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Kurzfassung

Um einen Vergleich zwischen der Umweltbelastung durch kerntech-
nische Anlagen und der natlirlichen Radioaktivitdt durchfiihren

zu kdnnen, ist es notwendig, die langlebigen Radionuklide der
U-238- und Th-232-Zerfallsreihe U-238, U-234, Th-232, Th-230,
Th-228, Ra-228, Ra=226, Pb=210 und Po-210 zu untersuchen. Mit
den bisherigen Methoden war es notwendig, flir jedes Element eine
Probelsung herzustellen. In dieser Arbeit wird die Entwicklung
einer schnellen Analysenmethode, die mit einer einzigen Probe-
16sung die Abtrennung von U, Th, Ra, Pb und Po voneinander und
gleichzeitig von der Matrix ermdglicht, beschrieben. Um ihre
Anwendbarkeit zu ilberpriifen, wurde die Methode auf Boden-, Sedi-
ment-, Pflanzen=-, Wasser-, Kohle-~ und Luftstaubfilterproben an=-
gewandt.

Die Nachweisgrenze mit der erreichten chemischen Ausbeute von
ca. 70% lag bei 0,27 mBg/Probe fiir Th-232, Th-230, Th-228,
U-238, U=234 und Po-210. Flir das Pb-210 war die Nachweisgrenze
10 mBg/Probe. Wegen des Einflusses von Ra-226 bei der Ra-228-
Messung und vice versa ist die Nachweisgrenze eine Funktion
der Ra-226- bzw. Ra-228-Konzentration in der Probe. Die Nach-
welsgrenze flir das reine Nuklid betr&gt 0,9 mBg/Probe und

10 mBg/Probe fiir Ra-226 bzw. Ra-228.

Mit dieser Methode ist es m®&glich, 10 Proben/Woche zu analysie-
ren., Da gleichzeitig 5 Elemente bestimmt werden, bedeutet das
50 Analysen/Woche.




Development of an Analytical Method for the Determination of
U-238, U-234, Th-232, Th-230, Th-228, Ra-228, Ra-226, Pb-210

and Po-210 and its Appplication on Environmental Samples.

Abstract

A comparison between the environmental impact by nuclear facilities
with the burden suffered from natural radiocactivity calls for
studying the long-lived radionuclides of the U-238 and Th-232

decay series U-238, U-234, Th-232, Th-230, Th-228, Ra-228, Ra-226,
Pb-210 and Po-210. The methods previously used required preparation
of a sample solution of every single element. This work describes
the development of a fast method of analysis allowing to separate
with one sample solution U, Th, Ra, Pb and Po both from each

other and, at the same time, from the matrix. To test its applica-
bility, the method was used with samples consisting of soil,

sediments, plants, water, carbon and air dust filter.

The detection limit for the chemical yield attained of approx.
70% was 0.27 mBq per sample for Th-232, Th-230, Th-228, U-238,
U-234 and Po-210. The detection limit for Pb~-210 was 10 mBqg
per sample. On account of the influence by Ra-226 in the Ra-228
measurement and vice versa the detection limit is a function of
the Ra-226 and Ra-228 concentrations, respectively, in the
sample. The detection limits for the pure nuclides are 0.9 mBq
per sample and 10 mBg per sample, respectively, for Ra-226 and
Ra-228.

It is possible by this method to analyze 10 samples per week.
Since five elements are assayed at the same time this means

50 analyses per week.




Zusammenfassung

Zu den natilirlichen Radionukliden mit h&chster Radiotoxizitdt
gehdren die langlebigen Radionuklide der Uran- und Thorium-
Zzerfallsreihe (U-238, U-234, Th-230, Ra-226, Pb-210, Po-210,
Th-232, Ra-228 und Th-228). Diese Radionuklide sind in Spuren-
mengen fast iilberall zu finden; wobei die Durchschnittskonzen-

tration im Boden ca. 37 mBgq/g betrigt.

Die direkte Messung, wie durch y-Spektrometrie oder Aktivierungs-
analyse ist nur in manchen Fdllen, z.B. mit Bodenproben, und

fir manche Radionuklide, z.B. fiir Ra-228, m&glich. Daher ist

die Abtrennung dieser Radionuklide von groBlen Probemengen fiir

die folgende Messung in empfindlichen MeBanordnungen notwendig.

Die bisher publizierten Methoden waren entweder flir die Analyse
einzelner Elemente ausgedacht oder enthielten zeitaufwendige
Analysenschritte. Die Entwicklung einer schnellen Analysenmethode,
die die Abtrennung von U, Th, Pb, Po und Ra voneinander und
gleichzeitig von der Matrix ermdglicht, wird in dieser Arbeit

beschrieben.

Da die Konzentrationen in manchen Fillen unter dem Femtogramm/
Gramm-Bereich liegen, ist eine quantitative Analyse ohne die
Anwendung der Isotopenverdiinnungsanalyse nicht m&glich. Deshalb
wurden U-232, Th-234 bzw. Th-228, stabiles Pb, Po-208 und sta-
biles Ba als Leitisotop fiir U, Th, Pb-210, Po-210 und Ra ange-

wandt.

Wegen der Fliichtigkeit des Poloniums wurde flir die Veraschung
organischer Proben die Tieftemperaturveraschung mittels eines
Veraschungsofens mit Sauerstoffplasma angewandt. Boden- und
Sedimentproben wurden mit HN03+HF und Koénigswasser aufgeschlos-

sen. In beiden Fdllen wurde die Temperatur unter 80° C gehalten.




Nach der Mineralisierung der Probe wird sie mit 0,75 M HBr
ausgekocht. Da bei Boden- und Sedimentproben das Thorium im
entstandenen unldslichen CaF, eingeschlossen wird, wurde zur
HBr-L&sung AlBr3 zugesetzt. Durch Komplexierung des vorhande-
nen F~ mit Al*3 wird eine Wiederaufldsung der entstandenen

unléslichen Fluoride erreicht.

Zur Probenldsung wird Ascorbinsdure zugesetzt, um das Fet3 zu
reduzieren. Danach wird die L&sung liber eine 10 cm Trioctyl-
amin (TOA) /Kieselgur-Sidule gebracht; die durchgelaufene L&-
sung wird auf eine 10 cm Tri-octylphosphinoxid (TOPO)/Di-&thyl-
benzol (DAB)/Silicagel-Siule gegeben. Die TOA-Sdule wird zwei-
mal mit HBr+Ascorbins&dure gewaschen. Die Waschl&sungen werden
in der aufgefangenen Reihenfolge auf die TOPO-Sdule gebracht.
Diese wird zusdtzlich mit 1 M HNO3 gewaschen. Probe- und Wasch-
1l8sungen werden in einem 1 l-Becherglas zusammen aufgefangen;
das Ra wird mit (Pb,Ba)SO4 mitgefdllt. In der TOA-S&dule sind

Pb und Po und in der TOPO-Siule Th und U zu finden. Die wesent-
lichen Matrixelemente Na, K, Ca, Mg, Al und Fe und die Neben-

bzw. Spurenelemente wie Mn, Ti, La oder Zr werden nicht oder

kaum mitextrahiert.

Aus der TOA-S&ule werden Pb mit 1 M HNO HNO

H,SO

3 und Po mit 10
zurlickextrahiert. Aus der TOPO-Sdule werden Th mit 0,1

und U mit 1 M NH4F zurilickgewonnen.

Das Pb-MeBprédparat wird durch F&dllung von PbCrO4 gewonnen; das
Pb-210 wird durch das nachgebildete Bi-210 im Methan-Durchfluf-
zdhler gemessen.

Das Po-Eluat wird im Wasserbad eingedampft und das Po danach aus
0,5 M HCl-L6sung auf Ag-Pl&dttchen abgeschieden. Auf diesem
Pldttchen wird das Po durch a-Spektrometrie gemessen.

Das Th wird nach Konzentrierung und Neutralisierung des Eluats

mit 70 pg LaF3 gefdllt. Der unsichtbare Niederschlag wird mit




einem 0,1 p - Membranfilter abfiltriert. Das Thorium wird alpha-
spektrometrisch bestimmt.

Das Uran wird &hnlich wie das Thorium mit LaF3 mitgefdllt und

fiir die Alphaspektrometrie montiert, nach der Verdampfung des NH4F
2+ +4

und Reduzierung von UO2 zua U .

Das (Pb, Ba, Ra)SO4 wird mit alkalischem AedTA aufgeldst und das
(Ra,Ba)SO4 frei von mdglichen Kontaminanten wie Ca oder Pb mit
Essigsdure wiedergefdllt. Wenn eine Ra-228-Messung gewlinscht
wird, wird eine zusdtzliche Ba/Sr-Trennung, weden des Sr-90 vom
Kernwaffenfallout, mit BaCrQ, gemacht. Flir die Messung, die nach
3 Wochen erfolgt, wurde ein Methan-DurchfluBz&hler angewandt. In
dieser Arbeit wurde demonstriert, daB die experimentelle Bestim-
mung von verschiedenen Konstanten fir die richtige Auswertung
von Ra-226 und Ra-228 notwendig ist. Diese Konstanten wurden fiir

BaSO4—und BaCrO4—MeBpraparate ermittelt.

Die Dekontaminationsfaktoren gegeniiber Ra, Pb, Po, U, Th, Bi, Sr
und Cs wurden bestimmt. Mit Ausnahme von Th/U lagen alle Werte
ber 10°. Die St&rung durch Th bei der Messung von U-238 und U-234
kann allerdings bei der Auswertung ohne groBen Aufwand korrigiert
werden.

Die.Standardprobe IAEA S 13 wurde mehrfach auf U~-238, U-234,
Th-230, Ra=-226, Pb-210 und Po-210 analysiert. Die ermittelten

Werte stimmen mit dem Sollwert innerhalb der MeBfehler Uberein.

Die Nachweisgrenze mit der erreichten chemischen Ausbeute von

ca. 70% lag bei 0,27 mBg/Probe fiir Th-232, Th-230, Th-228, U-238,
U-234 und Po-210. Fiir das Pb-210 war die Nachweisgrenze 10 mBg/Probe.
Wegen des Einflusses von Ra-226 in der Ra-228-Messung und vice versa
ist die Nachweisgrenze eine Funktion der Ra-226- bzw. Ra-228-Kon-
zentration in der Probe. Dieser Effekt ist allerdings beim Ra-228

viel intensiver als beim Ra-226. Die Nachweisgrenze flir das reine




Nuklid betrdgt 0,9 mBg/Probe und 10 mBg/Probe flir Ra-226 bzw.
Ra-228. Flir Bodenprohen konnen bis zu 3 g benutzt werden, wdh-

rend fir Pflanzen ca. 50 g Trockensubstanz benutzt werden kdnnen.

Die hier entwickelte Methode wurde schlieBilich auf Boden-,
Sediment-, Gras~, Kohle-, Feuerkammerasche-, Muschelfleisch-,
Muschelschale-, Wasser- und Luftstaubfilterproben angewandt. Die
Anwendbarkeit wurde demonstriert. Dabei wurde erkannt, daB fir
Proben mit hohem Schwefelgehalt, wie Kohle, eilne getrennte Ra-
Analyse notwendig ist, um die BaSO4—Bildung zu vermeiden. Letze-
res wlirde auBer Ra auch das Th einschlieBen. Unterschiedlich hohe
natlirliche Aktivit&tskonzentrationen wurden in Umweltproben ge-
messen. Sehr hohe Werte wurden teilweise gefunden in Proben aus
dem Schwarzwald und dem Fichtelgebirge. Ein ausgefallen hoher
Wert war der Uran-Gehalt im Muschelfleisch; das Essen von einem
halben Pfund dieser Muscheln wiirde zu einer Verdoppelung der jdhr-

lichen Uranaufnahme fiihren.




Inhaltsverzeichnis

Seite
1. Aufgabenstellung 1
2. Ubersicht Uber die langlebigen Radionuklide der
Uran- und Thoriumreihe in der Umwelt und ihre
Herkunft 4
2.1 Strahlungseigenschaften der langlebigen Radio-
nuklide der Uran- und Thoriumreihe 4
2.2 Vorkommen der langlebigen Radionuklide der
Uran- und Thoriumreihe 5
2.2.1 Uran 5
2.2.2 Thorium 5
2.2.3 Radium 7
2.2.4 Blei-210 und Polonium-210 8
2.3 Industrielle Freisetzungen von natirlicher
Radiocaktivitat 10
2.3.1 Kohlekraftwerke 10
2,3.2 Phosphatindustrie 11
2.3.3 Uranindustrie 12
2.3.4 Weitere Quellen der Freisetzung natlir-
licher Radionuklide 13

3. Inkorporationsmodelle und Grundlagen der Berechnung
der internen Strahlenbelastungen durch die langle-
bigen natilirlichen Radionuklide sowie ihre maximal

zuldssigen Konzentrationen in Luft und Wasser 14

3.1 Inkorporation natiirlicher Radionuklide 14
3.1.1 Inhalation 14
3.1.2 Ingestion

3.2 Interne Exposition durch a- und B-Strahlung 20
3.2.1 Dosisberechnung 20

3.2.2 Beispiel der Berechnung der Folge-
dquivalentdosis fiir die Lunge nach

Inhalation von 22%®Ra0 23
3.2.3 Folgedquivalentdosis fiir die Knochen
nach Ingestion von 22%RaO 24

3.2.4 Maximal zuldssige Konzentration in
Luft und Wasser 24




4.

MeB8~ und Abtrennverfahren der einzelnen Nuklide
4.1 Einleitung
4.2 Chemische Eigenschaften

4.2.1 Radium

4,.2.1.1 Fdllung und Mitf&dllung
4.2.1.2 Komplexbildung
4.2.1.3 Ionenaustausch
4.2.1.4 Losungsmittelextraktion
4.2.2 Blei
4.2.2.1 F@8klung und Mitf&llung
4.2.2.2 Komplexbildung
4.2.2.3 Ionenaustausch
4.2.2.4 Losungsmittelextraktion

4.2.3 Polonium
4.2.3.1 Fdllung und Mitfdllung

4.2.3.2 Komplexbildung
4,2.3.3 TIonenaustausch
4.2.3.4 Losungsmittelextraktion

4.2.4 Thorium
4.2.4.1 Fdllung und Mitf&dllung
4.2.4.2 Komplexbildung
4.2.4.3 Ionenaustausch

4.2.4.4 LOsungsmittelextraktion

4.2.5 Uran
4.2.5.1 Fdllung und Mitf&llung
4.2.5.2 Komplexbildung
4,2.5.3 Ionenaustausch

4.2.5.2 LOsungsmittelextraktion
4.3 Trennungskonzept

4.4 Chemische Anpassungsexperimente

4.4.1 Bestimmung der Verteilungskoeffizienten

Seite

27
27
29
29
29
30
30
31

31
33
33
34
34

35
37
37
38
38

39
41
41
41
42

42
43
44
44
45

48

49
49




4.4.2

4.4.3

4.4.5

4.4.6

4.5.1
4.5.2
4.5.3

Untersuchung wichtiger Parameter der

Seite

Sdulenextraktion ) 57
4.4.2.1 Auswahl des Trédgermaterials fir 57
das Extraktionsmittel
4.4.2.2 Untersuchung des Einflusses yon 59
Trédgermaterialien und des Massen-
verhdltnisses TOA/Trdgermaterial
in der Extraktionschromatographie
von Pb und Po aus 0,75 M HBr
4.4.2.3 Untersuchung der Einflusses von
Trédgermaterialien und des Massen-
verhdltnisses von TOPO/Tr&germa-
terialien in der Extraktionschro-
matographie Th und U aus 0,75 M HBr 64
Einfluf wvon Eisen auf die Rilickhaltung von
Thorium in der SHule 66
Anwendung der Methode auf Bodenproben 68
4.4.4.1 Probenvorbereitung 68
4.4.4.2 Bestimmung der maximal einsetzbaren
Bodenprobemenge 69
~ Blei und Polonium - TOA/Kiesel- :
gur Sdule (1/2)
- Thorium und Uran - TOPO/DAB/
Silicagel (1/2/4)
- Thorium und Uran - HDEHP/Kiesel-
gur (1/2)
- Thorium und Uran - Weitere Expe-
rimente mit TOPO
Vergleich der Extraktionschromatographie, des
Ionenaustauscherg und der LOsungsmittelextrak-
tion 79
Radium-Abtrennung 81
4.5 Herstellung des MeBprédparates 82
Blei-210 82
Polonium 82
Uran und Thorium 85
4.5.3.1 Mitfdllung mit LaF3 nach C.Sill 85
4.5.3.2 Elektrodeposition 90
Radium 90




4.6 MeBtechnik

4.6.1 Blei-210

4.

4.

4.

6.

2

6.3

6

.4

4.6.1.1
4.6.1.2

Einleitung

Messung

Polonium=210

4.6.2.1
4.6.2.2

Einleitung

Messung

Uran und Thorium

4.6.3.1
4.6.3.2

Radium
4.6.4.1
4.6.4.2

4.7 Auswertung
4.7.1
4.7.2
4.7.3
4.7.4
4.7.5

Blei-210

Einleitung

Messung

Einleitung

Messung

Polonium=210

Thorium

Uran

Radium

5. BAnalysenmethode

5.1 Einleitung

5.2 Arbeitsvorschrift

5.

g u»u o1 U»

2

2
2
e 2.
2

.1

2
3
4
5

Prdparation von Kieselgur mit TOA

Prdparation von Silicagel mit TOPO

Vorbereitung der S&ulen

Abtrennung

Weiterverarbeitung der Fraktionen

5.2.5.1
5.2.5.2
5.2.5.3
5.2.5.4
5.2.5.5

Radium
Blei
Polonium
Thorium

Uran

Seite

93
93
93
94

94
94
95

95
95
97

98
98
99

100
100
101
102
104
105

110
110
110

110
112
112
113
113
114
115
115
117




Seite

5.3 Bestimmung der Dekontaminationsfaktoren 117

5.4 Reproduzierbarkeit der Analysenmethode, unter-
sucht mit einer Standardprobe hekannten Gehaltes 119

6. Anwendung der Analysenmethode auf verschiedene

Probematerialien 121
6.1 Boden und Sedimente 121
6.1.1 Probenvorbereitung » 121
6.1.2 Analysenergebnisse 121
6.2 Kohle-, Pflanzen- und Fischproben 125
6.2.1 Probenvorbereitung 125
6.2.2 Analysenergebnisse 126
6.3 Wasser 132
6.3.1 Probenvorbereitung 132

6.3.2 Analysenergebnis 133 a
6.4 Luftstaubfilter 134
6.4.1 Probenvorbereitung 134
6.4.2 Analysenergebnis 134
7. Nachweisgrenze 136
8. Literatur 141
Anhang I 151
Anhang II 153
Anhang III 163
Anhang IV 166

Anhang V 169 a




1) Aufgabenstellung

Mit der wachsenden Nutzung der Kernenergie flir die Stromer-
Zeugung ist das Interesse an der Untersuchung der Radionuklide
in der Umwelt gewachsen. Nach der Kontrolle der Radioaktivi-
tdtsabgabe aus kerntechnischen Anlagen erhebt sich jetzt der
Bedarf nach detaillierten Kenntnissen iiber die natlirlichen
Radionuklide in der Umwelt. Eine Reihe von Industriebetrieben
setzen natlirliche Radionuklide in gr&ferem MaBe frei. Die Mes-
sung dieser natiirlichen Radionuklide ist besonders von Inter-
esse beim Betrieb von Kohlekraftwerken und bei den Emissionen

der Phosphatindustrie und der Kernbrennstoffherstellung [1-5].

In diesen Fdllen miissen die langlebigen Radioisotope der Uran-

und Thoriumreihe (Abb. 1 und 2 ) sowie K-40 gemessen werden.

_ _ Th 234 U 238
URAM - RADIUM A = 4 n o2 Mid e 45807 s

Pa 234
12 m

Ph 214 Po 218 Rn 222 Ra 226 Th 230 U 234
%8m 305 o 38d %00 a . 89045 25.195,

N

Bl 214
196 m
Pb 210 Po 2t4
22 a SO %2 ue
\\\\‘Di 0
S0 d
Pb 206 Po 210

stabil — 1384 ¢

Abb. 1 : Uran-Zerfallsreihe [6 ].
Verzweigungen von geringerer Bedeutung sind nicht
beriicksichtigt.




THORIUM A = bn ';-7230 m'z:‘% .
Ac 228
61 h
Pb 212 Po 2% Rn 220 Ra 224 Th 228

W0eh . 0,15 8 — 9568 . 36l 19 @

Abb. 2 : Thorium=-Zerfallsreihe [6 ].
Verzweigungen von geringerer Bedeutung sind nicht
berlcksichtigt.

Das analytische Neuland dieser Arbeit sollte die Multinuklid-
Analyse von U-238, U-234, Th-232, Th-230, Th-228, Ra-228, Ra-226,

Po-210 und Pb-210 in einem einzigen Trennungsgang sein.

Da es bisher keinen gemeinsamen Trennungsgang flir alle diese
Radionuklide gibt, muBte bisher flir jedes dieser Radionuklide

ein eigener Analysenvorgang angewandt werden. Die Bestimmung

dieser Radionuklide in einzelnen Proben ist keine leichte radio- -
chemische Aufgabe. Sie erforderte bisher im allgemeinen tagelange
Laborarbeit. Dieser hohe Aufwand ist eine wesentliche Erschwernis
der Untersuchung der Zusammenhé&nge ﬁber‘das Verhalten der Radio-

nuklide einer natlirlichen Zerfallsreihe in der Umwelt.

Dabei sind die Konzentrationen der natilirlichen Radioisotope

in der Umwelt sehr unterschiedlich. In der Luft, in Pflanzen

und im Trinkwasser sind die Konzentrationen im allgemeinen sehr
gering z.B. gilt fir Pb-210 3,7-10—5 - 3,7-10—4 Bg/m?® Luft,
3,7-107% - 3,7 Bq/kg frische Pflanzen und 3,7-107° - 3,7-10"% Bq/1
Trinkwasser [ 1]. Im Gegensatz dazu enthalten Bodenproben relativ
hohe Aktivit&ten, z.B. 1,9-10"2 Bg Pb-210/g Durchschnittsboden.
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Um diese niedrigen Konzentrationen von natirlichen Radionukli-
den liberhaupt bestimmen zu k&nnen, missen bei den z.Zt. mit
a—-Spektrometern und DurchfluBzidhlern erreichbaren Nachweis-

grenzen hdufig Probemengen im 100 g-Bereich aufgearbeitet
werden.

Die Analysenmethode soll schnell und einfach sein. Die Ausbeute
der Radionuklide beim chemischen Trennungsgang muB hoch sein,
und die Ausgangsmengen fir die Analyse miissen ausreichend groB
sein, um die aus den Probematerialien abgetrennten natlirlichen

Radionuklidaktivitdten in den MeBbereich der Strahlungsdetekto-
ren zu bringen.




2. Ubersicht liber die langlebigen Radionuklide der Uran- und

Thoriumreihe in der Umwelt und ihre Herkunft

2.1 Strahlungseigenschaften der langlebigen Radionuklide der

Uran- und Thoriumreihe

In Tabelle 1 werden die wichtigsten Strahlungseigenschaften der
langlebigen Radionuklide der Uran- und Thoriumreihe dargestellt.

Tabelle 1: Eigenschaften der langlebigen Radionuklide der Uran-
und Thoriumreihe (6)

, Halbwerts- Zerfallmenge Spezifische
,NUK]1d zeit in a Zerfallsart und Aktivitat
Hiufigkeit (Bg/g) *
MeV ( %)
U-238  4,5110° 3 4,18 1,24-19%
4,13 (23)
U-234  2,47-10° o 2’;; g;g;; .
» 2,32:10
Y 0,05 (28
i o 4,48 (76) 9
Th-230 8 » 10 o 4762 (24) 7,4710
- . 4,78 (95); n 0
Ra-226 1,62:103 o 4759 (5) 3,70+10
Y 0,19 (4)
Pb-210 22 B 8’82 E1§§; -
’ 2,90+10
Y 0,05 (9)
Po-210 0,378 o 5,30 (100) 1,68-101%
- .1al0 4,01 (76);
Th-232 11,4110 o 3795 (24) 7o
v 0,06 (24) e
Ra-228 6,7 B 0,05 (100) 1,01-10"3
) , 5,42 (72)
3,03-10
Y 0,08 (2)

* 1 Bqg (Bequerel) = 1 Zerfall/sec




2.2 Vorkommen der langlebigen Radionuklide der Uran- und

Thoriumreihe in der Umwelt

2.2.1 Uran

Die Urankonzentration in der Luft liegt im Durchschnitt bei
-6
2,610

allgemeinen zwischen 1,1-10

Bg/m®. Im Trinkwasser liegt die Urankonzentration im

3 Bg/1 und 1,1:1072% Bg/1l. Allerdings
sind auch Trinkwasserproben mit Konzentrationen bis zu 185 Bqg/1l
schon gefunden worden [ 1,9]. Die Konzentrationen von Uran in
anderen Widssern werden in Abbildung 3 dargestellt. Die Urankon-
~ zentrationen und ihre Streuung in wichtigen Muttergesteinen flir
verschiedene Bodenarten werden in Abbildung 4 wiedergegeben [8].

Die Uranaufnahme mit der Nahrung des Menschen liegt bei ca.
1,9'10-2 Bg/Tag. Im menschlichen K&rper befinden sich im Gleich-
gewicht ungefdhr 0,74 Bq Uran in den Knochen und 1,10 Bg im Ge-
samtkorper [ 11].

Obwohl eine Gleichgewichtseinstellung zwischen U-238 und U-234

in Umweltproben zu erwarten widre, sind Abweichungen davon keine
Seltenheit. Statt des U-234/U-238-Aktivitidtsverhdltnisses = 1 wurden
in Wasser solche von 0,66 bis 9 publiziert [1,7,9]. Bei den angegebenen
Konzentrationen gilt, daB 1 g Uran 1,22'104 Bg U-238 + 1,22'104 Bg
Th-234 + 1,22'104 Bg Pa-234 + 1,22=104 Bg U-234 darstellen.

2.2.2 Thorium

Die Konzentration von Th-232 in Luft wird geschdtzt aus der
Luftstaub - Konzentration der Luft und der Thorium-Konzentration
2 Bq Th-232/g
Boden sind dabei sinvolle Angaben. Daraus errechnet man die

Thorium-Konzentration in der bodennahen Luft zu 2,6-10—6 Bg

im Boden. Werte von 1 ug Luftstaub/m?® und 2,6-10—

Th-232/m®. Da flir die Thoriumkonzentrationen der Luft die
Resuspension des Bodens die wichtigste Quelle darstellt, dirfen
flir Th-228 und Th-230 &hnliche Uberlegungen wie fir Th-232 an-

gestellt werden.
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In Wassern wurden Th-232-Konzentrationen, die idber einen
weiten Bereich streuen, gefunden. Im Mittel diirften die
Werte zwischen 3,7-10_5 - 3,7'10—4

bei 3,7-‘10—6 Bg/l im Meerwasser liegen. In Brasilien wurden

Bg/l im Trinkwasser und

in kommerziellen Mineralwdssern bis zu 4,8 Bg Ra-228/1
gefunden; es konnten aber auch keine h&heren Konzentratio-
nen als 0,1 Bg Th-228/1 festgestellt werden [10 ].

Th-232-Messungen in Obst und Gemiise ergaben Konzentratio-
nen von5,4-10"2 -3,4°10~1 Bg/kg Frischgemiise. Die hdchsten
Werte wurden in Spargelproben gefunden [11 ]: 3,6 Bgq/kg

Frischspargel. In Brasilien wurde eine groBe Anzahl von
Nahrungsmitteln auf Th=-228 hin analysiert; die Konzentra-
tionen von Th-228 waren im allgemeinen wesentlich kleiner
als die von Ra-228; dies unterstiitzt die heute akzeptierte
Annahme, daB Th-228 erst im menschlichen Ko&rper aus Ra-228
aufgebaut wird [12,13].

Aus der oben angegebenen Th-232-Konzentration in Luft er-

rechnet sich eine Aufnahme von 3,7~10’5 Bg/d durch Inhala-

tion [ 1]. Es gibt keine Informationen iber die t#dgliche
Aufnahme von Th-=232 durch die Nahrung. 3,7-10_3 Bg/d wird
als ungefdhrer Wert vorgeschlagen [1 ]. Die Konzentratio-

nen von Th-232 in den Organen des menschlichen Kdrpers lie-
gen bei 1,9:10~3 Bg/kg Weichgewebe und 1,9-10"2 Bg/kg Kno-
chen bzw. pro kg Lunge [1 7.

2.2.3 Radium

Wie bei Thorium und Uran ist die Hauptquelle von Ra=-226
und Ra-228 in der Luft die Resuspension von Bodenteilchen.
Im Gleichgewichtsfall entsprédche das einer Konzentration
von 2,6'10-'6 Bg/m®.

Im Trinkwasser geht die Ra-226-Konzentration selten liber
1,1'10—2 Bg/l [1]1. In Quell- und Mineralwdssern wurden
allerdings wesentlich hdhere Werte gefunden [1,7,10,13].



Die vorhandenen Informationen {iber Ra-228 im Wasser sind
Zu gering um eine allgemeine Aussage machen zu ko&nnen; es
darf aber angenommen werden, daB die Konzentrationen im allgemeinen
kleiner als die Ra-226-Konzentrationen sind [10,13]. In Nahrungs-
mitteln wurden Ra-226-Konzentrationen zwischen 3,2°10'2
und 1,9~10—1 Bg/kg Frischgewicht gemessen und derselbe
Wert wurde fir Ra-228 angenommen [1, 14, 15 1. Um etwa

den Faktor 10 hdhere Konzentrationen wurden in [ 11 ] pub-
liziert. In Gebieten mit hoher Untergrundstrahlung, wie
z.B. in den entsprechenden brasilianischen Gebieten um den
Morro do ferro, wurde festgestellt, daB Ra-228 in hoherer
Konzentration als Ra=226 vorhanden ist und daB deren Kon-
zentrationen zwischen 1,9-10_2 und 35,7 Bq/kg frisch bzw.
3,7-1073 und 3,9 Bq/kg Frischgewicht schwankten [11 ].

Die tdgliche Aufnahme von Ra-226 durch Inhalation liegt bei
ca. 3,7-10"° Bg/d, die tdgliche Aufnahme von Ra-226, als

auch von Ra-=-228 durch Ingestion liegt bei ca. 3,7~10“2 Bg/d.
Im menschlichen Kbrper befinden sich 80% des Ra-226 in den
Knochen; der Mittelwert der Konzentration liegt bei 0,3 Bg/kg
Frischgewicht. Im Weichgewebe des menschlichen Kdrpers

findet man 5-1073 Bg/kg. Wegen seiner kleineren Halbwerts-
zeit liegt die Konzentration von Ra=228 in den Knochen bei
nur ca. 30% von der des Ra-226. Obwohl keine Messungen filir
Ra-228 im Weichgewebe bekannt sind, wird das gleiche Ver-

hdltnis wie in den Knochen angenommen [1 1.

2.2.4 Blei=-210 und Polonium 210

Pb-210 und Po-210 sind Zerfallsprodukte des Edelgases Rn-222.
Wegen des Rn~222-Gehaltes in der Luft, exhaliert aus den
oberen Erdschichten, liegt der Pb-210-Gehalt der Luft we-
sentlich h8her als der von Ra-226 oder U-238. Er betrdgt
3,7+10~3 -3,7-1074 Bg/m® nach [ 16 ] und 5,6-10"4 Bg/m® nach

[1 1. Stdube verweilen in der Troposphidre im Mittel nur

10 = 20 d. Diese Zeitspanne ist flir die quantitative Nach-




bildung von Po-210 zu kurz; deshalb ist die Konzentration von
Po-210 um den Faktor 5 bis 10 niedriger als die von Pb-210
{1, 171.

Die logische Folge der hdheren Pb-210-Konzentrationen in Luft
sind auch hohe Konzentrationen von Pb=-210 in Niederschl&dgen [16 ].
Auf der Nordhalbkugel liegt der durchschnittliche Wert bei
7,4-10"2 Bq Pb-210/1 Niederschlag [ 16]. Im Trinkwasser scheint
dle Konzentration nicht iiber 3,7-10"3 Bg/l zu gehen. Ausnahmen
sind auch hier Mineral- und Quellwdsser; in allen Fdllen findet
man weniger Po-210 als Pb-210 [ 1, 16, 171.

Im Boden befindet sich Pb-210 und Po-210 im wesentlichen mit
Ra-226 im Gleichgewicht. Ausnahmen beobachtet man in Erdschich-
ten direkt an der Oberfldche, bedingt durch Verluste durch
Exhalation von Rn-222 bzw. durch Ablagerung mit den Nieder-
schligen und durch Ablagerung von Luftstaub. Als mittlerer Wert
in der Erde kann entsprechend mit den oben angefithrten Annahmen
ebenfalls 2,6-1072 Bg Pb-210 bzw. Po-210/g angesehen werden.

In vielen Nahrungsmitteln wurden die Konzentrationen von Po-210
und Pb-210 bestimmt. Die Streuung reicht in Abh&dngigkeit vom

Ort der Gewinnung und von der Art des Nahrungsmittels iliber viele
GrOBenordnungen. In der Nahrung ist das Verhdltnis Po-210 zu
Pb-210 abh&ngig von der Zeit, die zwischen Ernte und Verbrauch
vergangen ist. Beil Lagerzeiten von mehr als einem Jahr stehen

die beiden Radionuklide im wesentlichen im sdkularen Gleichgewicht. In
vielen Fischproben wurde allerdings ein wesentlicher Uberschu8

an Po-210 gemessen [ 17,181,

Die tdgliche Aufnahme von Pb=210 betrégt 1,1-10—2

lation, und durch Ingestion 0,19 Bg [1, 16 1. Fir die tégliche
Aufnahme von Po-210 durch die Nahrung kann der Wert von 0,19 Bg

Bg durch Inha-

Ubernommen werden [ 1,17 ]. Flir Nichtraucher ist die Aufnahme von
Po-210 durch Inhalationh vernachl&dssigbar; ein Raucher, der pro
Tag eine Schachtel Zigaretten rauchtjinhaliert ca. 0,26 Bg/d

L1, 17].
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Die Verteilung von Ph-210 im menschlichen Ké&rper betr#igt nach
[1] und nach [ 16 ] 70% Ablagerung im Skelett und 30% im Weich-
gewebe. Nach [ 1] betrdgt die Konzentration im Skelett 14,8 Bq;,
wdhrend nach [ 16 ] dies als die Gesamtablagerung im Kbrper ange-
sehen wird. Polonium ist das einzige Element von den bisher er-
wdhnten, das nicht in den Knochen, sondern im Weichgewebe akku-
muliert wird [ 1, 14 - 16 ]. Der grbB8te Teil des Po-210 in

den Knochen muB als aus Pb-210 nachgebildet angesehen werden

[1, 14, 15]. Das im gesamten Kdrper befindliche Polonium-210
liegt bei 18,5 Bgq, wovon 6,7 Bg im Weichgewebe und 11,8 Bg in
den Knochen eingebaut sind [ 1, 17 1. Flir einen Raucher muB8 eine
Erh6hung der Dosisexposition um 40 - 60% angenommen werden [ 1,17].

2.3 Industrielle Freisetzungen von natilirlicher Radioaktivitét

2.3.1 Kohlekraftwerke

In den letzten Jahren sind viele Zitate (2z.B. 3, 19 - 24 ) lber
radioaktive Emissionen aus Kohlekraftwerken ver8ffentlicht wor-
den. Die Ergebnisse sind aber sehr unterschiedlich und die Aus-
sagen lUber die tats&dchlichen Emissionen h&ngen von dem Stand-
ort der Anlage ab, dem Aschegehalt der Kohle, der Leistungs-
fdhigkeit der Luftreinigungsanlagen, der KaminhShe, der Wind-
richtungsverteilung und vielem anderen. Zwei typische Beispiele

fiir saarlédndische Kohlekraftwerke sind in Tabelle 2 angegeben [3 ].

Tabelle 2: Jahresemissionen aus zwei saarlindischen Steinkohle-
kraftwerken mit unterschiedlichem Baujahr

Bezeichnung des Emissionsrate in Bg/a. We
Steinkohlekraftwerkes/

Inbetriebnahme K-40 Ra-226 Th-228 Pb-210
W ITI / 1976 1,05 0,21 0,09 0,72

B II / 1958 18,5 2,4 0,8 5,1




2.3.2 Phosphatindustrie

Eine andere Quelle industrieller Freisetzung natlirlicher Radio-
nuklide, die h8ufig studiert wurde, ist der Phasphat-Bergbau
und die Verarbeitungsindustrie, sowie die Nutzung der Phosphat-

Erzeugnisse [25 - 33].

Phosphaterze kbnnen bis zu 4,8 BY§ U-238/g oder Th-232/g ent-
halten [ 1]. Eine Erhthung der Radioaktivitdt von Luft, Nahrungs-
mitteln und Wasser wurde schon 1962 im Phosphatgebiet von Florida
nachgewiesen [ 25 ]. Phosphatbergbau und Verarbeitungsanlagen
fiihren z.B. zu einer Verdoppelung der Ra-226-Konzentration in
einem FluB [32].

Beim nassen AufschluB wird das Phosphaterzkonzentrat mit H,50,
behandelt und so H3PO4 und Gips erzeugt. Bei diesem Vorgang
bleibt das Uran quantitativ mit H3PO4 zusammen, wdhrend das
Radium sich im Gips ablagert [26, 27 1. Um Triplesuperphosphat
zu bekommen, wird das Phosphaterzkonzentrat mit H3PO4 umgesetzt;
das so erhaltene Produkt hat daher eine doppelt so hohe Uran-
konzentration, aber nur die Hilfte der Radiumkonzentration des
Erzkonzentrates [ 26, 27 ], Die Ammoniumphosphatdiingemittel
werden aus Phosphorsdure und NH3 hergestellt; sie enthalten kaum
Radium aber hdufig mehr Uran als das Erzkonzentrat [26, 27 ].
In einem in Deutschland hergestellten Triplesuperphosphat wur-

den Werte bis zu 0,8 Bg U-238/g nachgewiesen [1].

Neben dem Phosphat wird manchmal auch der Gips in der Landwirt-
schaft benutzt, speziell dann, wenn das zu rasche Auslaufen des

Wassers aus alkalireichen BBden verhindert werden soll [28 ].

Eine weitere oft genutzte Verwendung des Gipses ist als Bauma-
terial (z.B. Gipswdnde). Auch hier tr#gt der Radiumgehalt
durch Direktstrahlung und durch die Abgabe von Radon zur Erh&-
hung der Strahlenbelastung der BevBlke;ung bei [1,26,27,31, 34 1.




2.3.3 Uranindustrie

Der Brennstoffkreislauf von Uran besteht aus dem bergmé&nnischen
Erzbau, der Uranerzaufbereitung, der Konversion des Uran zu UF6

und der Anreicherung des 235UF,., der Herstellung von Kernbrenn-

'
stoff, dem Einsatz des Kernbregnstoffs in Reaktoren, der Wieder-
aufarbeitung und der Rlickfilhrung in den Brennstoffkreislauf.
Natiirliche Radionuklide aus der Uranfamilie werden hauptsdch-

lich beim Erzabbau und bei der Uranerzaufarbeitung freigesetzt

und in untergeordnetem MaBe noch bei der Konversion. In allen
anderen Schritten wird nur Uran freigesetzt. Da viele Uranerze,

die heute gewonnen werden, sehr niedrigen Urangehalt haben, muB

das Erz aus wirtschaftlichen Griinden h&8ufig unmittelbar neben

dem Bergwerk selbst weiter verarbeitet werden. Radon-Emanationen,
aber auch die Freisetzung anderer natiirlicher Radionuklide als
Aerosole, sind die Folgen des Erzabbaues, der Uranerzaufbereitung,
aber auch der Halden, auf denen die ausgelaugten Erze gelagert
werden [ 35 ]. Neben diesen wichtigen Emissionsquellen in die Abluft
ist eine weitere wesentliche Quelle natlirlicher Radionuklide das
Abwasser der Verarbeitungsanlage. Neben Resten von Ra=-226 und
Th-230 werden nachgebildetes Th-234 und Pa-234 und natiirlich

auch die Uranisotope selbst dabei freigesetzt.

Bis in die filinfziger Jahre war es allgemein iiblich, die radio-
aktiven Stoffe, die beim Uranbergbau oder der Uranerzaufarbeitung
anfielen, soweit diesein wdB8riger L&sung vorlagen, in Flisse ein-
zuleiten [ 151; heute erfolgt im allgemeinen eine sorgféltige
Reinigung von Abluft und Abwasser. In einzelnen Publikationen
wird aber weiterhin bestdtigt, daB eine erhdhte natilirliche Radio-
aktivitdt im Wasse;, in Fischen und Sedimenten beobachtet wird.

[ 29, 36 - 40 ].
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Tabelle 3: Jdhrliche Freisetzung von radioaktiven Stoffen wdhrend des
Uranbergbaus, der Urangewinnung, der Konvektion, der U-235-
Anreicherung und der Brennstoffproduktion [35,37].

Freisetzung Freisetzung in Bg/We
mit Bergbau und ) . Brennstqff—
Gewinnung Konversion | Anreicherung | produktion
Abluft
Rh-222 2,7:10° - - e
Ra-226 0,74 - —— —
Th-230 0,74 - —— ——
U 1,1 5,6:1072 | 7,4.107° 7,4-102
Abwasser
U-234
U-235 je 66,6 je 1,6 je 0,74 je 0,74
U-238
Pb-210 3.4 - —— —
Po-210 48,1 - -— ———
Th-230 92,5 5,6-10"2 —— o
Ra-226 81,4 0,13 -— —

2.3.4 Weitere Quellen der Freisetzung natiirlicher Radionuklide

Neben den oben genannten Quellen scheinen noch die folgenden tech-
nischen Prozesse fiir die Strahlenbelastung der Umwelt von Bedeu-
tung zu sein

- Gewinnung von Zirkon [ 41 ]

- Gewinnung von Thorium aus Monaziterden [ 30 ]

- Zementindustrie [ 34 ]

~ Gewinnung von Niobium [42 ].

Da die genannten Industriezweige nicht Bestandteil der Nuklear-
fehlt h8ufig die Kontrolle iiber die radioaktiven

Emissionen dieser Anlagen; aus solchen Anlagen kénnen deshalb im

industrie sind,

Einzelfall wesentlich h8here Konzentrationen speziell von Ra-226

und Ra-228 in die Umgebung abgeleitet werden [30, 41 1.




3. Inkorperationsmodelle und Grundlagen der Berechnung der

internen Strahlenbelastungen durch die langlebigen natir-

lichen Radionuklide sowie ihre maximal zuldssigen Konzen-

trationen in Luft und Wasser

3.1 Inkorporation natirlicher Radionuklide

3.1.1 Inhalation

Nach Einatmung der langlebigen natiirlichen Radionuklide in Form
von Aerosolen werden diese luftgetragenen Teilchen teilweise in
der Lunge zuriickgehalten. Nach dem "alten" Lungenmodell sollen, unab-
hdngig von der PartikelgrdBe, 50% der Aerosocle in den oberen
Atmungsorganen und 25% in den unteren Atmungsorganen abgelagert
werden, und 25% davon werden dementsprechend wieder ausdeatmet.
Sind die Aerosole wasserldslich werden die 25%, welche in den
unteren Atmungsorganen abgelagert wurden, ins Blut aufgenommen;
sind die Aerosole unldslich, wird die HElfte davon in die oberen
Atmungsorgane transportiert und gelangt mit dem dort abgelagerten
Teil Uber die Speiserthre in den Magen-Darm-Trakt. Aus der Lunge
wird der Rest der Aktivitdt mit 120 4 biologischer Halbwertszeit
in die Korperfliissigkeiten liberfiihrt [ 14 ].

Das neue "Kompartmentmodell" der Lunge [43] ist in Abb. 5 dar-
gestellt. Die Aktiwvitdt Co wird eingeatmet und je nach Teilchen-
durchmesser wird der Anteil D3, D4 und D5 in der Nasopharynx-
Region (NP), der Tracheobronchial-Region (TB) und der Pulmonal-

Region (P) abgelagert. D, wird ausgeatmet. Diese jeweiligen

Antelle kdnnen aus Funktiénskurven, wie z.B. Abb. 6 eine zeigt,
entnommen werden. Je nach chemischer Zusammensetzung unterschei-
det man die Stoffklassen D (Tage), W (Wochen) und Y (Jahre),

vgl. Tabelle 4. Diese Stoffklassen stehen in Beziehung zu den
Transferfaktoren fi’ vgl." Tabelle 5, wodurch die jeweils in den
verschiedenen Regionen abgelagerte Aktivitdt in Unterkompartments
aufgeteilt wird. Daraus ergibt sich dann der anteilige Abtrans-
port ins Blut, in den Magen-Darm-Trakt oder ins Lymphsystem ent-
sprechend Exponentialfunktionen, die bestimmt sind durch die in

der Tabelle 5 angegebenen biologischen Halbwertszeiten.
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Tabelle 4: Verhalten anorganischer Verbindungen bei der
Lungendekontamination [43]

Klasse Y - Starke Retention, langsame Dekontamination (Jahre)

Karbide - Actiniden, Lanthaniden, Zr, Y, Mn
Sulfide - keine.:

Sulfate ~ keine

Karbonate - keine

Phosphate - keine

Oxide und Hydroxide - Lanthaniden, Actiniden, gruppen 8 (V und VI), 1b, 2b
(IV und V), 3b auBer Sc*2 und 6 b

Halogenide - Lanthanide, Fluoride
Nitrate - keine

Klasse W - MaBige Retention, mdRige Dekontamination (Wochen)

Karbide - Kationen der Klasse W Hydroxide auBer denjenigen der Klasse Y
Karbide

Sulfide - Gruppen 2a (V und VI), 4a (IV-VI), 5a (IV-VI), 1b, 2b und 6b (V und VI)
Sulfate - Gruppe 2a (IV-VII) und 5a (IV-VI)

Karbonate - Lanthaniden, Bi*3 und Gruppe 2a (IV-VII)

Phosphate - Zn*2, Sn*2, Mg*2, Fe*3, Bi*3, Lanthaniden

Oxide und Hydroxide - Gruppen 2a (II-VII), 3a (III-VI), 4a (III-VI),5a (IV-VI),
6a (IV-VI), 8, 2b (VI), 4b, 5b, 7c, Sc*3

Halogenide - Lanthaniden (auBer den Fluoriden), Gruppen 2a, 3a (III-VI),
4a (IV-VI), 5a (Iv-vI), 8, 1b, 2b, 3b (IV und V), 4b, 5b, 6b und 7b

Nitrate - Alle Kationen, deren Hydroxide zur Klasse Y oder W gehoren.

Klasse D - Geringe Retention, rasche Dekontamination (Tage)

Karbide - siehe Hydroxide

Sulfide - alle auBer Klasse W

Sulfate - alle auBer Klasse W

Karbonate - alle auBer Klasse W

Phosphate - alle auBer Klasse W

Oxide und Hydroxide - Gruppe 1a, 3a (II), 4a (II), 5a (II,III) 6a (III)
Halogeniden - Gruppen 1 a und a

Nitrate - alle auBer Klasse W

Edelgase - Gruppe O

Bemerkung 1: Referenz zu einer anderen Verbindung heift, daB eine Umwand-
lung In Vivo stattfindet, z.B. Hydrolyse




- 17 -

Tabelle 5: Biologische Halbwertszeit T?}g und Transfer-

faktoren f filir das Lungenmodell, in Abh#ngig-
keit von der Stoffklasse [43]

Region Transportweg Stoffklasse
D - w Y
1
bio ) bio bio
Ty f f Ty f f Tt f
N—P a 0,01 0,5 0,01 0,1 001 001
b 0,01 05 0,4 09 04 099
T—8 c 0,01 0,95 0,01 05 0,01 0,01
d 0.2 0,05 0,2 0,5 02 099
P e 0,5 0.8 50 0,15 500 0,05
f — — 1 04 1 04
g —_ —_— 50 04 500 04
h 0,5 0,2 50 0,05 500 0,186
Lymph-
knoten i 0.5 1,0 50 1,0 1000 0,9
bio |
Y Ty ind

Fir, z.B., Th_o2 oder U308 Aerosole gilt: Die im NP befindliche
Aktivitdt wird mit dem Schleim verschluckt. Die im TB abgela-
gerte Aktivitdt wird mit dem Schleim durch die T&tigkeit der
Cilien in den Schlund transportiert und ebenfalls verschluckt.
40% der in P abgelagerten Aktivitit werden rasch und 40% lang-
sam in den Magen-Darm-Trakt transportiert. 15% werden in die
Lymphknoten transportiert. Von hier werden 90% sehr langsam in

das Blut abgegeben; 10% bleiben in den Lymphknoten abgelagert.

3.1.2 Ingestion

Die Aufnahme von Trinkwasser und Lebensmitteln in den KOrper
wird Ingestion genannt. Das Kompartment-Modell fiir die Inge-
stion wird in Abbildung 7 dargestellt [ 14 ]. Die entsprechen-
den Transferfaktoren sind in Tabelle 6 angegeben.
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Tabelle 6: Transferfaktoren fiir das Ingestionskompartment-Modell [44, 45]

Elemente f1, GI/Blut f2, B]ut/quchen f2’ B]ut/Lgber f2, B]ut/Njeren fz, Blut/Mjlz
(T1/2 in d) (T1/2 in d) (T1/2 in d) (T1/2 in d)
0,08 0,28 (3650) 0,08 (1947) 0,14 (531) -
Pb 60% (12) 60% (12 80% (12)
0,2 0,55 20% (180) 0,25 20% (180) 0,02 18% (180) -
20% (10000) 20% (10000) 2% (10000)
- 0,06 0,01 (24) 0,17 (41) 0,07 (70) 0,04 (60)
0,1 - 0,1 (50) 0,1 (50) 0,1 (50)
0,3 0,1 (16400) 0,0004 (10) 0,0002 (10) —
Ra
0,2 ——- - —— -
<1074 0,7 (79000) 0,05 (57000) 0,05 (22000) -
Th 2.10"7% 0,7 (8000) 0,05 (700)
1072 0,11 (300) - 0,11 (15) —-
U 0,05 (wasser- | 0,2 (20) -—- 0,12 (6) -
1os1.) und und

0,002 (wasser-
unl1os1.)

0,023 (5000)

0,00052 (1500)

...6L_.
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3.2 Interne Exposition durch o- und B-Strahlung

3.2.1 Dosisberechnung

Da die Reichweite von a- und f-Strahlung im Gewebe sehr klein
ist, kann man davon ausgehen, daB die gesamte emittierte o- und

B-Energie im Ablagerungsorgan absorbiert wird. Es gilt dann:

E = C(t)-E (MeV/s) (1)

=
i

abs absorbierte Energie in MeV/s

C(t)

Aktivit8t des Radionuklides in einem Organ in Bq

=i
i

durchschnittliche Energie emittiert per Zerfall,
MeV/Zerfall

Wenn M die Masse des Organs bedeutet, dann gilt mit dem Ansatz
1 Gray = 104 erg/qg und 1,602°10~% erg/MeV

E_ /M = 1,602:10"%.c(¢) -E/M (erg/s-g) (2)

- _ -10 _

D(Gy/s) = 1,602-10 .C(t) -E/M ( 3)
oder

A(Sv/s) = 1,602-10"19.q-C(t) -E/M (4)

Q = Qualitdtsfaktor Gy/Sv (Tabelle 7)

Bemerkung: Gray = Gy

Sievert = Sv




Tabelle 7: Qualititsfaktaren Q fiir verschiedene Typen
von Strahlungen [44,45 ]

Strahlung Q
ROntgen- und y-Strahlung: 1
B-Strahlung, Eax >0,03 MeV 1
B-Strahlung, Emax <0,03 MeV 1,7 [44]

1,0 [45]
a-Strahlung: 10
Schwere RiickstoBkerne: 20
Neutronen:
<1 keV 2
1T - 10 kev 2,5
10 - 100 keV 7,5
100- 1000 kev 11
1000-2500 keV 9
Unbekannte Energie 10

Wenn bei einem Zerfall mehrere verschiedene Energien der
emittierten Partikel auftreten, die RilickstoBkerne sowie R&ntgen-
und y-Strahlung berilicksichtigt werden, zumindest soweit die

im betreffenden Organ absorbiert wurde, dann spricht man von
Ecrs (die effektiv absorbierte Energie/Zerfall multipliziert
mit dem Qualitdtsfaktor) statt E.
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EBegr = 24 °F "B -0y (59
£, = Bruchteil der Strahlung mit der Energie Ei
Fi = Bruchteil der Energie E,, die vom betrachteten
Organ absorbiert wird
Qi = Qualitétsfaktor.

Die Gleichung (4) verdndert sich dementsprechend in:

c(t)-E

5 eff

A=1,38-10" (sv/d) (6)

M

C(t) kann im allgemeinen durch eine Exponentialfunktion be-
schrieben werden, z.B.:

-\t

C(t) = C_*R(t)-e (7))
CO = Aktivitdt in Bg inhaliert oder ingestiert z.Zt. £ = O
R(t) = Retentionsfunktion, gibt den noch im Kbrper befind-
lichen Anteil einer zugefiihrten Aktivitédt an
(dimensionslos)
A = physikalische Zerfallskonstante in g~

Wenn R(t) nach einer einfachen Exponentialfunktion wiedergegeben
werden kann,; gilt

“Mpio t
R(t) = g-e (8)
q = Transferfaktor bis zum interessierénden Organ
Abio = biologische Halbwertszeit des betrachteten Elements

im interessierenden Organ in d-1

dann erh8dlt man flir die Dosis

- _= C °E =(A + AL )t
A=1,38-107> 0 eff ., bio (9)

M
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Nach der Berechnungsgrundlage (46a) wird als Folgedquivalent-
dosis die Gesamtdosis {iber 50 Jahre nach der Aufnahme defi-
niert:

50.365

. E ... S, )t
= 1,38'105—E£§1——qje bio® ™ 3¢ (10 )
0 (Sv/Bq)

y-

DC = c
o

DC = Folgedquivalentdosis (Sv/Bq)

3.2.2 Beispiel der Berechnung der Folgedquivalentdosis flr

die Lunge nach Inhalation von ?2°®Ra0

Bei Inhalation eines Aerosols mit dem angenommenen Teilchendurch-

messer von 0,3 pm ist der Anteil der in der Pulmonalregion abge-

lagert wird = 0,36 (Abb. 5). Entsprechend der chemischen Natur

des RaO geh®xrt es nach Tabelle 6 zu Klasse W. Die Retentions—‘

funktion, die fir die Dosisberechnung bendtigt wird, kann mit

Hilfe von Abb. 5 und den Daten von Tabelle 4 abgeleitet werden:
“Mpio_ T

n

R(t) DSan'e n = e,h

(11 )

~-0,693°t

0,36 (0,60 e + 0,40 e )

Flir die Folgedquivalentdosis erhdlt man nach Gleichung (10) und (11)

50.365 :
- E -0,693 (=x /
(Dc) = 1,38:10 > 22 0,36 | (0,60 e 50
O
(12)
+ 36511520)t ~0,693(1 + 1/365-1620)t
+ 0,40 e 77 ' ). dt

Die Masse der Lunge ist 1000 g, die Eeff fir Radium und der mit
ihm im Gleichgewicht befindlichen kurzlebigen Tochterprodukte
betrédgt 110 MeV. Als Ergebnis erh#lt man, nach Ausfiihrung der

Integration: DC, = 2,39 1 - 107° sv/Bq.
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3.2.3 Folgedgquivalentdosis fiir die Knochen nach Ingestion

von 228Ra0

Wie oben, kann auch die Folgedquivalentdosis fiir den Ingestions-
pfad berechnet werden. Mit Abb. 6 und Tabelle 5 kann flir g = 0,03

errechnet werden, und man erhdlt eine biologische Halbwertszeit

fiir Radium in Knochen von tbio = 16400 d. Es gilt:
0,693 e
R(t) = 0,03 e!0400 (13

Flir die Masse der Knochen werden 5000 g gesetzt und fiir Radium
wird ein Gleichgewicht mit seinen kurzlebigen Tochterprodukten
angenommen, dann gilt fliir E = 110 MeV. Damit errechnet man

e, = 1,14 -107% sv/Bq.

eff

3.2.4 Maximal zuldssige Konzentration in Luft und Wasser

Flir die Berechnung der maximal zuldssigen Konzentration von
Radionukliden in Luft und Wasser wird eine t&dgliche Aufnahme
der Radionuklide Cd in Bg/d und nicht eine einmalige Aufnahme
CO in Bg, wie sie oben angenommen wurde, bendtigt. Dementspre-
chend &ndert sich die Gleichung (9 ):

t

. _c B °q =~ (A+A, . )t
A(t) = 1,38-107° 8ff * .~} ¢ bio dt (14 )

M d
5 (sv/d)

Mit Ausnahme von Polonium werden die zu berilicksichtigenden Ele=-
mente in den Knochen akkumuliert. Flir Polonium ist die Leber das
kritische Organ.

Wenn man flir D(t) die maximal zuldssigen Dosisbelastungen der
einzelnen kritischen Organe (Tabelle 8), aufgenommen iber einen
Zeitraum von 50 Jahren festlegt, so kann man die maximal zulds-

sige Aufnahme eines Radionuklides berechnen.
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Der so berechnete Wert wird nun unter der Annahme einer Auf-
nahmerate von 2,5 1 Hzo/d oder von 40,04 m® Luft/d zur Berech-
nung der maximal zuldssigen Konzentration der Radionuklide in
Luft und Wasser benutzt. Diese Werte sind in der Strahlenschutz-
verordnung aufgelistet (Tabelle 9) [ 46].

Tabelle 8: Grenzwerte der Kbrperdosen filir Bereiche, die
nicht Strahlenschutzbereiche sind (§ 45 der
Strahlenschutzverordnung) [ 46 ]

K6rperbereich Jahriiche
p Grenzwerte
1. GanzkOrper, Knochenmark, Gonaden, 0,30 mSv

Uterus

2. Hinde, Unterarme, FiliBe, Unterschenkel,
Kn6chel,einschlieBlich der dazugehdrigen | 3,60 mSV
Haut

3. Haut, falls nur diese der Strahlenexpo-
sition unterliegt, ausgenommen die Haut

a
der Hdnde, Unterarme, FiiBe, Unterschen- 1,80 mSv
kel und Kndchel

4. Knochen 1,80 mSv
5. Schilddriise 0,90 mSv

6. Andere Organe 0,90 mSv
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Tabelle 9: Maximal zuldssige.. Konzentrationen in Wasser
und Luft [ 46 ]

Maximal zuldssige Konzentrationen :

Radionuklide
Wasser, Bq/l Luft, mBg/m?

U- 238 1,3 5,6
U- 238 9,3 9,3
Th-230 3,9 0,17
Ra-226 0,03 2,2
Pb-210 0,27 9,6
Po-210 1,6 15,2
Th=-232 3,33 2,4
Ra-228 5,9-1072 2,9
Th-228 16,3 0,44
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4., MeB- und Abtrennvérfahren der einzelnen Nuklide

4.1 Einleitung

Im Vergleich mit Luft-, Wasser-, Pflanzen~- und Nahrungsmittel-
proben gilt eine unbekannte Erdprobe als kompliziertestes Pro-
benmaterial, well sie praktisch alle Elemente enthalten kann
und die Konzentrationen um mehrere Gr&Benordnungen hSher sind.
Daher wurde als Modellsubstanz fiir die Entwicklung der analy-

tischen Methode eine Erdprobe genommen [47].

Tabelle 10: Zusammensetzung einer typischen Bodenprobe
nach Kolthoff [47]

Bestandteil Gehalt in % Bestandteil Gehalt in %
510, 59,14 P,0g 0,30
A1,0, 15,34 Cr,04 0,03
Fe,0, 3,08 V504 0,02
FeO 3,80 MnO 0,124
MgO 3,49 Ni0 0,01
Cal 5,08 Ba0 0,03
Na20 3,84 Sr0 0,03
K,0 3,13 Li,0 0,013
Ti0, 1,05 Cu 0,007
Zr0, 0,03 In 0,008
cl 0,02 Pb 0,0015
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Weil hier die Isotopenverdiinnungsanalyse verwendet werden kann,
besteht keine Notwendigkeit einer quantitativen Gewinnung von
Ra, Po, Ph, U und Th aus einer Probe. Deshalb ist es sinnvoll,
desklassische qualitative Trennungsschema in Betracht zu
ziehen. Als stellvertretend fiir Ra und Po k®nnen Ba und Te ange-
nommen werden. Nach diesem Schema sind:

- Po und Pb in der Sulfid - Gruppe zu finden,

= U und Th in der Hydroxyd - Gruppe zu finden,

- Ra in der Erdkalimetall-Gruppe zu finden.
Zusammen mit Po und Pb sind in der 82-—Fraktion Bi (Bi=-210)
und Cu. Mit U und Th findet man die seltenen Erden Fe, Al,
Cr;, Mn, Zr, Ti und V. SchlieBlich sind mit Ra Mg, Ca, Sr und
Ba zu finden. Daraus ist zu schlieBen, daB ein zweites Tren-
nungsschema notwendig ist, um:

- den Matrix-Ballast abzubauen,

- eine gegenseitige MeBstdrung wegen Strahlungsiiberlappung

zu vermeiden.

Winschenswert ist deshalbh, ein Trennverfahren zu entwickeln,
das gleichzeitig den Matrix-Ballast abbaut und eine radioche-
mische Reinigung gewdhrleistet. Wegen ihrer groBen Selektivitédt
wurde die Prioritdt der Extraktionschromatographie und Ionen-

austauscherchromatographie gegeben.




4.2 Chemische Eigenschaften

4.2.1 Radium
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Abb. 8: Potential-pH Gleichgewichts-Diagram flir das
System Radium-Wasser, 25°¢ (48)

4.2.1,1 F4llung und Mitf&llung [ 49 - 51 ]

Flir die Fd4llung des Radiums gibt es nur den Weg der Mitfé&dllung,
weil wegen der nur gering vorhandenen Gleichgewichtskonzentration,
in Folge der relativ kurzen Halbwertszeit, die L&slichkeits-
produkte der schwerl&slichen Radiumsalze nicht Uberschritten
werden. Am h&dufigsten wird Barium als Trédgerelement verwendet.
Weitere MOglichkeiten hat man mit Blei und Strontium. Die wich-

tigsten in der Literatur beschriebenen Mitfdllungsreaktionen
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sind die typischen Fdllungsreaktionen der Erdkalielemente

2= c.0%" POZ_ und soi’.

. 2=
mit CQ, , CrO4 r €0,

3

4.2.1.2 Komplexbildung [49, 50 ]

Das Radium ist unter den Erdalkélielementen dasjenige mit der
geringsten Neigung zur Komplexbildung. In Tabelle 9 sind die
Komplexbildungskonstanten (K) einer Reihe wichtiger Radium-
komplexe angegeben und mit den Komplexbildungskonstanten von
Barium verglichen. Alle Komplexe des Radiums, die in Tabelle 11

angegeben werden, haben ein Metall-Liganden Verh&dltnis von 1:1.

Tabelle 11: Radium~Komplexe mit verschiedenen Komplexierungs-
mitteln [50 ]

Komplexierungsmittel Radium Log K Barium
ADTA 7,12 7,69
Nitrilotriessig-

sdure 5,75 6,17
Zitronensidure 2,36 2,54
Weinsdure 1,24 1,67
Apfelsiure 0,95 . 1,36

4.2.1.3 Ionenaustausch [ 49 - 51 ]

Zur Trennung des Radiums von anderen Erdalkalien werden praktisch
ausschlieBlich Kationenaustauscher verwendet. In der Literatur
sind vor allem Trennungsmethoden fiir Ba von Ra zu finden; ein

groBer Teil dieser Methoden benutzt die Abh&ngigkeit der Kom-




pPlexbildung des Ba und Ra vom pH und der Konzentration von
schwachen organischen S4uren, wie zJ/B. Zitronensiure, Milch-
sdure und BDTA. Eine interessante Methode scheint die von
Nelson und Michelson zu sein [52], nach der die Trennung

in 12 M HBr stattfindet. !

4.2.1.4 Losungsmittelextraktion [ 49 - 51 ]

Radium geh6rt zu den Elementen, die praktisch mit keinem der
bekannten Extraktionsmittel extrahierbar sind. TTA wird bei
verschiednen pH-Werten hdufig dazu benilitzt, andere Radioele-
mente von Radium abzutrennen. Dies ist fir alle 2zwei- und
mehrwertigen Radioelemente in TTA-LOsungen verschiedenen pH-
Wertes m6glich. Eine Ausnahme der Nichtextrahierbarkeit von
Radium stellt die Verwendung einer Kombination von TTA und TBP 1)
als Extraktionsmittel dar. In diesem Fall wird Radium bei

einem pH >7 in die organische Phase extrahiert [50 ].

4.2.2 Blei

Die einzige in Betracht zu ziehende Oxidationsstufe des Bleis
in wdBriger L&sung ist +2. Verbindungen in der +4-Stufe sind
gut bekannt, aber sie sind entweder unldslich oder in wédBriger
LOsung nicht stabil.

) TTA = 2-Theonyl-Trifluoraceton
TBP

Tri-Butylphosphat
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1,2

-L4
1,64

1,8} log ppb”:a-:-a-

-2t
~22L
-2%

4. rb*g/HPbo;
' +4 -2
2 . Po**/Poo;

g . Pot/poth

-2

' -
6 . HPbOB/PbO5

2 4 0

14, Po*? +PH,0= PBO

15. PbO2 + H20= PbO

16. Pb

17. Pb

2

PbH; !
2 8 4 B 6 7 8 6 10 1 iz 8
> +ant
-0
5(‘+2H+
= Pb‘2 +2e”

+2H 0= HPRO,+7HY +2e
[

2

+2 . -
18.3Pb"" +4H,0= Pb,0, +81% 4pe

19. 3HPBOS+ H" = P

0y +?H20+2e_

a
21. Pbvt~ +2H20= Pb02 rupt +De”

22. HPbO3

= Pb02 + H+ +2e_

23, Pb304+5H20=5Pb052 +10H +t4e™

24. PoH

Abb.

2

9.

= Ph +?H+ +2a

Potential-pH

Blei-Wasser,

7 . Pb  + HyO= FDO

)

+
8 .3Po0 + H 0= Pb,0,+2H

10. Fb,0,+2H,0=3Fb0, +48*

+2H*

{14 374

4-1,6

Lo 12. Pb*2 4+ H,0= PbO

-2

|-22

24 13. Pb0  + H,0= HPbOL+ g*
16 16 16pH

log(Pb*™)

=8, 26-4pH
1og(Pbo;9)n-3q,32+2pH

E=-0,126 +1og(Pb*?)

E= 2,094-0,2%63pH-0,0886110g(Pb*?)
E= 0,702-0,0886pl1+0,029510g(HPb0})

E=—O,390+0,0?95pH—0,0886log(HPb05)

E= 1,449-0,1182pH~0,029510g(Pb* ")
E= 0,621—0,0295pH—0,O29510g(HPb05)
E= 2.515—0,1477pﬁ+o.ouazlog(Pb052>

E=~1,507-0,0591pH-0,0295108 Py,

pH= 9,74
pB= 3,84
E= 1,694
E= 2,%75-0,1773pH
s 1,547-0,0886pH
Ew 0,248-0,0591pH

E= 0,972-0,0591pH -

k= 1,127-0,0591pH

1og(Pb*2)=12,65-2pH

log(HPb05)=—15,36+pH

Gleichgewichts~Diagram fir das System

25°¢ (48)
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4.2.2.1 F4llung und Mitfillung [53, 54 ]

Da stabiles Blei als Trdger fiir Pb-210 benutzt wird, stellt
sich hier nur die Frage der Blei-F&dllung.

Die unl8slichen Verbindungen des Bleis und ihre L&slichkeit
werden in Tabelle 12 angegeben [ 531].

Tabelle 12: Unl®sliche Salze von Blei [ 53]

salz Formel Lbiiigyﬁggtminﬁfgsser
Bromid PbBrg 0,844 (20° C)
Karbonat PbCO, 1,1 - 10—4 (20° C)
Chlorid PbCl, 0,99 (20° C)
Fluorid PbF, 0,064 (20° C)
Chromat PbCrO, 5,8 - 10°° (20° c)
Hydroxid Pb(OH)2 0,016 (20° C)
Molybdat PbMoO4 unldslich

Oxalat PbC,0, 1,6 + 107% (20° @)
Orthophosphat | Pby(PO,), 1,4 + 1072 (20° C)
Sulfat PbSO, 4,3 - 1073 (25° ¢
Sulfid PbS 8,6 + 107°

4.2.2.2 Komplexbildung [ 53 - 55 ]

Die Komplexe des Bleis sind besonders wichtig fiir die Abtren-
nung und Bestimmung dieses Elements. Unter den Komplexen spie-

len die mit den Halogenen eine besondere Rolle. Die Erhdhung




der L&slichkeit von PbCl, durch Erhshung der Chlorid-Konzen-

2
tration ist allgemein bekannt; diese Erhdhung der L&slichkeit
resultiert aus der Bildung von anionischen Bleikomplexen mit

Cl . Die anionischen Komplexe haben die Formel PbX4 , oder
auch Pbxg . Die Stabilitdt nimmt ab in der Reihe

J >Br > Cl > F_
wie entsprechend der abnehmenden Polarisierbarkeit der Anionen

zu erwarten ist. Blei bildet mit vielen organischen Verbin-

dungen Komplexe. Einer der stabilsten ist der mit XDTA; seine

Komplexbildungskonstante ist >1018.

4.2.2.3 Ionenaustausch [ 53,54 ]

Die Br~-Komplexe von Blei werden wesentlich stdrker auf An-
ionenaustauschern absorbiert als die Cl~-Komplexe. Trotzdem
ist die Anwendung der Chlorid-L&sungen wichtiger. In Bromid-
LOosungen kann auch mit Kationenaustauschern gearbeitet werden;
aber die Anionenaustauscher sind filir Trennungen von Blei-
spuren in Anwesenheit groBer Mengen von Matrixelementen, wie

Al und Fe, geeigneter als die Kationenaustauscher.

4.2.2.4 Losungsmittelextraktion [54,56 ]

Die Extraktion von Blei in Verbindung mit Chelatbildnern, wie
Dithizon, Didthyldithiocarbamat oder TTA ist seit langem be-
kannt. Die Extraktion mit Dithizon wird seit 40 Jahren ange-
wandt. Die H&ufigkeit ihrer Anwendung beruht auf der einfachen
Koppelungmit einer quantitativen colorimetrischen Bestimmung

von Blei. In basischer zyanidhaltiger LOsung ist die Bleiextrak-
tion mit Dithizon sehr selektiv. Das einzige Metall, das auf

diese Weise von Blei nicht getrennt werden kann ist Thallium.

Bei radiochemischen Arbeiten wird TTA sehr hdufig als Extrak-
tionsmittel angewandt. Bei einer zuverldssigen Kontrolle des

pH~Wertes und bei Zugabe des Reduktionsmittels Hydroxylamin-
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Hydrochlorid kann Blei van U, Th, Po, Bi, Ra, Ac und Tl ge-

trennt werden.

4.2.3 Polonium [ 53,57 =59

Bevor man mit Polonium zu arbeiten beginnt, muB man mit eini-
gen Besonderheiten des Elements vertraut sein. Eine besondere
Schwierigkeit bei der Arbeit mit Polonium entsteht aus den
relativ kurzen Halbwertszeiten seiner Isotope. Die Intensi-

tdt der Strahlung von einigen mg Po-210 (138 Tage) &ndert bei-
spielsweise die Kristallstruktur von Festverbindungen oder
zersetzt organische Verbindungen. AuBerdem ist beim Arbeiten
mit Polonium seine Fliichtigkeit, besonders die der Polonium-
Halogenide, zu berilicksichtigen. Flir Aktivitdten lber 3,7-104 Bg
(2,17-10"1°
box [58].

g) empfiehlt sich daher die Anwendung einer Glove-

Polonium gehdrt zur VI B-Gruppe des perieodischen Systems, und
man erwartet daher die Oxydationsstufen -2, +2, +4 und +6.
Obwohl die Stufen -2, +2 und }6 im festen Zustand best8tigt
werden konnten, ist in L&sung die stabilste Form die +4-Stufe,

falls keine Reduktions~ oder Oxydationsmittel anwesend sind.

Wichtig flir die analytische Chemie des Poloniums ist die spon-
tane Abscheidung auf Metallen, wie Ag, Cu und Ni. Die Abschei-
dung auf Ag erlaubt manchmal die Trennung des Poloniums von
jedem anderen natilirlichen Radionuklid. Die dabei erhaltenen
Prdparate sind fiir die oa-Spektrometrie ohne vorhergehende
chemische Trennungsgdnge geeignet. Wichtige Oxydations- und
Reduktionsmittel flir die +4-Stufe sind:

Po+4/Po+6: Ce+4, Cr+6

Po+4/Po+2: Hydrazin, 802

Po+4/Poo : SnClz, Ag, Cu, Ni
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Abb. 10: Potential-pH Gleichgewichts-Diagram flir das System

Polonium-Wasser, 25 (48)

Spuren von Polonium werden in verdiinnter, saurer L&sung an

Gldsern stark adsorbiert und die Desorption mit S&duren ist
schwierig. Die Desorption ist leichter mit Wasser oder

0,1 N NaOH durchfihrbar. Die Adsorption ist in 0,1 M S&ure
am stérksten und hat ihr Minimum bei pH 7.

In neutraler, schwach saurer oder schwach alkalischer L&sung
scheint Polonium Kolloide zu bilden. Da die Natur dieser
Kolloide nicht genligend genau bekannt ist, verwendet man.fﬁr
diese die Bezeichnung Radiokolloide. Um Verluste von Polo-
nium zu vermeiden, wird empfohlen, die L&sungen auf mindestens
1 N an S&dure zu halten. Eine Verminderung der Poloniumverluste

ist auch durch die Verwendung von Polydthylenflaschen m&glich.
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4.2.3.1 Fd4llung und Mitfdllung [51,53, 57 - 59 ]

Genauso wie fir das Radium stellt sich flir das Polonium die
Frage der F&dllung nicht. Polonium wird mitgefdllt durch Sulfide,
wie z.B. CuS aus verdiinnten, sauren L&sungen. Als Verbindung

f4llt PoS aus; PoS. ist unbekannt.

2
3+ 3+

Aus ammoniakalischer L&sung werden Fe t, na’t, Bi3+ oder Al
Mitfdllungsreagenzien benutzt. Wurde KOH anstatt NH4OH zur Fdl-

lung der Hydroxyde benutzt, kann ein Teil des Poloniums unter

3 als

Bildung von Polonit verloren gehen:

Poo(OH)2 + KOH = K2P003 + 2H20

(K,Po0,) _

K=—2_3 - (8,2+0,4-107°
(KoH)

Interessant ist die Mitf&llung mit metallischem Tellur. Aus
saurer, wassriger LOsung wird das Polonium durch die Zugabe
von SnCl2 mit TeC ausgeffllt. Wird das Reduktionsmittel 802
oder Hydrazin benutzt, f&llt nur das Tellur aus,und das Polo-

nium bleibt als Po2+ in LOsung [57 - 59].

4.2.3.2 Komplexbildung [53, 57 =59 ]

In verdiinnter HCl-L&sung wandert der groBte Teil des vorhan-
denen Poloniums im elektrischen Feld in Richtung Kathode; Utber-
schreitet die HCl-Konzentration 0,2 N,dann liberwiegt die Mi-
gration in die Gegenrichtung. Die Neigung des Poloniums, anio-

nische Komplexe zu bilden, ist ganz allgemein ausgebildet. In

Gegenwart von NO3 und CH3COO_ bei Konzentrationen >3 N liegt

Polonium ebenfalls anionisch vor. Das gleiche gilt fiir Ldsungen

3- und C 02—.

Von PO4 294
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4.2.3.3 Ionenaustausch [51,53, 57 =59 |

Wie bereits erwdhnt, hat Polonium eine starke Neigung zur
Bildung anionischer Komplexe. Deshalb ist auch eine starke
Adsorption an Anionenaustauschern zu erwarten. Aus 0,05-12 M HCl
ist Po sehr stark im Anionenaustauscher adsorbierbar. Der Ver-
teilungskoeffizient reicht von 1,2'105 in 0,05 M HCl bis zu
2-104 in konzentrierter HCl. Auch aus salpetersaurer L&sung
wird Polonium im Anionenaustauscher adsorbiert; allerdings

ist die Adsorption schwdcher als aus HCl-saurer L®sung und

eine Elution ist mit 7-8 M HNO, mdglich [60 1.

Da Polonium in HCl-sauren L&sungen anionische Verbindungen bil-
det, ist die Adsorption im Kationenaustauscher sehr schwach.
Der Verteilungskoeffizient betr&dgt in 0,05 M HCl 150 und in
0,2 M HC1 nur noch 1. Aus HNO,
im Kationenaustauscher adsorbiert; der Verteilungskoeffizient
betrdgt 103 in 0,1 M HNO

-L&sungen wird Polonium stdrker

3 und immerhin noch 4 in 5 M HNO,.

4.2.3.4 LYsungsmittelextraktion [51,53, 57 -59,61 ]

Obwohl Polonium bereits 1898 entdeckt worden ist, erschien erst
1930 der erste Artikel iliber die Extraktion von Polonium. Bis
1971 sind insgesamt 60 Artikel publiziert worden. Nach Schulz
lassen sich die Extraktionsmittel fiir Polonium in vier Klassen
einteilen:

- sauerstoffhaltige Verbindungen

phosphorhaltige Verbindungen
- Amine
Chelate

Unter den sauerstoffhaltigen Verbindungen ist Dibﬁtylcarbitol
(DBC) die wichtigste. Filir die Reinigung bzw. Darstellung von
Po-210 nach der Neutronenaktivierung von Bi wurde eine Methode
mit DBC vorgeschlagen; sie ermdglicht die Trennung von Po und
Bi aus salpetersaurer LOsung mit einem Dekontaminationsfaktor
von 1500 [ 61].
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Auch Tributylphosphat (TBP) wurde fiir die Reinigung von Po-210
untersucht. Die Extraktion von Polonium mit einer L&sung von

15% TBP in Dekalin hat ihre maximale Ausbeute in 6-8 M HCl (Ver-
teilungskoeffizient = 60), und flir die Rilickextraktion kann

6-7 M HNO, verwendet werden.

Die Extraktion von Polonium mit Aminen nimmt wie folgt ab:
Quaterndre > Tertidre >> Sekundire > Primdre.

Wie zu erwarten, ist die Extraktion van Polonium mit quartdr-
neren Ammoniumsalzen und tertidren Aminen und die Adsorption

von Polonium auf Anionenaustauschern weitgehend &hnlich; dies
bedeutet, daB die Extraktion aus HCl effektiver ist als aus
HNO3,und daB die Effektivitit mit wachsender S&urekonzentration
abnimmt.

Mit TTA wird Polonium ab pH 2,4 quantitativ extrahiert. Die Tren-
nung von Bi und Th ist allerdings schlecht. Eine effektive Tren-
nung kann erreicht werden durch die Extraktion von Polonium mit
Dithizon/CCl4 aus HNO3—saurer Lésung. Ab 2 M HNO3 ist die Extrak-
tion quantitativ und die Extraktion von Bi beginnt erst beil

pH 0,5.

4.2.4 Thorium

Eine Vereinfachung der analytischen Chemie des Thoriums,vergli—
chen mit anderen Aktiniden bringt die Tatsache, daB Thorium in
wdssrigen LOsungen nur in der Oxydationsstufe +4 vorkommt.
Andererseits ist Th(IV) ein sehr kleines Kation mit hoher La-
dungsdichteé; 'der Ionenradius liegt bei 0,46 g. Dieser kleine
Ionenradius und die hohe Ladungsdichte sind Ursache filir eine
starke Wechselwirkung mit den Wassermolekiilen und mit den in

L&sung vorhandenen Anionen.
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4.2.4.1 Fdllung und Mitf#llung [51, 62 = 651

Die wichtigsten unl&slichen Verhindungen von Thorium und ihre
Eigenschaften sind in der Referenz 72 zu finden. Spuren von
Th+4 kSnnen mitgefdllt werden mit allen schwerl&slichen Fluori-
den, Phosphaten, Jodaten und Oxalaten. Die Entscheidung, welche
Mitf&llungsmethode benutzt wird, hingt vom analytischen Problem
ab.

4.2.4.2 Komplexbildung [ 62-64 ]

Von besonderer Beudeutung filir die Radiochemie des Thoriums ist
die Bildung negativ geladener Nitratkomplexe in salpetersauren
Losungen bei Konzentrationen >3 M HNOBa Eine andere wichtige
Komplexbildung ist die mit BDTA; dieser Komplex ist die Basis
der titrimetrischen Bestimmung von Thorium. Eng verbunden mit
der Komplexbildung ist die Hydrolyse von Th+4 in wéssriger L&-
sung. Bei pH <3 findet aber noch keine Hydrolyse von Th+4 statt.
Dies zeigt die groBe Stabilitdt des Kations Th+4 in wédssriger

s , . .t
LOsung, verglichen mit den ebenfalls vierwertigen Kationen Ti 4,

Zr+4 und Pu+4.

Tabellen mit Komplexbildungskonstanten fiir die wichtigsten Ver-
bindungen sind in [ 62 -64] 2zu finden.

4.2.4.3 Ionenaustausch [ 51, 62 - 68 ]

4 anionische Nitratkomplexe bildet,

Da, wie bereits erwdhnt, Th+
wird die Absorption dieser Komplexe auf Anionenaustauschern
sehr hdufig angewandt. Das Adsorptionsmaximum wird in 7 M HNO 4
beobachtet, und der Verteilungskoeffizient filir Dowex 1x8,
50-100 mesh, betrdgt 300. Diese Methode ist heute eine der
wichtigsten Methoden zur Abtrennung des Thoriums.

Obwohl Th™4

adsorbiert wird, ist die Verwendung von HCl-Medium sehr tblich

in salzsaurer LOsung nicht auf Anionenaustauschern
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zur Abtrennung von Th-234 aus Uran und fiir dhnliche Trenn-
prozesse.

Auf Kationenaustauschern wird das Th(IV) stark adsorbiert
(siehe Tabelle 13); die Elution von Kationenaustauschern ist
problematisch. Als ideal wird 6 N H,50, empfohlen. Ebenso wie
in HNO3—saurer L6sung ist es in HCl-saurer L&sung m&glich,

sehr selektive Trennungsgédnge flir Thorium zu erarbeiten.

4.2.4.4 Lbsungsmittelextraktion [51, 62 - 67]

Die L&slichkeit der Th+4—Chelat—Komplexe in organischen L&sungs-
mitteln ist eine wichtige Eigenschaft fir die Abtrennung des Th.
Von besonderer Bedeutung ist dabei der Komplex mit TTA.

Vielseitig anwendbar bei der Extraktion wvon Th+4 sind die orga-

nischen Phosphorverbindungen, wie z.B. Tributylphosphat (TBP),
Tri-n-Octylphosphinoxid (TOPO) oder Di-(2-Athylhexyl)-Phosphorsdure
(HDEHP). Besonders im salpetersauren Medium ermdglichen diese Ver-
bindungen eine nahezu quantitative Abtrennung von fast allen
Matrixkomponenten in Umweltproben (Al+3, Fe+2/+3, Ca+2, Na* usw.) .
Durch den Zusatz von Komplexierungsmitteln und Reduktionsmitteln

zu widssrigen L&sungen von Aktiniden ist in vielen Fdllen eine

Trennung der einzelnen Aktiniden .voneinander méglich.

4,2.5 Uran [ 69-711]

AuBer dem metallischen Zustand hat das Uran die Oxidationsstufen
IITI, IV, V und VI. Die Ionen mit der Ladung +5 und +6 sind in
widssriger LOsung nicht existent, sondern nur die Ionen UOS und
UO§+. Die Normalredoxpotentiale fiir die verschiedenen Oxida-

tionsstufen des Urans werden in Abb. 12 wiedergegeben.
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Abb.12: Potential-pH Gleichgewichts-Diagram filir das System
Uran-Wasser, 25°C. [48]

Die stabilste Form ist Uo§+ in wédssriger L&sung. Der +3-Zustand
ist in wédssriger L&sung sogar in Abwesenheit von 0, nicht sta-
+4 +4

. Das U

Reduktion der Uranylionen gewonnen werden; wegen seiner starken

bil und es erfolgt eine Oxidation zum U kann durch

Neigung zur Hydrolyse kann die Aufbewahrung nur in saurer L&-

sung erfolgen. UOS disproportioniert in U+4 und UO§+.

male pH-Bereich fiir die flinfwertige Uranylform ist 2 - 4.

Der opti-

4.2.5.1 F4llung und Mitf8llung [ 51, 65, 69-71]

Fdllungsreaktionen von Uran sind bedonders gut geeignet fir die

quantitative Bestimmung von Uran in uranreichen Stoffen, wie
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U308 oder UOZ' Eine der mdglichen Methoden ist die Verwendung
von HZOZ' Alternative Methoden hieten sich unter Beniitzung wvon
PO4“3 an.

Eine interessante Trennungsmethode filir Uran von den Matrixele-
menten der Umweltproben, wie z.B. Fe, Al, Ca oder Mg ist die
Carbonatfédllung. Der grtBte Teil des Urans bleibt als 1l8slicher
Komplex UOZ(CO3);4 in Lo6sung, wdhrend eine groBe Zahl von Ele-
menten als Carbonate und Hydroxide ausfallen. Danach kann das

Uran z.B. als Phosphat abgetrennt werden.

Die wichtigsten Mitf&llungsreagenzien fiir Uran(VI) sind Fe(OH)3
und1:a3(PO4)2.Uran(IV) kann auBerdem mit Fluoriden mitgef&llt
werden.

4.2.5.2 Komplexbildung [69 - 71]

Die Stabilitdt der Urankomplexe nimmt in folgender Reihe ab:

u*d s Uo;2 > utd s Uo;1

DaB das Uranylion stdrkere Komplexe bildet als U+3 wird durch
;2 erklirt. In Abhingigkeit
von der Art der Liganden von Komplexen nimmt die Stabilit&t

die h&here Ladung des Urans im UO

wie folgt ab:
F >cCl > Br > I
-2 2 -2

> C,0 >SO4

CO;3 294

4.2.5.3 Ionenaustausch [ 51, 65, 67 - 71 ]

Die bereits erwdhnten Komplexe sind filir die Trennung mit Anio-
nenaustauscher brauchbar. Manche davon finden eine industrielle
Anwendung bei der Gewinnung von Uran; ganz besonders wichtig
sind dabei der Einsatz von CO-B'2 und SOZZ. Die gleichen Methoden
werden in der analytischen Chemie kaum beniitzt. Die verbreiteste

Methode in der analytischen Chemie ist die Abtrennung von Uran
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aus HCl~saurer L&sung. Aus der Literatur [51] kann entnommen werden,
daB, obwohl keine spezifische Trennung zu erwarten ist, man bei
Reduktion des Eisens zu 1?‘e+2 einen groBen Teil der Matrixele-

mente aus Umweltproben beseitigen kann.

Bei Anwendung einer nitrathaltigen L&sung muB der Nitratsalz-
gehalt sehr hoch sein und die HNO3
wird ein Verteilungskoeffizient von ungefdhr 103 fiir Uran er-

-Konzentration niedrig. Dann

reicht. Um eine selektive Abtrennung des Urans zu erreichen,
sind aber Waschvorgdnge mit Nitratldsungen und HCl-sauren

Lo6sungen erforderlich.

Die Anwendung von Kationenaustauschern in der analytischen
Chemie des Urans ist weniger iblich als von Anionenaustauschern.
Die Ursachen dafliir k6nnen aus Tabelle 13 entnommen werden. Eine
hdhere Selektivitdt ist erreichbar, wenn man Carbonate oder

organische Komplexierungsmittel der UOEZ—Lésung zusetzt.

4.2.5.4 Lbsungsmittelextraktion [51, 65, 66 = 71] 1

Uranylnitrat kann mit verschiedenen organischen L&sungsmitteln
extrahiert werden. Manche davon sind sehr bekannt, wie Didthyl~-
dther, Di-butylcarbinol, Athylacetat und Tributylphosphat.

Wenn aber kein mehrstufiger ProzeB konzipiert wird, ist die
Zugabe von Nitratsalz zur Aussalzung des Urans bei fast jedem der
Systeme notwendig, um dem Verteilungskoeffizienten die ndtige

GrdBe zu verleihen.

Wegen der Notwendigkeit Uran aus Erzen mit weniger als 1% U308
zu gewinnen und wegen der Wiederaufarbeitung von abgebrannten
Kernhrennstoffen, wurde die Ldsungsmittelextraktion von Uran sehr
intensiv studiert. In der groBen Anzahl der entsprechenden Pub-
likationen spiegelt sich der Umfang der durchgefihrten Arbeiten.

Die organischen Phosphorverbindungen haben sich filir die Extrak-

tion von Uran als besonders geeignet gezeigt. Unter den neutra-




Tabelle 13: Verteilungskoeffizienten von Uran und anderen Kationen zwischen
Bio Rad AG 50 W, X8 und reinen Sdure-Lésungen [68]
Sdure-Konzentration in N

Ionen 01 05 10 20 40

HCl | HNO,| H,50,| HCI IHN03 | H,S0,| HCI IHNOa | H:S0, | HCI | o, | H,S0,| HCl |HNO, | H.S0,
Uo,(n | 5460 | 659 | 596 | 102 69 292 | 192 | 244 9-6 73| 107 | 32 33| 66 1-8
ThAV) | =>10%| =>104| >10%| ~105 | >10% | 263 |=10% |~103 52 | 239 | 123 90 | 67 20-8 18
CaIny | 3200 | >10° * 151 113 * 423 | 353 = 122 97| = 50 18 *
Mg(D | 1720 | 794 | 1300 | 88 71 | 124 21 23 41 62 911 130 35 41 34
Fe(tn) | 9000 | =iot| =>10t| 225 | 362 | 255 354 | 74 s8 52| 143 135 2:0 31 18
AITID) | 8200 | =10¢| =10t| 318 | 392 | 540 61 79 | 126 125 | 165 | 279 28 54 47
Co(Ily | 1650 | 1260 | 1170 | 72 91 | 126 213 | 288 | 43 67| 101} 142 30 47 54
Ni(ID) 1600 | 1140 | 1390 | 70 91 | 140 21-.8 | 281 46 72| 103! 165 31 73 28
Zn(TD) 1850 | 1020 | 1570 | 64 83 | 135 160 | 252 432 37 75| 122 16 36 40
Cd(I) 510 | 1500 | 1420 651 91 | 144 15| 328 456 10| 108 | 148 - 3-4 43
Cu(Il) 1510 | 1080 | 1310 | 65 84 | 128 175 | 268 | 41'5 43 86| 132 1-8 31 3.7
Mn(D) | 2230 | 1240 | 1590 | 84 89 | 165 202 | 284 59 60| 114 | 174 2:5 3-0 55
Ce(II) | =105| =104 =>10%| >10% | =10% | =108 | 265 | 246 | 318 43 442 | 66 105 82 | 118
cramn | 1130 | s100 | 198 | 73 | 418 | 126 267 | 112 55 79 | 278 187 27 | 109 0-2
Bi(IID) * 893 | >10¢| <1 79 | >10° 10 250 235 10 79 | 323 10 3-0 64
Pb(D - ~10t] = - 183 * — 356 | = - 98| = - 45 »

*Fdllung

9%




- 47 -

len organischen Phosphorverbindungen nimmt die Extraktions-—

leistung wie folgt zu:

(RO)3 P+0 <(RO)2 RP+0 <RO R2 P-+0 <R3 P=+0

Der Verteilungskoeffizient von Uran zwischen 0,1 M Tri-n-occtyl
phosphinoxid (TOPO)/Cyclohexan und 1.0 M HNO3 ist ca. 550.
Unter den sauren organischen Phosphorverbindungen ist der
stirkste Komplexbildner die Di-(2-&thylhexyl)-phosphorsdure
mit einem Verteilungskoeffizient von >1O3.

Wichtig besonders in der Urangewinnungsindustrie sind die
Amine, deren Extraktionsleistung wie folgt zunimmt.

Primire Amine<Sekundidre Amine<<Tertifre Amine<Quaternére.
Ammonium Salze
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4.3 Trennungskonzept

Auf der Basis der beschriebenen chemischen Eigenschaften und

zusdtzlicher Literaturrecherchen ilber Extraktionschromatographie

[ 72-83] wurde die unten angegebene Analysenmethode Kkonzipiert.

Da die Bleibromid-Komplexe auf Anionenaustauschern sehr stark

adsorbiert werden

(siehe Seite 34), wurde das HBr-Medium gegen-

Uber anderen Mdglichkeiten bevorzugt.

(?7)N HBr-Losung

(Pb,Po,Th,U,Ra)
1. Saule 1. Saule
TOA/Trigermaterial TOA/Tragermaferial
{Pb,Po} {Pb,Po)
(7) 1M HNO3 Pb(Bi?7)
{Th,U,Ra) Pb(?) Fallung
(?) 7,24 HNO3 Po
Po Abscheidung auf Ag
2. Séule 2. Séule
TOPO/Tragermaterial TOPO/ Tragermaterial
(ThU) (ThU)
(7) 0,34 H;S0 4 Th
(Ra) Elektrodeposition (7)
a

7y

Elektrodeposition (?)

Ba(Ra)S0, Féllung

| Ra-226 und Ra-228 Messung (7)

Abb 13: Schema der konzipierten Analysen-Methode

Bei dieser Vorgehensweise war zu erwarten, daB die Matrix-Haupt-

bestandteile beseitigt und gleichzeitig ohne zusdtzliche Tren-
nungsoperationen die Nuklide von Interesse voneinander abge-

trennt werden kdnnen. Allerdings blieben noch viele offene

Fragen:
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- Wie groB ist die optimale HBr-Konzentration?

- Welche Trédgermaterialien filir die Extraktionsmittel konnen
verwendet werden?

= Welchen EinfluB haben Kationen, wie Fe+3?

- Wie hoch ist die Effektivitédt der Trennung, und wie groB
sind die Dekontaminationsfaktoren?

= Welche Probemengen kdnnen bewdltigt werden?

- Mit welchen Nachbehandlungen der einzelnen Fraktionen muB
gerechnet werden oder welche MeBtechnik wird am besten ver-

wendet?

4.4 Chemische Anpassungsexperimente

4.4.1 Bestimmung der Verteilungskoeffizienten

Die extraktive Trennung von Uran, Thorium, Blei und Polonium
aus widssrigen L&sungen setzt die Kenntnis der Verteilungskoeffi-
zienten dieser Elemente zwischen wissriger L&sung und den L&-
sungen von TOA und TOPO voraus. Wichtig sind auch die Elemente,

die in der Matrix als Hauptbestandteil zu erwarten sind.

Entsprechend Tabelle 10 sind . Aluminium, Eisen, Erdalkali-Ele-
mente (Ba als Stellvertreter), Alkali-Elemente (K als Stellver-
_treter), Mangan und Titan zu berilicksichtigen. Da in vielen indu-
striell interessanten Erzen Lanthaniden, aber auch Zirkon in
hohen Konzentrationen vorkommen, wurde La und Zr in die Unter-

suchung eingeschlossen.

Die quantitative Messung der einzelnen Elemente, einschlieBlich
der Matrix-Elemente wurde soweit als mdglich mit Radiotracern
ausgefihrt.

Die angewandten Nuklide und die jeweils benilitzten MeBarten sind

in Tabelle 14 wiedergegeben.
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In den Abbildungen 14 - 21 sind die MeBergebnisse dargestellt,
in Tabelle 15a bis f die MeBwerte zusammengestellt. Daraus er-
kennt man, daB8 man die Hauptmatrixelemente, wie Alkalimetalle,
die Erdalkalimetalle und Aluminium weder mit TOA noch mit TOPO
im untersuchten Konzentrafionsbereich mit HBr extrahiert wer-
den kOnnen. Die Extraktion von Eisen kann durch Zugabe von
Ascorbinsdure verhindert werden. Nebenbestandteile und Spuren
der Umweltproben, wie Mn, La, Nb und Ti werden wenig oder gar
nicht extrahiert. Zirkon wird sowohl mit TOPO als auch mit TOA
extrahiert.

Tabelle 14: Zu analysierende Elemente und ausgewdhlte Matrix-
elemente und die angewandte MeBtechnik

ind Elenente  Mebart

Pb-210 B, durch das Bi-210

Po-210 o

Th-234 B, durch das Pa-234

Unat Fluorimetrisch, mit NaF - LiF
Ba-140 y-Spektrometrie

La-140 vy-Spektrometrie

Mn-54 Y, Nad(T1)

Fe-59 v, Nad(T1)

Zr~95 v-Spektrometrie

Nb-95 v-Spektrometrie

K Flammenphotometrie

Al Gravimetrisch mit 8-Hydroxychinolin
Ti Spektral photometrisch mit H,0,
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Extrahierbarkeit von Th und U aus HBr-Losungen mit TOPO

und TOA
Verteilungskoeffizienten
HBr, M U/TOPO U/TOA Th/TOPO Th/TOA

0,1 (96+7) <3 1073 (5,60,2) <1072

0,5 22,4+10° <3.10"3 22,2+10% <1072

1,0 22,4+10° <31073 22,2 10° <1072

1,5 22,4+10° (8+0,5)-1073 | (22,3:0,7) <1072

2,0 - (3£0,2)+107% |  --- (411072
3,0 - (5£0,1)+1072 - (1,3£0,1) 10"

Tabelle 15/b:

Extrahierbarkeit van Pb uhd Po

aus HBr-Losungen mit TOA

Verteilungskoeffizienten

HBr, M Pb/TOA Po/TOA
0,1 21,310° 23,3103
0,5 21,310 >3,3-10°
1,0 40+20 23,3+10°
1,5 233 >3,310°
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Tabelle 15/c: Extrahierbarkeit von Eisen aus HBr-Losungen mit TOA

und TOPQ
Verteilungskoeffizienten
, +3 +3 +2 +2 *)
HBr in M | Fe*3/ToA Fet3/Toro | Fe*?/ToA Fet2/T0PO
0,1 (9,2+0,09)1072 | (0,61+0,006) | (0,35+0,003) <5,7-1073
0.5 <5,7-1073 (0,79+0,003) | <5,7-1073 <5,7.1073
1,0 (4,4+0,04) 1072 | (2,30£0,03) | £5,7107° <5,7+1073
1,5 (1,20£0,01) (7,940,1) <5,7:1073 <5,7+1073
*) Zusatz von Ascorbinsiaure
Tabelle 15/d: Extrahierbarkeit von Ba+2, La+3, Ti aus HBr mit TOA
und TOPO
HBr Verteilungskoeffizienten
in M | K/ToA | K/TOPO | A1/TOA A1/TQPO unt2/Toa | Mn*2/TOPO
0.5 | <6103 | 621073 | (1,5620,04)-1072 |(9,7320,05)10"> |<3-1073 | <3.1073
0,75 | <6-1073 | <6-1073 | (2,67+0,08)+1072 | (1,5420,04) 1072 |3-107 |(1,3920,02)-107
1,50 | 61073 | <6103 | (3,49+0,08) 1072 |(2,43+0,04)+1072 |s3-1073 |¢7,20,1)-1072

Tabelle 15/e: Extrahierbarkeit von Ba+2, La+3, Ti aus HBr mit TOA und TOPO
Verteilungskoeffizienten
HBr in M | Ba/TOA | Ba/TOPO | La/TOA | La/TOPO - | Ti/TOA | Ti/TOPO
0,5 073 | <073 | <107® | <c07® <1072 | <1072
0,75 073 | <1073 | <107d | <1073 | <107? | <1072
1,50 <073 | <073 | <1073 | <073 | <107? | <1072
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Tabelle 15/f: Extrahierbarkeit von Zr und Nb aus HBr mit TOA und TOPO

Verteilungskoeffizienten
HBr in M | Zr/TOA Zr/TOPO | Nb/TOA Nb/TOPO
0,1 2410 (1,1£0,1) |z «10? (0,16+0,002)
0,75 00 | (3,5:0,3 | (3,5£0,1)+10"2 | (0,560,01)
1,50 <1073 (19:4) (4,240,1)-1072 | (0,18+0,002)
3,0 <1073 24102 ('3,1£0,1)-102| (0,33:0,01)

Die Grenzen der HBr-Konzentration fiir die Extraktion von Pb, U
und Th mit TOA, sowie die Extraktion von Th und U mit TOPO kon-
nen aus den Abbildungen 20, 15 und 17 entnommen werden. Ab

ca. 1 M HBr f&ngt die Extraktion von Th und U mit TOA an. Auch
ab 1 M HBr wird die Extrahierbarkeit von Pb mit TOA kleiner. Die
Extraktion von Th aus HBr-L&sung mit TOPO zeigt ein Maximum bei 1 M HBr.
Gleichzeitig ist ab 0,5 M HBr die Extraktion von U mit TOPO/
Cyclohexan 100 %ig, bei einer einzelnen Extraktion. Als optimale
HBr-Konzentration wurde daher 0,75 M HBr festgelegt.

Flir die Rilickextraktion von Pb und Po wurde 1,0 M bzw. 7,2 M HNO3
ausgewdhlt. Aus Tabelle 16 ist zu entnehmen, daB der Verteilungs-

koeffizient von Po mit 7,2‘M HNO, noch einigermaBen hoch ist. Um

3
bei der Elution einen schmaleren Peak zu bekommen, wdre es grund-

sdtzlich sinnvoller 10 M HNO., zu verwenden; da aber in der An-

3
fangsphase nicht klar war, ob die benutzten S&dulen gegen Salpe-
tersdule dieser hohen Konzentration bestdndig sind, wurde zumin-

dest bei den ersten Untersuchungen fir 7,2 M HNO; entschieden.

In der Literatur wird 0,5 M HCl als Elutionsmittel fiir Th aus
TOPO empfohlen. Der gefundene Verteilungkoeffizient von 30 konnte
das nicht best#tigen. Verdiinnte Schwefelsdure 0,3 und 0,1 M [82 ]
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erwies sich dagegen als geeignetes Elutionsmedium. Flir die Elution

des Urans scheinen nach dem Verteilungskoeffizienten H3PO4—Lésung
bzw. 1T M NH,F-LOsung vorteilhafter zu sein als 1 M HF (Tabelle 17)

[831].

Tabelle 16:

Verteilungskoeffizienten von Pb und Po aus

Salpetersdureldsungen

1 M HNO, 7,2 M HNO, 10 M HNO,
Pb 0,4 0,09 0,02
Po 6,8 0,83 0,50

Tabelle 17:

Verteilungkoeffizienten flir die Riickextraktions-

mittel fir U und Th aus TOPO

LOsung DU DTh
1 M Hy PO, 0,27 -

2 M Hy PO, 0,18 -

3 M Hy PO, 6 . 1072 B}

o -2

4 M Hg PO, 3+ 10 -

1 M HF 0,70 -

1 M NH,F 4 . 1072 B}
0,3 M H,S0, 1,8 0,34
0,1 M H,S0, 2,0 0,37
0,5 M HC1 - 30




4.4.2 Untersuchung wichtiger Parameter der Sdulenextraktion

Flir alle folgenden Experimente wurden Siulen mit 1 cm Durch-
messer benilitzt. Variiert wurde die DurchfluBgeschwindigkeit und

die Lange der Siule, wenn dazu die Notwendigkeit bestand.

4.4.2.1 Auswahl des Tr8germaterials filir das Extraktionsmittel

Um eine m6glichst hohe Probemenge mit der S&ule verarbeiten zu
k8nnen, war das wichtigste Kriterium flir die Auswahl des Tréger—
materials eine hohere Beladbarkeit mit dem Extraktionsmittel.
Im Vergleich mit anderen Trdgermaterialien [ 83 ] wurde festge-
stellt, daB Kieselgur (Kieseigur silanisiert fiir Gas-Chromato-
graphie, 0,3 ~ 0,2 mm Durchmesser, Fa. Roth, Best.-Nr. 2-6743)
und Silicagel (Silicagel 60, 0,2 - 0,063 mm Durchmesser, silani-
siert filir die S&ulenchromatographie, Fa. Merck, Best.-Nr.7719)

die bestmtgliche Beladbarkeit bieten.

Die andere Forderung an das Trdgermaterial ist, daB keine Wech-
selwirkung des Tridgermaterials mit den in den Proben zu erwar-
tenden Elementen auftritt. Dies ist im Prinzip mit allen Tréger-
materialien erreichbar, die relativ inaktive Oberfl&chen haben;
dazu gehSrt auch Silicagel und Kieselgur. Die an der Oberfl&che
dieser und anderer Materialien auftretenden OH-Gruppen k&nnen
jedoch unter gegebenen Bedingungen einen zusitzlichen Ionenaus-
tausch mit Komponenten der L&sung ausiiben. Um einen solchen Ionen-
austausch soweit als mdglich zurickzudrdngen, waren die in den
folgenden Untersuchungen benilitzten Tr&germaterialien silanisiert

und wurden teilweise vor ihrem Einsatz resilanisiert.

Ionenaustauschersdulen, gefiillt mit den genannten Tr&dgermateria-
lien bis zu einer Fillhdhe von 5 cm, wurden mit jeweils 20 ml 0,75 M
HBr und den Leitisotopen Pb-210 + Po-210, Unat + Th-234 oder Ba-133
in Kontakt gebracht. Dann wurde mit 0,75 M HBr g=waschen und
entweder mit 1,0 M HNO3 und 7,2 M HNO3 fiir Pb=210 und Po-210
gewaschen oder mit 0,1 M H2804 und 1,0 M NH4F fir Uran und Thorium
gewaschen. Das Barium fand sich, wie erwartet, vollstdndig in der

0,75 M HBr wieder.
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Zwischen Thorium und Uran und den ausgewdhlten Trdgermaterialien
gab es praktisch keine Wechselwirkung (Tabelle 19). Das Polonium
wurde in bescheidenem Mafie aus Kieselgur absorbiert und ebenso
wurde Blei und Polonium auf Silicagel absorbiert. Mit 7,2 M HNO,
als Elutionsmittel filir Polonium war es allerdings mdglich mit

wenigen ml eine quantitative Desorption durchzufiihren (Tabelle 18).
Eine Verbesserung der Trdgermaterialien durch wiederholtes Silani-

sieren konnte nicht erreicht werden.

Tabelle 18: Pb und Po Absorption an und Elution von silanisiertem
Silicalgel und Kieselgur

Tragermaterial| 0272 M HBr 1,0 M HNOg 7 M HNO
Prohe und (20 m1) - 3
Wasch1dsung
95,3 % Po 1,7 % Po 3% Po nach 50 ml
Silicagel 9,3 % Pb 2,7 % Pb 3% Pb nach 20 mI
Kieselgur 88,6 % Po 2,2 % Po 8,3 % nach 40 ml
100 % Pb

Tabelle 19: Th und U Absorption an und Elution von silanisiertem
Silicalgel und Kieselgur

0,75 M HBr
Trdgermaterial| Probe und 0,1 M-H2504 1,0 M NH4F
Waschldsung (20 m1) (20 m1)
Silicagel 100 % Th und U 0 0
_ 98,9 % U 0,7 % U 0,4 % U
Kieselgur 9% % Th 2 % Th 3% Th
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A4.4.2.2 Untersuchung des EinfluBes von Trdgermaterialien und

des Massenverhdltnisses TOA/Trdgermaterial in der

Extraktionschromatographie von Pb und Po aus 0,75 M HBr

Um den EinfluB des Verhdltnisses von TOA zum Tr&dgermaterial zu
untersuchen, wurde das Kieselgur als Tr&dgermaterial bevorzugt,
weil es eine sehr hohe Beladung ermdglicht. Die Verhdltnisse TOA/
Kieselgur 1:4, 1:2 und 1:1 wurden untersucht (Prédparation siehe
Seite 112). Da bei zukiinftigen Analysen von Umweltproben grdBere
Probevolumina zu erwarten waren, wurde als Standardvolumen 50 ml
Probenldsung festgelegt; das gleiche Volumen als 0,75 M HBx
wurde als Waschvolumen bei allen folgenden Experimenten ver-
wandt. Die FiillhOhe der S&dule wurde bei den ersten Experimenten
auf 2,5 cm festgelegt. Diese HOhe war ausreichend um Verluste
von Pb und Po beim DurchfluB der Probel&sung und der Waschldsung
zu vermeiden. Nach der Probenzugabe und dem Waschen wurde das

Blei mit 1,0 M HNO, und das Polonium mit 7,2 M HNO3 eluiert.

3
Die Elutionskurven fiir Blei sind in den Abbildungen 22 - 24 wie-
dergegeben. Beim TOA/Trdgermaterialverhdltnis 1:1 wird ein deut-
liches Tailing bei der Elution von Blei beobachtet. Bei der
Elution von Polonium mit 100 ml 7,2 M HNO3 im gleichen Verhdlt-
nis wurde ein starker Extraktionsmittelauslauf aus der Sdule beo-
bachtet. Bei dem TOA/Trigermaterialverhdltnis 1:2 und 1:4 waren
sowohl die Elutionskurven des Blei als auch des Poloniums ver-

gleichbar.
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Die Elutionskurve von Polonium im Verhdltnis 1:2 wird in
Abbildung 25 dargestellt. Um Silicagel und Kieselgur mitein-
ander vergleichen zu kdnnen, wurden beim Verhdltnis 1:3, der
héchstmdglichen Beladung von Silicagel, weitere Elutionskurven
aufgenommen. Wegen der chemischen Bhnlichkeit zwischen TOA

im sauren Medium und dem Anionenaustauscher Dowex 1 x 8,

50 - 100 mesh wurde auch das Verhalten des genannten Anionen-
austauschers in analoger Weise untersucht. Die Ergebnisse mit
Silicagel waren fiir Blei und Polonium praktisch identisch mit
Kieselgur. Fiir Dowex 1 x 8, 50 - 100 mesh war die S&dulenfiill-
hShe von 2,5 cm nicht ausreichend. Ein Verlust von 6% Blei
und 2,5% Polonium wdhrend der Probenahme wurde beobachtet.
Deshalb wurde die Fiillhthe der Siule auf 5 cm erhoht.

Die Elutionskurven aus dem Anionenaustauscher werden in den
Abbildungen 26 und 27 wiedergegeben. Die Elutionskurven

flir Blei und Polonium mit 5 cm Fiillhdhe von TOA/Kieselgur
werden ebenfalls in den Abbildungen 26 und 27 dargestellt.
Daraus ist deutlich zu erkennen, daB TOA/Kieselgur wesentlich

schmalere Peaks hervorbringt, als der Einsatz von Dowex 1 x 8.
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4.4.2.3 Untersuchung des EinfluBes von Trdgermaterialien und

des Massenverhdltnisses von TOPO/Trdgermaterial in

der Extraktionschromatocraphie von Th und U aus 0,75 M HBr

Es wurden folgende Verhdltnisse TOPO/Di-Athylbenzol (DAB)/Kie-
selgur untersucht: 1:2:2, 1:4:4 und 1:2:4. Die Fiillh&he von

2,5 cm reichte nicht aus, um einen Verlust von 35% des Thoriums
zu vermeiden, wenn 50 ml 0,75 M HBr Probeldsung und 50 ml

0,75 M HBr Waschl&sung verwandt wurden. Mit 5 cm Fiillh&he wurde
wdhrend der Probenzugabe und beim Waschen kein Verlust von
Thorium beobachtet. Die Elution von Thorium erfolgte mit 0,1 M
HZSO4,und die damit aufgenommenen Elutionskurven werden in den
Abbildungen, 28, 29 und 30 dargestellt. In dem studierten Bereich
schien die Verdnderung der Zusammensetzung des Extraktionsmaterials
keinen groBen EinfluB auf die Form des Peaks zu haben, obwohl

der erste Teil der Kurven in Abb. 28 und 29 etwas breiter als

der in Kurve 30 war.

Mit TOPO/DAB/Silicagel 1:2:4 wurde bereits bei 2,5 cm Flillh&he
kein Verlust von Thorium festgestellt (Elutionskurve Abb.31). Als Ursache
wird folgendes angenommen: Das Schiittgewicht von TOPO/DAB/Silicacel ist
doppelt so groB als das von TOPO/DAB/Kieselgur. Daher befinden
sich im gleichen S&dulenvolumen doppelt soviel g Silicagel -Adsor-
ber als Kieselgur -Adsorber.Befinden sich auf beiden Materialien
gleiche Gewichtsprozente TOPO, so ist die Menge TOPO in der
Silicagelsdule trotz gleicher FiillhShe doppelt so hoch.

Aus dem extrem kleinen Verteilungskoeffizienten flir Uran zwischen
0,2 M TOPO/Cyclohexan und 1,0 M NH4F von D = 0,04 war bereits

ein sehr schmaler Elutionspeak vorauszusehen. Tats&dchlich wurde
mit 2,5 cm Fiillhdhe und dem Verh&dltnis 1:2:4 das Uran in ca. 20 ml
Losung quantitativ eluiert. Wegen der stdrkeren Riickhaltung von
Thorium auf Silicagel wurde es bei den weiteren Untersuchungen

dem Kieselgur als Tr&dger vorgezogen.
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4.4.3 EinfluB von Eisen auf die Riickhaltung von Thorium in

der Sdule

Bei der Bestimmung des Verteilungskoeffizienten von Thorium und
Fe+3 zwischen TOPO und HBr-LOsungen war zu erkennen, dajB Fe+3
mit groBer Wahrscheinlichkeit einen starken EinfluB auf die
Extraktion von Thorium in der S&ule haben wiirde. Unter den
iblichen Umweltproben hat Boden den hdchsten Eisengehalt. Wenn
man von 5% Eisen ausgeht (Tab. 10) und eine Probemenge von 1 g
als kleinstmOgliche Menge ansieht, erhdlt man mindestens 50 mg
Fe+3 in der Probenldsung. Daher wurde zu 50 ml 0,75 M HBr 50 mg
Fe+3 zugegeben. Die L&sung wurde iber eine Sdule mit 2,5 cm
Flillhohe und dem Verhdltnis 1:2:4 gegeben und mit 50 ml 0,75 M
HBr gewaschen; das Thorium wurde dann mit 50 ml 0,1 M H,50,
eluiert. Das Thorium wurde quantitativ in der Proben- und Wasch-

16sung wiedergefunden.

Wie in Abschnitt 4.4.1 demonstriert wurde, vermeidet die Reduk-
tion von Fe+3 durch Zugabe von Ascorbinsdure zu Fe+2 die Extrak-
tion von Eisen mit TOPO und TOA. Die Ascorbinsdurezugabe zu

0,75 M HBr hatte auBerdem keinen meBbaren EinfluB auf die Ver-
teilungskoeffizienten von Th und U mit TOPO und TOA, sowie von
Pb und Po mit TOA.

Obwohl die Zugabe von Ascorbinsdure (1 bzw. 0,5 g) zur Probe- und

Waschldsung (je 50 ml 0,75 M HBr) eine Verbesserung der Ergebnisse

brachte, wurde zusammen in diesen L&sungen 50% des Thorium wie-
dergefunden. Bei einer Fiillhdhe von 5 cm konnte der Verlust

vollstdndig beseitigt werden.

Die Elutionskurve ist in Abb. 32 dargestellt. Das Tailing der
erhaltenen Elutionskurve ist ausgeprégt. Ab 100 ml 0,1 M H2804
fangt langsam der Durchbruch von Uran an (Abb. 33). Deshalb ist
es bei 5 cm Fiillhthe ratsam, ab 120 ml 0,1 M H,SO, die Elution

2774
des Thoriums abzubrechen. Die eluierte Thoriummenge betrdgt dann
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85% und das WMiteluierte Uran weniger als 1%. Zusammen mit dem
Uran wird dann das zuriickgebliebene Thorium aus der S&dule mit
40 ml 1,0 M NH,

ist kleiner als der zu erwartende MeBfehler, sodaB der Urange-

F eluiert. Das im Thorium enthaltene 1% Uran

halt der Thoriumfraktion keinen EinfluB auf die Thorium-
ergebnisse haben wird. Andererseits kann der Thoriumgehalt der
Uranfraktion, speziell das Th-230 die U-234-MeBwerte, wie auch
die Th-228 die U-232-MeBwerte verfdlschen. Diese Stdrung kann
allerdings durch die Berilicksichtigung des Isotopenverhdltnisses
Th-232/Th-228 in der Probe oder unter Beriicksichtigung der
Folgeprodukte des Th-228 oder durch Verwendung von Th-229 als

Leitisotop korrigiert werden.

4.4.4 Anwendung der Methode auf Bodenproben

4.4.4.1 Probenvorbereitung

Entsprechend den Erfahrungen, die in [84 ] gesammelt worden
sind, wurde folgende Probenvorbereitung durchgefiihrt: zweimali-

ges Abrauchen mit HF/HNO einmal Abrauchen mit Koenigswasser

3’
und abweichend von [ 84 ] erfolgte das Aufldsen des Rlickstandes
in 5 ml konzentrierter HBr und abrauchen. Dann wird zweimal
mit je 25 ml 0,75 M HBr ausgekocht. Nach jedem Auskochen wird

zentrifugiert und abfiltriert.

Flir Pb und Po hat diese Methode mit Proben bis zu 10 g vorzig-
lich funktioniert. Mit U und Th war dies nicht der Fall; z.B.

bei der Behandlung von 3 g Bodenproben wurden im Riickstand 90%
des Th und 15% des U wiedergefunden. Diese Verluste konnten durch
Zugabe von 500 mg AlBr3 bei der ersten Auskochung beseitigt wer-
den. Ursache ist die Adsorption von Th und U an dem in allen

3

Proben gebildeten CaF Durch Zusatz von Al+ wird F_ komplexiert

o
und das LOsungsgleichgewicht wvon Can/Lﬁsung bis zur vollstdn-

digen Aufldsung verschoben.
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CaF2 (in Probe) =~ Ca2+-+ 2F
3+ - 2-
Al + SF —+A1F5 16slich in wédssrigen
a1t 4 6F_+A1Fg— Phasen
daher z.B.
3CaF, - a13* > 3ca’t + Ang_

4.4.4.2 Bestimmung der maximal einsetzbaren Bodenprobemenge

Blei und Polonium - TOA/Kieselgur S&dule (1/2)

Um die maximal einsetzbare Bodenprobemenge zu bestimmen, wurde
von 1 g Probe und einer Fiillhdhe von 5 cm ausgegangen. Zur Probe-
18sung 50 ml 0,75 M HBr wurde 1 g Ascorbins8ure gegeben und iber
die Sdule mit einer DurchfluBgeschwindigkeit von 1 ml/min ge-
leitet. Die S#ule wurde mit 50 ml 0,75 M HBr + 0,5 g Ascorbin-
sdure gewaschen. Danach wurden Pb und Po in den Probel8sungen
sowie in der Waschldsung bestimmt. In der Probel®sung wurden

12% des Pb und in der Waschl@sung wurden 40% des Pb gefunden.

Po wurde in keiner der beiden L&sungen festgestellt. Mit einer
Flillh&he von 10 cm und mit 1, 3, 5 und 10 g Probe wurde der

oben geschilderte Versuch wiederholt. Die Ergebnisse mit dieser

FillhShe werden in Tabelle 20 wiedergegeben.

Tabelle 20: Riickhaltung von Pb in einer 10 cm TOA/Kieselgur-
(1/2) Sdule in Abhidngigkeit der Bodenprobemenge

Probemenge % des Pb % des Pb
in g Probeldsung Waschl&sung

1 0 0

3 0 0

5 0 31

10 10 37
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Ein Verlust von Polonium konnte in keinem der F&dlle festgestellt
werden. Daher wurde als erstes Ergebnis der Untersuchung eine
Probemenge von 3 g festgelegt. Die Elutionskurve von Pb und Po
aus einer 10 cm Flillhthe TOA/Kieselgur 1:2-S&ule sind in den
Abbildungen 34 und 35 dargestellt. Die Elutionskurve von Po mit
und ohne Bodenprobe sind in beiden F#dllen sehr breit; setzt man
eine Bodenprobe von 3 g ein, erh&dlt man eine Verschiebung der
Elutionskurve gegen kleinere Volumina. Fiir das Pb ist der Effekt
weniger stark ausgeprdgt. Die Ergebnisse sind in den Abbildungen
36 und 37 wiedergegeben. Aufgrund dieser Beobachtungen k&nnte
eine Verringerung des Elutionsvolumens filir Po ins Auge gefaBt
werden. Die Anwendung von 10 M HNO3 fiir die Elution von Polo-
nium brachte eine wesentlich schmalere Elutionskurve. Filir die
quantitative Elution von Polonium sind 150 ml 10 M HNO
reichend (Abbildung 38).
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Thorium und Uran - TOPO/DAB/Silicagel (1/2/4)

Bei diesem Experiment wurde &hnlich wie im vorigen vorgegangen.
Mit 1 g Probemenge und 5 cm Fiillhthe wurde das Thorium in der
Sdule ilberhaupt nicht festgehalten. Die Erh6hung der Filillhohe
auf 10 cm hat die Ergebnisse nicht wesentlich verbessert. Mit
der Reduzierung des Probevolumens von 50 ml auf 20 ml und des
Waschvolumens von 50 ml auf 30 ml - dies ist das kleinstmdgli-
che Waschvolumen zur vollstdndigen Entfernung von Uran und
Thorium aus der ersten Sdule, bestehend aus 10 cm TOA/Kiesel-

gur - betrug der Thoriumverlust Uber 50%.

Thorium und Uran: Di-(2-Athylhexyl)-Phosphorséure
(HDEHP) / Kieselgqur (1/2)

Wie bereits oben angegeben, werden die Aktiniden im allgemeinen
sehr stark durch Alkylphosphorsdure extrahiert. Deshalb wurde
versucht den groBen Verlust von Thorium, wie im vorigen Absatz
angegeben wurde, durch Anwendung von HDEHP zu reduzieren. Da
das handelsiibliche HDEHP (Firma Fluka, Best.Nr. 14500) 10% der
Mono-2-Athylhexyl-Phosphorsdure enthdlt, wurde das HDEHP nach

[ 841 gereinigt.

Das Uran kann aus HDEHP mit HCl zurlickextrahiert werden (Abb. 39).
Flir die Riickextraktion von Th wurde zuerst 1 M (NH4)2CO3 ausge-
wdhlt. Der Verteilungskoeffizient flir Th betrdgt 0,3,

der fiir Uran 4-10—3.

Bei den Adsorptionsversuchen fiir Uran und Thorium auf HDEHP/
Kieselgursdulen (1/2), die mit Bodenproben durchgefiihrt wurden,

erhielt man die Ergebnisse von Tabelle 21.




-7 3~

102
101 4
Th
109
-1
10 h U
1072 - . -
0 5 10 15

HCL (M)

Abb. 39: Verteilungskoefizient von Th und U zwischen 0,2M HDEHP/Cyclohexan
und HCl-Losung.



Tabelle 21: Rickhaltung von U und Th in einer HDEHP/Kieselgur
(1/2)-Sdule in Abhédngigkeit von der Bodenprobenmenge
und der Fiillh&he

Probemenge Fullhohe VerTust in der Verlust in der
(g) in cm Probeldsung in % | Waschlosung in %
1 3 0 0
23 Th 35 Th
3 5 5 U 8 U
3 10 3 Th 4 Th

Wie aus Tabelle 21 hervorgeht, ist die Benilitzung von 3 g Probe-

menge und 10 cm Flillh6he mit nur geringen Verlusten m&glich.

Die Elutionskurven von U und Th sind in den Abbildungen 40 und

41 dargestellt. Da Uran mit HCl eluiert wird und Thorium mit
(NH4)2CO3, muB das HCl quantitativ aus der S&dule verdrdngt sein,
bevor (NH4)2CO3 zugefliihrt wird. Ist dies nicht erfolgt, ent-
steht CO, und die Gasblasen stdren die Analyse.Um HCl sicher zu
entfernen wurde mit verdiinntem NH4OH gewaschen. Der pH der Wasch-
l16sung nimmt dabei zu, steigt aber nicht Uber 5. Erreicht die
Waschlbsung den pH 5, dann wird die L&sung gleichzeitig milchig.
Die Ursache ist die Hydrolyse des HDEHP; die milchige LOsung ist
flir die Prédparation des Th zur a-Spektrometrie ungeeignet. Daher
4) 2603
204 (DTh= 0,4) oder 7 M NH ,F
(DTh = 0,2),waren grundsidtzlich verwendbar, hatten aber auch den
Nachteil, daB die HDEHP-Sdule wdhrend der Thorium-Elution und wdh-

wurde nach einem anderen Elutionsmittel als (NH gesucht.

Alternativen,wie gesdttigte (NH4)2C

rend der Regeneration zu bluten begann.
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Abb. 40 Elution von Uran aus einer 10cm HDEHP/Kieselgur (1/2) Saule nach einer
3g Bodenprobenlosung. ®=1ml/min.
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Abb. 41: Elution ven Thorium aus einer 10cm HDEHP/Kieselgur (1/2) Sdule nach einer
3g Bodenprobenlosung. ®=1ml/min.
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Thorium und Uran - Weitere Experimente mit TOPO

Wegen der Schwierigkeiten mit HDEHP wurde erneut versucht mit

TOPO zu arbeiten. 3 g Bodenprobe wurden wie bereits beschrieben
behandelt. Die Probenldsung wurde zuerst iber eine TOA/Kiesel-
gur-S&dule mit 10 cm FiillhS8he gegeben und die Sdule zweimal mit
15 ml 0,75 M HBr + 0,15 g Ascorbinsdure gewaschen. Die Proben-
18sung und die zwei Waschldsungen wurden in der gleichen Reihen-
folge liber eine TOPO/DAB/Silicagel-Sdule (1/2/4) mit 10 cm Fill-
hthe gegeben. Die DurchfluBgeschwindigkeit wurde auf 0,5 ml/min
reduziert. Der gesamte Verlust von Th in der Probenldsung und in

der Waschlbsung betrug 40%.

Auch ein Versuch mit Kieselgur, das besonders hoch mit TOPO
belegt worden war, wurde durchgefithrt. Mit 10 cm Fi#llhShe in
einer S4ule von TOPO/DAB/Kieselgur (1/1/2), unter Benlitzung von

3 g Bodenprobe wund 0,5 ml/min DurchfluBgeschwindigkeit, wurde
kein Thorium in der Waschldsung nach Passieren der Sdule gefunden.
Allerdings wurde beim Eluieren mit 0,1 M HZSO4 nur die Hdlfte

des Th wiedergefunden. Das zuriickgehaltene Th wurde dann mit

1,0 M NH4F eluiert. Damit ist gezeigt, daB zwar eine quantita-
tive Rickhaltung des Th moglich ist, nicht aber die Trennung von

Th und U.

Deswegen wurde entschieden, bei kinftigen Analysen den Verlust
von 40 % Th in Kauf zu nehmen und mit der S&dule, gefiillt mit
TOPO/DAB/Silicagel, zu arbeiten. In den spidter durchgefithrten
Analysen wurden chemische Ausbeuten mit 3 g Bodenprobe 2zwi-

schen 20 und 100 % erreicht.

Die Elutionskurve von Th bei einer FiillhShe von 10 cm in einer
Sdule von TOPO/DAB/Silicagel wird in Abb. 42 dargestellt. Ab

140 ml 0,1 M H SO0, fing die Elution des Urans an, so daf ein

2
Volumen von 150 ml als maximal verwendbar angesehen wurde. Die

Elutionskurve von U mit 1,0 M NH,F wird in Abb. 43 wiedergegeben.

4




Eluiertes Thorium-234 (ipm)
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Abb. 42: Elution vom Thorium aus einer 10cm TOPO/DAB/Silicagel Siule mit 0,1M
HZSOL (®=1 ml/min).
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Abb. 43: FElution von Uran aus einer 10cm TOPO/DAB/Silicagel {1/2/4) Siule
mit 1M NH,F (=1 ml/min).
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4.4.5 Vergleich der Extraktionschromatographie, des Ionenaus-

tauschers und der L&sungsmittelextraktion

Um einen Vergleich zwischen den beschriebenen Methoden zu erhal-
ten, wurden vier 3 g-Bodenproben (nach Seite 68) behandelt.

Vor dieser Behandlung wurden zwei mit U (10 mg U als UOZ(NO3)2)
und zwei mit 740 Bg Pb-210 und Po-210 versetzt.

Flir die Versuche mit Ionenaustauschern wurde eine Sdule mit 1 cm
Durchmesser auf eine FiillhBhe von 10 cm mit Dowex 50 x 8,

50 - 100 mesh, gefiillt. Eine andere wurde ebenso mit Dowex 1 x 8,
50-100 mesh, Br -Form, gefiillt. Die Probenl®dsung mit U (und Th-234
im Gleichgewicht mit U-238) wurde iber die Dowex 50 x 8-Sdule

und die von Pb und Po liber die Dowex 1 x 8-Sdule gegeben. Nach

der Probenldsung wurden die beiden Sdulen mit zweimal 15 ml

0,75 M HBr +0,159 M Ascorbinsdure gewaschen. Danach wurde Pb mit
1,0 M HNO; und Po mit 7,2 M HNO,
Sdule wurde U mit 2,0 M HCl und das Th mit 1,0 g’l_(NH4)2CO3 eluiert.

Vor der Elution des Thorium,wurde die Sdule mit Wasser und

eluiert,und aus der anderen

1T M NH3 gewaschen. Dadurch wird eine Gasbildung wdhrend der

Elution des Th vermieden.

Mit keiner der beiden Sdulen wurde ein Verlust, weder in der
Probenldsung noch in der Waschlbsung, festgestellt. Allerdings
wurde Eisen in der Uranl®sung gefunden,und die Elutionskurve

fliir Blei aus Dowex 1 X 8 war nennenswert verbreitert (Abb. 44).

Die Anwesenheit von Eisen und wahrscheinlich auch anderen
Kationen in der UranlOsung, macht eine zweite Trennungsstufe
des Urans erforderlich, falls ein Kationenaustausch angewandt

wird.

Die Beniitzung eines Anionenaustauschers ist jedoch eine sinn-
volle Alternative filir TOA/Kieselgur (1/2), wenn ein groBeres

Elutionsvolumen in Kauf genommen wird.
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Abb. 44: Elution von Pb-210 aus einer 10cm hoch Dowex 1x8 50-100 mesh Siule,
Messung nach 2 Wochen (=1 ml/min).
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Flir die LYsungsmittelextraktion wurde die Probeldsung nmit

Pb und Po zweimal mit 10 ml 10% W/V-TOA/Xylol extrahiert und

die mit Th und U zweimal mit 10 ml 0,1 M TOPO/Cyclohexan 15 min
extrahiert. Danach wurden beide Extraktionsldsungen mit 20 ml
0,75 M HBr + 0,2 g Ascorbinsidure gewaschen. Das Pb, das Po und
das U wurden vollst#ndig extrahiert, wdhrend 9% des Th in der
ProbenlYsung verblieben. Das Pb wurde vollstdndig mit 4 mal

10 ml 1,0 M HNO,, das Po ebenso mit je 4 mal 20 ml 7,2 M HNO,,
rlickextrahiert. AuBerdem wurde kein Po in der Pb-Ldsung gefunden
und umgekehrt. Das Th konnte nicht vollstdndig mit 3 mal 20 ml
0,1 M H2804 rlickextrahiert werden. 10% des Th blieben in der
organischen Phase. In diesen 3 LOsungen wurden ca. 50% des Urans
gefunden. Das verbliebene Uran und Thorium wurden dann mit

10 ml 1,0 M NH4F riickextrahiert.

Deshalb ist bei der LOsungsmittelextraktion mit TOPO ein
Mehrstufenverfahren filir eine effektive Abtrennung U - Th
erforderlich, was durch die Anwendung der Extraktionschromato-

graphie gewdhrleistet wird.

4.4.6 Radium=-Abtrennung

Nach dem Analysen-Schema (Abb. 13 ) wird das Radium mit BaSO4
nach der Abtrennung von Pb, Po, Th und U aus den vereinigten
Probe- und Waschl&sungen gef#dllt. Vor dieser Fdllung wird aus-
serdem Pb*?2 zur Losung gegeben. Das Pb.SO4 dient als zweiter
Trdger flir das Radium. Der gewonnene Niederschlag kann auBer
(Pb, Ba, Ra) 80, auch CasS0,, Mgso,, Th und Po Spuren enthalten.
Alle diese mdglichen Verunreinigungen und auch das Blei werden
mit einer Umf&llung abgetrennt (Arbeitsvorschrift, Seite 113).
Weil die Stabilit#tskonstanten der Pb*2, Mg*2, ca*2, Th*4 und
Po*t4 mit ReDTA mehrere GrdBenordnungengréBer als die von Ba't2
und Ra*? sind, bleiben sie bei pH 4,5 in der L&sung, wdhrend

Ba*2 und Rat2 wieder als SOZ ausfallen.
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4.5 Herstellung des MeBprédparates

4.5.1 Blei-210

Da das Pb-210 durch das Folgeprodukt Bi-210 (5,01 d) gemessen
wird und inaktives Blei 2zur Ausbeuten-Bestimmung benutzt wird,
ist die Herstellung des MeBprédparates durch eine einfache F&l-
lung eines unl&slichen Blei-Salzes zu erreichen. Von der L&s-
lichkeit her sind PbMoO, und PbCrO4 zu empfehlen (Tabelle 12).

4
Weil das Elutionsmittel 1 M HNO, ist und beide Salze 16slich

3

in Mineralsduren sind, wird NH,-Acetat bis pH 4,5-5,0 zum

4
Pb-Eluat zugegeben. Nach der Fdllung erhdlt man durch die Fil-

tration mittels einer Hahn'schen Nutsche (Firma Sartorius, Best.-
Nr. 16307, 3400 Gottingen) das MeBprédparat. Die Anwendung der
Molybdat-Fdllung ist wegen der mdglichen Entstehung von MoO(OH)2
"Molybdan-Blau oder Blau-0xid" oder "Molybdén—Séure"(MoO3H20)
weniger vorteilhaft als die Chromat-Fdllung. Die F&llung mu8

nicht sofort nach der Elution gemacht werden, weil das aufge-

baute Bi-210 mit PbMoO, und PbCrO, mitgefdllt wird.

4 4

4.5,2 Polonium

Zur Herstellung der MeBpré&parate filir Polonium erfolgte eine
Abscheidung des Poloniums auf Silberplédttchen. Die Abscheidung
fand in 0,5 M HCl statt, sodaB das 10 M HNO,

dampft werden muBte. Um jede Spur von TOA zu beseitigen, das

Po-Eluat einge-

die Abscheidung beeinflussen k&nnte, wurde das Eluat mit CCl4
gewaschen. Der Verteilungskoeffizient von Po zwischen CCl4
und 10 M HNO, ist kleiner als 10°°, sodaB kein EinfluB auf

3
die chemische Ausbeute des Po zu erwarten war.

Die angewandte Depositionszelle wird in Abb. 45 dargestellt.

Die Depositionsgeschwindigkeit des Po steigt mit der L&sungs-
temperatur (Abb. 46). Daher wurde flir die Routineherstellung
der MeBprédparate eine Depositionstemperatur von 90-95° C fest-
gelegt.
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Abb.46: Temperaturabhingigkeit der Po-Deposition auf Ag-Plattchen. Depositionsdaver 1h.
50 ml 0,5M HCl und 1g NH,OHHCI (84).
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Um jeden Verlust von Po zu vermeiden, wird die Deposition im
gleichen 250 ml Becherglas gemacht, in dem das Eluat eingedampft
wurde. Das zugegebene Volumen von 0,5 M HCLl muBte ca. 120-130 ml
betragen. Die Abhidngigkeit der chemischen Ausbeute der Deposi-

tion vom Probevolumen bei 1 h Depositionszeit wird in Abb. 47

wiedergegeben. Die Abhdngigkeit der Po-Deposition aus 150 ml
0,5 M HC1l von der Dauer der Deposition wird in Abb. 48 darge-
stellt. Eine Depositionszeit von 4 h bei 150 ml L&sungsvolumen

wurde entsprechend den Ergebnissen von Abbildung 48 festgelegt.

Obwohl das Eisen widhrend der chemischen Analyse abgetrennt wird,
wird die Zugabe von Hydroxylaminhydrochlorid beibehalten. Das
Bi-210 wird gemeinsam mit dem Po-210 eluiert. Um eine Abscheidung
des Bi-210 auf dem Silberplédttchen zu vermeiden, wird stabiles
Wismut als Rickhaltetrdger flir Bi-210 in die HCl-L&sung zugde-
geben [ 847].

4.5,.3 Uran und Thorium

4.5.3.1 Mitfidllung mit LaF, nach C. Sil1 [ 85]

Die Herstellung von MeBprédparaten fir die o-Spektrometrie durch
Mitf&dllung mit Mikroquantitdten eines Trégers stellt keine neue
Technik dar [ 86, 87 1. Neu an der Arbeit von Sill ist lediglich
die Vorbehandlung der benutzten Membranfilter mit einem Sub-
strat, um spdter jedes Eindringen in den Filter mit 0,1 p Durch-
messer PorengrdBe zu vermeiden. In der Originalarbeit wird flir
Th, Pu, Am und Cm als Substrat eine kolloidale Ldsung von

Ce(OH)4 und fir Uran eine kolloidale L&sung von CeF3 verwendet.

Wir verwendeten sowohl bei Th als auch bei U eine LaF3 Mitfgl-

lung. Das angewandte La (NO war suprapur von der Fa.Roth,

)
3’3
7500 Karlsruhe, Best.Nr. 8358; eine ErhShung des Nulleffekts

konnte nicht beobachtet werden.

3 4

Weil nur das U' " und U'® nit LaF mitgefdllt wird, wird TiCl3

3
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Abb. &7: Abhangigkeit der Po-Deposition vom Volumen 0,54 HCl (+1g NHZOH.HCI).
Depositionsdauer 1h, 90-95 °C (84).
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als Reduktionsmittel zugesetzt. Das setzt allerdings die Ver-

dampfung des NH,F vor der TiCl3—Zugabe voraus, wegen der Bil-

4
dung von (TiOF4)2—-

Fiir das Thorium war es anfdnglich notwendig, die Fdllungsbe-
dingungen zu optimieren um eine quantitative Mitf&llung des

Th zu erreichen. Zuerst wurde die Volumenabhidngigkeit der F&al-
lung mit Mikromengen von LaF

3 untersucht. Dafir wurde zu
0,8 ml H,SO, konz. (Aquivalent zu 150 ml 0,1 M H,S0,) 5, 10 und
15 ml destilliertes HZO gegeben. Das Thorium wurde mit 0,2 ml
HF 40 %ig und 0,1 ml La+3—Lésung 0,5 mg La+3/ml gefdllt. Nach

30 min wurde dann die L&sung durch ein Membran-Filter filtriert.

Die Th-Ausbeute war um so hSher je grtBer das Volumen der LOsung war,
was vor allem auf eine Abh&ngigkeit von der HZSO4—Konzentration

hinwies. Um den HZSO4—EinfluB zu vermeiden, wurde die HZSO4
mit NH3 neutralisiert. Um einen Konzentrationsniederschlag von
(NH4)2SO4 zu vermeiden, war es notwendig, weitere 10 ml destil-
liertes HZO zuzusetzen. Nach Einflihrung dieser zusdtzlichen

MaBnahmen war es m6glich, das Th quantitativ mit LaF,; zu fdllen.

Die Qualitdt des Spektrums mittels der LaF3—Methode wird in
Abb. 49 gezeigt. SeineVorteile gegeniiber der Elektrodeposition
sind:

- Schnelligkeit

- Die Mitfdllung ist wesentlich billiger

- Der Dekontaminationsfaktor fiir Uran in der Th-Fraktion wird
erhoht

- Die Empfindlichkeit auf Verdnderungen in den Th- und U-Eluaten
ist geringer.

In manchen Proben wurde eine Verschlechterung des AuflSsever-

mdgens beobachtet, wenn ein sehr hoher U-Gehalt vorhanden war.

Die Qualitdt des a-Spektrums gewisser Uranproben war dabei aber

unabhdngig davon, ob LaF3 zugesetzt wurde oder nicht, da die

+ s
vorhandene Uranmenge die verwendete La 3—Menge tbertraf.
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Abb. 49: Alpha-Spekfrum der Uran-Fraktion einer Bodenprobe (Siehe Seife 1233)
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4.5.3.2 Elektrodeposition

Unter Elektrodeposition von Aktiniden versteht man ihre kathodi-
sche Abscheidung aus einer wédssrigen L&sung. Als Kathode dient

im allgemeinen Platin oder Edelstahl. Wdhrend der Elektrodeposi-
tion entsteht an der Kathode H,
der Kathode OH -Ionen, die zum Niederschlag auf die Kathode fiih-

-Gas, in der Regel verbleiben an

ren. Da das Thorium mit H2804 eluiert wird, war es naheliegend

als Medium der Elektrodeposition (NH SO4/HZSO zu verwenden.

)
4’2 4
Der EinfluB der Elektrolysendauer und der Stromstdrke auf die
Abscheidung von Thorium wird in Abb. 50 und 51 dargestellt.
Die Arbeitsvorschrift wurde von Schieferdecker [88 ] iibernom-

men. Die Depositionszelle wird in Abb. 52 wiedergegeben.

Flir die Elektrodeposition von Uran wurde das (NH4)ZSO4/HZSQ4—

Medium nach [88] und die (NH C,0,/HCl-Methode nach [89] aus-

1) 2C20

probiert.

Die (NH4)ZSO4/HZSO4—Methode wurde mit 0,5 ml HZSO4 konz. und

bei 500 mA ausgefiihrt. Die Depositionszeit betrug 2 h. Die
chemische Ausbeute lag in beiden Fdllen bei ca. 87 + 2%, aber

das Aufldsungsvermdgen war bei der (NH4)ZSO4/HZSO4—Methode

45 keV, wdhrend bei Verwendung der (NH4)2C204/HC1—Methode 60 kev

erreicht wurden.

4.5.4 Radium

Die Herstellung der Radium-MeBprédparate besteht aus der Filtra-
tion des Ba(Ra)SO4-Niederschlags nach der BaSO4—Umfallung
(siehe Seite 81 ). Die Filtration wird mittels einer Hahn'schen

Nutsche durchgefiihrt.
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4.6 MeBtechnik

4.6.1 Blei-210

4.6.1.1 Einleitung

Die radiocaktive Zerfallskette, ausgehend von Pb-210, ist folgen-

dermaBen zu beschreiben:

B~ B~ a
Pb-210 — Bi-210 —— P0-210 — Pb-206
22a 5d 138d

Pb-210 ist schwierig direkt zu messen, da sowohl seine f- als
auch die y-Energien mit 17 keV bzw. 47 keV sehr niedrig lie-

gen [ 53]. Daher wird Pb-=-210 hidufig lber das Folgeprodukt Bi-210
mit einer B-Strahlung von 1,15 MeV Maximalenergie bestimmt

[53, 90, 91 1.

Nach ca. 1 Monat existiert praktisch Gleichgewicht zwischen
Pb-210 und Bi-210; erfolgt die Messung des Bi-210 friher, muB
eine entsprechende Zeitkorrektur durchgefiihrt werden. In weni-
gen Publikationen wird jedoch die Abtrennung und Messung von
Po~-210 zur Bestimmung von Pb-210 herangezogen [92 ]. Dies ist
deshalb eine interessante Methode, weil die Abscheidung von
Po-210 auf Metall sehr einfach und die Empfindlichkeit der
a-Spektrometrie sehr hoch ist. Der Nachteil der Methode liegt
bei den langen Wartezeiten, die bis zur Nachbildung von Po-210

in Kauf genommen werden miissen.

Da heute meist Germanium-Detektoren geniigender Gr&Be und hoher
Qualitdt zur Verfligung stehen, wird immer h#ufiger die 47 keV
Y=Strahlung des Pb-210 zur Messung von Pb-210 benilitzt [93 - 95 ].
Die erreichbare Nachweisgrenze liegt bei ca. 0,26 Bg/Probe

(19 cm? Detektorfléche, 1000 min MeBzeit, Wirkungsgrad = 4,5%,
Nulleffekt 0,47 Impulse/min). Die so erreichte Nachweisgrenze
liegt etwa um den Faktor 30 unter der Nachweisgrenze, die man

bei Bi-210 Messungen erreichen kann [ 93 ].
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4.6.1.2 Messung

Unter den bereits besprochenen MeBverfahren wurde die Messung
von Bi-210 mit Hilfe eines Proportional-Z&hlers ausgewdhlt.

Der Hauptgrund flir diese Entscheidung war die einfache Herstel-
lung des MeBprédparates und die Nachweisgrenze von ca. 7'10_3 Bq/Probe
Flir die Messung des Bi-210 wurde ein 5 cm Durchmesser Argon-
Methan-DurchfluBz&hler mit Probenwechsler benutzt. Seine wich=

tigsten Eigenschaften sind im Anhang I wiedergegeben.

Um die gleichzeitige Messung des nachgebildeten Po-210 zu meiden,
wird auf das MeBprédparat ein Filterpapier oder eine Aluminium-Folie
mit ca. 7 mg/cm? gelegt. Mit dieser MaBnahme wird gleichzeitig

die B-Strahlung des Pb-210 abgeschirmt, ohne allerdings den
Wirkungsgrad filir die B-Strahlung von Bi-210 nennenswert zu

verdndern.

Die Messung erfolgt nach ca. 7 Tagen nach der Pb-210/Bi-210
Abtrennung.

4.6.2 Polonium-210

4.6.2.1 Einleitung

Po-210 ist ein reiner a-Strahler mit einer oa-Energie von 5,3 MeV
ohne nennenswerte y-Strahlung [© ]. Zur Messung der a-Strahlung
wurden frither Proportionalzidhler und 2ZnS (Ag)-Scintillatoren be-
nutzt; heute werden Frischgitter-Ionisationskammer und Ober-
fldchensperrschichtdetektoren beniitzt. Dadurch wird es mdglich,
die Isotopenverdiinnungsanalyse mit Po-208 als Leitisotope fiir

die Bestimmung der chemischen Ausbeute heranzuziehen.
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4,.6.2,2 Messung

Die Messung des Poloniums erfolgt a-spektrometrisch. Zur o-Spek-
trometrie werden Silicium-Oberflédchensperrschicht-Detektoren der
Firma Canberra Electronics GmbH, 6000 Frankfurt/M. 70 und eine
rechnergesteuerte Vielkaﬁalanalysatoranlage ND-6620 der Firma
Nuclear Data, 6000 Frankfurt/M. verwendet. Die Nulleffekte im
Peak-Bereich lagen zwischen 1 und 5 Impulsen/1000 min; der
Zdhlerwirkungsgrad der benutzten Detektoren lag zwischen 20%

und 25%.

Die Ausbeutenbestimmung erfolgte nach dem Prinzip der Isotopen-
verdlinnungsanalyse mit Po-208 (Halbwertszeit 2,898 a). Der Stan-
dard wurde bei der Fa. Amersham, 3300 Braunschweig, gekauft. Kali-
briert wurde durch Eindampfen eines bekannten Volumens unter

der Infrarotlampe und die a-Aktivitdt mit einem geeichten Z&hlrohr
gemessen. Die Verwendete L&sung enthielt am 1.1.1981

0,53 Bg/ml. Jeder Analyse wurde 0,5 ml zur Ausbeutenbestimmung

zugesetzt.

4.6.3 Uran und Thorium

4.6.3.1 Einleitung

Wegen der Ahnlichkeit der analytischen Methoden werden beide
Elemente in diesem Kapitel zusammen besprochen. Th-232 und U-238
haben eine sehr geringe spezifische Aktivitdt (2,96 mBg/pg Th
bzw. 13,3 mBg/pg U), wodurch die konventionellen, instrumen-
tellen Methoden, wie z.B. fiir die Spektralphotometrie, empfind-

licher sind als die Aktivitdtsmessung.

Fiir die spektrophotometrische Bestimmupg, sowohl von Thorium
als auch von Uran, werden am hdufigsten die Komplexbildner
Arsenazo I, Arsenazo III und Thorin verwendet. Die Bestimmungs-
grenze liegt bei ca. 0,1 pg/Probe [65 ]. Auch die Fluorimetrie

kann als Nachweisverfahren angewandt werden. Besonders bei Uran
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ist die Fluorimetrie hdufig die Methode der Wahl. Dabei wird
im allgemeinen eine kleine Menge Probe mit NaF/LiF-Schmelze
erhitzt und das Fluoreszenzlicht der erkalteten Schmelze ge-
messen. In vielen F&dllen ist eine chemische Abtrennung nicht
notwendig [ 65, 71, 96]. Die Fluorimetrie erlaubt eine Bestim-

mung bis in den 10_9 Gramm-Bereich.

AbschlieBend seien noch zwei zerstOrungsfreie Methoden fiir die
Bestimmung der beiden Elemente beschrieben. Mit der y-Spektrome-
trie wird der Urangehalt vieler Erze bestimmt [ 95]. Die y-Strah-
lung stammt dabei von einem oder mehreren Folgeprodukten der
Uranreihe (Bi-214 oder Pb~214). Die andere Methode ist die
Neutronenaktivierung, die zur Bestimmung von Thorium und Uran
eingesetzt wird. Die Messung der verzdgerten Neutronen ist fiir
die Uranbestimmung das wichtigste Verfahren. Die Messung von
Np=239 und U=-233 (oder Pa-233) als Folgeprodukte der Neutronen-
aktivierung von U-238 bzw. Th-232 sind von Bedeutung. Fiir Uran
erreicht man eine Nachweisgrenze von 0,1 pg durch Messung der
verzdgerten Neutronen in weniger als 1/2 h [65 ]. Bei Thorium
wird eine Nachweisgrenze von 0,02 ppb liber die Messung von
Pa-233 erreicht [ 97].

Manchmal geniligt die einfache Analyse des Elements zur Bestim-
mung von Uran und Thorium nicht ; wenn die Isotopenzusammen-
stellung benttigt wird, kann entweder die y-Spektrometrie oder
die Neutronenaktivierungsanalyse erste Informationen vermit-
teln [56, 93, 95, 98 1. Dies gilt jedoch nur £iir Uran; £fiir Tho-
rium ist dieser Weg nicht mdglich. Hier bleibt neben der Massen-
spektrometrie nur die a-Spektrometrie. Sie setzt allerdings die
chemische Reinigung der genannten Elemente vor der Anwendung
der a-Spektrometrie voraus. Mit einem Oberfl&chensperrschicht-
detektor konnen als Nachweisgrenze 0,37 mBg erreicht werden,
entsprechend 0,03 pg U-238 oder 0,12 ug Th-232.
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4.6.3.2 Messung E
|

Die Grundlage des MeBverfahrens von Uran und Thoriumisotopen
ist, wie fiir Po-210, die a-Spektrometrie. Der einzige Unter-
schied ist die Verwendung anderer Ausbeutenindikatoren. Fir
das Uran wird U-232 als Indikator angewandt. Das U-232 zer-
fdllt, wie in den folgenden Zeilen gezeigt, mit einer Halb-

wertszeit von 71,7 a in eine Reihe von mehr oder weniger kurz-

lebigen Tochterprodukten:

a o a « !
U-232 — Th-228 —— Ra-224 —% Rn=-220 —
71,7a 1,91a 3,66d 56s

Daraus kann geschlossen werden, daB eine Reinigung des U-232
immer dann notwendig ist, wenn eine Bestimmung von Th-228
oder Ra=-224 gleichzeitig in der Probe erwlinscht ist. AuBerdem
ist eine Nachreinigung des einmal hergestellten Ausbeuten-
tracers alle maximal 2 Monate n&dtig, weil nach 2 Monaten

ca. 6 % des Th-228 nachgebildet werden. Die Reinigung erfolgt
mit einem Anionenaustauscher und konzentrierter HCl; dabei
wird nur Uran-232 im Ionenaustauscher gebunden, wdhrend die
anderen Radionuklide entweder wegen ihrer Kurzlebigkeit zer-

fallen, oder aus dem Anionenaustauscher verdridngt werden [89 1.

Flir das Thorium wurden sowohl Th-234 als auch Th-228 als Aus-
beutenindikator verwendet. Weil das Th-234 eine relativ kurze
Halbwertszeit von 24 4 hat, ist es notwendig, es O6fters neu
wieder herzustellen. In der Literatur werden eine groBe Zahl
von Abtrenn- und Reinigungsmethoden von Th-234 beschrieben
[z.B.99, 100]. Allerdings ist Th-234 ein B-Strahler, wihrend
Th-232, Th-230 und Th-228 a-Strahler sind; dies macht eine
Doppelmessung notwendig. Das Th-234 wurde als Ausbeutenindikator
in den Proben benutzt, in denen ein sehr kleiner Th-Gehalt zu
erwarten war, wie z.B. in Pflanzen oder Luftstaubfilter. Das
Th-228 wurde in Bodenproben angewandt. Dies machte jedoch eine
zweite Analyse notwendig, um das Isotopenverhdltnis Th-228 zu
Th-230 oder Th-228 zu Th-232 zu bestimmen.
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4.6.4 Radium

4.6.4.1 Einleitung

Ra-228 ist als einziges natiirliches Radiumisotop ein B-Strah-
ler [49, 50]. Die extrem niedrige B-Energie von 50 keV verur-
sacht jedoch die gleichen Probleme, wie sie bereits bei der

Messung von Pb-210 genannt wurden. Wie aus dem Zerfallsschema

ersichtlich:
B~ B~ a a
Ra~-228 —3 Ac~-288 —3% Th-228 ——3 Ra-224 —3% =———-
7,6 a 6,1 h 1,9 a 3,64

sind die Methoden zur Messung von Ra-228 sehr &hnlich den Metho-
den flir die Bestimmung von Pb-210. Die Abtrennung des Th-228

widre wegen der Moglichkeit der oa-Messung attraktiv, ist aber
nicht {iblich, weil die Halbwertszeit von Th-228 mit 1,91 a zu
groB ist. Man benutzt deshalb zur Bestimmung von Ra-228 die

harte g-Strahlung des Ac-228 mit den ndtigen Zeitkorrekturen
[49,50, 91, 101 1. Eine andere Mdglichkeit der Messung stellt

die Anwendung der y-Spektrometrie dar. Ac-228 emittiert mehrere
Y-Linien; die wichtigsten sind die bei 338, 911 und 969 keVv [95].

Die Nachweisgrenze der- y-Spektrometrie liegt bei ca. 370 mBqg/Probe,

wdhrend die der B-Messung bei ca. 7,4 mBgq/Probe liegt.

Fir die Ra-226-Bestimmung gibt es prinzipiell die Mdglichkeit
der Anwendung der a-Spektrometrie oder der y-Spektrometrie [46,56,97
98 1. Bei Umweltproben werden jedoch zwei verschiedene Methoden
hdufiger angewandt:
- Abtrennung des Radiums mit BaSO4 und der o-Aktivitdtsmessung
z.B. in einem Low-Level-DurchfluBizdhler oder mit einem ZnS (Ag)~-
Szintillator. Durch die Messung solcher Proben zu verschiede-
nen Zeiten ist die Unterscheidung zwischen Ra-226 (1600 a;
U~Ra-Reihe), Ra-223 (11,4 d; Ac—-Reihe) und Ra-224 (3,64 d;
Th-Reihe) wenigstens grundsidtzlich méglich [49,50,90,91,101-103 ].
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- Abtrennung des gasfdrmigen Folgeproduktes Rn-222 aus einer
L&sung von Ra-226. Das Rn-222 wird in einer Lucaszelle, ein
Glaskdrper der innen mit ZnS(Ag)-Szintillator bedeckt ist,
gemessen. Die dabei entstehenden Lichtblitze werden durch

den Photomultiplier verst&drkt und gemessen [ 49,50,90,91,104 7.

Beide Methoden sind sehr empfindlich und bringen Nachweis~-

grenzen im Bereich von 3,7 mBg/Probe [ 49,50,90,91,104].

4.6.4.2 Messung

In dieser Arbeit werden sowohl das Ra-226 als auch das Ra-228
durch die Aktivit8tsmessung eines BaSO4—Pr5parates bestimmt.
Die Messung erfolgt 3 Wochen nach der Ba(Ra)SO0,-F&dllung. Dabei
werden beide a- und B-Aktivitdten gemessen. Angewandt wird ein
Low-Level-Durchflufizdhler (siehe Anhang I) und vor der B-Mes-
sung wird auf das MeBprdparat eine Aluminiumfolie (7 mg/cm?)

gelegt, um die a-Strahlungen abzuschirmen.

Die Bodenproben werden zusdtzlich durch y-Spektrometrie gemes-

sen.
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4.7 Auswertung

4,7.1 Blei-210

Die Pb-210-Aktivitdt wird mittels Gleichung (15) ausgewertet:

I(B) - 1(8) g
A(Pb-210) = X1 7107 E i (BQ) (15)
Nabs Moh Mpn () Ty (1 — ¢ )
A(Pb-210) = Pb-210-Aktivitdt in Bg
I(B) = Impulszahl im (oa+B)-Plateau
I(B)NE = Nulleffekt Impulszahl des Z&dhlers
(gleiche MeBzahl wie bei der Probe)
Vb = Absorptionskoeffizient
Nsh = Chemische Ausbeute
”ph(B) = Zdhlerwirkungsgrad fiir Bi-210 g~-Strahlung = 0,30
TM = MeBzeit in Sekunden
t = Zeit zwischen der Pb-210/Bi-210-Abtrennung
und der Messung in Tagen
ABi-210 = 0,138 g~

Die chemische Ausbeute wird durch das Wiegen des MeBprdparates
ermittelt. Flir PbCrO4 gilt:
Pb (mg) ='0,6375 PbCrO4(mg) (100% sind 20 mg Pb)

Flir den Aufbau des Bi-210 gilt die Zeit t = 0 in der Mitte des
Pb-Elutionsprozesses.

Der Absorptionskoeffizient von 1,15 MeV B-Strahlung fiir die

angewandte MeBbedingung kann durch ( 16) berechnet werden [ 105]:

= eﬁo'023anch (16 )
Mabs




- 101 -

4.7.2 Polonium-210

Die Auswertung der oa-Spektren von Polonium erfolgte nach der
Formel:

- -t
Po-208 "o _
A(Po-210) = e_}\ < 2° (po-208 1{2O=210); (3q) (47
Po-210 1 I(Po-208)
A(Po-210) = Po-210-Aktivitdt in Bg
APo-208 = 6,55°10"4 g-1
APo-210 = 5,0-10"3 g~
to = Zeit zwischen der Eichung der Po-208-L&sung
und der Messung in d
t\ = Zeit zwischen der Trennung Po-210/Pb-210 und

der Messung in d
A° (Po-208)= Po-208-Aktivitit am Tag der Eichung in Bqgq

I(Po-210)

Impulszahl im Po-210-Peak

I(Po-208) Impulszahl im Po-208-Peak

Zur Peakintegration wurde eine HalbhOhenbreite in Richtung
hohere Energie und zwei HalbhShenbreiten in Richtung niedriger
Energie als Integrationsgrenzen gewdhlt. Die chemische Ausbeute
(n.p) kann berechnet werden nach:

I(Po-208)
Ny = ; (18)
ch - A t
o . Po-208 "o
TM A (Po—208)-nPh e
TM = MeBzeit in Sekunden
N n = Zdhlerwirkungsgrad
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4.7.3 Thorium

Die Auswertung der Thoriummessung hingt von dem verwendeten

Tracer zur Ausbeutenbestimmung ab. Wenn Th-234 als Tracer an-
gewandt wird, dann gilt:

: _ I(g) - I(B)NE
ch =Y -t (19)
; . a0 _ ) Th-234
TM nPh(B) A" (Th-234) -e
A°(Th-234) = Th-234 in der %Zeit der Kalibrierung in Bg
ATh-234 = 0,029 4
t = Zeit wischen der Kalibrierung und der
Messung in d
und A(Th-230) = ;(Th—Z?O) (Bq) (20)
M "ch Mph
A(Th-228) = L{Th=228) (Bq) (21)
M Nch "ph
A(Th-232) = L\Th=232) (Bq) ( 22)
M "ch "ph
Wenn Th-228 als Tracer benutzt wird:
“Arh-228"F

AO(Th—228)S'e

A(Th—230)Probe = . (Bg) (23)

(v8,o)pS - (V8,O)P

A(Th-230)

1]

Aktivitdt von Th-230 in der Probe in Bg
Probe

A°(Th—228)S

‘Aktivitit des Th-228-Standard am Tage
der Kalibrierung in Bg

4 -1

1

ATh-228 9,94-10" 7 4
t = Zeit zwischen der Kalibrierung des

Standards und der Messung in a-1
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I(Th-228)
(Vg o) pe = =2 (24)
8,0 PS I(Th—23o)P
S
I(Th-—228)PS = Impulsezahl Th-228 mit Th-228 Standard
Zugabe
I(Th—23O)PS = Impulsezahl Th-230 mit Th-228 Standard
Zugabe
I(Th=-228)
(VS,O)p - T(Th-230) (25)
I(Th-228)_ = Impulsezahl Th-228 ohne Th-228 Zugabe
I(Th—23o)p = Impulsezahl Th-230 ohne Th-228 Zugabe
A(Th-228)_ = A(Th-230) - Bq) (26)
( ), = Al )5 Vg o)p (Bq
I(Th-232)
A(Th—232)p = A(Th—230)p I(Th—230)p (Bqg) (27)
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4.7.4 Uran

Flir die Auswertung von U-238 und U-234 gilt:

A(U-238) = A(U-232) %%%;%%%% (Bq) (28 )
A(U=-234) = A(U-232) %%%5%%%% (Bq) (29 )
A(U-232) = Aktivitdt des U-232-Standards in Bqg
Ton = I(0-232)/Tyen ), - A(U-232)

Wenn die Anwesenheit von Thorium im Uran-MeBprdparat festge-
stellt wird (z.B. durch dasTh-234, Th-228 oder Ra-224), miissen
die Uranisotopen-Aktivit&dten entsprechend korrigiert werden.
Die Korrektur ist von dem ausgewdhlten Tracer zur Ausbeutenbe-
stimmung der Th-Isotopenverhidltnisse in der Probe und der Zeit
zwischen Th/U-Abtrennung und der Messung abhéngig. Dabei werden
die Beitrdge von Th-228 zur U-232-Impulszahl und von Th-230 zur
U-234 Impulszahl beriicksichtigt.
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4.7.5 Radium

Die Auswertung der Ra-226-und Ra-228-Aktivit&dt kann in drei
verschiedene F4lle eingeteilt werden, deren Grundlage und Ab-

leitungen in Anhang II zu finden sind:

a) Die Probe enthidlt Uran aber kein Thorium

I(a) = I(a)yg
A(Ra-226) = ) £ i (Ba) (30)
Rn-222 ")
TM Neh nPh(a) nabS(Ra—226)-(1+K(1 e
A(Ra-226) = Ra=226-Aktivitdt in Bg
I(a) = Alpha-Impulszahl
I(a)NE = Nulleffekt-Impulszahl in gleicher MeBzeit
Tm = MeBzeit in Sekunden
Neh = Chemische Ausbeute
nph(a) = Z&hlerwirkungsgrad flir a-Teilchen = 0,25
nabS(Ra-226) = Selbstabsorptionskoeffizient filir Ra-226-

a-Teilchen = 0,36

nabS(Rn—ZZZ) + nabS(Po—218) + nabs(Po—214)

K = =5,7
nabs(Ra—226)
- -1
ARn-222 = 0,181 d
T = Zeit zwischen der BaSO,-Umf&dllung und der

Messung in d 4

Die chemische Ausbeute wird durch das Wiegen des MeBpréparates

ermittelt (42,5 mg BaSO4=100 %) .

Sowohl K als auch nabs sind im untersuchten Bereich unabhédngig
vom BaSO4—Gewicht (Tab. 22). Berilicksichtigt man die Standardab-
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weichungen, die fiir K und nabs erhalten werden, kann man eine
mittlere Standardabweichung‘fﬁr A(Ra-226) von 15% erwarten,

ohne den Fehler der Zihlstatistik zu berlicksichtigen.

Tabelle 22: Ermittelte Werte fiir nabS(Ra—ZZG) und K in
Abhdngigkeit von dem BaSO4-Gewichtauf einem
5 em @-Filter

BaSO

. 4 nabs K

in mg

42,0 0,377 5,47
42,0 0,385 5,72
42,0 0,363 5,66
31,5 0,399 5,49
31,5 0,329 5,67
21,0 0,319 5,83
21,0 0,326 5,73
21,0 0,366 5,85
10,5 0,314 5,76
10,5 0,424 5,55

Mittelwert 0,35t0,04 5,7+0,1
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b) Die Probe enth&lt Thorium aber kein Uran

Ab 3 Wochen nach der BaSO4-Umf§llung gilt:

A(Ra-228) = T8 - I(f;NE e — i (Ba) (31)
Ty Non Npp (B) * (142,792 (e Ra=228°°_ “'th-228"%,
nph(B) = Wirkungsgrad des Zihlers fir B-Teilchen = 0,30
ARa-228 = 2,84-10"% g-1
ATh-228 = 1,0-10"3 g~!
t -

Zeit zwischen der BaSO4—Umféllung und der
Messung in d

€) Die Probe enthidlt Thorium und Uran

In diesem Fall miissen die Messungen erst nach 3 Wochen
durchgefiihrt werden.

(I(a)
A(Ra-226) = N

TM‘nPh(a)'nch(B'nabS(Ra—226)-2,792'ZnabS'C'E/D)

—1,396-znabs=nph(a)=I(B)N-c/nph(8>-D)

i (Bg) (32)

I(a)N = I(a) - I(a)NE |
I(B)N = I(B) - I(B)NE, alle MeBzeiten gleich groB
= - - + Rn-220) +n (Po-216) +
Nabs ~ nabS(Th.228)+nabS(Ra 224) nabs( abs
; - = 4,90
+nabS(Po 212) '
- -222t
B 4R (1-e- MRD=222t1,
~ARa-228t 1 ~ATh-228t1
C = e - e .
~-ARa-228t ~ATh-228t)
D - 14+2,792(e"MRBT228%2 _ )
E - 1_e—>\Rn-222t2
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t1 = Zeit zwischen der BaSO4—Umféllung und der
a-Messung in d
to = Zeit zwischen der BaSO4—Umfﬁllung und der
B-Messung in d
und
((I(B)/Ty°N 1. "Npp. (B)) = 2°E-A(Ra~226))
A(Ra-228) = N M ch Ph ; (33 )
D
(Bq)

Aus metallischem Thorium (Fa.Fluka, Best.=Nr. 89130) wurde
eine Ra-228-L&sung hergestellt. Durch eine y-spektrometrische
Messung wurde die LOsung kalibriert. Entsprechend dieser Mes-
sung enthielt die L&sung 85,5 Bq Ra-228/ml £ 3% und 6,7 Bq
Ra-226/ml * 8%. Dreimal wurden 0,25 ml dieser L&sung nach der
beschriebenen Methode analysiert und gemessen. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 23 angegeben. Die Resultate zeigen die Richtig-

keit der erl&duterten Auswertungsmethode.

Tabelle 23: MeBergebnisse einer Ra-228 und Ra-226-

Standardldsung
Probe Ra=-228 Ra-226
(Bq) (Bq)
1 21,3 1,5
2 19,5 118
3 21,5 1,8
Mittelwert 21 £ 1 1,7 + 0,2
Sollwert 20,8 + 0,6 1,74 +* 0,15
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Da man in der Natur mit allen drei F&llen,d.h.Ra-226 oder Ra-228
allein und Ra-226 gemeinsam mit Ra-288 rechnen muB, muB man
prinzipiell von einer Mischung von Ra-226 und Ra-228 in einer
Probe ausgehen. Ist die Zusammensetzung der Bodenproben eines
gegebenen Gebietes bekannt, so wird man aus der tatsdchlich
vorhandenen Ra=-226-und Ra—228—Konzentration Entscheidungen

treffen miissen, {iber die Art der Auswertung.
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5. Analysenmethode

5.1 Einleitung

Zu diesem Zeitpunkt ist es modglich die Abbildung 13 2zu ergédn-
zen (Abbildung 53). In ihren Einzelheiten wird die entwickelte
Analysenmethode nachfolgend beschrieben.

Die Anwendbarkeit dieser Methode muB allerdings durch Analysen
von echten Proben erst bewiesen werden. Ergdnzend zu der Unter-
suchung der Analysenmethode miissen die Dekontaminationsfaktoren
gegeniliber wichtigen Radioelementen bestimmt werden,und es nilis-
sen Mehrfachanalysen von Standardproben mit bekanntem Gehalt

durchgefiihrt werden.

5.2 Arbeitsvorschrift

5.2.1 Prédparation von Kieselgur mit TOA

10 ml TOA werdenmit 100 ml Aceton verdiinnt. Dazu werden 20 g
Kieselgur gegeben und danach geriihrt (Rithrer: Janke und Kunkel,
Typ RM 14) bis der wesentliche Teil des Acetons eingedampft ist.
Der Rest des noch verbliebenen Acetons wird in einem Exsikkator
unter Vakuum abgesaugt. Das so beladene Kieselgur wird mit

100 ml1 1 M HNO3 eine Stunde lang gekocht, mit destilliertem
Wasser gewaschen und mit 100 ml destilliertem Wasser wieder
eine Stunde lang gekocht. Nach der Abtrennung des Wassers wird

das Kieselgur bei 70° - 80° C im Trockenschrank getrocknet.

5.2.2 Préparation von Silicagel mit TOPO

Fiir die Prdparation von Silicagel mit TOPO werden 10 g TOPO,
20 ml DAR (Fa. Fluka, Best.Nr. 32011) und 200 ml Aceton ge-
mischt, bis das TOPO vollstidndig geldst ist. Danach werden 40 g
Silicagel zugegeben und die Behandlung wie oben fortgesetzt.




20ml 0,75M HBr+1g Ascorbinsaure

(U, Th,Po,Pb,Ra)

1. Siule=10cm Fiillhghe
TOA/Kieselgur, (1/2/2)
{Pb und Po)

TOA/Silicagel
{Pb und Pa)

{U,Th,Ra)

L0ml 1M HNO3 (Pb)

LT

Cr0

200mt 10M HNO3 (Po)

7 Tagen danach

L Filtration. N-Mess.

05N HCL

2. Saule=10cm Fillhohe
TOPG/DAB/Silicagel (1/2/4)
{Thund U)

TOPO/DAB/Silicagel
(1/2/4) {Th und U)

{Ra)

+2
Pb

~—

150ml 0,14 H,S0, (Th)

Loml M NHF (U)

: Abscheidung auf Ag
dampf
Bindampfen «- Spekfromefrie
+3
NH3,La HF
L3F3-Hikrofillung
Eindampfen = ~Spekfromefrie

Ti Cly ,La"B,HF

AeDTA,NHa

(Pb,Ba RalSO,,

(Pb,BaRalSO,,

NH,F-Verdampfung
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= -Spektrometrie

Abb. 53: Die Analyse-Methode
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Ba(RalSO, -
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«-und -Messung
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5.2.3 Vorbereitung dexr Sdulen

Die S&ulen werden immer mit nassem Material gefiillt. Die Fiill-
héhe sollte 10 cm betragen. Die S&ulen werden oben mit Glaswolle
verschlossen und diese mit einem Glasstdbchen festgepreBt. Sie
werden dann mit 30 ml Hzo dest. und 50 ml 0,75 M HBr + 0,5 g
Ascorbinsdure gewaschen. Die S&dulen k&nnen 5 mal wiederverwen-

det werden.

5.2.4 Abtrennung

1) Die Probenldsung wird auf die erste Sdule (Kieselgur/TOA)
gegeben (DurchfluBgeschwindigkeit <1 ml/min). Die durch-
laufende LOsung wird im Becherglas I aufgefangen.

2) Die SHule wird nun zweimal mit 15 ml frischer 0,75 M HBr +
0,159 Ascorbinsdure gewaschen. Die WaschlOdsungen werden in
Becherglas II und III einzeln aufgefangen.

3) Diese drei L&sungen werden in der Reihenfolge I, II und III
auf die zweite Sdule (TOPO/DAB/Silicagel) gegeben.

Danach wird die Sdule 1 mal mit 20 ml 1 M HNO,; gewaschen
(DurchfluBgeschwindigkeit = 0,5 ml/min). Die durchgelaufe-
nen Losungen werden in einem 1 l-Becherglas aufgefangen
(Ra-Fraktion) .

4) Aus der ersten Siule wird das Pb mit 40 ml 1,0 M HNO, eluiert.
Das Eluat wird in einem 250 ml-Becherglas aufgefangen (Zeit
bei ca. 20 ml notieren, DurchfluBgeschwindigkeit = 1 ml/min),
(Pb-Fraktion) .

5) Nach dem Pb wird das Po mit 200 ml 10 M HNO3 eluiert. Das
Eluat wird in einem 250 ml-Becherglas aufgefangen (Zeit bei
ca. 100 ml notieren, DurchfluBgeschwindigkeit = 1 ml/min),
(Po-Fraktion) . '

6) Aus der zweiten Sdule wird das Th mit 150 ml 0,1 M H,50,
eluiert. Das Eluat wird in einer 250 ml-Teflonschale aufgefan-
gen (DurchfluBgeschwindigkeit = 1 ml/min), (Th-Fraktion).

7) Nach der Th-Elution wird die Sdule mit 20 ml HZO gewaschen.

Die durchlaufende L&sung wird verworfen.




8) Das Uran wird dann mit 40 ml 1 M NH
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4F eluiert (DurchfluB-

geschwindigkeit 1 ml/min). Das Eluat wird in einer Pt~

oder Teflonschale aufgefangen (U-Fraktion).

5.2.5 Weiterverarbeitung der Fraktionen

5.2.5.1 Radium (vgl. Abtrennung 3)

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Die Ra-Fraktion wird mit HZO auf 500 ml verdinnt. Es wird

1 ml Pb2+—Tréger (200 mg Pb2+/ml) zugesetzt. Das Becherglas
wird zugedeckt und die L&sung zum Kochen gebracht.

Nach dem Kochen werden langsam 50 ml 3 M HZSO4 unter Riihren
zugegeben. Der Niederschlag wird dann ilber Nacht stehen ge-
lassen.

Die L&sung wird dekantiert und der Niederschlag in ein

Zentrifugenglas mit H,O iibergefiihrt, zentrifugiert und die

Uberstehende L&sung virworfen. Der Niederschlag wird einmal
mit 20 ml H,0 gewaschen.

Der Niederschlag wird mit 40 ml H,0, 1,5 g ADTA und 1 ml

NH3, 25 %ig, im kochenden Wasserbad unter Rithren aufgeldst.
Die heiBe LOsung wird mit einem WeiBbandfilter in ein Zentri-
fugenglas filtriert.

Zu der LOsung wird Essigsdure zugesetzt bis der pH 4,5 er-
reicht ist. Dieser Zeitpunkt wird notiert, wenn nur die
Ra=-226-Analyse von Interesse ist. Die L&sung bleibt dann
liber Nacht stehen.

Wenn auch Ra-228 von Interesse ist, wird das BaSO4 in BaCO3
umgewandelt mit 20 ml 1ﬁ@gNa2C03 und 1 ml 6 M NaOH unter
Rihren im kochenden Wasserbad (Dauer ca. 15 min). Anschlies-
send zentrifugieren und die L®sung verwerfen. Der Nieder-
schlag wird mit 20 ml 0,1 M Na,CO4 gewaschen.

Das BaCO, wird mit 1 ml 2 M HC1l aufgeldst. Dazu werden 10 ml
H20 und einige Tropfen Methylrot gegeben. Die L&sung wird in
ein Zentrifugenglas filtriert (WeiBband). Das Filter wird

mit Wasser gewaschen.
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9) Das Filtrat wird mit NHB,'ZS%ig, tropfenweise neutralisiert.
Danach werden 10 ml 25%iges NH4—Acetat, 1 ml 6 M Essigsdure,

1 ml Sr+2—Tr§ger (25 mg/ml) und 0,5 ml Na,CrO

2 4’ 30%ig, zuge-

setzt. Uber Nacht stehen lassen.
10} Am n&chsten Tag wird nach dem Zentrifugieren die LOsung abge-
trennt. Der BaCrO,-Niederschlag wird mit 1 ml 2 M HCl gel&st.
2O, 10 ml NH4—Acetat, 25%ig und
,Cr0, zugesetzt. Zeitpunkt notieren. Uber

Zur LOsung werden 10 ml H
0,5 ml, 30%iges Na
Nacht stehen lassen.

11) Der Niederschlag wird auf ein mit HZO’ Athanol und Aceton
auf diese Weise vorbehandeltes und vorgewogenes Blauband-
filter gebracht. Mit 20 ml Hzo, 20 ml Athanol und 20 ml
Aceton wird gewaschen. Das Filter wird 20 min bei 110° ge-
trocknet.

12) Nach Abkihlung wird die chemische Ausbeute des Ba durch
Wdgung bestimmt (100% = 42,5 mg BaSO4 oder 46,1 mg BaCrO4).

13) Die oa-Aktivitidt wird erst nach 20 Tagen 100 min lang gemes-
sen. Danach wird das MeBprédparat mit einer Alu-Folie oder
einem Filter abgedeckt und die B-Aktivitdt 100 min lang

gemessen.

5.2.5.2 Blei (vgl. Abtrennung 4)

1) Das Pb-Eluat wird zugedeckt und zum Kochen gebracht. Kochen
lassen bis die L&sung frei von Br2 ist; nicht €introcknen

lassen!

2a) Chromat-Fdllung: Die Ldsung wird mit H,0 verdiinnt und 5 g
NH4—Acetat werden zugegeben. 1 ml 30%iger NaZCrO4 zugeben
und 10 min kochen lassen, dann abkﬁhlen.

2b) Molybdat-Fdllung: Die L&sung wird mit H
dinnt, 5 g NH4—Acetat und 2 g NH

2O auf 100 ml ver-

Cl werden zugegeben. 1 g

4
NH4-Molybdat zugeben und kochen lassen, dann abkiihlen lassen.

Bemerkung: Nach der Fdllung darf die L&sung nicht lber Nacht
stehen bleiben, sonst findet die Fdllung von

MoO3-H20 statt.




3)

4)

5)
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Der Niederschlag wird auf ein mit H,0, Athanol und Aceton,
auf diese Weise vorbehandeltes und vorgewogenes Blauband-
filter gebracht. Mit 20 ml H,0, 20 ml Athanol und 20 ml
Aceton wird gewaschen. Das Filter wird 20 min bei 110°C
getrocknet (100% = 35,8 mg PbMoO4 oder 31,4 mg PbCrO4).
Nach Abkiihlung wird die chemische Ausbeute des Pb durch
Wdgung bestimmt.

Die B-Aktivitdt wird nach 10 Tagen maximal 1000 min gemes-
sen. Das MeBpridparat wird vor der Messung mit einer Alu-

Folie oder einem Papierfilter abgedeckt.

5.2.5.3 Polonium (vgl. Abtrennung 5)

1)

2)
3)

4)

5)

6)

Das Po~Eluat wird in einen 250 ml-Schiitteltrichter gebracht.
50 ml CCl4 werden zugesetzt und es wird 30 Sekunden lang geschiittelt.
Die organische Phase (unten) wird verworfen. Das Waschen
einmal wiederholen.

Die wdssrige Phase wird bei 80°C im Wasserbad eingedampft.
Zum Rickstand werden 1 ml Bi-Trdger (10 mg Bi/ml), 120 ml
0,5 M HCl und 1 g Hydroxylaminhydrochlorid oder Hydrazinium-
sulfat (bei Bodenproben) zugegeben.

Das Becherglas wird auf einer Heizplatte mit Magnetrilhrer

auf 85°-90° erhitzt.

Der Trédger des Silberpléttchens wird entsprechend Abb. 45

in das Becherglas gebracht, wobei darauf geachtet werden
muBl, daB keine Luft im Hohlraum an der Silberplatte einge-
schlossen wird.

Mit Magnetriihrer 3 1/2 - 4 Stunden riihren. Das Pl&ttchen
entnehmen, dann mit entsalztem H,O und Athanol waschen. Bei

2
Raumtemperatur trocknen. Die Probe wird a-spektrometriert.

5.2.5.4 Thorium (vgl. Abtrennung 6)

1)

Das Th-Eluat wird in einen 250 ml-Schilitteltrichter gebracht,
50 ml CHCl3 zugegeben und 30 Sekunden geschiittelt. Die orga-
nische Phase (unten) verwerfen. Diesen Vorgang der Wiasche

noch einmal wiederholen.
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2) Die wdssrige Phase wird in die Schale zurﬁckgegeben. 10 ml
HNO3, 65%ig und 3 - 4 Tropfen HF, 40%ig, zugeben. Eindampfen

3—Nebeln.

3) 5 ml HZO zugeben. Die L&sung in einen Polydthylen-Zentri-

lassen bis zur Entstehung von SO

fugenbecher bringen. Die Schale einmal mit 5 ml H20 waschen.
Die LSsungen vereinigen.

4) 2-3 Tropfen Methylrotindikator zugeben. Mit NHB—Lbsung,
25%ig, neutralisieren. 0,20 ml HF, 40%ig und 0,1 mi La+3~
Lésung (0,50 mg La+3/ml) zugeben. 30 Minuten unter gelegent-
lichem Rilhren stehen lassen.

5) Das nasse Membranfilter von 2,5 cm Durchmesser (Firma Sar-
torius, Typ 5 M 11, 3558 N) wird in das Filtrationsgerédt
(Firma Sartorius, Typ SM 16306), eingelegt. 5 ml des gut
durchgeschiittelten LaF3—Substrats, bestehend aus 5 mg La(NO3)3
in 500 ml 1 M HCl und versetzt mit 40 ml HF, 40%ig, werden
filtriert. 15 Sekunden nach der Filtration wird dieser Vor-
gang wiederholt.

6) Nach dieser Vorbereitung wird die Probe abfiltriert. Die
Filtrationsgeschwindigkeit darf nicht grdBer als 1 Tropfen/s
sein. Der Zentrifugenbecher und das Filter werden einmal mit
5 ml HZO und zweimal mit 80%iger widssriger Athanol-L&sung
gewaschen.

7) 15 Sekunden nach der zweiten Athanol-Wdsche wird das Filter
auf ein 2,5 cm Durchmesser Edelstahlpl&ttchen geklebt. Bis
zu diesem Zeitpunkt darf die Vakuumpumpe, die filir die Filtra-

tion eingesetzt wird, nicht abgeschaltet werden.

Bemerkung: Die La+3—Lésung (0,5 mg La+3/ml), das 80%ige Athanol

und das destillierte H,0 miissen durch 0,1 p - Membran-
filter vorfiltriert und in Polypropylen-Flaschen auf-
bewahrt werden, um Verunreinigungen aller Art zu ver-

meiden.
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5.2.5.5 Uran (vgl. Abtrennung 8)

1) Das U-Eluat wird in einen 100 ml-Schiitteltrichter gebracht,
20 ml CHCl3 zugegeben und 30 Sekunden geschiittelt. Die or-
ganische Phase (unten) verwerfen. Diesen Vorgang der Wdsche
noch einmal wiederholen.

2) Die wdssrige Phase wird in die Schale zurilickgegeben. Die
Schale im Sandbad erhitzen bis das NH4F verdampft wurde.

3) Der Riickstand wird einmal mit 4-5 ml HCl, 32%ig, abgeraucht.

4) Der Rickstand wird mit 3 ml 1 M HCl geldst und in einen
Polydthylen-Zentrifugenbecher gebracht. Die Schale wird
einmal mit 3 ml 1 M HCl gewaschen. Beide Ldsungen werden
vereinigt.

5) TiC13—L65ung, 15%ig, tropfenweise zugeben bis in der L&sung
eine lila Farbe bleibt. 5 Minuten stehen lassen.

6) 0,2 ml HF, 40%ig und 0,1 ml La+3-L6sung (0,5 mg La+3/ml)
unter Rihren zugeben. 30 Minuten mit gelegentlichem Riihren
stehen lassen.

7) Die Analyse wird wie bei Th 5) beschrieben fortgesetzt.

5.3 Bestimmung der Dekontaminationsfaktoren

Zu den stdrenden Radionukliden gehdren die langlebigen Mit-
glieder der U-238- und Th-232-Zerfallsreihe und die kiinstlichen
Radioelemente vom Kernwaffen-Fallout. Die langlebigen Radio-
nuklide der Uran- und der Thoriumreihe mit einer Halbwertszeit
>1 d sind die Th-Isotope, U-Isotope, Ra-Isotope dieser zwei
Reihen und Pb-210, Po-210 und Bi-210.

Unter den kiinstlichen Radionukliden des Kernwaffen-Fallouts
sind Sr-90 und Cs-137 die einzigen, die in einer Konzentration
in der Umwelt vorkommen, daB eine Stdrung der Analysenmethode
grunds&dtzlich mbglich ist. So findet man im Boden, der eine
Akkumulation der Fallout-Nuklide durchfiihrt, Konzentrationen
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von Cs-137 und Sr-90 im Bereich von 3,7 - 7,4 mBqg. Andere
Elemente, wie z.B. Plutonium, haben Werte von ca. 0,37 mBg/g
und stellen damit nur etwa 1% der durchschnittlichen U- bzw.

Th-Bodenkonzentration dar.

Da Sr-90 mit dem BaSO4 mitgefdllt wird, wurde eine Trennung

von Sr und Ba eingefihrt. Das bei der Fdllung erhaltene BaSO

wird durch Kochen mit Sodaldsung und NaOH in BaCO

3 umgewan- *
delt. Dieses wird aufgeldst und bei sehr exakt pH 5,7 aus
essigsaurer L&sung als BaCrOQy gefédllt; auf diese Art ist ein
Sr/Ba-Dekontaminationsfaktor von 4,5-102 erreichbar. Die

Konstanten nabs(Ra—226) K und Znabs betragen fiir BaCrO4
0,44+0,04, 4,6+0,3 und 3,9+0,2.

Bei der Bestimmung der Dekontaminationsfaktoren wurde zur
Probeldsung (20 ml 0,75 M HBr + 1 g Ascorbinsdure) ca. 740 Bg
eines Stérelementes (z.B. Th als Th-234) und die Ausbeutenindi-
katoren der anderen Elemente (z.B. fiir diesen Fall Pb+2, Ba+2,
U-232 und Po-208) gegeben. Die Arbeitsvorschrift wird in ihrer
Einzelheit auf Seite 112 - 117 beschrieben. Die MeBwerte wer-

den ausfiihrlich in Anhang IV wiedergegeben.

Dekontaminationsfaktoren wurden nur bestimmt, wenn eine Stdrung
bei der Messung grundsdtzlich mdglich ist; ist eine Stdrung
durch unterschiedliche MeBmethoden grundsédtzlich ausgeschlos-
sen, wurden keine Dekontaminationsfaktoren gemessen. Die ge-

fundenen Ergebnisse werden in Tabelle 24 dargestellt.

Tabelle 24: Dekontaminationsfaktoren der chemischen Fraktionen
Pb, Po, Th, U und Ra.

ukTid
\;;;i;EE\\~ Pb-210 | Po-210 [Th-234 | U-233 | Ba-133, | Sr-90 | Cs-137 | Bi-210
Pb = |22010° J2,7-10% | 1,2-10% | 20t | 210° [ 2100 | 210
Po -- 1551031 1,0.10% | 210* ] - .-
Th — 310t | - | 5.810%] 210 R - -
u 13,1010 | 20 | z10? | - --
Ra | 3,6°10% |3,5.10% [3,5-103] 2,1-10%] - [4.,5-109210° | 210
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Der einzige Dekontaminationsfaktor unter <102 ist der von Thorium
in der Uranfraktion. Dieser kleine Dekontaminationsfaktor wurde
bereits wegen des in Abschnitt 4.4.3 erwdhnten Tailings bei
der Thoriumelution erwartet. Eine St6rung von Th und U im a-Spek-
trum kann erfolgen durch:

U-232, 5,32 MeV stort Th-228, 5,34 MeV

U~234, 4,72 MeV stort Th-230, 4,68 MeV.

Um die Stdrung des Uranwertes zu korrigieren, kann entweder
der Th-232-Peak bei 3,95 - 4,01 MeV oder der Th-228-Peak bei
5,42 MeV benutzt werden.

Eine andere MOglichkeit besteht darin, Ra-224 als kurzlebiges
Folgeprodukt (3,64 d) des Th-228 (1,9 a) nach Einstellung des
Gleichgewichtes zur Berechnung des Th-228-Peaks heranzuziehen.

5.4 Reproduzierbarkeit der Analysenmethode, untersucht mit

einer Standardprobe bekannten Gehaltes

Bevor eine Analysenmethode auf Umweltproben angewandt werden
kann, muB eine Priifung an Proben mit bekanntem Gehalt erfolgen.
AuBerdem muB die Reproduzierbarkeit zur Beurteilung der Quali-
tdt der Analysenergebnisse bestimmt werden. Aus diesem Grund
wurden viermal je 250 mg des IAEA-Standards S 13 * analysiert.
Sein angegebener Gehalt betrug 0,039 % U308' Als Analysenmethode
wurde die beniitzt, die auf den Seiten 112 - 117 ausfihrlich
beschrieben wird. Die Ergebnisse der Analyse, umgerechnet auf
die damit im Gleichgewicht stehende Menge U308' werden in

Tabelle 25 wiedergegeben.
Die MeBwerte werden in ihrer Einzelheit in Anhang V dargestellt.

Die Ubereinstimmung der einzelnen Analysenergebnisse fir die
Elemente U, Th, Po, Pb und Ra ist akzeptabel und die Standardabwei-

chung liegt trotz der geringen Konzentration zwischen 5 und 7 %.

* (Low grade Uranium ore)
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Tabelle 25: Ergebnisse der mehrfachen Analyse einer Standardprobe
Elemente U Th-230 Po-210 Pb~-210 Ra-226
Prabe in % U3O8 in % 0308 in % U308 in % U3O8 in % U308

1 0,038 0,042 0,038 0,040 0,040

2 0,039 0,040 0,038 0,042 0,040

3 0,036 0,048 0,038 0,042 0,038

4 0,037 0,042 0,034 0,041 0,043
Mittelwert | 0,038+0,002 | 0,043%0,003 | 0,037%0,002| 0,041+0,001 | 0,040%0,002
Mittelwert = (0,040%0,002) % 0,0
Sollwert = 0,039 % U,0

378

Der Radium-Wert zeigt, daB Radium ebenfalls im Gleichgewicht

mit den anderen Radionukliden steht. Diese Ubereinstimmung der

Radiumkonzentration mit der Konzentration der anderen Radio-

nuklide der Uranserie muB als Zeichen fiir die Richtigkeit der

Bestimmung wvon Nabs und von K, wie sie flir die Auswertung der

Ra-226-Messungen bendtigt werden, angesehen werden.
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6. Anwendung der Analysenmethode auf verschiedene Probematerialien

6.1 Boden und Sedimente

Die Boden- und Sediment-Proben, die analysiert wurden, stammen
aus GroBschloppen (Fichtelgebirge), wo eine Uranversuchsgrube

zu finden ist.

6.1.1 Probenvorbereitung

3 g Trockensubstanz werden in einer Platinschale eingewogen.

0,5 ml Po~-208-Standard, 1 ml U-232-Standard, 1 ml Th-228-Standaxrd,

1 ml Ba*?-Trager (25 mg Ba*?/ml) und 1 ml Pb*2-Trager (20 mg Pb*?/ml)
werden zugesetzt. Es wird zweimal mit 10 ml HNO3, 65 %ig und mit

10 ml HF, 40 %ig, bei 80°C zur Trockene eingedampft. Die trockene
Substanz wird mit 5 ml HNOB, 65%ig in ein 250 ml=-Becherglas iber-
fihrt. 15 ml HC1l, 32 %ig werden zugegeben. Nach ca. 2 Stunden

wird die LOsung wieder bei 80°C zur Trockene eingedampft. Der

Rickstand wird mit HBr 47%ig angefeuchtet und wieder getrocknet.

Der Rickstand wird dann mit 10 ml 0,75 M HBr und 1 ml AlBr,-
Losung (50 mg Al+3/ml) versetzt, zugedeckt und zum Kochen ge-
bracht. Abkiihlen lassen, zentrifugieren und abfiltrieren. Der
Vorgang wird mit 10 ml 0,75 M HBr einmal wiederholt und die
Filtrate werden vereinigt. 2um Filtrat wird 1 g Ascorbinsdure
zugesetzt. Die Analyse wird, wie auf Seite 112 beschrieben, fort-

gesetzt.

6.1.2 Analysenergebnisse

Die zwei Bodenproben, die analysiert werden, werden filir die Land-
wirtschaft benutzt, was eine mbgliche Erkldrung filir das Ungleich-
gewicht ist. In einer davon besteht das Ungleichgewicht sogar
zwischen Pb~210/P0o-210, obwohl das Po-210 die kleinste Halb-

wertszeit (138 d) von allen hat.




Probeart: Boden

Probenahme Datum: (7.09.1981

Kreis: WeiBenstadt

Herkunft: Steinwasser, Lehsten NaBgewicht: 1,329 kg Trockengewicht: 1 (98 kg
Aschegewicht: -- Einwaage: 3 g trocken
Pb-210

Trennung : 16.12.81, 1190
Z&dhlerwirkungsgrad: 34%
Pb-210-Aktivitdt: (60:9) mBq/g

Messung: 28.12.81, 1910
Impulse: 932/196 min
Tr.

Chemische Ausbeute: 75%

Nulleffekt: 244/98 min

Po-210
Trennung: 16.12.81, 1430

Po-208-Zugabe: 0,5 ml von 525,4 mBg/ml 1.1.81

Po-210-Aktivitdt: (62 *3) mBg/g

Messung 23/24.12.81

Po-210: 1816 Imp/1000 min

Zadhlerwirkungsgrad:

Tr. .Chemische Ausbeute: 79%

19%

Po—208: 1800 Imp/1000 min

9SsTugebIsuasATRUY 2 | °9

Th-232 , Th-230 wund Th-228

Probe mit Th-228-Zugabe
Th-232: 1365 Imp/1000 min

Th-230: 1894 Imp/1000 min
Th-228: 3815 Imp/1000 min
Ra-224: 2333 Imp/1000 min

Probe ohne Th-228-Zugabe
Th-232: 1470 Imp/1000 min
Th-230: 2040 Imp/1000 min
Th-228: 1505 Imp/1000 min
Ra-224: 622 Imp/1000 min

Th-228-0,05 Ra-224: 3698 Imp/1000 min

Th-228-Zugabe: 198 mBg
zdhlerwirkungsgrad: 21%

Th-232-Aktivitit: (37+x2)mBq/g Tr. Th-230-Aktivitdt: (54+3)mBg/ Th-228-Aktivitdt:(37+2) mBg/g Tr.
T

Chemische Ausbeute:

Th-228-0,05 Ra-224: 1474 Imp/1000 min

98 %

22,
> LI
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U-238 und U-234

U-238: 1548 Imp/1000 min U-234: 1559 Imp/1000 min U=232: 2155 Imp/1000 fiin

Th-228 : nicht feststellbar U-232-0,24 Th-228:2155 Imp/D00 U-234-(Th-230/Th-228) Th-2284559 Imp/

U-238-Aktivitdt: (47%3) mBq/g Tr. U-234-Aktivit&t: (47#3)mBq/gTr. U-232-Zugabe: 198 mBq 1000 min

Zihlerwirkungsgrade: 22 % Chemische Ausbeute: 82 %

Ra-226 und Ra-228
Fallung:17.12.81,10§g Chemische Ausbeute: 70 %

Messung: Alpha = 5.1.82, 755 Beta = 5.1.82, 1130

Impulse: Alpha = 502/196 min Beta = 1504/196 min

Nulleffekt:  ajpha = 12/196 min Beta = 242/98 min !

zdhlerwirkungsgrad: Alpha = 25 % Beta = 30 % 5

Selbstabsorptions-Faktor = 0,44 K-Faktor = 4,6 Znabs = 3.9 ;
{

Ra-226-Aktivitdt = (53+7) mBq/g Tr. Ra-228-Aktivitdt = (37+8) mBq/g Tr.




Probeart: Boden Probenahme Datum: 10.09.81 Kreis: WeiBenstadt

Herkunft: Steinwasser, Lehsten NaBgewicht: 1,390 kg Trockengewicht: 1,180 kg
Aschegewicht: Einwaage: 3 g Trocken
Pb—-210
Trennung:13.TL81,10§9 Messung:24J1.81,3lg Chemische Ausbeute: 100 %
zdhlerwirkungsgrad: 34 % Impulse: 471/98 min Nulleffekt: 242/98 min

Pb-210-Rktivitidt: (50+7) mBg/g Trocken

Po-210
Trennung: 13.11.81, 1400 Messung: 16./17.11.81 zahlerwirkungsgrad: 20 %
Po-208-Zugabe: 0,5 ml von 525,4 mBg/ml, 1.1.81 Po-210:1899 Imp./1000 min Po-208: 1388 Imp/1000 min 1
Po~-270-Aktivitdt: (95+5)mBg/g Trocken Chemische Ausbeute: 55 % e
W
Th-232 , Th-230 und Th-228 ®
Probe mit Th-228-Zugabe Probe ohne Th-228-Zugabe ‘
Th-232: 895 Imp/1000 min Th-232: 1243 Imp/1000 min
Th-230: 469 Imp/1000 min Th-230: 650 Imp/1000 min
Th-228: 1760 Imp/1000 min Th-228: 1551 Imp/1000 min
Ra-224: 625 Imp/1000 min Ra-224: 617 Imp/1000 min
Th-228-0,05 Ra-224: 1728 Imp/1000 min Th-228~0,05 Ra-224: 1520 Imp/1000 min

. Th-228-Zugabe: 198 mBq
Z&ihlerwirkungsgrad: 18 % Chemische Ausbeute: 30 %
Th-232-Aktivitit:(852Z)mBq/g Tr. Th-230-Aktivitdt: (45¢4)mBq/g Th-228-Aktivit&t:(100+7)mBq/g Tr.
Toa
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U-238 und U-234

U-238: 1630 Imp/1000 min U-234: 1707 Imp/1000 min U-232:1708 Imp/1000 min

Th-228: 161 Imp/1000 min U-232-0,24 Th-228:40 Imp/iJ00 U-234-(Th-230/Th-228)Th-228: 43 Imp/
U-238-Aktivitdt: (65+4) mBq/g Tr. U-234-Aktivitdt: (664) mBq/g Tr. U-232-zugabe: 198 mBg 1000 min
zdhlerwirkungsgrad: 21 % Chemische Ausbeute: 67 %

Ra—-226 und Ra-228

Fdllung: 10.11.81 10.05 Chemische Ausbeute: 74 ¢
Messung: Alpha = 7.12.81, 17.10 Beta = 8.12.81, 8.30
Impulse: Alpha = 606/98 min Beta = 1235/98 min
Nulleffekt: Alpha =  5/98 min Beta = 242/98 min !
Zadhlerwirkungsgrad: Alpha = 25 % Beta = 30 % &
Selbstabsorptions-Faktor = 0,44 K-Faktor = 4,6 znabs = 3,9 7

Ra-226-Aktivitat = (74+7) mBg/g Tr. Ra-228-Aktivitdt =(104+19) mBg/g Tr.




Probeart: Sediment Probenahme Datum:4.6.81

Kreis: WeiBenstadt

Herkunft: Fischteich Langkammer NaBgewicht: 2,7 kg Trockengewicht: 1,280 kg
Aschegewicht: Einwaage: 3 g Trocken
Pb-210
Trennung: 9.11.81, 10.30 Messung: 19.11.81, 8.45 Chemische Ausbeute: 100 %
Zdhlerwirkungsgrad: 34 % Impulse:482/98 min Nulleffekt: 242/98 min

Pb-210-Aktivitdt: (53+6) mBq/g Tr.

Po-210
Trennung: 9.11.81, 15.00 Messung 11./12.11.81
Po-208-Zugabe: 0,5 m1 von 525,4 mBq/m1, 1.1.81 Po-210: 1952 Im
Po-210-Aktivitdt: (89+5) mBg/g Tr. Chemische Ausb

Zéhlerwirkungsgrad: 18 %
p/1000 min Po-208: 1530 Imp/1000 min

eute: 68 %

Th-232 , Th-230 und Th-228

Probe mit Th-228-Zugabe Probe ohne Th-228-Zugabe
Th-2232: 993 Imp/1000 min Th-232: 799 Imp/1000 min
Th-230: 996 Imp/1000 min Th-230: 798 Imp/1000 min
Th-228: 3362 Imp/1000 min Th-228: 903 Imp/1000 min
Ra-224: 1052 Imp/1000 min Ra-224: 323 Imp/1000 min
Th-228-0,05 Ra-224: 3309 Imp/1000 min Th-228-0,05 Ra-224: 887/imp/1000 min

.~ Th-228-Zugabe: 198 mBg
Zdhlerwirkungsgrad: 23 % Chemische Ausbeute: 81 %
Th-232-Aktivitat:(333)mBa/g Tr. Th—ZBO—Aktivit'ait:(33“33)“13_(‘1_

/9 Th-228-pktivitat: (37x4)mBq/g Tr.

r
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U-238 und U-234

U-238: 2185 Imp/1000 min U-234: 2365 Imp/100Q0 min U-232:2390 Imp/1000 min
Th-228: nicht festgestellt U-232-0,24 Th-228:2365 ;005 . U-234-(Th-230/Th-228) Th-228:2390 000 .
U-238-Aktivitat: (60+4) mBq/g Tr. y-234-Aktivitdt:(65+4)mBg/g Tr. U-232-7Zugabe: 198 mBq
zdhlerwirkungsgrad: 22 % Chemische Ausbeute: 91 %
Ra—-226 und Ra-228

Fdllung: 11.11.81, 10.45 Chemische Ausbeute: 49 %
Messung: Alpha = 23.11.8%, 9.50 Beta = 2.12.81, 9.30
Impulse: Alpha = 227/98 min Beta = 472/98 min —I\
Nulleffekt: Alpha = /98 min Beta = 242/98 min N
Z&hlerwirkungsgrad: Alpha = 25 % Beta = 30 % o
Selbstabsorptions-Faktor = 0,44 R-Faktor = 4,6 Znabs = 3,9 :

Ra-226-Aktivitit = (52%7) mBq/g Tr. Ra-228-Aktivitdt = (37+11) mBq/g Tr.
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6.2 Kohle-, Pflanzen- und Fischproben

Im Rahmen von Vorversuchen wurde Po-210 in verschiedenen Kohle-
proben bestimmt. Wegen der Fliichtigkeit des Poloniums war die
trockene Veraschung bei hoherer Temperatur ausgeschlossen. Bei
der Veraschung mit K8nigswasser oder mit HNO3 konz. + H202 30%ig
wurde keine vollstdndige Veraschung in annehmbaren Oxidations-
zeiten erreicht. Daher wurde eine Tieftemperaturveraschung mit
einem Sauerstoff-Plasma~Veraschungsofen (Plasma-Prozessor 500,
Firma Technics GmbH Europa, 8000 Miinchen 40) gewdhlt.

Bei Kohleproben, Pflanzenproben und Fischproben fiihrte der hohe
Schwefelgehalt dieser Proben zu einem hohen Gehalt von Sulfat

in der Asche. Nach Zugabe von Ba2+ als Trdger fiir die Ra-Bestim-
mung entstand ein Niederschlag, der einerseits das vorhandene
Radium, aber auch das Thorium einschloB. Um diese Proben zu
analysieren, wurde die Probe in zwei Teile geteilt und der eine
Teil ohne Zusatz von Ba2+—Tréger auf Th, U, Po und Pb analysiert,

wdhrend der andere Teil fiir die Ra-226-Analysen benilitzt wurde.

Die Muscheln- und Grasproben wurden dem Verfasser aus einem anderen
Forschungsprogramm {iberlassen; sie waren zu dieser Zeit bereits
trocken verascht. Da bei dieser Art der Veraschung Po-210 quanti-
tativ verloren geht, wurde in solchen Fidllen auf die Bestimmung
von Po-210 verzichtet.

Die Feuerkammerasche und die Kohleprobe stammen aus einem Kohle-

kraftwerk in Figueira/Brasilien.

6.2.1 Probenvorbereitung

50 g Trockensubstanz werden in einer 15 cm @ Petrischale einge-
wogen. Dazu werden 0,5 ml Po-208-~Standard, 1 ml U-232-Standard,

1 ml Th-234 oder Th-228-Standard und 1 ml Pb+2—Tréger (20 mg Pb+2/ml)
gegeben.

Bei 60° - 70°C wird im Trockenschrank getrocknet. Die Probe wird
in einem Sauerstoff-Plasma-Veraschungsofen bei maximal 90°C ca.
48 Stunden verascht, mit einer Durchmischung nach 24 Stunden.
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Die Probe wird dann mit HNOB, 65%ig angefeuchtet und bei 80°C
getrocknet. Nach dem Trocknen wird die Probe nochmals 24 Stun-
den im Plasma-Prozessor verascht. Die Probe wird mit HBr konz.
angefeuchtet und zur Trockene eingedampft. Der Rlickstand wird
mit 30 ml warmer 0,75 M HBr versetzt, zentrifugiert und Abfil-

triert. Zum Filtrat wird 0,5 g Ascorbinsdure zugesetzt.
Nach der Veraschung wurden die Kohle- und Ascheproben zusdtz-

lich mit HF+HNO3 behandelt.

6.2.2 Analysenergebnisse

Vor allem interessant war die Muschelnprobe; wdhrend Pb-210,
Ra-226 und Ra-228 gleich groB8 in Fleisch und Schale waren, fand
im Fleisch eine Uran-Anreicherung und in der Schale eine Thorium-
Anreicherung statt. Die Th-Anreicherung in der Schale entsprach
der Plutonium-Anreicherung, wie in [89] publiziert wurde. Beim
Essen von 250 Gramm dieser Muscheln erreicht man eine Ver-

doppelung der normalen jdhrlichen Uran-Aufnahme (Seite 5).

Der Uran-Gehalt der Kohleprobe entsprach dem Uran-Gehalt des
Bodens (ca. 37 mBq/g). Wdhrend in der Kohleprobe ein Gleichge-
wicht bestand, ergab sich in der Feuerkammerasche eine Verarmung
des leicht fliichtigen Ph und Po gegeniiber dem Uran.




Probeart: Gras

Probenahme Datum: 26.8.81

Kreis:WeiBenstadt

Herkunft: GroBschloppen NaBgewicht: 1,725 kg Trockengewicht: 0,350 kg
Aschegewicht: 0,051 kg Einwaage: 5 g Asche
Pb-210

Trennung: 18.1.82, 11.00

Zihlerwirkungsgrad: 34%

Messung: 27.1.82, 11.00
Impulse: 1787/196 min

Pb-210-Aktivitdt: (24+3) mBg/g Trocken

Chemische Ausbeute: 57%
Nulleffekt: 238/98 min

Po-210
Trennung:
Po-208-Zugabe:
Po-210-Aktivitdt:

Messung

Po-210:

Zdhlerwirkungsgrad:
Po-208:

Chemische Ausbeute:

9SsTugabIouasATeUY Z2°Z°9

Th-232 , Th-230 und

Th-228

Probe mit Th-2Z28-Zugabe
Th-232:

306 Imp/1000 min
Th-230: 6224 Imp/1000 min
Th-228: 1607 Imp/1000 min

Probe ohne Th-228-Zugabe

Th-228-0,05 Ra-224: 1562 Imp/1000 min

Ra—-224: 900 Imp/1000 min
Th-228-Zugabe:
Zihlerwirkungsgrad: 22%

198 mBq

Chemische Ausbeute:

Th-232: 57 Imp/1000 min
Th-230: 929 Imp/1000 min
Th-228: 60 Imp/1000 min
Ra-224: 31 Imp/1000 min

Th-228-0,05 Ra-224: 58 Imp/1000 min

48%

Th~232-Aktivitdt: (1,4:0,1)mBq/g Tr. Th-230-Aktivit&t:(29+2)mBq/g Th-228-Aktivitdt:(1,4+0,1)mBq/g Tr.
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U-238 und U-234

U-238: 10158 Imp/1000 min U-234: 11663 Imp/1000 min U-232:2273 Imp/1000 min

Th-228 : nicht festgestellt U-232-0,24 Th-228: 14663 M/ U-234-(Th-230/Th-228) Th-228: 2273 |07
U-238-Aktivitdt: (26+1) mBg/g Tr. U-234-Aktivitdt: (30£1) mBq/g Tr. U-232-Zugabe: 198 mBg min
z&hlerwirkungsgrad: 21 % Chemische Ausbeute: 91 %

Ra-226 und Ra—-228

Einwaage: 10 g Asche Fallung: 4.2.82, 11.10 Chemische Ausbeute: 35 %
Messung: Alpha = 19.2.82, 3.03 Beta = 25.2.82, 8.45

Impulse: Alpha = 259/80 min Beta = 878/196 min

Nulleffekt: Alpha = 4/100 min Beta = 253/98 min

Zdhlerwirkungsgrad: Alpha = 25 % Beta = 30 %

Selbstabsorptions-Faktor = (0,44 K-Faktor = 4,6 INips = 3,9

- 9Lzl -

Ra-226-Aktivitdt = (3,7 +0,4) mBqg/g Trocken Ra-228-Aktivitdt = <2,2 mBq/g Trocken




Prcbeart: Feuerkammer Asche Probenahme Datum: --- Crtschaft: parana/Brasilien

Herkunft: Kohlekraftwerk Figueira NaBgewicht: Trockengewicht:
Aschegewicht: Einwaage: 2 ¢
Pb-210
Trennung: 15.2.82, 10.30 Messung: 1.3.82, 8.30 Chemische Ausbeute: 62 %
Zédhlerwirkungsgrad: 34 % Tmpulse:694/196" : Nulleffekt: 253/98'

Pb-210-Aktivitdt: (44 *8) mBq/g Asche

Po-210
Trennung: 15.2.82, 15.00 Messung 22./23.2.82 Zéhlerwirkungsgrad: 21 %
Po-208-Zugabe: 0,5 ml von 525,4 mBg/ml 1.1.81 Po~210:1065/1000 min Po-208:204/1000 min
Po-210-Aktivitdt: (52 +3) mBq/g Asche Chemische Ausbeute: 81 %

Th-232 , Th-230 und Th-228

Probe mit Th-228-Zugabe Probe ohne Th-228-Zugabe
Th-232: 578 Imp/1000 min Th-232: 652 Imp/1000 min
Th-230: 1203 Imp/1000 min Th-230:1360 Imp/1000 min
Th-228: 909 Imp/1000 min Th-228: 669 Imp/1000 min
Ra—-224: 249 Imp/1000 min Ra-224: 215 Imp/1000 min
Th-228-0,05 Ra-224: 897 Imp/1000 min Th-228-0,05 Ra-224: 658 Imp/1000 min
. Th-228-Zugabe: 63 mBq
Zéhlerwirkungsgrad: 22 % Chemische Ausbeute: 40 %

Th-232-Aktivitdt: (55¢5)mBq/g Asche Th-230-Aktivitdt: “15;*;2,)\';‘2‘;&%—228-Aktivitét: (55+5)mBq/g Asche
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U-238 und U-234

U-238: 937 Imp/1000 min U-234: 917 Imp/1000 min U-232: 473 Imp/1000 min
Th-228 : Richt festgestellt U-232-0,24 Th-228: 917 Imp/1000 U-234-(Th-230/Th-228) Th-228:7]3 1M/
e min
U-238-Aktivitédt: (88+6) mBq/g Asche U-234-Aktivit&t:(86+6) mBq/g Asche U-232-Zugabe: 88,6 mBq
Zdhlerwirkungsgrad: 22 % Chemische Ausbeute: 40 ¢
Ra-226 und Ra-228

Einwaage: 2 g Asche Fdllung: 12.3.82, 10.30 Chemische Ausbeute: 81 %

Messung: Alpha = 26.3.82, 22.100 Beta =29.3.82, 24.00

Impulse: Alpha = 813/196 min Beta = 1694/196 min

Nulleffekt: Alpha = 4/98 min Beta = 496/196 min i

zdhlerwirkungsgrad: Alpha = 25 % Beta = 30 % 5

Selbstabsorptions-Faktor = (0,44 K-Faktor = 4.6 Znabs = 3.9 :
I

Ra-226-Aktivitdt = (77+9) mBq/g Ra-228~-aktivitdt = (56+11) mBq/g




Probeart: Kohle Probenahme Datum: --- Ortschaft: Parana/Brasilien
Herkunft: Kohlekraftwerk Figueira NaBgewicht: Trockengewicht:
Aschegewicht: Einwaage: 10 g Kohle
Pb-210
Trennung: 15.2.82, 10.30 Messung: 1.3.82, 11.46 Chemische Ausbeute: 8%
zihlerwirkungsgrad: 34 % Impulse: 1624/98 min Nulleffekt: 253/98 min

Pb-210-2Aktivitit: (48+4) mBg/g

Po-210
Trennung: 15.2.82, 15.00 Messung 18./19.2.82

Zahlerwirkungsgrad: 19 %

Po-208-Zugabe: 0,5 ml von 525,4 mBg/ml, 1.1.81  Po-210: 2285 Imp/1000 min Po~208: 1152 Imp/1000 min

Po-210-Aktivitdt: (59%4) mBg/g

Chemische Ausbeute: 48 %

Th-232 , Th-230 und Th-228
Probe mit Th-228-Zugabe
Th-232: 1883 Imp/1000 min
Th-230: 2071 Imp/1000 min
Th-228: 2451 Imp/1000 min
Ra-224: 848 Imp/1000 min
Th-228-0,05 Ra-224: 2409 Imp/1000 min
Th-228-Zugabe: 82 mBq
Zdhlerwirkungsgrad: 21 % Chemische Ausbeute:

Th-232:
Th-230:
Th-228:
Ra-224:

Probe ochne Th-228-2Zugabe

1599 Imp/1000 min
1653 Imp/1000 min
1681 Imp/1000 min
889 Imp/1000 min

Th-228-0,05 Ra-224: 1437 Imp/1000 min

34 %

Th-232-Aktivitdt: (4322)mBq/g Th-230-Aktivitat(48+2)mBq/g Th-228-Aktivit#t:(48+2)mBq/g
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U-238 und U-234

U-238: 1165 Imp/1000 min U-234: 1258 Imp/1000 min U-232: 226 Imp/1000 min

Th-228 : nicht festgestellt U-232-0,24 Th-228: 538 Imp/ U-234- (Th-230/Th-228) Th-228: 226 Ime/

U-238-Aktivitdt: (45%4) mBq/g U-234-Aktivitdat: (49%4) mBg/g  U-232-Zugabe: 88,6 mBq

zdhlerwirkungsgrad: 19 % Chemische Ausbeute: 22 %

Ra-226 und Ra-228

Einwaage: 10 g Asche Fdllung: 12.3.82, 10.30 Chemische Ausbeute: 75 %

Messung: Alpha = 27.3.82, 4.42 Beta = 5.4.82, 21.34

Impulse: Alpha = 2617/196 min Beta = 4437/196 min

Nulleffekt: Alpha = 12/196 min Beta = 504/196 min I

Zéhlerwirkungsgrad: Alpha = 25 % Beta = 30 % 5

Selbstabsorptions~Faktor = 0,44 K-Faktor = 4,5 Znabs = 3,9 :
i

Ra-226-Aktivitdt = (50£6) mBq/g

Ra-228-Aktivitdt = (50 10) mBg/g




Probeart: Muscheln Fleisch Probenahme Datum:9.5.81 Kreis: WeiPenstadt

Herkunft: Fischteich Durchlauf NaBgewicht: 1.254 kg Trockengewicht: -----
. K .
Aschegew;.cht:o’016 ng‘EbSbaCh Einwaage: 2 g Asche
Pb-210 /
Trennung: 21.12.81, 12.15 Messung: 29.12.81, 11.31 Chemische Ausbeute: 100%
Zdhlerwirkungsgrad: 34% Impulse: 1268/98 min Nulleffekt:238/98 min

Pb-210~aktivitdt: (4,9+0,2) Bqg/kg Frisch

Po-210
Trennung: Messung Zdhlerwirkungsgrad:
Po-208~Zugabe: Po-210: Po-208:
Po-210-Aktivit&t: Chemische Ausbeute:

Th-232 , Th-230 und Th-228

Probe mit Th-228-Zugabe . Probe ohne Th-228-Zugabe
Th-232: 413 Imp/1000 min Th-232: 132 Imp/1000 min
Th-230: 1694 Imp/1000 min Th-230: 427 Imp/1000 min
Th-228: 5539 Imp/1000 min Th-228: 773 Imp/1000 min
Ra—-224: 570 ImP/1000 min Ra-224: 268 Imp/1000 min
Th-228~0,05 Ra—-224:5510 Imp/1000 min Th-228-0,05 Ra-224:760 Imp/1000 min
Th-228-Zugabe: 198 mBg

zihlerwirkungsgrad: 22 %  ~ Chemische Ausbeute: 95%

Th-232-Aktivitdt: ‘('0’26&’03)3%':9 Th—230—Aktivitét:ég;ﬁgﬁg;%) Th-228-Aktivitdt:(1,55+0,08)Bqg/kg Fr.
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U-238 und U-234

U-238: 17811 Imp/1000 min U-234: 19720 Imp/1000 min U-232: 2093 Imp/1000 min
Th-228: 67 Imp/1000 min U-232-0,24 Th-228:2077 Imp/ U-234-(Th-230/Th-228) Th-228:

o epes e 1 i 5 i
U-238-Aktivitdt: (10,8+0,5)Bq/kg Fr. U-234-Aktivitdt: (1&%0,393&}'&3 Fr. U-232-Zugabe: 19;9;1 Imp/1000 mh
zahlerwirkungsgrad:; 22 % Chemische Ausbeute: 80 % a

Ra—-226 und Ra-228

Einwaage: ! 9 Asche Fdllung: 27.4.82, 11.30 Chemische Ausbeute: 83 %
Messung: Alpha =27.5.82, 5.24 Beta = 28.5.82, 0.55

Impulse: Alpha = #4032/196 min Beta = 4572/196 min

Nulleffekt: Alpha = 8/196 min Beta = 496/196 min

Zéhlerwirkungsgrad: Alpha = 25% Beta = 30 %

Selbstabsorptions-Faktor = 0,44 k-Faktor = 4.6 Inge = 359

Ra-226-Aktivitat = (9+1) Bg/kg frisch Ra-228-Aktivitdat = (10+2) Bqg/kg Frisch
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Probeart: Muscheln Schale Probenahme Datum: 9.5.81 Keis: WeiBenstadt

Herkunft: Fischteich Durchlauf NaBgewicht: 0,600 kg Trockengewicht:
Aschegewicht:0,540 kg Krebsbach Einwaage: 10 g Asche (Pb 50 g Asche)
Pb-210
Trennung: 24.2.82, 10.50 Messung: 4.3.82, 15.45 Chemische Ausbeute: 28 %
Zidhlerwirkungsgrad: 34 % Impulse: 940/294 min Nulleffekt: 201/98 min

Pb-210-Aktivitdt: (5,3+0,7) Bg/kg Frisch

Po-210

Trennung: Messung Zdhlerwirkungsgrad

Po-208-Zugabe:
Po-210-Aktivitédt:

Po~210: Po-208:

Chemische Ausbeute:

Th-232 , Th-230 wund Th-228
Probe mit Th-228-Zugabe
Th-232: 28 Imp/1000 min
Th~-230: 87 Imp/1000 min
Th-228: 884 Imp/1000 min
Ra-224: 120 Imp/1000 min

Probe ohne Th-228-~Zugabe
Th-232: 36 Imp/1000 min
Th-230: 100 Imp/1000 min
Th-228: 177 Imp/1000 min
Ra-224: 26 Imp/1000 min

Th-228-0,05 Ra-224: 878 Imp/1000 min Th~228-0,05 Ra-224: 176 Imp/1000 min

. Th-228-Zugabe: 198 mBg
Zihlerwirkungsgrad: 21 %

Th-232-Aktivitac: (0-8%0-2) Ba/kg
Frisch

Chemische Aysbeute: 32 %

Th-230-Aktivitat:(2>250:4)Ba/mn_ 508 akrivitat: (3,90,4)Ba/g
kq Frisch Frisch

-® lgl -




U-238 und U-234

U-238: 200 Imp/1000 min U-234: 210 Imp/1000 min U-232: 1762 Imp/1000 min

h-228 : nicht festgestellt -232-0,24 Th-228: i0 1mP/ 4 1762 TImp/
T - M g U P Th-228: 1000 min U-~-23 —(Th-230/Th—228)Th-228.1000 min
U-238-aktivitdt: (2,0 +0,2)Ba/kg Fr. U-234-Aktivitdt«(2,020,2)Ba/kg Fr. y_335-zugape: '98 M4
Zdhlerwirkungsgrad: 22 % Chemische Ausbeute: 67 %

Ra-226 und Ra-228

Einwaage: 10 g Asche Fdllung: 27.4.82, 17.30 Chemische Ausbeute: 97 %

Messung: Alpha = 27.5.82, 2.08 Beta = 27.5.82, 21.39

Tmpulse: Alpha = 676/196 min Beta = 1579/196 min

Nulleffekt: Alpha = 8/196 min Beta = 496/196 min i

Z&hlerwirkungsgrad: Alpha = 25 % Beta = 30 % o

Selbstabsorptions-Faktor = (,44 K-Faktor = 4.6 Znabs = 3,9 ;
f

Ra-226-Aktivitdt = (9+1) Bg/kg Frsich Ra-228-Aktivitdt = (12 3) Bq/kg Frisch
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6.3 Wasser

6.3.1 Probenvorbereitung

Zu 1,1 1 Wasserprobe *) werden 0,5 ml Po-208-Standard,

1 ml U-232-Standard, 1 ml Th-234-Standard,

1 ml Pb+2—Trager (20 mg Pb/ml) und 1 ml Ba+2-Trager (25 mg
Ba/ml) gegeben. Die Probe wird bei 80°C im Wasserbad bis ca.

20 ml eingedampft. Die restliche Ldsung wird in eine Platin-
schale gebracht. Das Becherglas wird zweimal mit 10 ml HNO3,
65%1g gewaschen und die Losungen in der Platinschale vereinigt.
Zur Schale wird 10 ml HF, 40%ig gegeben und es wird bei 80° im
Wasserbad zur Trockene eingedampft. Der Riickstand wird mit

10 ml 0,75 M HBr und 1 ml AlBr3

zugedeckt und zum Kochen gebracht; abkihlen lassen, zentrifu-

-Ldsung (50 mg A1+3/m1) versetzt,

gieren und abfiltrieren. Der Vorgang wird einmal mit 10 ml
0,75 M HBr wiederholt und die Filtraten werden vereinigt. Zur
Lésung wird 0,5 g Ascorbinsdure zugesetzt.
Bemerkung: Bei der Probenahme wird zu jedem Liter Wasser

100 ml HNO

37 65%ig, zugesetzt.



Ortschaft:Eggenstein

Trockengewicht: ---

Probeart: MWasser Probenahme Datum: 18.2.82
Herkunft: Nahe Klarwerk NaBgewicht: ------
Aschegewicht: Einwaage: 11
Pb-210
Trennung:1.3.82, 10.30 Messung:10.3.82, 0.12
zdhlerwirkungsgrad: 34 7% Impulse: 524/196 min

Pb-210-Aktivitit: (33%18) mBg/1

Chemische BAusbeute: 77 %
Nulleffekt: 225/98 min

Po-210
Trennung: 1.3.82, 15.00 Messung 8./9.3.82

Zdhlerwirkungsgrad: 18 %

Po-208-2Zugabe: 0,5 ml von 525,4 mBg/mi, 1.1.81 Po-210:138 Impulse/1000 min Po-208: 1847 Imp/1000 min

Po-210-Aktivitit: (15 2) mBg/1 Chemische Ausbeute: 86 %

STUQObISISATBUY Z°€°9

Th-232 , Th-230 und Th-228

Probe mit Th-228-Zugabe Probe
Th-232: 73 Imp/1000 min
Th-230: 99 Imp/1000 min

Th-228: 80 Imp/1000 min

Ra-224: 34 Imp/1000 min
Th-228-0,05 Ra-224: /8 Imp/1000 min
Th-228-Zugabe: ~~~

ohne Th-228-Zugabe
Th-232:
Th~-230:
Th-228:
Ra-224:
Th-228-0,05 Ra-224:

Ziéhlerwirkungsgrad: 21 % Chemische Ausbeute: 83 %, Th-234

Th-232-Aktivitit: (7x1) mBq/1

Th-230-Aktivitdt: (9%1) mBq/1 Th-228-aktivitit: (8%1) mBq/1
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U-238 und U-234

U-238: 129 Imp/1000 min U-234: 109 Imp/1000 min ; U-232:602 Imp/1000 min

. ni _ _ . 109 Imp _ _ _ _ _ . 602 Imp/
Th-228 : nicht festgestellt U-232-0,24 Th-228: 14550 min U-234-(Th-230/Th-228) Th-228: 1000 min
U-238-Aktivitdat:(19+2) mBq/1 U-234-Aktivitdt: (16+2) mBq/1 U-232-Zugabe: 88,6 mBq
zéhlerwirkungsgrad: 21 % Chemische Ausbeute: 54 %

Ra-226 und Ra-228

Fdllung: 2.3.82, 11.30 Chemische Ausbeute: g8 ¢
Messung: Alpha = 16.3.82, 12.30 Beta = 23.3.82, 8.30
Impulse: Alpha = 32/196 min Beta = 523/196 min
Nulleffekt: Alpha = 8/196 min Beta = 503/196 min

Z&hlerwirkungsgrad: Alpha = 25 % Beta = 30 %
Selbstabsorptions-Faktor = 0,44 K-Faktor = 4.6 Znabs = 3,9
Ra-226-Aktivitdt = (6%2) mBg/1 Ra-228-Aktivitdt = <30 mBq/1

- qeglL -
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6.4 Luftstaubfilter

6.4.1 Probenvorbereitung (Mikrosorban oder Zellulose)

Das Filter wird mit einer Schere zerkleinert und in eine

15 cm @ Petrischale gebracht. 0,5 ml Po-208-Standard, 1 ml
U-232-Standard, 1 ml Th-234-Standard, 1 ml Pb*2-Trdger

(20 mg Pb*2/ml) und 1 ml Ba*2-Triger (25 mg Ba*2/ml) werden
zugegeben. 40 ml K&nigswasser werden zugegeben und mit einem
Glasstdbchen so verriihrt, daB alle Stilickchen mit Kb6nigswasser ange-
feuchtet werden. Die Schale zudecken und 48 Stunden stehen las-
sen. Bei 80°C im Wasserbad zur Trockene eindampfen. Die Probe
wird, wie auf Seite 125 beschrieben, verascht. Dem Riickstand
wird zweimal 10 ml HNO3, 65%ig, zugesetzt und in ein 250 ml
Becherglas gebracht. Bei 80°C im Wasserbad eindampfen lassen.
Der Rilickstand wird mit 25 ml 0,75 M HBr versetzt, zugedeckt
und zum Kochen gebracht. Abfiltrieren. Das Becherglas mit

5 ml 0,75 M HBr waschen und filtrieren. Zum Filtrat wird

0,5 g Ascorbinsidure zugesetzt.

6.4.2 Analysenergebnis

Die gemessenen Konzentrationen waren mit Ausnahme wvon Po-210
in der zu erwartenden Gr&Be (Seite 8 u.9). Das Verhdltnis
Po-210/Pb=-210 von 0,38 ist auf die 3 Monate Zeit zwischen

Probenahme und Messung zurickzufiihren.




6.4.2 Analyseergebnis

Probeart: Luftstaubfilter Mikro- Probenahme Datum: 5.4.-13.4.82 Ortschaft: Leopoldshafen
sorban

Herkunft: Forsthaus NaBgewicht: Trockengewicht:
Aschegewicht: tuftdurchsatz: 10 156,8 m3
Pb-210
Trennung: 8.7.82, 10.30 Messung: 16.7.82, 12.50 Chemische ZAusbeute: 94%
zihlerwirkungsgrad: 34 % Impulse: 5098/100 min Nulleffekt: 253/100 min

Pb-210-Aktivitit: (0,37 £0,01) mBg/m?3

Po-210
Trennung: 8.7.82, 14.30 Messung 15./16.7.82 Z&hlerwirkungsgrad: 20 %
Po-208-%ugabe:0,5 ml von 525,4 mBg/m1 1.1.81 Po-210:13980 Imp/1000 min Po-208: 1771 Imp/1000 min
Po-210-Aktivitdt: (0,14 0,01) mBg/m3 Chemische Ausbeute: 81 %

Th—-232 , Th-230 und Th-228

Probe mit Th-228-Zugabe Probe ohne Th-228-Zugabe
Th-232: 42 Imp/1000 min Th-232:
Th~-230: 43 Imp/1000 min Th-230:
Th-228: 45 Imp/1000 min Th-228:
Ra~-224: 24 Imp/1000 min Ra-224:
Th-228-0,05 Ra-224: 44 Imp/1000 min Th-228-0,05 Ra-224:
Th—-228-Zugabe: -=--

Zihlerwirkungsgrad: 21 % Chemische Ausbeute: 56 % durch Th-234

Th-232-aktivitét: (0,6%0,1)uBg/m? Th-230-Aktivitat: (0,6+0,1) Th-228-aAktivitdt: (0,6%0,1) uBq/m?

1R e Joad
21=A° VAL
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U-238 und U-234

U-238: 86 Imp/1000 min U-234: 108 Imp/1000 min U-232: 977 Imp/1000 min

Th-228: nicht festgestellt U-232-0,24 Th-228: 100 1™/ y-234-(Th-230/Th-228) Th-228: 77 1mp/

U-238-Aktivitdt:(0,8%0,1) puBg/m? U-234-Aktivitdt: (3,0 0,1) pBg/m® y-232-zZugabe: 88,6 mBq

zZz&hlerwirkungsgrad: 22 % Chemische Ausbeute: 85 %

Ra-226 und Ra-228
Fallung: 9.7.82, 9.30 Chemische Ausbeute:90 %

Messung: Alpha = 5,8.82, 19.25 Beta = 7.8.82, 22.40

Impulse: Alpha = 188/200 min Beta = 1500/400 min

Nulleffekt: Alpha = 24/400 min Beta = 250/100 min I

zéhlerwirkungsgrad: Alpha = 25 % Beta = 30 % o

Selbstabsorptions-Faktor = 0,44 X-Faktor = 4,6 Inpe = 3,9 ;
I

Ra-226-Aktivitdt = (2,8+0,4) pBg/m? Ra-228-2ktivitdt = (2,0%0,8( yBg/m?
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7. Nachweisgrenze

Es wurden Blindanalysen durchgefithrt und dabei fiir keines der
interessierenden Isotope eine ErhShung des Nulleffekts der
MeBgerdte festgestellt. Daher ist die Nachweisgrenze fiir U-238,
U-234, Th-232, Th-230, Th-228, Pb-210 und Po-210 nur eine
Funktion der Eigenschaft des Z#hlers, der MeBzeit und der

chemischen Ausbeute.

Die chemische Ausbeute, wie sie in der Anwendung der Methode
gesehen wurde, kann je nach Probeart und Element sehr unter-
schiedlich sein. Ein Mittelwert von 70% kann jedoch angenommen

werden.

Als Nachweisgrenze wird eine 30-Nachweisgrenze empfohlen [105].
Die Ndchweisgrenze von Th-232, Th-230, Th-228, U-238, U-234
und Po~210 wird nach (34 ) berechnet:

1/2
Nachweisgrenze = 3- (NE) (Bq) (34)

TM Neh "ph

NE = Nulleffekt:. Impulsezahl
Ty = MeBzeit in Sekunden
Neh™ Chemische Ausbeute
Nop™ Zdhlerwirkungsgrad

Mit5 Impulsen/1000 min, 20 % Zdhlerwirkungsgrad, 70 % chemischer
Ausbeute und 1000 Minuten MeBzeit wurde eine 30- Nachweisgrenze
von 0,27 mBg/Probe berechnet. Wenn fiir das Thorium das Th-234
als Leitisotope benutzt wird, muB der Aufbau von Th-228 in

der U-232-L8sung in Kauf genommen werden. Angenommen, daB die
Reinigung der U-232-L&sung monatlich erfolgt und ca. 74 mBg
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U~-232 benutzt wird, bedeutet das eine Th-228-Aktivit&dt von
2,2 mBg nach 1 Monat. Die damit verbundene Nachweisgrenze
betrdgt 1,0 mBg, was eine Erhdhung der Nachweisgrenze um den
Faktor 3 bedeutet.

Flir das Pb-210 muB die Gleichung (34 ) zusé&tzlich durch den
Sdttigungsfaktor (1 - e’XBi—210t) dividiert werden. Der Durch-
fluBz&hler, der filir die Pb-210-Messung benutzt wurde, hatte
eine Nullrate von 2,5 Ipm und einen Wirkungsgrad von 34%. Die
dem entsprechende 30-Nachweisgrenze ist 10 mBg/Probe fiir

1000 Minuten MeBzeit und einen SHttigungsfaktor 1.

Da Ra-226 und Ra-228 normalerweise gleichzeitig in einer Probe

anwesend sind und beide zur a- und B-Impulsrate beitragen, muB

das in der Berechnung der Nachweisgrenze beriicksichtigt werden.
Flir das Ra-226 bedeutet das eine Erh&hung der a-Nullrate gleich
1'396-nPh(a).nch'A(Ra_zzs) (e—KRa—ZZSt _ e">\Th_228t

Anhang II). Andererseits bedeutet die Anwesenheit von Ra-226
-ARn-222 t

) Znabs (siehe

eine Erhéhung der B—NullrategleicthPh(a)anch(1~e )
A(Ra-226) (siehe Anhang II). Diese Abh#dngigkeit der Nachweis-
grenze wird graphisch in den Abb. 54 und 55 dargestellt.

Da der Aufbau der o-strahlenden Tochterprodukte von Ra-228 sehr
langsam ist und auch die o-Nullrate eines DurChfluBzéhlers sehr
klein ist, ist die Nachweisgrenze von Ra-226 geniigend niedrig
(Abb. 54) um die gewdhnlichen Konzentrationen in Umweltproben
zu messen, auch in Anwesenheit von hoher Ra-228-Aktivitdt.
Andererseits ist fir das Ra-228 die Anwort auf die Frage,

ob die Nachweisgrenze ausreichend ist oder nicht, abhdngig von
dem Th/U-Verh&ltnis im Boden einer Region. Ab 370 mBg Ra-228
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ist es auBerdem m&glich, das Ra-228 durch die y-Linien des

Ra-228 mittels eines Germanium-Detektors zu messen.

Mit 3 g Boden- oder Sedimentprobe oder 10.000 m? Luftdurchsatz
(Seitel135a) ist es mdglich, mit diesen Nachweisgrenzen die nor-
malerweise vorhandenen Konzentrationen zu erfassen, mit Aus-

nahme in manchen F8llen von Ra-228.

Mehr als 1 1 Wasser in einem Wasserbad.! einzudampfen ist sehr
zeitraubend.Mit einer Nachweisgrenze von 10 mBg Pb-210 wird

aber die gewShnliche Pb-210-Konzentration in Trinkwasser nicht
erfaBt. In diesen Fdllen ist es ratsam, die Po-210-Abscheidung
direkt aus einem 250 ml.- Aliquot 2zu machen und ca. 20 1 in ei-
nem Umlaufverdampfer auf 200 ml einzudampfen. Diese werden dann
nach Seite 132 weiter analysiert. Damit erreicht man eine Nach-
weisgrenze von 0,17 mBg Pb-210/1, 1,1 mBg Po-210/1, 1,4'10_2 mBg
U-238, U-234, Th-232, Th-230 oder Th-228/1 und 3'10—2 mBg Ra-226/1.

Fliir eine andere Art von Proben, wie z.B. Lebensmittel, ist die
Nachweisgrenze sehr abhdngig vom Wasser-Gehalt der Probe, weil

50 g Trockensubstanz filir die Veraschung benutzt werden. Fiir die
a=Strahler (Th-232, Th-230, Th-228, U~-238, U-234, Po-210 und
Ra-226) bedeutet das grundsidtzlich kein groBes Problem, weil

die Nachweisgrenze des Zihlers. sehr niedrig ist (<0,5 mBg/Probe).
Flir Pb-210 kann jedoch die Z&hlernachweisgrenze von 10 mBg in

manchen Fdllen mehrere Kilogramm Frischgewicht einer Probe
(z.B. Milch <3,7 mBq/l) bedeuten.
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Anhang I

Angewandte Aktivitdtsmessung

Wdhrend der Entwicklung der Trennungsmethode wurde filir die

a- und B-Messung ein Methan-DurchfluBzihler ohne Fenster mit

20 cm @ Prédparatefliiche benutzt (Minchner Apparatebau Kimmel,
8012 Ottobrunn). Die Messungen waren ausschlieBlich Vergleichs-
messungen. Wenn die L&sung einen hohen Salzgehalt hatte, d.h.

ein dickes MeBprédparat lieferte, erfolgte eine Selbstabsorptions-
korrektur durch Doppelmessung. Die Nullraten waren 1-2 Ipm fir
Alphastrahlen und ca. 150 Ipm filir Betastrahlen.

Die y-Messung flir die Bestimmung von Verteilungskoeffizienten
waren auch Vergleichsmessungen. Die Nullrate der Na(Tl)J-MeBan-
ordnung (5x5 cm Integral-Linie der Firma Nuclear Enterprises,
8000 Miinchen 60) betrug ca. 100 Ipn.

Weil die Nullraten fiir die y- und B-Messung hoch waren, wurde
darauf geachtet, daB die entsprechende 100%ige MeBrate ca. 100
mal grdBer als die Nullrate war.

Die Low-Level-MeBgerdte wurden fast ausschlieBlich filir die Proben-
analyse angewandt, um eine Erh8hung der Nullrate zu vermeiden.

Flir Pb-210-, Ra-226- und Ra-228-Messungen wurde ein Argon-Methan

5 cm @ DurchfluBzihler (Low-Level-Probenwechsler BF 100 L 2,

Firma Laboratorium Prof. Dr.Berthold, 7547 Wildbad 1) benutzt.
Neben dem Mefzdhler i1st ein Antikoinzidenzschirm und eine ver-
stdrkte Blei-Abschirmung installiert. Bis zu 24 Proben werden
automatisch gewechselt. Die Zihlerwirkungsgrade betrugen 25% flir
Alpha- und 30-34% fiir Betastrahler (1 MeV Bereich). Die Nulleffekt-
Impulseraten waren ca. 0,05 Ipm fir Alpha- und ca. 2,5 Ipm fiir
Betastrahlen.

Zur o-Spektrometrie wurden Silizium-Oberflidchensperrschicht-
Detektoren der Firma Canberra Electronics, 6000 Frankfurt/Main
und zur y-Spektrometrie Ge (Li)-Detektoren der Firma EG und G

Ortec Instruments GmbH, 8000 Miinchen und eine rechnergesteuerte




152 -

Vielkanalanalysatoranlage ND-6620 der Firma Nuclear Data,

6000 Frankfurt/M. verwendet. Bei der a-Spektrometrie lagen
die Nulleffekte zwischen 1 und 5 Impulse/1000 Minuten; die

Zdhlerwirkungsgrade der Detektoren lagen zwischen 18 und

25%. Bel der y-Spektrometrie gilt:

Energie (keV Nulleffekt (Ipm) | Wirkungsgrad (%)

(Nuklid, Emissions-

Hiufigkeit)

352 (Pb-214, 36%) 0,94 1,25

609 (Bi-214, 47%) 0,71 0,72

908 (Ac-228, 25%) 0,08 0,47

968 (Ac-228, 20%) 0,46 0,45
1764 (Bi-214, 17%) 0,10 0,26
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Anhang II

Untersuchung der BaSO4—Methode

Messung des Ra=-226 (Uran-238-Reihe)

Wdhrend im frischprédparierten Ba(Ra)SO4-Préparat nur Ra-226
enthalten ist, bauen sich in der Folgezeit die Folgeprodukte

des Ra-226 im Prdparat auf.

o a a _ g
Ra-226 Wm-zzz ma—-) Po-218 ﬁ Pb-214 W

_ 8 _ a _ B . o
Bi-214 m—} Po=-214 m-—s—}Pb 210 '2—2a'—?' Bi-210 5,01d

o
Po-210 T‘j-g—a—) Pb-206

Verwendet man fiir die Aufbauzeit nicht mehr als 1-=2 Monate und

nicht weniger als 0,5 Tage, so gilt:

AGu = A(Ra=-226) + A(Rn-222) + A(Po-218) + A(Po-214) (35)
Gleichzeitig
A(Rn-222) = A(Po-218) = A(Po-214) (36)
und
_>\ ot
A(Rn-222) = A(Ra-226)- (1-e R7222 7 (37)
t = Zeit der Fdllung des BaSO4.
Aus der Impulsrate der einzelnen Isotope,
R = 60'nPh°nabS°nch°A (Ipm) (38)
mit:
e = Physikalischer Wirkungsgrad des Zzdhlers,
d.h. Z&hlerwirkungsgrad
Nabs = Selbstabsorptionsfaktor

Chemische Ausbeute
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der Gesamt—oa-Impulsrate,

RGa = 60-nPh(a)'nch-A(Ra—226)( (Ra-226) + (nabSRn—222) +

nabs
-A t

- -222"
+ ”abs(PO 218) + N g (PO-214)) - (1-e Rn-=2 ) ); (39)

und der Annahme, alle Selbstabsorptionskoeffizienten seien
gleich groB, erhdlt man fiir die Aktivitdt von Ra-226, A(Ra-226) :

A(Ra-226) = RNa — i (40)
60°n . *no, (@) n_, (1 + 3(1-e RA7T222 7y,
ch 'Ph abs

(Bq)
Ry, = o-Nettoimpulsrate (Ipm) = Ry = Rypiq) .

mit:

Die Annahme gleicher Selbstabsorption ist allerdings fragwliir-
dig, weil die Energien der a-Strahlung der einzelnen Isotope
sehr unterschiedlich sind (4,8 MeV fiir Ra-226; 5,5 MeV fiir
Rn-222; 6,0 MeV fiir Po-218 und 7,7 MeV fiir Po-214). Berlicksich-
tigt man, daB die Selbstabsorptionskoeffizienten der einzelnen

Radionuklide sich unterscheiden, erhdlt man folgende Formel:

RN
A(Ra-226) = o s (41)
60 10, *no. () * (R —226)(1+K(1~e_ARn_222.t))
"ch nPh & r]abs a
. (Bq)
mit
‘ - nabs(Rn—222) + nabS(Po—218) + nabs(Po—214) 42
nabg(Ra—226)
oder
RNu = n (Ra-226) + n (Ra-226) * (43)
. e 0 _ abs abs
Noh Nph A7 (Ra=226)

K(1-0"0: 181t
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In der hier wiedergegebenen Darstellung kann die linke Seite der
Gleichung als Ordinate und die rechte Seite 1-e 0’181t

Abzisse benlitzt werden. Zwischen diesen beiden Gr6Ben erhdlt

als

man dann einen linearen Zusammenhang, wobei der Ordinatenab-
schnitt nabS(Ra-226) ist und die Steigung der Geraden das
Produkt von nabS(Ra—226)-K ist. Fihrt man mehrere Messungen
des Prdparates, innerhalb einiger Wochen, durch, dann
abS(Ra—226) bestimmen. Aus Abbildung 56 geht

hervor, daB bei entsprechender Auftragung der MeBergebnisse

kann man K und n

tatsédchlich eine lineare Beziehung erhalten wird.

In dem untersuchten Bereich sind sowohl K als auch nabS(Ra-226)
unabhéngig vom BaSO4— oder BaCrO4—Gewicht und betrugen 5,7 und
0,35 fiir BaSO4 und 4,6 und 0,44 fiir BaCrO4.




60.nch.nph.A(Ra—2 26)

2,57

2,07

0,399 + 2192.X

15
K = 5,49
I‘Z: 0,997

1,0 1

0,57

0 T T T T =
0 0,25 0,50 0,75 _osett M0
(1-e )

Abb. 56: Beispiel einer njp (Ra-226)- und K-Messung nach der beschriebenen Methode (siehe Seife 145).
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Messung des Ra-228 (Thorium-Reihe)

Ahnlich wie filir Ra-226,bei dem die a~strahlenden Tochterprodukte
beriicksichtigt wurden, miissen auch bei Préparaten, die nur Ra-228
enthalten, die B-strahlenden Tochterprodukte berilicksichtigt

werden.
- B - B - a - a
Ra-228 377—+ Ac-228 gré Th-228 7757_4 Ra-224 373154

W N

Po-212 ¢
a a B /9/22 QQN
Rn-220 = P0o-216 7= Pb-212 w—=—— Bi—212\452f1n Pb-208
&

55s 0,16s 10,6h o
Tl—208/<?®

1

o

Unmittelbar nach der chemischen Trennung sind im MeBprdparat nur
die Isotope Ra-228 und Ra-224 anwesend, sodaB nach der Zeit t (d)
nach der Trennung gilt:

-\ t

A(Ra-228) = A°(Ra-228)-e R&7228 7 = ;0 p._928)
-2 ot
A(Ac-228) = A(Ra-228) (1-e H~C7228 7,
A - e Y
A(Pb-212) = 5 Pbo212 _ p(Ra-224) (e RATEE e PPTEIZ
Pb-212 ~ “Ra-224
A - A oot
- Th;228 A(Ra-228) (o Ra-228 °_ Thrn-228 %
Th-228 = “Ra-228
A(Bi-212) = A(Pb-212)
und
“Aac-228" "t
AGB(Ra—228 + Folgeprodukte) = A(Ra-228) (1+(1 - e ) +
A A £ - t
. T?—zzs (o 'Ra=228"F_ Then-2287F
Th-228""Ra-228
Apb-212 “Apa-224"t TApp-2q2°t (44)
+ 2 A 3 (e - )

Pb-212" “Ra-224
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Aus der Formel (49) kann erkannt werden, daB der kleinste

Fehler bei der Ra-228-Bestimmung dann gemacht wird, wenn der
Ra-224-Beitrag vernachldssigbar klein ist. Nach 3-4 Wochen

ist dieser Beitrag auf 2-0,5% der ursprilinglichen Ra-224-Aktivitdt
gesunken. Unter der Voraussetzung, daB die Ra-224-Aktivitadt in
der Probe z.Zt. t=0 nicht wesentlich gr6Ber ist als die von
Ra-228, gilt flir t >3 Wochen:

4
Agg(Ra-228 + Folgeprodukte) = A(Ra-228) (242,792 (e~ 284710 "-t_

3 (45)
=-1,0-10 "+t

))
Da die Messung der f~Rate durch die a=-Aktivitdt der MeBprdparate
gestdrt wird, werden die a-Teilchen durch Papier- oder Alumi-
niumfolien von ca. 7 mg/cm? absorbiert. Dadurch werden auch die
niederenergetischen B-Teilchen des Ra-228 (50 keV) abgeschirmt
(siehe 4.6.4.2). Alle anderen B-Teilchen haben ausreichend hohe

Energien, sodaB gilt:

-e

(B), =1 (46)

nabs i

Nach den Gleichungen (38), (45) und (46) bekommt man:

R, (Ra-228 + Folgeprodukte) = 60-n . n_. (8) (142,792 (e"2/84°10 € _
GB Iep Neh "ph '
-1.0-10"3- (47)
- 7140710 t))-A(Ra—228) (Ipm)
und
A(Ra-228) = “vg - —
~2,84-10 "+t__-1,0-10 " t

60'nch'nph(8)(1+2,792(e ))

(Bq)  (438)
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Ra-226 und Ra-228 befinden sich gemeinsam in einer Probe

Flir Ra-226 wird die a-Aktivitdt der Probe und fiir Ra-228 die
B-Aktivitdt gemessen. Gleichzeitig werden durch Ra-226 B-strah-
lende Folgeprodukte und durch Ra-228 oa-strahlende Folgeprodukte
aufgebaut. Berlicksichtigt man die Zerfallskette des Ra=-226 ab
dem Pb-210 nicht mehr, dann sind die wichtigsten B-Strahler der
Ra-226-Kette Pb-214 und Bi-214. Mit A flr Aktivitdt und R flir
die Impulsraten gilt:

- .t
A(Pb-214) = A(Bi-214) = A(Ra-226)' (1 - e FRNT222 7
. -0,181"t
R(Pb-214) = R(Bi-214) = 6O-nPh(B)'nch'A(Ra—226)(1~e );
_01181 't
R (Ra-226 Folgeprodukte) = 2.60'nPh(B)-nCh'(1—e ) -
<A(Ra-226); (Ipm)

Bei; der Berechnung von Ra-228 aus der B-Rate muB dieser Ra-226-

Beitrag (51 ) in der Gleichung ( 48 ) berlicksichtigt werden:

Ry

A(Ra-228) =( - 2(1-
60°nch'nph(8)

-2,84-10"

e 0181ty 1 (Ra-226))/

4 3

ct  -1,0-10 "+t
-

/ (1 + 2,792 (e )): (BQ)

Der oa-Beitrag aus der Th-Reihe bei der Ra-226-Messung ist rela-
tiv kompliziert zu berechnen. Wenn man die Aufspaltung beim
Zerfall von Bi-=212 nicht berﬁcksichtigt, befinden sich in der
Ra-228-Reihe 5 a-Strahler: Th-228, 5,3 MeV; Ra-224, 5,7 MeV;
Rn-220, 6,3 MevV: Po-216, 6,8 Mev; Po-212, 7,7 MeV.




- 160

-4 _3.
A(Th-228) = A(Ra—228).1,396.(e_2184 10 t_e 1,010 t)
A(Ra-224) = A(Rn-220) = A(Po-216) = AO(Ra—224)'e_O'19O't+
_.4 _3
+ 1,396-A (Ra—zzs).(e-2,84-1o t_,1,0°10 £
A(PO—Z']Z) = 1,‘]38-AO(Ra_224)_(e_ol190't_e—1,57-t) +

+ 1,396-A (Ra-228) ° (

-2,84-10
e

4 —1,0-10'3-t
- )

Nach Gleichungen (38), (53), (54), (55) bekommt man

G

-4
. (e~2,8410

+ nabS(Ra—224) + nabs

+ Mg (PO=212)) + A% (Ra-224) -

Rn~-220)

* nabs( + nabs

(6707 190-t_ 1,57t

R u(Ra_228 + Folgeprodukten) = 60-n

‘t =-1,0-10 " -t
-

Ch'nph(u)(1,396-A (Ra-228) -

3

)'(nabS(Th—228) +

(Rn~-220) + nabS(Po—216) +

-0,190-t _
e -(nabs(Ra 224) +

(Po-216)) + 1,138-nabs(Po—212)"

)))
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Die Gleichung ( 5¢) hat zwel Terme. Einer resultiert aus dem
vorhandenen Ra-228 und der andere aus dem Ra-224. Akzeptiert
man eine ldngere Wartezeit, dann ist der Term mit Ra-224 zu
vernachldssigen. Es gilt dann:

4

-2,84-10 "t _

RGu(Ra_ZZB Folgeprodukte) = 83,8'nPh(a)'n *A(Ra-228- (e

-3
_ o~ 1,0°107 7.t

ch

)'(nabs(Th—228)+nabS(Ra~224)+nabS(Rn—220) +
(57)
+ nabs(Po-216)+nabS(Po-212)) = 83,8'nPh(u)'nch'A(Ra—228)°
- _4' = ° —3n
. (e”2/84-10 "t__-1,0-10 -t

)°Znabs; (Ipm)

Hier, wie bereits bei Ra-226 gezeigt, darf man nicht fiir alle
nabs den gleich groBen Wert annehmen. Zur Bestimmung von Znabs
verwendet man eine Th-228-Ldsung (Hersteller: Amersham, 3300 Braun-
schweig). Fdllt man aus dieser Ldsung die Radionuklide mit BaSO4,
so kann man das erhaltene Priparat sofort zur Bestimmung der
Summe der nabs benutzen, da Th-228, Ra-224 und Pb-212 quantita-
tiv mitfallen und die anderen Radionuklide sich geniigend schnell

aufbauen. Fiir das so erhaltene Gleichgewicht gilt:

=1 ° ° 8 [ ° @ 58
R 60°np,y (@) *n_; -A(Th-228) *Zn_, i (Ipm) (58)

R
In., = o (59)

GOﬁnph(u)'nch“A(Th—ZZS)

Das Ergebnis der Messungen betrug INgpg = 4/90 0,13,
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In einem MeBprdparat mit Ra=-226 und Ra-228 ist die Gesamt-o-
Impulsrate (RGa) die Summe der Gesamt-o~Impulsrate von (Ra-226
+ Folgeprodukte) (RGa(Ra—226)) und die Gesamt-~da-Impulsrate von
(Ra-228 Folgeprodukte) (RGa(RamZZS)):

R = R, (Ra-226)+R

Ga G (Ra~228) = 60°'n

Ra=226) (1 +

Ga chanPh(a)a ab5<

-0,181-t
+ - ’ . - . . . .
K(1-e y) A(Ra.226) + 83,8 Neh nP](a) Znabs (60)

4 3

ez,s4~1o‘ -t_e—1,o-1o“ t

* ) *A(Ra~228) ; (Ipm)

Wenn t, die Zeit zwischen der F&llung und der oa-Messung, und ty

die Zeit zwischen der Fdllung und der B-Messung ist.
-0,181-t

= . . - - Ty, — n

RNa Neh nPh(u)(GO nabs(R?4226)(1+K(1 eﬁ=3 ) *A(Ra—-226)
-2,84-10 't1 -1,0°10 °t1

+ 83,8'Znabs(e -e ) *A(Ra=-228)) = (61)

= 60°n,, npy, (@) (n, o (Ra-226) *B*A(Ra-226)+1,396-In_, C*

A(Ra-228)); (Ipm)
-2,84-10"% ¢, ~1,0:107 ¢,

RNB = 60'nch'nph(8)‘((1+2,2792(e -e )) +
—0,181't2

+ 2-(1-e ) *A(Ra-226)) = 60°n D-A(Ra-228) +

ch“nph(B) ° (

+ 2-E-A(Ra-226)); (Ipm)

(RNOL_1 '396.ZnabS.nPh(OL) .R—NBHC/nPh(B) D)

60 Ny npp (@) * (Ben_(Ra=226)-2,792-1n_, *C E/D)
(Bq)

A(Ra-226) =

Rng

A(Ra-228)

1l

(

- 2*E*A(Ra-226))/D; (Bq) (64)
60°n

B-E, siehe Seite 107
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Anhang IIT

Fehler-Rechnung

Flir die Fehler-Rechnung wurde das Fehlerfortpflanzungsgesetz
angewandt:

OoF (X,y,2) = ((8F/8x)20x2 + (8F/8y)20y2 + (aF/82)2022)1/2 (65)

Als mit Fehlern belastet angesehen wurden Impulsraten, K,
nabS(Ra-226), Znabs und die Aktivitdt der Leitisotope (U-232,
Th-228 und Po-208).

Es gilt:

(T(B) + I(Byy '/°
f(A(Pb-210)) = -0,138-t (66)
Tlch'nph(B) 'TM‘ (1—8 ! )
~ 2 1
f (A (Po-210)) = A(Po—21O)'((0§Egg_§8g;) * T(po-2710) T -
+ 1 )1/2 e
I (Po-208)
~232),2 1
£(A(U-238)) = A0-238) (CR(G3557) " * To-me ¢ (68)
1 1/2
* T(o-232))
-232),2 L
£ (A(U-234)) = A(U~234)°((9%%%:§§§%) * -3yt (69)
+ 1 1/2

T(0-232)
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: 1
f(A(Ra-226)) =

6O-nch-nph(u)-(B-nabs(Ra—226)—2,792'ZnabS'C'E/D

1,396-1., (a) *In -C
.(fz(RN(y,) + Ph abs )2’f2(RNg) +
nPh(B)-D

2 -0,181-t

(a)) ‘(B2'f2(nabs)+(1—e 22

+(A(Ra-226) + 60-n_, )2

“Nph

2

2
aps (Ra—226) - £ (K))+(83,8'nch'nph(a)-C/D‘((RNB'nPh(a)/

"M
(70)

/Mpy, (B)) * (n (Ra-226) -B-83,8-2n_, *C*E/D)(Ry -1,396"

abs

"ENapg Npp (@) "CrRya/Dony, (B) +83,8-F) “£(Zn ) )/60" -

. (R - e 2,1/2
nPh(u) (B nabS(Ra 226)—2,792-znabs C-E/D))“)

£( )
£(A(Ra-228)) = —— « (( l; )2 + (2-E-£(A(Ra-226)))°) /2, (71)

6O'nch-nph(8)
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Thorium:

a) Th-228 als Leitisotop .bei Doppelanalyse:

2

2
f(A(Th-228)) £7 (v ) paaTET(V )
£(A(Th-230)) = A(Th-230) - (( 5)2 4 8,07 P+S 8,0°R)1/2
A(Th-228) (Vg o)prs™ (Vg o)p)
(72)
_ 1 1 1/2 73
EVg olp = (V8,O)P'(I(Th—228)P * I(Th—230)P) (73)
E(Vg )pae = (Vg oo ‘ + 1 )12, (74
8,0’ P+S 8,0"P+s 'I(Th-228), . I(Th-230),,¢ 7 (74)
£(A(TR=228))g » £2(Vg ,)p, HE (Vg 5)p 1/2
£(A(Th-232)) = A(Th-232) - ((— ) T+ : =)
A(Th-228)4 ((Vg,2)pes™ Vg, 2)p) " (75)
2
£ (A(Th-230)) £V, 1)
f(A(Th-228)) = A(Th-228) *(( P)2 + 8,0 P2)1/2 (76)
A(Th-230) ((Vg o)p)
b) Th-234 als Leitisotap:
fin )
f(A(Th-232)) = A(Th-232)-(I(Th1232) +( ch )2)1/2 (77)
Nch
: f(n_.)
f(A(Th-230)) = A(Th—230)°(I(Th123O) + ( HCh )2)1/2 (78)
ch ‘
£(A(Th-228)) = A(Th-228) (= +(f(n°h>)2)1/2 (79)
I (Th-228) Nen
1 1 1/2
f<nch) - nch'(I * ) (80)

(Th-234)  1°(Th-234)
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Anhang IV

Dekontaminationsfaktoren

U als U-233
Bemerkung: Weil das U-233 ca.

1) Stbrelemente: 510,6 Bg

1% U~-232 enthdlt, wurde die

Losung vorher gereinigt.

Element| n_, | Impulse ?ﬁ?ﬁilZn) Nu}};&?fekt i | Mabs De

Pb 0,90 | 26 100 0,06 0,25/0,35 |1,2-10%

Po 1,00 | 59 1000 < 0,001 0,20{1,00 |1,0-10°

Th 0,38 63 100 0,06 0,28/1,00 |5,8-10°

Ra 1,00 19 100 0,06 0,25(0,35 |2,1-10%
2) Storelemente: Po als Po-210 740,0 Bg

Bemerkung: Weil die Pb-210/Po-210-L&6sung ca.

wurde die L8sung vorher gereinigt.

1% Ra-226 enthdadlt,

Element Neh Impulse ?ﬁ?ﬁﬁiZn) Nu}};;;fekt o | Mabs DF
Pb 0,98| 48 1000 0,05 0,25{0,35 |1,8-10°
Th 0,81| 264 1000 <0,001 0,23/1,00 |3,1-10%
u 0,60 1980 1000 <0,001 0,23[1,00 |3,1-10°
Ra 0,59| 71 100 0,05 0,25{0,35 |3,5-10°




- 167 -

3) StOrelemente: Th als Th-234 429,2 Bg

Element Neh Impulse Me@zeit Null-Effekt n DF
(Minuten) | (Ipm) Ph
Pb [1,00 ] 580 100 2,61 0,34 | 2,7-10°
Po | 1,00 422 100 2,61 0,34 | 5,5:10°
u 0,90 | 3967 10 2,61 0,34 20
Ra | 0,35] 414 100 2,61 0,34 | 3,5-10°

4) stobrelemente: Ra als Ba-133 651,2 Bg
Bemerkung: Messung mittels der 356 keV-Linie, 69% Hiufigkeit

Element Neh Impulse Me@zeit Null-Effekt Moy, DF
(Minuten (Ipm)
Pb‘ 1,00 0,113 1000 0,091 0,045 4,2-104
Po 0,81 0,089 1000 0,091 0,045 3,8=104
U 0,78 0,093 1000 0,091 0,045 3,3-104
Th 0,83 0,098 1000 0,091 0,045 3,5-104

5) StOrelemente: Pb als Pb-210 740,0 Bg

Bemerkung: Siehe 2)

Element Neh Impulse { MeBzeit [Null-Effekt ph DF
(Minuten) | (Ipm)

Ra 0,59 495 100 2,5 0,34 3,6-10
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6} Storelemente: Sr als Sr-90 74,0 Bg

Element Nen Impulse | Mefzeit |[Null-Effekt ph DF
(Minuten)| (Ipm)
Pb | 1,00 249 980 2,25 0,3 | 1-10°
Ra | 0,96| 540 08 2,25 0,3 | 4,5-10°
7) Stbrelemente: Bi und Cs Bi-210 740,0 Bg
Cs-137 740,0 Bg
Bemerkung: Bi-210 Abtrennung von Pb-210 als BiOCl
Element Neh Impulse | MeBzeit |Null-Effekt "ph D
(Minuten)| (Ipm) : F
Pb | 0,97| 2393 980 2,37 0,3 | 22-10°
Ra | 0,80| 2289 980 2,37 0,34 | 21,8.10°




Probeart: IAEA S13 0,039% U308 Probenahme Datum: Ortschaft: . §-
Herkunft: NaBgewicht: Trockengewicht: g
Aschegewicht: Einwaage: 0,254 g \2
Pb-210
Trennung: 15.9.81, 10.00 Messung:24.9.81, 10.00 Chemische Ausbeute: 100%
Z&hlerwirkungsgrad: 39 % Impulse: 2214/98 min Nulleffekt: 405/98 min

Pb-z‘lO_AktiVit‘a..t: 9504% U208

Po-210
Trennung: 15.9.81, 15.000 Messung 17.9.81 zdhlerwirkungsgrad: 20%
Po-208-Zugabe: 1 ml 0,53 Bg/ml 1.1.81 Po-210: 9890 Imp/1000 min  Po-208: 4716 Imp/1000 min
Po-210-Aktivitdt: 0JB4%L%08 Chemische Ausbeute: 92%
Th-232 , Th-230 und Th-228
Probe mit Th-228-Zugabe Probe ohne Th-228-Zugabe
Th-232: 0 Th-232:
Th-230: 10370 Imp/1000 min Th-230:
Th-228: 4758 Imp/1000 min Th-228:
Ra-224: 994 Imp/1000 min Ra-224:
Th-228-0,05 Ra-224: 4708 Imp/1000 min Th-228-0,05 Ra-224:
Th-228-Zugabe: (,51 Bq
Zdhlerwirkungsgrad: 20 % Chemische Ausbeute: 77 %

Th-232-Aktivitdt: - Th-230-2ktivitdtd.042% U0 Th-228-Aktivitét:

- B69| -




U-238 und U-234
U-238: 6501 Imp/1000 min
Th-228: 37 Imp/1000 min

U~-238-Aktivitdt: OJB7%L508

Zdhlerwirkungsgrad: 20%

U-234: 6581 Imp/1000 min U-232: 3374 Imp/1000 min
U-232-0,24 Th~228: 3365/1000 miw~-234-{Th-230/Th-228) Th-228
U—234—Aktivitét:0,037%U308 U-232-Zugabe: 0,51 Bq

Chemische Ausbeute: 55%

: 6499

Ra-226 und Ra-228

Einwaage: F&dllung: 29.9.81, 2.10 Chemische Ausbeute: 94%
Messung: Alpha = 17.9.81, 10.50 Beta = ---

Impulse: Alpha = 1448/40 min Beta = ---

Null-Effekt: Alpha = 6/98 min Beta = —--

Z&hlerwirkungsgrad: Alpha Beta = -~

Selbstabsorptions~Faktor 0,44 R-Faktor = 4,6 LN pe = ---

Ra-226-Aktivitdt = 0,043% U30

Ra-228-Aktivitdt =

Mittelwert: (0,039+0,004)% U30

8
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Probeart: IAEA S 13 0’039%L508 Probenahme Datum: Ortschaft:

Herkunft: NaBgewicht: Trockengewicht:
Aschegewicht: Einwaage:0,251 g
Pb-210
Trennung: 4.9.81, 10.30 Messung: 11.9.81, 11.10 Chemische Ausbeute:100 %
zdhlerwirkungsgrad: 39 % Impulse: 792/40 min Nulleffekt: 144/40 min

Pb-210-Aktivitédt: 0’042%L%08

Po-210
Trennung: 4.9.81, 15.00h Messung /.9.81 Zdhlerwirkungsgrad: 20 %
Po-208-Zugabe: 1 ml von 0,53 Bg/ml, 1.1.81 Po-210:9346 Imp/1000 min Po-208: 4149 Imp/1000 min
Po-210-Aktivitiat: 0,038 %L%OB Chemische Ausbeute: 81 %

Th-232 , Th-230 und Th-228

Probe mit Th-228-Zugabe Probe ohne Th-228-Zugabe
Th-232: 0 Th-232:
Th-230: 10163 Imp/1000 min Th-230:
Th-228: 4886 Imp/1000 min Th-228:
Ra-224: 675 Imp/1000 min Ra-224:
Th-228-0,05 Ra-224: 4852 Imp/1000 min Th-228-0,05 Ra-224:
Th-228-Zugabe: 0,51 Bg (Gleichgew. mit U-232)

Zahlerwirkungsgrad: 20 % Chemische Ausbeute: 80 %

Th-232-Aktivitdt: -~ Th—230-Aktivitét:0,04&“&08 Th-228-Aktivitdt: ----

- eQLL -




U-238 und U-234

U-238: 5622 Imp/1000 min U~-234: 5757 Imp/1000 min U-232: 2818 Imp/1000 min

Th-228 : 102 Imp/1000 min U-232-0,24 Th-228: 2794/1000 minU~234~(Th-230/Th-228) Th-228: 5543
U-238-Aktivitdt: 0,039% U0, U-234-Aktivitat:0,038% U 0 U-232-Zugabe: 0,51 Bq Imp/1000 min
zihlerwirkungsgrad: 20 % Chemische Ausbeute: 46 %

Ra-226 und Ra-228

Einwaage: Fdllung: 8.9.81, 18.00 Chemische Ausbeute: 80%
Messung: Alpha = 29.9.81 Beta = -—
Impulse: Alpha = 1220/40 min Beta = ---

Null-Effekt: Alpha 6/Imp/98 min Beta = ---

Zihlerwirkungsgrad: Alpha = 25 % Beta = -=-
Selbstabsorptions-Faktor = 0,44 K-Faktor = 4,6 IMaps =
Ra-226-Aktivitdt = 0,040% U30q Ra-228-Aktivitdt =

- qoLL -

Mittelwert = (0,040 =0,002) % U308




Probeart: IAEA S 13 0,039% U308 Probenahme Datum: Ortschafzt:

Herkunft: NaBgewicht: Trockengewicht:

Aschegewicht: Einwaage: 0,257 g

Pb~-210
Trennung: 4.9.81, 10.30 Messung: 11.9.81, 10.30 Chemische Ausbeute: 100 %
zihlerwirkungsgrad: 39 % Impulse: /68/40 min Nulleffekt: 144/40 min
Pb-210-Aktivitat: 0,040 U304

Po-210
Trennung: 4.9-81, 14.30 Messung /-9.81 zihlerwirkungsgrad: 20 % |
Po-208-Zugabe:1 ml von 0,53 Ba/ml, 1.1.81 Po-210: 11714 Imp/1000 min  po-208: 4921 Imp/1000 min -
Po-210-Aktivitat: 0,038 % U308 Chemische Ausbeute: 96 % s

|

Th-232 , Th-230 und Th-228

Probe mit Th-228-Zugabe Probe ohne Th-228-Zugabe
Th-232: 0 Th-232:
Th-230: 8300 Imp/1000 min Th-230:
Th-228: 3696 Imp/1000 min Th-228:
Ra-224: 480 Imp/1000 min Ra-224:
Th-228-0,05 Ra-224: 3672 Imp/1000 min Th-228-0,05 Ra-224:
Th-228-Zugabe: 0,51 Bq (Gleichgwe. mit U-232)

Zdhlerwirkungsgrad: 20 % Chemische Ausbeute: 60 %

Th-232-Aktivitdt: --- Th—230—Aktivitét:0JMZ%U308 Th-228-Aktivitéat:




U-238 und U-234

U-238: 5942 Imp/1000 min U-234: 5958/1000 min U-232: 2943 Imp/1000 min

Th-228: 80 U-232-0,24 Th-228:2939 Imp/1000U-234-(Th-230/Th-228) Th-228:5777 Ip
U-238-Aktivitdt: 0,038 % U308 U-234-Aktivitdt: 0,037 % U308 U-232-Zugabe: 0,51 Bq
Zdhlerwirkungsgrad: 20 % Chemische Ausbeute: 48 %

Ra-226 und Ra-228

Einwaage: Fdllung: 8.9.81, 18.00 Chemische Ausbeute: 60 %
Messung: Alpha = 29.9.81, 0.100 Beta = ----
Impulse: Alpha = 944/40 min Beta = ----

Null-Effekt: Alpha 6/98 min Beta = ----

Zdhlerwirkungsgrad: Alpha = 25 % Beta =

Selbstabsorptions-Faktor = 0,44 K-Faktor = 4,6 Znabs = -
Ra-226-Aktivitdt = 0,040 % U308 Ra-228-Aktivitdt =

[}

Mittelwert= (0,039x9,002) % U308

- qlLLL -




Probeart: IAEA S 13(L039%l§08 Probenahme Datum: Ortschaft:

Herkunft: NaBgewicht: Trockengewicht:
Aschegewicht: Einwaage: 0,254 g
Pb-210
Trennung; 4.9.81, 11.00 Messung: 11.9.81, 11.50 Chemische 2Ausbeute: 100 %
zihlerwirkungsgrad: 39 % Impulse: /88/40 min Nulleffekt: 144/40 min

Pb-210-Aktivitat: 0,042 % U30q

Po-210
Trennung: 4%-9.81, 14.30 Messung /.9.81 zihlerwirkungsgrad: 20 % !
Po-208-Zugabe: | Ml 0,53 Bg/ml  1.1.81 Po-210: 10486 Imp/1000 min Po-208: 4466 Imp/1000 min 3
Po-210-Aktivitdt: 0,038 %lbOB Chemische Ausbeute: 87 % w
i

Th-232 , Th-230 und Th-228

Probe mit Th-228-Zugabe Probe ohne Th-228-Zugabe
Th-232: 0 Th-232: |
Th-230: 12725 Imp/1000 min Th-230: |
Th-228: 5136 Imp/1000 min Th-228:
Ra-224: 1359 Imp/1000 min Ra-224:
Th-228-0,05 Ra-224: 5068 Imp/1000 min Th-228-0,05 Ra-224:
Th-228-Zugabe: 0,51 Bq (Gleichgew. mit U-232)

Zdhlerwirkungsgrad: 20 % Chemische Ausbeute: 83 %

Th-232-Aktivitdat: -—- Th-23O—Aktivitét:0,04&&508 Th-228-Aktivitéit:




U-238 und U-234

U-238: 6418 Imp/1000 min U-234: 7027 Imp/1000 min U-232: 3550 Imp/1000 min
Th-228 : 120 Imp/1000 min U-232-0,24 Th-228:3521 Imp/1000 U-234~-(Th-230/Th-228) Th-228:6726 Imp/
U-238-Aktivitidt: 0,035% U308 U-234-Aktivitat: 0,036% U308 U-232-gugabe: 0,51 Bg 1000 min
Zéhlerwirkungsgrad: 20 % Chemische Ausbeute: 58 %

Ra-226 und Ra-228
Einwaage: Fdllung: 8.9.81, 18.00 Chemische Ausbeute: 92 %
Messung: Alpha = 29.9.81, 1.30 Beta = ---
Impulse: Alpha = 1340/40 min Beta = ---
Null-Effekt: Alpha = 6/98 min Beta = ---
zihlerwirkungsgrad: Alpha = 25 % Beta = --- :
Selbstabsorptions-Faktor = 0,44 R-Faktor = 4.6 Inge = 77 S
Ra-226-Aktivitat = 0,038% U30g Ra-228-Aktivitdt = T

Mittelwert= (0,040 £ 0,005)% U308




