 

10 Tage nach Ablage
rung von 16 nCi 2 3 9 P u 
in der Lunge (= 15 rem/a) 

Urin 
Fäkalien 

6,2 p C i / d 
8,2 p C i / d 

Maximal zulässige Kon 
zentration von 2 3 9 P u 
für die Umgebungsbe
völkerung 

Luft 

Wasser 

3,8-7,1 f C i / m 3 

8,2 nC i / l 

Falloutkonzentrationen Luft 
Wasser 
Boden 

10-100 a C i / m 3 

0,3-3,0 fC i / l 
10-100 f C i / g 

Radioökologische For
schung mit Fallout-
Plutonium 

Aktivitäten sind Bruchteile der 
Fallout-Konzentrationen 
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4. DIE ANALYTISCHE CHEMIE DES PLUTONIUMS 

In diesem Kapitel wird ein kurzer Überblick über die Chemie des Plutoniums 
in wässriger Lösung gegeben werden. Dabei werden die Oxydationsstufen, das 
Hydrolyseverhalten, die Bildung von Niederschlägen, die Komplexbildung, der 
Ionenaustausch und die Extrakt ion von Plutonium beschrieben. 

4.1 Die Qxydationsstufen 

Plutonium kommt tn • wäßriger Lösung in den Oxydationsstufen Pu( I I I ) , Pu(IV), 
Pu(V) und Pu(VI) vor. Die Normalredoxpotentiale in 1 M HCIO4 lauten: 

P u o -2,03 V p u 3 + +0,9819 V p J + +1,1702 V p u Q + +0,9164 V p ^ Z * 

-tri ,0433 V [ 

+1,0228 V 

Wegen der geringen Unterschiede der Normalredoxpotentiale können a l l e 
v ie r Oxydationsstufen des Plutoniums nebeneinander in wäßriger Lösung 
ex i s t i e ren . In Tabelle 8 sind die wicht igsten Reduktions- und Oxydations
mit te l da rges te l l t . Der'übergang zwischen ITl-.und IV bzw. V und VI i s t 
rasch; muß eine Pu-O-Bindung aufgebaut oder gebrochen werden, verlaufen 
die Prozesse langsamer. Eine Beschleunigung wird durch Temperaturerhöhung 
er re ich t [73]. 

4+ j n n+ 1 
In schwachsauren Lösungen disproport ionieren Pu und Pu0 2 nach: 

3 P u 4 + + 2H20 Z 2 P u 3 + + P u 0 2

2 + + 4H + 

3Pu0 2 + 4H + t P u 3 + + 2 P u 0 2

2 + + 2H20 

Die Erhöhung der Säurekonzentration verhindert die Disproportionierung 

von P u 4 + und füh r t dazu, daß die von Pu0 2 rasch beendet wi rd. Temperatur

erhöhung erhöht die Neigung zum Disproport ionieren; bei extrem niedrigen 

Pu-Konzentrationen i s t die Disproportionierung von untergeordneter Bedeu

tung. 
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Bei. v ie len analyt ischen Arbeiten i s t es notwendig, eine Qxydationsstufe 
f i x ie ren zu können. Die s tab i l s te Oxydationsstufe von Plutonium i s t 
P u - * . Pu * PuQ 2 und PuQ 2 + lassen s ich durch Behandeln mit HN02 + HN03 

und; durch saure H202-Lösung In P u 4 + umwandeln. HN0 3, HCl und: H 2SQ 4 s t a b i 
l i s i e r e n dabei das gebildete P u 4 + durch Komplexbildung [73]. 

Tab. 8: Reduktion und Oxidation von Plutonium in wässrigen Lösungen. 

Redox-Prozess Reagenzien 

P u 3 + — P u 4 t 

P u 4 + — P u 3 + 

Br0 3 - , C i 2 , C e 4 + , C r 2 0 2 - , J 0 3 , H N 0 2 , Mn0 4", N 0 3 , H 2 0 2 ; 

Ascorbinsäure, H 2 + Pt, Semicarbazid, N H 2 O H , N H 2 N H 2 , J - , F e 2 + 

U 4 + , T i 3 + , V 3 + , H 2 S , S 0 2 , Z n , S n 2 + ; 

P u 4 + — P u O | + 

P u O | + — P u 4 * 
N a B i 0 3 , Br0 3 - , B r 2 , C e 4 \ C l 2 , KCIO, H C I 0 4 , C r 2 0 2 - , M n 0 2 , N0 3"; 

C 2 0 2 - , H 2 + Pt, F e 2 + , S n 2 + , H N 0 2 , Zn, H 2 0 2 , J - , H C O O H , T i 3 t ; 

P u 0 1 + - * P u 0 2

+ J - , F e 2 t , V 3 + , U 4 + , H N 0 2 , N H 2 O H , N H 2 N H 2 , S 0 2 , H z 0 2 ; 

PuO^ — " P u 4 + 

H N 0 2 , N H 2 N H 2 , N H 2 O H , J " , F e 2 + , S 0 2 , T i 3 \ V 3 + , U 4 + , H 2 0 2 ; 

P u 3 + — P u 4 + 

und 
PuO^ — P u 4 + 

und 
P u 0 1 + — P u 4 + 

H N 0 2 + H N 0 3 , H 2 0 2 + H + ; 

4.2 Das Hydrolyseverhalten 

Unter der Hydrolyse versteht man eine Komplexierung der Plutoniumlonen mit 
QH~. Die Neigung zur Hydrolyse nimmt wie fo lg t ab: 

P u 4 + > P u 0 2 + > P u 3 + > Pu0 2 

Die Werte fü r die Hydrolysekonstante fü r den Einbau des ersten OH" betragen 
0,054, 4 , 7 - 1 0 " 4 , 7 ,5 -10" 8 und 2 - 1 0 " 1 0 . Endprodukte des Hydrolyse sind die 
Hydroxyde der verschiedenen Oxydationsstufen. Die Lösl ichkeitsprodukte be
tragen 7 - 1 0 " 5 6 , 7 - 1 0 " 2 5 und 2 . 1 0 " 2 0 fü r P u 4 + , P u 0 2

2 + und P u 3 + . 
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In schwachsauren Lösungen neigt Plutonium zur Bildung polymerer Hydroxyde. 
Die Wahrscheinl ichkeit ih rer Bildung i s t umso größer, desto n iedr iger das 
Verhältnis H + /Pu i s t . Wurden s ie bei hoher Temperatur herges te l l t oder sind 
s ie geal ter t i s t ihre Depolymerisation äußerst schwier ig. Wegen der n i e d r i 
gen Pu-Konzentrationen in der Umweltanalytik i s t ihre Bildung sehr unwahr
sche in l i ch . Da diese Kol lo ide aber prakt isch a l l e analyt ischen Vorgänge 
nennenswert stören,muß ihre Bildung durch Einhaltung hoher H +-Konzentrationen 
während des gesamten Analysenganges vermieden werden [73]. 

Tab. 9: Mitfällung von Plutoniumspuren mit verschiedenen Niederschlägen 
in Abhängigkeit vom Valenzzustand des Plutoniums 

Träger P u 3 + P u 4 + P u O i * 

Hydroxide, Oxide: 
Al, Fe, La, Mn + + + 
Fluoride: 
C a , Y , La + + — 

Sulfate: 
K, K + La, Ba + + — 

Phosphate: 
Th, Zr — + — 
Bi, C a + + — 

Oxalate: 
Th, Bi , La, C a + + — 

Jodate: 
Zr, Th, C e , Pb + — 

4.3 Fällung und Mi t fä l lung 

In Umweltproben er re icht Plutonium sel ten die Konzentrationen, daß durch 
Überschreitung der Lös!ichkeitsprodükte Niederschläge gebi ldet werden. Eine 
Ausnahme bi lden die Hydroxyde. In der Analyt ik wird häufig die Mrt fä l lung 
von Plutonium mit Trägerfällungen zur Abtrennung aus Lösungen benutzt. Die 
Mi t fä l lung e r fo lg t dabei entweder durch Einbau in die K r i s t a l l e des Trägers, 
CQkrlstallisatlQn» Qder durch Adsorption an der großen Oberfläche der 
Trägerfä l lung. In Tabel le 9 s ind Substanzen mit Mitfäl lungseigenschaften 
fü r Plutonium; angegeben. Der Unterschied, im Mrtfäl lungs verhalten zwischen 
P u 3 * und P u 4 + bzw;. P u 0 2

2 + wird häuf ig in Analyt ik und: präparat iver Chemie 
zur Abtrennung bzw. Reinigung von Plutonium angewandt [741. 
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4.4 Die Komplexbildung 

Die Stärke der Komplexe nimmt im allgemeinen mit folgender Reihenfolge ab: 

P u 4 * > P u 3 * > Puc|* > PuO* 

Die Stärke der Komplexe mit den wichtigsten e i n - und zweiwertigen Anionen 
nimmt ab nach: 

F" > N0~ > CI " 

CO 2 " > S O 2 - > C20^"> SO4" 

In Tabelle 10 sind die wicht igsten Komplexe von Pu * , Pu und Pu0 2 mit 
anorganischen Säuren und mit organischen Säuren wiedergegeben. Die Komplex
bildungskonstanten fü r die organischen Komplexe sind angegeben. Wegen der 
großen Bedeutung der Komplexe von P u 4 * mit NO3 sind die Existenzbereiche 
der einzelnen Ka i - und Anionen in Tabelle 11 wiedergegeben. In HCl und 

4+ 
H 2 S0 4 verhäl t s ich Pu in vergleichbarer Weise [73]. 

Tab . 10: Komp lexe des P lu ton iums 

Komplexe / Komplexierungsmittel 
P u 3 t P u 4 4 PuO 2 . * 

PuCIJ / > 8 M H C I 
Pu(N0 3 ) 3 / 5 M H N 0 3 

Pu(SO„) + / S O 2 . -

P u F 3

+ / HF 
P u C l i " / 12 M HCl 
Pu (N0 3 ) i - / 8 M H N 0 3 

Pu(S0 4 ) J - / 0 , 5 M K 2 S O 4 

P u 0 2 C I 5 " / 10 M HCl 
P u 0 2 ( N 0 3 ) 3 / >11 M H N 0 3 

Komplexe / Komplexbildungskonstante 
P u 3 + P u 4 + P u O | + 

Pu(C 20 4)S- / 4,2 • 1 0 1 1 

Pu(C 4 H 4 0 6 ) 2 - / 3,0 • 10 7 

PuAeDTA" / 1,3 • 1 0 1 8 

P u ( C 2 0 4 ) J - / 3 - 1 0 2 7 

P u ( C 4 H 4 0 6 ) g - / 2 • 1 0 3 1 

PuAeDTA / 1,3- 1 0 2 8 

P u 0 2 ( C 2 0 4 ) i - / 2,9- 1 0 1 1 

P u 0 2 A e D T A 2 " / 2,5 • 1 0 1 6 
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Tab. 11: Die HN0 3-Kompiexe von Plutonium. 

Chemische Form des Pu Konzentrat ionsbereich der H N 0 3 , M 

P u 4 + <0,2 
P u ( N 0 3 ) 3 t 

Pu(N0 3 H + 

0,2 — 1,5 P u ( N 0 3 ) 3 t 

Pu(N0 3 H + 1,5 — 2,1 
Pu(N0 3 ) 3

+ 2 , 1 — 3 , 8 
Pu (N0 3 ) 4 3,8 — 5,6 
PU(N0 3) 5- 5,6 — 7,1 
Pu(N03>§- >7,1 
H[Pu(N0 3) 6 ]-

>7,7, H N 0 3 + N O ; . 
H 2 [Pu(N0 3) 6 ] 

4.5 Der lonenaustausch 

In der analyt ischen Chemie des Plutoniums finden Kationen- und Anionen-
austauscher Anwendung. Die verschiedenen Oyxdationsstufen des Plutoniums 
werden in der gleichen Reihenfolge abnehmend stark gebunden wie s ie 
Komplexe b i lden. Wegen der Konkurrenz: mit H + um die Plätze im Kationen-
austauscher nimmt der Vertei1ungskoeff izlent mit steigender Säurekonzen-
tratlon ab- Der Ver tMlyngskoef f l z ten t Ist definiert als Ci /g Kationen-
austauscher Z Ci7ml Lösung- öle. Adsorption e r fo lg t bei. niedrigen Säure-
konzentratlonen, dte Elut ion bei hotien Säurekonzentrationen. 

Vor allem P u 4 + b i l de t mit v ie len Anionen negat iv geladene Komplexionen. 
Daher können diese an Anionenaustauschern adsorbiert werden. In der ana
ly t ischen Chemie des Plutoniums sind die wicht igsten Komplexe die mit 
HN03 und HCl. Der Ver te i lungskoef f iz ient i s t >1000 fü r >7 M HCl und zwischen 
6M und SMHNOg. Die Adsorption e r fo lg t daher aus konzentrierten Säuren, 

die Elut ion entweder mit verdünnter Säure unter Zusatz von HF zur Bildung 
+ 3+ von PuFg oder durch Reduktion zu Pu ; le tz teres b i lde t keine anionischen 

Komplexe mit den wicht igsten anorganischen Säuren. 

4.6 Die Extrakt ion 

Mit v ie len organischen Substanzen i s t es möglich Plutonium aus wäßriger 
Lösung zu extrahieren. Für die Extrahierbarkei t g i l t : 



- 25 -

P u 4 + > P u 0 2

2 + » P u 3 + 

In Tabelle 12 s ind die wichtigsten Verbindungsgruppen,mit denen Plutonium 
extrahier t werden kann und deren Extrakt ionskoef f iz ienten angegeben. Die 
Extrakt ionskoef f iz ienten sind de f in ie r t a ls Ci/ml organisch / Ci/ml wäßrig. 
Die Rückextraktion e r fo lg t häufig durch Veränderung der H + -Konzentrat ion, 
durch Anwendung von Komplexbildnern in wäßriger Lösung oder durch Reduk
t ion des Plutoniums zu P u 3 + . 

Tab . 12: Verteilungskoeffizienten für die Extraktion von Pu 4 * aus > 2 M HN0 3 [73] 

Extraktionsmittel Verteilungs
gruppe koeffizient 

Sauerstoffverbindungen 
Ketone 1,6 — 25 
Äther 2,8 — 60 

Phosphorverbindungen 
Trialkylphosphate 0,2 — 20 
Alkylphosphonate 0,8 — 329 
Alkylphosphinate 19,6 — 574 
Alkylphosphinoxide 22,6 — 567 

Stickstoffverbindungen 
Quartenäre Ammonium
verbindungen 0 , 0 — 1 3 0 0 0 
Tertiäre Amine 0,0 — 362 
Sekundäre Amine 0,3 — 2,9 
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5. DER AUFSCHLUSS VON UMWELTPROBEN 

Der Aufschluß von Umweltproben s o l l erfolgen durch Auskochen mit Säure. 
Die Säure s o l l eine quant i tat ive Lösung des Plutoniums aus f a l l o u t 
kontaminierten Proben, aus Probematerialien mit hohen Sorptionsvermögen 
und aus mit hochgeglUhtem Pu0 2 kontaminierten Probematerialien ermög
l i chen . 

5.1 Der Säureaufschluß von Fal lout-Plutonium 

5.1.1 Das Probematerial 

Während der Entwicklung der Analysenmethode fü r Plutonium wurden verschie
dene Probematerialien verwendet; die wicht igsten waren ein Sediment aus 
dem Hirschkanal , eine Bodenprobe aus der'Umgebung der WAK und eine Boden
probe aus dem Südschwarzwald. Der HirschkanaT ve r läu f t pa ra l le l zum Ost
zaun des Kernforschungszentrums Karlsruhe (KfK) ; die Probenahme er fo lg te 
an der Südostecke des KfK. Eine Bodenprobe wurde in 500 m vom Abluftkamin 
der WAK in Hauptwindrichtung genommen, die Bodenprobe vom Südschwarzwald 
im Menzenschwander T a l . Jede Probe wog in getrocknetem Zustand ca . 30 kg. 

Die Staat l iche Landwir tschaft l iche Untersuchungs- und Forschungsanstalt 
Augustenberg, Durlach, untersuchte die Zusammensetzung dieser Probema
t e r i a l i e n . Die Ergebnisse werden in Tabelle 13 angegeben. Jede Probe wurde 
bei 100° C Uber Nacht getrocknet und durch Sieben wurden Steine und p f lanz
l i che Reste bese i t i g t . Die Veraschung er fo lg te bei 550° C. Es wurde sorg
f ä l t i g gemischt. In 5.1 wird vor allem die Asche des Sediments vom Hi rsch
kanal verwendet. 

Fünfmal je 5 g der Sedimentasche vom Hirschkanal wurden nach [21] auf P l u 
tonium ana lys ie r t . Nach vo l ls tändiger Lösung der Probe er fo lg te die Abtren
nung des Plutoniums durch eine LaF^Mi t f ä l l ung , eine TTA-Extraktion und 
einen Anionenaustausch. Das e lek t rop la t t i e r te Plutonium wurde 24 h a-spektro-
met r ie r t , die Auswertung er fo lg te nach 3.4. Die Ergebnisse werden in Tabel
le 14 wiedergegeben. 
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Tab. 13: Zusammensetzung der für die Entwicklung der Plutoniumanalytik verwendeten Probematerialien 

Untersuchungsergebnisse 
Gemessene Eigenschaften des Sedimentes aus der Erde aus der der Erde des 

dem Hirschkanal Umgebung der W A K Südschwarz
waldes 

Lufttrockener Boden: 
Organische Substanz in % 10,8 4,0 14,8 
Korngrößenverteilung 
in % 
Mittel- und Grobsand 10,0 57,6 44,5 
Feinsand 29,1 23,3 16,5 

20-60 u. 40,1 7,2 14,6 
6-20 n 12,5 6,3 10,9 
2- 6 Li 3,4 2,2 5,1 

< 2 u 4,9 3,4 8,4 
Gehalte in mg/100 g 

P 2 0 B 58 3 14 
K 2 0 18 4 25 
Mg 15 3 8 
N H 3 - N 14,4 0,0 7,5 
N 0 3 - N 0,5 0,5 7,4 

Austauschkapazität in 
mva l /100g 22,0 13,8 26,1 
pH-Wert 6,4 5,6 3,8 
Naturfeuchter Boden: 
H 2 0 -Geha l t in % 59,6 12,2 55,2 
Königswasserauszug in % 

55,2 

Fe 1,77 0,56 0,56 
Al 1,60 0,77 1,35 
C a 3,45 0,26 0,10 

Tab. 14: D e r 2 3 9 + 2 4 0 P u - G e h a l t in den 5 g-Proben 

Proben
nummer 

2 3 9 + 2 4 0 P u - G e h a l t und Standard
abweichung in f C i / g 

1 39,3 ± 3,5 
2 38,3 ± 3,5 
3 21,4 ± 2,8 
4 19,9 ± 2,4 
5 21,7 ± 2,8 
Mittelwert: 31,2 ± 4,41> 

Der Mittelwert wurde errechnet durch Wichtung der Einzelmeßwerte 
mit den reziproken Quadraten der relativen Standardabweichung 
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Da für diesen Te i l der Untersuchung s i che rges te l l t sein mußte, daß die 
Sedimentprobe ausschl ießl ich durch Kernwaffen-Fallout kontaminiert worden 
i s t , wurde das Ak t i v i tä tsve rhä l tn i s 2 3 9 + 2 4 0 P u / 2 3 8 P u in der Sedimentprobe 
bestimmt. Die HNQg-sauren Extrakte von 24 50 g-Proben wurden nach [21] 
ana lys ier t und 13±1 fü r das Ak t i v i t ä t sve rhä l tn i s a ls Mit telwert und mi t t 
le re r Fehler des Mittelwertes erhal ten. Nach 2.1.2 entspr icht dieses Ver
hä l tn is dem Fal lout-Plutonium. Nach 7.1 müßte das Verhältnis bei e iner 
Betei l igung der WAK an der Kontamination wesentl ich n iedr iger se in . 

5.1.2 Die Lösung von Plutonium in Säuren 

50 g-Proben der Sedimentasche wurden mit 400 ml Säure 1 h gekocht, die 
Lösung vom Rückstand durch Zentr i fugieren getrennt und diese mit 1 ml 
2 3 6Pu-Lösung versetz t . Mit 5 g festem NaN02, zugesetzt in der S iedeh i tze , 
wurde a l l e s Pu in P u 4 * umgewandelt. Diese Lösung wurde über 20 g Dowex 
1x8, 50-100 mesh, NOg" -Form, Säulendurchmesser 2 cm ge le i t e t . Es wurde 
mit 8 M HN03 und 9 M HCl gewaschen. Mit 0,36 M HCl/0,01 M HF wurde das P u 4 + 

e l u i e r t . Der Eindampfrückstand des Eluates wurde nach [21] ana lys ier t und 
nach 3.4 a-spektrometr iert . 

Um den Einf luß der Säureart auf die Lös l ichke i t von Plutonium zu bestimmen, 
wurden je 2 Proben mit 10 M HCl , 8 M HN03 und 5 M H 2 S0 4 ausgekocht. Die Er
gebnisse sind in Tabelle 15 wiedergegeben. Die angegebenen Standardabwei
chungen a errechnet man nach a=/E(x . -x) 2 / (n-1) wobei x den Mi t te lwer t , 
x i die Einzelmeßwerte und n ihre Zahl da rs te l l en . Das durch H 2 S0 4 und HCl 
in Lösung gebrachte Plutonium lag wesentl ich unter der mi t t leren Konzen
t ra t ion von 31,2±4,4 f C i / g . HN03 hat das Plutonium quant i ta t iv in Lösung 
gebracht. Die weiteren Untersuchungen erfolgen daher mit HN0 3. 

Tab. 15: Durch Auskochen mit Säuren erhaltenes Plutonium 

Proben- 2 3 9 + 2 4 0 P u - K o n z e n t r a t i o n in f C i / g 
Nummer Ausgekocht mit: 

8 M HNO3 10 M H C l 5 M H 2 S 0 4 

1 32,8 15,9 12,7 
2 35,5 14,1 20,2 

Mittel
wert 34,2 ± 1,3 15,0 ± 0,9 16,5 ± 3,7 
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Da die Korngröße des Probematerials Einf luß auf seine Lös l ichke i t hat, wurde 
der Einfluß des Pulver is ierens der Probe auf das Auskochen von Plutonium 
untersucht. Je 2 Proben wurden nicht p u l v e r i s i e r t , in einer Reibschale von 
Hand pu l ve r i s i e r t und mit einer Kugelmühle 10 min ze rk le ine r t . Die Proben 
wurden mit 8 M HN03 wie oben angegeben behandelt. Die Ergebnisse werden in 
Tabelle 16 wiedergegeben. Die unterschiedl ichen Arten der Zerkleinerung ha
ben keinen Einf luß auf das Auskochen des Plutoniums. Da die benutzte Probe 
auch ohne Behandlung sehr fe inkörnig war, wurde, um Unterschiede in der Korn
größe anderer Probematerialien auszugleichen, das Pulver is ieren in der 
Kugelmühle Uber 10 min bei a l len folgenden Untersuchungen angewandt. 

Tab. 16: Einfluß des Pulverisierens der Probe auf die durch Auskochen erhaltene 2 3 9 + 2 4 0 P u - A k t i v i t ä t 

Proben- 2 3 9 + 2 4 0 P u - K o n z e n t r a t i o n in f C i / g 
Nummer Nicht pul In der Reibschale In Kugelmühle 

verisiert pulverisiert zerkleinert 

1 37,0 32,8 33,9 
2 34,5 35,5 45,8 

Mittel
wert 35,8 ± 1,3 34,2 ± 1,4 39,9 ± 6,0 

Da mit 8 M HN03 das Plutonium quant i ta t iv aus der Probe abgetrennt zu 
werden scheint , dür f te bei einer zweiten Auskochung kein Plutonium mehr 
in der Lösung gefunden werden. Dies wurde mit 2 Proben geprüf t . Die Er
gebnisse werden in Tabelle 17 wiedergegeben. Bei der zweiten Auskochung 
wurden in beiden Proben 4% des Plutoniums gefunden, wenn man die Summe 
beider Auskochungen a ls 100% se tz t . Nach dem ersten Auskochen verbleiben 
im nassen Rückstand 4,6% der HN0 3 < Es wird daher angenommen, daß in 8 M HNO 
a l l es Plutonium in Lösung geht und bei der zweiten Auskochung der im Rück
stand verbleibende Lösungsrest ausgewaschen wird. 

Tab. 17: Die durch zweifaches Auskochen von je 50 g Probe gefundenen 2 3 9 + 2 4 0 Pu-Konzentrat ionen 

Auskochen 2 3 9 + 2 4 0 P u - K o n z e n t r a t i o n in f C i / g 
Probe 1 Probe 2 

1 33,9 45,8 
2 1,4 1,9 

Summe 35,3 47,7 
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Der Einf luß der HN03~Konzentration auf das Auskochen von Plutonium wurde 
geprüf t . Die Ergebnisse sind in Abbildung 3 wiedergegeben. Im Bere ich, in 
dem pos i t ive Nitratokomplexe des Plutoniums vor l iegen, i s t ein geringerer 
Ante i l in Lösung gebracht worden a ls im Konzentrationsbereich, in dem Plu
tonium anionisch vo r l i eg t . In diesem Bereich i s t die Lösung von Plutonium 
quant i ta t iv . 
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Abb. 3: Messungen der Aktivität des 2 3 9 , 2 " ° P u , welche 
durch Auskochen mit HN0 3 verschiedener 
Konzentration aus 50g-Proben gelöst wurde, I 
Fehler der Zählstatistik 

Der Einf luß der Kochzeit auf das Auskochen von Plutonium wurde geprüf t . Die 
Ergebnisse s ind in Abbildung 4 wiedergegeben. Das Ausmaß der Plutoniumaus-
kochung i s t unabhängig von der Kochdauer. 30 Minuten Kochzeit wird bei den 
folgenden Experimenten angewandt. 

Der Einf luß des HN03-Volumens auf das Auskochen von Plutonium wurde unter
sucht. Die Ergebnisse werden in Abbildung 5 wiedergegeben. Bei 100 und 
200 ml i s t der Ante i l der Lösung, und damit der Ante i l des Plutoniums, der 
im abzent r i fug ier ten, nassen Rückstand b l e i b t , r e l a t i v groß. Kor r ig ie r t 
man um diesen A n t e i l , so wird Plutonium, unabhängig vom HN03-Volumen, 
quant i ta t iv ausgekocht. 
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Abb. 4: Abhängigkeit des Ausmaßes der Pu-
Auskochung von der Kochdauer. Die 50g-
Proben wurden mit 400ml 8 M HN0 3 gekocht. 
Fehlerbalken wie bei Abb. 3. 
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Abb. 5: Abhängigkeit des Ausmaßes der Pu-
Auskochung vom HN0 3-Voiumen. 50g-Proben 
wurden mit verschiedenen Volumina 8M HN0 3 

je 1 h gekocht. Fehlerbalken wie bei Abb. 3. 
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Bis zu welchem Probengewicht die Auskochung mit 8 M HNQ3 durchführbar i s t , 

wurde geprüf t . 50 g Sedimentasche wurden mit 200 ml , 100 g mit 400 m l , 

200 g mit 800 ml , 500 g mit 2000 ml und 1 kg mit 2000 ml 8 M HNO3 ausge

kocht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6 wiedergegeben. Ein wesentl icher 

Te i l des 2 3 9 ' t r 2 ' * 0 P u b l ieb ungelöst, wenn mehr a l s 50 g Probe eingesetzt 

wurden. Die Ursache dür f te s e i n , daß s ich HNO3 und Probe mit wachsendem 

Probengewicht während des Kochprozesses immer schlechter mischen. 

Daher wurde dieses Experiment wiederholt . Beim zweiten Experiment wurde 
eine Bodenprobe aus der Umgebung der WAK verwendet. Zwei Proben aus der 
so rg fä l t i g gemischten Gesamtprobe wurden, wie oben beschrieben, auf P l u 
tonium ana lys ie r t . Der 2 3 9 + 2 1 * 0 P u - G e h a l t d ieser Proben betrug 11,1 und 
12,0 f C i 2 3 9 + 2 1 * 0 P u / g Asche. Probe und HN03 wurden mit einem Rührmotor der 
Firma Janke & Kunkel KG, Staufen i . B r . , gerührt . Während des Kochens waren 
Probe und HN03 eine homogen gemischte Suspension. Die Ergebnisse des zwei
ten Experiments s ind ebenfal ls in Abbildung 6 wiedergegeben. Sie ze igen, 
daß eine quant i ta t ive Erfassung des Probenplutoniums bis zu 1 kg Probenge
wicht möglich i s t . 

40 i 

100% -Wert aus Experiment ohne Rühren 

100%-Wert aus Experiment mit Rühren 

o 



- 33 -

Bei den bisher bearbeiteten Proben wurde 2 3 6 P u nach Trennung vom Rückstand 
der Lösung zugesetzt. Da der ausgekochte Ante i l des Plutoniums i n t e ress i e r t e , 
war dies s i n n v o l l . Um auch den Plutoniumantei l , der gelöst im Rückstand 
ve rb le ib t , zu er fassen, muß das 2 3 6 P u zur Probe zugesetzt werden. Nach den 
bisherigen Ergebnissen müssen beide Methoden in fa l loutkontaminierten Pro
ben das Plutonium quant i tat iv er fassen. Dies wurde geprüf t . Zu 2 Proben der 
Sedimentasche wurde 2 3 6 P u d i rekt zugesetzt und zu 2 Auskochlösungen g le icher 
Proben nach der Trennung vom Rückstand. Die Ergebnisse der wie angegeben be
handelten Proben werden in Tabelle 18 wiedergegeben. Sie stimmen im Rahmen 
der natür l ichen Streuung der Pu-Kontamination durch den Kernwaffen-Fallout 
überein. 

Tab. 18: Der Einfluß der Art des 2 3 6 Pu-Zusatzes auf die 2 3 9 + 2 4 0 Pu-Konzentrat ionsmessung 
durch Auskochen von 50 g-Proben mit 8 M H N 0 3 

Proben- 2 3 9 + 2 4 0 P u - K o n z e n t r a t i o n in f C i / g 
Nummer Z 3 6 P u - Z u s a t z 2 3 6 P u - Z u s a t z 

zur Probe zur Lösung 

1 31,4 32,9 
2 22,9 28,9 

Mittelwert 26,5 ± 4,5 31,0 ± 2,0 

5.1.3 Das Auskochverfahren fü r Fal lout-Plutonium 

Für die Lösung von Fal lout-Plutonium wird folgendes Auskochverfahren a ls ge

eignet angesehen: A l l e Proben werden in einer Kugelmühle p u l v e r i s i e r t . 

100 g Ascheproben,versetzt mit 2 3 6 P u werden mit 8 M HN03 zweimal je 30 min 

ausgekocht; das Gesamtvolumen der Lösung s o l l nach dem Auskochen max. 500 ml 

betragen. Um eine gute Mischung von Probe und HN03 s i che rzus te l l en , muß i n 

tensiv gerührt werden. Bei Doppel auskochungen erhä l t man die höchste chemi

sche Ausbeute, wenn beide Volumina g le ich groß s ind . Da. in 100 g-Proben 

etwa 40 ml HN03 nach der ersten Auskochung im nassen Rückstand zurückge

halten werden, so l len bei. der ersten Auskochung 290 ml und bei der zwei

ten Auskochung 250 ml eingesetzt werden. Die Umwandlung a l len Plutoniums 

in P u 4 + e r fo lg t durch Zusatz von je 2,5 g NaN02 am Ende der beiden Koch

vorgänge. 
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5.2 Der Säureaufschluß bei Proben mit hohem Sorptionsvermögen 

fü r Plutonium 

Die Sorption von Plutonium im Probematerial kann er fo lgen, wenn Umwelt

proben Substanzen enthal ten, die natür l iche Ionenaustauscher sind oder 

starke Mitfäl lungseigenschaften fü r Plutonium haben. Zu diesen Substanzen 

gehören die Tonmineralien, A 1 2 0 3 , F e 2 0 3 und einige andere schwerlösliche 

Substanzen. 

5.2.1 Die Lösung von Plutonium aus Tonmineralien , 

Der Kationenaustausch in veraschten Umweltproben e r fo lg t vor allem in Ton
mineral ien wie Montmori l loni t , Vermicu l i t , K a o l i n i t , I l l i t und C h l o r i t . 
Er wird durch die im S i l i k a t g i t t e r eingebauten, überschüssigen, negativen 
permanenten Ladungen verursacht. Diese überschüssigen Ladungen entstehen 

durch Fehler in der Besetzung der Zentralatomplätze in den Tetraeder- und 
4+ 

den Oktaederschichten. Sind die Tetraederzentren vo l ls tänd ig mit Si be-
3+ 

setzt und die Oktaederzentren bei dioktaedrischen Tonmineralien mit Al , 
bei t r iok tae t r ischen Mineral ien mit M g 2 + , so sind die Ladungen innerhalb 
der Elementarschichten ausgeglichen. 
Wurden aber in die Tetraederzentren A l 3 + bzw. in die Oktaederzentren diok-
taedr ischer Mineral ien F e 2 + bzw. Mg 2 + eingebaut, so entsteht ein Überschuß 
an negativer Ladung. Dieser wird in den Mineral ien durch Kationen a ls Zwi
schenschichtionen abgesät t ig t . Kationen, welche an den äußeren Bas issch ich
ten der Tonmineralien s i t z e n , sind austauschbar. Die Zwischenschichten sind 
nur dann f ü r einen Austausch zugängl ich, wenn die Elementarschichten durch 
H 20-Einlagerungen auseinandergedrängt werden können. Dies i s t bei Vermicul i t 
und Montmori l lonit der Fa l1 . 

Zur Messung des Einf lusses von Tonmineralien auf die Auskochung von P l u 
tonium nach 5.1.3 s o l l t e dasjenige verwendet werden, das den Lösungspro
zeß am wirksamsten s t ö r t . Da die Bindungsenergien des Plutoniums in Ton
mineral ien nicht bekannt s i n d , wurde nach der Ionenaustauschkapazität 
entschieden. Die größten Austauschkapazitäten haben die Vermicul i te (100 -
150 mval/100 g) und die Montmori l lonite (80 - 120 mval/1.00 g) [75, Sei te 122]. 
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Von den beiden Mineral ien i s t Montmori l lonit häufig in Böden ver t re ten, 
Vermicul i t i s t von untergeordneter Bedeutung [75, Sei te 66]. Daher wurde 
f ü r dieses Experiment Montmori l lonit verwendet. • 

Ton, von der Fa. Südchemie AG, 8000 München 2 , mit ca . 95% Montmori l lonit 
wurde getrocknet und bei 550°C verascht. Zwei 100 g-Ascheproben wurden mit 
2 3 G P u versetzt und nach 5.1.3 und 5.1.1 auf Plutonium ana lys ie r t . Die e r 
haltenen chemischen Ausbeuten von 45% und 57% waren hoch genug, um eine 
wesentliche Adsorption am Montmori l lonit ausschließen zu können. Zwei 
100 g-Proben wurden ohne 2 3 6 P u wie oben ana lys ie r t , um s icher zu s t e l l e n , 
daß im 5,75 MeV-Bereich des 2 3 6 P u kein anderer a-Strah ler dieses vortäuscht. 
Es konnte kein störender a-Strah ler gemessen werden. 

Tonmineralien a ls Kationenaustauscher werden Plutonium nach Tabelle 11 
vor allem in <5,6 M HN03 adsorbieren können. In der HNOg-Konzentration 
£5,6 M i s t Plutonium anionisch. Das Ausmaß der Störung durch diesen Kat io
nenaustausch war mit dem Montmori l lonit bei verschiedenen HNOg-Konzentra-
tionen zu messen. Je 100 g des veraschten Montmori l lonits wurden mit 
1,23 nCi 2 3 8 P u - a ls Masse ident isch 4 pCi 2 3 9 P u und damit im Bereich der 
Umweltkontamination - versetzt und nach 5.1.3 mit HN03 ausgekocht. Die 
HN0 3-Konzentration lag zwischen 1 M und 14 M. Der Rückstand wurde mit F a l 
t en f i l t e rn a b f i l t r i e r t . Die erhaltenen 500 ml Lösung wurden eingedampft 
und nach 3.2 in einem Methan-Durchflußzähler 10 min gemessen. V ie r 
mal je 100 g des Tones wurden ebenso, aber ohne 2 3 8 P u - Z u s a t z , ausgekocht. 
Die Lösungen wurden mit 1,23 nCi 2 3 8 P u versetzt und eingedampft. Die Im
pul sra ten dieser Proben s t e l l t e n die 100%-Werte dar. 

Die Ergebnisse der von der HN0 3-Konzentration abhängigen Sorption werden 
in Abbildung 7 und die Impulsraten der 100%-Proben in Tabelle 19 wieder
gegeben. Aus Abbildung 7 geht hervor, daß bei der HN0 3-Konzentration 1 M 
bis 5 M -Existenzbereich von kationischen Pu-Komplexen- eine te i lwe ise 
RUckhaltung des Plutoniums im Montmori l lonit e r f o l g t . In HN03 >6 M , wird 
im Einklang mit der theoretischen Erwartung kein Plutionium adsorbiert 
-Existenzbereich der anionischen Pu-Komplexe. Aus dem Experiment darf ge
schlossen werden, daß bei Verwendung einer HN03 £6 M keine Störung der 
Lös l ichke i t von Plutonium aus Umweltproben durch Montmori l lonit und sehr 
wahrscheinl ich auch durch andere Tonmineralien e r f o l g t . 
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HN03-Konzentration in Mol/1 
Abb. 7: Gelöster Teil des Plutoniums in Abhängigkeit 

von der Konzentration der HN03, mit der der 
Montmorillonit ausgekocht wurde 

Tab. 19: Impulsraten der eingedampften 100%-Proben mit 1,23 nCi 2 3 B P u versetzt 

Proben-Nr. Impulsrate, korrigiert 
in m i n - 1 

Eindampfrückstand 
in g 

1 260,2 7,20 
2 235,6 7,08 
3 238,2 7,44 
4 254,4 6,65 

Mittelwert 247,1 ± 4,7 

5.2.2 Die Lösung von Plutonium von Al^Og und Fe^C^ 

A l 2 0 3 und F e 2 0 3 s ind in v ie len veraschten Umweltproben enthal ten. In stark 
sauren Lösungen sind diese Stof fe Anionenaustauscher. Aus A l 2 0 3 und F e 2 0 3 

entsteht mit H + 

(A l ,Fe)0 2 0H + und ( A l s F e ) 0 + 
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Diese posi t iven Ladungen werden mit Anionen abgesätt igt und diese können 
gegen andere Anionen ausgetauscht werden. Die reaktionsfähigen Gruppen 
befinden s ich an der Oberfläche der Oxide. 

Um das Ausmaß der Adsorption von Plutonium an der Oberfläche der genannten 
Oxide zu prüfen, wurde folgendes Experiment durchgeführt: 10 g A 1 2 0 3 90 
akt iv sauer, Ak t i v i t ä t ss tu fe I, Fa. Merck, Darmstadt, bzw. 10 g F e 2 0 3 

zur Analyse, Fa. Merck, Darmstadt, wurden mit je 61,2 nCi 2 3 9 P u versetzt 
und mit 1/10 der Volumina nach 5.1.3 und verschiedenen HN0 3-Konzentrationen 
ausgekocht. Der unlösl iche Rückstand wurde abzent r i fug ier t . Der gelöste 
Ante i l des 2 3 9 P u wurde durch Doppelmessung nach 3.3 bestimmt. Bei einigen 
HN0 3-Konzentrationen wurde das gelöste Plutonium mehrfach bestimmt. Die 
Ergebnisse werden in Abbildung 8 wiedergegeben. Die Lös l ichke i t von Pluto
nium hat mit 70% im Bereich von 3 M bis 13 M HNO, ein Minimum bei 8 M HNO,. 

0 2 4 6 8 10 12 14 
HN0 3 -Konzent ra t ion der Lösung in Mol/I 

Abb. 8: Abhängigkeit des gelösten Pu-Anteils von der 
H N 0 3 - K o n z e n t r a t i o n beim Auskochen von 10g 
A l 2 0 3 oder F e 2 0 3 mit HN0 3 
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Normale Bodenproben enthalten 1 - 6 % Al und 0,7 - 4,2% Fe [75, Sei te 39,42]. 

Ein Te i l dieser Metal le i s t an S i l i k a t e gebunden, e in Te i l in Säuren lös 

l i c h . Nur ein geringer Te i l l i e g t a ls akt ives Oxid vor. Rechnet man mit den 

oberen Gehalten an A1,,0 3 und F e 2 0 3 , dann werden bei 100 g Bodenproben und 

der Auskochtechnik nach 5.1.3 ca . 5% des Plutoniums durch Sorption ver loren. 

Die chemische Ausbeute wird in diesen Fällen also in einem noch in der Fehler

grenze des Verfahrens liegenden Maße reduz ier t . 
Da in 5.3 HNQ3/HF-Lösungen eingesetzt werden, wurde das le tz te Experiment 
wiederholt . Wie vorher, wurden je 10 g A1 2 Q 3 bzw. Fe 2 Q 3 mit 8 M HN0 3/ 
0,9 M HF und dann mit 1 M HN0 3 /2,3 M Al(NQ3)3~Lösung ausgekocht. Die Mes
sung und Auswertung er fo lg te nach 3.3. Aus je 4 Messungen wurden 91 ±8% 
gelöstes Plutonium Uber A1 2 Q 3 und 87 + 4% Uber F e 2 0 3 gefunden. Diese Werte 
sind höher a ls die mit 8 M HN03 gefundenen Werte. Es gelten bei Anwendung 
von HF die oben gezogenen Schlußfolgerungen in erhöhtem Maße. 

Wenn auch die Lös l ichke i t von Plutonium nach,den beiden Experimenten kaum redu
z i e r t w i rd , i s t eine Verfälschung der Ergebnisse möglich, wenn das zuerst in 
der Probe vorhandene Plutonium mit dem später zur Ausbeutenbestimmüng zugesetzten 

2 3 6 P u nicht ins Gleichgewicht gelangt. Dann wird die chemische Ausbeute 
a ls zu hoch beur te i l t und der Pu-Gehalt der Probe a ls zu n ied r ig . Ob s ich 
zwischen an F e 2 0 3 und A l 2 0 3 adsorbiertem Plutonium und einem zugesetzten 
Plutonium ein Gleichgewicht e i n s t e l l t , wurde wie fo lg t geprüf t : Je 100 g A 1 2 0 3 

bzw. F e 2 0 3 wurden mit 61,2 nCi 2 3 9 P u versetzt und später wurden ca . 70 nCi 
2 3 8 P u zugesetzt. Das Auskochen er fo lg te mit den Lösungen vom vorherigen 
Experiment nach 5.1 .3 . Je 50 ml der Lösungen wurden nach 5.1.1 ana lys ier t 
und a-spektrometr iert . Zum Vergleich wurde zweimal das zugesetzte 2 3 9 P u + 
2 3 8 P u e lek t rop la t t i e r t und a-spektrometr iert . Die Ak t i v i tä tsverhä l tn isse 
der Proben wurden berechnet. 

Das Ak t i v i t ä t sve rhä l tn i s 2 3 9 P u / 2 3 8 P u der Vergleichsproben betrug 0,858±0,008. 
Bleiben am A 1 2 0 3 bzw. F e 2 0 3 10% des 2 3 9 Pu^adsorb ie r t und machen d iese , im 
ungünstigsten F a l l , keinen Isotopenaustausch mit dem später zugesetzten 
2 3 8 P u , müßte das Ak t i v i t ä t sve rhä l tn i s auf 0,770 sinken. Tatsächlich wurden mit 
A l 2 °3 0,849 ±0,011 und mit F e 2 0 3 0,849 ± 0,008 gemessen. Daher i s t auch bei 
dem adsorbierten Pu-Antei l e in Isotopenaustausch e r f o l g t . Die durchgeführte 
Ausbeutenbestimmüng müßte in jedem Fa l l r i c h t i g se in . 



- 39 -

5.2.3 Die Lösung von Plutonium aus Proben mit CaF 2 , MnO,, Z r 3 (P0 / [ ) ^ und BaSO^ 

Neben Tonmineralien, A l 2 0 3 und F e 2 0 3 können in Aschen von Umweltproben auch 
andere Substanzen mit Sorptionseigenschaften fü r Plutonium enthalten se in . 
Diese können eine Reduzierung der chemischen Ausbeute oder bei unterschied
l i che r Vertei lung von 2 3 6 P u und Probenplutonium eine Fehlmessung der chemi
schen Ausbeute zur Folge haben. Ob ein solcher Einf luß v o r l i e g t , wird geprüf t . 

Eine Störung der Auskochung von Plutonium aus Umweltproben mit HN03 kann er 
fo lgen, wenn adsorbierende Substanzen in genügend hoher Konzentration vor
kommen, in 8 M HN03 un lös l ich s i nd , in siedender HN03 und NaN02 nicht o x i 
d ie r t werden und P u 4 + m i t f ä l l e n . Die niedrigen Konzentrationen in Umweltpro
ben schließen Lanthaniden-, B i - und Th-Verbindungen, Jodate und v ie le orga
nische Stof fe aus. In 8 M HN03 sind l ös l i ch die Hydroxide, Oxalate, v i e l e 
organische Verbindungen und fas t a l l e Phosphate. Wichtige Verbindungen, welche 
die oben angegebenen Bedingungen e r f ü l l e n , s ind : CaF 2 (und B a F 2 ) , BaS0 4 , 
Z r 3 ( P 0 4 ) 4 und Mn02 (siehe Tabelle 9). 

Der Einf luß dieser Verbindungen auf die Lös l ichke i t von Plutonium in HN03 

wurde wie fo lg t untersucht: Zwei 100 g-Proben einer mit Fal lout-Plutonium 
kontaminierten Bodenprobe aus dem Südschwarzwald wurde auf Plutonium nach 
5.1.3 und 5.1.1 ana lys ie r t . Die Auswertung er fo lg te nach 3.4 a-spektrome-
t r i s c h . Der natür l iche Gehalt des Bodens an Mn, Zr und Ba war vernachlässig
bar n ied r ig . Der Ca-Gehalt betrug 0,1 g/100 g Boden. Je zweimal 100 g vom 
gleichen Probematerial wurden mit je \% Ca, Mn, Zr und Ba in der chemischen 
Form von CaF 2 , Mn0 2 , Z r 3 ( P 0 4 ) 4 und BaS0 4 verse tz t . Diese Proben wurden nach 
5.1.3 ausgekocht, nach 5.1.1 ana lys ier t und nach 3.4 er fo lg te die a-spektro-
metrische Auswertung. Die Ergebnisse a l l e r Analysen werden in Tabelle 20 
angegeben. 

Tab. 20 : 2 3 9 , 2 4 0 P u - G e h a l t e d a r Proben, welchen Mitfällungssubstanzen zur Adsorption von Plutonium zugesetzt 
wurden. 

Zugesetzte 239 +24o P u i n f c i / g Asche 
Mitfällungs
substanz 1. Analyse 2. Analyse Mittelwert 

keine 15,4 ± 0,8 17,6 ± 1,1 16,3 ± 1,1 
C a F 2 17,0 ± 1,0 16,5 ± 1,0 16,8 ± 0,3 
M n O z 13,2 ± 1,1 15,7 ± 1,3 14,4 ± 0,9 
Z r 3 ( P 0 4 ) 4 16,0 ± 1,1 14,9 ± 0,9 15,4 ± 0,6 
B a S 0 4 15,6 ± 1,3 16,8 ± 1,0 16,2 ± 0,2 
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Die 2 3 9 + 2 1 | °Pu-Geha l te stimmen bei CaF 2~ und BaSO^-Zusatz mit dem ohne Zu
satz gemessenen 2 3 9 + 2 1 *°Pu-Gehal t Uberein. Die Ergebnisse bei Mn02~ und 
Zr 3 (P0 4 ) 4 ~Zusatz stimmen innerhalb der 2a-Fehler Uberein. 

Die chemischen Ausbeuten der Analysen sind in Tabelle 21 wiedergegeben. 
Diese chemischen Ausbeuten resu l t ie ren aus dem gesamten Analysengang. Wegen 
der großen Zahl von chemischen Schr i t ten i s t die Streuung groß. Es darf 
daher nicht mit S icherhei t angenommen werden, daß die mit fäl lenden Substan
zen eine Reduktion der chemischen Ausbeute verursachen. E v t l . l i e g t eine 
Abnahme der chemischen Ausbeute bei Mn0 2- und BaSO^-Zusatz vor. 

Tab. 21: Chemische Ausbeuten der Pu-Analysen mit und ohne adsorbierende Zusätze 

Art der mit Chemische Ausbeuten in % 
fällenden 
Substanz 1. Analyse 2. Analyse Mittelwert 

keine 64 102 83 ± 19 
C a F 2 65 79 72 ± 7 
M n 0 2 40 51 46 ± 6 
Z r 3 ( P 0 4 ) 4 54 82 68 ± 14 
B a S Q 4 58 62 60 ± 2 

Um den Einf luß höherer Gehalte an adsorbierender Substanz zu messen, wurde 
die Abhängigkeit der Lös l ichke i t von Plutonium vom BaSO^-Gehalt e iner 
Probe untersucht. In zweimal je 100 g einer Bodenprobe aus dem SUdschwarz-
wald wurde der Plutoniumgehalt bestimmt. Es wurden 9,6 und 9,9 fC i 
2 3 9 + 2 4 o P u / g Asche gemessen. Mit der gleichen Bodenprobe wurden 100 g-Proben 
he rges te l l t , indem verschiedene Mengen BaSO^ mit den auf 100 g verble iben
den Resten an Erde vermengt wurden. Zu den Proben mit 5 - 50 g BaSO^ wurden 
42,5 pCi 2 3 9 P u und zu 100 g BaSO^ 84,9 pCi 2 3 9 P u zugesetzt. Die so erha l te 
nen Proben wurden nach 5.1.3 ausgekocht, die Lösung nach 5.1.1 ana lys ie r t 
und die Auswertung er fo lg te a-spektrometrisch nach 3.4. Die Ergebnisse sind 
in Abbildung 9 wiedergegeben. 

Daraus geht hervor, daß durch die Auskochungen mit 8 M HN03,unabhängig .vom 
Gehalt an BaSO^der r i ch t ige Plutoniumgehalt der Proben bestimmt wi rd. Die 
chemischen Ausbeuten l iegen fUr 2 g BaS0,-Zusatz bei 60 ± 2%; bei den Proben 
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von 10 - 100 g BaS0 4-Zusatz wurde ein Mit telwert von 35±12% gemessen. Diese 
chemischen Ausbeuten sind wesentl ich n iedr iger . Es wird angenommen, daß die 
aus dem BaS0 4 in die 8 M HNOg-Lösung gelangten SO 2"-Ionen den die Analyse 
einlei tenden lonenaustauschschritt durch Komplexierung von Plutonium stören 
und dadurch die chemische Ausbeute ern iedr ig t wird bei hohem BaS0 4 -Ante i l 
der Probe. Da das in den Proben enthaltene Plutonium r i c h t i g gemessen wurde, 
i s t die Gleichgewichtseinstel lung zwischen Plutonium und 2 3 6 P u sicherge
s t e l l t . 

100-

80-

CD ~ 60 c 
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40-

20-̂  
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BaS0 4-Antei l der 100g-Probe in % 
Abb. 9: Nach dem Auskochen mit 8M HN0 3 

wiedergefundener Pu-Anteil als Funktion des 
BaS0 4-Gehaltes einer Erdprobe 

100 

5.2.4 Die Bedeutung des hohen Sorptionsvermögens von Proben fü r die Lös l ich
ke i t von Plutonium in HNO, 

Die Tonmineralien - untersucht an Montmori l lonit - adsorbieren in <6 M HN03 

kationisches Plutonium; in >6 M HN03 f indet keine Adsorption des anionischen 
Plutoniums s ta t t . A 1 2 0 3 und F e 2 0 3 adsorbieren vor allem in 8 M HN0 3; nur 
70% des Plutoniums gehen in Lösung, 30% sind an den Oxiden adsorb ier t . Da 
Umweltproben nur sehr geringe Mengen von aktivem A 1 2 0 3 und F e 2 0 3 ent-
ha l ten, i s t nur eine geringe Reduktion der chemischen Ausbeute zu erwarten. 
Verwendet man HF-hältige Lösungen zum Auskochen von Plutonium, dann wird 
die Reduktion der chemischen Ausbeute vernachlässigbar k l e i n . 
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Aus den PIutoniumbestimmungen in Proben, welche C a F 2 , BaSO^, Z r 3 ( P 0 4 ) 4 und 

Mn02 en th ie l ten , wird erschlossen, daß die hier untersuchten und darüber 

hinaus auch andere Substanzen mit Adsorptionseigenschaften für Plutonium 

keinen Einf luß auf die Bestimmung des Plutonium-Gehaltes von Umweltproben 

haben, wenn 8 M HN03 zum Auskochen verwendet wird. Eine geringfügige aber 

akzeptable Reduktion der chemischen Ausbeute kann n icht ausgeschlossen 

werden. 

5.3 Der Säureaufschluß bei Proben,die' hochgeglühtes PUOQ enthalten 

5.3.1 Die Bildung und Lösung von hochgeglühtem Plutonium 

Nicht immer werden Umweltproben kontaminiert sein durch lös l i che Plutonium

verbindungen wie Pu(N0 3 ) 4 _ x (0H) x ' aus Wiederaufarbeitungsanlagen oder anderen 

radiochemischen Fabriken und durch das extrem feinkörnige und daher gut l ös 

l i che Pu0 2 der Kernwaffenexperimente. Beim Erhitzen von Plutoniumverbin

dungen werden außer den Phosphaten PuPO^ und P u P ^ a l l e in Pu0 2 umgewan

de l t . Die Phosphate sind bis 1000°C s tab i l [73]% 

Beim Veraschen von Umweltproben wird ebenfal ls Pu0 2 gebi ldet . B i lde t s ich 

Pu0 2 bei diesen niedrigen Temperaturen, so sind im Röntgenspektrum die e i n 

zelnen L in ien schwach und d i f fus ausgebi ldet. Bei 1000°C gebildetes Pu0 2 

hat scharfe Röntgenlinien [73, Sei te .302] . Pa ra l l e l mit dieser Annäherung 

an das de f in ie r te Pu0 2 -G i t te r erhöht s ich die Resistenz von Pu0 2 ge

genüber HN03 und anderen Lösungsmitteln. Plutonium das zwischen 700 und 

1000°C geglüht wurde, i s t eine extrem schwer lös l i che Verbindung. Umgebungs

kontaminationen mit schwer löslichem hochgeglühtem Pu0 2 sind zu erwarten 

durch die Emissionen von Brennstoffabriken und von Verbrennungsanlagen f ü r 

rad ioakt ive , brennbare Abfä l le . 

Da in Umweltproben auch das hochgeglühte Pu0 2 erfaßt werden muß, wird h ier 

die Auskochung mit HN03 und mit HN03/HF untersucht. 

5.3.2 Die Lösung von Plutonium aus der Abluf t der WAK und der FERAB in HNO, 

Es wurde angenommen, daß Plutonium aus der Abluf t e iner Wiederaufarbeitungs-
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anläge das best lösl iche Plutonium sein müßte, das aus einer kerntechni-
sehen Anlage emi t t ie r t wi rd. Um dies zu überprüfen, wurde an A b i u f t f i l t e r n 
gemessen,wieviel vom Plutonium aus der WAK-Abluft in HNQ3 l ö s l i c h i s t . Die 
Proben wurden im Apr i l 1977 und im Juni 1978 durch Bestauben von Glasfaser
f i l t e r n genommen. Die G l a s f a s e r f i l t e r wurden eine Stunde mit 200 ml 8 M HN03 

ausgekocht. Rückstand und eingedampfte Lösung wurden nach 5.1.1 auf P lu to
nium ana lys ie r t . Pa ra l l e l dazu wurden die Lösung und die Lösung-des Rückstandes 
zur Y-Spektrometrie gebracht. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 22 und 23 
angegeben. 

Insgesamt wurden in der Probe Apr i l 1977 182 nCi und in der Probe Juni 1978 
10 nCi Plutonium gefunden. Aus den Tabellen 22 und 23 i s t zu entnehmen, daß 
von dem a ls gut l ö s l i c h bekannten Cäsium und dem Plutonium nur sehr geringe 
Ante i le nach dem Auskochen mit HNO, im G l a s f a s e r f i l t e r verbl ieben. 

Tab. 22: Im Abluftfilter verbliebenes Plutonium nach einstündigem Auskochen mit 200 ml 8 M H N 0 3 

Probenahme 

April 1977 
Juni 1978 

Pu im Rückstand in % 
2 3 9 + 2 4 0 p u j

 2 3 8 P U 

0,33 
0,14 

0,42 
0,19 

Tab. 23: Im Abluftfilter verbliebener Rest verschiedener ^-Strahler 

Radionuklid Im Filter verbl iebener 
Rest in % 

C o - 6 0 13 
Ru /Rh -106 4,8 
Cs -134 0.4 
Cs -137 0.4 
Ce-144 3,6 
Eu-154 4,7 
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Um den Einf luß von hohen Temperaturen auf die Lös l ichke i t von F a l l o u t - P l u 
tonium zu messen, wurde eine größere Menge der Hirschkanal-Sedimente sorg
f ä l t i g gemischt und seeTis 100 g-Proben nach 5 .1 .3 , 5.1.1 und 3.4 auf Plutonium 
untersucht. Ein anderer Te i l d ieser Probe wurde 7 Tage bei 900°C geglüht, 
pu l ve r i s i e r t und zweimal je 100 g Asche, wie oben beschrieben, auf P lu to
nium untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 24 zusammengestellt. Aus 
diesen geht hervor, daß nur etwa die Häl f te des Fal lout-Plutoniums nach 
dem Glühen in HN03 noch l ös l i ch i s t . Berücksicht igt man, daß Fa l l ou t -P lu to 
nium extrem fe inkörn ig i s t , i s t bei hochgeglühtem Pu0 2 aus kerntechnischen 
Anlagen noch eine niedr igere Lös l ichke i t zu erwarten. 

Tab. 24: Bestimmung von 2 3 9 , 2 4 0 P u in einer Sedimentprobe,kontaminiert mit Fallout-Plutonium. Analysen-Nummer 
7 und 8 mit dem Probenmaterial, das 7 Tage bei 9 0 0 ° C geglüht wurde. 

Analysen- Lösung des Plutoniums 2 3 9 + 2 4 0 P u - G e h a l t 
Nr. in f C i / g / in % 

1 zweimal mit je 200 ml 14,3 
2 8 M H N 0 3 ausgekocht 15,2 
3 19,0 
4 14,8 
5 8 M H N O 3 / 0 , 5 M H F + 17,8 
6 2 M HNO3 /2 M AI(N0 3 ) 3 

17,5 

Mittelwert 16;4 ± 0,8/100 

7 zweimal mit je 200 ml 6,3/ 38 
8 8 M H N 0 3 ausgekocht 8,7/ 53 

Mittelwert / 46 ± 8 

Im KfK wird eine Verbrennungsanlage fü r brennbare radioakt ive Abfäl le 
(FERAB) betr ieben. Die Betriebstemperatur l i e g t bei 1100°C und die Ab lu f t 
wird durch zwei keramische F i l t e r , betrieben bei 900°C und bei 600°C, ge
re i n i g t . Um e inerse i ts hochgeglühtes Pu0 2 und anderersei ts , um rea l i s t i s che 
Korngrößen wie s ie in Abluftsystemen auf t re ten, zu erha l ten, wurden im 
Apr i l und Mai 1977 Luftstaubproben in der Abluf t der FERAB genommen. Die 
G l a s f a s e r f i l t e r wurden 3 x je 1 Stunde mit 400 ml 8 M HN03 ausgekocht, der 
Rückstand mit HF in Lösung gebracht und a l l e Lösungen nach 5.1.1 auf P lu to
nium ana lys ie r t . 
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In den Proben waren insgesamt 66 pCi und 40 pCi Plutonium enthalten. Die 
Ante i le des Plutoniums, welche in den einzelnen Lösungen und im Rückstand 
gefunden wurden, werden in Tabelle 25 angegeben. Daraus geht hervor, daß 
durch die einfache 1-stündige HN03-Auskochung von hochgeglühtem Pu0 2 nur 
e in Te i l in Lösung gebracht werden kann. Die zweite und die d r i t t e Aus
kochung führen zu einer Verbesserung, wenn auch nicht zur quant i tat iven 
Lösung des Plutoniums. 2 3 8 P u - r e i c h e s Pu0 2 scheint l e i ch te r l ös l i ch zu sein 
a ls das 2 3 9 + 2 4 0 P u . Da . in 3 Stunden keine vol lständige Lösung er re ich t 
wurde, wurde die Kochzeit ver längert . 

Tab. 25: Verteilung des durch Auskochen mit je 400 ml 8 M HN0 3 gelösten und im Rückstand verbliebenen 
Plutoniums in %. 
Probematerial: Abluftfilter der Veraschungsanlage für brennbare radioaktive Abfälle (FERAB). 

Pu gemessen in: Pu-Gehal t in % 
April 1977 Ma 1977 

2 3 8 P u 239 + 240pu . 2 3 B P U 239 + 240pu 

1. Auskochung 66 18 31 38 
2. Auskochung 9,5 13 22 8,6 
3 .Auskochung <1,8 5,3 22 11 

Rückstand 22 64 26 43 

Die im September und Oktober 1977 in der FERAB-Abluft bestaubten Glasfaser
f i l t e r wurden nach 5.1.3 mit 8 M HN03 über Nacht ausgekocht und Lösung 
wie Rückstand nach 5.1.1 auf Plutonium ana lys ie r t . Die Proben enthie l ten 
0,24 nCi und 1,4 nCi Plutonium. Die im Rückstand verbliebenen Ante i le des 
hochgeglühten Pu0 2 werden in Tabelle 26 angegeben. Trotz ver längerter Koch-
z e i t bleiben im Rückstand 4 - 8% des Plutoniums. Dies konnte wegen des gros-
sen Zeitaufwandes nicht a ls befriedigend angesehen werden. Daher wurde das 
Experiment mit G las faser f i l te rn , bestaubt im J u l i und August 1977, wiederhol t ; 
s ta t t 8 M HN03 wurde 2 M HN0 3/2 M A1(N0 3 ) 3 verwendet, um eine höhere Siede
temperatur zu erre ichen. In der Probe vom J u l i 1977 wurden 2,9 nCi und in 
der vom August 1977 0,23 nCi Plutonium gemessen. Die Ante i le des Pluto-
niums, die im G l a s f a s e r f i l t e r verb l ieben, lagen zwischen 0,6 und 4,8%, 
Eine begrenzte Verbesserung konnte durch die 2 M HN0 3/2 M A1(N0 3 ) 3 e r re ich t 
werden. Der Zeitaufwand von 15 - 18 Stunden i s t a l le rd ings hoch und die 
Verwendung von Rückflußkühlern bei der g le ichze i t igen Analyse von mehreren 
Proben sehr umständlich. 
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Tab . 2 6 : Im FERAB-Abluftfilter verb l iebenes P lu ton ium. Sep tember , Ok tober : 2 9 0 ml 8 M HN0 3 über Nach t 
gekocht; Juli, August: 290 ml 2 M H N 0 3 / 2 M AI(N03)3 Uber Nacht gekocht 

Probenahme Pu im Rückstand in % 
2 3 9 + 2 4 0 p y 2 3 8 P u 

September 1977 4,4 7,9 
Oktober 1977 3,7 3,6 
Juli 1977 0,64 1,6 
August 1977 4,8 3,4 

5.3.3 Die Lösung von hochgeglUhtem PuQ2 in HNO3/HF 

Zwischen November 1977 und J u l i 1978 wurden weitere Luftstaubproben in der 
Abluf t der FERAB genommen. Diese Proben wurden nach 5.1.3 ausgekocht; s ta t t 
8 M HNO3 wurde mit HNQ3/HF und HNO3/AI(N03)3 je 30 min gekocht. Von der HF wur
de eine ausreichende Lösung des hochgeglUnten Pu02 erwartet. Da bei Berührung 
der Probematerialien mit HF schwerlösliche Fluor ide gebi ldet werden, wurde 
die zweite Auskochung mit HNO3/AI(N03)3 durchgeführt. Das A l 3 + br ingt durch 
Bildung von Al Fg" die schwerlöslichen Fluor ide in Lösung. Lösung und 
Rückstand wurden nach 5.1.1 ana lys ier t und a-spektrometrisch nach 3.4 aus
gewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 27 enthalten. 

Unabhängig vom HF- und vom Al(N0 3 ) 3 -Gehal t enthie l ten die verbliebenen 
Rückstände nicht mehr Plutonium, a ls beim Kochen über Nacht mit HN03 bzw. 
HN03/A1(N03)3 in den Rückständen verblieben waren. Eine prakt isch quant i 
ta t ive Lös l ichke i t des Plutoniums wurde e r re i ch t , wenn die organischen Be
standte i le der F i l t e r durch Abraiachen der Proben mit HN03 und HCIO^ vor 
der Analyse ox id ie r t worden waren. Dies wurde bei den Proben vom März, Juni 
und J u l i 1978 durchgeführt. 

Die Anwendbarkeit der HN03/HF/A1(N03)3-Methode fü r hochgeglühtes Pu02 in 
Erdproben wurde geprüf t . Zwei 100 g-Erdproben wurden mit 61,2 nCi 2 3 9 P u ver
se t z t , getrocknet und so rg fä l t i g gemischt. Es wurde 8 Stunden bei 900°C 
geglüht. Mit 8 M HN03/0,9 M HF und 1 M HN03/2,3 M A l (N0 3 ) 3 wurde ausge
kocht. Die Bestimmungen des gelösten Plutoniums er fo lg te durch Doppelmes
sung nach 3.3. Die Ergebnisse werden in Tabelle 28 wiedergegeben. Daraus 
i s t zu entnehmen, daß 100±5% des zugesetzten Plutoniums durch die ange
gebene Methode in Lösung gebracht wurde. 
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Tab. 27: Im FERAB-Abluftfilter verbliebenes Plutonium nach dem Auskochen mit H N 0 3 / H F und H N O , / A l (NO,), 
Die Lösung erfolgte durch 1 / 2 Stunde Kochen 

Probenahme Verwendete 
Lösung 

Pu im Rücl-
2 3 9 + 2 4 0 p u 

cstand in % 
2 3 B P U 

November 1977 8 M H N O 3 / 0 , 1 M HF 
8 M H N O 3 / 0 , 0 6 M Al (N0 3 ) 3 6,7 5,2 

Dezember 1977 8 M H N O 3 / 0 , 1 7 M HF 
6,8 M H N O 3 / 0 , 4 M Al (N0 3 ) 3 3,6 — 

Januar 1978 8 M H N O 3 / 0 , 9 M H F 
1 M H N 0 3 / 2 , 3 M Al (N0 3 ) 3 — 3,2 

Februar 1978 8 M H N O 3 / 0 , 9 M HF 
1 M H N 0 3 / 2 , 3 M Al (N0 3 ) 3 3,4 2,4 

März 1978 8 M H N O 3 / 0 , 9 M HF 
1 M H N 0 3 / 2 , 3 M Al (N0 3 ) 3 0,59 0,50 

Juni 1978 8 M H N O 3 / 0 , 9 M H F 
5 M H N O 3 / 1 , 0 M Al (N0 3 ) 3 0,24 0,06 

Juli 1978 8 M H N O 3 / 0 , 1 7 M H F 
6,8 M H N O 3 / 0 , 4 M Al (N0 3 ) 3 1,2 0,06 

Tab. 28: Durch je 1 / 2-stündiges Auskochen mit 290 ml 8 M H N 0 3 / 0 , 9 M HF und 
250 ml 1 M H N 0 3 / 2,3 M Al (N0 3) 3 aus hochgeglühter Erde gelöstes Plutonium 

Proben- Ausbeute an Pu 
Nr. in % 

1 95 
2 104 

Mittelwert: 100 ± 5 
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5.4 Die Lösung von Plutonium aus Umweltproben 

Aus den Ergebnissen der Experimente im Kapitel 5 darf geschlossen werden, 
daß die unten angegebene Methode der Lösung von Plutonium aus Umweltpro
ben Plutonium quant i ta t iv er faßt . Dies g i l t bei Fal lout-Plutonium, P lu to
nium emi t t ie r t von einer Wiederaufarbeitungsanlage, bei Proben, die Ton-
mineralien enthal ten, bei Proben, die Stof fe enthalten mit starken Sorp
t ionseigenschaften fü r Plutonium und bei solchen, welche mit hochgeglüh
tem Pu0 2 kontaminiert s ind . 

Arbe i tsvorschr i f t f ü r die Lösung von Plutonium aus Umweltproben: 

1. 100 g quant i ta t iv veraschter Probe werden in einem 1 1-Becher
glas mit 290 ml 8 M HN0 3 /0,9 M HF versetz t . Das Becherglas 
wird mit einem Uhrglas bedeckt. Die Lösung wird unter Rühren 
mit einem Magnetrührer rasch zur Siedehitze gebracht und dann 
30 min gekocht. Zur noch siedenden Lösung werden in kleinen 
Portionen 2,5 g NaNQ2 zugesetzt und die Lösung vom Rückstand 
durch Zentr i fugieren getrennt. Die Lösung wird in einen 1 1-
Erlenmeyerkolben gebracht. 

2. Der Rückstand wird in das 1 1-Becherglas zurückgebracht und 
mit 250 ml 1 M HN0 3 /2,3 M A1(N0 3 ) 3 versetz t . Das Becherglas 
wird mit einem Uhrglas bedeckt. Es wird rasch unter Rühren 
mit dem Magnetrührer zur Siedehitze gebracht und 30 min bei 
Siedehitze gehalten. Zur noch siedenden Lösung werden in 
kleinen Portionen 2,5 g NaN02 zugesetzt. Lösung und Rückstand 
werden abermals durch Zentr i fugieren getrennt. Die Lösungen 
werden im Erlenmeyerkolben vere in t . 
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6. DIE ENTWICKLUNG DES ANALYSENVERFAHRENS 

Die Abtrennung der Matrixelemente, die radiochemische Reinigung, die 
E lek t rop la t t ie rung, die gegenseitige Anpassung der einzelnen Analysen
s c h r i t t e , die Bestimmung der Dekontaminationsfaktoren und die Bestimmung der 
Leistungsfähigkeit der erarbeiteten Analysenmethode fü r Plutonium sind 
Bestandtei le dieses Kap i te ls . 

6.1 Die Abtrennung der Matrix 

Nach 5.4 wird 500 ml Lösung erha l ten , die das Plutonium einer Umweltprobe 
enthä l t . Sie besteht entweder aus 8 M HNO3 oder aus einer Mischung von 
HN0 3/A1(N0 3) 3/HF. Beim Auskochen von Umweltproben i s t e in Te i l der Matr ix
elemente gelöst worden. Bei Pflanzenaschen gehen zum Beisp ie l fas t 100% , 
bei Sediment- und Bodenproben nur einige Prozent in Lösung. Die gelösten 
Matrixelemente sind vor allem N a + , K + , M g 2 + , C a 2 + , A l 3 + und F e 3 + . FUr 
die a-Spektrometrie des Plutoniums i s t es notwendig, a l l e Matrixelemente 
abzutrennen und das Plutonium von störenden a-Strahlern zu befre ien. In 
6.1 wird die Abtrennung der gelösten Matrix untersucht. 

Solche analyt ischen Aufgaben werden durch M i t f ä l l ung , Ionenaustausch oder 
Extrakt ion gelöst . Die Anwendung der adsorptiven Mi t fä l lung von Plutonium 
dür f te wenig e f fek t i v bis unmöglich s e i n , wegen des großen Probenvolumens 

und der hohen HN,0 3-Konzentration. Plutonium l i e g t in der Lösung a ls Anio-
nenkomplex vor. Eine lonenaustauschmethode wurde geprUft und in Kapital 5 
beschrieben und angewendet. Die chemische Ausbeute wurde mit 2 3 9 P u zu 
91 - 101% bestimmt. Die Menge der Matrixelemente konnte auf £100 mg redu
z i e r t werden. Der Zeitaufwand betrug 600 bis 800 min und i s t f ü r einen 
von mehreren notwendigen chemischen Schr i t ten zu groß. 

FUr die Extrakt ion g i l t : Das Extrakt ionsmit te l muß mit Plutonium hohe 

Verte i lungskoef f iz ienten er re ichen, um aus 500Imi unter Volumen-Reduktion 
eine weitgehend quant i tat ive Extrakt ion s icherzus te l len . Obwohl hohen Ver-
tei1ungskoeff iz ienten mit Plutonium häufig auch hohe Ver te i lungskoef f i 
zienten mit anderen Elementen entsprechen, erscheint eine Abtrennung des 
Plutoniums mit hoher chemischer Ausbeute von Matrixelementen mögl ich, da 
N a + , K + , C a 2 + , Mg 2 + und A l 3 + n icht und F e 3 + kaum aus HN03 zu extrahieren 
s ind . 
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Die Ex t rak t ionsmi t te l , die in der Aktinidenchemie Einsatz f inden, kann 
man in v ie r Gruppen e i n t e i l e n : 

sauerstof fha l t ige Verbindungen wie A lkoho l , Äther, Ketone und Es te r , 

organische Säuren und Komplexierungsmittel, 
s t i c ks to f f ha l t i ge Verbindungen und 
phosphorhaltige Extrakt ionsmit te l (siehe Tabelle 12). 

Ungeeignet fü r die h ier ges te l l t e Aufgabe sind sauerstof fha l t ige Ver
bindungen als schwache Ext rak t ionsmi t te l . Die organischen Säuren und 
Komplexierungsmittel sind in 8 M HN03 n icht d i s s o z i i e r t . Die Amine b i l 
den mit HN03 und die quarternären Ammoniumverbindungen sind f lüss ige 
Ionenaustauscher. Daher i s t zu erwarten, daß s ie t ro tz ih rer guten Anwend-

3_ 
barkei t [ 76] das A l F g mitextrahieren. Dies hätte eine schlechte Ab
trennung von Aluminium und durch die te i lwe ise Sättigung des Extrakt ions
mittels eine Abnahme der Plutoniumextraktion zur Folge. Daher wurde ent
schieden, e in phosphorhaltiges Extrakt ionsmit te l fü r Plutonium zu ver
wenden. 

In [77] wird angegeben, daß Phosphorverbindungen fü r Uran, Plutonium, 
Thorium und Spaltprodukte in ih rer Extrakt ionsle istung abnehmen 
nach (siehe auch Tabelle 12): 

(R0) 3 P=0 <(R0)2RP=0 <R0 R2=0 <R3P=0 

Verwendet werden s o l l h ier ein Tr ia lky lphosphinoxid; s ie haben die höchsten 
Ver te i lungskoef f iz ienten. In [78] werden die Verte i lungskoef f iz ienten f ü r 
Lösungen von Trialkylphosphinoxiden und verdünnter HN03 f ü r Uran unter
sucht. Von 17 untersuchten Trialkylphosphinoxiden haben T r i o c t y l - und 
Tridecylphosphinoxid die höchsten Vertei lungskoeffizienten.(Ausnahme: 
die käuf l ich n icht zugängliche Substanz Tricyclohexylphosphinoxid). Es 
wurde entschieden,Trioctylphosphinoxid (TOPO) fü r die Abtrennung von 
Plutonium zu verwenden [30, 79, 80]. 

6.1.1 Die Plutoniumextraktion mit Trioctylphosphinoxid 

P u 4 + und P u 0 2

+ werden aus HN03 mit TOPO ext rah ier t [79, 80]. P u 3 + wird 
nicht ex t rah ie r t . Der Ver te i lungskoef f iz ient f ü r P u 4 + in HN03 und TOPO 
in organischer Lösung hat ein Maximum zwischen 5 M und 8 M HN0 3 > Nach [80] 
i s t die extrahierbare chemische Form Pu(N0 3 ) 4 ; diese Form des Plutoniums 
hat die höchste Konzentration im Bereich von 4 M bis 6 M HN0 o. Bei n i e d r i -
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geren und höheren HN0 3-Konzentrationen überragen die niedrigeren oder 
höheren Nitratokomplexe des Plutoniums. Die Abnahme des Verte i lungskoef f i 
zienten Uber 8 M wird auch verursacht durch den Verbrauch von TOPO durch 
die HN0 3 -Extrakt ion. 

Allgemein g i l t : 

P u ( N 0 3 ) 4 > a q + nT0PQ a q % Pu(N0 3 ) 4 -(T0P0) n ^ KR (22) 

T0P0 a q X T 0 P 0 o r g K j (23) 

Pu(N0 3 ) 4 • C T 0 P 0 ) n i a ^ P u ( N 0 3 ) 4 - ( T 0 P 0 ) n t O r g KE (24) 

Der Index aq gibt die wäßrige. Phase an, der Index org die organische 
Phase. Aus diesen drei Gleichgewichten errechnet man: 

KR K E . rj»u(N03)4 • ( T 0 P 0 ) n j O r J 

Die eckigen Klammern bedeuten dabei die Konzentrationen in Mol /1 . Da bei 
einer Extrakt ion nur die Gesamtkonzentration Cg des Plutoniums, nicht aber 
[Pu(N0 3) 4,aq] bekannt i s t , muß le tz te re aus C Q berechnet werden. Dazu werden 
die Komplexbildungskonstanten K^-Kg fü r die Bildung der Komplexe P u ( N 0 3 ) 3 + 

bis H 2 [Pu(N0 3 ) 6 ] aus dem nächstniedrigeren Komplex benöt igt . Aus den ent
sprechenden Gleichgewichten errechnet man (Anhang 2): 

C G,aq = M N 0 3 ) 4 ] a q ' B mit (26) 

B = f ([H +] , [NO"] , Kf) (27) 

B = ! 1 + J - + _ J - t 

V V V V ^ K 2 . K 3 . K 4 . [ N 0 3 r V M * ^ 

+ ^ ^ T + 1 + V l " N 0 3 > K 5 * K 6 • HNO"] 2

 + 

+ V V V ^ ^ H * ] * K 5 - K 6 - K 7 - K 8 . [ N 0 3 ] 2 . [ H + ] 2 (28) 
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Bezeichnet man mit A„ „ „ und A a „ die Plutoniumakt iv i tät in der organischen 
org aq 

und in der wäßrigen Phase und mit V Q r g und V a q die Volumina der organi
schen und der wäßrigen Phase und berücksicht igt man, daß der TOPO-Komplex 
des Plutoniums prakt isch quant i ta t iv in der organischen Phase und der 
Nitrato-Komplex des Plutoniums prakt isch quant i ta t iv in der wäßrigen Phase 
vor l iegen, dann berechnet man mit, (25) und (26) 

k d • k f 1 A n y < f l V a n 

K R = — —. = . (29) 
K2 • B TTOPO 1 A V -T L org J aq org 

Kq i s t die Gl ei chgewi chtskonstante des Gesamtprozesses. Die gesamte Pluto
n iumakt iv i tä t An i s t die Summe von A„ „ „ und A , „ . Damit e rhä l t man fü r den 

t» org aq 
Bruchtei l des PIutoniums,der nach der Extrakt ion in der wäßrigen Phase 

verbl ieben i s t : 
A 1 
^ = _ v (30) 

G 1 * W r / • C 
aq 

In 7 M HN03 wurde nach C801 KQ = 1,26-10 5 und n = 2 bestimmt. Ist V . = 50 ml , 
V aq = 5 0 0 m l u n d C T O P O o r g 1 = 0 , 1 M o 1 / 1 » dann wird nach der Extrakt ion in der 
wäßrigen IPhase 0,8% des Plutoniums verbleiben. Dieser Rest wird mit wachsender 
[T0P0 Q r g ] und V Q r g / V a q abnehmen; ohne Kenntnis der Konstanten K1 - Kg i s t 
eine Vorhersage des Einf lusses von [NO3] und [H+] n icht mit Sicherhei t mög
l i c h . Es i s t zu erwarten, daß bei £5 M und £8 M HN03 B zunimmt und daher 
KG k le iner wi rd. Dies hätte ein Anwachsen des Ante i les von Plutonium in der 
wäßrigen [Phase zur Folge. 

6.1.2 Die Extrakt ion von Plutonium aus HN03 

In Vorversuchen wurde TOPO a ls Extrakt ionsmit te l geprüf t . Nach [30] kann 
Plutonium aus 30 ml 2 M HNOg mit 10 ml 0,1 M T0P0/n-Heptan quant i ta t iv 
ex t rah ier t werden. Das T0P0/n-Heptan wird zweimal mit 10 ml 2 M HN03 ge
waschen. Bei Experimenten mit 2 3 9 P u in 2 M HN03 wurde nach der Extrakt ion 
in den 30 ml 2 M HN03 £1% des Plutoniums gefunden; in den 10 ml 2 M HN0 3-
Waschlösungen war £0,1%. Diese hohen Ausbeuten der Extrakt ion mußten mit 
500 ml Lösung noch untersucht werden. 
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Nach [30] wird die Konzentration der Matrixelemente durch die angegebene 
TOPO-Extraktion um 2 bis 4 Größenordnungen reduz ier t . Dies wurde mit Eisen 
geprüf t . Es wurden 4 Analysen mit je 100 mg F e 3 + durchgeführt. Ein Dekon
taminationsfaktor von 60±12 wurde gemessen. Dieser Wert entspr icht der 
Erwartung, da F e 3 + das am besten extrahierbare Ion i s t . 

Zur Prüfung der Eignung von TOPO fü r die Extrakt ion von Plutonium aus der 
nach 5.1.3 erhaltenen HNOg-Auskochlösung, wurde bei den folgenden Exper i 
menten ausgegangen von 

500 ml 8 N NOg-Lösung 

50 ml 0,1 M TOPQ/n-Heptan 

61 nCi 2 3 9 P u 4 + erhalten durch Reaktion mit NaN0? + HNO, a ls 
Le i t iso top und 

15 min Ext rak t ionsze i t . 

Von der wäßrigen Lösung wurden zwischen 20 und 100 ml durch Doppelmessung 
mit und ohne Zusatz von 6,1 nCi nach 3.3 zur Bestimmung des im Rückstand 
verbliebenen Plutoniums verwendet. 

Um zu prüfen, ob eine Neutra l isat ion der Auskochung vor der Extrakt ion not
wendig i s t , wurde der Einf luß der HN03~Konzentration auf die Extrakt ion von 
Plutonium untersucht. Die 8 N N0~-Konzentration resu l t i e r te aus der Konzen
t ra t ion der HN03 und der zugesetzten A1(N0 3 ) 3 . Die HN0 3-Konzentration betrug 
0 .5 , 1, 2, 5 und 8 M. Die Ergebnisse in Abb. 10 zeigen, daß zwischen 1,0 
und 8 M HN03 bei konstanter 8 N N0 3-Konzentration die Extraktionsausbeute 
fast quant i ta t iv i s t . Eine Neutra l isat ion der Auskochlösung vor der Extrak
t ion i s t nicht notwendig. 

Wegen der oben angeführten e v t l . Notwendigkeit der Neutra l isat ion wurde 
die Extraktionsausbeute a ls Funktion der N0 3-Konzentration untersucht. Die 
500 ml-Lösung bestand aus 2 M HN03 und einer var iablen Menge von A1(N0 3 ) 3 . 
Die Gesamt-N0 3-Konzentration war 2, 4 , 6 und 8 N. Die Ergebnisse in Abb.11 
zeigen, daß die N0 3-Konzentration im untersuchten Bereich keinen Einf luß 
auf die chemische Ausbeute hat. Die mi t t le re Extraktionsausbeute beträgt 98%. 
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Abb. 10: Chemische Ausbeute der Extraktion mit 
50ml 0,1M TOPO/n-Heptan in Abhängigkeit 
von der H*-Konzentration von 500ml Lösung 
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Abb. 11: Chemische Ausbeute der Extraktion mit 
50ml 0 , 1 M TOPO/n-Heptan aus 500ml 2 M 
H N O , in Abhängigkeit von der NO^-Konzentration 
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Um eine möglichst große Volumen-Reduktion zu ermöglichen, wurde die Extrakt ions
ausbeute a ls Funktion des Volumenverhältnisses V r t 7V „ gemessen. Die Lösung 

o org aq 
bestand aus 500 ml 6 M HN0 3/-| M A1(N0 3 ) 3 . Die Volumina der organischen Phase 
betrugen 10, 20, 30, 50 und 100 ml. Die Ergebnisse in Abb. 12 ze igen, daß 
zwischen 20 und 100 ml organischer Phase die Extraktionsausbeute bei ca . 98% 
l i e g t . Mit 10 ml streuen die Werte. Dies wird verursacht durch die Schwie
r igkei ten bei der Abtrennung von 10 ml organischer von 500 ml wäßriger 
Phase. Für die weiteren Untersuchungen werden 50 ml organische Phase einge
se tz t . 
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Abb. 12: Chemische Ausbeute der Extraktion in 

Abhängigkeit vom Volumen der organischen 
Phase 

In [79] wird Cyclohexan a ls Lösungsmittel verwendet wegen der höheren Lös

l i c h k e i t von T0P0 in Cyclohexan a ls in n-Heptan. Je 4 Extraktionen wurden 

mit n-Heptan und Cyclohexan und mit 500 ml 6 M HNQ 3 / | M A1(NQ 3 ) 3 durchge

f üh r t . Die Ergebnisse in Tab. 29 zeigen, daß mit Cyclohexan bessere che

mische Ausbeuten er re icht werden a ls mit n-Heptan. A l l e weiteren Exper i 

mente werden mit TOPO/Cyclohexan durchgeführt. 
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Tab. 29: Nicht extrahiertes Pu der 2 3 9Pu-Extraktion mit 50 ml 0,1 M TOPO in n-Heptan und in Cyclohexan 

Chemische Ausbeute 
in % 

n-Heptan Cyc lohexan 

<2,43 <1,42 
<2,14 <1,16 

4,34 2,77 
4,27 2,81 

Der Einf luß der TOPO-Konzentration auf die Extraktionsausbeute wurde mit 
6 M H N 0 3 / | M A1(N0 3 ) 3 untersucht. Die Konzentrationen des TOPO waren 0 ,01, 
0 ,1 , 0 ,2 , 0 ,3 , 0,4 und 0,5 M. Aus Abb. 13 i s t zu entnehmen, daß mit e iner 
TOPO-Konzentration ä0,1 M eine konstant hohe chemische Ausbeute der Extrak
t ion er re icht wird. Die folgenden Experimente werden daher mit 0,1 M T0P0/ 
Cyclohexan durchgeführt. 
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Abb. 13: Chemische Ausbeute der Pu-Extraktion in 
Abhängigkeit von der TOPO-Konzentration 
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Da bei Komplexbildung und Extrakt ion der Zeitbedarf fü r die Reaktion o f t 
höher i s t a ls bei einfachen ionischen Reaktionen, wurde die Extrakt ions
ausbeute a ls Funktion der Ext rakt ionszei t gemessen. 500 ml von 6 M HNO-/ 
2 — 
3 M A1(N0 3 ) 3 wurden eingesetzt . Die Extraktionsdauer betrug 1, 2 , 5, 10, 15, 
20 und 50 min. Wie aus Abb. 14 hervorgeht, i s t die Gle ichgewichtse inste l 
lung nach ca. 5 min beendet. Um e v t l . Störungen durch andere Salze in der 
Lösung vorzubeugen, werden die folgenden Untersuchungen mit Extrakt ions
zeiten von 15 min durchgeführt. 
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Abb. 14: Chemische Ausbeute der Extraktion von 
Plutonium mit 50ml 0,1M TOPO/Cyclohexan 
in Abhängigkeit von der Extraktionszeit 

50 ml der 0,1 M TOPO/Cyclohexan-Lösung wurden bei a l l en bisherigen Exper i 
menten mit je 50 ml 5%-iger Na 2C0 3-Lösung, 50 ml 3 M HCl und 50 ml 8 M HN03 

gewaschen. Die Messung des in 500 ml 8 M HN03 verbliebenen Plutoniums ergab 
bei gewaschenem T0P0 2,4 und 1,5% und bei nicht gewaschenem T0P0 2,8 und 2,6%. 
Da auch bei der Rückextraktion in 6.1.4 keine Unterschiede f es tges te l l t wur
den, wurde auf das waschen der TOPO-Lösung verz ich te t . 
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Die ausschließliche Existenz von Pu in der wäßrigen Phase vor der Extrak
t ion wurde durch Behandlung mit NaN02 e r re ich t . In zwei Experimenten wurde 
H202 angewandt. Es wurden die 500 ml 8 M HN03 zur Siedehitze gebracht und 
sechs Chargen von 5 ml 30%-igern H 2 0 2 in 5 min Abstand zugesetzt. Bei der 
nachfolgenden Extrakt ion mit 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan verblieben 10,7 und 
11,4% des Plutonium in der wäßrigen Phase. Bei a l len folgenden Experimenten 
wurde NaN02 verwendet. 

Um den Aussalzef fekt auf die Extrakt ion von Plutonium mit 0,1 M TOPO/ 
Cyclohexan zu messen, wurden je 500 ml Lösung he rges te l l t , die 8 M 
HNOg+NQg waren. Das N0 3 stammte von der zugesetzten A l ( N 0 3 ) 3 , Ca(N0 3 ) 2 

und L i ( N 0 3 ) . Wie aus Tab. 30 hervorgeht, i s t eine unwesentlich höhere 
Extraktionsausbeute erreichbar durch Zusatz der genannten Salze. 

Tab. 30: Bestimmung des 2 3 9 P u nach der Extraktion mit 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan von 500 ml 2 M H N 0 3 mit 
Nitratsalzen verschiedener Elemente 

Zusammensetzung der In der wäßrigen Phase 
Lösung 1 1 verbl iebenes 2 3 9 P u in % 

2 M HNO3/2 M Al (N0 3 ) 3 

0,8 
2 M H N 0 3 / 3 M C a ( N 0 3 ) 2 

2 M H N 0 3 / 6 M L i N 0 3 1,2 
8 M H N 0 3 2,8 

1 , Die N0 3 -Konzen t ra t ion war 8 M 

6.1.3 Die Extrakt ion von Plutonium aus HNQ0/HF 

Da e inerse i ts HF v ie le chemische Reaktionen der Aktiniden s t ö r t und 
andererseits zur Auflösung von hochgeglühtem Pu0 2 HF/HN03-Lösungen not
wendig s i nd , wird die Bedeutung der HF fü r die TOPO-Extraktion unter
sucht. 

Der Einf luß der HF-Konzentration auf die Extraktionsausbeute wurde gemessen. 
500 ml 8 M HN03-Lösungen enthie l ten verschiedene Konzentrationen von HF. 
Mit 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan wurde ex t rah ie r t . Aus Tab. 31 i s t zu ent-
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nehmen9 daß auch niedrigere Konzentrationen die Extraktionsausbeute senken. 
Um auch höhere HF-Konzentrationen verwenden zu können, wurde das vorhandene 

3+ 
F durch Al -Zusätze komplexiert. 

Tab. 31: Bestimmung des in der wäßrigen Phase verbliebenen Restes von 2 3 9 P u nach der Extraktion aus 500 ml 
8 M HN0 3 mit verschiedenen HF-Konzentrationen mit 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan 

HF-Konzentrat ion Zahl der in der wäßrigen Phase 
in Mol/I Messungen verbl iebenes 2 3 9 P u 

in % 

0,03 2 2,3 ± 0,0 
0,1 3 4,2 ± 1,4 
0,2 2 4,3 ± 1,0 
1,0 2 .48 ± 14 

Je 500 ml Lösung mit verschiedenen HF/HN0 3/AT(N0 3) 3-Konzentrationen wurden 
wie oben angegeben ex t rah ie r t . Nach den Ergebnissen in Tab. 32 f indet keine 
Verschlechterung der Extraktionsausbeute bis zu o,5 M HF s ta t t . Die Mas
kierung durch A l 3 + i s t daher eine e f fek t i ve Methode zur Vermeidung der 
Störung der TOPO-Extraktion durch HF. 

Tab. 32: Extraktion von 2 3 9 P u mit 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan aus 500 ml Lösung verschiedener 
HF/HNO3/AI(N03)3-Konzentrationen 

Extraktionslösung In der wäßrigen Phase 
verbl iebenes 2 3 9 P u in % 

0,5 M H F / 6 M H N O 3 / 0 , 5 M Al ( N 0 3 ) 3

1 1 2,1 
2,9 

0,5 M H F / 5 M HNO3/1 M Al (N0 3 ) 3 1,4 
0,9 
1,5 

0,2 M H F / 8 M H N O 3 / 0 , 4 M Al (N0 3 ) 3 3,0 

0,1 M H F / 8 M H N O 3 / 0 , 2 M Al (N0 3 ) 3 1,8 

0,05 M H F / 8 M H N O 3 / 0 , 1 M Al (N0 3 ) 3 1,7 

0,02 M H F / 8 M HNO 3 / 0 , 1 M Al (N0 3 ) 3 1,4 
2,0 

"M ischung aus 250 ml 1,0 M H F / 8 M H N 0 3 und 250 ml 4 M H N 0 3 / 1 M Al (N0 3 ) 3 
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Eine Doppelextraktion aus 500 ml 8 M HN0 3/0,02 M HF/0,1 M A1(N0 3 ) 3 wurde 
mit je 25 ml 0,1 M TOPO/Gyclohexan erprobt. Die Ergebnisse von 3 Exper i 
menten in Tab. 33 zeigen, daß 25 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan nahezu zur g l e i 
chen Extraktionsausbeute wie 50 ml führen,und daß eine zweite Extrakt ion 

nur noch einen sehr geringen Te i l des vorhandenen 2 3 9 P u er faßt . Es wird 
4+ 

angenommen, daß der verbleibende 2 3 9 P u - R e s t nicht a ls Pu , sondern e v t l . 
a ls schlechter extrahierbares P u 0 2 + vo r l i eg t . In [78] wird fü r die Extrak
tionen von Uran aus HN03 a ls wirkungsvol lstes Alkylphosphinoxid T r i c yc l o -
hexylphosphinoxid angegeben. Diese Substanz wurde nach [81, 82] syn the t i s i e r t . 

Cyclohexyl jodid wurde mit rotem Phosphor und Jod in einen Tr icyc lohexy l -

phosphorjadid-Jodkomplex umgewandelt. Reduktive Hydrolyse mit Na 2 S0 3 führ te 

zum Tricyclohexylphosphinoxid nach: 

2 P + 2 J 2 T*r P 2 J 4 

P 2 J 4 + 6R J + 2 R 3 P J 3 + 2 J 2 

S0\~ H 90 
R 3 , . p j 3 r 3 p o 

Aus 500 ml 0,5 M HF/5 M HN03/1 M A1(N0 3 ) 3 wurde mit 50 ml 0,1 M T r i cyc l o -
hexylphosphinoxid/Cyclohexan ex t rah ie r t . In der wäßrigen Phase verbl ieben 
bei zwei Experimenten 5,4 und 8,7% des Plutoniums. Die Substanz T r i c yc l o -
hexylphosphinoxid br ingt also fü r die Plutoniumextraktion keine Vor te i le 
gegenüber T0P0. 

Tab. 33: Bestimmung d « s 2 3 B P u nach Doppelextraktion von 500 ml 8 M HNO 3 / 0 ,02 M HF/0,1 M AKN0 3 ) 3 mit Je 
25 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan. 

Experiment In der wäßrigen Phase verbl iebenes 2 3 9 P u 
Nr. in 

1. Extraktion 2. Extraktion 

1 2,2 2,0 
2 2,4 1.5 
3 1 ' 2,7 1,6 

"D ie H F war 0,05 M 



6.1.4 Die Rückextraktion von Plutonium 

Bei der Rückextraktion von Plutonium wird e inerse i ts versucht Plutonium 
möglichst quant i ta t iv aus dem TOPO/Cyclohexan zurückzugewinnen und anderer
se i ts Lösungen zu f inden, mit denen Plutonium nicht rückextrahier t w i rd , 
wohl aber Reste der Matrixelemente durch Waschen entfernt werden können. 
Die Rückextraktion mit Säuren, Komplexierungs- und Reduktionsmitteln wurde 
untersucht. 

Für die Rückextraktionsexperimente wurden TOPO-Lösungen benötigt mit be
kannten Ak t i v i tä ten von 2 3 9 P u . Sie wurden wie fo lg t herges te l l t : 30 ml 
2 MHNOg wurden mit 6,1 nCi 2 3 9 P u verse tz t , 50 mg Ascorbinsäure zugegeben 
und nach einigen Minuten des Umrü'hrens wurden 50 mg NaNO^ zugesetzt. Es 
wurde mit 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan ex t rah ie r t . Die organische Phase wur
de zweimal mit je 50 ml 3 M HCl gewaschen. Die 2 3 9 P u - V e r l u s t e bei der 
Präparation der 2 3 9Pu/T0P0/Cyclohexan-Lösung wurden nach 3.3 gemessen; ver
loren wurde i n : 

2 M HN03 : 2,2%, 2,8%, 2,5%, 

1. Waschlösung 3 M HCl : 0,12%, 0,14%, 0,25%, 0,36%, 
2. Waschlösung 3 M HCl : 0,03%, 0,06%, 0,31%, 0,37%. 

Daher waren i.m Durchschnitt 97% des Plutoniums im TOPO/Cyclohexan enthal ten. 

Mit diesen 50 ml TQPQ/Cyclohexan-Lösungen wurden Rückextraktionsexperimente 
durchgeführt. Die Rückextraktion mit Säuren wurde untersucht. Es wurden je 
50 ml 0 .1 , 0 .3 , 1, 3 und 10 M HNOg und HCl bzw. N H 2 S0 4 verwendet. Die Mes
sung der Rückextraktion er fo lg te mit der wäßrigen Lösung nach 3.3 und mit 6,1 
nCi 2 3 9 P u - Z u s a t z . Die Ergebnisse in Abb. 15 und 16 zeigen, daß HCl und HNOg 
im untersuchten Konzentrationsbereich k le ineBruchte i le des Plutoniums rück
extrahieren. Beide Säuren sind daher vorzügl ich a ls Waschlösungen des TOPO/ 
Cyclohexan geeignet. Zum Waschen des TOPO/Cyclohexan i s t H,,S04 weniger ge
eignet a ls HCl und HNOg. Zur Rückextraktion i s t H 2 S0 4 ebenfal ls ungeeignet, 
da bei 10 H H 2 S0 4 ers t 36% rückextrahier t werden und bei höheren H 2 S0 4 -Kon-
zentrationen die Weiterverarbeitung außergewöhnlich schwierig wäre. 

Zur Untersuchung mit Komplexierungsmitteln wurden 50 ml 1 M AeDTA-, 
Ammoniumcarbonat-, Amnioniumoxalat- und Ammoniumtartrat-Lösungen benützt. 
Der pH 10 wurde mit NH~ e i nges te l l t . Die Rückextraktion dauerte 15 min. 
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Abb. 16: Abhängigkeit des rückextrahierten Anteiles 
von 2 3 9 Pu von der H2S04-Konzentration 
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Wie aus Tab. 34 hervorgeht, wurde eine sehr hohe R'ückextraktionsausbeute 
nur mit Ammoniumcarbonat e r re ich t . Weitere Versuche ze ig ten, daß die Rück
extrakt ion mit Ammoniumcarbonat nicht reproduzierbare und stark streuende 
Ergebnisse br ingt . Die Weiterverarbeitung der konzentrierten Ammoniumcar-
bonatlösung i s t schwierig und zeitraubend. 

Tab. 34: Die Rückextraktion von 2 3 9 P u aus 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan mit verschiedenen 
Komplexierungsmitteln. Das Komplexierungsmittel wurde mit NH 3 auf pH 10 gebracht und war jeweils 
1 M. Zur Rückextraktion wurden je 50 ml Lösung verwendet. Die Rückextraktionszeit betrug je 15 
Minuten. 

Art des 
Komplexierungsmittels 

Zahl der 
Experimente 

Chemische Ausbeute 
der Rückextraktion 

von 2 3 9 P u in % 

AeDTA/Komplexon 2 34 ± 7 
(NH 4 ) 2 C C V K a r b o n a t 3 99 ± 14 
(NH 4 ) 2 C z 0 4 / O x a l a t 3 58 ± 4 
(NH 4 ) 2 C 6 H 6 0 7 / T a r t r a t 2 20 ± 1 

Die Rückextraktion mit Reduktionsmitteln wurde geprüf t , da Pu wesentl ich 
4+ 

schlechter zu extrahieren i s t a ls Pu . Als Reduktionsmittel wurden je 50 ml 
0,2 M Ascorbinsäure, Semicarbazid, Hydrazin, FeCl. 2 und T i C l 3 verwendet. Die 
Kontaktzeit betrug 15 min. Aus Tab. 35 geht hervor, daß Semicarbazid, Hydra
z in und T i C l 3 extrem geringe Rückextraktionsausbeuten bringen. Ascorbin
säure und F e C l 2 wurden daher weiter untersucht. Experimente mit NH^J a ls 
Reduktionsmittel führten zur Bildung von drei Phasen und Schwierigkeiten bei 
der Trennung und Weiterverarbeitung. 

Tab. 35: Die Rückextraktion von 2 3 9 P u aus 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan mit verschiedenen Reduktionsmitteln. 
Das Reduktionsmittel war jeweils 0,2 M. Es wurden 50 ml Lösung zur Rückextraktion verwendet. Die 
Kontaktzeit betrug je 15 Minuten. 

Art des Reduktionsmittels Chemische Ausbeute der Rück
extraktion von 2 3 9 P u in % 

Ascorbinsäure/0,5 M H 2 S 0 4 70 
Semicarbaz id /1 M HCl 0,7 
Hydrazin /1 M HCl 0,7 
FeCI 2 / 1 M HCl 70 
T iCI 3 /1 M H C I 0 4 2,1 
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Zur Rückextraktion mit verschiedenen FeCl^Konzentrat ionen wurde mit je 50 ml 
0 . 1 , 0 .2 , 0 .5 , 1 und 2 M FeCl 2 /HCl gearbei tet . Die Kontaktzeit betrug 15 min. 
Wie aus den Ergebnissen in Abb. 17 hervorgeht, i s t die Rückextraktion mit 
F e C l 2 im Konzentrationsbereich 0,2 bis- 1 M quant i ta t iv . 

0,2 0,5 1,0 
Konzentration in Mol FeCI2/l 

2,0 

Abb. 17: Rückextraktion von 2 3 9 Pu aus 50ml 0,1M 
TOPO/Cyclohexan mit Fe C I 2 / 1M HCl 
verschiedener Konzentrationen 

Zur Rückextraktion mit verschiedenen Ascorbinsäure-Konzentrationen wurden 
je 50 ml von 0 ,1 , 0 ,2 , 0,5 und 1,0 M Ascorbinsäure (AS)/0,5 M H 2 S0 4 ver
wendet. Die Kontaktzeit betrug 15 min. Wie aus den Ergebnissen in Abb. 18 
hervorgeht, i s t die Rückextraktion bei ^0,2 M AS/0,5 M H 2 S0 4 quant i ta t i v . 
Da geringere Schwierigkeiten bei der radiochemischen Reinigung erwartet 
wurden a ls mit FeCl2>wurde die AS weiter untersucht. 

In je v ie r Experimenten mit 50 ml 0,2 M AS in 0,5 M H 2 S0 4 und in 1 M HCl 
wurde die Rückextraktion untersucht. Die Kontaktzeit betrug 15 min. Nach 
Tab. 36 wurde mit 0,5 M H 2 S0 4 ein höherer Plütoniumverlust beobachtet a ls 
mit 1 M HCl . 1 M HCl i s t daher die geeignetere Säure a ls Lösungsmittel f ü r 
AS. 
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Abb. 18: Rückextraktion von 2 3 9 Pu aus 50ml 0,1M 
TOPO/Cyclohexan mit verschiedenen 
Konzentrationen von Ascorbinsäure in 0,5 N 
H 2 S0 4 

Tab . 36: Ausbeute der Rückextraktion von 2 3 9 P u aus 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan mit 50 ml 0,2 M 
Ascorbinsäure in verschiedenen Säuren. 

Experiment Nr. Chemische Ausbeute in % 

0,5 M H 2 S 0 4 1 M H C I 

1 86 98 
2 85 101 
3 70 92 
4 99 89 
Mittelwert 85 ± 6 95 ± 3 

Zur Rückextraktion mit AS in verschiedenen HCl-Konzentrationen wurden 
50 ml 0,2 M AS in 0 .1 , 0 .2 , 0.5 und 1 M HCl verwendet. Die Kontaktzeit 
betrug 15 min. Wie aus Abb. 19 hervorgeht, wird die chemische Ausbeute 
der Rückextraktion bei >1 M HCl quant i ta t i v . Bei a l len folgenden Messungen 
wurde 0,2 M AS/1M HCl verwendet. 
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0,2 0,5 1,0 
Konzentration in Mol/I 

Abb. 19: Rückextraktion von 2 3 9 P u aus 50ml 0,1M 
TOPO/Cyclohexan mit 0,2M Ascorbinsäure 
in verschiedener HCI-Konzentration 

Die Abhängigkeit der Rückextraktion von der Kontaktzeit wurde mit 50 ml 
0,2 M Ascorbinsäure/1 M HCl gemessen. Die Kontaktzeit wurde von 2 bis 15 min 
v a r i i e r t . Wie aus Abb. 20 hervorgeht, i s t berei ts nach wenigen Minuten die 
Rückextraktion auf 80% angestiegen. Der weitere Anstieg i s t a l le rd ings sehr 
langsam und die Rückextraktion wird erst nach etwa 15 min quant i ta t i v . 

Mehrfachrückextraktionen wurden mit je 25 ml 0,2 M AS/1 M HCl ausgeführt. 
Drei Experimente wurden durchgeführt. Nach jeder der drei Rückextraktionen 
wurde das in der AS enthaltene Plutonium bestimmt. Die Ergebnisse sind in 
Tabel le 37 wiedergegeben. Mit e iner Doppelextraktion wurden in jedem Fal1 
92-95% des Plutoniums rückext rah ier t . Diese Ergebnisse weisen berei ts auf 
eine in 6.4.3 untersuchte schlechte Reproduzierbarkeit dieses Schr i t tes der 
Analysenmethode h in . 
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Abb. 20: Rückextraktion von 2 3 9 Pu aus 50ml 0,1M 
TOPO/Cyclohexan mit 50ml 0,2M 
Ascorbinsäure/ 1M HCl bei unterschiedlicher 
Rückextraktionszeit 

Tab. 37: Mehrfachrückextraktionen von 2 3 9 P u mit je 25 ml 0,2 M Ascorbinsäure/1 M HCl aus 50 ml 
0,1 M TOPO/Cyclohexan 

Rückextraktion Chemische Ausbeute in % 
Nr. bei Experiment Nr. 

1 2 3 

1 73,8 72,0 73,9 
2 18,4 23,4 21,3 
3 5,0 1,9 1,9 

6.1.5 Die Methode der Matrixabtrennung 

Mit den in 5.4 erhaltenen 500 ml Lösung wird wie fo lg t verfahren: 
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1) Mit 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan wird 15 min durch Schütteln im Scheidet r ich
ter ex t rah ier t . Es wird zwei- bis dreimal mit 50 ml 3 M HCl 5 min durch 
Schütteln im Scheidetr ichter gewaschen. Die HCl-Waschlösungen werden ver
worfen. 

2) Mit 50 ml 0,2 M Ascorbinsä'ure/1 M HCl wird 15 min durch Schütteln im Scheide
t r i ch te r rückext rah ier t . Diese Lösung gelangt zur radiochemischen Reinigung 
des Plutoniums. 

Das Waschen bese i t ig t die Reste der Matrixelemente und den Rest des F e 3 + . 
HCl verdrängt die HNOg, welche Ascorbinsäure verbraucht und wahrscheinl ich 
die beobachteten Schwankungen der chemischen Ausbeute der Rückextraktion 
verursachen. 

6.2 Die radiochemische Reinigung von Plutonium 

Die radiochemische Reinigung i s t der Te i l der Plutoniumanalyse, in welchem, 
nachdem der größte Te i l der mitgelösten Substanzen der Probenmatrix abge
trennt worden i s t , die Beseitigung des Restes der inakt iven Verunrein i 
gungen und die anderer a-Strah ler e r fo lg t . Auf die radiochemische Re in i 
gung fo lg t die Herstel lung des Meßpräparates. Zur radiochemischen Re in i 
gung wurde die früher ausgearbeitete und berei ts beschriebene Methode [21], 
bestehend aus einer LaFg-Mitfällung, einer TTA-Extraktion und einem An i onen-
austausch,verwendet. Der Zeitaufwand i l iegt bei nur 3 h. Hohe Dekontaminations
faktoren fü r a-Strahler,außer für Thorium werden er re icht und Erfahrungen mit 
2000 durchgeführten Analysen sprechen fü r diese Methode. 

6.2.1 Die Verluste bei der radiochemischen Reinigung 

Um die Verluste von Plutonium bei den einzelnen chemischen Schr i t ten zu 
messen, wurde zweimal mit 61 nCi 2 3 9 P u / 1 M HC104 nach [21] ana lys ie r t . Der 
2 3 9 Pu-Geha l t a l l e r Abfallösungen wurde nach 3.3 ausgewertet. In Abb. 21 
wird der Ablauf der Analyse schematisch darges te l l t . Die mit den einzelnen 
Abfallösungen verlorenen Plutoniumanteile werden angegeben. Die Ergebnisse 
zeigen, daß die radiochemische Reinigung des Plutoniums, mit Ausnahme der 
LaF 3 -Fäl lung, weitgehend quant i ta t iv ve r l äu f t . Die in Abb.21 mit * bezeich
neten Schr i t te der radiochemischen Reinigung wurden nicht in die endgült ige 
Analysenmethode aufgenommen. 
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LaF 3-Fällung ^_ überstehende 
Lösung 12 /0 ,26 /2 ,3 /1 ,5% 

* 

^_ überstehende 
Lösung 

Waschen des L a F 3 

_^ W a s c h 
lösung 0,40/0,31 % 

* 
TTA-Extrakt ion ^ AI (N0 3 ) 3 -

Lösung 
1,33/1,37% 

i 

^ AI (N0 3 ) 3 -

Lösung 

Waschen des TTA / 
Benzols 

1. W a s c h -
• 2. lösung 

0,47/0 ,13% 
0,16/0,05% 

A 
Rückextraktion 

von Pu mit 8M H N 0 3 

^ T T A / B e n z o l -
Lösung 1,4/0,89% 

i 
Ionenaustauscher 

i ' 

^ P roben
lösung 0,057/0,029% 

* 
Waschen des Ionen

austauschers 
— 7,2M H N 0 3 

•*• 9M HC l 
0,057/0,024% 
0,49 /1,2 % 

4 

0,057/0,024% 
0,49 /1,2 % 

Elution 
_^ Ionenaus

tauscher 0,033/0,055 % 

Abb. 21: Schematische Darstellung der radiochemischen 
Reinigung des Plutoniums und Angabe der mit 
den Abfallösungen verlorenen Plutoniumanteile 
in %. Verwendet wurde trägerfreies Plutonium in 
HCI0 4-saurer Lösung 

Bei der Mi t fä l lung mit LaF 3 werden zwischen 0,26 und 12% des Plutoniums 
ver loren. Die Verluste bei der LaF^Mi t fä l lung können noch wesentlich 
höher werden, wenn man mit Probematerialien arbe i te t und nicht mit t räger
freiem Plutonium und damit Aluminium, Eisen und andere Substanzen in die 
Lösung e inbr ingt . So wurde mit t räge r f re ie r Plutoniumlösung 90±6% und 
beim Einsatz von 2 g Sedimentprobe 80±3% a ls chemische Ausbeute der Ge
samtanalyse beobachtet [21]. Erhöht man die Menge des Probematerials, 
s inkt die chemische Ausbeute weiter und bei Mengen Uber 10 g wird das P l u 
tonium quant i ta t iv ver loren. 

Die wicht igsten Matrixelemente in gelösten Umweltproben sind N a + , K + , M g 2 + , 
Ca + , Al + und F e 3 + . Von diesen können nur A l 3 + und F e 3 + die Fällung des 
LaFg stören: 

2 L a 3 + + 6 F" 2 LaF 3 

2 LaF 3 + A l 3 + + 2 L a 3 + + A1F 3 " oder 

2 LaF 3 + F e 3 + - 2 L a 3 + + FeFg" + F~ 
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Für die Anwendung der LaF^-Fällung i n der hier zu entwickelnden Analysen-
methode war es wicht ig zu wissen, wel che,; Mengen Al und Fe die LaFg-Fä'l-
lung berei ts s tören, da auch nach der TOPO-Extraktion ein Rest von A l 3 + 

und F e 3 + in der erhaltenen Lösung verb le ib t . 

6.2.2 Die Verbesserung der LaFg-Mitfällung 

Die chemische.. Ausbeute der Plutoniummitfällung mit LaF 3 wurde wie fo lg t 
in 6.2.2 untersucht. 50 ml 1 M HC10,+6,1 nCi 2 3 9Pu wurden' mit 2 ml T i C U 

3+ ~ 
15%ig, 20 mg La und 10 ml 12 M HF versetz t . Nach dem Zentr i fugieren wird 
die Lösung mit HN03 eingedampft und nach 3.3 mit 6,1 nCi 2 3 9 Pu-Zusa t z aus
gewertet. Je 50 ml der oben angegebenen Lösung wurden 1, 3, 10, 30, 100 mg 
A l 3 + bzw. F e 3 + zugesetzt. Die Ante i le des in der Lösung verbliebenen P lu to
niums sind in Abb. 22 wiedergegeben. Aus den Verlusten bei der Mi t fä l lung 
von Plutonium mit LaF, fü r a l l e Fe 3"^-haltigen Lösungen von 2,2 ± 0,2% darf 

3+ 
geschlossen werden, daß keine Beeinflussung der LaFo-Mitfällung durch Fe 

3+ 
im untersuchten Bereich von bis zu 100 mg Fe e r fo lg t . Der Zusatz von mehr 
a ls 1 mg A l 3 * reduziert die chemische Ausbeute der Mi t fä l lung von Plutonium 
mit LaFo. Die Störung s te ig t langsam bis zu 15 % Verlust bei 30 mg an. Bei 

• 3+ 
höheren Al -Zusätzen s te ig t der Plutoniumverlust schnel ler an. Dieses i s t 
im Einklang mit der Dissoziationskonstanten K f ü r : 

F e F g " ^ F e 3 + + 5 F" K = 1 0 " 1 5 ' 5 und 
A1F 3 " + A 1 3 + + 6 F" K = 1 0 " 2 3 ' 7 

Da man bei der Aufarbeitung von großen Probenmengen nicht s icher sein kann, 
daß man in der vorgereinigten Plutoniumfraktion nur £1 mg A l 3 + hat und bei 
z . B . 30 mg A l 3 + der Ver lust von 15% des Plutoniums bei einem chemischen 
Schr i t t untragbar ist,mußte eine Verbesserung der chemischen Ausbeute der 
LaF 3 -Mi t fä l lung bei gegebenem A l 3 + - G e h a l t e r re ich t werden. Dazu wurden Ver
suche mit erhöhter HF-Zugabe und mit LaFg-Mehrfachfällungen durchgeführt. 

Mit je 100 mg A l 3 + und einem HF-Zusatz von 0,12 Molen (entsprechend 10 ml 
12 M HF) 0,24 und 0,36 Molen HF wurden LaFg-Fällungen mit 2 3 9Pu durch
geführ t . Nach den Ergebnissen in Tab. 38 füh r t die Erhöhung des HF-Zusatzes 
auf 0,24 Mole (entsprechend 10 ml HF 40%ig) zu einer Reduzierung der 2 3 9 P u -
Ver luste. Eine weitere Erhöhung des HF-Zusatzes hat keinen Einf luß. Bei 
a l l en folgenden Experimenten werden 10 ml HF 40%ig zugesetzt. 
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• Meßwerte mit A l 3 + - Z u s a t z 

o Meßwerte mit F e 3 * - Z u s a t z 

1 3 10 30 100 
Zugesetz te A l 3 * - bzw. F e 3 * - M e n g e in mg 

Abb. 22: Pu-Verluste bei der Mitfällung mit LaF3 bei 
der radiochemischen Reinigung in 
Abhängigkeit von der Menge des 
zugesetzten Fe 3* und Al 3* 

Tab. 38: Verluste an Plutonium bei der Mitfällung mit LaF 3 mit 100 mg A l 3 * in der Lösung in Abhängigkeit von der 
zugesetzten HF-Menge 

Experiment Verluste an Plutonium in % in Abhängigkeit 
Nr. von der zugesetzten Menge HF in Molen 

0,12 0,24 0,36 

1 45 17 16 
2 35 20 23 
3 31 23 32 
4 27 — 20 
5 36 — — 

Mittelwert 
und 35 ± 7 20 ± 3 23 ± 7 
Standard
abweichung 
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Unter sonst gleichen Bedingungen wurde versucht den Verlust von 20% Plu to
nium durch Mehrfachfällungen von LaFg zu reduzieren. Der Zusatz von 100 mg 
A l 3 + und 10 ml HF, 40 %-ig , wurde beibehalten. Bei Zweifachfällungen 
wurden weitere20 mg L a 3 + zugesetzt, ohne den Niederschlag aufzuwirbeln 
und zen t r i f ug ie r t . Zur Dreifachfäl lung wurde der Vorgang wiederholt . Die 
Ergebnisse von E in fach- , Zweifach- und Dreifachfällungen werden in Tab. 39 
wiedergegeben. Die Reduzierung der Plutoniumverluste auf 3,9% mit einer 
Drei fachfäl lung wurde e r re ich t . Mit 10 mg A l 3 + wurde die Drei fachfäl lung 
dreimal wiederholt . Die Ergebnisse in Tab. 40 zeigen, daß mit der Drei fach-

fä l lung von LaFo eine chemische Ausbeute von >99,9% erreichbar i s t , wenn 
3+ 

es gel ingt den Al -Gehalt ^10 mg zu hal ten. 

Tab. 39: Die Plutoniumverluste mit der überstehenden Lösung bei Einfach-, Zweifach- und Dreifachfällungen von 
Plutonium mit LaF 3 und 100 mg A l 3 * 

Experiment 
Nr. Einfachfällung 

Verlorenes Plutonium in % 
Zweifachfällung Dreifachfällung 

1 17 16 4,3 
2 20 16 4,5 
3 23 10 2,9 

Mittel
werte und 
Standard
abweichung 

20 ± 3 14 ± 4 3,9 ± 0,9 

Tab. 40: Die Plutoniumverluste mit der überstehenden Lösung bei Dreifachmitfällung von Plutonium mit LaF 3 und 
10 mg A l 3 * 

Experiment Plutoniumverlust in % 
Nr. 

1 0,095 
2 0,040 
3 0,076 

Mittelwert 
und 0,07 ± 0,03 
Standard
abweichung 
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Als Ergebnis der Abtrennung der Matrixelemente e rhä l t man 50 ml 0,2 M Ascor
binsäure. Eine Störung der Mi t fä l lung von Plutonium mit LaF 3 durch Komplex
bildung mit AS i s t nicht vo l ls tändig auszuschließen. Dies und der Einf luß 
verschiedener anorganischer Säuren a ls Lösungsmittel der Ascorbinsäure auf 
die LaF 3-Fällung wurde mit 0,5 M H 2 S 0 4 , 1 M HC104 und 1 M HCl untersucht. 
Die,50 ml 0,2 M, AS in jewei ls einer der angegebenen Säuren wurden versetzt 
mit 61 nCi 2 3 9 P u . Der Gehalt an Plutonium wurde in der überstehenden Lösung 
der Drei fachfäl lung bestimmt. Aus den Ergebnissen in Tabel le 41 i s t zu er
sehen, daß H 2 S0 4 die PIutoniummitfällung an LaF 3 s t ö r t . HCl i s t am besten 
geeignet und w i rd , wie berei ts in 6.1.4 entschieden, a ls Lösungsmittel der 
AS verwendet. 

Tab. 41: Die Verluste von 2 3 9 P u bei der dreifachen LaF 3-Fällung aus 0,2 M Ascorbinsäure, gelöst in verschiedenen 
Säuren 

Säure Zahl der Verluste, an 2 3 9 P u 
Experimente in % 

0,5 M H 2 S 0 4 2 10,7 ± 1,6 
1 M HCI0 4 1 0,27 
1 MHCI 1 0,11 

6.2.3 Die Verbesserung der Thorium-Dekontamination 

Die in [21] beschriebene Methode hat einen Dekontaminationsfaktor fü r 
Thorium von 37 + 2. Die na tü r l i ch vorkommenden a-St rah ler unter den Thorium
isotopen stören die a-Spektrometrie des Plutoniums und in Umgebungsproben 
können Thoriumkonzentrationen vorkommen, die mehr a ls 100 mal so groß sind 
wie die des Plutoniums. Der Dekontaminationsfaktor gegenüber Thorium 
mußte daher verbessert werden. 

Thorium b i lde t wie Plutonium in 8 M HN03 einen Anionenkomplex. In konzen
t r i e r t e r HCl b i lde t zwar Plutonium Anionenkomplexe wie PuClg" , nicht aber 
Thorium. Daher er fo lg te die Dekontamination von Thorium durch eine Waschung 
des Anionenaustauschers mit 50 ml 9 M HCl . Dabei wurde 0,8 ± 0,3 % 
des am Anfang zur Analyse zugesetzten Plutoniums ver loren. Der Zeitaufwand 
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betrug bei einer Durchflußgeschwindigkeit von 1 ml/min 50 min. Um den Ze i t 
aufwand und den Verlust zu reduzieren, wurde die notwendige Menge 9 M HCl 
bestimmt durch Aufnahme einer Elut ionskurve. Als Le i t iso top wurde 2 2 8 T h 
verwendet. 

Für 2 2 8 T h g i l t : 

10 ml 7,2 M HNQ3 mit 67 nCi 2 2 8 T h im Gleichgewicht mit den Folgeprodukten 
wurden über 1 g Dowex 1x2, 50-100 mesh, N0~-Form ge le i te t . Der Anionenaus
tauscher wurde mit 20 ml 7,2 M HNQ3 gewaschen. Dies entspr icht der in [21] 
beschriebenen Methode und dient hier zur Beseitigung der Folgeprodukte 
von 2 2 8 T h , 2 2 4 R a und 2 2 0 R n . 2 1 2 P b und 2 0 8 T h werden a ls Kationen vo l ls tänd ig 
aus dem Anionenaustauscher verdrängt, 2 1 2 B i und 2 1 2 P o t e i lwe i se , 2 1 6 P o 
z e r f ä l l t . Während der Elut ion von 2 2 8 T h mit 9 M HCl wurde 2 1 2 B i nur t e i l 
weise gebunden. Das e lu ie r te 2 1 2 B i würde wegen seines Folgeproduktes 2 1 2 P o 
die a-Aktivitätsmessung stören. Man läßt daher das res t l i che 2 1 2 B i vor der 
Elut ion über Nacht ze r fa l l en und wäscht mit 7,2 M HN03 das nachgebildete 
2 2 1 *Ra. und Folgeprodukte aus dem Ionenaustauscher [83 - 86]. Mit 20 ml 
9 M HCl wurde 2 2 8 T h e l u i e r t und die Lösung in 1 ml-Portionen aufgefangen, 
mit.HN03?abgeräucht,aufgenommen und eingedampft. Ebenso wurde mit weiteren 
sechs 5 ml-Portionen verfahren. Die a -Ak t i v i t ä t wurde gemessen. Die Proben 
des 2. b is 7. ml wurden a-spektrometr iert . Es wurde der a-Peak des 2 2 8 T h 
bei 5,42 MeV gemessen und ein Peak im %-Bereichder Gesamt-a-Aktivität bei 
5.68 MeV. Dieser entspr icht wahrscheinl ich dem zwischen Elut ion und Messung 
nachgebildeten 2 2 4 R a . Aus den Ergebnissen in Abb. 23 i s t zu erkennen, daß 
nach 10 ml prakt isch a l l e s Thorium e lu i e r t i s t . 
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Abb. 23: Elution von 2 2 e T h aus 1g Dowex 1x2 mit 9M 
HCl. Durchfluß: 1 ml/min. a-Aktivitätsmessung 
in einem Methandurchflußzähler mit 
Antikoinzidenzabschirmung und Al-Fenster 

6.2.4 Die vereinfachte radiochemische Reinigung 

Die hier beschriebene radiochemische Reinigung hat a ls Z ie l die Abtrennung 
a l l e r a-Strah ler vom Plutonium. Da die Extrakt ion mit Tr ioctylphosphinoxid 
berei ts eine Dekontamination von einigen a-Strahlern e r re i ch t , kann die 
radiochemische Reinigung vereinfacht werden. Die wicht igsten störenden 
a-Strahler sind,Isotope der Elemente Po, Ra, Th, U, Am und Cm. Po, Ra, Am und Cm 
werden berei ts in hohem Maße durch die TOPO-Extraktion abgetrennt (6 .5) . 
Mit dem LaF 3 f ä l l t Pu, ' Np und Th mi t , während U in der Lösung verb le ib t . 
Beim Ionenaustausch wird Th sehr e f fek t i v von Pu abgetrennt. Daher war die 
radiochemische Reinigung mit TTA-Extraktion nicht mehr notwendig. 

Eine Kopplung des LaF3~und des Ionenaustauschschrittes war notwendig. Zwei 
Möglichkeiten wurden geprüf t ; erstens,ob LaF 3 s ich mit NaOH in La(0H) 3 um-
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wandeln läßt und dieses La(QH) 3 mit HN03 in eine fü r den Anionenaustausch 
geeignete Lösung gebracht werden kann und. zweitens, ob Borsäure LaF 3 in 
genügend kleinem Volumen lös t und mit der so erhaltenen Lösung ein Anionen
austausch möglich i s t . Bei der Drei fachfäl lung erhaltene LaF3~Mengen mit 
2 3 9 P u wurden je zweimal mit je 5 ml , 10 ml und 20 ml 6 M NaOH am siedenden 
Wasserbad 10 min gerührt. Dann wurde zen t r i fug ie r t und die überstehende 
Lösung abgegossen. Nach 3.3 wurde der 2 3 9 Pu-Geha l t d ieser Lösung bestimmt. 
In Tab. 42 sind die Plutoniumanteile wiedergegeben, die die bei der ersten und 
zweiten Behandlung mit NaOH anfallenden Lösungen enth ie l ten . 

Tab. 42: Die Verluste von 2 3 9 P u bei der Umwandlung von LaF 3 in La(OH)3 mit 6 M NaOH 

Umwandlung Pu-Verluste in % bei einem NaOH-Volumen von 
Nr 5 ml 10 ml 20 ml 

1 0,14 0,26 0,19 
2 0,10 0,21 0,27 

Die erhaltenen Niederschläge wurden mit HN03 versetzt , um eine fü r den Anio
nenaustausch geeignete 7 bis 8 M HN03 zu erhalten.- Bei der 5 ml-Probe b l ieb 
in der Lösung eine starke Trübung. Die anderen zwei Proben wurden in je 
10 ml 8 M HN03 ge löst ,mi t NaN02 behandelt und, t ro tz der verbliebenen l e i c h 
ten Trübung, über den Anionenaustauscher ge le i t e t . In den Probenlösungen, 
die durch den Ionenaustauscher gelaufen waren, wurden 6,8% und im zweiten 
Fa l l 6,6% des ursprünglich zugesetzten Plutoniums gefunden. Die Umwandlung 
von LaF 3 in La(0H) 3 i s t wahrscheinl ich nicht quant i ta t iv ver laufen. Die ho
hen Verluste während des Anionenaustausches dürf ten zurückzuführen sein 
auf die Störung des Anionenaustausches durch Fluorokomplexe des Plutoniums. 
Es muß entweder der Zeitaufwand fü r eine Dreifachbehandlung des LaF 3 mit 
NaOH oder ein nennenswerter Ver lust an Plutonium in Kauf genommen werden. 

3 
LaF 3 i s t in den, gesätt igten Lösungen von A1(N0 3 ) 3 und H 3 B0 3 l ö s l i c h . Mit Al 
e r fo lg t die Komplexierung zu AlFj:~und A lFg " . Da durch diese zwei- und d r e i 
fach negativ geladenen Anionenkomplexe eine Störung des Anionenaustausches 
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erwartet wurde, zogen wir H 3B0 3 vor. Diese b i l de t mit F" einen Komplex 
der Form HBF^. In der d issoz i ie r ten Form i s t er einfach negativ geladen. 
Zu dem bei Dreifachfäüungen erhaltenen LaF 3 - kontaminiert mit 61 nCi 
2 3 9 P u - wurden 5 ml gesät t ig ter H 3 B0 3 zugesetzt und der Niederschlag in 
der Wärme gelöst . 6 ml HNög, 65%ig, und 120 mg NaN02 werden hinzugefügt, das 
Ganze in der. Wärme stehengelassen und nach 15 Minuten über die Anionenaus/- :. 
tauschersäule ge le i t e t . Mit' 20 ml. 7,2 M HN03 wurde gewaschen. Der 2 3 9 P u -
Gehalt der Lösungen wurde nach 3.3 bestimmt. 

Wie aus den Ergebnissen in Tab. 43 zu entnehmen i s t , s ind die Verluste sehr 
n iedr ig . Der Zeitaufwand zwischen LaF 3-Fällung und Anionenaustausch be
t räg t ca . 15 min. Bei Anwendung dieser Methode auf echte Umweltproben i s t 
es in einigen Fällen notwendig, s ta t t 5 ml gesät t ig ter Borsäure 10 ml und 
entsprechend erhöhte Zusätze an HN03 und NaN02 zu verwenden. Die nach den 
hier beschriebenen Experimenten modi f iz ier te , radiochemische Reinigungsvor
s c h r i f t i s t in 6 . 6 . 1 , S. 108, a ls Te i l der Gesamtvorschrift beschrieben. 

Tab. 43: Verluste von 2 3 9 P u beim Anionenaustausch mit H 3 B 0 3 / H N 0 3 - L ö s u n g . 

Lösung Verluste in % \ 
Probe 1 Probe 2 

Probenlösung 
HN0 3 -Waschlösung 

0,59 0,72 
0,12 0,12 

6.3 Die Elektrodeposit ion von Plutonium 

Für die a-Spektrometrie sind t räger f re ie k le ine Präparate notwendig. Von 
der Präparateherstel1ung wird gefordert , daß s ie quant i ta t iv ab läuf t und 
daß s ie einfach und schnel l durchzuführen i s t . Methoden zur Präparation von 
a-Strahlern sind die Vakuum-Sublimation, das Eindampfen und die Elektrode
pos i t ion . Die Vakuum-Sublimation i s t apparativ aufwendig und wegen der 
Ablagerung auf Oberflächen, die nicht zur Probe gehören, wird Plutonium 
ver loren. Das Eindampfen der Proben i s t e in fach, das Herstel len k le iner 
Präparate durch Eindampfen von Volumina im ml-Bereich i s t aber zeitraubend. 
Die Plutoniumverteilung i s t nicht homogen, und daher sind die a-Spektren 
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von geringer Qua l i tä t . Die Vor te i le der Elektrodeposi t ion sind die hohe 
chemische Ausbeute, die einfache Durchführung und der geringe Zei tauf
wand zur Herstel lung k le iner homogener Präparate fü r die a-Spektrometrie. 

Unter der Elektrodeposi t ion von Plutonium versteht man die Abscheidung 
von Plutonium an einer Kathode, im allgemeinen bestehend aus P la t in oder 
Ede ls tah l , während einer Wässerelektrolyse.Während dieser Wasserelektro
lyse entsteht an der Kathode aus H + H,,-Gas und es verbleiben an der Kathode 
die OH -Ionen in wesentl ich höherer Konzentration a ls in anderen Tei len der 
Lösung. Ist der pH der Ausgangslösung im Bereich von 2, dann entstehen an 
der Kathode so hohe OH~-Konzentrationen, daß P u 4 + a ls Pu(0H) 4 g e f ä l l t w i rd . 

Die pub l iz ie r ten Methoden der Elektrodeposi t ion von Aktiniden unterscheiden 
s ich in der Zusammensetzung des E lek t ro ly ten , in der Stromdichte, der Elek
trolysendauer, dem Elektrolysenvolumen und v ie len anderen Parametern. Es wird 
mit NH4C1/HC1 a ls E lek t ro ly t gearbeitet [10, 19L 35, 38, 44, 87,i 88] oder 
( N H 4 ) 2 S 0 4 / K £ S 0 4 angewendet [89, 90, 91]. Auch Methoden mit (NH 4 ) 2 C 2 0 4 /HCJ 
a ls Elektro lyten werden verwendet [21, 24, 28, &9, 92]. Die Elektrodeposi t ion 
von Aktiniden aus organischen Lösungsmitteln wuihde ebenfal ls beschrieben [94, 
95, 96, 97]. Auch andere Elektrolyt lösungen wurden untersucht [12, 30, 98]. 
A.G. Samartseva pub l i z ie r te eine grundlegende Arbei t zur Elektrodeposi
t ion von Aktiniden aus verschiedenen sauren Lösungen [99]. 

Mit der E lek t ro l yseze l le von Abb. 24 wurden folgende Elektro ly ten 

geprüf t : 
NH4C1/HC1, ( N H 4 ) 2 S 0 4 / H 2 S 0 4 , Na 2 S0 4 /NaHS0 4 , HCOQNH4/HC0OH, NH 4N0 3/HC00NH 4, 
(NH 4 ) 2 C 2 0 4 /HC1 und Dimethylsulfoxid (DMS0)/HN03. Mit NH4C1/HC1 wird Edel 
stahl a ls Kathode durch C l 2 angegr i f fen, die Qual i tä t der a-Spektren i s t 
ger ing, die Verwendung von Plat inplät tchen i s t zu teuer. Bei v ie len 
Methoden war der Zeitaufwand zu hoch und die chemische Ausbeute erre ichte 
nicht 100%. Da keine befriedigende Methode gefunden wurde, wurde die 
(NH 4) 2C 20 4/HC1-Methode nach [21], die (NH 4 ) 2 S0 4 /H 2 S0 4 -Methode nach [89] 
und die außergewöhnlich schnei le Deposition aus Dimethylsulfoxid nach [95] 
näher untersucht. Als Le i t i so top diente 2 3 9 P u . Die radiochemische Reinheit 
des verwendeten 2 3 9 P u wurde durch a-Spektrometrie gemessen. Bezogen auf 
100% 2 3 9Pu waren 1,31 ±0,02% 2 4 1 A m , 0,50 ±0,05% 2 3 7 Np und 0,025 ± 0,003% 
21*'*Cm enthalten. 
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Abb. 24: Schematische Darstellung der Elektrolysezelle, 
welche zur Elektrodeposition von Plutonium 
verwendet wurde. Maße in mm 

6.3.1 Die (NH 1) 2C 20 / |/HC1-Methode [21] 

Das eingedampfte Eluat wird dreimal mit je 1 ml HCl , 32%ig, auf
genommen und abgeraucht. Man läßt abkUhlen und nimmt mit 0,4 ml 4 M HCl auf 
und UberfUhrt mit dreimal je 1 ml ( N H 4 ) 2 C 2 0 4 , 4%igsund 0,6 ml H20 in die 
E lek t ro lysenze l le . Es wird 2 Stunden bei 180 mA e l e k t r o l y s i e r t . Am Ende der 
E lekt ro lysenzei t wird 1 ml NH3>20°/ig,zugegeben, um eine Wiederauflösung des 
Plutoniums zu vermeiden. Zur Elekt roplat t ierung werden po l ie r te Ede ls tah l -
plättchen mit 2,5 cm 0 und 1,3 cm 0 Depositionsfläche verwendet. A l l e f o l 
genden Versuche werden mit 6,1 nCi 2 3 9 P u in HN03-Lösung durchgeführt. Als 
100%-Proben wurden in der Mit te von 10 Edelstahlplättchen je 0,1 ml mit 
einer Eppendorfpipette und einer Pipet tenspi tze mit der angegebenen 2 3 9 P u -
A k t i v i t ä t aufgetropft . Diese Lösungen wurden an der Luft und dann Uber Nacht 
in einem Trockenschrank bei 120°C getrocknet. Die 10 min-Messung der a - A k t i 
v i t ä t er fo lg te in einem Methandurchflußzähler. Um die Fest igke i t des P lu to-
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niumbel ages zu erhöhen.wurden die Elektrolyseplättchen 30 s auf 500 bis 
700°C e rh i t z t und. das Pu(QH)4 in Pu0 2 umgewandelt. Die derart geflammten P lä t t 
chen wurden abermals gemessen. Um die Streuung der Pipettenspitzen mit 
zu er fassen, wurden 11 weitere Präparate mit 11 verschiedenen Pipet ten
spitzen wie oben beschrieben hergeste l l t und gemessen. Die Ergebnisse in 
Tab. 44 zeigen beim ersten Experiment ta tsächl ich eine systematische Ab
weichung von ca. +3,6%. Die mi t t le re Nettoimpulsrate der Plät tchen, bei 
denen 11 verschiedene Pipettenspitzen verwendet wurden, wird a ls 100%-
Probe verwendet. A l l e anfallenden Elektrolyseplättchen werden wie oben 
beschrieben geflammt. 

Tab. 44: Nettolmpulsraten von 6,1 nCi 2 3 9 P u , aufgetropft und eingedampft 

Impulsrate in m in " 1 

mit einet* P i  mit einer Pipet mit 11 versch ie
Probe Nr. pettenspitze tenspitze aufge denen Pipetten

aufgetropft und tropft, einge spitzen aufge
eingedampft dampft und ge  tropft und ein

glüht gedampft 

1 6819,2 6852,7 6351,3 
2 6818,1 6342,7 1 1 6734,4 
3 6752,7 6796,7 6629,7 
4 6802,3 6750,7 6356,1 
5 6782,9 6746,2 6389,9 
6 6706,8 6705,7 6584,2 
7 6862,9 6745,3 6388,0 
8 6751,4 6820,5 6712,6 
9 6735,4 6694,4 6442,4 

10 6716,0 6767,0 6661,2 
11 — — 6679,6 

Mittelwert 
in m i n - 1 6775 ± 51 6764 ± 45 6539 ± 154 
in % 103,6 ± 0,8 103,4 ± 0,7 100,0 ± 2,4 

'von Mittelwertbildung ausgesch lossen 

Zur Reinigung der E lek t ro lyseze l len wurden die neuen E lek t ro lyseze l len mit 
reinen Chemikalien versetzt und Elektroplat t ierungen durchgeführt. Eine 
dunkle Schicht wurde auf der Oberfläche des pol ier ten Edelstahls abgeschie
den. Mit jeder weiteren Elekt roplat t ierung wurde die Ablagerung geringer 
und nach v ie r b is fünf Elektrolysen war s ie kaum noch zu erkennen. Diese 
Zel len wurden fü r die folgenden Experimente eingesetzt . 
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Die p o l i e r t e n E d e l s t a h l p l ä t t c h e n s i nd wegen versch iedener Verunre in igungen 

n i c h t geeignet f ü r E l e k t r o p l a t t i e r u n g e n . Reinigungsmethoden, wie d i e i n 

[90] beschr iebene Ätzung mit Zitronensäure/HpSO^ und e in faches E in legen i n 

Chromschwefelsäure, wurden v e r g l i c h e n . Von 200 g Z i t ronensäure i n 200 ml 

H 2 0 ge lös t und 57,5 ml H 2 S 0 4 wurden 4 ml i n der E l e k t r o l y s e z e l l e bei 180 mA 

und umgekehrter Polung 10 min g e ä t z t . Die P lä t t chen wurden f ü r E l e k t r o p l a t 

t ie rungen benu tz t . Fünf E l e k t r o p l a t t i e r u n g e n auf E d e l s t a h l p l ä t t c h e n , d i e 

kurze Z e i t i n Chromschwefelsäure ge lage r t waren und dann mit d e s t i l l i e r t e m Was; 

A l kohol und Azeton gespü l t worden s i n d , kamen e b e n f a l l s zur Erprobung.Die Ergebn isse 

in Tab. 45 z e i g e n , daß mi t der aufwendigeren Zitronensäuremethode e ine 

s c h l e c h t e r e chemische Ausbeute a l s mi t der e in fachen Lagerung in Chrom

schwefelsäure e rha l t en wurde. Nach [102] werden E d e l s t a h l p l ä t t c h e n mit 

Azeton und F i l t e r p a p i e r abger ieben , 1/2 h i n s iedender 10%iger KOH g e l a g e r t , 

mi t H 2 0 gespü l t und i n 0,5 M H 2 S 0 4 g e l e g t . Es wurden mi t d i e s e r Technik 

e b e n f a l l s hohe chemische Ausbeuten e r r e i c h t . S i e i s t aufwendiger a l s d i e 

Chromschwefelsäure-Methode. Bei a l l e n fo lgenden E l e k t r o l y s e n wurden d i e 

P lä t t chen nach der Chromschwefelsäure-Methode g e r e i n i g t . 

Tab. 45: Ausbeuten der Pu-Deposition nach unterschiedlicher Reinigung der Elektrolyseplättchen 180 mA, 4 ml 
Lösung, 2 h Elektrolysendauer, 6,1 nCi 2 3 9 Pu 

Ausbeute der Pu-Deposition in % 
Probe Nr. Ätzen der Plättchen Reinigen mit Chrom

mit Zitronensäure schwefelsäure 

1 88,2 94,7 
2 89,5 96,5 
3 87,2 95,6 
4 84,8 100,9 
5 84,9 98,2 

Mittelwert 86,9 ± 2,1 97,4 ± 2,2 

Es wurden zehn E l e k t r o p l a t t i e r u n g e n mit 6,1 nCi 2 3 9 P u i n 4 ml E l e k t r o 

lysenlösung du rchge füh r t . Dann wurden zehnmal 10 ml E l ua t des Anionenaus-

tauschers mi t 6,1 nCi 2 3 9 P u v e r s e t z t . Es wurde zur Trockene eingedampft 

und der Rückstand e l e k t r o p l a t t i e r t . Die E l e k t r o l y s e n e r g e b n i s s e in Tab. 46 

z e i g e n , daß bei Verwendung e i n e r re inen 2 3 9 P u - L ö s u n g e ine hohe Ausbeute von 

98,3 ± 3,5% e r r e i c h t werden kann. Die chemische Ausbeute bei Verwendung 
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e i n e r r ea l en E lu t i ons lösung i s t k l e i n e r . Es konnte geze ig t werden, daß 

wegen der v o r s i c h t i g e n Eindampfung keine S p r i t z v e r l u s t e au fge t re ten s i n d 

und daß i n den K r i s t a l l i s v e r s c h ä l c h e n ke in P luton ium zurückgebl ieben war. 

Daher muß angenommen werden, daß d ie bei 180 mA durchgeführ te E l e k t r o p l a t -

t i e r u n g außergewöhnlich emp f i nd l i ch auf unvermeidbare Geha l te an V e r u n r e i 

nigungen der zu verwendenen Chemika l ien i s t . Es wurde un te rsuch t , ob d i e 

chemische Ausbeute durch Erhöhung der St romdichte bzw. der E l e k t r o l y s e n 

z e i t ve rbesse r t werden kann. 

Tab. 46: Chemische Ausbeuten der Deposition von Plutonium nach der Oxalat/HCI-Methode. 180 mA, 2 h 
Elektrolysendauer, 4 ml Lösung, 6,1 nCi 2 3 9 Pu 

Chemische Ausbeute der Deposition 
Probe Nr. in %, Pu zugesetzt zu 

Elektrolysen Eluat 
lösung 

1 101,5 88,9 
2 98,7 94,9 
3 97,4 91,6 
4 98,2 93,6 
5 101,0 93,4 
6 100,2 92,6 
7 92,4 98,4 
8 92,1 95,3 
9 100,7 98,6 

10 100,9 98,7 

Mittelwert 98,3 ± 3,5 94,6 ± 3,3 

Es wurden E l e k t r o p l a t t i e r u n g e n mi t Oxa la t /HC l du rchge füh r t . Bei 120 mA, 

150 mA, 170 mA und 250 mA wurde j e e i n e , be i 180 mA wurden 17, be i 200 mA 

s e c h s , bei 220 mA f ü n f und bei 300 mA zehn E l e k t r o p l a t t i e r u n g e n durchge

f ü h r t . Die Ergebn isse s i n d a l s M i t t e l w e r t e i n Abb. 25 wiedergegeben. Die 

E l e k t r o p l a t t i e r u n g nach [21] w i rd bei 300 mA q u a n t i t a t i v . 

Um d i e Ko r ros ion durch C l 2 zu r e d u z i e r e n , wurde d i e HCl durch d i e g l e i c h e 

molare Menge und das g l e i c h e Volumen H,,S0 4 e r s e t z t . Bei 150 mA wurden z e h n , 

bei 300 mA 15 und bei 400 mA f ü n f E l e k t r o p l a t t i e r u n g e n du rchge füh r t . Aus 

den Ergebnissen i n Abb. 26 i s t zu entnehmen, daß d i e chemische Ausbeute der 

E l e k t r o d e p o s i t i o n bei Verwendung von 0 x a l a t / H 2 S 0 4 s t a t t Oxa la t /HC l wesent

l i c h v e r s c h l e c h t e r t w i r d . E ine q u a n t i t a t i v e Ausbeute wurde auch bei 400 mA 

n i c h t e r r e i c h t . 
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Abb. 25: Abgeschiedener Anteil des Plutoniums in % 
als Funktion des jeweils konstantgehaltenen 
Elektrolysenstroms. 2h Elekrolysendauer, 
4ml Lösungsvolumen, 6,1nCi 2 3 9 P u , Oxalat/ 
HCI-Medium, Kathodenfläche 1,3 cm 2 

100 

0 100 200 300 400 500 
Elektrolysenstrom in mA 

Abb. 26: Abgeschiedener Anteil des Plutoniums in % 
als Funktion des jeweils konstantgehaltenen 
Elektrolysenstroms. 2h Elektrolysendauer, 
4ml Lösungsvolumen, 6,1 nCi 2 3 9 P u , Oxalat/ 
H 2 S0 4 -Medium, Kathodenfläche 1,3 cm 2 
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Die Abhängigke i t der P lu ton iumdepost ion von der E l e k t r o l y s e n z e i t wurde ge

messen. Je e ine O x a l a t / H C l - E l e k t r o p l a t t i e r u n g wurde bei 4 0 , 50 , 8 0 , 100, 150 

und 200 min E lek t ro l ysendaue r ausge füh r t . Bei 120 min wurden z w ö l f , bei 

180 min s ieben und bei 240 min f ü n f E l e k t r o d e p o s i t i o n e n du rchge füh r t . Aus 

den Ergebnissen in Abb. 27 e r g i b t s i c h , daß d i e E lek t ro l ysendauer mindestens 

zwei Stunden betragen muß, wenn e ine weitgehend q u a n t i t a t i v e E l e k t r o d e p o s i 

t i o n von Plutonium e r r e i c h t werden s o l l . 

Elektrolysendauer in h 

Abb. 2 7 : Abgeschiedener Anteil des Plutoniums in % 
als Funktion der Elektrolysendauer, 180 mA, 
4ml Lösung, 6,1nCi 2 3 9 P u , Oxalat/HCI-
Medium 

Aus den Experimenten i n 6.3.1 e r g i b t s i c h : Die E lek t r o l ysendaue r muß 

mindestens 2 h betragen und die St romstärke mindestens 180 mA bei e i n e r 

Kathodenf lächen von 1,3 c m 2 , um e ine weitgehend q u a n t i t a t i v e Depos i t i on 

des Plutoniums zu e r r e i c h e n . Da e ine Redukt ion der chemischen Ausbeute 

durch Verunre in igungen der Chemika l ien und durch Anwendung auf echte Ana

l y s e n m a t e r i a l i e n e r f o l g t , s o l l von d i e s e r Mindestbedingung abgewichen 

werden. Da 2 h b e r e i t s sehr lange i s t , wurde e n t s c h i e d e n , d i e E l e k t r o -

p l a t t i e r u n g unter Be ibeha l tung von 2 h E lek t r o l y sendaue r bei 300 mA 

durchzuführen. Unter d iesen Bedingungen wurden zehn E l e k t r o l y s e n ausge

f ü h r t . Nach den Ergebnissen i n Tab. 47 v e r l ä u f t d i e E l e k t r o d e p o s i t i o n 

unter den beschr iebenen Bedingungen q u a n t i t a t i v . 
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Tab. 47: Abgeschiedene Anteile des Plutoniums aus Oxalat/ HCI-Medium. 300 mA, 4 ml Lösung, 2 h 
Elektrolysendauer, 6,1 nCi 2 3 9 Pu 

Probe Abgeschiedenes Probe Abgeschiedenes 
Nr. Pu in % Nr. Pu in % 

1 100,0 6 102,0 
2 100,6 7 100,9 
3 99,8 8 99,8 
4 100,5 9 99,6 
5 100,8 10 102,6 

Mittelwert und mittlerer Fehler 
des Einzelmeßwertes 100,7 ± 1,0 

6 .3 .2 Die (NH 1 ) 2 S0 1 /H 2 S0^ -Me thode 

Das E lua t vom Ionenaustausch w i rd eingedampft und mi t 2 ml HN0 3 , 65%ig, 

und 0,5 ml H 2 S 0 4 , 98%ig,aufgenommen. Man dampft e i n b i s zu r B i l dung 

weißer Nebe l . 3 ml H 2 0 und 4 Tropfen 0,02%iges Natr iumthymolblau werden 

z u g e s e t z t . Man s t e l l t den pH 2 e i n mit NH3 und mi t insgesamt 6 ml 

1:99 H 2 S 0 4 w i rd i n d i e E l e k t r o l y s e n z e l l e ü b e r f ü h r t . Auf den pH 2,0 - 2 ,3 

mit NH 3 e i n s t e l l e n und d i e s t rohge lbe Lösung mi t e i n i gen Tropfen 1:9 H 2 S 0 4 

ansäuern. Die E l e k t r o l y s e e r f o l g t bei 1,1 - 1,2 A und dauer t 120 min. Vor 

Beendigung der E l e k t r o l y s e w i rd NH3 zugese tz t [89] . 

Bei e rs ten Versuchen mit d i e s e r Methode wurden Plu ton iumpräparate höchster 

Q u a l i t ä t h e r g e s t e l l t . Die durch d i e Depos i t i on des Plutoniums beau fsch lag te 

Fläche war s p i e g e l g l a t t . Da bei Stromstärken von 1,1 - 1,2 A Kühlung no t -

wendig i s t , war zue rs t d i e Stromstärke f e s t z u s t e l l e n , bei der auf Kühlung 

gerade noch v e r z i c h t e t werden konnte. 

Die Abhängigke i t der P lu ton iumdepos i t i on von der Stromstärke wurde un te r 

such t . Die E lek t r o l ysendaue r betrug 90 min. Die Stromstärke v a r i i e r t e z w i 

schen 0,25 und 1,5 A. Die chemische Ausbeute der E l e k t r o d e p o s i t i o n nimmt 

nach Abb. 28 zwischen 0 und 1 A l i n e a r z u . Chemische Ausbeuten über 90% 

wurden e r s t im Be re i ch von 1,25 und 1,50 A e r r e i c h t . Bei a l l e n Experimenten 

wurde der Sockel der E l e k t r o l y s e n z e l l e n geküh l t und mi t einem wasserdurch

strömten Rundkolben auf der Z e l l e wurde unter Rückf luß g e a r b e i t e t . Um d i e 
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maximale Stromstärke zu bestimmen, wurden ohne Sockel kühlung und ohne Rück

f l u ß zwei E l e k t r o l y s e n du rchge füh r t . Die Stromstärke betrug 0,5 A und 0,75 A. 

Im e rs ten Experiment wurde das Volumen der Lösung r e d u z i e r t . Im zwei ten Ex

periment wurde 1 ml /5 Minuten verdampft.Während der E l e k t r o l y s e mußte 

d e s t i l l i e r t e s Wasser n a c h g e f ü l l t werden, um das v o l l s t ä n d i g e E in t rocknen der 

Lösung zu ve rh i nde rn . Die fo lgenden Experimente wurden bei 0,5 A durchge

f ü h r t . 

C H — — . 1 • • •— 
O 0,25 0,5 0,75 1,0 1,25 1,5 

Elektrolysenstrom in A 

Abb. 28: Chemische Ausbeute der 2 3 9 P u -
Elektrodeposition als Funktion der 
Stromstärke. Depositionszeit 90 min , 
6,1 nCi 2 3 9 P u , 10-11ml Lösungsvolumen, 
(NH 4) 2S0 4 /H 2S0 4-Medium 

Die Abhäng igke i t der P lu ton iumdepos i t i on vom Lösungsvolumen wurde un te r 

s u c h t , we i l m i t ger ingeren Volumen e ine bessere Abscheidung e r f o l g e n müßte. 

Das E lek t ro l y t vo lumen l ag zwischen 3 und 10 m l . Aus den Ergebn issen i n 

Abb. 29 i s t zu entnehmen, daß mi t 0,5 A e r s t bei einem Volumen zwischen 

3 und 4 m l , chemische Ausbeuten über 90% e r r e i c h t werden. Bei den f o l g e n 

den Experimenten w i rd 3-4 ml Lösungsvolumen e i n g e s e t z t . 
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Abb. 29: Chemische Ausbeute der 2 3 9 P u -
Elektrodeposition als Funktion des 
Lösungsvolumens. Depositionszeit 90 min 
6,1nCi 2 3 9 P u , (NH 4 ) 2 S0 4 /H 2 S0 4 -Med ium, 
Stromstärke 0,5 A 

Die Abhängigke i t der P lu ton iumdepos i t i on von der E lek t r o l ysendaue r wurde 

gemessen f ü r E l e k t r o l y s e n z e i t e n zwischen 30 und 90 min . Aus den Ergebn issen 

in Abb. 30 e r g i b t s i c h , daß nach e i n e r s ta rken Zunahme der Depos i t i on b i s 

50 min e ine r e l a t i v langsame b i s 100% e r f o l g t . 90% werden e r s t nach 80 b i s 

90 min e r r e i c h t . 
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Abb. 30: Chemische Ausbeute der 2 3 9 P u -
Elektrodeposition als Funktion der 
Elektrolysendauer. Stromstärke 0,5 A, 
6,1 nCi 2 3 9 P u , 3-4ml Lösungsvolumen, 
(NH 4 ) 2 S0 4 /H 2 S0 4 -Medium 
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Da d ie Lösung bei 0,5 A r e l a t i v warm i s t , wurde versuch t d i e Stromstärke 

we i t e r zu senken. Bei 0,2 A , 3-4 ml Lösungsvolumen und 60 Minuten E l e k t r o 

lysendauer wurden f ü r das abgeschiedene Plutonium Werte zwischen 63% und 

q u a n t i t a t i v e r Depos i t i on gemessen. Die Ergebn isse s i n d i n Tab. 48 angege

ben. Der M i t t e l w e r t von 87% i s t zwar hoch, aber d i e Streuung von ±15% f ü r 

den Einzelmeßwert n i c h t a k z e p t a b e l . 

Tab. 48: Chemische Ausbeute der Pu-Deposition. Bedingungen: Elektrolysenstrom 0,2 A, Elektrolysenzeit 60 min 
und 3-4 ml Lösungsvolumen. Eingesetzt wurden 6,1 nCi 2 3 9 Pu und das(NH4)2S04/H2S04-Medium 

Abgeschiedenes Pu in % 

62,6 
80,2 

103,2 
85,0 

102,2 
87,2 

Mittelwert und 
mittl. Fehler 87 ± 15 

Mi t der ( N H 4 ) 2 S 0 4 / H 2 S 0 4 - M e t h o d e werden chemische .Ausbeuten von über 90% e r 

r e i c h t . Höchste Q u a l i t ä t der E d e l s t a h l p l ä t t c h e n und e ine E lek t r o l y sendaue r 

von 1 1/2 h s i n d w i c h t i g e V o r t e i l e . V e r z i c h t e t man auf d i e Naßveraschung 

mi t H 2 S 0 4 / H N 0 3 , t r e t en s ta r ke Schwankungen der chemischen Ausbeuten au f . 

Der Naßveraschungsschr i t t mi t H 2 S 0 4 / H N 0 3 dauer t etwa e ine halbe Stunde. 

Verwendet man E lua te aus An ionenaustauschern , dann w i rd beim Naßveraschen 

Koh lens to f f g e b i l d e t . Die Verbrennung d ieses Koh lens to f f es durch H 2 S 0 4 / H N 0 3 

kann v i e l e Stunden i n Anspruch nehmen. 
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6 . 3 . 3 Die Dimethylsul fox id/HNOp-Methode 

Nach [95] können Am und Cm q u a n t i t a t i v e l e k t r o p l a t t i e r t werden aus D imethy l 

s u l f o x i d (DMSO). 4 ml DMSO werden in e i n e r E l e k t r o l y s e z e l l e mi t wenig a k t i n i -

d e n h a l t i g e r Lösung ve rm isch t , und es w i rd bei 15 mA/cm 2 10 min e l e k t r o 

p l a t t i e r t . Nach [95] i s t das Ver fahren q u a n t i t a t i v und d ie Q u a l i t ä t der 

Präparate v o r z ü g l i c h . 

Die extrem kurze E lek t ro l ysendaue r war Grund f ü r e ine s o r g f ä l t i g e r e Un te r 

suchung. Der P l e x i g l a s b l o c k der E l e k t r o l y s e z e l l e wurde e r s e t z t durch e inen 

T e f l o n b l o c k ; P l e x i g l a s w i rd durch DMSO a n g e g r i f f e n . Um 15 mA/cm2 zu e r r e i 

chen , s ind Spannungen von 300 V notwendig. Daher wurden P las t i ksch läuche 

über d i e E lek t roden gezogen und e ine Glocke über d ie E l e k t r o l y s e z e l l e ge

s t ü l p t , um e ine v e r s e h e n t l i c h e Berührung der E lek t roden zu vermeiden. Das 

DMSO, F a . Merck, Darmstadt, mi t 189°C Siedepunkt und e i n e r L e i t f ä h i g k e i t 

bei 20°C von 3 . 1 0 " 8 fi"1cm"1, i s t e ine f a r b l o s e F l ü s s i g k e i t und i s t m i sch 

bar mit wäßrigen Lösungen. 

Bei der P lu ton iumana ly t i k f a l l e n immer saure Lösungen an . Daher wurde z u e r s t 

ü b e r p r ü f t , wie s i c h d i e P lu ton iumdepos i t i on ändert mi t der Konzen t ra t ion der 

zum DMSO zugesetz ten Säure. Da HN0 3 nach [95] empfohlen w i r d , wurde auch 

h i e r HN0 3 verwendet. 6,1 nCi 2 3 9 P u wurde a l s L e i t i s o t o p e i n g e s e t z t . 0,1 ml 

e i n e r 0 , 1 , 0 , 2 , 0 , 5 , 1, 2 und 3 M HN0 3 j e mi t 6,1 nCi 2 3 9 Pu wurden mi t 

3,9 ml DMSO in d i e E l e k t r o l y s e z e l l e Ube r füh r t . Die E l e k t r o d e p o s i t i o n e r f o l g t e 

wie oben angegeben. Während der E l e k t r o l y s e w i rd d ie DMSO-Lösung he iß , d i e 

f ü r d i e Au f rech te rha l t ung von 15 mA notwendige Spannung s i n k t langsam ab . 

Am Ende der E l e k t r o l y s e wurde d ie Spannung abgescha l te t und das DMSO mi t 

A lkoho l und Azeton aus der Z e l l e gewaschen. Die so e rha l tenen P lä t t chen 

wurden ge t rockne t , geflammt und im Methandurchf1ußzähler gemessen. Wie aus 

Abb. 31 hervo rgeh t , i s t d i e chemische Ausbeute der E l e k t r o d e p o s i t i o n nur im 

Be re i ch von 0,1 M HN0 3 be f r i ed i gend hoch. 

4+ 

0,1 M HN0 3 i s t a l s Lösungsmi t te l f ü r Pu - S a l z e durchaus gee igne t . Das V o l u 

men von 0,1 ml i s t aber auch bei Verwendung k l e i n s t e r Gefäße p rob lema t i s ch . 

Daher wurde d i e Verwendbarkei t größerer Volumina 0,1 M HN0 3 un te rsuch t . 

0 , 1 , 0 , 2 , 0 , 5 , 1 und 2 ml HN0 3 wurden mi t DMSO auf 4 ml verdünnt und wie 

oben wurde e l e k t r o p l a t t i e r t . Wie aus Abb. 32 hervorgeh t , l i e g t d i e maximale 
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Menge 0,1 M HNQ3 bei 0,2 m l , wenn man chemische Ausbeuten über 90% e r r e i c h e n 

möchte. Für d i e we i te ren Untersuchungen wurde 0,1 ml 0,1 M HNO- verwendet. 

Säurekonzentration in Mol/I 

Abb. 31: Ausbeute der Pu-Elektrodeposition mit 
3,9ml Dimethylsulfoxid und 0,1ml HN0 3 in 
Abhängigkeit von der 
Salpetersäurekonzentration, 6,1 nCi 2 3 9 P u , 
10 min Elektrolysendauer, 15mA 

Volumen der 0,1 M Salpetersäure in ml 

Abb. 32 : Ausbeute der Elektrodeposition des 
Plutoniums mit Dimethylsulfoxid in 
Abhängigkeit von Volumen der 0,1M 
Salpetersäure, DMSO + HN0 3 = 4ml, 10min 
Elektrolysendauer, 15mA, 6,1nCi 2 3 9 Pu 
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Die Abhängigke i t der P lu ton iumdepos i t i on vom Lösungsvolumen wurde gemessen, 

da 0,1 ml HN0 3 e i n sehr k l e i n e s Volumen f ü r d i e Auf lösung von z . B . e i n g e 

dampften Eluaten d a r s t e l l t und e i n größeres DMSO-Volumen Mehrfachspülungen 

der Gefäße mögl ich macht. Volumina zwischen 3 und 10 ml DMSO wurden verwen

de t . Die E l e k t r o p l a t t i e r u n g e n wurden wie oben beschr ieben du rchge füh r t . Um 

e ine t e i l w e i s e Wiederauf lösung von Plutonium nach Abscha l ten des Stromes zu 

vermeiden, wurde knapp vor dem Ende der E l e k t r o p l a t t i e r u n g 1 ml N H 3 > 20%ig, 

z u g e s e t z t . Experimente mi t und ohne NH 3 -Zusa tz s i nd i n den Abb.33,34 u.35 un te r 

s c h i e d l i c h gekennzeichnet . Aus Abb.33 geht he rvo r , daß d i e chemische Ausbeute im 

Durchschn i t t über 90% b l e i b t . Bei Mehr fache lek t ro l ysen s t reuen d ie E r g e b n i s s e . 
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Abb. 33: Ausbeute der Elektrodeposition des 2 3 9 P u mit 
Dimethylsulfoxid in Abhängigkeit vom 
Lösungsvolumen. 10min Elektrolysendauer, 
15mA, 7,5mm Elektrodenabstand, 6,1nCi 

2 3 9 P u , A mit und O ohne Zusatz von 1 ml NH3, 
20%-ig.bei Elektrolysenende, 0,1ml M HN0 3 

In [95] w i rd angegeben, daß d i e E l e k t r o p l a t t i e r u n g von Americium nach 5 min 

q u a n t i t a t i v i s t . Um d i e Ve rhä l t n i sse bei Plutonium zu überp rü fen , wurden bei 

versch iedenen E l e k t r o l y s e n z e i t e n e l e k t r o p l a t t i e r t . Die in Abb. 34 e rha l tenen 

zwei Kurven z e i g e n , daß e ine q u a n t i t a t i v e Ausbeute weder mi t noch ohne NHg-

Zusatz e r r e i c h t w i r d . Ursache f ü r d i e Abnahme der P lu ton iumdepos i t i on nach 
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5 bzw. 10 min d ü r f t e d i e hohe Temperatur des DMSO ab 5 min E l e k t r o l y s e d a u e r 

s e i n . Bei E l e k t r o l y s e z e i t e n über 10 min e r r e i c h t d i e Temperatur der Lösung 

den Zersetzungspunkt . Unter d iesen Umständen i s t mi t e i n e r q u a n t i t a t i v e n 

Depos i t i on n i c h t zu rechnen. 

^100 

q4 1 1 1 « 1 • n r » 1 ' ' — 

0 5 10 15 20 25 30 

Elektrolysedauer in min 
Abb. 34: Ausbeute der Elektrodeposition des 2 3 9 P u mit 

Dimethylsulfoxid in Abhängigkeit von der 
Elektrolysenzeit. 5ml = 4,9ml DMSO + 0,1 ml 
0,1 M HN0 3 , 15mA, A mit und O ohne Zusatz 
von 1ml NH 3 ,20% ig,vor Ende der 
Elektrolyse, 6,1nCi 2 3 9 P u 

I s t der E lek t rodenabstand k l e i n , l i e g t zwar e i n hohes e l e k t r i s c h e s F e l d v o r , 

aber das außerhalb des e l e k t r i s c h e n Fe ldes l i egende Lösungsvolumen i s t groß. 

I s t der E lek t rodenabstand g roß , i s t zwar d i e gesamte Lösung i nne rha lb des 

e l e k t r i s c h e n F e l d e s , aber d i eses i s t k l e i n . Daher w i rd e i n op t ima le r Punkt 

des E lek t rodenabstandes e rwa r te t . Es wurden E l e k t r o p l a t t i e r u n g e n mi t E l e k t r o 

denabständen zwischen 1 und 10 mm du rchge füh r t . Nach Abb. 35 s t e i g t d i e che

mische Ausbeute der P lu ton iumdepos i t i on b i s zu einem Elek t rodenabstand von 

7 mm an und s i n k t über 8 mm Elek t rodenabstand wieder ab. A l l e fo lgenden Ex

perimente werden mi t einem E lek t rodenabstand zwischen 7 und 8 mm durchge

f ü h r t . Die P t - E l e k t r o d e i s t r e c h t e c k i g mi t 20 x 10 mm2. Da ke ine e i n d e u t i g e 

Aussage aus den Ergebnissen der Experimente mi t NHg-Zusatz e r h a l t e n w i r d , 

w i rd bei a l l e n fo lgenden Experimenten auf e inen NrL-Zusa tz v e r z i c h t e t . 
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Abb. 35: Ausbeute der Elektrodeposition des 2 3 9 P u mit 
Dimethylsulfoxid in Abhängigkeit vom 
Elektrodenabstand. 10 min 
Elektrolysendauer, DMSO + 0,1ml 0,1 M 
HN0 3 = 5,0ml, 15mA,A mit und O ohne 
Zusatz von 1 ml NH 3,20 % ig,vor Ende der 
Elektrolyse, 6,1nCi 2 3 9 P u 

A l l e Experimente i n 6 . 3 . 3 wurden mi t 6,1 nCi 2 3 9 P u du rchge füh r t . Bei den 

Umweltanalysen werden aber um Größenordnungen k l e i n e r e P l u t o n i u m a k t i v i 

t ä t e n e rwa r te t . Daher wurde ü b e r p r ü f t , wie s i c h d i e chemische Ausbeute 

der P lu ton iumdepos i t i on veränder t mi t abnehmender Plutoniummenge. E l e k t r o 

p l a t t i e r u n g e n mi t 0,1 ml 0,1 M HN0 3 m i t 1 ,8, 6,1 und 18 pCi wurden j e z w e i 

mal , mi t 6 1 , 180, 610 und 1800 pCi j e v iermal und mi t 6100 pCi 11 mal durch 

g e f ü h r t . A l s 100%-Werte wurden d i e g l e i chen Volumina j e zweimal auf E d e l 

s t a h l p l ä t t c h e n eingedampft und i n einem Methandurchf lußzähler 100 min gemes 

sen . T ro t z der langen Zähl Ze i t en werden d ie s t a t i s t i s c h e n F e h l e r bei den 

n i e d r i g s t e n Konzent ra t ionen rech t groß. Die M i t t e l w e r t e der Ergebn isse s i n d 

i n Abb. 36 wiedergegeben. Die chemische Ausbeute s t e i g t mi t abnehmender P lu 

ton iumkonzent ra t ion und w i rd im Be re i ch von 10 pCi 2 3 9 P u q u a n t i t a t i v . 

Der E i n f l u ß anderer Parameter auf d i e P lu ton iumdepos i t i on nach der DMS0/HN0 

Methode wurde untersucht mi t fo lgenden Ergebn issen : 
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Zugesetzte 2 3 9Pu-Aktivität in pCi 

Abb. 36: Ausbeute der Elektrodeposition des 2 3 9 Pu mit 
Dimethylsulfoxid bei unterschiedlicher 
Aktivitätszugabe. 10 min Elektrolysendauer, 
15mA, 3,9ml DMSO + 0,1ml 0,1 M HN0 3, 
7-8mm Elektrodenabstand 

Es wurden fo lgende chemische Ausbeuten gemessen: 

M i t 0,05 M HN0 3 , M i t t e l w e r t von d r e i , 84 ± 5%; 

mi t 0 ,3 ml und 0,5 ml 0,01 M H N 0 3 , j e 92%; 

mi t 1 M HN0 3 /0,01 M HF, M i t t e l w e r t von d r e i , 92 ± 4%; 

12x40 mm2 P t -E lek t rode i n 7-8 mm Abs tand , 31,2%; 

12x40mm2 P t -E lek t rode in 4 mm Abs tand , 86,5%; 

mi t 10 mA, 81,4%; 

mi t 5 mA, 60,4%; 

mi t 0,1 ml 1 M Ascorb insäure , 0,1%; 

mi t 0,1 ml 1 M Oxalsäure, 1,1%; 

mi t 0,1 ml 1 M Hydroxy1 ami n hydroc hl o r i d , 69,5%. 

In Tab. 49 s i n d d ie Ergebn isse von 18 P lu ton iumdepos i t ionen wiedergegeben. 

Die E l e k t r o d e p o s i t i o n e n wurden du rchge füh r t bei 15 mA, 10 min E l e k t r o l y s e n 

dauer , 7-8 mm Elek t rodenabstand und unter Verwendung von 0,1 ml 0,1 M HN0 3 

und 3,9 ml DMSO. 6,1 nCi 2 3 9 P u wurden zugese tz t und d ie E l e k t r o l y s e n wurden 

mi t 1 ml N H 3 , 20%ig, vor E lek t ro l ysenende ges toppt . Der M i t t e l w e r t der 

chemischen Ausbeute b e t r ä g t 92,8 ± 5,2%. T ro tz der V a r i a t i o n a l l e r wesent

l i c h e n Parameter , d i e bei E l e k t r o d e p o s i t i o n e n E i n f l u ß haben, konnte e ine 

q u a n t i t a t i v e E l e k t r o d e p o s i t i o n n i c h t e r r e i c h t werden. 
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Tab. 49: Chemische Ausbeute der Elektrodeposition von Pu unter optimalen Bedingungen. 15 mA, 10 min 8 mm 
Elektrodenabstand, 3,0 ml DMSO, 0,1 ml 0,1 M HN03 und 6,1 nCi 2 3 9 P u , 1 ml NH 3 20 % zürn 
Elektrolysenende 

Probe 
Nr. 

Chemische Ausbeute 
in % 

Probe 
Nr. 

Chemische Ausbeute 
in % 

85,7 
87,7 
96,7 
91,8 
88,2 
84,0 
86,0 
91,1 

100,1 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

89,7 
97,1 
94,3 

102,5 
95,2 
94,6 
96,8 
93,9 
95,7 

Mittelwert und mittlerer Fehler 
des Einzelmeßwertes 

92,8 ± 5,2 

6 .3 .4 V e r g l e i c h der Methoden der E l e k t r o d e p o s i t i o n von Plutonium 

Ein V e r g l e i c h der d r e i Methoden e r f o l g t i n Tab. 50. Die Vorbere i tungsdauer 

der O x a l a t / H C l - und der DMSO/HN03-Methode l i e g t bei c a . 10 m in , bei der 

( N H 4 ) 2 S 0 4 / H 2 S 0 4 - M e t h o d e bei 0,5 b i s 5 h. Die E lek. t ro lysendauer i s t bei der 

DMSO-Methode mi t 10 min extrem ku rz . Die chemische Ausbeute der O x a l a t / H C l -

Methode l i e g t bei 100%, d i e der beiden anderen Methoden über 90%. Dabei 

s o l l e r i n n e r t werden, daß d i e DMS0/HN0 3-Methode bei n i e d r i g e n Plutoniumge

ha l ten der Proben p r a k t i s c h q u a n t i t a t i v w i r d . Die E m p f i n d l i c h k e i t der 

E lek t ro lyse lösungen auf Veränderungen oder Verunrein igungen d i e s e r Lösungen 

i s t bei der Oxa la t /HCl -Methode g e r i n g , bei den anderen beiden Methoden hoch. 

E ine Be läs t igung bzw. Gefährdung geht aus von der C l 2 - B i l d u n g bei der O x a l a t / 

HCI-Methode und vom verdampfenden DMSO bei der DMS0/HN0 3-Methode. Die hohe 

Spannung, d i e bei der DMS0/HN0 3-Methode ange legt w i r d , s t e l l t e b e n f a l l s e i n 

Gefährdungspotent ia l da r . 

Das Auflösungsvermögen wurde bei a l l e n d re i Methoden mi t j e 5 Präparaten 

g e p r ü f t . Dampft man Plutoniumlösungen auf E d e l s t a h l e i n und t rockne t s i e 

bei 110°C, so e r h ä l t man e i n m i t t l e r e s Auflösungsvermögen von 67 ± 11 keV 

bei Verwendung von 2 3 9 P u . Werden d ie g l e i chen Proben g e g l ü h t , e r h ä l t man 

61 ± 6 keV, a l s o e ine nennenswerte Verbesserung. Von den d re i E l e k t r o l y s e n -
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methoden g i b t d i e Oxalat-Methode mi t 68 + 3 keV e i n r e l a t i v sch lech tes Auf 

lösungsvermögen, während d i e DMSO/HNOg- und d i e ( N H ^ S O ^ / ^ S O ^ - M e t h o d e gute 

Auflösungsvermögen von 51 ± 9 keV und 46 ± 5 keV e r b r i n g e n . 

Tab. 50: Vergleich der Oxalat/HCl-, der(NH 4) 2S0 4/H 2S0 4- und der DMSO/HN03-Methode 

Verglichene Eigenschaft Oxalat/HCl ( N H 4 ) 2 S 0 4 / H 2 S 0 4 DMSO/HNOg 

Vorbereitung der Elektro Abrauchen von 1 ml Abrauchen von H N 0 3 / Abrauchen von 1 ml 
lyse HCl, 10 min H 2 S0 4 ,0 ,5-5 h HCl, 10 min 
Elektrolysendauer 120 min 90 min 10 min 
Chemische Ausbeute 100% 90-100% 90-95% 
Standardabweichung der ± 1% ± 10% ± 5% 
chemischen Ausbeute 
Empfindlichkeit auf gering hoch hoch 
Veränderungen der 
Elektrolysenlösung 
Arbeitsplatz Abzug/Cl 2 Arbeltstisch Abzug / verdampfendes 

DMSO 
Angelegte Spannung 15-20 V 15-20V 300 V 
Auflösungsvermögen im 58 ± 3 keV 46 ± 5keV 51 ± 9keV 
a-Spektrometer 

6.4 Die gegense i t i ge Anpassung der A n a l y s e n s c h r i t t e auf Umweltproben 

Wird e ine Reihe a n a l y t i s c h e r S c h r i t t e e n t w i c k e l t mi t dem Z i e l , daß j e d e r 

e i n z e l n e S c h r i t t e ine größtmögl iche chemische Ausbeute e r r e i c h t , dann können 

d i e E i n z e l s c h r i t t e zu einem Ana lysenver fahren kombin ier t werden. Wird m i t 

diesem Ana lysenver fahren e ine B l i n d - oder e ine Realprobe a n a l y s i e r t , beob

ach te t man e ine w e s e n t l i c h s c h l e c h t e r e chemische Ausbeute a l s entsprechend 

den E i n z e l s c h r i t t e n e rwar te t wurde. Dafür s i n d im wesen t l i chen zwei Ursachen 

v e r a n t w o r t l i c h . E i n e r s e i t s werden Chemika l ien der A n f a n g s s c h r i t t e i n spätere 

T e i l e der Ana lyse ve rsch lepp t und bee in f l ussen den Ana l ysenab lau f . Anderer 

s e i t s bestehen P robema te r i a l i en n i c h t nur aus Na , K, C a , Mg, Al und F e , 

sondern außerdem noch aus v i e l e n Nebenbestandte i len und Spuren. Diese be

wegen s i c h entsprechend i h ren chemischen E igenscha f ten durch das A n a l y s e n 

v e r f a h r e n . S i e besetzen Oberf lächen von N iedersch lägen, reag ie ren mi t 

E x t r a k t i o n s m i t t e l n und besetzen Ionenaustauscherp lä tze . Durch d i e s e Reak

t i onen werden d ie P lu ton iumiso tope verd räng t und i h r e chemische Ausbeute 

im a l lgemeinen r e d u z i e r t . 
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Analysen wurden durchge führ t mi t 20 b i s 100 g Probenasche. Die M i t t e l w e r t e 

der mit 2 3 6 P u gemessenen chemischen Ausbeuten und deren Standardabweichung 

f ü r den Einzelmeßwert s i nd in Tab. 51 angegeben. Obwohl e ine Gesamtausbeute 

von c a . 90% erwar te t wurde, lagen d ie M i t t e l w e r t e der gemessenen Ausbeuten 

zwischen 31 und 49%. Da p r o b e n s p e z i f i s c h d ie chemische Ausbeute bestimmt 

w i r d , s i n d n i e d r i g e chemische Ausbeuten a k z e p t a b e l . N i ch t aber d ie großen 

Standardabweichungen; s i e bedeuten häuf ige Mehrfachanalysen wegen zu n i e d r i 

ger chemischer Ausbeuten. Daher werden d i e Ursachen der n i ed r i gen Ausbeuten 

und der Ausbeutenschwankungen im fo lgenden untersucht und b e s e i t i g t . 

Tab. 51: Mittelwerte der chemischen Ausbeuten der Pu-Analysen, gemessen durch Zusatz einer bekannten 
Aktivität von 2 3 6 Pu oder 2 3 9 Pu zu Pflanzen-, Boden- und Sedimentproben 

Matrixabtrennung durch 
Probengewicht in g / 
Zahl der Analysen 

Chemische Ausbeute und Standardab
weichung 

in % 

Anionenaustausch 
50/32 36 ± 18 

100/17 49 ± 13 
> 100/ 4 40 ± 17 

Extraktion mit 0,1 M 
TOPO/Cyclohexan 
20-100/12 31 i 17 

6.4.1 Erhöhung der chemischen Ausbeute des Auskochens 

Es wurden c a . 20 Analysen mi t j e 50-100 g Erdasche oder 20 g Pf lanzenasche 

du rchge füh r t . Zu j e d e r Probe wurden 61 nCi 2 3 9 P u gegeben. A l l e A b f a s s u n 

gen und Rückstände der Analysen nach der beschr iebenen Methode wurden nach 

3.2 und 3.3 auf Plutonium un te rsuch t . Es wurden geeignete Änderungen der 

Analysenmethode vorgenommen, um d ie bei den vorher durchgeführ ten Analysen 

beobachteten V e r l u s t e zu r e d u z i e r e n . 

Die P lu ton iuman te i l e i n den Auskochrückständen der Proben werden i n Tab. 52 

angegeben. Die V e r l u s t e nach Trockenveraschung bei 550°C und Naßveraschung 

mi t HNOg/HgSO^ s i nd hoch. Es i s t bekannt , daß a n o x i d i e r t e r K o h l e n s t o f f i n 

P robemate r ia l i en Plutoniumspuren s ta r k a d s o r b i e r t . Da in e i n z e l n e n 

Proben v i s u e l l K o h l e n s t o f f f e s t g e s t e l l t wurde und da d i e Pf lanzenproben 

n i c h t v o l l s t ä n d i g l ö s l i c h waren, wurde angenommen, daß d i e Trockenveraschung 
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bei 550°C und d i e Naßveraschung mi t H N 0 3 / H 2 S 0 4 d i e notwendige K o h l e n s t o f f 

f r e i h e i t der Pcoben n i c h t s i c h e r s t e l l t . Daher wurde 4 - 5 Stunden bei 650°C 

v e r a s c h t ; d i e abgekühl te Asche wurde mi t HN0 3 , 65%- ig , angefeuchtet und d i e 

Probe e i n zwei tes Mal 4 - 5 Stunden bei 650°C v e r a s c h t . 

Tab. 52: Im Rückstand verbliebener Pu-Anteil in Abhängigkeit von der Veraschungstechnik, der verwendeten 
Lösung und der Probenart. Verwendet wurden je 100 g Erd- bzw. 20 g Pflanzenasche. Zugesetzte 2 3 9 Pu-
Aktivität: 61 nCi 

Veraschungs
technik 

Lösung Im Rückstand \ 
in 

Erde 

verbliebenes Pu 
% 

Pflanze 

mehrere h bei 
550°C verascht 

2 x mit 200 ml 8 M 
H N 0 3 j e 1/2 h ge
kocht 

16,4 — 

mehrere h bei 
550°C verascht 

290 ml 0,9 M HF/ 
8 M H N 0 3 

250 ml 1 M HNO3/ 
2,3 M AI(N0 3) 3 

je 1/2 h gekocht 

8,8 

10,9 

2,0 

7,2 

mehrere h bei 
550°C verascht 
miMOOgHNCV 
10 g H 2 S 0 4 abge
raucht 

290 ml 0,9 M HF/ 
8 M HNO3 
250 ml 5 M H N 0 3 / 
1 M AI(N0 3) 3 

je 1/2 h gekocht 

9,7 

5,3 

28,0 

12,6 

4-5 h bei 650°C 
verascht, Anfeuch
ten mit H N 0 3 conc. 
4-5 h bei 650°C 
verascht 

290 ml 0,9 M HF/ 
8 M HNO3 
250 ml 5 M H N 0 3 

1 M AI(N0 3) 3 

je 1/2 h gekocht 

4,1 
5,4 
4,1 
4,3 

0,04 
0,55 
0,07 
0,11 

Bei Erdproben wurden nach d i e s e r Veraschung im ausgekochten Rückstand 4,1 

b i s 5,4%, bei Pf lanzenproben 0,04 b i s 0,55% des zugese tz ten Plutoniums ge

funden. Da Plutonium v o l l s t ä n d i g ge lös t w i r d , v e r b l e i b t im Rückstand nur 

s o v i e l P lu ton ium, wie i n dem aufgesaugten Lösungsmi t te l en tha l ten i s t . 

D iese r A n t e i l l i e g t bei 100 g Erdproben be i c a . 2% und bei Pf lanzenproben 

bei 0%. Die i n den Rückständen der Erdproben gemessenen P lu ton iuman te i l e 

entsprechen daher bei 500 ml Lösung einem z u s ä t z l i c h e n V e r l u s t von 10-15 ml 

Lösung. D iese r V e r l u s t i s t v e r s t ä n d l i c h , da Auskochungen, e ine F i l t r a t i o n 

und das Z e n t r i f u g i e r e n e r f o l g e n . Diese V e r l u s t e bei E r d - und Sedimentproben 

während d i e s e s chemischen S c h r i t t e s s i n d a k z e p t a b e l . 
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A l s zwe i te Auskochlösung w i rd nach 5.4 I M HN0 3 / 2 , 3 M A 1 ( N 0 3 ) 3 verwendet , 

um vorhandene F l u o r i d e durch das Aluminium zu komplex ieren. Dies i s t e ine 

g e s ä t t i g t e Lösung von A l ( N 0 3 ) 3 . Wurden Real proben b e a r b e i t e t , k r i s t a l l i s i e r t e 

A l ( N 0 3 ) 3 aus und d ies beh inder te d i e a n a l y t i s c h e A r b e i t . Daher w i rd d i e 

Lösung 5 M HNOy i M A l ( N 0 J q i n Zukunft verwendet. 

6 .4 .2 Erhöhung der chemischen Ausbeute der E x t r a k t i o n 

Bei E x t r a k t i o n von Plutonium nach 6 . 1 . 5 werden 1-3% der zugesetz ten P l u t o 

n i u m a k t i v i t ä t v e r l o r e n . Bei zwei B l i ndana l ysen wurden 3,7 und 4,9% des zuge

se tz ten Plutoniums i n 500 ml Lösung gefunden. Es dar f daher angenommen wer

den , daß d ie Chemika l ien der Ana lyse b i s zu r E x t r a k t i o n keinen nennenswer

ten E i n f l u ß auf das Ergebnis haben. In 500 ml Lösung von j e 50 bzw. 100 g 

Erdprobenasche b le iben 6 ,3 - 29,3% des zugese tz ten P lu ton iums; i n den Lö

sungen von j e 20 g Pf lanzenasche 32,0 - 37,2%. Die höheren Werte bei den 

Pf lanzenproben s i nd w a h r s c h e i n l i c h durch d i e bessere L ö s l i c h k e i t von P f l a n 

zenaschen v e r u r s a c h t . Während bei Bodenproben e i n i g e g i n Lösung gehen, e r 

f o l g t bei s o r g f ä l t i g veraschten Pf lanzenproben e ine q u a n t i t a t i v e Lösung. 

Die Ergebnisse s i n d i n Tab. 53 d a r g e s t e l l t . 

Tab. 53: Anteil des zugesetzten Plutoniums, welcher nach der Extraktion mit TOPO in der 500 ml Lösung verblieb. 
Verwendet wurden: 100 g Erd- und 20 g Pflanzenasche. Zugesetztes 2 3 9 Pu: 61 nCi 

Extraktion mit Nichtextrahierter Anteil des Pu in % 
Erde Pflanze 

50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan 19,5 37,2 
6,3 32,0 

29,3 — 
28,5 — 

Zweimal je 8,9 2,6 
25 ml 0,2 M TOPO/Cyclohexan 4,5 5,0 

7,5 2,8 
8,6 19,5 
4,2 5,7 
8,3 0,5 
8,1 — 
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Die i n der Probenlösung vorhandenen Nebenbestandte i le besetzen e inen Tei1 

des vorhandenen TOPO. Um e ine höhere chemische Ausbeute zu e r h a l t e n , wurde 

d ie TOPO-Konzentrat ion auf 0,2 M erhöht und e ine Doppe lex t rak t ion mi t j e 

25 ml 0,2 M TOPO/Cyclohexan e i n g e f ü h r t . In den wäßrigen Lösungen von 100 g 

Erdproben wurden Werte von 4 ,2 - 8,9% des zugese tz ten Plutoniums gemessen; 

bei 20 g Pf lanzenproben Werte von 0,5 - 5,7%. In einem F a l l wurden 19,5% 

des zugese tz ten Plutoniums i n den 500 ml Lösung wiedergefunden. In diesem 

Fal1 konnten "Fe t taugen" auf der Lösung gesehen werden, und d i e Ursache 

der hohen P lu ton iumkonzent ra t ion d ü r f t e e ine n i c h t q u a n t i t a t i v e Trennung 

der organ ischen und wäßrigen Phase gewesen s e i n . 

Bei der E x t r a k t i o n nach 6 . 1 . 5 b i l d e n s i c h sehr l e i c h t Emuls ionen, wenn 

d ie wäßrige Phase zu k a l t i s t oder wenn bei zu hoher Frequenz g e s c h ü t t e l t 

w i r d . A l s gee ignet erwies s i c h das Kühlen unter f l ießendem Le i tungswasser 

und 3 b i s 4 Hz a l s Schü t te l f r equenz . Entstehen an der Grenze zwischen o rga 

n i s c h e r und wäßr iger Phase Mischungen, d i e s i c h sch lech t t r ennen , l ä ß t 

man den größten T e i l der wäßrigen Phase ab f l i eßen und r o t i e r t den 1 1-

S c h ü t t e l t r i c h t e r mehrfach. Dabei t renn t s i c h d i e Mischung s o f o r t . 

6 . 4 . 3 Erhöhung der chemischen Ausbeute der Rückex t rak t ion 

Nach 6 . 1 . 4 s o l l t e d i e Rückex t rak t ion mi t 50 ml 0,2 M Ascorb insäure /1 M HCl 

aus 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan q u a n t i t a t i v s e i n . Bei e i n e r B l i n d a n a l y s e 

wurden 41,2% des zugesetz ten 2 3 9 P u im TOPO/Cyclohexan gefunden. E in mass iver 

E i n f l u ß der Chemika l ien auf d i e Ana lyse wurde e rwa r te t . Bei zwei E r d - und 

zwei Pf lanzenproben wurden a l l e r d i n g s sehr n i e d r i g e V e r l u s t e gemessen, wie 

aus Tab. 54 zu entnehmen i s t . Nach 6 .4 .2 war es notwendig, auf e ine Doppel -

e x t r a k t i o n m i t j e 25 ml 0,2 M TOPO/Cyclohexan überzugehen. Bei Rückextrak

t i o n mi t 50 ml 0,5 M Ascorb insäure /1 M HCl wurde e i n w e s e n t l i c h größerer An

t e i l des zugesetz ten Plutoniums i n der organ ischen Phase b e l a s s e n . 

Die Verdoppelung der Rückex t rak t ion mi t j e 25 ml 0,5 M Ascorb insäure /1 M HCl 

f ü h r t e bei Erdproben zu e i n e r No rma l i s i e rung . Bei Pf lanzenproben w i rd ange

nommen , daß bestimmte N i t r a t e - t r o t z mehrfacher HCl-Waschungen - i n der 

organ ischen Phase v e r b l e i b e n und d i e Ascorb insäure o x i d i e r e n . Eine Vergrößerung 
des Ascorbinsäure/HCl-Volumens f ü h r t zu e i n e r Versch lech te rung der M i t f ä l l u n g 

von Plutonium mi t L a F 3 und 0,5 M Ascorb insäure l i e g t nahe der Sä t t i gung der 

HCl-Lösung. 
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Tab. 54: Nach der Rückextraktion mit Ascorbinsäure/HCl im TOPO/Cyclohexan verbliebener Anteil des 
zugesetzten Plutoniums. Verwendet wurden je 100 g Erd- und je 20 g Pflanzenasche. Zugesetztes 2 3 9 Pu: 
61 nCi 

Extraktion/ Im TOPO/Cyclohexan verbliebenes Pu 
Rückextraktion in % 

Erde Pflanzen 

50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan 1,2 0,04 
50 ml 0,2 M Ascorbinsäure/1 M HCl 2,5 0,02 

2 x 25 ml 0,2 M TOPO/Cyclohexan 9,9 1,7 
50 ml 0,5 M Ascorbinsäure/1 M HCl 6,6 1,8 

2 x 25 ml 0,2 M TOPO/Cyclohexan 1,2 1,4 
2 x 25 ml 0,5 M Ascorbinsäure/ 2,1' 9,4 
1 MHCI 2,0 5,5 

1,2 1,5 
2,4 — 

6 .4 .4 Erhöhung der chemischen Ausbeute der LaFg -M i t f ä l l ung 

Be i Verwendung von 0,1 M TOPO/Cyclohexan und 0,2 M Ascorb insäure /1 M HCl 

wurden mi t zwei B l indproben 0,48% und 0,94% i n der Lösung Uber dem L a F ^ -

N iede rsch lag gemessen; mi t Erdproben wurden bessere und mi t P f l anzenp ro 

ben s c h l e c h t e r e Ergebn isse e r h a l t e n . Wie aus Tab.' 55 hervorgeh t , 

s i n d aber bei beiden Probenarten höhere V e r l u s t e mi t 0,2 M TOPO/Cyclohexan 

und 0,5 M Ascorb insäure /1 M HCl zu e rwar ten . 

Zwei Ursachen fUr d iese Versch lech te rung s i nd mög l i ch : 

Die 0,5 M Ascorb insäure /1 M HCl beh inder t d i e M i t f ä l l u n g mi t L a F 3 , oder 

d i e höhere TOPO-Konzentrat ion im Cyclohexan f ü h r t zu e i n e r höheren Kon

z e n t r a t i o n i n der Ascorb insäure , komplex ie r t Plutonium und ve rh i nde r t 

so d i e M i t f ä l l u n g mi t L a F ^ . 

M i t 0,5 M Ascorb insäure /1 M HCl wurde bei der D r e i f a c h m i t f ä l l u n g von P l u 

tonium mi t L a F 3 d i e g l e i c h hohe Ausbeute wie mi t 0,2 M Ascorb insäure /1 M HCl 

gemessen. Daher wurde d i e RUckext rakt ions lösung vor der M i t f ä l l u n g mi t 

Cyclohexan oder mi t C C l ^ gewaschen, um f ü r d i e Abtrennung des ge lös ten TOPO 

zu sorgen. Die V e r l u s t e von Plutonium nahmen bei beiden Probenarten ab . Das 

s p e z i f i s c h schwerere C C l ^ e rmög l i ch t e ine Mehrfachwaschung, ohne mehrere 

S c h ü t t e l t r i c h t e r zu benützen. 
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Tab. 55: Mit LaF3 nicht mitgefällter Anteil des zugesetzten Plutoniums. Je 100 g Erd- und je 20 g Pflanzenasche 
wurden verwendet. Zugesetztes 2 3 9 Pu: 61 nCi 

Extraktion Nicht mitgefälltes Plutonium in % 
Rückextraktion Erde Pflanze 

50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan 0,02 11,7 
50 ml 0,2 M Ascorbinsäure/1 M HCl 0,25 6,2 

2 x 25 ml 0,2 M TOPO/Cyclohexan 12,2 3,9 
50 ml 0,5 M Ascorbinsäure/ 1 M HCl 15,5 9,2 

2 x 25 ml 0,2 M TOPO/Cyclohexan 0,11 0,64 
2 x 25 ml 0,5 M Ascorbinsäure/ 3,8 — 
1 M HCl 5,0 , — 
Waschen mit 50 ml Cyclohexan 

2 x 25 ml 0,2 M TOPO/Cyclohexan 2,7 3,5 
2 x 25 ml 0,5 M Ascorbinsäure/ — 0,70 
1 MHCI — i 2,8 
Waschen mit 50 ml CCI 4 

Blindprobe 0,48/0,94/1-3 x Waschen mit HCl 3 M 

6 . 4 . 5 Erhöhung der chemischen Ausbeute der E l e k t r o p l a t t i e r u n g 

Bei re inen 2 3 9Pu-Lösungen i s t d i e Oxa la t /HCl -Methode q u a n t i t a t i v . Bei Vol 1 -

ana lysen wurden aus der E lek t ro l ysen lösung 7,4 ± 5,7% des anfangs zugese t z 

ten 2 3 9 P u n i c h t abgesch ieden. Es wurde angenommen, da3 f ü r d iese V e r l u s t e 

d i e komplexierenden E igenscha f ten des TOPO v e r a n t w o r t l i c h s i n d . Das einma

l i g e Waschen der Ascorbinsäure/HCl mi t Cyclohexan brachte keine wesen t l i che 

Verbesserung. Wurde dre imal mi t j e 50 ml Cyclohexan oder C C 1 4 gewaschen, 

wurden d i e V e r l u s t e während des E l e k t r o p l a t t i e r e n s auf 2 , 7 ± 1 , 8 % r e d u z i e r t 

(Tab. 56 ) . 

Zum V e r g l e i c h der O x a l a t / H C l - mi t der DMSO/HN0 3-Methode bei Real proben wur

den zwei B l i n d p r o b e n , zweimal 20 g Pf lanzenasche und zweimal 100 g Erdasche 

mi t 61 nCi 2 3 9 P u v e r s e t z t und a n a l y s i e r t . Die E lua te wurden g e t e i l t und 

e ingedampft . Die Rückstände wurden nach der O x a l a t / H C l - und der DMSO/HNO3-

Methode v e r a r b e i t e t . Der A n t e i l des Plutoniums auf dem E l e k t r o l y s e n p l ä ' t t -

chen , i n der E lek t ro l ysen lösung und der Rückstand i n den zum Eindampfen v e r 

wendeten K r i s t a l l i s i e r s c h a l e n wurden best immt. Nach Tab. 57 w i rd bei der 

Oxa la t /HCl -Methode zwischen 97,3 und 99,6% des 2 3 9 P u am E l e k t r o l y s e n p l ä t t -

chen abgesch ieden. Die DMS0/HN03~Methode i s t f ü r Real proben n i c h t anwend

ba r . 
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Tab. 56: Verluste bei der Elektroplattierung des Plutoniums. 2 Blindproben, 6 Pflanzen- und 7 Erdproben wurden 
verarbeitet. Zugesetztes 2 3 9 Pu: 61 nCi 

Waschen der Zahl der Pu-Verlust bei der 
Ascorbinsäure/HCI Experi Elektroloyse in % 

mente 

Kein Waschen 6 7,4 ± 5,7 
Waschen mit 50 ml 3 7,6 ± 2,1 
Cyclohexan 
Waschen mit 3 x 
je 50 ml Cyclohexan 6 2,7 ± 1,8 
und CCI 4 

Tab. 57: Vergleich der Oxalat/HCl- und der DMSO/HN0 3 -Methode 

Anteil des zuge Anteil des zuge
setzten Plutoniums setzten Plutoniums 

in % in % 
Probenart Probenteil Oxalat/HCl DMSO/HNO3 

1 2 1 2 

Elektrolyse- 99,2 99,6 0,76 0,82 
Plättchen 

0,82 

Blindprobe Elektrolyse- 0,66 0,11 96,5 97,4 
Lösung 
Kristallisier 0,15 0,25 2,74 1,75 
schale 

1,75 

Elektrolyse- 99,6 99,2 0,62 1,03 
Plättchen 

Pflanze Elektrolyse- 0,36 0,72 96,7 97,6 
Lösung 

97,6 

Kristallisier 0,09 0,12 2,60 1,40 
schale 

1,40 

Elektrolyse- 99,0 97,3 5,42 2,90 
Plättchen 

Erde Elektrolyse- 0,88 2,62 94,3 96,5 
Lösung 
Kristallisier 0,09 0,10 0,26 0,57 
schale 

0,26 0,57 
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6 .4 .6 Notwendige Veränderungen'an der Analysenmethode 

Die V e r l u s t e bei den anderen chemischen S c h r i t t e n wurden i n maximal zehn 

Vo l lana lysen bestimmt. Wie aus Tab. 58 hervorgeh t , t r e t e n keine nennenswer

ten V e r l u s t e au f . 

Notwendige Veränderungen der Analysenmethode bei Anwendung auf Real proben 

waren d i e wirksamere Veraschung, d i e Erhöhung der TOPO-Konzentrat ion auf 

0,2 M TOPO/Cyclohexan und d i e Einführung der Doppe lex t r ak t i on . Zur q u a n t i 

t a t i v e n Rückext rak t ion mußten zweimal 25 ml 0,5 M Ascorb insäure /1 M HCl 

verwendet werden. Diese Lösung muß mehrfach mi t 50 ml CGI^ gewaschen wer

den, um das TOPO zu b e s e i t i g e n . Die Oxa la t /HCl -Methode w i rd g r u n d s ä t z l i c h 

verwendet. 

Tab. 58: Verluste bei anderen chemischen Schritten der Pu-Analyse. Zugesetztes 2 3 9 Pu: 61 nCi 

Chemischer Schritt Verluste des zugesetzten Plutoniums 
in % / 

Zahl der Experimente 

1. HCI-Waschung von TOPO 
2. HCI-Waschung von TOPO 
H N 0 3 + H 3B0 3-Lösung 

0,04 — 0,33/10 
0,02—1,3 /10 
0,06 — 0,93/ 6 

AI(N03)3-Lösung 
TTA-Benzol 
8 M HN03-Lösung 

<0,10— 1,8 / 6 
0,07 — 0,26/ 4 
0,07 — 0,42/ 6 

HN03-Waschlösung 
HCI-Waschlösung 
Ionenaustauscher 

0,02 — 0,71/10 
0,02 — 0,31/10 
0,02 — 3,5 /10 

6.5 Bestimmung der Dekontaminat ionsfaktoren des Trennungsganges 
gegenüber störenden küns t l i chen und n a t ü r l i c h e n a - S t r a h l e r n 

Die E x t r a k t i o n mi t TOPO/Cyclohexan w i rd d u r c h g e f ü h r t , um das Plutonium von 

den Matr ixe lementen abzut rennen. G l e i c h z e i t i g i n t e r e s s i e r t , welche n a t ü r 

l i c h e n bzw. küns t l i chen a - S t r a h l e r von TOPO e x t r a h i e r t werden und welche i n 

der sa lpe te r sau ren Lösung zu rückb le i ben . Die i n t e r e s s i e r e n d e n n a t ü r l i c h e n 

a - S t r a h l e r gehören zu den Elementen P o , R a , T h , Pa und U, d i e küns t l i chen 

zu den Elementen Np, Am, Cm und C f . Das Ausmaß der E x t r a k t i o n wurde mi t 

500 ml 8 M HN0 3 nach 6 .1 .2 best immt. A k t i v i t ä t e n e i n z e l n e r Rad ionuk l i de 

d i e s e r Elemente wurden z u g e s e t z t , i h r e A k t i v i t ä t e n i n der wäßrigen Phase 

mi t und ohne A k t i v i t ä t s z u s a t z nach 3.3 best immt. 
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6.5.1 Die Rein igung der L e i t i s o t o p e 

2 3 3 P a , 2 3 7 N p , 2 " A m , 2 4 2 C m und 2 5 2 C f lagen i n r e i n e r Form v o r ; e ine Lösung 

von 2 1 0 P b im G le i chgew ich t mi t 2 1 0 B i und 2 1 0 P o war vorhanden. Von 2 3 3 P a und 
2 1 0 B i wurde d ie ß - A k t i v i t ä t , bei den anderen Nuk l iden d i e a - A k t i v i t ä t der 

wäßrigen Phase gemessen. Zur Abschirmung der 2 1 ( P b - ß - S t r a h l u n g wurde e ine 

A l - F o l i e verwendet. 

In e i n e r 2 2 6 Ra-Lösung war d ieses im G le i chgew ich t mi t se inen ku rz leb igen 

Fo lgeprodukten: 

2 2 6 R a . ^ 2 2 2 R n ^ 2 i 8 P n 3 2 » P h I 2 i "» R i 5 
K a 1600a K n 3,824d y ° 3,05min P b 26,9min B 1 19,9min 

^ 2 1 1 *PO ^ 210p b £ ,210 B i £ 210p n 3 20GPU 
™ 162MS ™ 22a B 1 5,Od P o 138,4d P b 

Das 2 2 2 R n wurde durch Durchper len von N 2 über Nacht ausgeb lasen. Tn d i e s e r 

Z e i t z e r f a l l e n auch a l l e Fo lgeproduk te , b i s auf das 2 1 0 P b , 2 1 0 B i und 2 1 0 P o . 

Aus d i e s e r 2 2 6 Ra-Lösung w i rd mi t 0,25 M TTA/Benzo l bei pH 2 2 1 0 B i und 2 1 0 P o ext ra

h i e r t und bei pH 5,5 b i s 6,0 2 1 0 P b abget rennt . Die TTA-Lösungen werden v e r -

wor fen. In der wäßrigen Lösung wurde a -spek t rome t r i sch nur 2 2 6 R a gemessen. 

Eine 2 2 8 T h - L ö s u n g mi t Folgeprodukten wurde wie irr. 6 . 2 . 3 g e r e i n i g t . Die ge

r e i n i g t e Lösung wurde s o f o r t zu den Ex t rak t ionsexper imenten benü tz t . 

2 32 U i n H C l , 32%ig, war zu c a . 30% im G le i chgew ich t mi t se inen Fo lgeproduk ten : 

2 3 2 U 71?7a 2 2 9 T h 1?913a 2 ^ 3 f 6 4 d 2 2 ° ^ 5 5 * 6 s " ' P o 0*1 

•> 2 1 2 Pb , 1 . 2 i 2 B i - > ^ 0 , 6 m i n 

,15s 

10T6h B i \ " 3 , 1 m i n ^ 2 0 8Pb 

ß 2 i 2 p Q 0,3us 

Die Lösung wurde über e ine 5 cm lange Austauschersäule mi t Dowex 1x2, 50-

100 mesh, C l ' - F o r m g e l e i t e t . M i t 50 ml HCl , ,32%ig, wurde gewaschen. Das an ion i 

sche 2 3 2 U und t e i l w e i s e 2 1 2 B i + 2 1 2 P o werden a d s o r b i e r t ; 2 1 6 P o z e r f ä l l t am 

Anionenaustauscher . Die r e s t l i c h e n Rad ionuk l ide der Z e r f a l l s r e i h e werden 
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n i c h t a d s o r b i e r t . Die Säule wurde unter HCl über Nacht s tehenge lassen , b i s 
2 1 2 B i p r a k t i s c h v o l l s t ä n d i g z e r f a l l e n war. Am nächsten Tag wurde der schwach 

gebundene Ni t ra tokomplex von 2 3 2 U mi t 100 ml 8 M HN03e lu ie r t . Bei der a -Spek

t r ome t r i e wurde a u s s c h l i e ß l i c h d i e 5,32 MeV-L in ie des 2 3 2 U gefunden. a -Spek t ren 

vor und nach der Rein igung i n schemat ischer D a r s t e l l u n g s i n d : 

Für d i e angegebenen radioehemisehen Trennungen wurden d i e ' A r b e i t e n 
[ 7 7 , 8 3 - 8 5 , 103-107] zu Rate gezogen. 
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6 .5 .2 Die E x t r a k t i o n der a - S t r a h l e r 

Die Ergebn isse der Messungen s i n d i n Tab. 59 angegeben. In Tab. 60 wurden 

zwei Gruppen g e b i l d e t : B i , Po , Ra , Am, Cm und Cf s i n d p r a k t i s c h n i c h t e x t r a 

h i e r b a r , Th , P a , U, Np und Pu s i nd mi t hohen Ausbeuten e x t r a h i e r b a r . 

Tab. 59: Extraktion von wichtigen natürlichen und künstlichen a-Strahlern mit 50 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan aus 
500 ml 8 M HN03 

Element Leitisotop und Zahl der Extrahierte Aktivi
Aktivität in Experimente tät in % 

nCi 

Wismut 2 1 0 B i / 83 2 3,5 
Polonium 2 1 0 P o / 83 2 2 
Radium 2 2 6 Ra/247 2 2 
Thorium Z 2 8 Th/220 2 86 
Protaktinium 2 3 3 Pa/140 2 >99,7 
Uran 2 3 2 U/400 4 90,2 
Neptunium 2 3 7 Np/103 3 74 
Plutonium 2 3 9 P u / 61 2 97,8 
Americium 2 4 1 Am/102 2 2 
Curium 2 4 2 Cm/152 1 5 
Californium 2 B 2 Cf /540 2 <0,6 

Tab. 60: Einteilung der untersuchten Elemente nach ihrem Verhalten bei der Extraktion mit TOPO aus 8 M HN0 3 

Extrahierbar 
in % 

Elemente 

0- 5 
70-100 

Bi, Po, Ra, Am, Cm, Cf (Ac) 
Th, Pa, U, Np, Pu 
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6 . 5 . 3 Die Dekontaminat ionsfaktoren f ü r w i c h t i g e a - S t r a h l e r 

N a t ü r l i c h e und k ü n s t l i c h e a - S t r a h l e r können d ie a -Spek t romet r ie des P l u t o 

niums s t ö r e n . Die a - S t r a h l e r s i n d Isotope der n a t ü r l i c h e n Elemente P o , R a , 

Th und U oder der k ü n s t l i c h h e r g e s t e l l t e n Elemente Np, Am, Cm und C f . D iese 

Elemente müssen während der P lu ton iumanalyse abgetrennt werden. 

Die notwendigen Dekontaminat ionsfaktoren können wie f o l g t abgeschätzt wer

den. In Bodenproben haben n a t ü r l i c h e a - S t r a h l e r s e l t e n höhere Konzent ra 

t i onen a l s 10 p C i / g . Die F a l l o u t - K o n z e n t r a t i o n e n des PIu ton i ums l i e g e n be i 

c a . 10 f C i / g . S o l l am Präparat f ü r d i e a -Spek t romet r ie e i n S t ö r i s o t o p nur 

mi t c a . 10% der A k t i v i t ä t des 2 3 9 P u vorhanden s e i n , muß daher e i n Dekonta-
4 

m i n a t i o n s f a k t o r gegenüber n a t ü r l i c h e n a - S t r a h l e r n d i e Größenordnung 10 

haben. 

S e l b s t bei hochabgebranntem Kernbrenns to f f hat nur 2 4 2 C m e ine höhere s p e z i 

f i s c h e A k t i v i t ä t a l s P lu ton ium. Die 2 4 2 C m - A k t i v i t ä t i s t ungefähr um den 

Fak to r 10 höher a l s d i e Summe der PIu ton i um-a-Akt i v i t ä t e n . M i t der Forderung 

nach 10% S t ö r s t r a h l e r a k t i v i t ä t m u ß der Dekontaminat ions fak tor f ü r d i e I so -
2 

tope der k ü n s t l i c h h e r g e s t e l l t e n Elemente bei 10 l i e g e n . 

M i t j e 500 ml 0,5 M HF/5 M HNO3/I M Al(NO3)3 wurden j e 2 B l i ndana l ysen mi t 

den i n Tab. 61 angegebenen L e i t i s o t o p e n nach 6.6.1 du rchge füh r t . Durch D i v i 

s i o n der zugesetz ten A k t i v i t ä t durch d i e am E l e k t r o l y s e p l ä t t c h e n wiederge

fundene A k t i v i t ä t e ines verwendeten Isotops wurden d i e Dekontaminat ionsfak

to ren berechnet . 

Die Ergebn isse i n Tab. 61 z e i g e n , daß,mi t Ausnahme der Dekontami na t i ons fak 

to ren f ü r Nep tun ium,a l le Werte w e s e n t l i c h höher a l s d i e oben abgeschätzten 

Mindestwerte l i e g e n . S e l b s t be i hohen Äbbränden e n t h ä l t e ine Tonne Brenn

s t o f f nur ungefähr 0,5 C i 2 3 7 N p . Dieses Isotop i s t der e i n z i g w i c h t i g e 

a - S t r a h l e r des Elements Np. Da d i e s e r 2 3 7 N p - A k t i v i t ä t f a s t 4000 C i P l u t o -

n i u m - a - A k t i v i t ä t gegenüberstehen, i s t f ü r e ine Kontaminat ion der Umgebung durch 

abgebrannten B renns to f f der sch lech te Dekontaminat ions fak tor f ü r Neptunium 

bedeutungs los . 
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Tab. 61: Dekontaminationsfaktoren gegenüber natürlichen und künstlichen o-Strahlern erreicht mit dem 
Analysenverfahren für Plutonium 

Element Nuklid/Aktivität Dekontaminationsfaktor bei Analyse 
in nCi 

1 2 

Po 2 1 0 P o / 84 >1,2 • 104 >1,2. 104 

Ra 2 2 4 Ra/340 2,9 • 106 2,9 • 106 

Th 2 2 8 Th/340 >5,5 • 104 >1,3 • 10B 

U 2 3 2 U/200 >5,2 • 106 >2,9- 106 

Np 2 3 7 Np/260 2,9 1,3 
Am 2 4 1 Am/102 >3,4 • 10B >3,6 • 10B 

Cm 2 4 2 Cm/570 >3,8 • 105 . >2,7 • 105 

Cf 2 5 2 Cf /108 2,2 • 106 2,3 • 106 

6.6 Das o p t i m i e r t e Ana lysenver fahren 

6.6.1 Die A n a l y s e n v o r s c h r i f t 

Probenvorbere i tung 

Boden, Sedimente und G e s t e i n : 

Etwa 2 kg Probemater ia l w i rd Uber Nacht bei 120°C ge t rockne t . Das T rocken

gewicht w i rd bestimmt. Das Probemater ia l w i rd zermahlen und ges ieb t 

(0 0,8 mm) und in e i n e r P o r z e l l a n s c h a l e bei 650°C 4 b i s 5 h v e r a s c h t . Die 

Schale w i rd abkUhlen l assen und mi t HNOg, 65%ig, angefeuch te t . Die ge t rock 

nete Probe w i rd nochmals bei 650°C 4 b i s 5 h ve rasch t und das Aschegewicht 

bestimmt. 100 g Asche werden eingewogen und mi t 1 ml 2 3 6 P u - L ö s u n g , 1-2 p C i / m l , 

und mit 290 ml 8 M HN0 3 v e r s e t z t und 30 min i n einem 1 1-Er lenmeyerkolben 

gekocht . Der kochenden Probe werden v o r s i c h t i g 2,5 g NaNO^ z u g e s e t z t . Ab-

z e n t r i f u g i e r e n . Die Lösung in einem 600 ml -Becherg las aufbewahren und d i e 

Asche mi t 250 ml 8 M HN0 3 nochmals 30 min kochen. 2,5 g NaN0 2 > f e s t , 

zugeben und a b z e n t r i f u g i e r e n . Die Lösungen v e r e i n i g e n und nach der A n a l y s e n -

v o r s c h r i f t w e i t e r a r b e i t e n . 
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P f lanzen und p f l a n z l i c h e Nahrungsmi t te l : 

Die P f lanzen z e r k l e i n e r n und im Trockenschrank bei 120°C 48 h t r ocknen . 

Trockengewicht bestimmen und 4-5 h bei 650°C veraschen. M i t HN0 3 an feuch

ten und d i e get rocknete Probe nochmals bei 650°C 4-5 h veraschen . Das 

Asche gewicht bestimmen. Probe , wenn n ö t i g , im Mörser z e r k l e i n e r n . 20 g 

Asche werden eingewogen. Die Probe mi t 1 ml 2 3 6 P u - L ö s u n g und 290 ml 8 M HN0 3 

verse tzen und 30 min i n einem 1 1-Er lenmeyerkolben kochen. Der kochenden 

Probe v o r s i c h t i g 2,5 g NaN0 2 zusetzen und anschl ießend a b z e n t r i f u g i e r e n . 

Die Lösung in einem 600 ml -Becherg las aufbewahren und d ie Asche mi t 250 ml 

8 M HN0 3 nochmals 30 min kochen, wiederum 2,5 g NaNQ2 zugeben 

und a b z e n t r i f u g i e r e n . Die Lösungen v e r e i n i g e n und nach der Ana lysenvor 

s c h r i f t w e i t e r a r b e i t e n . 

F i sche und F l e i s c h : 

F r i s c h w iegen, mi t HN0 3 , 65%ig, bedecken und v o r s i c h t i g zu r Trockene e i n 

dampfen. Danach 4 h bei 650°C veraschen . Abkühlen l a s s e n , m i t dem Mörser 

z e r k l e i n e r n und das Aschegewicht bestimmen. 20 g Asche e inw iegen , mi t 1 ml 
2 3 6 P u - L ö s u n g und 290 ml 8 M HN0 3 ve rse tzen und 30 min i n einem 1 1 - E r l e n 

meyerkolben kochen. Der kochenden Probe v o r s i c h t i g 2 ,5 g NaN0 2 zuse tzen und 

anschl ießend a b z e n t r i f u g i e r e n . Die Lösung in einem 600 ml -Becherg las au fbe 

wahren und d i e Asche mi t 250 ml 8 M HN0 3 nochmals 30 min kochen l a s s e n , 

wiederum 2,5 g NaN0 2 zugeben und a b z e n t r i f u g i e r e n . Die Lösungen v e r e i n i g e n 

und nach der A n a l y s e n v o r s c h r i f t w e i t e r a r b e i t e n . 

Obe r f l ächen - , G rund - , T r i n k - und N iedersch lagswasser : 

50 1 Wasser werden f i l t r i e r t und 350 ml HN0 3 , 65%ig, z u g e s e t z t . Die Probe 

w i rd auf 200 ml e ingedampft . 1 ml 2 3 6 P u - L ö s u n g und 200 ml HN0 3 , 65%ig, 

werden zugese tz t und 30min gekocht . Dann werden 5 g NaN0 2 v o r s i c h t i g zuge

geben und d i e Probe nach der A n a l y s e n v o r s c h r i f t w e i t e r b e a r b e i t e t . S ind Schweb

s t o f f e vorhanden, w i rd das F i l t e r und d ie Schwebstof fe wie Sedimente we i t e rbehande l t . 

G l a s f a s e r f i l t e r : 

F i l t e r k l e i nschne iden und mi t 15 ml HF, 40%ig, und 1 ml 2 3 6 P u - L ö s u n g bedek-

ken. Am Wasserbad be i 60-70°C zu r Trockene abrauchen. E v t l . w iede rho len . Der 

Rückstand w i rd mi t 25 ml HN0 3 , 65%ig, und 3 ml HC10 4 > 70%ig, bedeckt . Am 
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Sandbad w i rd b i s zur Trockene abgeraucht . Wenn schwarze Rußflocken im Rück

stand v e r b l e i b e n , werden we i te re 3 ml HClQ^ , 70%ig, auf den Rückstand ge

b rach t . M i t einem Uhrglas bedecken und am Sandbad e r h i t z e n . Nach Verschwin

den des Koh lens to f f es w i rd das Uhrg las e n t f e r n t und b i s zu r Trockene abge

rauch t . 

Den Rückstand mi t 100 - 150 ml 8 M HNOg aufnehmen, 30 min kochen und 

1 g NaN0 2 z u s e t z e n . Die Lösung aufbewahren und den Rückstand mi t 100 - 150 ml 

8 M HN0 3 nochmals 30 min kochen, wiederum 1 g NaN0 2 zugeben und 

a b z e n t r i f u g i e r e n . Die Lösungen ve re i n i gen und nach der A n a l y s e n v o r s c h r i f t 

w e i t e r a r b e i t e n . 

Besteht der Verdach t , daß hochgeglühtes Plutonium in e i n e r Probe i s t , werden 

290 ml 0,9 M HF/8 M HNOg und 250 ml 5 M HNOg/1 M A l (NOg)g zum Auskochen 

verwendet. 

A n a l y s e n v o r s c h r i f t 

1) Probelösung i n e inen 1000 m l - S c h e i d e t r i c h t e r Uberführen und mi t 

25 ml 0,2 M TOPO/Cyclohexan 15 min s c h ü t t e l n . 

2) Das TOPO w i rd i n e inen 250 m l - S c h e i d e t r i c h t e r gebracht und d i e 

wäßrige Phase nochmals mi t 25 ml 0,2 M TOPO/Cyclohexan 15 min g e s c h ü t t e l t . 

3) Die beiden organ ischen Phasen v e r e i n i g e n , d i e wäßrige Phase ve rwer fen . 

4) Das TOPO dreimal mi t j e 50 ml 3 M HCl j e w e i l s 5 min waschen, d i e wäß r i 

gen Phasen verwer fen . 

5) M i t zweimal 25 ml 0,5 M Ascorb insäure /1 M HCl (immer neu h e r s t e l l e n ) 

j e 15 min r U c k e x t r a h i e r e n . Die o rgan ische Phase verwer fen . 

6) Die Ascorbinsäure/HCI-Volumina werden i n einem 250 m l - S c h e i d e t r i c h t e r 

v e r e i n i g t und dre imal mi t j e 50 ml C C 1 4 j e 1 b i s 2 min 

g e s c h ü t t e l t . Die organischen Phasen werden verwor fen . 

7) Die wäßrige Phase w i rd in e inen Zen t r i fugenbecher aus Po lyä thy len 

Uber führ t • 

8) 10 ml HF, 40%ig, und 2 ml La(NOg)g-Lösung,10 mg/ml, werden der A s c o r b i n 

säure/HCI zugese tz t , und nach kurzem Umrühren w i rd 10 min bei 3000 U/min 

z e n t r i f u g i e r t . 

9) Es werden noch zweimal 2 ml La(N0g)g-Lösung zugegeben und abermals z e n 

t r i f u g i e r t . Dekant ieren und d i e überstehende Lösung verwer fen . 
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Der N iede rsch lag w i r d m i t 15 ml 1,5 M HF v e r r ü h r t und 10 min be i 3000 U/min 

z e n t r i f u g i e r t . Dekant ieren und d i e überstehende Lösung verwer fen . 

Der N iede rsch lag w i r d mi t 10 ml he iße r , g e s ä t t i g t e r Borsäure und 

10 ml HN0 3 , 65%ig, i n Lösung gebracht . 

0,25 ml NaN0 2-Lösung (immer neu h e r s t e l l e n ) zugeben und d i e Probe 

15 min stehen l a s s e n . 

Säu lenvorbere i tung : 

1 g Dowex 1x2, 50-100 mesh, NOg-Form, w i r d mi t 10 ml 7,2 M HNOg i n e ine 

Glassäule ü b e r f ü h r t , welche mi t wenig G laswo l l e ve rsch lossen i s t , 0 . 8 mm. 

M i t 40 ml 7,2 M HNOg w i r d bei e i n e r F lußgeschwind igke i t von 1 ml /min ge

waschen. Der Ionenaustauscher da r f n i c h t t r o c k e n l a u f e n . 

Die Probe w i rd über den v o r b e r e i t e t e n I o n e n a u s t a u s c h e r . g e l e i t e t ; F luß

geschw ind igke i t 1 m l /m in . 

Bevor der Ionenaustauscher t r o c k e n l ä u f t , w i rd mi t 50 ml 7,2 M HNOg und 

anschl ießend mi t 10 ml 9 M HCl gewaschen. Die Waschlösungen werden v e r 

worfen . 

M i t 10 ml 0,36 M HCl /0 ,01 M HF-Lösung w i rd m i t 1 ml /min e l u i e r t . Das 

E l u a t w i rd i n e i n e r K r i s t a l l i s i e r s c h a l e m i t 1 ml H C l , 32%ig, zu r Trockene 

e ingedampf t . 

Die k a l t e K r i s t a l l i s i e r s c h a l e w i r d m i t 0,4 ml 4 M HCl s o r g f ä l t i g ge

s p ü l t und d i e HCl i n e ine E l e k t r o l y s e z e l l e ü b e r f ü h r t . 

Es w i rd dre imal m i t 1 ml ( N H 4 ) 2 C 2 0 4 , 4%ig, gespü l t und d i e Lösungen 

i n d i e Z e l l e gebracht . 

M i t 0,6 ml H 2 0 w i rd gespü l t und i n d i e E l e k t r o l y s e z e l l e ü b e r f ü h r t . 

Es w i rd 2 h bei 300 mA e l e k t r o l y s i e r t , dann 1 ml NHg, 25%ig, zugese tz t 

und 1 min w e i t e r e i e k t r o l y s i e r t . Die Lösung w i rd ve rwor fen , d i e Z e l l e 

m i t H 2 0 gespü l t und dann der Strom a b g e s t e l l t . 

Das E d e l s t a h l p l ä t t c h e n s p ü l t man mi t H 2 0 und Äthanol und h ä l t es 30 s 

i n d i e Flamme e ines Bunsenbrenners. 

Die Messung und Auswertung e r f o l g t nach 3 . 4 . 

6 . 6 . 2 Die chemische Ausbeute 

Zweimal 20 g Pf lanzenasche und zweimal 100 g Erdasche wurden mi t 61 nCi 2 3 9 P u 

v e r s e t z t . Nach 6.6.1 wurde a n a l y s i e r t . Die gemessenen chemischen Ausbeuten 
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s i n d in Tab. 62 angegeben. In 6.4 wurde f ü r d i e e r s t e Anwendung der P l u 

toniumanalyse e ine chemische Ausbeute von 31 ±17% gemessen. Die i n Tab. 62 

angegebenen 76% s ind w e s e n t l i c h höher und d ie Streuung mit ±1,7% i s t sehr 

k l e i n . 

Tab. 62: Chemische Ausbeuten des Analysenverfahrens für Plutonium. Zugesetztes 2 3 9 Pu: 61 nCi. 

Art der Probe Chemische Ausbeute 
in % 

20 g Pflanzenasche 743 
20 g Pflanzenasche 76,8 

100 g Erdasche 75,2 
100 g Erdasche 78,5 

Mittelwert und mittlerer 
Fehler 76,3 ± 1,7 

6 . 6 . 3 Der Zei taufwand 

Um zu überp rü fen , ob d i e gewünschten acht Ana lysen /Tag*Techn iker durchge

f ü h r t werden können, wurden fo lgende Vorbere i tungen g e t r o f f e n : Eine aus 

re ichende Zahl von Sedimentproben wurde v e r a s c h t . Im Laborator ium wurde 

e ine ausre ichende Zahl von H e i z e r n , Schüt te lmasch inen, Ionenaustauscher

säu len , Zen t r i f ugen und St romkonstan tha l te rn i n s t a l l i e r t . Für d i e Un te r 

suchung standen sechs a-Spekt rometer zur Ver fügung, mi t denen Tages- und 

Nachtmessungen durchge führ t wurden. 

Wurde von veraschten 100 g-Sedimentproben ausgegangen und e r f o l g t e d ie 

E l e k t r o p l a t t i e r u n g j e w e i l s verschoben am nächsten Tag , war es f ü r e inen 

Techn iker m ö g l i c h , i nne rha lb von d re i Tagen 24 Sedimentproben auf P l u t o 

nium zu a n a l y s i e r e n . 
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6 .6 .4 Die Nachweisgrenze 

Es wurden N u l l e f f e k t e mi t den a-Spektrometern gemessen. Die N u l l ra ten lagen 

zwischen 2,6 und 5,1 Impulsen pro 1000 min Meßzei t . M i t 5,1 Impulsen/ 

1000 m in , mi t 30% Zählerwi rkungsgrad des ; Ober f lächen-Sper rsch ich tde tek 

t o r s und 1000 min Meßzeit wurde e ine 2a-Nachweisgrenze/Probe von 10 f C i 

berechnet . Da 100 g Erdproben bzw. 20 g Pf lanzenproben verwendet werden, 

l a g d ie Nachweisgrenze bei Erdproben bei 0,1 f C i / g Asche und bei P f l a n z e n 

proben bei 0,5 f C i / g Asche. Da 2 3 6 P u , welches z u r Bestimmung der chemischen 

Ausbeute verwendet w i r d , im a l lgemeinen e inen ger ingen 2 3 8 P u - G e h a l t au f 

w e i s t , i s t d i e Nachweisgrenze f ü r 2 3 8 P u um c a . den Fak to r 2 höher. 
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7. ANWENDUNGEN AUF UMWELTPROBEN UND AUF RADIOÖKOLOGISCHE FRAGEN DES PLUTONIUMS 

E in empf ind l i ches P lu ton iumanalysenver fahren wurde e n t w i c k e l t , um das Ver 

ha l ten von Plutonium i n der Biosphäre anhand der e x i s t i e r e n d e n extrem n i e 

d r igen Kontaminat ionen durch Kernwaffenexperimente bzw. den B e t r i e b ke rn 

t echn i sche r Anlagen in der Bundesrepubl ik Deutschland zu s t u d i e r e n . Dieses 

K a p i t e l besch re ib t d i e Anwendung der en tw icke l t en Analysenmethodik. Die 

Messung der Langze i t ausb re i t ungs fak to ren mi t P lu ton iumaeroso len , d i e Ab

lagerung von Plutonium auf P f l a n z e n , d i e T i e f e n v e r t e i l u n g von Plutonium i n 

verschiedenen Böden, d i e V e r t e i l u n g von Plutonium i n W i l d t i e r e n und d i e 

PIu ton i umkonzentrat ion im A l t r h e i n werden besch r i eben . 

7.1 Bestimmung des Langze i t ausb re i t ungs fak to r s f ü r P lu ton ium-Aeroso le 

Nach dem Model l der tu rbu len ten D i f f u s i o n der atmosphärischen Ausbre i tung 

e r rechnet man d i e L u f t k o n z e n t r a t i o n C e ines Schads to f fes bei punk t fö rmiger 

Que l le bei konstanter Emiss ions ra te Q und der e f f e k t i v e n Kaminhöhe H am 

Punkte ( x , y , z ) entsprechend [108]: 

- y 2 / 
C ( x , y , z ) 

2a 2 

y 

<(H-z) 2 / 2 a | • (H+z) 2 / 

+ e- (31) 

( x , y , z ) s i n d k a r t e s i s c h e Koo rd ina ten , wobei x d i e Ausb re i t ungs r i ch tung da r 

s t e l l t , y d i e az imu ta le und z d ie v e r t i k a l e Koord inate angeben, u i s t d i e 

Ausb re i t ungsgeschw ind igke i t ; a y und oz s i nd d i e h o r i z o n t a l e n bzw. v e r t i k a l e n , 

von x abhängigen Ausbre i tungsparameter . Bei der Emiss ion r a d i o a k t i v e r 

Schads to f fe f s t v o r a l l em d i e Kontaminat ion der L u f t i n Bodennähe von I n t e r 

e s s e . M i t z = 0 e r h ä l t man 

X Q TTay«az»u e e (32) 

FUr e inen gegebenen Punkt der Umgebung g i l t bei k u r z z e i t i g gegebener Wet ter 

s i t u a t i o n , daß u , Oy und c z und damit x a l s konstant angesehen werden kön

nen. Der Ausb re i t ungs fak to r x w i r d durch Messung der L u f t k o n z e n t r a t i o n C 

und der Emiss ions ra te Q des be t rach te ten Schads to f fes best immt. 
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Dauert d i e Emiss ion des Schads to f fes längere Z e i t a n , so i s t x n i c h t mehr 

kons tan t . Den f ü r d iesen Zei t raum gel tenden m i t t l e r e n Ausb re i t ungs fak to r 

e r h ä l t man, indem s t a t t C(x. .y .ö) .e1n M i t t e l w e r t , C ( x , y e o ) , Uber den be

t r ach te ten Zei t raum gemessen w i r d . I s t d i e Emiss ions ra te Q im be t r ach te 

ten Zei t raum e b e n f a l l s n i c h t kons tan t , so g i l t d i e Formel (32) zu r Bes t im

mung des m i t t l e r e n Ausb re i t ungs fak to r s n i c h t mehr exak t . Ue länger der 

be t rach te te Ze i t raum, desto w a h r s c h e i n l i c h e r i s t e s , daß der m i t t l e r e Aus

b r e i t u n g s f a k t o r nach (32) i n den exakten m i t t l e r e n Ausb re i t ungs fak to r Uber

geht . 

Um den L a n g z e i t a u s b r e i t u n g s f a k t o r x mi t H i l f e d e r Emiss ion von 2 3 8 P u und 

239+2ko P u a u s d e r W A K z u messen, wurde d ie Emiss ion im Ab lu f t kamin der WAK 

gemessen und d i e Immission beim i n Hauptwindr ichtung nächstgelegenen bewohn

ten Haus, dem F o r s t h a u s , best immt. Vom Ab lu f tkamin der WAK aus gesehen, i s t 

das Haus 280 m in Richtung Ost und 550 m i n Richtung Nord. Die Messung der 

Emiss ion und der Immission der P lu ton iumiso tope e r f o l g t e monat l i ch e i n m a l . 

E ine Voraussetzung war aber auch d ie Kenntnis des Pu-Untergrundes. Deshalb 

wurde neben einem geographisch k l ima to l og i schen Ve rg le i chswer t e ine e igene 

Untergrundbestimmung in der Atmosphäre des SUdschwarzwaldes du rchge füh r t . 

3 
In der WAK wurde aus dem Abgasstrom am Kaminfuß e i n Tei1 ström von 13 m / h 

Uber 20 cm 0 G l a s f a s e r f i l t e r No. 5 der F a . S c h l e i c h e r und SchU l l g e l e i t e t . 

Der Abscheidegrad f ü r Schwebstof fe l i e g t bei 99,9%. Der Abgasstrom bet rug 

im M i t t e l 1977 460 m 3 /h und 1978 b i s 1979 630 m 3 / h . Die G l a s f a s e r f i l t e r 

wurden im Untersuchungszei träum zwischen 27 und 123 mal pro Monat gewechse l t ; 

im M i t t e l f i e l e n mona t l i ch 40 G l a s f a s e r f i l t e r an . Die F i l t e r wurden auf P l u 

tonium a n a l y s i e r t . Die Ergebn isse s i n d i n Tab. 63 wiedergegeben. Aus dem Ab

gasdurchf luß D und der i n T a b e l l e 63 angegebenen F i l t e r a k t i v i t ä t A p wurde 

d i e mona t l i ch e m i t t i e r t e A k t i v i t ä t Ap berechnet nach: 

A £ = 10~ 3 • A F • y j i n uCi /Monat (33) 

A F . . . P u - A k t i v i t ä t auf den 20 cm 0 G l a s f a s e r f i l t e r n 
i n nCi /Monat 

3 

D . . . Abgasdurchsatz i n m / h 

1 0 " 3 . . . Umrechnungsfaktor 

Die monat l ichen Emissionen werden i n Tab. 64 wiedergegeben. 
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Probenahme Pu-Aktivität in nCi 
2 3 8 p u 239 + 2 4 0 p u 

April 1977 13700 4500 
Mai 1977 121 44 
Juni 1977 5740 2020 
Juli 1977 213 86 
August 1977 855 344 
September 1977 540 470 
Oktober 1977 290 130 
November 1977 3270 1290 
Dezember 1977 5500 •2020 
Januar 1978 573 250 
Februar 1978 847 337 
März 1978 704 1170 
April 1978 2440 6650 
Mai 1978 1080 4000 
Juni 1978 267 734 
Juli 1978 681 2370 
August 1978 111 217 
September 1978 119 127 
Oktober 1978 76 90 
November 1978 104 172 
Dezember 1978 77 65 
Januar 1979 36 56 
Februar 1979 75 82 
März 1979 43 44 
April 1979 291 750 
Mai 1979 327 722 
Juni 1979 1100 2540 
Juli 1979 167 396 
August 1979 224 182 
September 1979 646 928 

In der Umgebungsluft der WAK wurde Lu f t s taub auf 20 cm 0 G l a s f a s e r f i l t e r n 

N o . 5 , F a . S c h l e i c h e r und S c h ü l l , beim Fors thaus k o n t i n u i e r l i c h gesammelt. 

Zwischen Jun i 1977 und August 1978 lagen d ie mona t l i ch gesammelten Volumina 

zwischen 2300 und 7000 m 3 , zwischen September 1978 und September 1979 lagen 

nach Einbau e ines s tä rke ren Gebläses, Stephan-Gebläse Type P 132 S , d i e ge

sammelten Volumina zwischen 14000 und 27000 m 3 . Der SammelZeitraum bet rug 

c a . 14 Tage. Die mona t l i ch gesammelten G l a s f a s e r f i l t e r wurden, wie oben be

s c h r i e b e n , a n a l y s i e r t . Die Ergebn isse s i n d in Tab. 65 zusammengeste l l t . 
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Tab. 64: Plutoniumemissionen mit dem Abgas der WAK zwischen April 1977 und September 1979 

Probenahme Plutoniumemissionen mit dem Abgas der 
WAK in MCi/Monat 

2 3 8 P u 239 + 2 4 0 p y 

April 1977 486 160 
Mai 1977 4,10 1,49 
Juni 1977 168 59,3 
Juli 1977 6,23 2,51 
August 1977 29,1 11,7 
September 1977 16,4 14,3 
Oktober 1977 10,6 4,76 
November 1977 132 52,2 
Dezember 1977 255 93,6 

Januar 1978 26,1 11,4 
Februar 1978 42,7 17,0 
März 1978 33,6 55,9 
April 1978 114 311 
Mai 1978 49,5 184 
Juni 1978 11,6 31,8 
Juli 1978 29,7 103 
August 1978 5,51 10,8 
September 1978 5,91 6,31 
Oktober 1978 3,93 4,66 
November 1978 5,09 8,41 
Dezember 1978 3,90 3,30 

Januar 1979 1,79 2,75 
Februar 1979 3,68 4,03 
März 1979 2,12 2,16 
April 1979 14,3 36,9 
Mai 1979 16,1 35,5 
Juni 1979 53,9 125 
Juli 1979 8,23 19,5 
August 1979 11,0 8,95 
September 1979 31,8 45,7 

Die Verwendung der i n Tab. 65 wiedergegebenen Konzent ra t ionen von 2 3 8 P u und 

239+24o P u z u r Berechnung von x i s t n u r dann m ö g l i c h , wenn der a l l g e m e i n e , 

f a l l o u t b e d i n g t e Untergrund d i e s e r P lu ton iumiso tope v e r g l i c h e n mi t d i e s e n , v e r 

nach läss igbar k l e i n i s t . Luf tproben von 20000 b i s 30000 m3 wurden im Süd

schwarzwald, Menzenschwand, i n der Z e i t von Jun i b i s Oktober 1978 gesammelt 

und a n a l y s i e r t . Die Ergebn isse s i nd in Tab. 66 wiedergegeben. Die M i t t e l w e r t e 

betragen 25 ±10 aCi 2 3 9 + 2 4 0 P u / m 3 u n d 5,7 ± 2 , 8 aCi . 2 3 8 P u / m 3 . 
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Wie i n 2 .1 .2 beschr ieben s i n d Lu f t konzen t ra t i onen der F a l l o u t n u k l i d e v e r 

g l e i c h b a r an Orten g l e i c h e r geographischer B r e i t e und g l e i c h e r Seehöhe. Die 

neuesten i n [57] p u b l i z i e r t e n Daten f ü r Moonsonee, Kanada - e i n mi t K a r l s 

ruhe v e r g l e i c h b a r e r Ort nach geographischer B r e i t e und Seehöhe - l i e g e n 

nach Abb. 37 bei 5-22 aCi 2 3 9 + 2 1 * 0 P u / m 3 und bei 2-3 aCi 2 3 8 P u / m 3 . Diese Werte 

entsprechen dem Seehöhenunterschied von Kar l s ruhe = Moonsonee und den 700-

800 m des Südschwarzwaldes. Da d i e 2 3 8 P u - A k t i v i t a ' t i n den l e t z t e n Jahren 

we i t e r abgenommen hat (s iehe 2 .1 .2 ) dür fen d i e am Fors thaus gemessenen 
2 3 8 P u - K o n z e n t r a t i o n e n zu r Berechnung von Ausbre i tungs fak to ren ohne Kor rek

turen benutzt werden. Wegen der hohen Untergrundwerte können d ie 2 3 9+ 2 1* 0 p u -

Konzent ra t ionen n i c h t herangezogen werden. 

100-

90 

80' 

1966 1968 1970 1972 1974 1976 1978 
Zeit in Jahren 

Abb. 37: Mittlere jährliche Luftkonzentrationen von 
2 3 9 + 2 4 o P u gemessen in Moonsonee, Ontario, 
Kanada, 5 1 ° 1 6 ' N , 8 0 ° 3 0 ' W , 10m [57l 

Die 2 3 8 P u - E m i s s i o n s r a t e n aus Tab. 64 und d i e 2 3 8 P u - K o n z e n t r a t i o n e n i n der 

Umgebungsluft des Fors thauses aus T a b e l l e 65 wurden zu r Berechnung der Lang-

z e i t a u s b r e i t u n g s f a k t o r e n verwendet. Die Emissionsmessungen e r f o l g t e n j e w e i l s 

über e inen v o l l e n Monat. Bei den Immissionsmessungen deckt s i c h Monatsanfang 
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und -ende n i c h t immer mit Probenahmeanfang und -ende. In diesem F a l l wurde 

e i n nach den Tagen gewich te te r M i t t e l w e r t aus den j e w e i l s benachbarten L u f t 

konzent ra t ionen und der Hauptmonatsmessung e r s t e l l t . 

In Tab. 67 s i nd d ie monat l ichen E m i s s i o n s r a t e n , d i e Konzent ra t ionen in der 

Umgebungsluft und d ie berechneten Ausbre i tungs fak to ren wiedergegeben. Der 

m i t t l e r e A u s b r e i t u n g s f a k t o r , berechnet durch M i t t e l u n g und Wichtung der 

E inze lwer te entsprechend, den rez ip roken Quadraten der r e l a t i v e n F e h l e r , 

be t räg t (4 ,8+0,4)«10" s/m . D ieser Wert i s t etwa um den Fak tor 5 höher , a l s 

s i c h nach den in [110] angegebenen Daten f ü r d ie Koord inaten des F o r s t -

Tab. 67: Die Emissionsraten von 2 3 8 Pu und die 238Pu-Konzentrationen in der Umgebungsluft des Forsthauses, 
welche verwendet wurden zur Berechnung des Ausbreitungsfaktors. 

Probenahme Emissionsrate Konzentration Ausbreitungsfaktor 
in /uCi/Monat in aCi /m 3 in s • m~3 • 106 

1977 
Juni 168 117 ± 3 5 1,81 ± 0,54 
Juli 6,23 22,0 ± 5,5 9,47 ± 2,37 
August 29,1 45,4 ± 2,2 4,16 ± 0,22 
September 1,64 16,3 ± 3,4 2,58 ± 0,54 
Oktober 10,6 24,8 ± 1,4 6,24 ± 0,36 
November 132 16,1 ± 7,0 '• 0,32 ± 0,13 
Dezember 255 9,7 ± 5,4 0,10 ± 0,06 
1978 
Januar 26,1 10,1 ± 2,4 1,08 ± 0,22 
Februar 42,7 13,1 ± 2,4 0,76 ± 0,29 
März 33,6 43 ± 19 3,44 ± 1,51 
April 114 48 ± 12 1,08 ± 0,27 
Mai 49,5 12,7 ± 9,4 0,69 ± 0,51 
Juni 11,6 — — 
Juli 29,7 23,6 ± 9,0 2,15 ± 0,79 
August 5,51 17,9 ± 7,9 8,69 ± 3,87 
September 5,91 11,6 ± 1,2 5,11 ± 0,54 
Oktober 3,93 5,9 ± 1,5 4,02 ± 1,00 
November 5,09 3,9 ± 3,9 1,75 ± 1,75 
Dezember 3,90 3,9 ± 2,9 2,65 ± 1,97 
1979 
Januar 1,79 7,1 ± 2,2 10,62 ± 3,22 
Februar 3,68 1,8 ± 1,4 1,18 ± 0,93 
März 2,12 4,3 ± 3,6 5,45 ± 4,58 
April 14,3 4,4 ± 1,1 0,81 ± 0,20 
Mai 16,1 2,0 ± 2,0 0,33 ± 0,33 
Juni 53,9 12,3 ± 4,4 0,59 ± 0,21 
Juli 8,23 22,8 ±21,3 7,46 ± 6,97 
August 11,0 39,4 ± 8,6 9,61 ± 2,10 
September 31,8 12,4 ± 5,0 1,01 ± 0,41 



- 122 -

hauses e r g i b t . Diese Daten bas ie ren auf den Ergebnissen e i n e r großen Zahl 

von Ausbre i tungsexper imenten^bei denen a y und a z i n Abhängigke i t vom Abstand 

vom Emit tenten und von der j e w e i l i g e n Wet te rka tegor ie bestimmt wurde. Außer

dem wurde zur Berechnung d i e s e r Daten d ie durch den 200 m hohen meteoro lo 

g ischen Mast des Kernforschungszentrums Kar l s ruhe gesammelten s t a t i s t i s c h e n 

Daten verwendet. Zur Erk lä rung der Abweichung s o l l e n d i e monat l ichen meteoro

l og i schen Daten mi t den h i e r gemessenen Werten f ü r x v e r g l i c h e n werden. Diese 

meteoro log ische Aufgabe konnte im Rahmen d i e s e r A r b e i t n i c h t du rchge führ t 

werden. 

7.2 Die Bestimmung der Depos i t i on der P lu ton ium-Aeroso le auf P f lanzen 

Im Jun i 1978 wurden im Südschwarzwald, Menzenschwand, e ine Reihe von P f l a n 

zenproben genommen. Die 2 3 9 + 2 1 * ° P u - G e h a l t e s i nd in Tab. 68 wiedergegeben. Von 

den versch iedenen T e i l e n e i n e r F i c h t e rag t vor a l l em d ie Rinde mi t 12,6 f C i / g 

Trockensubstanz heraus. Es i s t anzunehmen, daß d ie rauhe Oberf läche der 

F i c h t e n r i n d e zu e i n e r erhöhten V e r w e i l z e i t der p lu ton iumhä l t i gen Aeroso le 

f ü h r t . H u f l a t t i c h i s t w e s e n t l i c h höher kon tamin ie r t a l s andere P f l a n z e n . 

Die Ursache d ü r f t e h i e r d i e Behaarung der P f l anze und d ie damit verbundene 

längere Verwei l z e i t der Aeroso le an der P f l a n z e s e i n . 

Von den F lech ten war bekannt [111] , daß s i e Plutonium wie auch andere Aero 

s o l a k t i v i t ä t e n nennenswert a n r e i c h e r n . Die im Südschwarzwald gesammelte 

Baumflechte e n t s p r i c h t d i e s e r E r fah rung . B i s h e r n i c h t bekannt war , daß 

Moos mindestens im g l e i chen Maße Plutonium k o n z e n t r i e r t . In F lech ten 

und Moos dür fen zwei t y p i s c h e B i o i n d i k a t o r e n f ü r Plutonium gesehen werden. 

Da Baumflechten aber n i c h t ü b e r a l l vorkommen und S t e i n f l e c h t e n bei der P ro 

benahme nennenswerte Schw ie r i gke i t en b e r e i t e n , emp f i eh l t es s i c h , das Moos 

a l s e inen v o r z ü g l i c h e n , ü b e r a l l anzu t re f fenden und l e i c h t zu sammelnden 

B i o i n d i k a t o r f ü r P lutonium zu verwenden. 

In wenigen Fäl len, l ag d i e 2 3 8 P u - A k t i v i t ä t der P f lanzen über der Nachweis

grenze. Die gemessenen 2 3 8 P u / 2 3 9 + 2 l 4 0 P u - V e r h ä l t n i s s e i n d iesen P f lanzen 

werden i n Tab. 69 wiedergegeben. Im V e r g l e i c h mi t dem 2 3 8 P u / 2 3 9 + 2 1 t 0 P u - V e r -

h ä l t n i s des gesamten neueren F a l l o u t s müssen das Harz der F i c h t e , das Moos 

und d i e Baumflechte a l s Langze i tsammler , F i ch tennade ln und F i c h t e n r i n d e a l s 

a k t u e l l e Kontaminationssammler angesehen werden. 
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Tab. 68: 2 3 9 + 2 4 0Pu-Kontamination von Wildpflanzen aus dem Südschwarzwald. Probenahme: Juni 1978 

Pflanzenart 2 3 9 + 2 4 0Pu-Kontamination 
in fCi/g Trockensubstanz 

Fichte: Nadeln 2,5 ± 0,5 
Rinde 12,6 ± 1,1 
Holz 2,0 ± 0,3 
Harz 0,90 ± 0,05 

Junge Fichte, Nadeln 7,5 ± 0,7 
Tanne, Nadeln 2,3 ± 0,5 
Tanne, Nadeln 1,7 ± 0,2 
Buche, Blätter 9,9 ± 1,1 

Brunnenkresse 3,3. ± 0,3 
Huflattich 29,6 ± 2,4 
Lupine 1,9 ± 0,3 
Gras 2,1 ± 0,4 
Heu 1 1 1,7 ± 0,3 

Farn 4,3 ± 0,5 
Schachtelhalm 8,9 ± 1,2 
Moos auf Buche 144 ± 14 
Moos auf Stein 500 ± 25 
Baumflechte ' 110 • ± 9 

Probenahme Dezember 1977 

Tab. 69: Das Aktivitätsverhältnis 2 3 8 P u / 2 3 9 , 2 4 0 P u in verschiedenen Pflanzenarten 

Pflanzenart Verhältnis 
2 3 8 P u / 2 3 9 + 2 4 0 P u 

Junge Fichte, Nadeln 
Fichte, Rinde 
Fichte, Harz 
Moos auf Stein 
Baumflechte 

0,17 ± 0,05 
0,15 ± 0,06 
0,03 ± 0,01 
0,034 ± 0,007 
0,058 ±0,014 

Umgebungsluft, Juli 
bis Oktober 1978 0,24 ±0,14 

Kernwaffenfallout 0,028 
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Grasproben und K ie fe rnnade l proben aus der Umgebung von Dur lach wurden auf 

Plutonium a n a l y s i e r t . Die Ergebn isse von M i t t e 1975 b i s 1978 werden i n 

Abb. 38 wiedergegeben. Die P lu ton iumkonzent ra t ionen im Trockengewicht der 

P f lanzen s t reuen über etwa e ine Größenordnung. S i e h t man von 3 Winterproben 

a b , b l e i b t noch e ine Streuung um den Fak tor 2 . A l s M i t t e l w e r t da r f dann bei 

beiden P f lanzen mi t 3 f C i / g Trockensubstanz gerechnet werden [101]. 
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Abb. 38: Veränderung der 2 3 9 + 2 4 0 P u Fallout-
Kontamination von Kiefernnadeln und 
Grasproben aus der Umgebung Durlach als 
Funktion der Zeit. 
O Kiefernnadeln • Gras 

A l s a l lgemeines Konzept der Depos i t i on von r a d i o a k t i v e n Aeroso len auf P f l a n 

zen werden fo lgende Zusammenhänge angenommen: Die Depos i t i on D p ( t ) i n C i /m 

i s t p ropo r t i ona l zur A k t i v i t ä t s k o n z e n t r a t i o n C L i n C i / m 3 und der Depos i -

t i onsdauer t . Der P r o p o r t i o n a l i t ä t s f a k t o r hat d i e Dimension m/s und w i rd 

a l s Depos i t i onsgeschw ind igke i t v Q beze i chne t . Von den abge lager ten Aero 

so len w i rd e i n T e i l e n t f e r n t durch Reiben der P f lanzen au fe inande r , durch 

Absterben e i n z e l n e r T e i l e , durch Regen und Tau , durch Wind und durch A b b l ä t 

t e rn der C u t i c u l a . Es w i rd umsomehr A k t i v i t ä t / m 2 e n t f e r n t desto mehr depo

n i e r t worden i s t . FUr den Deposi t ionsprozeß (34) und den Dekontaminat ions

prozeß (35) ge l t en d ie fo lgenden Gle ichungen: 
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dDp(t) Ci 
LT 

dt [s ] 
= v, 

m •r C i ' 
„ s . _m3_ (34) 

dDp(t) Ci 

dt [s ] = "*eff [s"H(t) P I 
m2 (35) 

Dabei ve rs teh t man unter X Q f f = l n 2 / t 1 . Die Z e i t t w i rd a l s 
/ 2 e f f ' / 2 e f f 

e f f e k t i v e Ha lbwe r t sze i t der A k t i v i t ä t auf der P f l anze beze ichne t . Die Summe 

der beiden Gleichungen g i b t den Gesamtprozeß w ieder . I n t e g r i e r t man, e r h ä l t 

man mi t D p (0) = 0 fo lgenden Zusammenhang: 

Dp(t) = - i k h - e 

X e f f 1 

" A e f f * ^ 
(36) 

D i v i d i e r t man beide Se i t en durch den Bewuchs F in kg Gras/m 2 Boden, dann 

e r h ä l t man fUr d i e Depos i t i on bezogen auf kg Gras D^( t ) : 

A e f f r i n f . (37) 

Im G l e i c h g e w i c h t s z u s t a n d , d . h . wenn Depos i t i on und Dekontaminat ion pro 

Z e i t e i n h e i t g l e i c h groß s i n d , e r h ä l t man: 

A e f f F 

(38) 

In den Sommern 1977 und 1978 wurden beim Fors thaus an der g l e i chen S t e l l e , 

an der auch d i e L u f t k o n z e n t r a t i o n von Plutonium gemessen wurde, 6 Graspro 

ben genommen. E ine we i te re Grasprobe wurde im Jun i 1978 im Südschwarzwald, 

Menzenschwand, genommen. A l l e Grasproben wurden auf Plutonium a n a l y s i e r t . 

Die Ergebn isse und d ie zu r g l e i chen Z e i t gemessenen Lu f t konzen t ra t i onen 

wurden get rennt f ü r d i e Isotope 2 3 8 P u und 2^+^^pu i n d e r T a b e 1 1 e 7G g e g e n . 
ü b e r g e s t e l l t . 
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Tab. 70: Luft- und Graskontamination mit 2 3 8 Pu und 2 3 9 * 2 *°Pu in der Umgebung der WAK 

Probenahme 2 3 8Pu-Kontamination 2 3 9 t 2 4 o K o n t a m i n a t | o n 

Luft Gras Luft Gras 
in aCi /m 3 infCi/g tr in aC i /m 3 in fCi/m 3 t r 

Juni 1977 127 ± 39 3,5 ± 0,5 <57 2,5 ± 0,3 
September 1977 16,3 ± 3,4 3,8 ± 0,4 42,8 ± 5,6 2,6 ± 0,3 
Oktober 1977 24,8 ± 1,4 2,1 ± 0,1 98 ± 13 5,7 ± 0,2 
Mai 1978 <20 1,0 ± 0,4 27,1 ± 5,4 2,6 ± 0,7 
Juni 1978 23,6 ± 9,0 2,5 ± 0,8 50,2 ± 5,5 5,6 ± 1,1 
September 1978 11,8 ± 1,4 3,5 ± 1,2 15,9 ± 1,6 8,0 ± 1,6 

Juni 19781» 5,7 ± 2,82> 1,7 ± 0,3 58,1 ± 4,7 2,2 ± 0,4 

1 1 Probenahme im Südschwarzwald 
2 ) Mittelwert Juni —Oktober 1978 

Tab. 71: Die Depositionsgeschwindigkeit von Plutonium-Aerosolen auf Gras 

Probenahme Depositionsgeschwindigkeit 
in cm/s 

238 P u 239 + 240pu 

Juni 1977 0,27 >0,43 
September 1977 2,3 0,60 
Oktober 1977 0,84 0,57 
Mai 1978 >0,49 0,95 
Juni 1978 1,05 1,07 
September 1978 2,9 5,0 

Juni 197811 2,9 0,37 

Mittelwert2' 1,7 ± 0,5 1,4 ± 0,7 

1 1 Probenahme im Südschwarzwald 
2 1 Die >Werte wurden nicht berücksichtigt 

Unter Verwendung der Formel (38) und der i n [1] angegebenen Daten f ü r 

F = 0,85 kg G r a s / m 2 , ty2eff = 1 4 d u n d d e m N a ß 9 e w i c h t /Trockengewich t -

V e r h ä l t n i s f ü r Gras = 5 , wurden d ie Depos i t i onsgeschw ind igke i ten der 

P lu ton ium-Aeroso le auf Gras berechnet . Die Ergebn isse s i n d i n T a b e l l e 71 

wiedergegeben. Die M i t t e l w e r t e der Depos i t i onsgeschw ind igke i t l i e g e n be i 

1,7 oder 1,4 cm/s wenn 2 3 8 P u oder 2 3 9 + 2 1 t Q P u zu r Auswertung herangezogen 

wurde. Diese M i t t e l w e r t e stimmen l e i d l i c h U b e r e i n , s i n d aber im D u r c h s c h n i t t 

um etwa den Fak to r 15 höher a l s der zu r Z e i t i n [1] empfohlene Wert von 
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0,1 cm/s und damit i s t d i e zu erwartende Plu ton ium-Kontaminat ion e i n e r 

Weide e b e n f a l l s um den g l e i chen Fak to r höher a l s nach [1] berechnet werden 

kann. Die Streuung der E inze lda ten e r s t r e c k t s i c h Uber mehr a l s e ine Grös-

senordnung. Eine Ver fe inerung des Mode l ls des Mechanismus der Depos i t i on 

von Aeroso len i s t daher notwendig. 

7-3 V e r t i k a l Ve r te i l ungen von Plutonium in ausgewählten Böden 

Auf e i n e r Wiese im Südschwarzwald, d i e immer a l s Weide benutzt und n i e 

mals f ü r andere l a n d w i r t s c h a f t l i c h e Zwecke herangezogen worden i s t , wurde 

e ine Bodenprobe genommen. Dabei wurden mit einem z y l i n d r i s c h e n Rohr von 

30 cm Länge und 10 cm 0 zwei E i n s t i c h e b i s zu 30 cm T i e f e vorgenommen. 

Die E r d z y l i n d e r wurden i n Sch ich ten von 3-4 cm aus dem Gerät e n t f e r n t , d i e 

Sch ich ten der beiden E i n s t i c h e v e r e i n i g t und d ie Proben zu r Untersuchung 

der V e r t i k a l v e r t e i l u n g von Plutonium des Ke rnwa f fen -Fa l l ou t s im Boden nach 

6.6.1 un te rsuch t . Die Ergebn isse der Analysen s i nd i n Abb. 39 d a r g e s t e l l t . 

Die T i e f e n v e r t e i l u n g des Plutoniums im Boden d i e s e r Weide e n t s p r i c h t der 

V e r t e i l u n g im ungestör ten Boden [112]. 2 3 8 P u konnte nur i n der obers ten 

Sch i ch t s i g n i f i k a n t gemessen werden. Seine Konzen t ra t ion l a g um den Fak

t o r 17 unter der 2 3 9 + 2 1 * 0 p u - Konzen t ra t ion und e n t s p r i c h t damit dem Kern

w a f f e n - F a l l o u t ( s iehe 2 . 4 . 2 ) . Die Flächenbelegung von 2 3 9 + 2 t o P u b e t r ä g t 

2 ,3 nC i /m 2 Boden. In [112] w i rd max. 2,7 nC i /m 2 fUr ungestör ten Boden und 

m i t t l e r e nö rd l i che B r e i t e angegeben. Der h i e r gefundene etwas k l e i n e r e Wert 

l ä ß t s i c h e r k l ä r e n durch d i e Verwendung der Probenahmestel le a l s Weide. 

In der Umgebung des KFK wurden zwei Bodenproben zur Bestimmung von V e r t i k a l -

p r o f i l e n genommen. Die e r s t e Probe stammt vom bewaldeten Hauptbeau fsch la 

gungsgebiet durch d i e Ab lu f t f ahne der WAK in 400 m NNO und dem Maximum der 

H ä u f i g k e i t der W ind r i ch tungsve r te i l ung und d i e zwe i te Probe stammt von e i 

ner Wiese vom Minimum der H ä u f i g k e i t der W ind r i ch tungsve r te i l ung im SW und 

in 10 km Entfernung vom WAK-Abluf tkamin. Die Probenverarbe i tung e r f o l g t e wie 

oben besch r i eben . 

In beiden P o s i t i o n e n war e ine Vermischung der obers ten Bodensch ichten e r f o l g t . 

Die 30 cm t i e f e Probenahme e r f a ß t e mi t 1,3 nC i /m 2 nur noch d i e Ha' l f te des 

erwar te ten F a l l o u t w e r t e s . Die Vermischung bei 400 m NNO d ü r f t e f r ü h e r e r 

f o l g t s e i n a l s d i e bei 10 km SW. In Abb. 4 0 , 41 und 42 werden d i e Konzen

t r a t i o n e n und Depos i t ionen der P lu ton iumiso tope angegeben. 
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239+240 pu-Konzentration 239+240 pu-Flächenbelegung 
in fCi/g Trockengewicht innCi/m 2 
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Abb. 39 : 2 3 9 + 2 4 0 Pu-Konzentration und 
Flächenbelegung in einer Bodenprobe aus 
dem Südschwarzwald-Menzenschwand 

10 

14 

ü 18 
c 
CO 
I 22 
c 
a> 
c§26 

239+240 pu-Korizentration 2 3 8 Pu-Konzentration 
in fCi/g Trockengewicht in fCi/g Trockengewicht 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 0 2 4 6 8 

301 

Abb. 40: 2 3 9 4 2 4 0 P u - und 238Pu-Konzentration in einer 
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2 3 9 + 2 4 0Pu-Flächenbelegung 
in nC i /m 2 
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Abb. 41: 2 3 9 + 2 4 0 Pu-und 2 3 8Pu-Flächenbelegung In einer Bodenprobe vom 
Hauptbeaufschlagungsgebiet durch die Abluftfahne der WAK, 400m 
nach NNO vom WAK-Kamin 
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7.4 Die Pluton iumkontaminat ion von W i l d t i e r e n 

Um das Ausmaß der P luton iumkontaminat ion von T ie ren aus der Umgebung der WAK 

zu s t u d i e r e n , wurden Organe von Damwild und Organe von Kaninchen auf P l u t o 

nium a n a l y s i e r t . In der Umgebung des KFK i s t Damwild he im isch . Bei Ver 

keh rsun fä l l en werden e i n z e l n e T i e r e g e t ö t e t . Organe d i e s e r T i e r e wurden dem 

V e r f a s s e r vom f ü r d iesen Raum ve ran two r t l i chen Förs te r zu r Verfügung ge

s t e l l t . Die Organe wurden nach 6.6.1 a n a l y s i e r t . Die Ergebn isse werden i n 

Tab. 72 wiedergegeben. 

Die höchsten Werte wurden i n der Leber und i n den Nieren gefunden. Diese 

Ergebn isse s i nd im E ink lang mi t [62] , wonach Schwermetal le haup tsäch l i ch i n 

Lebe r , N ieren (und Knochen) abge lager t werden. Die Untersuchung der Gonaden 

wurde d u r c h g e f ü h r t , da nach [111] Kontaminat ionen der Gonaden mi t P lu ton ium, 

Americium und Uran gefunden wurden, d i e mit zu den höchsten Kontaminat ionen 

im Körper der R inder gehör ten . Diese Beobachtung konnte durch d i e Ana lyse 

der Gonaden e ines Damhirsches n i c h t b e s t ä t i g t werden. 

Um d i e V e r t e i l u n g von Plutonium i n versch iedenen Organen von Kaninchen zu 

messen, wurden im Gelände des KFK 10 Kaninchen geschossen und d i e e i nze lnen 

Organe entnommen. Die e rha l tenen Gesamtproben wurden nach 6.6.1 a n a l y s i e r t . 

Die Ergebn isse s i n d i n Tab. 73 wiedergegeben. Die. höchsten Werte wurden i n 

den Oberschenkelknochen und im Rückgrat gefunden. Die Leber - und Nierenwerte 

gehören zwar zu den hohen E rgebn i ssen , aber d ie P lu ton iumkontaminat ion i n 

Herz und M i l z i s t noch höher, überraschend i s t der n i e d r i g e Lungenwert. 

Ve rg le i chswer te f ü r P lu ton iumkonzent ra t ionen im Gewebe von H i rschen und 

Kaninchen aus Geb ie ten , d i e a u s s c h l i e ß l i c h durch den g loba len Kernwaf fen-

F a l l o u t kon tamin ie r t s i n d , s i n d dem Ve r f asse r n i c h t bekannt. Für d i e P l u t o 

niumkontaminat ion von R e n t i e r l e b e r w i rd in [116] e i n Kontamina t ionsbere ich 

von 2 - 2 0 f C i / g f r i s c h angegeben. 

Tab. 72: Die 239*240Pu-Konzentrationen in Organen von Damwild 

Probe Probengewicht in g 2 3 9 +Pu-Konzentration 
in fCi/g frisch 

Geschlecht / Organ verascht frisch 

männlich / Nieren 1,7 132 2,3 
männlich / Herz 3,6 352 0,22 
männlich / Milz 2,2 398 0,29 
männlich / Leber 1,5 121 15,8 
männlich / Gonaden 1,3 119 0,16 
weiblich / Nieren 1,3 113 0,62 
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Tab. 73: 239*240Pu-Konzentrationen in verschiedenen Organen von Kaninchen vom Gelände in und um das 
Kernforschungszentrum Karlsruhe. 
Probenahme: Herbst 1977, die Organe von 10 Tieren wurden gemeinsam analysiert 

Organ Probengewicht in g 2 3 9 Pu-Konzentration 
frisch in fCi/g frisch 

Herz 47 1,8 
Lunge 95 <0,4 
Nieren 100 1,7 
Milz 103 1,8 
Leber 461 0,92 

Fleisch 1279 0,40 
Haut 1250 0,26 
Oberschen
kelknochen 198 4,2 
Rückgrat 1150 3,8 

Magen + 
Inhalt 711 0,44 
Darm + 
Inhalt 2665 0,66 

7-5 Die P lu ton iumkonzent ra t ion in Sedimenten des A l t r h e i n s , i n Flußmuscheln 

und im Rheinwasser 

Das Abwasser des KfK und der WAK w i rd nach Dekontaminat ion im Klärwerk i n 

e inen ehemaligen Sei tenarm des Rhe ines , den sogenannten A l t r h e i n , abgegeben. 

Nach etwa 22 km mündet e r i n den Rhe in . Auf d i e s e r S t recke lagern s i c h d i e 

Rad ionuk l ide i n den Sedimenten des A l t r h e i n e s ab. Monat l i che Mischproben 

des Abwassers aus dem KfK werden auf Plutonium a n a l y s i e r t . Aus der Abwasser-

menge und der P lu ton iumkonzen t ra t ion w i rd d i e e m i t t i e r t e P l u t o n i u m a k t i v i t ä ' t 

berechnet . In Abb. 43 s i n d d i e P lu ton iumemiss ionsra ten angegeben. Der j ä h r 

l i c h e Abwasserausstoß b e t r ä g t etwa 5 - 1 0 5 m3 [54,100,101] . 

Sedimentproben wurden 10 m, 20 m, 50 m,100 m, 200 m, 500 m, 1 km und 2 km 

unterha lb der Abwasse re in le i t ung und e ine Probe a l s Untergrundwert des Kern

w a f f e n - F a l l o u t s oberha lb der E i n l e i t u n g entnommen. Die Sedimente wurden nach 

6.6.1 auf Plutonium a n a l y s i e r t . Die Ergebn isse s i nd in Abb. 44 wiedergegeben. 

10 m unterha lb der E i n l e i t u n g l i e g t d i e P Iu ton i umkontami na t i on beim lOfachen 

Wert des F a l l o u t - U n t e r g r u n d e s , das i s t etwa 1/10 des Gehal tes d i e s e r Sedimente 

an n a t ü r l i c h e n 2 2 6 R a . 20 m nach der E i n l e i t u n g i s t s i e w e s e n t l i c h abgesunken, 

b l e i b t aber b i s 2 km um den Fak to r 2 b i s 4 über dem F a l l o u t - U n t e r g r u n d . 
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Abb. 44: Das Längsprofil der Plutoniumkontamination 
der Sedimente des Altrheins 
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Unterha lb der E i n l e i t u n g der Abwässer des KfK wurden über mehrere Jahre 

v i e r t e l j ä h r l i c h Sedimentproben entommen. S i e wurden nach [21] und 6.6.1 auf 

Plutonium a n a l y s i e r t . Die Ergebn isse s i n d i n Abb. 45 wiedergegeben. Es kann 

f e s t g e s t e l l t werden, daß an der S t e l l e der Probenahme ke ine monotone Zunahme 

der P luton iumkontaminat ion e r f o l g t , sondern d i e Werte nach oben und unten 

schwanken. Dies bedeute t , daß am Ort der Probenahme n i c h t nur Sed imen ta t i on , 

sondern auch Resuspension mi t nachfolgendem Abt ranspor t des Plutoniums von 

Bedeutung i s t [54,100,101] . 

1975 1976 1977 1978 1979 

Abb. 45: Plutoniumkonzentration in Sedimenten des 
Altrheins unterhalb der Abwassereinleitung 

In [114] w i rd angegeben, daß sowohl Muschel f l e i s c h a l s auch Musche lscha len 

Pluton ium aus dem Wasser k o n z e n t r i e r e n . Werte f ü r d i e b i o l o g i s c h e n Akkumu

l a t i o n s f a k t o r e n von 300 b i s 600 werden angegeben. Der b i o l o g i s c h e Akkumula

t i o n s f a k t o r i s t d e f i n i e r t a l s p C i / k g Lebewesen zu p C i / k g Wasser. Daher s o l l t e 
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g e p r ü f t werden, ob d ies auch Flußmuscheln des A l t r h e i n e s bewi rken. An e i n e r 

S t e l l e des A l t r h e i n s , d i e n i c h t m i t den Abwässern des KfK i n Berührung kommt, 

wurden e ine Wasserprobe von 50 1 und Muscheln gesammelt. Neben den lebendigen 

Muscheln wurden auch d i e Schalen t o t e r Muscheln aus dem A l t r h e i n entnommen. 

A l l e Proben wurden auf Plutonium a n a l y s i e r t . Die Ergebn isse s i n d i n Tab.74 

wiedergegeben. Aus den angegebenen Konzent ra t ionen können 260 a l s b i o l o 

g i s c h e r Akkumula t ions fak to r f ü r M u s c h e l f l e i s c h und 15.000 und 25.000 f ü r 

Muschelscha len von to ten und lebendigen T ie ren angegeben werden. Dies bedeu

t e t , daß d i e untersuchten Muschelschalen d i e höchste b i o l o g i s c h e Akkumula

t i o n von Plutonium au fwe i sen , d i e b i s h e r bekannt i s t . E igenscha f ten e ines 

B i o i n d i k a t o r s e r f ü l l e n d i e Muschelschalen i n v o r z ü g l i c h e r Weise. 

Tab. 74 : 2 3 9 , M 0 P u im Altrheinwasser und in verschiedenen Muschelproben 

Probematerial 2 3 9 + 2 4 0 Pu-Konzentrat ion 

Flußwasser 0,9 fCi/ l 

Muschelfleisch 0,23 pCi/kg frisch 

Muschelschalen 
(von lebenden 23 ± 6pCi /kg frisch 
Muscheln) 
Muschelschalen 
(von toten 13 ± 3 pCi/kg frisch 
Muscheln) 
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Anhang 1 

Daß nach j ä h r l i c h e r Aufnahme der A k t i v i t ä t A im T . ten Jahr d i e g l e i c h e 

Dosis a b s o r b i e r t w i rd wie i nne rha lb von T Jahren bei e inma l i ge r Aufnahme 

von A am Anfang von T , w i rd anhand der unter angegebenen schematischen 

Abb i ldung e r l ä u t e r t . 

Die e inma l ige Aufnahme von e i n e r A k t i v i t ä t A am Anfang der Z e i t T f ü h r t 

i n den fo lgenden T , z . B . T = 50 a , zu den Folgedosen d i im i . t e n F o l g e 

j a h r . Die Gesamtdos is , d i e i n T = 50 a a b s o r b i e r t , w i r d , i s t d i e Summe 

der d.j von i = 1 b i s i = T = 50 a . 

E r f o l g t i n den nächsten Jahren j e w e i l s d i e g l e i c h e Aufnahme der A k t i v i 

t ä t A , so w i rd j e w e i l s um 1, 2 usw. Jahre verschoben, d i e Dos is d i i n den 

Fo lge jah ren a b s o r b i e r t . Nach Ab lau f der T = 50 a s i n d d i e im 50. ten 

Jahr zu summierenden D o s i s a n t e i l e gegeben a l s Summe der d^ f ü r i = 1 b i s i 

= T = 50. Daraus e r g i b t s i c h , daß d i e i n T = 50 a a b s o r b i e r t e Dosis bei 

e i nma l i ge r Aufnahme von A am Anfang von T g l e i c h groß i s t wie d i e im 

T . t en J a h r , dem 50. ten J a h r , a b s o r b i e r t e Dosis bei j ä h r l i c h e r Aufnahme von 

der A k t i v i t ä t A. 
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Anhang 2 

Er läu te rung der Berechnung von [Pu (N0 3 ) 4 ] aus Cq, der Gesamtkonzentrat ion 

von Plutonium i n der wäßrigen Phase. 

P u 4 + + NO3 * P u ( N 0 3 ) 3 + 

K1 

Pu(N0 3 ) 3 + +N0~ P u ( N 0 3 ) 2 + 
K 2 

P u C N O ^ + N O " 
-> +- Pu(N0 3 )3 K 3 

Pu(N0 3 )3 +NO3 zt P u ( N 0 3 ) 4 K 4 

P u ( N 0 3 ) 4 +NO3 
-> 
•<- Pu(N0 3 )g K 5 

Pu(N0 3 )g +NO3 t Pu(N0 3 )g~ K 6 

Pu(N0 3 )g '+H + t HPu(N0 3)g K 7 

HPu(N0 3)g+H + t H 2 P u ( N 0 3 ) 6 K 8 

FUr Cg g i l t : 

C G = [ P u 4 + J + [ P u ( N 0 3 ) 3 + ] + . . . . + [H 2 Pu(N0 3 )g ] 

Mi t rn../»,« \3+i a. [ P u ( N 0 3 ) J + ] 
[ P u 4 + ] = * -

[NO"] • K, 

[ P u ( N 0 „ ) i + ] 
3 + r [ P u ( N 0 3 ) | + j 

[NO3 J • K 2 

o + [Pu (N0 3 ) 3 ] 
[Pu(N0 3 )2 + ] = 1 ± 2 L 

J [N0 3] • K 3 

[Pu (N0 3 ) 4 ] 

[N0 3] • K 4 

[Pu(N0 3 )5] 

[NO3] ' K 5 

[PuCNO^)*] = 

[Pu (N0 3 ) 4 ] 
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[ P u ( N O , ) j h 
[ P u ( N 0 3 ) 5 j = 3 6 

[N0 3] • K 6 

o [HPu(NO-)"] 

3 6 [H +] • K 7 

_ [ H ? P u ( N O j f i ] 

[H +] ' K f 

wi rd e r rechne t : 

[ p u 4 + ] _ ^ [ P U , N 0 3 , 4 ] 

[ N 0 3 ] 4 - K r K 2 . K 3 . K 4 

[ P u ( N 0 3 ) 3 + ] = — 3 4 J 

** r u n 1 >J [ N 0 3 j J . K 2 . K 3 . K 4 

2 [Pu (N0 3 ) 4 ] 
[ P u ( N 0 j ^ + ] = ^ 

2 [ N 0 3 ] d • K 3 • K 4 

[ P u ( N 0 3 ) J ] = ^ 3 4 J 

[PU(N0 3 ) 5 ] » [N0~] • K 5 • [Pu (N0 3 ) 4 ] 

[Pu(N0 3 )2" ] = [ N 0 3 ] 2 • K 5 • K 6 - [ P u ( N 0 3 ) 4 ] 

[HPu(N0 3)~] = [ N 0 3 ] 2 . [ H + ] . K 5 . K 6 . K 7 . [ P u ( N 0 3 ) 4 ] 

[ H 2 P u ( N 0 3 ) 6 ] = [ N 0 3 ] 2 . [ H + ] 2 . K 5 . K g . K 7 . K 8 . [ P u ( N 0 3 ) 4 ] 
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Damit e r h ä l t man C^: 

C G = [Pu(N0 3 ) 4 ] -r — T -
1 [ N 0 3 J 4 - K 1 . K 2 . K 3 . K 4 [ N 0 3 ] 3 . K 2 . K 3 . K 4 

+ + — \ — + ! + K , [ N O : ] + K , - K , [ N O : I 2 

[ N 0 3 ] 2 - K 3 . K 4 [ N 0 3 ] . K 4

 5 1 3 J 5 6 1 3 J 

V e r e i n f a c h t : 

C G = [Pu(N0 3 ) 4 ] • B 

Mi t d i e s e r G le ichung und Gle ichung (25 ) , S e i t e 5 1 , g i l t : 

K R ' KE_ = 1 e [ P u ( N Q 3 ) 4 . ( T 0 P 0 ) n ) O r q ] 

G K" • B [TOPO 1 n C r 

T L o r g J G,aq 

Dabei wurde [ p u ( N 0 3 ) 4 ] a q ausgedrückt durch d i e Gesamtkonzentrat ion von 

Plutonium in der wäßrigen Phase. 

M i t der p l a u s i b l e n Annahme, daß nur e i n vernach läss igbar k l e i n e r - A n t e i l 

Von [ P u ( N 0 3 ) 4 • ( T 0 P 0 ) r i j O r g ] in der wäßrigen Phase v e r b l e i b t und ebenso 

nur e i n k l e i n e r A n t e i l der N i t ra tkomplexe i n d ie organ ische Phase e x t r a h i e r t 

w i r d , da r f angese tz t werden, daß f ü r d i e P lu ton iumkonzent ra t ion i n der 

organ ischen Phase, C . und i n der wäßrigen Phase, C r . g i l t mi t der 
org b,aq 

Masse M von P lu ton ium: 

M 
corg • [ P u < N ° 3 V <™p°>n,org] " ^ V org 

C G,aq v 

G,aq 

aq 
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Da d i e Masse von Plutonium p ropo r t i ona l zu s e i n e r A k t i v i t ä t A i s t , g i l t : 

M _ „ = C • A A V ,_ org org 

M G , a q = C • A a q 

Damit e r h ä l t man f ü r K G : 

K = 1 , A o r g . V a g 
6 T T O P O l n A V 

1 o r g J aq v o r g 

FUr d i e gesamte P l u t o n i u m a k t i v i t ä t AQ im Ex t rak t i onssys tem g i l t dann: 

A G = A o r g + A a q 

Damit w i rd d i e E rgebn isg le i chung ( 3 0 ) , S e i t e 52 , e r h a l t e n : 




