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Chemische Uberwachung der Verbreitung radioaktiver

Substanzen

Von Dr. Giinter HERRMANN?*)
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt Mainz

Radioaktive Isotope werden durch Kernwaffenversuche, die Fortschritte der Reaktortechnik und ihre

vielfdltigen Anwendungen in Wissenschaft und Technik in immer groBerem MaBe verbreitet. Eine

Uberwachung, etwa von Wasser, Luft, Boden und Nahrung, ist daher notwendig. Neben physikalischen

Bestimmungs-Verfahren spielen chemische Untersuchungen eine entscheidende Rolle besonders dann,

wenn das meist vorliegende Isotopen-Gemisch aufzutrennen ist. Die Bestimmung der aus physiologi-
schen Griinden wichtigen Isotope wird eingehend beschrieben.

Einleitung

Die Kernwaffenversuche haben die allgemeine Aufmerk-
samkeit auf die Strahlungsgefihrdung gelenkt. Ergebnisse
internationaler Untersuchungen wurden kiirzlich im Rah-
men der UNO erortert!). Wesentliche Beitrage zum Stu-
dium der Strahlungsgefdhrdung erhdlt man mit chemischen
Methoden, deren Eigenart und Anwendungsbereich hier
behandelt werden.

Es erscheint zweckmdiBig, zunichst auf den gegenwir-
tigen Umfang der Strahlungsgefdhrdung und einige grund-
legende Anschauungen der Strahlenbiologie einzugehen.
Eine eingehende Erorterung der Probleme der Strahlen-
belastung, insbesondere durch Kernwaffenversuche, und
eine Wiedergabe aller, zum Teil sehr gegensatzlichen, Auf-
fassungen iiber die Bedeutung der gegenwirtigen oder
kiinftigen Belastung ist allerdings nicht méglich.

1. Die natiirliche Strahlenbelastung wird dureh aus dem
Weltraum kommende kosmische Strahlung, durch die in der Natur
verbreiteten radioaktiven Substanzen und die im menschlichen
Korper stindig vorhandenen natiirlichen Radio-Isotope verur-
sacht. Sie kann erheblich schwanken; so steigt die Intensitit der
kosmischen Hohenstrahlung zwischen Meereshohe und 3 km Hiohe
um den Faktor drei, wihrend die Belastung durch radioaktive
Mineralien und Gesteine in einigen Gegenden mehr als das Zehn-
fache der mittleren Belastung betragen kann?). Eine Schidigung
ist bisher mit Sicherheit nieht nachzuweisen, doch scheinen gene-
tische, vielleicht auch somatische Schiden mdglich3). Bei zu hoher
Strahlenbelastung konnen genetische Schiden, Leukidmie, Kno-
chenkrebs u. a. eintreten. MaBgebend ist die Intensitit der ioni-
sierenden Strahlung und die Dauer der Einwirkung. Bei geneti-
schen Wirkungen existiert wahrscheinlich kein Schwellen-
wertt). Bei somatischen Schiden ist die Frage, ob ein Schwellen-
wert existiert, umstritten4-8).

2. Die Strahlenarten, wie a-, -, y-, Rontgen- und Neutro-
nenstrahlung, unterscheiden sich in ihrer biologischen Wirksam-
keit erheblich, und es ist nicht gleichgiiltig, ob sich die Strahlen-

*) Erweiterte Fassung eines Vortrages vor der Fachgruppe , Ana-
lytische Chemie® der GDCh in Marburg/L. am 25. Oktober 1958,

1) Reports of the United Nations Scientific Committee on the
Effects of Atomic Radiation; New York 1958,

?) vgl. 1), 8. 9,

3) vgl. 1), S. 36/37.

4 vgl. 1), 8. 19,

%) W. Langham u. E. C. Anderson, in E. P. Hardy u. J. H. Harley
(Herausg.): Environmental Contamination from Weapons Tests;
U.8. Atomic Energy Commission Health and Safety Laboratory,
New York, Bericht HASL-42 [1958], S, 282.

%) W. Langham u. E. C. Anderson, Bull. Schweizer Akad. medizin.
Wiss. 74, Suppl. [1958].
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quelle auBerhalb oder innerhalb des menschlichen Kérpers be-

findet. Bei der #uleren Bestrahlung werden im allgemeinen nur

die durchdringenden y- und Rontgenstrahlen wirksam. Bei der
inneren Bestrahlung sind «- und $8-Strahlung besonders bedenk-
lich, weil infolge ihrer geringen Reichweite die gesamte Strahlungs-
energie auf eine diinne Gewebeschicht iibertragen wird. Innere Be-
strahlung tritt auf, wenn radioaktive Isotope durch Nahrung,
Trinkwasser oder Atemluft in den Korper gelangen. Die einzelnen
Isotope besitzen sehr verschiedene Strahlenwirkung; ausschlag-
gebend sind Art und Energie der Strahlung. Dariiber hinaus sind
bei der inneren Bestrahlung noch andere Faktoren malgebend. Es
ist wesentlich, ob das betreffende Element vom Kérper iiberhaupt
aufgenommen wird, ob es gleichmiBig im Korper verteilt oder in
einzelnen Organen stark angereichert wird, und ob die Spei-
cherung im Kérper kurz oder lange dauert. Die Isotope unterschei-
den sich in diesen KEigenschaften sehr wesentlich; aus diesem
Grunde sind die im menschlichen Korper zulissigen Mengen um
sieben GrioBenordnungen verschieden?)®). Aus den maximal zu-
léssigen Mengen und aus den vom Menschen im Laufe von 70 Jah-
ren aufgenommenen Mengen an Trinkwasser und Atemluft kann
man maximal zuldssige Konzentrationen der einzelnen Radio-
Isotope in Trinkwasser und Atemluft berechnen?.®).

3. Von den kiinstlichen Strahlenquellen verursacht z. Zt.
die Rontgenstrahlung die stirkste Belastung; sie erreicht in vielen
Léandern die durchschnittliche natiirliche Bestrahlungsdosis und
fibertrifft sie in einigen Lindern?). An zweiter Stelle ist die Be-
lastung durch Kernwaffenversuche zu nennen; sie ist in genetischer
Hinsicht verhiltnismiBig gering und liegt unterhalb 19, der na-
tirlichen Belastung, bei somatischen Schidigungen ist dagegen
durch die bisherigen Versuche im Mittel, je nach der Zusammen-
setzung der Nahrung, eine Belastung von 2 bis 14 % der mittleren
natiirlichen Belastung zu erwarten®). Die Belastung durch kern-
technische Anlagen betrigt z. Zt. etwa 29 der natiirlichen Be-
lastung?).

4. Der Einfluf der Nahrungszusammensetzung auf die Strah-
len-Belastung durch Kernwaifenversuche zeigt, dall nicht die Stei-
gerung der duBeren Bestrahlung durch eine Abscheidung radioak-
tiver Folgeprodukte solcher Versuche, sondern die Aufnahme
einzelner dieser Folgeprodukte in den menschlichen Korper maB-
gebend ist. Eine besondere Gefahr bedeutet das langlebige °Sr,
das vom Kdrper aufgenommen und in den Knochen festgehalten
wird. Bei der Aufnahme der Kernwatfen-Folgeprodukte durch den
menschlichen Kdrper laufen eine Reihe komplizierter Vorginge ab,
die noch nicht in allen Einzelheiten aufgeklirt sind.

Bei Bodenexplosionen werden 80 9, bei Explosionen iiber Was-
ser oder in der Luft 10 bis 209 der Produkte am Explosionsort
niedergesehlagen (,6rtlicher Fallout“), der Rest gelangt bei
Kilotonnenwatfen (Kilotonnen-Trinitrotoluol-Aquivalent) in die

7) B. Rajewski u. Mitarb.: Strahlendosis und Strahlenwirkung, Ta-
bellen N4—N 38. Stuttgart 1957.

®) Recommendations of the Internationai Commission on Radio-
iogical Protection, Brit. J. Radiol., Suppl. No. 6, 48 [1954].
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Troposphire, bei Megatonnenwatfen in die Stratosphare). Die
mittlere Verweilzeit in der Troposphire betrigt 10 Tage®:10), die
Abseheidung erfolgt zu iiber 90 % durch Regen!?). Die Produkte
verbleiben vorwiegend auf dem Breitengrad des Versuchsortes.
Das in die Stratosphire gelangte Material wird dagegen im Mittel
516) oder 10 Jahre!!) gespeichert, bevor es in die Troposphére
zuriickgelangt und vom Regen erfalt wird. Ob die Abscheidung
von aus der Stratosphire stammendem Material gleichmilBig auf
der ganzen Erdoberflichell—14) oder bevorzugt um den 40.
Grad nordlicher Breite erfolgti®-17), wird diskutiert.

Der Mensch nimmt Spaltprodukte hauptsichlich tiber tierische
und pflanzliche Nahrungsmittel auf®); Trinkwasser und Atemluft
spielen eine untergeordnete Rolle. Die Aufnahme der Spaltpro-
dukte durch die Pflanze geschieht sowohl aus dem Boden als auch
durch direkte Abscheidung auf der Blattoberfliche. Das beson-
ders interessierende Sr folgt dem Ca durch den Nahrungs-Kreis-
lauf. Dabei tritt eine Verschiebung des Verhiltnisses Sr/Ca ein,
vorwiegend im Sinne einer Abreicherung des Sr. Das Verhiltnis
(*°Sr: Ca)kpochen:® (*°Sr/Ca)pogen etragt bei Zufuhr iber pflanz-
liche Nahrung 0,18, bei Zufuhr iiber Pflanze-Tier-Milch 0,023¢);
fiir die Gesamtaufnahme von ?°8r ist demnach die Zusammen-
setzung der Nahrung wichtig.

Uberwachung mit physikalischen Methoden

Fiir die Uberwachung der Verbreitung radioaktiver 1so-
tope stehen zwei physikalische Verfahren zur Verfiigung:
die Gesamtaktivitatsmessung und die physikalische Analyse.

Gesamtaktivitdts-Messung

Bei einer Gesamtaktivitits-Messung beschrinkt man
sich darauf, die Radioaktivitit einer Probe zu messen,
ohne festzustellen, welche Isotope vorliegen und wie sich
die Aktivitit auf die einzelnen Bestandteile verteilt. Diese
Messung ist einfach und schnell moglich und bei bestimm-
ten Problemen durchaus niitzlich. Uber die Strahlenge-
fahrdung kann man an Hand von Gesamtaktivitats-Mes-
sungen allerdings kaum Aussagen machen. Beispielsweise
geniigt die Bestimmung der Gesamtaktivitat nicht zur Be-
wertung von Regenwasser. Die Aktivitdt muB mit den zu-
l4ssigen Konzentrationen fiir Trinkwasser verglichen wer-
den, die fiir die einzelnen Radioisotope betrachtliche Unter-
schiede aufweisen. Es ergibt sich somit die Frage, welchen
dieser vielen Werte man benutzen soll, wenn die Art der
vorliegenden Isotope nicht bekannt ist. Tabelle 1 zeigt
einige maximal zuldssige Konzentrationen?.®), bezogen
auf einen Gesamtaktivitats-Wert von 1-10-% pC/ml. Die
Tabelle gibt insofern ein falsches Bild, als extrem niedrige
zulassige Konzentrationen nicht so haufig sind, wie der
Tabelle nach vermutet werden knnte.

Mischung unbekannter Zusammensetzung 1

Spaltprodukte natfirliche hédufig verwendete
Kernbrennstoffe Radiolsotope 1sotope

L] 4 8 2% Ra 0,4 8%Co 4000
®Sr 700 210pp 30 szp 2000

1§ 600 210pg 30 4Ca 1000
%Nb .20000 nat. U 1000 198Au 6000
37Cs 20000 nat. Th 5 38 50000
my 30 3Th 2000 uc 30000

fadd 411 30 2TAC 30 *H 2000000

Tabelle 1. Maxlmal zuléisslge Konzentrationen in Trinkwasser fiir

Gesamtbevélkerung bei Dauerzufuhr (MZKyy) in 10-% pC/ml. —

1 uC (Mlkrocurle) = 2,22-10° Zerfdlle/min. Gem4B den Empfehlun-

gen der Internationalen Strahlenschutzkommission ®) sind die In den

Tabellen”®) angegebenen MZKyy-Werte auf !/,, vermindert worden,
da die Belastung der Gesamtbevolkerung betrachtet wird.

®) 0. Haxel u. G. Schumann, Z. Physik 742, 126 [1955].

10y N. G. Stewart, R. N. Crocks u, E. M, R. Fisher, Atomic Energy
Research Establlshment, Harwell, Bericht AERE-HP/R 2017
[1957].

1y W, F. Libby, Proc. nat. Acad. Scl. USA 42, 365 [1956].

1) W. F. Libby, ebenda 42, 945 [1956].

13) W. F. Libby, ebenda 43, 758 [1957].

1) W. F. Libby, vgl. %), S. 2563. :

1) L. Machtau. R. J. List, vgl. ®), S. 327.

18) [.. Machta, vgl. %), S. 310.

1)y N.G. Stewart, R. G. D. Osmond, R. N. Crooks u. E. M. R. Fisher,
Atomic Energy Research Establishment, Harwell, Bericht
AERE-HP/R 2354 [1957]; vgl. ®), S. 23l.
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Der naheliegende Ausweg, die Gesamtaktivitit mit einer
besonders niedrigen zuldssigen Konzentration — etwa der
fiir 228Ra oder %°Sr — zu beurteilen, ist deshalb bedenklich,
weil meist Isotope vorliegen werden, deren zuldssige Kon-
zentration um GroBenordnungen héher ist; eine erhebliche
Uberbewertung der Aktivitit ist die Folge. Tatsachlich
wird jedoch dieses Verfahren in etwas anderer Form oft
angewendet. Die Internationale Strahlenschutzkommission
hat fiir Gemische von Radio-Isotopen unbekannter Zu-
sammensetzung eine zuldssige Konzentration in Trink-
wasser von 10-8 uC/ml festgelegt?.8); die Zahlen in Ta-
belle 1 sind auf diesen Wert bezogen. Aus den Erlduterun-
gen der Kommission!8) ist zu entnehmen, daB diese ,,zu-
lassige Konzentration* lediglich dazu dienen soll, Proben
geringerer Gesamtaktivitdt als unbedenklich kennzeichnen
zu konnen, gleichgiiltig welche Isotope vorliegen. Wird die
angegebene Konzentration iiberschritten, bedeutet das
noch nicht, dafl eine bedenkliche Aktivitit festgestellt
wurde; vielmehr ist dann eine Identifizierung und Bestim-
mung der einzelnen Komponenten nétig, wobei man sich
haufig auf die Erfassung der besonders gefdhrlichen Iso-
tope beschrankt.

In der Tagespresse von Zeit zu Zeit auftauchende Meldungen,
die zuldssige Aktivitait von Regen- oder Trinkwasser sei um ein
Vielfaches iiberschritten worden, beruhen meist auf Gesamtakti-
vititsmessungen ohne Identifizierung der Isotope. Welche Fehl-

urteile moglich sind, zeigt Tabelle 2, in de1 Messungen der Gesamt-
aktivitit und der Aktivitit einiger als Quelle einer Belastung

Mittelwert Maximalwert

Gesamtaktivitdt .......... 100 1200
Strontium-89 ............. 0,008 0,017
Strontium-90 ............. 0,054 0,24
Jod-131%) ... .. < 0,009 0,087
Barium-140%*) ............ 0,003 0,016
Radium-226 .............. 0,030 0,11
Blei-210 .......c.ce0unnnn 0,011 0,029

*) nur vom Januar 1957 — Juli 1957 bestimmt

Tabelle 2. Konzentration elniger Radio-Isotope in Regenwasser
im Zeitraum Juli 1956— Juli 1957, bezogen auf maximal zuldssige
Konzentrationen In Trinkwasser = 1,01?) ’

in erster Linie in Frage kommender Spaltprodukte zusammen-
gefalBt sind'?). Wahrend die Gesamtaktivitdst im Mittel das
150-fache der ,zuldssigen* Aktivitit betrug, erreichten die ein-
zelnen Isotope im Mittel 5% (%°Sr) bzw. weniger als 1% der zu-
lissigen Aktivitit, alle nicht bestimmten Spaltprodukte liegen mit
Sicherheit ebenfalls unter dieser Grenze. Dieser scheinbare Wider-
spruch ist darin begriindet, daB die zur Bewertung der Gesamt-
aktivitit benutzte ,zulassige Konzentration“ von 1-10-% uC/ml
1000 bis 10000-mal niedriger ist als die zuldssige Konzentration
der Spaltprodukte (vgl. Tabelle 3), ausgenommen *°Sr, dessen zu-
lissige Konzentration immerhin noch achtmal grofer ist. Bemer-
kenswert ist ferner die nicht unbetrichtliche Konzentration der
natiirlichen Radioisotope 22¢Ra und *1°Pb. Radium gelangt durch
den Flugstaub, 22°Pb als Folgeprodukt der aus dem Boden entwei-
chenden Radium-Emanation in das Regenwasser.

Das Verfahren der Gesamtaktivitats-Messung muf3 dem-
nach auf Proben geringer Aktivitat beschranktbleiben, deren
weitere Untersuchung nicht lohnend ist. Lediglich in Son-
derfallen, etwa bei der Uberwachung von Anlagen, in denen
nur ein Isotop verwendet wird, kann die einfache Gesamt-
aktivitits-Messung exakte Aussagen ermoglichen.

Physikalische Analyse

Die verschiedenen Radio-Isotope sind durch ihre phy-
sikalischen Eigenschaften wie Halbwertszeit, Art und Ener-
gie der Strahlung charakterisiert. Eine Bestimmung dieser
Eigenschaften gestattet daher die Analyse eines Isotopen-
gemischs. In der Praxis geniigt héaufig die Bestimmung

18) vgl, 8), S. 54.
19) G, Herrmann, H. Hauser u. H. J. Riedel, Nukleonlk, Im Druck.
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einer Eigenschaft, da auf Grund der Herkunft der Mischung
meist bekannt ist, welche Isotope vorhanden sein kdnnen.
Die verschiedenen Moglichkeiten sollen an Hand von Abb. |
erdrtert werden.

a) Zerfallskurve, Bestimmung der Halbwertszeit

Dic Aktivitit eines radioaktiven Priparates dndert sich mit der
Zeit nach einem exponentiellen Zerfallsgesetz (Abb. 1A). Trigt
man den Logarithmus der Aktivitit, In I, gegen die Zeit t auf, so
resultiert eine Gerade, deren. Neigung die Halbwertszeit Ty, des
Isotops angibt. Liegen mehrere Isotope vor, so kann man die Zer-

von ®8r im Trinkwasser betrdgt 8-10-% nC/ml, entsprechend 0,2
Zerfille/min- ml und — bei dem iiblichen Wirkungsgrad der Me8-
anordnungen von etwa 109% — einer gemessenen Aktivitit von
0,02 Impulsen/min- mi. Um bei dem iiblichen Nulleffekt der Zahl-
anordnungen von 20 Impulsen/min 10% der zulissigen Konzen-
tration noch sicher nachweisen zu kénnen, miiBten etwa 101 Was-
ger (= 20 Imp/min) gemessen werden. Dies kann aber nicht etwa
so geschehen, dalB ein Zihlrohr in ein Gefil mit 101 Wasser ge-
bracht wird; die Reichweite der B-Strahlung betrigt in Wasser
nur wenige Millimeter, und man kann daher nur die B-Aktivitat
einer kleinen, das Zahlrohr unmittelbar umgebendon Wassermenge
erfassen. Eine Messung der (3- oder a-Strahlung ist demnach wegen

T % T 1 7 y/4
3 S <
H) L O
= /

4

X

A \\El”

~~ : +-

(A0 T 2hy et - tnergie Eys y-()-Energie

A. Zerfallskurve
Zerfallsgesetz: I; = Iy .e—In2-t/Ty,

B. 8-Spektrum

C. y-Spektrum
(x-Spektrum)

Abb. 1, Méglichkeiten der physikalischen Analyse eines Gemisches der Isotopen I und 11 durch Zerfallsmessung (A), Bestimmung
der Energie der B-Strahlung (B) und Bestimmung der Energie der y- oder a-Strahlung (C). (— beobachtet; - - - analysiert)

fallskurve der Mischung nach Abb. 1A analysieren und Halbwerts-
zeiten wie Aktivititen der Komponenten bestimmen. Dieses Ver-
fahren ist jedoch nur bei sehr einfachen Mischungen anwendbar;
liegen viele Komponenten vor, so ist es mit erheblichen Fehlern
behaftet. Insbesondere ist es nicht méglioh, die bei der praktischen
Uberwachung meist erforderliche Bestimmung geringer Mengen
der besonders gefihrlichen Isotope in einem vorwiegend aus nicht
interessierenden Isotopen bestehenden Gemisch durchzufiihren.
Schlieflich gestattet die Zerfallsmessung bei langlebigen Isotopen
eine Auswertung erst nach Monaten oder gar Jahren.

b) B-Spektren

Jedes B-strahlende Isotop sendet eine oder mehrere 3-Strahlun-
gen mit einer charakteristischen Energie aus. Die {3-Strahlung
zeigt eine kontinuierliche Energieverteilung (Abb. 1B) mit einem
charakteristischen Maximalwert, der als 3-Energie Eg des Isotops
angegeben wird. Die Analyse der Energieverteilung von Isotopen-
gemischen zur Bestimmung der maximalen Energien ist schon bei
nur zwei Komponenten schwierig, ganz abgesehen davon, dal es
kaum moglich ist, bei einer laufenden Uberwachung die Energie-
verteilung mit der erforderlichen Genauigkeit aufzunehmen. Die
Anwendung von Absorptionsmessungen zur Energiebestimmung
der B-Strahlung2?), d. h. die je nach B-Energie unterschiedliche
Schwichung der Strahlung dureh Aluminium-Absorber, ist prin-
zipiell moglich, doeh ergeben sich dhnliche Schwierigkeiten wie bei
der Anwendung der Zerfallsmessung; auch dieses Verfahren ist
daher auf einfache Gemische von Radio-Isotopen beschriankt.

c) a-und y-Spektren

o- und y-Spektren sind Linienspektren (Abb. 1C). Ihre Analyse
ist daher einfach und auch bei komplexen Gemischen mdglich,
zumal die Spektren der einzelnen Isotope meist nur eine oder héch-
stens wenige Linien besitzen. Von diesen Mdglichkeiten ist die
Messung von a-Spektren nur unter besonderen Bedingungen und
mit speziellen Einrichtungen anwendbar; da aber die Uberwa-
chung von a-Strahlern nur in Spezialfillen notig ist, soll auf Ein-
zelheiten dieser a-Energie-Bestimmung nicht eingegangen wer-
den®0), Als einzige Alternative zur radiochemischen Analyse von
Isotopengemischen verbleibt damit die Messung der y-Spektren.

Vor einer Besprechung dieser Methode soll auf ein Faktum hin-
gowiesen werden, das die Messung von «- und {3-Strahlen ohne
chemische Aufarbeitung des Materials stark einschrinkt. Ein Zah-
lenbeispiel diene zur Erliuterung. Die zulissige Konzentration

20) Néiheres in den Lehrbiichern, z. B. bei K. Schmeiser: Radioaktive
Isotope. Berlin 1957, G, Friedlander u. J. W. Kennedy: Nuclear
and Radiochemistry., New York 1955. G. B. Cook u. J. F. Dun-
can: Modern Radiochemical Practice. Oxford 1952,
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der geringen Reichweite dieser Strahlen nur nach einer starken
Konzentrierung der Probe auf hachstens einige hundert mg Sub-
gtanz, bei a-Strahlern noch weniger, mdaglich. Die Konzentrie-
rung wird (in vielen Fillen) einer weitgehenden chemischen Aufar-
beitung gleichkommen, die so zeitraubend ist, daB eine Weiter-
fiihrung bis zur regelrechten radiochemischen Analyse einen nur
unerheblichen zusdtzlichen Aufwand bedingt. Nur vy-Strahlung
kann als durchdringende Strahlung in grofen Probemengen direkt
gemessen werden.

Die Vorteile der Analyse von Isotopengemischen durch
Messung der y-Spektren (,y-Spektrometrie) liegen
demnach darin, daB einzelne Isotope in groBen Probemen-
gen selektiv gemessen werden konnen. Das Prinzip eines
v-Spektrometers ist in Abb. 2 erldutert.

rintill Knist, ysatort =
Préiparot] s Vs, l([ ME ol ) l—’ldh/w‘e//'kl afundenes
y-Spekirum Impulsspekirum Impulsspekirum
H v
y-tnergieby Impulsiihe V
[
[-riosesiieieee:
1 s 7
THIT . )
Hulgheith  Zeit? H(lmp./min)
I I n
. v
expenimentel/
lr—————» J (Ey)
(ATE2) v ! 7
Abb. 2. Arbeitsweise eines y-Spektrometers; Schema der Analyse

zweier y-Strahler

Die y-Strahlung des Priparates, das zwei y-Strahlen verschiede-
ner Energie aussenden mdoge, trifft auf einen mit Tl aktivierten
NaJ-Einkristall. In IT ist schematisch dargestellt, wie die beiden
Strahlungen in unregelmiliger Reihenfolge im betrachteten Zeit-
abschnitt auftrefien, I ist das entsprechende Energie-Haufigkeits-
diagramm. Im Detektor erzeugen die y-Strahlen Liehtblitze, die
durch einen Photo-Multiplier in elektrische Impulse umgewandelt
werden. Diese werden linear verstirkt, am Ausgang des Verstir-
kers treten Impulse auf, deren Hohe V (in Volt) proportional der
y-Energie ist (III). Die Analyse der Impulshthenverteilung
erfolgt mit einem ,Kanal®, der nur diejenigen Impulse an ein
Zihlwerk weitergibt, deren Hohe zwischen zwei durch den Kanal
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votgegebenen Grenzen liegt; in IV ist die zeitliche Aufeinander-
folge der vom Kanal durchgelassenen Impulse und das Hiufig-
keitsdiagramm der Impulshéhen fiir vier Einstellungen darge-
stellt. Bei Einstellung A werden nur die groBen, bei Einstellung
C nur die kleinen Impulse gezihlt, wihrend bei B und D keine
Impulse auftreten. Durch Abtasten des ganzen Bereichs von Im-
pulshdhe Null bis zur maximalen Hoéhe erhilt man eine Hiufig-
keitsverteilung der Impulshéhen V, die genau der Hiufigkeitsver-
teilung der y-Energien I entspricht. Zur Auswertung muf man
die Anordnung mit y-Strahlern bekannter Energie eichen. Die
praktisch gefundene Impulshéhenverteilung VI weicht allerdings
von der schematischen Verteilung V ab; es treten keine scharfen
Linien auf, sondern fiir jeden der beiden vy-Strahler ein breites
Maximum, das nach niedrigen Energien in ein Kontinuum cha-
rakteristischer Form ausliuft?®). In der hier geschilderten Form —
aufeinanderfolgendes Abtasten der Impulshéhen mit einem Ka-
nal (,,BEinkanalspektrometer“) — ist die Analyse bei schwachen
Préparaten zeitraubend; infolgedessen wurden Gerite entwickelt,
mit denen man alle erforderlichen Kanaleinstellungen gleichzeitig
messen kann (, Vielkanalspektrometer*). '

L 2 1~003 MeV Rontgenstrahlung
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3~020 » ?
w0y 4035 »
1 5 050 v "Ru-"n
1 r 6 075 » “z-%m
Lot 715 » %
S b 8 16 » *%Ba-*la
Q o—o—0 228 1958
% M 240>
£
w

(AT86.3]

Abb. 3. +v-Spektrum von 150 g Gras, ohne Verarbeitung gemessen.

Vielkanal-Analysator mit 13 x 13 cm NaJ-Kristall, Dauer der Mes-
sung 21 min, Nulleffekt abgezogen

Abb. 3 zeigt™dieTLeistungsfahigkeit einer derartigen Anlage.
150 g Gras wurden ohne jede Verarbeitung mit einem 13 x 13 em
NaJ-Kristall ‘und einem Vielkanalspektrometer gemessen. Man
erkennt eine Reihe von y-Linien von Spaltprodukten und die y-
Strahlung des natiirlichen 4°K, Durch Wiederholung der Messung
nach etwa drei Wochen kann festgestellt werden, welche Linien
von kurzlebigen Radioisotopen herriihrten, hier lagen 131J (T, =
8 Tage) und 140Ba-14La (Ty, = 13 Tage) vor. Die Aufnahme dau-
erte nur 21 min; zum automatischen Abzug des Nulleffektes wurde
nach Entfernung der Probe weitere 21 min gemessen. Fiir die Aus-
wertung bendtigt man etwa eine Stunde. Durch Eichung mit Pri-
paraten bekannter Aktivitit kann aus .der Hohe der Maxima die
Aktivitit der Strahler genau ermittelt werden. Mit einem KEin-
kanalgerat wiren fiir dieselbe Aufnahme etwa 11/, Tage erforder-
lich gewesen 2%®).

Ein wesentlicher Mangel des Verfahrens liegt darin, daB
nur y-Strahler bestimmt werden konnen; einige der am
hiufigsten zu bestimmenden Isotope, wie z. B. 8Sr und
98r, sind aber reine B-Strahler. Ferner kdnnen wegen der
Breite der Maxima geringe Mengen von y-Strahlern oft-
mals nicht erfaBt werden. So wire in der untersuchten
Probe (Abb. 3) die Bestimmung des langlebigen 137Cs wich-
tiger als die der erfaBten Isotope. 137Cs, das in der Probe
zweifellos in geringer Konzentration vorliegt, hat eine
y-Linie an der bezeichneten Stelle, die durch die starke
Linie des *Zr und ®*Nb verdeckt wird. Durch eine chemi-
sche Aufarbeitung der Probe konnte diese Schwierigkeit
behoben werden, ohne daf das reine 137Cs isoliert werden
miiBte. Derartige Kombinationen von y-Spektrometrie und
vereinfachter chemischer Analyse, die sich z. B. auf Grup-
pentrennungen beschrénkt, konnen sehr wertvoll sein. Das

08) Weitere Beispiele vgl. R. W. Perkins, Proc. 2nd Conf. Peaceful
Uses Atom. Energy, Genf, 28, 445 [1958].
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Beispiel des 137Cs zeigt aber noch einen weiteren Nachteil
der Anwendung von y-Messungen: MeBanordnungen fiir
y-Strahlungen sind in der Regel nicht so empfindlich wie
MeBanordnungen fiir B-Strahlungen; geringste Aktivi-
taten von 37Cs werden deshalb haufig durch Zahlung ihrer
B-Strahlung gemessen.

Radiochemische Analyse

Wir haben gesehen, daB die Analyse eines Isotopenge-
misches mit physikalischen Methoden haufig versagt. In
diesen Fallen muB man das Gemisch chemisch in seine
Komponenten zerlegen, deren Aktivitdten einzeln gemessen
werden. Durch eine solche radiochemische Analyse kann
prinzipiell jedes noch so komplexe Gemisch zerlegt und ge-
ringste Aktivitdtsanteile erfaBt werden.

Die Menge der radioaktiven Bestandteile ist auBeror-
dentlich klein, meist betragt sie 10-12 bis 10-1¢ g. Daneben
enthalten die Proben dieselben Elemente auch in inaktiver
Form, und zwar gewdhnlich in einem UberschuB von vielen
GroBenordnungen. Deshalb versagen hier alle chemischen
und auch fast alle physikalischen Bestimmungsverfahren
auBer der Aktivitatsmessung: sie sind weder ausreichend
empfindlich, noch kdnnen die radioaktiven Isotope ohne
die zwangsldufige Erfassung der nicht interessierenden in-
aktiven Isotope derselben Elemente bestimmt werden.

Die chemische Abtrennung des interessierenden Be-
standteils vor der Aktivitidtsmessung ist aus zwei schon in
den vorangehenden Abschnitten erwdhnten Griinden not-
wendig: einmal soll die Trennung die Analyse von Isotopen-
gemischen dadurch ermdglichen, daB storende radioaktive
Begleiter abgetrennt werden. Zum andern soll erreicht
werden, dal die Messung behindernde groBe Mengen in-
aktiver Bestandteile entfernt werden. Der Zeitaufwand
fiir eine solche Trennung hédngt z. B. von der Zusammen-
setzung der Probe, dem Beitrag der interessierenden Kom-
ponente zur Gesamtaktivitat, der zu verarbeitenden Sub-
stanzmenge, den Eigenschaften der interessierenden und
storenden Isotope, der Moglichkeit einer Kombination mit
physikalischen Verfahren und den verfiigbaren MeBan-
ordnungen ab. Durch eine geschickte Auswahl des Probe-
materials kann u. U. eine erhebliche Verringerung des Auf-
wands erreicht werden. So wird z. B. 131] in der Schild-
driise von Tieren stark angereichert und liegt dort prak-
tisch rein vor; eine Uberwachung von 181] ist daher durch
y-spektrometrische Messung von Schilddriisen ohne che-
mische Aufarbeitung moglich??),

Trotz der groBen Empfindlichkeit radioaktiver MeB-
methoden miissen oft beachtliche Probemengen verarbeitet
werden, um fiir eine einwandfreie Bestimmung ausreichen-
de Aktivitaten zu erhalten. Die %Sr-Bestimmung erfor-
dert z. B. die Aufarbeitung von 25 | Regenwasser, minde-
stens 1001 Trinkwasser, 200 g Boden oder 41 Milch. Da-
durch wird die Trennung langwierig, zumal die Proben oft
groBe Mengen inaktiver Elemente enthalten, die chemisch
dem zu bestimmenden Isotop ahnlich sind. Bei der %°Sr-
Bestimmung in Bodenproben sind z. B. Strontium-Mengen
der GroBenordnung 10-2 g oder weniger von Calcium-Men-
gen der GroBenordnung 10 g abzutrennen. Die meisten
analytisch-chemischen Arbeitsvorschriften sind fiir der-
artige Mengenverhiltnisse nicht erprobt, da der Analy-
tiker normalerweise durch Verwendung einer empfindli-
cheren Nachweismethode die Probemenge herabsetzen wird.

.Zeitraubend wirkt sich ferner die Tatsache aus, daB
haufig ein hoher UberschuB an radioaktiven Isotopen vor-
liegt, die, etwa im Falle der Spaltprodukte, teilweise ,,un-
gewdhnlichen” Elementen zuzuordnen sind (Seltene Er-

2y C, L. Comar, B. F. Trum, U. S. G. Kuhn 111, R. H. Wasserman,
M. M. Nold u. J.C.Schooley, Science [Washington] 726,16 [1957].
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den, Zr, Nb, Ru, Te u. 4.). Inaktive Isotope dieser Ele-
mente kommen in den Proben vielfach nur in geringsten
Mengen vor, d. h. die Radio-Isotope liegen praktisch ,,tra-
gerfrei* vor. Das Vorhandensein tragerfreier Radioisotope
von Elementen, die bei den Trennungsgangen gewdhnlich
nicht beriicksichtigt werden, hier aber hinsichtlich der Ak~
tivitait Hauptbestandteile sind, fiihrt zu Stérungen und
zwingt oft zu weitgehenden Modifikationen chemischer
Analysen-Verfahren.

Auf den ersten Blick erscheint die Aufgabe, bei Reihen-
untersuchungen die hier nur angedeuteten Schwierig-
keiten zu iiberwinden, schwer lgsbar. Durch einige Kunst-
griffe kann man sich diese Aufgabe aber wesentlich er-
leichtern:

1. Da die Radio-Isotope durch Aktivititsmessung be-
stimmt werden, kann man passende inaktive Mengen
des Elementes als ,, Trager* zusetzen. Damit werden einer-
seits die Mengenverhaltnisse giinstiger; andererseits ist
die Bestimmung auch ohne quantitative Isolierung des
Elements méglich. Die in der Probe vorliegende Gewichts-
menge des betreffenden Elements ist durch den Trager-
zusatz gegeben und damit bekannt. Nach der Trennung
wird im gleichen Priparat eine quantitative Bestimmung .
des Elements vorgenommen. Sie gibt an, welchen Bruch-
teil man erfaBt hat. Denselben Bruchteil der vorliegenden
Aktivitdt hat man gemessen.

Dieses Verfahren ist an zwei Voraussetzungen gekniipft: Ein-
mal muB die in der Probe vorhandene Menge des Elements gegen-
iiber der Triiger-Menge vernachléssighar sein. Diese Voraussetzung
trifft z. B. bei der *°8r-Bestimmung in Bodenproben nicht immer
zu. Durch Erhohung der Trigermenge oder Beriicksichtigung des
natiirlichen Strontium-Gehaltes kann diese Schwierigkeit umgangen
werden. Oder man setzt der Probe eine bekannte Aktivitat eines
Isotops zu, das die Bestimmung des interessierenden Isotops nicht
stért; im Falle der ®°Sr-Bestimmung kann der reine y-Strahler 85Sr
benutzt werden. Die chemische Ausbeute erhilt man aus der y-
Aktivitadt des isolierten Priparates. Die zweite Voraussetzung fiir
eine Anwendung des Triger-Prinzips ist die, daf sich Aktivitit
und Triger chemisch gleich verhalten. Auch diese Voraussetzung
ist nicht immer gegeben, so bei Elementen, die in mehreren Wer-
tigkeitsstufen vorliegen konnen. Beispielsweise verwendet man
bei der 131J-Bestimmung Jodid als Triger und trennt mit einer
speziell auf Jodid abgestellten Methode, die nur den als Jodid,
nicht aber den als Jodat vorliegenden Anteil des 13J er-
fassen wiirde, Bei den leicht hydrolysierenden Verbindungen von
Elementen wie Zirkon oder
Niob liegt der aktive Be-
standteil haufig als ,,Radio-
kolloid“ wvor und verhilt
sich anders als ein Triger in
ionisierter Form. Durch ge-
eignete Maflnahmen wie Re-
duktions - Oxydations - Cy-
clen, Zusatz von Komplex-
bildnern u. &. miissen Radio-
Isotop und Trager vor
Beginn der Trennung in den
gleichen chemischen Zu-
stand gebracht werden??).

2. Bei f-Messungen
darf die Trager-Menge in
der Regel 50 bis 100 mg
nicht iiberschreiten, da
sonst die Genauigkeit
der Messung infolge der
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nungs-Stufen nicht aus. In diesem Fall benutzt man zunéchst
chemisch dhnliche, hiufig in der Probe schon in gréferen
Mengen vorhandene Elemente als Trager (,,nichtisotoper
Tréiger”“)—z. B, Ca fiir St — um durch gemeinsame Fillung
von anderen Hauptbestandteilen abzutrennen. In der zwei-
ten Phase folgt die Abtrennung des zu bestimmenden Ele-
ments vom Hilfstrager. Nicht-isotope Trager werden haufig
auch verwendet, um durch Gruppenféllung mehrere storen-
de Radio-Isotope gleichzeitig zu entfernen. Z. B. wird durch
eine Fe(OH),-Fallung eine ganze Reihe von anderen Ele-
menten mitgerissen.

3. Radioaktive Isotope, die nicht bestimmt werden sol-
len und fiir die deshalb kein Trager zugesetzt wird, kénnen
ein tiberraschendes chemisches Verhalten zeigen2%). So
reiBen haufig oberflichenreiche Niederschldge betracht-
liche Mengen trigerfreier Isotope mit, obwohl die betref-
fenden Elemente unter diesen Bedingungen nicht in wég-
barer Menge gefallt werden. Nach Zusatz von Tréger geht
die Mitfallung demzufolge stark zuriick.

Mefitechnik

Zur Bewertung der Strahlungsbelastung muB die abso-
lute Aktivitat der Radio-Isotope bestimmt werden, d. h.
die Intensitat der pro Zeiteinheit nach allen Richtungen
ausgesandten Strahlen. Die bei Aktivitidtsmessungen regi-
strierte Aktivitat ist jedoch im allgem. nicht die absolute

4
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. Abb. 4. Relativ- und Absolutmessung von 8-Strahlern.
A = Endfensterziihirohr; B = 4 n-Zahlrohr
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Strahlungs - Absorption
im Priparat (s. u.) her-
abgesetzt wird. Oft reicht
diese Tragermenge je-
doch bei den erstenTren-

Geomelrie

f(Geom)

) Vgl. A. C. Wahl u. N. A.
Bonner (Herausg.): Ra-
dioactivity Applied to
Chemistry, New York
1951.
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Dicke dulBerer Absorber
oulSere Absorption

f(Abs)

Dicke Unterlage
Risckstreuung

Dicke Préiparat

Selbstabsorption
Selbststreyung

fRSr) F(SAbs)

Abb. 5. Verdnderung der gemessenen Aktivitit Aexp eines @-Strahlers durch die MeB-Bedingungen.

Gestrichelt: nicht gemessene Strahlung, ausgezogen: gemessene Strahlung. Durch Bestimmung der

einzelnen Einfliisse, d. h. von fgeom, fAbs: TRstr Und fgaps 0der von F, kann aus Aggp die absolute
Aktivitdt Ay erhalten werden: Agy, = F-Agpg, F <13 F =1geomTabs TRstrsabs
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Aktivitdt; normalerweise liegt das Préparat unter einem
zylindrischen Detektor, der aus geometrischen Griinden
nur einen Teil der Strahlung (in der Regel 5 bis 309,) er-
fassen kann (Abb. 4 A). Mit speziellen Zahlrohren (Abb. 4B)
sind zwar Absolutmessungen radioaktiver Priparate mog-
lich, doch konnen derartige Zahirohre hier nicht verwen-
det werden 20).

‘Welcher Bruchteil der absoluten Aktivitit gemessen wird, hingt
von mehreren Faktoren ab. Ein Teil der Strahlung wird in der
Luftschicht zwischen Praparat und Zihlrohr und im Zihlrohr-
fenster absorbiert (iullere Absorption, Abb. 5B) und damit nicht
gemessen; ein Teil der urspriinglich nicht ins Zahlrohr gerichteten
Strahlung wird von der Unterlage des Priparates ins Zihlrohr ge-
streut und zusitzlich gemessen (Riickstreuung, Abb. 5C); schlief3-
lich wird auch ein Teil der Strahlung im Priparat selbst absorbiert
und gestreut (Selbstabsorption, Selbststreuung), wodureh je nach
Priparatdicke eine Erhohung wie eine Erniedrigung der gemesse-
nen Aktivitit eintreten kann (Abb. 5D). Zur Bestimmung abso-
luter Aktivititen muB man die Anordnung unter sorgfiltiger Ein-
haltung aller Bedingungen fiir jedes einzelne Isotop mit Prapa-
raten bekannter absoluter Aktivitit eichen, d. h. den Faktor F in
der Beziehung zwischen gemessener Aktivitit Ag,, und absoluter
Aktivitit A,p bestimmen. Die Eichung ist fiir verschiedene Pri-
paratdicken notwendig (standardisierte Losungen der wichtig-
sten Isotope sind z. B. beim Isotopenlaboratorium der Kernreak-
tor Bau- und Betriebsgesellschaft Karlsruhe erhiltlich).

Bei y-Messungen sind Absorptions- und Riickstreu-Effekte zu
vernachlissigen; in den sog. Bohrloch-Kristallen stehen Detek-
toren besonders giinstiger Geometrie zur Verfiigung. Dafiir hingt
die gesamte registrierte Aktivitit wie auch die in der Spitze eines
v-Spektrums gemessene Aktivitit von der Grofe des Detektors
und der Energie der y-Strahlung ab2?), so dafl auch hier Eichmes-
sungen notig sind.

Jede MeBanordnung zeigt einen Nulleffekt, der von
der kosmischen Strahlung und von radioaktiven Stoffen
aus der Umgebung der Anordnung herriihrt. Durch Ab-
schirmung der Detektoren mit Blei- oder Stahlziegeln 148t
sich der Nulleffekt verkleinern. Der Nulleffekt schwankt,
wie alle Messungen radioaktiver Priaparate, nach statisti-
schen Gesetzen innerhalb gewisser Grenzen. Die Ab-

. : . 100 soisg s
weichung (in 9, ) ist gegeben durch Vit 20y (I = Aktivitat
in Imp/min; t = MeBdauer). Eine Verldngerung der Mes-
sung erhght deren Genauigkeit in gewissen Grenzen. Die
iiblichen 8-MeBanordnungen haben einen Nulleffekt von
20 bis 40 Imp/min und gestatten sichere Messungen nur
dann, wenn die Aktivitit mindestens 10 bis 20 Imp/min
betragt. Mit speziellen Anordnungen — sog. Antikoin-
zidenz-Anordnungen — kann der Nulleffekt auf etwa
0,5 bis 1 Imp/min vermindert und eine Steigerung der
Empfindlichkeit um eine GréBenordnung erreicht werden.
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Abb. 6. Schema einer Zdhlanordnung fiir f-Strahlung mit Anti-
koinzidenzabschirmung
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Die Wirkungsweise einer solchen Anordnung zeigt Abb. 6.
Das Zahirohr ist von einem Ring von Abschirmzihlrohren
umgeben, um den eine (nicht gezeichnete) dicke Stahlab-
schirmung gelegt ist. Ein 8-Teilchen aus dem Préparat
wird nur im MeBzihlrohr, nicht aber in den Abschirmzahl-
rohren registriert (,Antikoinzidenz“), in diesem Falle
spricht das Zahlwerk an (Abb. 6 A). Von auien kommende
Strahlung muB dagegen den Ring der Abschirmzihlrohre
passieren. Sie wird daher im MeBzahlrohr und in den Ab-
schirmzihlrohren gleichzeitig registriert (,,Koinzidenz“),
in diesem Fall spricht das Ziahlwerk nicht an (Abb. 6B).

Bei der Messung schwach radioaktiver Préaparate
aus Proben, die einen hohen UberschuB an Fremdaktivi-
tiaten enthalten, muB man sich davon iiberzeugen, daB das
gemessene Isotop mit dem erwarteten identisch und daB es
frei von radioaktiven Verunreinigungen ist. Dies gelingt
mit physikalischen Methoden, etwa durch Bestimmung der
Halbwertszeit oder der 3- oder y-Energie. Geringe Verun-
reinigungen konnen oft auf Grund derartiger Messungen bei
der Auswertung beriicksichtigt werden, andernfalls muB
man das Priparat erneut reinigen. Die physikalische Ana-
lyse ist auch dann erforderlich, wenn neben dem zu be-

.stimmenden Isotop ein weiteres Radio-Isotop desselben

Elementes vorliegt. Bei der ?°Sr-Bestimmung ist z. B. stets
83Sr (Halbwertszeit 51 Tage) gegenwairtig; der Anteil beider
Isotope an der gemessenen Aktivitdit muB physikalisch be-
stimmt werden.

Auswahl der Materialien

Es liegt nahe, in erster Linie die wichtigsten Nahrungs-
mittel, Trinkwasser und Atemluft auf Radio-Isotope zu
untersuchen. Eine gewisse Auswahl ist moglich, wenn die
Erfahrung zeigt, durch welche Nahrungsmittel bestimmte
Isotope bevorzugt aufgenommen werden. Weiter wird man
die Quellen dieser Isotope i{iberwachen. Bei den Folgepro-
dukten der Kernwaffenversuche sind vor allem Regenwas-
ser und Schnee, bei kerntechnischen Anlagen oder Insti-
tuten, Kliniken und Betrieben, in denen mit Isotopen ge-
arbeitet wird, Abwisser und Abluft zu kontrollieren. Fiir
eine fundierte Aussage iiber eine tatsichliche Belastung
der Bevilkerung z. B. durch ®8r sind direkte Bestimmun-
gen dieses Isotops im Menschen wichtig?®). Fiir Voraussa-
gen der kiinftigen Entwicklung der Belastung durch dieses
Isotop ist es weiter wichtig, das Verhalten des Strontiums
im Nahrungsmittelkreislauf zu untersuchen, so daf die
Uberwachung von Boden, Vegetation, tierischen Knochen
u. a. ebenso erforderlich ist.

Die Probenahme und -vorbereitung hat spezielle Gesichts-
punkte zu beriicksichtigen. Fiir das Problem der Strahlenbela-
stung ist es z. B. wichtig, zwischen im Boden ,beweglichem*, fiir
die Pflanze verfiigharem und dauerhaft fixiertem Sr zu unterschei-
den. Die Frage, ob die **Sr-Bestimmung nach einem Schmelzauf-
schluB, einem Auslaugen mit halbkonzentrierter Salzsiure oder
mit schwach saurer Ammoniumacetat-Losung geschehen soll,
hat deshalb einige Diskussion verursacht.

Auswabhl der Isotope

Spaltprodukte

Die Frage, welche Isotope bei einer Uberwachung in er-
ster Linie zu beriicksichtigen sind, soll zunéchst fiir die
Spaltprodukte der Kernwaffenversuche erdrtert wer-
den. In kerntechnischen Anlagen entstehen dieselben Iso-
tope in dhnlichen Mischungsverhéltnissen, so daB sich eine
gesonderte Behandlung eriibrigt.

In Tabelle 3 sind die wichtigsten Spaltprodukte der
Spaltung von 23U durch langsame Neutronen aufgefiihrt.

23y J. L. Kulp, W. R. Eckelmann u. A. R. Schulert, Science [Wash-
ington] 725, 219 [1957]; ebenda 727, 266 [1958]; J. L. Kulp,
A. R. Schulert u. E, J. Hodges, ebenda 729, 1249 [1959].
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Halb- % der Gesamt-

isotop®) | werts-| MZKw®) aktivitatd) nach | sefan.
| zeit®) | (10~%uC/ml) | 104 | 100d | 4a |lung®)
sKr 11a 1.9 -
gy 51d 700 ++ 0,3 1,4 —
905y —90Y 28 a 8 +++ 0,05 0,6 26 —
ny 58 d 3000 + 31 | 13 -
5Zr 65 d 6000 + 3,2 15 +
5Nb 356 d 20000 0,6 19 +
Mo 3d 30000 6,8 +
103Ru—18Rh | 40d |~ 10000 55 | 14 +
105Ry—1%Rh | 1,02 | ~ 1000 4 10| 42| +
11 8d 600 ++ 6,4 +
132Te —132 | 3d | ~ 1000+ 11 +
1 Xe 5d 15 —
137Cs—137Ba 30 a 20000 + 0,4 17 +
WBa_10]a | 13d 3000 + 21 2,3 +
uce 32d 4000 + 55 | 11 +
Ce—144Pr | 0,8a | ~ 1000 ++ 1,3 | 12 27 +
u3py 14d 5000 + 10 1,5 -
147Ng 11d 3000 + 5 0,3 +
uWpm 3a | 20000 1,0 | 23 —
151§ m 80 a 80000 0,4 —

8) Die Angabe **Sr—%'Y bedeutet, dafl ®°Sr im Gleichgewicht mit
einer kurzlebigen Tochtersubstanz *°Y auftritt; die angegebene
Halbwertszeit ist die der Muttersubstanz.

b) Vgl ).

¢) maximal zuldssige Konzentrationen in Trinkwasser bei Dauer-
zufuhr, Werte aus "»8) auf 1/10 erniedrigt. Falls nur GroBenord-
nungen der MZK bekannt sind, ist dies durch ~ vermerkt.
++4+ bedeutet, daB im Regen 10 %, ++ 1 %, + 0,1 % der MZK
liberschritten werden kénnen. .

d) Nach 28); falls der Anteil an der Gesamtaktivitit nicht” an-
gegeben ist, liegt er unter 0,1 %.

¢) 4 bedeutet, daB eine Messung durch y-Spektrometrie méoglich
ist, ndhere Angaben vgl. 34),

Tabelle 3. Zusammensetzung des bel der Spaltung von 23U mit

langsamen Neutronen entstehenden Isotopengemischs. Bei einer

Kernwaffenexplosion stammen die Spaltprodukte heute vorwiegend

aus der Spaltung von 28U durch schnelle Neutronen; die Anteile der

in Tabelle 3 erfaBten Produkte dndern sich jedoch h&chstens um
den Faktor 2.

Es sind nur diejenigen Spaltprodukte beriicksichtigt, die
zu irgendeinem Zeitpunkt zwischen 10 Tagen und 4 Jahren
nach der Explosion mehr als 0,19, der Gesamtaktivitit
stellen (in diesem Zeitraum treten die Isotope in Europa
auf). Beim Spaltvorgang entstehen wesentlich mehr Iso-
tope (etwa 200 sind zur Zeit nachgewiesen), die meisten
sind jedoch sehr kurzlebig oder nur in geringer Menge vor-
handen. Spalte 1 zeigt, daB mit Isotopen von 17 meist ,,sel-
tenen“ Elementen zu rechnen ist, Spalte 2 gibt die Halb-
wertszeiten, Isotope mit Ty, < 3 Tage wurden nicht be-
riicksichtigt. Die Beteiligung an der Gesamtaktivitat
(Spalte 4 bis 6) schwankt; mit zunehmendem Alter der
Mischung treten die kurzlebigen Isotope zugunsten der
langlebigen zuriick. Aus dem Anteil an der Gesamtaktivitat
und aus der sehr unterschiedlichen strahlenbiologischen
Wirkung, die aus den zulassigen Konzentrationen in Trink-
wasser ersichtlich ist (Spalte 3), ergibt sich, welche Isotope
bei einer Uberwachung zu beriicksichtigen sind. Danach
ist in erster Linie %Sr, in zweiter Linie 8Sr, 144Ce und 1)
zu erfassen. 13! j kann nur in relativ jungen Mischungen auf-
treten, die in der Regel schon durch eine ungew6hnlich hohe
Gesamtaktivitat auffallen. Bei Reaktor-Unfillen ist vor-
zugsweise das Entweichen von 131] zu befiirchten und tat-
siachlich auch eingetreten®¢.2?). Von den zunachst relativ
harmlos erscheinenden Isotopen wird 137Cs héufig bestimmt,
da es als langlebigster y-Strahler der Spaltprodukt-Mi-
schung die Hauptursache der genetischen Belastung durch
alte Spaltprodukt-Gemische darstellt.

Die Zusammensetzung der Mischung (Spalte 4 bis 6)
wird im Boden, Pflanze, Tier, Mensch usw. mehr oder we-
2) D. Strominger, J]. M. Hollander u. G. T. Seaborg, Rev. mod.

Physics 30, 585 [1958].

) R. C. Bolles u. N. E. Ballou, U. S. Naval Radiological Defense

Laboratory, San Francisco, Bericht USNRDL-456 (1956); H. F.

Hunter u. N. E. Ballou, Nucleonics 9, C—2 [1951].

2) N. G. Stewart u. R. N. Crooks, Nature [London] 782, 627 [1958].
27) A. C. Chamberlain u. H. ]J. Dunster, ebenda 782, 629 [1958].
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niger stark verschoben. Diese Verschiebung ist qualitativ
in Spalte 3 beriicksichtigt; die im Nahrungskreislauf des
Menschen angereicherten Isotope haben eine niedrige
MZKw (z. B. 8Sr, ?9Sr). Die Auswahl der Isotope kann
andererseits nicht allein nach ihrer MZKw erfolgen;  es
ist zu beriicksichtigen, in welchem Umfang sie erzeugt
werden (Spalten 4 bis 6).

Neben den in Tab. 3 aufgefiihrten Spaltprodukten ent-
stehen bei Kernwaffenversuchen und besonders in kern-
technischen Anlagen weitere Radio-Isotope, von denen
einige als Bombenmaterial oder als Kernbrennstoffe ver-
wendet werden. Zu dieser Gruppe gehoren 2°Pu und *H
(Tritium). Plutonium ist verhiltnismiBig bedenklich, Tri-
tium dagegen unbedenklich (Tab. 1). 23Pu entsteht auch
in plutonium-freien Kernwaffen durch Umwandlung von
238 mit Neutronen gemas

sy + In —> U > mNp B5 wpa.

Die Gefihrdung durch 23°Pu wird zur Zeit als gering-
filgig angesehen®.1%). Wegen seiner zunehmenden Bedeu-
tung als Kernbrennstoff sollte eine Uberwachung jedoch
zumindest methodisch vorbereitet werden. Ahnliche Neu-
tronen-Reaktionen fiihren zur Bildung weiterer Radio-
Isotope. Die Erhohung des Gehaltes an natiirlichem Radio-
Kohlenstoff als Folge der Kernwaffenversuche ist verschie-
dentlich beobachtet worden4.278); Kohlenstoff-14 entsteht
hierbei — ebenso wie bei der natiirlichen Bildung — aus dem
UN der Luft. Andere Nichtspaltprodukte wie 4Mn 25.28%)
und verschiedene Co-Isotope28®.29) wurden im Fallout nach-
gewiesen, sie entstehen aus Mn und Fe bzw. Co und Ni
durch Neutronen-Einwirkung. In der Nihe der Explosions-
orte lieBen sich neben Mn- und Co-Isotopen auch %5Fe und
85Zn nachweisen®b). Die Ausdehnung der Uberwachung
auf derartige ,,induzierte Aktivititen“ erscheint vorerst
nicht notwendig, die Beispiele zeigen aber, daB mit dem
Auftreten unerwarteter Isotope in den Proben gerechnet
werden muB.

Natiirliche Radio-Isotope

Fiir #26Ra ist die zuldssige Konzentration im Trinkwas-
ser und die zulidssige Menge im menschlichen Kgrper um
eine GriBenordnung kleiner als fiir ®*Sr (Tab. 1), zudem ist
etwa !/, der natiirlichen Belastung auf im menschlichen
Korper vorhandenes Ra zuriickzufiihren3?). Die Belastung
durch dieses Isotop ist deshalb wesentlich gréBer als die
gegenwirtige Belastung durch Spaltprodukte; andererseits
liegen {iber die Verbreitung und das Verhalten des Radiums
im Nahrungsmittelkreislauf ) weit weniger Daten vor als
fiir 20Sr. Untersuchungen iiber die Verbreitung von 226Ra
sollten daher nicht unterbleiben. Sie wiirden u. a. wert-
volle Beitrige zur Beurteilung der Gefdhrdung durch
Spaltprodukte liefern. Untersuchungen iiber den #0Sr-Ge-
halt menschlicher Knochen haben eine verhaltnisméBig
breite Haufigkeitsverteilung der Werte mit einem nicht
unbetrichtlichen Anteil hoher Werte ergeben??). Diese
breite Verteilung der °0Sr-Gehalte soll vorwiegend darauf
beruhen 13.23)  daB die Verseuchung verhaltnismafig
kurzzeitig ist und das Gleichgewicht des Sr-Austauschs

) K. O. Minnich u. J. C, Vogel, Naturwissenschaften 45, 327
[1958].

28) W. H. Shipman, P. Simone u. H. V. Weiss, Science [Washington]
726, 971 [1957].

28a) J,. Marquez, N. L. Costa u. J. G. Almeida, Proc. 2nd Conf.
Peaceful Uses Atom. Energy, Genf, Bericht 2285 [1958].

8b) R. F. Palumbo, F. G. Lowman u. A. D. Welander, Univ. of
Washington Fishery Labor. Berichte UWFL 751, 54, 55, 56.

29y P, 0. Strom, ]J. L. Mackin, D, Macdonald u. P. E. Zigman, ebenda
728, 417 [1958].

30) vgl. 1), S. 58.

81) vgl. z. B. B. Rajewski, H. Muth, H, J. Hantke u. K. Aurand,
Strahlentherapie 704, 157 [1957].
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zwischen menschlichen Knochen und Nahrung je nach Alter
in verschiedenem Umfang erreicht ist. Bei einer langfristi-
gen Verseuchung sollte die Werteverteilung demzufolge
regelméBiger und schmaler werden?.23). Diese Gleichge-
wichtsbedingungen liegen beim Radium vor; bisherige
Daten3s38) sprechen fiir eine schmalere Verteilung.

Hdufig verwendete Radio-Isotope

Einige Isotope werden in Technik, Forschung und Me-
dizin, vielfach in starken Intensititen, benutzt (Tab. 4).

Ein- -
Isotop fuh:'l‘) Halbwertszeit MZKy?) Strah-
Curie (10-%uC/mi) | Jynge)
2Ra 1600 a 0,4 +
0Sr 22 28 a 8 —
s0Cod) 280 6a 4000 +
o2y p 1200 75d 5000 +
131§ 190 8d 600 +
N 180 3d 6000 +
2p 80 14 d 2000 —
1epm 17 130d 5000 -
133%e 60 5d 40¢) -
131 70 30a 20000 +
°H 330 12a 2000000 -
100¢)
g 10 90d 50000 -
sCy 8 13 h 50000 —
2047 7 4a 80000 —
1uc 1,2| 5600 a 30000 —
100e)

8) Einfuhr In die Bundesrepublik 1951--1957%2)

b) maximal zuldssige Konzentration fiir Trinkwasser bei Dauer-
zufuhr?.8),

¢) Messung durch y-Spektrometrie méglich.

d4) ohne Kilocurie-Quellen (7 Quellen zu je 1 bis 2 kC).

€) maximal zuldssige Konzentration in Luft bei Dauerzufuhr?®),

Tabelle 4. Haufig verwendete Radio-Isotope

Von diesen werden z. B. ®°Sr und 131 J durch die Fallout-
Untersuchungen erfaBt; daneben wiére in erster Linie noch
an die Bestimmung der y-Strahler 80Co 3%), 192]r und 1*8Au
zu denken, doch diirfte eine Routineiiberwachung dieser
und anderer Isotope der Tabelle 4 vorerst nicht notig sein.

Im Gegensatz zu den Folgeprodukten von Kernwaffen-
versuchen treten die hierher gehdrenden Isotope nur an
bestimmten Stellen auf, die durch die gesetzliche Melde-
pflicht bekannt sind. Da sie zudem praktisch rein vorliegen,
konnen sie mit einfachen physikalischen und chemischen
Methoden erkannt und bestimmt werden.

Fallout-Mechanismus

Die folgenden Beispiele zeigen, daB auch die Erfas-
sung unbedenklicher Isotope wertvolle Resultate liefern
kann. Fiir die ?°Sr-Abscheidung wurde eine Abhingigkeit
von Breite und Jahreszeit gefunden10-1¢); die Abschei-
dung erfolgt bevorzugt um den 40. Grad nérdlicher
Breite (Abb. 7) und ist im Friithjahr am stérksten, im Herbst
am schwichsten (Abb. 8). In friitheren Theorien wurde an-
genommen, der Effekt sei auf ,frisches”, tropospharisches
908r (aus in diesen Breiten und Jahreszeiten durchgefiihrten
Versuchen stammend) zuriickzufiithren, wéhrend das ,,alte’,
in der Stratosphare jahrelang gespeicherte ®0Sr sich gleich-
maBig iiber die Erdoberfliche verteile!l"14). Durch Be-
stimmung des Gehalts an kurzlebigem 8%°8r (T, =51
Tage) wurde jedoch gefunden??), daB die Breiten- und jah-
reszeit-Abhéngigkeit der *°Sr-Abscheidung vorwiegend auf
eine ungleichméfige Zufuhr von altem #°Sr aus der Strato-
a’)ml?eundlicher Mitteilung des Bundesministeriums fiir Atom-

kernenergie und Wasserwirtschaft, vgl. auch K. Hogrebe, Atom-

wirtschaft 3, 311 [1958].

33) R. F. Palmer u. F. B. Queen, Hanford Atomic Energy Works,

Bericht HW-31242 [1956], nach 13),
83) B. Kahn, Oak Ridge National Labor. Bericht ORNL-1951 [1955].
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sphire in die Troposphére zuriickgeht. Ein meteorologisches
Modell stiitzt diese Auffassungo.15.16),

Gegen die Versuche wurde eingewendet, daB die Be-
stimmung des Verhédltnisses 8°Sr/°°Sr mit erheblichen Feh-
lern behaftet und die Halbwertszeit des 8°Sr fiir eine sichere

1/
/

2 F o o Mainz 7956/57

© Brit Messungen
Q US Messungen

o @ Mainz ¥56/57 Gesamt %sr
A altes %sp

mC/km? %sp 1956 —
(9%

A
o)
Schnee \ oo\
o,
1 1 ! 1 1 1 1 1 I I 1 1 1 i
60° 2° 0° o° 0
Nord Breite Sud
AT86.7)
Abb. 7. Breiteneffekt in der Absche{dung von Strontium-90,

nach 15), 17), 19)

Unterscheidung der Herkunft des Materials schon zu groB
ist. Bessere Resultate sind durch Bestimmung des Verhilt-
nisses 140Ba/%Sr 14) (1°Ba: Ty, = 12,8 d) zu erwarten. Mes-
sungen von 4°Ba, #¥Sr und °°Sr in Regenwasser®) haben
gute Ubereinstimmung der Ergebnisse beider Methoden er-
geben und gezeigt, daB im Zeitraum Juli 1956—Juli 1957
859, des niedergegangenen 9°Sr aus der Stratosphire

OST [ ':]goé’rgesamf
O st alr

Ta4—
-
AR 7
X
T
< g2
O
S / ]

ar 1

T T I//l/////l//ﬁ T T T T T T
7 8 9 1m0 nm 12|17 2 3 4 5 6 7
1956 7957
[A966.8]
Abb. 8. Jahreszeitabhdngigkeit der Abscheidung von Strontium-90,

nach 1?)

stammten. Der Jahreszeit-Effekt ist auch fiir dieses alte
%0Sr eindeutig sichtbar (Abb. 8), das Maximum der Ab-
scheidung liegt um 2—3 Monate spéter als in Milford Ha-
ven) und New York1%). Der Anteil an ,altem* °0Sr ist
so hoch, daB wohl auch der Breiteneffekt vorwiegend auf
stratosphdrisches #8r zuriickzufiithren ist (Abb. 7). Ku-
roda®b) hat kiirzlich 14°Ba/*Sr- und %Sr/**Sr-Messungen
durchgefiihrt und in derselben Weise gedeutet.

Eine andere Auffassung iiber den Breiten- und Jahres-
zeiteffekt vertritt Martell®%c). Danach werden die Pro-
dukte der am Aquator durchgefiihrten (d. h. der amerika-

sspy p. K. Kuroda, Argonne National Labor.,, Bericht ANL 5920
[1958].
33¢) E, A. Martell, Science [Washington] 729, 1197 [1959].
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nischen und britischen) Versuche im Mittel 10 Jahre in der
Stratosphdre gespeichert und gleichméBig iiber die Erd-
oberflache verteilt. Bei Versuchen in der Nahe des 40. Gra-
des nordl. Breite (d. h. den russischen Versuchen) gelangen
die Produkte zwar ebenfalls in die Stratosphire. Sie werden
jedoch innerhalb einer wesentlich kiirzeren Zeit wieder ab-
geschieden und verursachen den Breiten- und Jahreszeit-
effekt.

Durch &hnliche radiochemische Analysen konnte aus
dem Vergleich der Abscheidung geeigneter Spaltprodukte
eine zweite, wichtige GroBe bestimmt werden: die Ver-
weilzeit der langlebigen Spaltprodukte in der Strato-
sphére. Bisherige Abschdtzungen dieser GroBe liegen bei
1045 Jahren') bzw. 5 Jahren oder weniger!). Durch Ver-
gleich der Abscheidung der langlebigsten Spaltprodukte
144Ce (Ty, = 280 d), °Ru(1,0 a), *"Pm (2,6 a), *°Sr (28 a)
und 37Cs (30 a) sollten Aussagen hieriiber méglich sein, da
das Verhiltnis dieser Isotope von der mittleren Speiche-
rungszeit abhingt. Auf diese Weise wire eine Bestimmung
dieser GroBe unabhingig vom bisher iiblichen Weg?11.14.15)
mdoglich.

Allerdings ist dafiir eine Voraussetzung nétig, iiber deren
Erfillung zur Zeit keine eindeutige Entscheidung moglich ist.
Beim Vergleich der Intensitit von Isotopen mufl vorausgesetzt
werden, daB keine Fraktionierung durch chemische Vorginge ein-
getreten ist. Eine Fraktionierung der Isotope chemisch verschie-
dener Elemente wiire aber nicht iiberraschend. Die Spaltprodukte
entstehen bei der Explosion zunichst dampfférmig; der Dampf
kondensiert jedoch nicht in dem iiblichen Sinne, da die Konzen-
trationen sehr niedrig sind, sondern es folgt eine Abschéidung auf
in die Explosionswolke eindringende Staubteilchen. Je nach Art
der Explosion kénnen GrdBe, Form und chemische Natur der
Staubteilchen verschieden sein. Neben unverinderten Bodenteil-
chen treten solche auf, bei denen eine chemische Umwandlung
(z. B. von Calciumearbonat in Caleciumoxyd) stattgefunden hat;
die Teilchen werden teilweise geschmolzen oder sogar verdampft
und wieder kondensiert®). Gleichzeitig 4ndert sich die chemische
Zusammensetzung des Spaltprodukt-Gemisches sehr schnell. Die
fiir den stratosphirischen Fallout besonders wichtigen langlebigen
Spaltprodukte ®°Sr und 137Cs treten erst einige Minuten nach der
Explosion auf, weil sie nicht durch den Spaltvorgang selbst, son-
dern durch den B3-Zerfall kurzlebiger primiarer Spaltprodukte ent-
stehen (ihnliches gilt auch fiir andere langlebige Spaltprodukte3)}):

Spaltkette Masse 90 (auf den Pfeilen sind die Halbwertszeiten
angegeben):

1,5 sec 33 sec
= r .

2,7 min 28a 64 h
Br b ——> Sr

—> Y —> Zr (stabil)
Spaltkette Masse 137:

2,6 min
Ba ———> Ba (stabil)

24 sec 3,9 min 30a
—> Xe —_

—> Cs

Alle diese Vorginge bewirken die Fraktionierung von Spaltpro-
dukten; die einzelnen Produkte schlagen sich bevorzugt auf be-
stimmten Arten von Staubteilchen nieder3%). Ob derartige Frak-
tionierungen auch noch beim troposphirischen und stratosphiri-
schen Fallout eine Rolle spielen, ist unbekannt. Ferner kdnnten
je nach den chemischen Eigenschaften der Produkte und der Art
der Trigerteilchen Unterschiede bei der Speicherung und Abschei-
dung auftreten. Beim Windscale-Unfall wurde z. B. beobachtet,
daB 131J schneller abgeschieden wird als andere Spaltprodukte?28).
Auch der chemische Zustand der entstehenden Produkte ist weit-
gehend unbekannt; iiber derartige Fragen wurden bisher nur
einige Uberlegungen®) und Modellversuche??) fiir den lokalen
Fallout bekannt. Im iibrigen beschrinken sich die bisherigen Un-
tersuchungen auf die Feststellung, dal die Strontium-Isotope in
l16slicher Form niedergeschlagen werden3s, 38s),

In der letzten Zeit sind stark radioaktive Partikelchen, sog.
»heiBe Teilchen“, auch in grofen Entfernungen von den Explo-

) C. E. Adams, N. H. Farlow u. W. R. Schell, U.S. Naval Radio-
logical Defense Laboratory, San Francisco, Bericht USNRDL-
TR-209 [1958].

38) Vgl. z. B. S. Katcoff, Nucleonics 76, No. 4, 78 [1958],

3) L. R. Bunney u. N. E. Ballou, U.S. Naval Radiological Defense
Laboratory, San Francisco, Bericht USNRDL-435 [1954].

37) A. F. Greendale u. N. E. Ballou, ebenda, Bericht URNRDL-436
[1954].

38) vgi. 5), S. 136.

3%a) Vgl. aber E. R. Graham, Science {Washington] 729, 1276 [1959].
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sionsorten beobachtet worden38®. 38¢), Hg liegen Hinweise fiir eine
Anreicherung gewisser Spaltprodukte in diesen Partikelchen
vorde, 384} Welche Folgerungen sich fiir die Beurteilung des
Fallouts ergeben, 148t sich zur Zeit noch schwer iibersehen, da das
Material noch zu unvollstindig ist.

Durch Ausdehnung der Analysen auf schwerste Ele-
mente konnen Hinweise auf die Art der Bomben erhalten
werden. So wurde z. B. aus dem Auftreten von 23U im
Fallout gefolgert3®), daB die als , Wasserstoff-Bomben“
bezeichneten Megatonnenwaffen keine reinen thermonu-
klearen, d. h. auf Kernvérschmelzung leichter Atomkerne
wie Deuterium und Tritium beruhende Waffen, sondern
iiberwiegend aus 2**U bestehende Spaltungsbomben sind,
bei denen ein thermonuklearer Ziinder benutzt wird. Im
Gegensatz zu den teuren Isotopen 235U und 23*Pu ist das
billige 233U nur durch schnelle Neutronen spaltbar, die
durch die thermonukleare Reaktion geliefert werden. Da-
bei entsteht in einer Nebenreaktion 227U, das aus 2*8U eben-
falls nur durch schnelle Neutronen gebildet werden kann.
Auch die Entdeckung der bis dahin unbekannten chemi-
schen Elemente 99 (Es, Einsteinium) und 100 (Fm, Fer-
mium) im Fallout einer Megatonnenwaffe®) weist auf
einen solchen Mechanismus hin.

Spezielle chemische Methoden*')
Strontium-89 und 90

Schwierigkeit bereitet der hohe Calcium-Gehalt vieler
Proben; weiter ist die Aktivitat des ®Sr in der Regel so
gering, daB groBe Mengen Material verarbeitet werden
miissen. Man verwendet fast ausschlieBlich die Nitrat-
Methode41-44a), Sr wird durch rauchende Salpetersdure als
in starker Salpetersdure unldsliches Nitrat gefallt; Ca ist
unter diesen Umstinden verhiltnismaBig gut 1slich. Eine
saubere Trennung wird nur bei sorgfiltiger Einhaltung der
Fallungsbedingungen erhalten; auch dann ist eine mehrfache
Umfillung nicht zu umgehen. Die Sr-Ausbeute betrigt meist
etwa 709, in Gegenwart von viel Ca kann sie durch die
haufige Umfillung auf 309, absinken. Da der Niederschlag
in grob-kristalliner Form entsteht, werden andere radio-
aktive Bestandteile der Probe schnell entfernt45.4¢), Ba-
rium, Blei und Radium fallen mit und miissen durch Chro-
mat-Fillung in essigsaurer Losung von Sr getrennt werden.

38by B, Gross, A. Aron, E. Meyer, F. X. Roser, S. Costa Ribeiro u.
A. C. Olinto, Acta physica austriaca 72, 187 [1958]. A. Aron u,
B. Gross, Z. Naturforsch. 72a, 944 [1957). J. Bosch u. G. Ulsen-
heimer, Nukleonik 7, 157 [1959]. J. A. Schedling u. W. A, Miiller,
Atomkernenergie 4, 72 [1959].

sscy Kolloquium iiber das Partikel-Problem, Bad Schwalbach 1959;
veranstaltet durch den SonderausschuB Radioaktivitit. Er-
scheint in der Schriftenreihe des Bundesministeriums fiir Atom-
kernenergie und Wasserwirtschaft.

38d) A Sitthus, Naturwissenschaften 46, 399 [1959].

88) Y. Nishiwaki, Atomic Scientists Journal ¢, 279 [1955].

40y A. Ghiorso, S. G. Thompson, G. H. Higgins, G. T. Seaborg, M. H.
Studier, P, R. Fields, S. M. Fried, H. Diamond, J. F. Mech, G. L.
Pyle, J. R. Huizenga, A. Hirsch, W. M. Manning, C. I. Browne,
H. L. Smith u. R. W. Spence, Physic. Rev. 99, 1048 [1955].

41) Radiochemische Methoden zur Bestimmung von Radionukliden
(Arbeitsanleitungen), Teil 1: Strontium-89 und 90, Herausg. G.
Herrmann u. G. Erdelen; erscheint in der Schriftenreihe des Bun-
desministeriums fiir Atomkernenergie und Wasserwirtschaft.
Weitere Vorschriften sollen folgen.

42y J, H. Harley u. 1. B. Whitney (Herausg.), U. S. Atomic Energy
Commission, Health and Safety Laboratory New York, Bericht
NYO0-4700 [1957].

4y F. J. Bryant, A. C. Chamberlain, A. Morgan u. G. S. Spicer,
Atomic Energy Research Establishment, Harwell, Bericht
AERE-HP-R 2056 [1957].

44y E. A. Martell, Enrico Fermi Institute for Nuclear Studies, Chi-
cago, Bericht AECU-3262 [1956].

44) R. B. Hahn u. C. P. Straub, J. Amer. Water Works Assoc. 47,
335 [1955]; P. Cohen, G. Pardo u. G. Wormser, Energie nucleaire
1, 89 [1957].

45y Q. Hahn, F. StraBmann u. W. Seelmann-Eggebert, Z. Naturforsch.
1, 545 [1946].

) L. E. Glendenin, The Fission Products, in: C. D. Coryell u. N.
Sugarman (Herausg.), Radiochemical Studies, S. 1460. New
York 1951,
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Die Nitrat-Methode ist zeitraubend und unbequem. Ver-
suche einer lonenaustauscher-Trennung4’) waren bei Pro-
ben mit niedrigem Ca-Gehalt erfolgreich. Ca und Sr werden
an einem Kationenaustauscher adsorbiert, Ca mit einer
Ammoniumlactat-Lésung und anschlieBend Sr mit 6 n HCI
eluiert. Da das gesamte Ca zunichst adsorbiert wird, sind
relativ groBe Saulen und Elutionsvolumina notwendig.
Néuerdings wurde vorgeschlagen4’s), diesen Nachteil
durch Adsorption aus einer Athylendiamin-tetraessigsaure
(ADTA) enthaltenden Loésung zu vermeiden. Der Ca-
Komplex der ADTA ist stabiler als der Sr-Komplex. Unter
geeigneten Bedingungen liegt daher Sr noch als Kation
vor und wird am Austauscher adsorbiert, wiahrend der
anionische Ca-ADTA-Komplex die Saule passiert. Auch bei
der Fallung von SrCO,; durch Na,CO; kann die Mitfallung
des Ca durch ADTA weitgehend zuriickgedringt werden4),
Auf diesem Wege wurde ®°Sr aus 100 | Seewasser, d. h.
neben etwa 40 g Ca, isoliert47?). Auch die Fallung des Sr
durch Rhodizonsdure soll bei Gegenwart von Gramm-
Mengen Ca brauchbare Resultate ergeben47?c), SchlieBlich
sei auf die Isolierung Kleiner Sr-Mengen aus Mineralien
durch Mitfallung an BaSO, oder PbSO,8-5%) hingewiesen.
Die meisten dieser Verfahren sind bisher erst fiir spezielle
Bedingungen erprobt und haben die Nitrat-Methode trotz
ihrer Mangel nicht verdringen kdnnen.

Neben ®°Sr tritt fast immer #Sr (Ty, = 51 d) auf. Die
Messung der Strontium-Préparate ergibt die Summe dreier
Aktivitdten, namlich °°Sr, dessen kurzlebiges Folgepro-
dukt Y (Ty, = 65 h) und 8°Sr. Zur Analyse wartet man
nach der Abtrennung des Strontiums die Einstellung des
durch die Abtrennung gestorten radioaktiven Gleichge-
wichts zwischen *°Sr und *°Y ab (Abb. 9), was etwa 14 Tage
beansprucht, und trennt das °°Y durch Ammoniak-Fillung
ab. Seine Aktivitat ergibt, wegen der Gleichheit der Akti-
vitat von Mutter- und Tochtersubstanz im Gleichgewicht,
die Aktivitat des ?9Sr, die des #Sr wird aus der Differenz
berechnet. Falls eine Bestimmung von #S8r nicht notwen-

o

[ = dsp* Sy
T "I o/o’-o—c
()
Y A
s
g e T
5 o~ eichgewich? Jy = Js,
E?O- J //’O/ZXIV:'%JG/
/ B
F Ixlyidgy /2
/
10—L-

L 1 1 1 1 —L
o 2w K//) W 600 h

[A966.9]

Abb. 9. Nachbildung von Yttrium-90 aus Strontium-99.

Die gemessene Aktivitat 1, setzt sich aus der konstanten Aktivitat
des Strontiums-90, g, und der ansteigenden Aktivitat des Yttri-
ums-90, ly, zusammen: I = Ig + IY(I—e'l“z't/TY), Ig; = const.
Kurve A gibt I, Kurve B Ig. und ly. Fiir den Verlauf der Nach-
bildungskurve ly ist allein die Halbwertszeit des Yttriums-90 (Ty)
maBgebend; nach einer Halbwertszeit sind 50 9, nach zwei Halb-
wertszeiten 75 %, nach drei Halbwertszeiten 87,5 % usw. des Gleich-
gewichtswertes 1| erreicht; im Gleichgewicht ist Iy =Ig.=Ig|.
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dig ist, sind Vereinfachungen der %Sr-Vorschrift moglich.
So kann z. B. ®°8r in Spaltproduktgemischen mit > 979,
Ausbeute bestimmt werden, wenn das Filtrat einer NH;,-
Fillung auf eine Kationenaustauscher-Siule gegeben wird.
Reste der Seltenen Erden werden anschlieBend mit «-
Hydroxy-isobuttersaure eluiert; auf dieselbe Weise wird
spater das nachgebildete ®°Y abgetrennt598), Mehr als 10 mg
Ca diirfen allerdings nicht vorhanden sein. Bemerkenswert
ist die Beobachtung 5°v), daB #0Y durch eine 50-proz. Lo-
sung von Di-(2-dthylhexyl)-phosphorsdure in Toluol aus
0,5n HCI auch in Gegenwart von 200 mg/ml Cay(PO,),
quantitativ extrahiert werden kann.

Césium-137

Die Schwierigkeit der Casium-Bestimmung liegt in der
Anwesenheit groBer Mengen Kalium, das zudem das na-
tiirliche Radio-1sotop °K enthilt. Zur Trennung verwen-
det man die Mitfallung des Casiums an Ammon-Alaun; der
Alaun wird anschlieBend thermisch zersetzt und die Al-
kalimetalle als Hexachloro-platinate gefillt42), Jede dieser
beiden Fallungen gibt einen Abreicherungsfaktor 16 gegen-
fiber Kalium, 4 gegeniiber Rubidium. Die Ausbeute ist
praktisch quantitativ, die radiochemische Reinheit aus-
reichend. Fiir Wasseranalysen wurden zur Anreicherung
Mitfallung an Ammonium-phosphormolybdat bzw. Na-
trium-Kalium-hexanitro-cobaltato der - Adsorption an
Ionenaustauschern, zur Reinigung Fallung mit Silico-wolf-
ramsdure und Perchlorsdure verwendet®). Sugihara*’d)
gelang die Bestimmung von 37Cs in Seewasser, d. h. neben
ca. 40 g K, wobei neben den erwihnten Anreicherungs- und
Reinigungsfallungen eine S&ulentrennung mit HCl an
einem Phenol-sulfosiure-Harz angewendet wurde. Mit Hilfe
von Kationenaustauschern bei nachfolgender Elution mit
LiOH-Losung konnen Milligramm-Mengen Cisium von
Gramm-Mengen Kalium getrennt werden®°). Ausgezeich-
nete Alkali-Trennungen wurden neuerdings an anorgani-
schen lonenaustauschern, z. B, Zirkonwolframat, erhal-
ten52). 197Cs kann durch seine y-Strahlung bestimmt wer-
den, haufig allerdings erst nach Anreicherung (vgl. Abb. 3).
Ist die Anreicherung schon durch biologische Vorginge er-
folgt (z. B. im menschlichen Kérper oder in gewissen Nah-
rungsmitteln), so kann 137Cs und gleichzeitig auch das na-
tiirliche 4°K ohne jede Verarbeitung der Probe mit einem
groBen Szintillationsdetektor, der die Versuchsperson oder
grof3e Probemengen umschlieBt, bestimmt werden33).

Cer-144

Bestimmungen von 44Ce wurden bisher nur gelegentlich
in Wasserproben vorgenommen. Dabei wird Cer zusammen
mit anderen Seltenen Erden als Fluorid gefillt und von
diesen nach Oxydation als Cer(I1V)-jodat abgetrenartd?d, 34.59),

Jod-131

1311 wurde bisher nur selten bestimmt; dabei wurden
meist rein physikalische Methoden verwendet. Durch seine
kurze Halbwertszeit und charakteristische y-Strahlung
ist 131 ] in Mischungen gut zu erkennen und zu bestimmen,
besonders dann, wenn zusitzlich die biologische Anreiche-
rung in der Schilddriise ausgenutzt wird2?!) oder wenn die
Proben vorwiegend 131] enthielten wie beim Windscale-
Unfall®#8.27). In Grasproben (150—300 g) kann je nach De-
508) E. A. Bryant, J. E. Sattizahn u. B. Warren, Analytic. Chem. 37,

334 [1959].
stby p, P. Krause, Argonne National Labor, Bericht ANL 5919
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Science [Washington] 725, 1273 [1957].
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tektorgroBe eine Empfindlichkeit von 0,3—0,9 ppC 131]/g
erreicht werden?'s), Bei der Anwendung chemischer Me-
thoden stért die Fliichtigkeit des Jods und das Auftreten
mehrerer Wertigkeitsstufen. Zur 131]-Bestimmung wurde
Regenwasser 19) zundchst durch einen Kationenaustauscher,
dann durch einen Anionenaustauscher geschickt; nach
Eluieren des letzteren mit NH,CI-Losung konnte 181] in
ausreichender Reinheit als Ag]J gefillt werden. Schwierig-
keiten durch das Auftreten verschiedener Wertigkeitsstu-
fen wurden durch Zusatz von Trager fiir Jodid, Jodat und
Perjodat und Reduktion mit Hydroxylaminhydrochlorid
umgangen. Bei einer anderen Methode5%4#) wird die Wasser-
probe mit J™-Trager versetzt und in alkalischer Ldsung
durch NaClO zu JO;~ oxydiert. AnschlieBend wird durch
NH,OH-HCI zu J, reduziert und mit CCl, ausgeschiittelt.

Plutonium-239

Pu-Bestimmungen in tropo- und stratosphérischem Fall-
out sind bisher nicht bekannt .geworden. Abschitzungen
zeigen, daB die Belastung unerheblich isté-19). Die Schwie-
rigkeiten bei der chemischen Abtrennung sind betrichtlich,
vor allem deshalb, weil kein wigbarer Tréager zugesetzt
werden kann. Die Trennungen miissen daher mit nicht-
isotopen Tragern (Seltene Erden, Zirkon fiir vierwertiges,
Uran fiir sechswertiges Plutonium) oder tragerfrei vorge-
nommen werden. Dabei muB entweder die Ausbeute quan-
titativ sein, oder man muB zur Bestimmung der chemi-
schen Ausbeute bekannte Aktivitdten anderer Plutonium-
Isotope zugeben, wodurch die Messung kompliziert wird.
Hinzu kommen die unangenehmen chemischen Eigen-
schaften des Elements, vor allem der leichte Wechsel der
Wertigkeit und die Tendenz seiner Verbindungen zur Hy-
drolysess-58), die das Arbeiten mit unwigbaren Mengen
sehr erschweren. Fiir die in Plutonium-Werken wichtige
Bestimmung des 22?Pu in Urin sind eine Reihe von Vor-
schriften ausgearbeitet worden. Die Anreicherung erfolgt
meist durch Mitfallung von Pu(1V) an BiPOQ, in saurer
Losung nach Reduktion mit SO, Vom BiPO, wird durch
Mitfallung an LaF; getrennt, das direkt gemessen wird5?)
oder aus dem das Pu durch Extraktion mit Thenoyl-tri-
fluoraceton (TTA) abgetrennt wird5?s). Auch durch Ex-
traktion mit Cupferron-Chloroform kann Pu vom BiPO,
getrennt werden38). Kooi®s) hat eines dieser Verfahren
zur 2*°Pu-Bestimmung in Wasser verwendet. Die héchste
Empfindlichkeit wird erreicht, wenn das gereinigte 23*Pu
aus KOH elektrolytisch an Elektroden von nur 4 mm
Durchmesser abgeschieden wird und deren Aktivitat mit
Kernspuremulsionen bestimmt wird57s).

Radium-226

Radium wird beim Trennungsgang fiir Strontium mit
erfaBt und erscheint zusammen mit Barium und Blei im
Chromat-Niederschlag. Nach Entfernung des Bleis mit
Schwefelwasserstoff kann es neben 14°Ba, das keine a-Strah-
lung emittiert, durch a-Messung bestimmt werden?). Auch
beim Radium steht kein Trager zur Verfiigung; man kann
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aber annehmen, daB die Ausbeute an Radium bei diesem
Trennungsgang praktisch quantitativ ist!?). Falls in der
Probe nur Radium bestimmt werden soll, ist seine chemi-
sche Abtrennung nicht erforderlich. Man bestimmt es in
diesemn Falle iiber seine gasformige Tochtersubstanz Radon-
222, die aus der Losung ausgetrieben und in eine lonisa-
tionskammer dberfiihrt wird. Mit einer speziellen MeBan-
ordnung 148t sich eine ausgezeichnete Empfindlichkeit er-
reichen3?).

Mischungen

Ein Trennungsgang zur Bestimmung von Isotopen der
Elemente Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Ru, Ag, Cd, Cs, Ce, Ba, La,
Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, U, Np und Pu in 250 mg-Probemen-
gen ist von Crouch und Cook angegeben worden°). Geigers!)
beschreibt die Bestimmung von Ru, Sr, Seltenen Erden,
Zr, Nb und Cs in Filteraschen. Andere Beispiele fiir Tren-
nungsginge sind die Bestimmung von Zr—Nb, Seltenen
Erden und Erdalkalien in ,Bikini-Aschen*¢?) und Pflan-
zenaschen®®) und die Bestimmung von J, Ba, Sr, Ra und
Pb in Regenwasser1?),

Schnellmethoden

Die beschriebenen radiochemischen Verfahren sind lang-
wierig. Man versucht deshalb haufig, sie durch einfachere,
fiir eine Routineiiberwachung besser geeignete Verfahren
zu ersetzen. Auf die Vereinfachung durch Kombination
mit der y-Spektrometrie wurde schon eingegangen. In vie-
len Fillen kann diese Mogiichkeit nicht ausgenutzt werden,
weil die Intensitit der Priparate zu schwach ist oder die
erforderlichen MeBgerate nicht verfiigbar sind. In diesen
Fallen und bei reinen B-Strahlern kann man zur Abkiir-
zung der Verfahren entweder auf eine vollstindige Be-
seitigung der inaktiven Begleitstoffe verzichten und ledig-
lich radiochemische Reinheit anstreben, oder man verzich-
tet auf eine ausreichende radiochemische Reinheit. Im er-
sten Fall muB man, wie schon erdrtert wurde, eine ge-
ringere Empfindlichkeit in Kauf nehmen, die u. U. nur
durch grioBere Proben ausgeglichen werden kann, womit
vielfach nichts erreicht wire. Gegen das zweite Verfahren
ist grundsatzlich derselbe Einwand vorzubringen wie gegen
die Gesamtaktivitits-Messung: nur durch eine Zuordnung
der gemessenen Aktivitit zu einzelnen Isotopen ist eine
eindeutige strahlenbiologische Bewertung moglich. Den-
noch wird man hiufig abgekiirzte Methoden verwenden
konnen, wenn z. B. Erfahrungen iiber die Zusammen-
setzung der Mischung vorliegen und grofere Schwankun-
gen nicht zu befiirchten sind, oder wenn ein gleichméBiger
Aktivitatspegel festgestellt wird, der sich bei eingehender
Analyse als unbedenklich erweist, so daB nur auffallende
Proben niher anaiysiert werden miissen. Man muB jedoch
immer bedenken, daB eine Abkiirzung der chemischen
Trennung zugleich die Gefahr radioaktiver Verunreinigun-
gen erhoht, insbesondere in Proben, bei denen stirkere
Schwankungen in der Isotopenzusammensetzung zu er-
warten sind. Abgekiirzte Verfahren erfordern daher nicht
weniger Sorgfalt in der Durchflihrung und Auswertung als
die ausfithrliche Analyse. Insbesondere sollte ein derartiges
Verfahren erst dann verwendet oder auch nur auf andere
Materialien oder Bedingungen {ibertragen werden, wenn
durch eingehende Untersuchungen die Eignung und auch

die Schwichen klargelegt sind.
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