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Zusammenfassung:

Eine radiochemische Methode‘tuffadit1Mmun§ von Po-210 in Umweltproben
wurde entwickelt. Erde, Sedimente, Filter, Pflanzen, Wasser und Nah-
rungsmittel kdnnen auf Po-ZfO analysiert werden. Zur NaBveraschung
wird HN03+H202 oder HC1+HNO3 verwendet. Zur Abtrennung von stidrenden
Bestandteilen wird bei 8102 haltigen Proben eine Te-Mitfdllung ver-
wendet. Aus allen anderen Proben wird Po-210 direkt aus HC1 auf Ag-
Plattchen abgeschieden. Die Messung erfolgt durch a-Spektrometrie. Die
Bestimmung der chemischen Ausbeute durch zugesetztes Po-208. Die
chemischen Ausbeuten liegen zwischen 60% und 100%. Die Nachweis-
grenze betrdgt ca. 0,002 pCi Po-210/Probe.

A radiochemical procedure for the determination of Po-210 in environmental
samples.

Abstract:

A radiochemical procedure for the determination of Po-210 . in environ-
mental samples was developed. Soil, sediments, filter materials, plants,
water and food samples can be ana1yzed for Po-210. Wet ashing is achieved
with HNO +H202 or: HC]+HN03 To separate disturbing substances, a copre-
cipitation with Te is used for sample materials containing silica.

Po-210 deposition from HC1 solution on Ag platelets with other sample
materials is possible directly. Deposited Po-210 is counted by a-spec-
trometry. For chemical yield determination Po-208 is added. Chemical
yields range between 60%"and 100%. A lower detection 1imit of about

0,002 pCi Po-210/$amp1e 1s aehdcvub1e‘



1. Einleitung

Das 30 mrem-Konzept bildet die Basis des Schutzes der Umgebungsbevil-
kerung kerntechnischer Anlagen in der Bundesrepublik. Ob im Umgebungs-
bereich anderer Industrieanlagen relevante Dosisbelastungen durch na-
tiirliche Radionuklide auftreten und dort das "30 mrem Konzept" unabhdngig
von der augenblicklichen Rechtslage einhaltbar wdre, sollte zu Vergleichs-
zwecken iiberpriift werden. Diese Frage ergibt sich, da es bekannt ist, daB
die Zementindustrie, die Diingemittelindustrie, die Gipsfabrikation und

der Betrieb von Kohlekraftwerken zu nennenswerten Emissionen radioaktiver
Stoffe fiihren. Neben den Radionukliden Ra-226 und Pb-210 ist wegen seiner
hohen Fliichtigkeit, der Tatsache, daB es ein a-Strahler ist und daher

eine hohe biologische Wirksamkeit hat und wegen seiner nennenswerten An-
reicherung in Pflanzen der Umwelt, Po-210 das wichtigste Radionuklid. Eine
Methode zur empfindlichen Bestimmung in Umweltproben wird in dieser Arbeit
untersucht.

Die am haufigsten beniitzte Methode fiir die Polonium-Bestimmung ist die
spontane Deposition dieses Elements auf Metallen wie Silber, Kupfer

oder Nickel nach der Zerstdrung des organischen Bestandteiles des Probe-
materials [2-7]. Das Hauptproblem im Zusammenhang mit der Polonium-Be-
stimmung ist seine hohe Fliichtigkeit; deshalb kann die Trockenveraschung
zur Zerstorung des organischen Materials nicht verwendet werden. Viele
Methoden fiir die NaBveraschung von poloniumhaltigen Proben sind berich-
tet worden [1-7]1, aber der groBte Teil von ihnen arbeiten mit HC]O4 [2-6]
und daher besteht ein potentielles Explosionsrisiko wahrend der Proben-
vorbereitung. Eine geeignete NaBveraschung wird gebraucht.

2. Experimenteller Teil

Apparaturen. In dieser Untersuchung wurden zwei Arten von Depositions-

zellen gepriift (Abb. 1 und Abb. 2). Die Depositionsflache betrug 4,5 cm?
bzw. 3,1 cm?. Es wurden polierte Silber- und Kupferplattchen, 0,05 mm
dick, filir die Deposition verwendet. Vor dem Gebrauch wurden die Platt-
chen mit kochendem RBS 35 gereinigt, mit deionisiertem Wasser, mit kon-
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zentrierter HC1 und abermals mit deionisiertem Wasser gewaschen. Die
Plattchen wurden bis zur Verwendung in Athanol gelagert.

Fiir die Messung des Poloniumgehalts wurde ein o-Spektrometer und ein
Oberfldchensperrschichtdetektor der Firma Canberra, Frankfurt, verwen-
det. Seine Zdhlausbeute betrug 30%. Wurden Experimente nur mit dem
Po-208 Standard durchgefiihrt, wurde ein Proportionalzdhlrohr mit Anti-
koinzidenzabschirmung verwendet.

Reagenzien. Alle Reagenzien waren p.a. Qualitdt und von der Firma Merck,
Darmstadt. Der Po-208-Standard wurde bei der Firma Amersham gekauft. Kali-
briert wurde durch Eindampfen eines bekannten Volumens unter der Infra-
rotlampe und o-Aktivitdtsmessung mit einem geeichten Zahlrohr. Die
verwendete Losung enthielt 16,2+ 0,4 pCi/ml.

3. Die Entwicklung einer radiochemischen Methode fiir Po-210

Ein erster Vergleich wurde zwischen der Deposition von Polonium auf
Silberpldttchen und der Deposition auf Kupferpldattchen durchgefiihrt.

Es wurde Zelle A verwendet. Aus den Ergebnissen, die in Tab. 1 wieder-
gegeben sind, wurde geschlossen, daB die chemische Ausbeute der Deposi-
tion fiir Silber- und Kupferplattchen gleich groB ist. Verwendet man
Kupfer fiir die Abscheidung von Polonium, so wird bei diesem, wie bei
Silberplattchen ein Teil des nichtgetrdgerten Bi-210 abgeschieden.
Verwendet man einen Riickhaltetrager fiir Wismut, dann scheidet sich auf
Kupfer ein schwarzes Bi-Pulver ab, wdhrend auf Silber keine Abscheidung
erfolgt (Tab. 2). Daher wurde entschieden, fiir diese Untersuchung Sil-
berplattchen zu verwenden, um eine zusdtzliche B-Messung zu vermeiden.
Diese zusdtzliche B-Messung wire notwendig, um die Verdnderung der Po-210-
Aktivitdat am Plattchen durch zerfallendes Bi-210 zu berechnen.

Die Verwendung von Zelle A ohne Riihren der Losung erwies sich als un-
vorteilhaft, da sehr lange Depositionszeiten notwendig waren, um eine
quantitative Abscheidung von Polonium zu erreichen (Abb. 3). Das Riihren
der Losung mittels eines mechanischen Riihrers erhdhte selbstverstdndlich
die Depositionsgeschwindigkeit (Abb. 3). Wie spdter noch beschrieben



Tabelle 1: Chemische Ausbeute der Polonium-Deposition auf Kupfer- und
Silberpldttchen. Losungstemperatur 66°C, Zelle A, Depositions-
dauer 2 h, Losungsvolumen 50 ml. Die Losung bestand aus 1 g
Hydroxylaminhydrochlorid in. 1 M HC1 (Kupfer) und 0,5 M HC1
(Silber) )
Experiment Chemische Ausbeute in %
Nr. Kupfer Silber
1 43,2 42,5
2 42,9 42,8
3 44,7 46,2
Mittelwert 43,6 43,8
Tabelle 2: Bi-210 Deposition auf Kupfer- und Silberpldttchen.

Losungstemperatur 85-909C, Zelle B, Losungsvelumen 50 ml.
Die Losung bestand aus 1 g Hydroxylaminhydrochlorid in
1 M HC1 (Kupfer) und 0,5 M HC1 (Silber)

Parameter der Experimente Chemische Ausbeute
Metall | Depositions- | Tréger g?gnB};2%0 Deposi-
dauer in h in mg '

Cu 1 0 40

Cu 2 0 63

Cu 3 0 81

Ag 2 0 28

Ag 2 10 0
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wird, erwies sich die Deposition als besonders wirkungsvoll, wenn sie im
Temperaturbereich von 90-95°C durchgefiihrt wurde. Die Einfiihrung eines
Rihrers erlaubte keinen dichten AbschluB der heiBen Ldsung von der Um-
gebung. Daher muBtenin regelmdBigen Abstdnden kleine Portionen von

0,5 M HC1 zugesetzt werden, um die Verdampfungsverluste zu kompensieren.

Die Verwendung der Depositionszelle B (Abb. 2) vermeidet diesen Nachteil,
da der Plattchenhalter selbst das Becherglas verschlieft. Der Temperatur-
einfluB (Abb. 4), sowie der EinfluB des Losungsvolumens (Abb. 5) und der
Depositionszeit in Abhdngigkeit von der HC1-Konzentration (Abb. 6) auf
die Deposition von Polonium wurden studiert. Wie aus dem allgemeinen
Mechanismus der spontanen Deposition zu erwarten war, wurde eine beson-
ders wirksame Deposition von Polonium auf Silberpldattchen bei hoheren
Temperaturen und kleinem Losungsvolumen erreicht. Beim Gebrauch der Zelle B
erwiesen sich 50 m1 0,5 M HC1 Ldsung bei 90-95°C als geeignete Deposi-
tionsbedingung,um eine quantitative Abscheidung von Polonium nach einer
Stunde zu erhalten. Die Erhohung der HC1-Konzentration scheint die Depo-
sitionsdauer etwas zu erhohen.

- ; e R . +3
Vor der Deposition von Polonium miissen oxidierende Substanzen wie Fe

durch Reduktion beseitigt werden [2-5]. Verschiedene Reduktionsmittel
wurden untersucht (Tab. 3). Von den untersuchten Reduktionsmitteln erwies
sich Hydroxylaminhydrochlorid und Ascorbinsdure als die am besten geeig-
neten. Die ungeeignesten Reduktionsmittel waren T1C13 und SnC12, wahr-
scheinlich weil diese Reduktionsmittel Polonium bis zum metallischen Zu-
stand reduzierten. Der beniitzte Riickhaltetrdger Bi+3 hat keinen EinfluB
auf die Ausbeute der Polonium-Deposition, wenigstens bis zu Konzentra-
tionen von 2 mg/m1 (Abb. 7).

Zur NaBveraschung von Pflanzenproben wurden Konigswasser, HCI, H2504+HN03+
H202 und HN03+H202 untersucht. Die drei erstgenannten Methoden fiihrten
manchmal zu schwarzen Losungen, die nicht entfdrbt werden konnten; dies
konnte nicht beobachtet werden bei der Verwendung der Mischung von
HN03+H202. Verschiedene Mengen von Kiefernnadeln wurden mit HNO4 und H,0,
naB verascht. Abgesehen von der Schwankung der chemischen Ausbeute der
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Tabelle 3:

Tabelle 4:

EinfluB des Reduktionsmittels auf die Depgsition von Polonium.
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Losungtemperatur 85-90°C, Depositionsdauer 1 h, Zelle B,
Losungsvolumen 50 m1 0,5 M HC1 + 0,3 M am Reduktionsmittel

Reduktionsmittel Chemische Ausbeute in %
Ascorbinsdure 100,0
Hydroxylamin- 99.1
hydrochlorid T

Hydrazin 92,3
Ameisensdure 91,9
Formaldehyd 84,7

SnC]Z 37,2

T1C13 13,8

Chemische Ausbeute und Po-210-Gehalt einer Kiefernnadelprobe

bei Verwendung verschiedener Mengen Probematerial zur

Polonium-Analyse

Probenmenge in g Chemische Aus- | Po-210-Konzentration
trocken beute in % in pCi/g trocken
1 87,8 0,153 + 0,017
5 102,3 0,150 + 0,009
10 60,0 0,156 + 0,008
20 84,2 0,147 + 0,006
Mittelwert 0,152 + 0,004

Tabelle 5: Poloniumausbeute nach einer Probenbehandlung mit HF+HN03 in
einer Platinschale. Probematerial: Luftstaubfilter

Auskochmethode Chemische Aus-
beute in %

25 ml 0,5 M HCI 93,3

25 ml 0,5 M HCI 5,6

50 m1 0,5 M HC1+A13* 1,1

Summe 100,0
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Poloniumdeposition (Tab. 4), ist zu bemerken, daB reproduzierbare Ergeb-
nisse wenigstens bis zu Probemengen von 20 g getrockneter Substanz er-
halten werden konnen.

Erd- und Glasfaserfilterproben wurden mit HF+HN03 in einer Platinschale
behandelt. Die Beniitzung von Platinschalen fiihrte nicht zu niedrigeren
chemischen Ausbeuten, wie sie in [6] beschrieben werden. In Tab. 5 wer-
den die Ergebnisse einer wiederholten Auskochung eines Riickstandes eines
mit HF und HNO3 aufgeschlossenen Luftstaubfilters mit zweimal 25 ml |
0,5 M HC1 und einmal mit 50 m1 0,5 M HC1+3 ml ges&ttigter AICI;-Ldsung
wiedergegeben. Die Verwendung solcher Losungen fiir die direkte Deposi-
tion von Polonium auf Silberpldttchen kann in einzelnen Fdllen bei Erd-,
Sediment- und Glasfaserfilterproben zu o-Spektren schlechter Qualitdt
fihren. Die Mitfd1lung von Polonium mit Tellur als erste Abtrennung des
Poloniums aus der LOsung wurde verwendet, um die genannten Schwierig-
keiten zu beseitigen. Nach dieser Vorreinigung des Poloniums wurden beim
a-Spektrum Auflosungen von ca. 60 keV erreicht. Blindproben mit und ohne
Te- Mitfdallung wurden durchgefilhrt; auf den so erhaltenen Prdparaten
konnte keine g-Aktivitat gemessen werden.

Bestimmte Arten von Probematerial wie z.B. Fisch enthalten groBe Mengen
Salz. Um diese Salzmengen aufzuldsen, waren mehr als 50 ml1 der 0,5 M HCl
notwendig. In diesem Fall ist es sinnvoll, das Gesamtvolumen fiir die
Deposition zu verwenden, auch dann, wenn keine quantitative Deposition
mehr erreicht werden kann. Eine Verldngerung der Depositionsdauer fiihrt
auch hier zu einer ErhGhung der chemischen Ausbeute der Poloniumdeposition.

4. Anwendung der radiochemischen Methode zur Bestimmung von Po-210 in

Umweltproben

Um die Konzentration von Po-210 in Umgebungsproben zu messen, wurden eine
Reihe von Analysen durchgefiihrt (Tab. 6-10). Die Po-210-Aktivitaten,
welche in den Probematerialien gefunden wurden, sind vergleichbar mit

den Werten, die in der Literatur genannt werden [8]. Bei der Durchfiih-
rung der Analysen traten keinerlei Schwierigkeiten auf, so daB die hier



Tabelle 6:

Tabelle 7:

Tabelle 8:
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Ergebnisse der Polonium-Analyse von Qberflachenwdssern

Probe Po-21?;K32???tration
Baggersee Leopo]dshafeh 0,046 + 0,003
Baggersee Blankenloch 0,032 + 0,002
Pfinz 0,035 + 0,003
Altrhein 0,011 + 0,001
Murg 0,032 + 0,003
Oos 0,033 + 0,003
Alb . 0,039 + 0,004
Rhein 1,68 + 0,06

Ergebnisse der Polonium-Analysen von Erdproben

o2l Konzenration
H2D 1,39 + 0,04
H2E 0,73 + 0,02
M69 0,97 + 0,03
H3C 0,68 +:0,02
H3D 0,75 + 0,02
H3E 0,59 + 0,02

Ergebnisse der Polonium-Bestimmung in verschiedenen
Pflanzenproben

Probe Po-210-Konzentration
in pCi/kg naB

Gras 39,3 + 1,5

Schafgarbe 29,1 + 2,0

Eichenlaub 51,7 + 3,0

Kiefernnadeln 254  + 15 1)

Akazie : 24,7 + 3,8

Huflattich 145 + 8

1) Diese Konzentration wurde auf kg Trockgewicht
bezogen
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Tabelle 9: Ergebnisse der Polonium-Bestimmung in Lebensmitteln

Probe Po-210-Konzentration
in pCi/kg frisch ‘

Pilze 16,9 £ 1,0

EiweiB 2 1)

Wein 0,4 + 0,1

Leitungswasser 0,003 £ 0,001

Bier 0,002

Brot 2,2 0,8

Fleisch 1,6 £+ 0,2

Fisch 3,2 + 0,2

Paraniisse 26,0 £ 3,0

Kohi 3,9 + 0,3

Kopfsalat 3,9 + 0,2‘

1) Dieser Wert ist auf ein Ei bezogen

Tabelle 10: Ergebnisse der Polonium-Bestimmung in Proben der

Umgebungsluft

Probe Po-210-Konzentration
in fCi/m?

Forsthaus-Juni 2,12 £ 0,07

M-NO- Juni 1) 2,50 + 0,08

Forsthaus - Juli 3,07 £ 0,07

M-NO - Juli 2,52 + 0,05

M-W - Juli 3,35 £+ 0,08

M-W - August 9,4 + 0,4

Forsthaus-August 2,0 £0,3

1) M-NO = MeBhiitte Nordost, M-W = MeBhiitte West
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beschriebene Methodik fiir alle genannten Umweltmaterialien voll ver-
wendbar ist. Die chemischen Ausbeuten Tiegen im allgemeinen bei 60-80%.

Die Nachweisgrenze pro Probe liegt im Bereich von 0,002 pCi. Eine rela-

tiv groBe Zahl von Proben kann gleichzeitig von einem Assistenten ver-
arbeitet werden. Damit sind die Voraussetzungen fiir das Studium des Ver-
haltens von Polonium in der Umwelt und speziell fiir die Bestimmuﬁg wich-
tiger Transferfaktoren fiir das Element Polonium in der Biosphdare geschaffen.

Besonderen Dank schulden wir der Gruppe Spektrometrie der HS/R unter Lei-
tung von Herrn Dipl.-Phys. H. Fessler fiir die Durchfiihrung von a-spektro-
metrischen Messungen.
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Die radiochemische Methode zur Bestimmung von Po-210 in
verschiedenen Probematerialien

1. Probenvorbereitung

1.1 Wasser

Dampfe 10 1 Probe in einem Umlaufverdampfer auf 200 ml ein. Oberfiihre
die 200 m1 in einen 500 ml Becher, gebe 1 ml Po-208 zur Bestimmung der
chemischen Ausbeute hinzu und versetze mit 10 ml konzentrierter HN03.
Dampfe ein zur Trockene am Wasserbad. Der Riickstand wird mit 20 ml
Konigswasser und nachfolgend mit 5 ml konzentrierter HC1 abgeraucht.
Lose den Riickstand mit 50 m1 0,5 M HC1 und iiberfiihre ihn in ein 150 ml
Becherglas fiir die Poloniumdeposition.

1.2 Pflanzen

Die Probe wird bei 80°C getrocknet und gemahlen. 10 g werden in einen

250 m1 Erlenmeyer-Kolben Uberfiihrt, 1 ml Po-208-Losung zugesetzt, 60 ml
konzentrierte HNO3 zugesetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Setze
langsam 10 m1 30%iges H202 hinzu, bedecke den Becher nachdem die Reaktion
weitgehend abgeklungen ist und erhitze langsam zum Sieden. Nach zwei
Stunden kochen, kiihle und filtriere. Die Losung wird am Wasserbad zur
Trockene eingedampft. Mit 5 ml konzentrierter HC1 wird aufgenommen und
abermals zur Trockene eingedampft. Lose den Riickstand in 50 m1 0,5 M HC1
und uberfiihre in ein 150 m1 Becherglas fiir die Poloniumdeposition.

1.3 Fleisch, Fisch und Eier

Zur Probe in einem Erlenmeyer-Kolben gebe 1 ml Po-208-Losung, 2 ml kon-
zentrierte HN03/g Probe bis 50 g und 1 ml konzentrierte HN03/g Probe
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uiber 50 g; lasse iiber Nacht stehen. Erhitze langsam bis zum Kochen und
lasse kochen bis eine klare LOsung erhalten wird. Wenn notwendig ex-
trahiere das Fett mit CC14. Dampfe die Losung ein bis zur Trockene am
Wasserbad, gebe 60 ml Konigswasser zu und dampfe abermals am Wasserbad

bis zur Trockene ein. Es wird mit 10 ml konzentrierter HC1 abgeraucht

und der trockene Riickstand mit 0,5 M HC1 aufgenommen. Fiir 200 g-Proben
Fisch sind 250 m1 0,5 M HC1 notwendig. Um die Nachweisgrenze der Metho-
dik zu senken, verwendet man die gesamte Losung fiir die Poloniumdeposition
und erhoht die Depositionsdauer.

1.4 Wein und Bier

Zu 1 1 Probe gebe 1 ml Po-208-Losung, 10 ml1 konzentrierte HNO3 und dampfe
ein zur Trockene am Wasserbad. Behandle den Riickstand mit 60 ml Konigs-
wasser und setze fort wie unter 1.3.

1.5 Erde und Sedimente

Wiege 10 g getrocknete Probe in einer Platinschale ein, fiige 1 m1 Po-208-
Losung zu und dampfe 3 mal mit 10 ml 40%-iger HF und 10 ml konzentrierter
HNO3 am Wasserbad zur Trockene ein. Uberfiihre den Riickstand in ein 250 ml-

Becherglas mit 10 ml konzentrierter HNO,, fiige 30 ml konzentrierte HC1 zu

3° .
und dampfe zur Trockene am Wasserbad ein. Fiige 5 m1 konzentrierte HC1 zu und
rauche zur Trockene ab. lLauge den Riickstand mit 25 ml heiBer 1 M HC1 aus,
zentrifugiere und liberfilhre die Losung in ein 150 m1-Becherglas. Wieder-

hole diese Auslaugung und vereinige die beiden Losungen.

Flige 5 ml 20%-iger Hydroxylaminhydrochlorid-Ldsung in 1 M HC1 zu, gebe

1 ml Te-Trdgerldsung zu (10 mg Te als H2Te04/m1) und erhitze bis zum
Kochen. Fiige 25 m1 1 M HC1 mit 100 mg SnC]z/ml zu und lasse 10 Minuten
kochen. Kiihle. Es wird iiber ein Blaubandfilter filtriert. Wasche den Nie-
derschlag mit 10 m1 1 M HCT + 1 Tropfen SnC]z-Lﬁsung. Reserviere den Nie-
derschlag und zur Losung flige 1 m1 der Te-Trdgeridsung zu. Koche 10 Minu-
ten, filtriere und wasche wie beim ersten Mal. Die Losung wird verworfen.
Lose den Niederschlag am Filterpapier mit 25 ml 1%-iger Brz-Lﬁsung in
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! M HC1. Vereinige die beiden Ldsungen, koche um das Br, zu vertreiben,
fiige 5 m1 24%-1iges N2H50H zu und Tasse 10 Minuten kochen, kiihle und
filtriere in ein 150 mi-Becherglas. Wasche mit 5 ml deionisiertem Was-
ser. Wiederhole das Kochen fiir weitere 10 Minuten, wenn abermals ein
Niederschlag entsteht wird ein zweites Mal filtriert. Die LOosung wird
fiir die Poloniumdeposition verwendet.

1.6 Glasfaserfilter

Schneide die Probe in kleine Stlicke und gebe sie in eine Platinschale.
Flige 1 ml Po-208-L0sung zu, versetze mit 40 ml 40%-iger HF und 10 ml
konzentrierter HN03. Dampfe ein zur Trockene am Wasserbad und liberfiihre
den Riickstand in ein 250 ml-Becherglas mit 10 ml konzentrierter HNO3.
Setze fort wie bei den Erd- und Sedimentproben.

2. Die Poloniumdeposition

Das Becherglas mit der von der Probenvorbereitung erhaltenen Losung
wird auf eine Heizplatte mit Magnetriihrer gesetzt. Fiige 1 g Hydroxyl-
aminhydrochlorid zu (auBer bei Erd-, Sediment- und Glasfaserfilterpro-
ben) und erhitze auf 85-90°C. Bringe den Trdger des Silberpldttchens
entsprechend Abb. 2 in das Becherglas, wobei darauf geachtet werden
muB, daB keine Luft an der Silberplatte eingeschlossen wird. Riihre
1/, Stunden, entferne das Pldttchen, wasche mit deionisiertem Wasser
und Athanol, trockne bei Raumtemperatur und bringe das Pldttchen zu
a-Spektrometrie.





