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20 Verfahren zur alphaspektrometrischen
Bestimmung von Thoriumisotopen im Abwasser

1 Anwendbarkeit

Das hier beschriebene Verfahren zur Bestimmung der Thorium-Isotope Th-232, dessen
Zerfallsprodukt Th-228 sowie Th-230 aus der Uran-Radium-Zerfallsreihe ist anwendbar
auf Abwisser kerntechnischer Anlagen, Abwésser von Isotopenanwendern sowie Kldranla-
genablaufe, Sickerwésser von Halden und Grubenwisser. Sinngemél 148t sich das Verfah-
ren — gegebenenfalls nach Anreicherung durch Eindampfen groBBer Volumina — auf andere
Waisser, wie z. B. Grundwasser, Trinkwasser und Oberflaichenwasser {ibertragen.

Hohe Salzgehalte, die zum Beispiel bei Sickerwissern von Halden und Grubenwéssern
vorliegen konnen, erschweren die Verarbeitung. Unter Umstdnden ist in solchen Fillen mit
geringen chemischen Ausbeuten zu rechnen.

2 Probeentnahme

Je nach zu erwartenden Thorium-Aktivititskonzentrationen wird ein hinreichendes Volu-
men Probenwasser entnommen. Die Wasserprobe mulf fiir die zu beprobende Stelle repra-
sentativ sein (zur Entnahme von Wasserproben siehe auch H-y-SPEKT-AWASS-01). Im
allgemeinen sind 1 bis 10 1 Probenvolumen ausreichend. Die Proben werden bis zur sauren
Reaktion, mindestens aber mit je 1 ml Salpetersiure (14 mol - I'') pro Liter Wasser versetzt
und konnen in Polyethylenflaschen bis zur Aufarbeitung autbewahrt werden.

3 Analytik

3.1 Prinzip der Methode

Das Prinzip der chemischen Trennung ist in Abb. 1 erldutert. Die Probe wird angesduert
und eingeengt. Die Thorium-Isotope werden durch Mitfallung an Yttriumfluorid vorkon-
zentriert. Die ausgefillten Fluoride werden nach dem Uberfiihren in Sulfate in Salpeter-
sdure gelost. Aus der Losung werden die Thorium-Isotope mit Trioctylmethylammonium-
nitrat (TOA)/Xylol extrahiert sowie mit verdiinnter Salzsdure riickextrahiert. Eine Fein-
reinigung zur Abtrennung von Eisen und Uran erfolgt mittels Anionenaustausch aus salz-
saurer Losung. Falls Plutonium-Isotope zu erwarten sind, miissen diese mittels Anionen-
austausch aus salpetersaurer Losung entfernt werden. Aus der von stérenden lonen und
Nukliden freien Losung werden die Thorium-Isotope schlieSlich mittels Elektrodeposition
abgeschieden. Die Aktivitdten der Isotope Th-228, Th-230 und Th-232 werden a-spektro-
metrisch bestimmt.

Die chemische Ausbeute kann durch Zusatz eines Thorium-Isotops als Tracer bestimmt
werden. Als a-Strahler kommen Th-229 oder Th-227 in Betracht. Hierbei ist allerdings zu
bedenken, dall beim Zerfall des Th-228 kurzlebige Tochterprodukte entstehen, deren
a-Energien die Bestimmung des Th-227 erschweren; das Th-229 besitzt a-Energien, die
dicht bei denen des Th-230 liegen, so daf} dessen Bestimmung unter Umstédnden nicht
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Probenvorbereitung
Probe ansduern mit HNO,, +Mgl,, +YCI,
mit Th-234-Tracer versetzen

Trockenveraschung bei 450 °C
+ H,SO,/HNO, abrauchen, verdiinnen, abfiltrieren

Scavengerfillung des Th
mit YF,, Auflésen in H,SO,

Extraktion
mit Trioctylmethylammoniumnitrat (TOA) in Xylol aus HNO;-Losung (3 mol - 1)

Riickextraktion
in die wiBrige Phase mit warmer HCI (0,5 mol - I'!)

Anionenaustausch
Entfernen des Urans als Hexachlorokomplex aus HCI-Ldsung (9 mol - 1)

Gegebenenfalls Entfernung des Pu als
Nitratokomplex aus HNO,-Losung (7,2 mol - I'1)

Abtrennung von kurzlebigen a-Zerfallsprodukten
des Th-228 durch zweite TOA-Extraktion

Kathodische elektrochemische Abscheidung
auf Edelstahlplattchen

a-spektrometrische Messung
mittels Oberflachen-Sperrschicht-Detektor
Bestimmung der chemischen Ausbeute (z. B. durch y-Spektrometrie von Th-234)

Abb. 1: Prinzip der Bestimmung von Thoriumisotopen im Abwasser

moglich ist. Bei hoheren Th-230-Aktivitidtskonzentrationen konnen dadurch chemische
Ausbeuten von liber 100 % vorgetduscht werden.

Die Ausbeutebestimmung wird deshalb zweckméBigerweise mit Th-234 als Tracer
v-spektrometrisch durchgefiihrt. Zur Auswertung der y-Spektren sind die Linien bei
63 keV und 1001 keV (Pa-234m) geeignet.

Th-234 kann aus U-238 (Natururan oder abgereichertem Uran) durch Abtrennung mittels
Anionenaustausch gewonnen werden (sieche Abschnitt 7.1.3). Bei Verwendung von Th-234
als Tracer ist eine hinreichend hohe Aktivitit zu verwenden (beispielsweise einige kBq),
damit in der Probe bereits enthaltenes Th-234 nicht stort.
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3.2 Probenvorbereitung

Die Wasserprobe wird in einem Becherglas hinreichenden Volumens mit Th-234 (etwa
einige kBq) als Tracer zur Bestimmung der chemischen Ausbeute, etwa 1 g Magnesium-
chlorid sowie 500 mg Yttriumchlorid versetzt und auf einem Sandbad auf ein Volumen
von etwa 100 ml eingeengt. Zur Herstellung des Th-234-Tracers wird auf den Abschnitt
7.1.3 verwiesen.

Hinweis
Wird statt des Isotops Th-234 als Tracer der a-Strahler Th-229 verwendet, sollte die zuge-
setzte Aktivitdt etwa 0,5 Bq betragen. Hierzu wird auf den Abschnitt 5 verwiesen.

Die Losung wird quantitativ in ein 250-ml-Becherglas iiberfiihrt und zur Trockne einge-
dampft. Das Becherglas mit der eingedampften Probe wird in einem Muffelofen etwa
24 Stunden auf 450 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wird der Riick-
stand mit 5 ml Schwefelsdure (18 mol - I'") und 10 ml Salpetersdure (14 mol - 1) versetzt
und auf dem Sandbad zur Trockne abgeraucht.

3.3 Radiochemische Trennung

3.3.1 Der Riickstand wird mit etwa 50 ml Salzsdure (1 mol-1") versetzt und etwa
10 Minuten in der Warme geriihrt. Notigenfalls wird anschlieBend iiber ein Membranfilter
abgesaugt und mit Salzsdure (1 mol-1") gewaschen. Filtrat und Waschlésung werden
vereinigt, der Niederschlag wird verworfen. Die klare Losung wird mit 5 g Ammonium-
fluorid versetzt und etwa 1 Stunde in der Warme geriihrt.

3.3.2 Der Yttrium/Thoriumfluorid-Niederschlag wird abzentrifugiert, der Uberstand
wird verworfen. Zur Umwandlung in Sulfat wird zweimal mit je 5 ml Schwefelsdure
(18 mol - I'") versetzt und auf dem Sandbad zur Trockne abgeraucht.

3.3.3 Der Riickstand wird in der Wirme unter Riithren in ca. 100 ml Salpetersdure
(3 mol - I'") geldst und von unldslichen Anteilen durch Filtration iiber ein Membranfilter
befreit. Der Niederschlag wird verworfen. Das Filtrat wird nach dem Abkiihlen zweimal
mit je 50 ml konditionierter TOA-Extraktionslosung (siche Abschnitt 7.1.2) je 5 Minuten
ausgeschiittelt. Die beiden organischen Phasen werden vereinigt und einmal mit Salpeter-
sdure (3 mol - I'") gewaschen. Die Nitrate von Thorium-, Uran- und Plutonium-Isotopen
befinden sich jetzt in der organischen Phase, alle anderen Ionen sind in der wéBrigen
Phase, die verworfen wird.

3.3.4 Aus der organischen Phase werden die Thorium-Isotope Smal mit je 50 ml etwa
60 °C warmer Salzsdure (0,5 mol - 1) riickextrahiert. Die vereinigten Salzsdureextrakte
werden zur Entfernung von organischen Resten mit 10 ml Salpetersiure (14 mol - I'') und
5 ml Schwefelsdure (18 mol - 1"") versetzt und zur Trockne eingedampft. Falls der Riick-
stand nicht farblos ist, wird dieser Schritt noch einmal wiederholt.

3.3.5 Der Riickstand wird in ca. 50 ml Salzsdure (9 mol - I'') eine Stunde in der Wirme
gelost und nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur zur Entfernung der Uran-Isotope
iiber eine konditionierte Anionenaustauschersdule (siche Abschnitt 7.1.1) gegeben. Eisen
und Uran bilden Chlorokomplexe und werden am Austauscher sorbiert, die Thorium-
Isotope gelangen in den Durchlauf, der aufgefangen wird. Es wird mit 50 ml Salzsdure
(9 mol - I'") gewaschen. Die Waschlosung wird mit dem Durchlauf vereinigt.
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3.3.6 Die Losung wird bis zur Trockene eingedampft und zur Zerstorung organischer
Reste des Austauschers 2mal mit wenig Salpetersiure (14 mol - 1") und Schwefelsiure
(18 mol - I'") naBverascht. Die Weiterverarbeitung erfolgt nach Abschnitt 3.3.7 oder 3.3.8.

Anmerkung
Wenn die Probe gegeniiber Thorium sehr hohe Uran-Konzentrationen aufweist, ist es
zweckmiBig, den Anionenaustausch nach Abschnitt 3.3.5 noch einmal zu wiederholen.

3.3.7 Ist mit dem Vorhandensein von Pu-Isotopen zu rechnen, wird dieses mittels
Anionenaustausch aus Salpetersiure (7 mol - I')-Losung abgetrennt, wie in H-0-SPEKT-
AWASS-03, Abschnitt 3.3.5 beschrieben. Der Durchlauf, der die Th-Isotope enthélt, wird
zusammen mit der Salpetersdure-Waschlosung aufgefangen und zur Trockene einge-
dampft.

3.3.8 Sind hohere Gehalte von storenden Verunreinigungen zu erwarten, wird ein wei-
terer Reinigungsschritt empfohlen. Dazu wird der Riickstand in etwa 50 ml warmer Salpe-
tersdure (3 mol - 1) geldst und in einem 100-ml-Scheidetrichter wie in Abschnitt 3.3.3
beschrieben mit 20 ml TOA extrahiert und aus den vereinigten organischen Phasen mit
5mal je 20 ml Salzsdure (0,5 mol - I'") riickextrahiert. Die vereinigten salzsauren Phasen
werden zur Trockene eingedampft und mit Schwefelsdure (18 mol - I'") und Salpetersiure
(14 mol - I'") naBverascht.

3.3.9 Zur Elektrodeposition der Thorium-Isotope wird der Riickstand in der Warme mit
Schwefelsdure (1,5mol - I") aufgenommen wund quantitativ mit Schwefelsiure
(0,5mol - I'") in die Elektrolysezelle (Abb. 2 in H-a-SPEKT-AWASS-01) iiberfiihrt. Mit
Schwefelsiure (1,5 mol - I'") wird ein pH-Wert von 2.4 bis 2,5 (Kontrolle durch Acilit-
papier) eingestellt.

3.3.10 AnschlieBend wird das Thorium vier Stunden bei 300 mA kathodisch elektroche-
misch abgeschieden. Eine Minute vor Beendigung der Elektrolyse wird 1 ml Ammoniak-
l6sung (13 mol - I') zugesetzt. Die Zelle wird demontiert. Das Stahlplittchen wird mit
dest. Wasser gespiilt und mit Aceton getrocknet; Zelle, Dichtung und Bodenplatte werden
mit dest. Wasser gespiilt, Zellenoberteil und ein neues Stahlplittchen (fiir die néchste
Bestimmung) werden in RBS-Losung aufbewahrt.

Anmerkung

Um das erneute Anwachsen der a-Aktivitdt von kurzlebigen Tochterprodukten zu vermei-
den, sollte die Elektrodeposition mdglichst unmittelbar nach der Feinreinigung (Abschnitt
3.3.8) und die a-spektrometrische Messung im Anschluf3 an die Elektrodeposition erfolgen,
um die Auswertung des a-Spektrums nicht unnétig zu erschweren.

4 Messung der Aktivitit

Das a-Spektrum des elektrochemisch abgeschiedenen Thoriums wird mittels eines im
Vakuum (ca. 10° Pa Restdruck) betricbenen Oberflachen-Sperrschichtzdhlers in Verbin-
dung mit einem Vielkanalanalysator und entsprechender Datenausgabeeinheit aufgenom-
men. Nihere Einzelheiten zum Aufbau des a-MefBplatzes und zur Kalibrierung sind in
Kapitel IV.2 sowie in den MeBanleitungen H-a-SPEKT-AWASS-01 und H-a-SPEKT-
AWASS-03 beschrieben. Die a-Energien und Emissionswahrscheinlichkeiten der hier
auftretenden Thorium-Isotope sind in Tabelle I zusammengestellt. Da wegen des Auf-
16sungsvermdgens der Halbleiter-Sperrschichtdetektoren die Doppel- oder Mehrfachlinien
meist nicht getrennt dargestellt und damit ausgewertet werden konnen, sind die Schwer-
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punktenergien dieser Linien sowie die Summe der Emissionswahrscheinlichkeiten der
berticksichtigten Energiebereiche der Doppel- oder Mehrfachlinien angegeben.

Tabelle 1: a-Energien und Emissionswahrscheinlichkeiten von Thoriumisotopen

Nuklid a-Energie (MeV) Emissionswahrscheinlichkeit
Schwerpunkt der Doppel- bzw. Mehrfachlinie Por (%0)

Th-227 5,93 (Mehrfachlinie) 95

Th-228 5,40 (Doppellinie) 99

Th-229 4,85 (Mehrfachlinie) 86

Th-230 4,67 (Doppellinie) 100

Th-232 4,17 (Doppellinie) 100

Anmerkungen

Infolge unsauberer elektrolytischer Abscheidung des Thoriums auf dem Stahlplittchen
oder Verunreinigungen des Priparates, insbesondere bei unvollstindiger Abtrennung
anderer a-Strahler, wie z. B. Uran, kann es bei der a-spektrometrischen Messung zu einer
starken Linienverbreiterung kommen. In solchen Fillen ist es zweckmifig, das Thorium
mit Salzsdure (8 mol - I'') vom Stahlplittchen in nur wenigen Sekunden abzuldsen und die
Losung bis zur Trockene einzudampfen. AnschlieBend wird erneut nach Abschnitt 3.3.8
verfahren.

Nach der a-spektrometrischen Messung wird zur Ausbeutebestimmung eine y-spektrome-
trische Messung des Pléttchens auf einem geeigneten y-MeBplatz durchgefiihrt (vgl.
Abschnitt 3.2). In einem getrennten Arbeitsgang wird Th-234 aus der Tracerlosung, die der
Probe zu Beginn der chemischen Aufarbeitung zugesetzt wurde, entnommen und ohne
chemische Trennung in gleicher Geometrie (z. B. nach Eindampfen in einem Becherglas
geeigneter Grofle) y-spektrometrisch gemessen.

5 Berechnung der Analysenergebnisse

Die Berechnung der Aktivitdtskonzentrationen ¢, der einzelnen Thoriumisotope erfolgt
nach der Gleichung (1)

¢, =24 (R,~R)f, (1)
V-n-p,
Darin bedeuten:
cr = Aktivitdtskonzentration in des Nuklids  in Bq - 1!
R, = Nulleffektzdhlrate im Bereich der Linie bei £, in gt
Ry, = Bruttozéhlrate im Bereich der Linie bei £, in st
V= Probenvolumen in |
o4 = Kalibrierfaktor in Bq - s

DPar Emissionswahrscheinlichkeit der a-Strahlung des Nuklids »
n = chemische Ausbeute des Verfahrens
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Der Faktor f; beriicksichtigt die Zerfallskorrektur, die jedoch nur beim Th-228 von Bedeu-
tung ist. Es gilt:

f= exp(ln2t‘*—1) @)
rl
mit fa; = Zeitspanne zwischen Probeentnahme und Messung in s
tn = Halbwertszeit des Th-228 in s.

Zur Bestimmung der chemischen Ausbeute 7 ist wahlweise die Verwendung der verschie-
denen Tracer Th-229 oder Th-234 moglich:

— Bei Verwendung von Th-234 als Tracer gilt Gleichung (3), wenn Probe und Standard
in anndhernd gleicher Geometrie mdglichst am gleichen Tag mit demselben Gamma-
Mefplatz gemessen werden:

n= (RP,Th—234 - Rr;/) (3)
(RS,Th—234 - Roy)

Es bedeuten:

Rp,th234 = Bruttozéhlrate des Probenpriparates in gt
Rsth234 = Bruttozéhlrate des Standardpriparates in s!
Roy Nulleffektzihlrate in s™

Eine Verunreinigung des Th-234-Tracers mit Th-230 ist gegebenenfalls zu beriicksich-
tigen.

— Bei Verwendung von Th-229 als Tracer gilt Gleichung (4):

‘R
n=La Ny (&)
Ay 229" Py
mit Rtno9 = Nettozdhlrate im Bereich der Th-229-Linie in gt
Atha9 = Aktivitdt des Th-229 in Bq
Par = Emissionswahrscheinlichkeit des Th-229

Die a-Energie des Th-230 ist von der entsprechenden a-Energie des Th-229 so wenig
verschieden, dal} diese beiden Nuklide meist nicht unterschieden werden konnen. Eine
Bestimmung von Th-230 ist bei Verwendung von Th-229 unter Umsténden nicht méglich.
Hohere Th-230-Aktivititen in der Probe konnen scheinbare Ausbeuten von mehr als 100 %
vortduschen.

5.1 Rechenbeispiel

Fiir das Nuklid Th-228 ergibt sich bei Verwendung des Nuklids Th-234 als Tracer zur
Ausbeutebestimmung mit den Zahlenwerten:

14 =21
P4 = 5,46 Bq s
tel = 6,038 - 10" s (699 d) fiir Th-228

N = 7,080 - 10°s (82 d)
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Ry, = 132-107s"
Rerhoss = 024357
Rshaza = 0,342 s

R, = 3.8-10” s im Bereich der Th-228 Linie
Ry = 3,9- 107 s im Bereich der Th-228-Linie
Pa = 0,99 fiir Th-228

nach Gleichung (3) fiir die chemische Ausbeute 7
n=0,709 (70,9 %)
nach Gleichung (2) fiir die Zerfallskorrektur des Th-228:
f1=1,085

nach Gleichung (1) fiir die Aktivititskonzentration crh28 zum Zeitpunkt der Probe-
entnahme:

cthaog = 1,63 - 107 Bq - I,

In Abb. 2 ist das a-Spektrum einer Thorium-Probe dargestellt, wobei neben den Linien der
Thoriumisotope Linien kurzlebiger Folgeprodukte ebenfalls auftreten.

5.2 Fehlerbetrachtung

Zur Abschitzung der Gesamtunsicherheit der Aktivitdtskonzentrationen ¢, ist neben dem
statistischen Zahlfehler der Fehler bei der Zéhlausbeutebestimmung (Kalibrierfehler) und

Zahlrate

Th-230

Th-228

Th-232

2,5 3,5 4,5 5,5 6,5 7.5 8,5

— Energie [MeV]

Abb. 2: a-Spektrum einer Thoriumprobe
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der Fehler bei der Bestimmung der chemischen Ausbeute zu beriicksichtigen, wihrend der
Fehler des Probenvolumens demgegeniiber zu vernachléssigen ist. Der relative Fehler der
Ziahlausbeute liegt bei 5 %, der relative Fehler der chemischen Ausbeute schwankt je nach
Ausbeute zwischen 15 und 20 %.

Systematische Fehler, z. B. Linieniiberlagerungen durch unvollstdndig abgetrennte weitere
a-Strahler (wie z. B. Uranisotope) konnen erheblich gréfer sein. Bei der Verwendung von
Th-227 als Tracer zur Ausbeutebestimmung verursachen die Zerfallsprodukte des Th-228
systematische Fehler. Bei Verwendung von Th-229 kann in der Probe vorhandenes Th-230
die Ausbeutebestimmung unmoglich machen. Die Anwesenheit von Po-210 kann die
Bestimmung von Th-228 stéren.

Mit der in Kapitel IV.5 angegebenen Gleichung 2.7 fiir die Standardabweichung s(R,,) der
Nettorate 146t sich der relative Fehler der Konzentration nach folgender Gleichung berech-

nen:
s(c) :\/Rb/tm+R0/t0 +(S((P)J2+(MT 5)
¢ (R,—R,)’ @ n

Mit den in Abschnitt 5.1 genannten Werten fiir Ry, R,, der MeBzeit des Nulleffektes
t, = 86400 s und der Mef3zeit der Probe ¢, = 86400 s sowie mit

5@ 005 und 25
¢ n

ergibt sich fiir den relativen Fehler der Th-228-Konzentration:

5©) _ 0,031 0,052 + 0,15 = 0,16 (6)
c

Das Ergebnis der Aktivitditsmessung lautet somit:

CcTha2s = (0,016 + 0,003) Bq - I'!

6 Nachweisgrenzen des Verfahrens

Zur Abschitzung von Nachweisgrenzen wird auf das Kapitel IV.5, Abschnitte 2.1, 2.3 und
4.8 dieser MeBanleitungen verwiesen. Der Ansatz zur Bestimmung der Nachweisgrenze
besteht hierbei darin, dal man die Auswertung einer a-Linie mit der LinienfuBbreite b als
integrale Messung mit einem Einkanalanalysator auffafit.

Die GroBenordnung der erreichbaren Nachweisgrenze wird im folgenden Beispiel abge-
schitzt: Durch Langzeitmessungen wurden an den Stellen der Linien von Th-228, Th-230
und Th-232 die folgenden mittleren Nulleffektzdhlraten fiir die benutzte MeBanordnung
ermittelt:

Stand: 1.12.1993



H-0-SPEKT-AWASS-05-09

Isotop E, (MeV) Linienfulbreite R, (s Ry (s
(Kandle) im Bereich b pro Kanal
Th-227 5,93 42 44-10° 1,0-10°
Th-228 5,40 25 3,8-10° 1,5-10°
Th-229 485 30 1,1-107° 3,6 - 107
Th-230 4,67 20 1,4-107° 7,1-107
Th-232 4,17 20 1,8-107° 8,810

Nach Gleichung 2.4 im Abschnitt 2.1.2 des Kapitels IV.5 ergeben sich bei MeBzeiten t,
(Probe) und ¢, (Nulleffekt) von 86400 s (24 h), einem k von 4,645 (ki.,= 3, ki3 = 1,645)
und einem Kalibrierfaktor ¢4 = 5,46 Bq - s Nachweisgrenzen der Aktivitét fiir Th-228 von
1,5 mBq, fiir Th-230 und Th-232 von 1,2 mBq.

Die Nachweisgrenzen g, der Aktivitétskonzentrationen erhélt man nach Gleichung (7):

G

g=——— (7
Ver:p,,

Bei einem Ausgangsvolumen V=2 1 und einer chemischen Ausbeute # von 71 % entspre-

chen die Nachweisgrenzen der Aktivitdtskonzentrationen g, fiir Th-228 sowie Th-230 und

Th-232 von 0,94 mBq - " bzw. 0,75 mBq - I'", also etwa 1 mBq - 1.

7 Verzeichnis der erforderlichen Chemikalien und Gerate

7.1 Chemikalien

Nach Moglichkeit sollten analysenreine Chemikalien verwendet werden.

— Ammoniaklésung, NHz: 13 mol - I'!

— Ammoniumfluorid, NH4F

— Anionenaustauscher: stark basisch, 100 bis 200 mesh, Cl -Form

— Hydroxylammoniumsulfat, (NH;OH),SO4

— Magnesiumchlorid, MgCl,

— RBS-50 Losung: ca. 10 %ig

— Salpetersdure, HNO;: 0,5; 3 und 14 mol - I

— Salzsaure, HCI: 0,1; 1,3 und 9 mol - I

— Schwefelsiure, H,SO: 0,5 und 18 mol - I'!

— Th-234-Tracerlosung: etwa 0,2 MBq - I'"), siche Abschnitt 7.1.3
gegebenenfalls Th-227- oder Th-229-Tracerlsung, etwa 300 Bq - 1!

— Trioctylmethylammoniumchlorid, [(CgH;s); - CNH;3]Cl
(z.B. Fa. Serva, Heidelberg)

— Xylol, C¢H4(CHs), (Isomerengemisch)

— Yttriumchlorid, YCl; - 6H,0 (Thoriumfrei)

7.1.1 Vorbehandlung des Anionenaustauschers

Zur Vorbehandlung des Anionenaustauschers wird auf die Verfahren H-a-SPEKT-
AWASS-01 und H-a-SPEKT-AWASS-02 verwiesen.
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7.1.2 Konditionierung der Extraktionslosung

10 % Trioctylmethylammoniumchlorid werden in 90 % Xylol gelost. Die Losung wird
zweimal mit Salpetersdure (3 mol-I") ausgeschiittelt. Es entsteht das zur Trennung
benoétigte Trioctylmethylammoniumnitrat.

7.1.3 Herstellung des Th-234 Tracers

Etwa 10 g* Uranylchlorid UO,Cl, - 6H,O (mindestens 1 Monat nach der letzten Abtren-
nung; das Gleichgewicht mit dem Tochterprodukt Th-234 ist nach etwa 240 Tagen
erreicht) werden in etwa 100 ml Salzsdure (9 mol - I'') gelost. Die Losung wird iiber eine
mit etwa 150 g Anionenaustauscherharz gefiillte Sédule (Durchmesser = 30 mm, Léange =
200 mm) gegeben, die mit etwa 200 ml Salzsdure (9 mol - I"") konditioniert wurde. Die
Konditionierungssdure wird verworfen. Der Durchlauf der aufgegebenen Uranldsung wird
aufgefangen. Der Anionenaustauscher wird 2mal mit je 190 ml Salzsdure (9 mol - 17)
gewaschen. Die Waschlosungen werden mit dem Durchlauf vereinigt und zur Trockne
eingeengt .

Der Riickstand wird mit 2 ml Schwefelsdure (18 mol-1") und mit 5 ml Salpetersiure
(14 mol - I'") naBverascht. Der Riickstand wird in 20 ml Salzsdure (9 mol-1") in der
Wiérme gelost und iiber eine konditionierte Anionenaustauschersdule (Abschnitt 7.1.1)
gegeben. Es wird mit 100 ml Salzsiure (9 mol - I'') gewaschen. Waschlsung und Durch-
lauf werden vereinigt und in einem 250 ml MeBkolben mit dest. Wasser aufgefiillt.

Die Stahlpléttchen der getracerten Proben werden nach Beendigung der a-spektrometri-
schen Messung in der gleichen Geometrie wie der Standard y-spektrometrisch gemessen,
unmittelbar vorher oder nachher der Standard.

7.2  Geriite

— Edelstahlplittchen (V2A-Stahl, austhenitisch, @ =25 mm, Dicke 0,3 mm)

— Elektrolysezelle: s. Abb. 2 in H-a-SPEKT-AWASS-01

— Gleichstromquelle, nach Mdéglichkeit mit Stromkonstanthaltung

— Jonenaustauschersdulen: Lange 20 cm, @ = 1,5 cm und 3 cm, Fritte GO

— MeBplatz fiir die a-Spektrometrie, bestehend aus:
Oberflichensperrschichtzihler (z. B. 400 mm® aktive Fliche, 100 um Tiefe der Ver-
armungszone, 25 keV Auflosung), VakuummeBkammer, Vakuumpumpe, Spannungs-
versorgung, Verstirker, Analog-Digital-Konverter (ADC), Vielkanal-Impulshohen-
analysator, Datenausgabegerét/Rechner.

— MeBplatz fiir die y-Spektrometrie

— Muffelofen mit groBem Probenraum

— Ubliche Ausriistung eines radiochemischen Labors

10 g UO,Cl, - 6H,0 (449,03 g - mol™) entsprechen 65452 Bq Th-234 (im Gleichgewicht). Fast alle im
Handel erhiltliche — auch «reine» — Uranpréparate enthalten Spuren Th-230 als Verunreinigung. Durch
wiederholten Anionenaustausch wird das Uran zunehmend reiner. Bei Verwendung von Uranylchlorid
unbekannter Herkunft ist unbedingt mittels a-Spektrometrie auf Verunreinigungen, wie z. B. Th-230 zu
priifen.

ok

Das Uran vom Ionenaustauscher wird mit mindestens 200 ml Salzsaure (1,2 mol - 1"") eluiert. Das Eluat
wird eingedampft und kann nach hinreichender Aufbauzeit des Th-234 (#1234 = 24,1 Tage) erneut zur
Herstellung von Th-234-Tracer verwendet werden. Der Anionenaustauscher kann fiir denselben Zweck
etwa 2mal verwendet werden.
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7.2.1 Vorbereitung der Elektrolysezelle

Die Elektrolysezelle und das Edelstahlpldttchen werden in ca. 10 %iger RBS-50-Lésung
aufbewahrt; vor Elektrolysebeginn wird etwa 10 Minuten erwarmt, danach wird mit dest.
Wasser griindlich gespiilt. Das Edelstahlplittchen wird nach der RBS-50-Behandlung mit
dest. Wasser gespiilt.
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